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condiciones adversas son generalmente productos fcidos obte-

— Este invento se refiere & un nuevo proceso quimico y—
a2 los productos solublgs en aceites obten%dos mediante dicho
proceso. Hds particulermente, se refiere a un nuevo procedi-
miento para la preﬁaracién de polimeros'fosfosulf rados neus
tralizados y parcialmente neutralizados y a composiciones
lubricantes que contienen tales polimeroé.

En la lubricacién de motores de combustién interna y
otra maquinaria, uno de 19s problemas periddicos es la con-
taminacidn del lubricénte-cdn materias extrafias, Tales mate-
rias éxtrafias incluyen particulés!sélidas, hollin, sgua ¥y
sﬁbproductos gaseosos de los combustibles gue llegan 21 cdr-
ter (prodﬁctos deidos, productos halogenzdos, etc). Esta ma-
teria extraiis, generalmente{ es insoluble en aceites ¥ su
prosencia hace que el lubricsnte forme depbsitos de lodo que
asu-vez, obturan los filtros y se depositan en las partes en
funcionamiento de la ma.uineria, contribuyendo zl desgaste
vy corrosién de las piezas. Con frecuencia, la contaminacién
puede reducirse al mfniwo incorporando wn dispersante al lu-~
hricante. El dispersante mantiene las materias extrziias en
un estado de suspensién en forma de particulas finamente di-
vididas y asi impide el depésito de las mismas.

| - Otro problema periddico en el funcionamiento de la
maguinaria, especialmente de.los motores de combustidn in-
terna, es la oxidaciln y corrosién-de las partes en funcio-
ﬁamiento de la maquinaria producidas por las sugtancias con-

-feminantes. Los contaminantes responssbles de este tipo de

nidos a partir de 1los productos gaseosos de los combustibles
que 1llegan &l cdrter y productos oxidados del lubricante.

La formscibén de estos productos’ 4cidos es zcelerada por las
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.operaciones de puesta en marcha y parada que provocsan la

-

acunulacién de humedad dentro de la maquinayia durante 8l pe-
riodo de enfriamiento. Para reducir al miniho el problems de
la oxidacién y la corrosién, se afiaden al lubriéante inhibi-
dores que contribuyéﬁ a.fetardar la formacién de estos pro-
ductos 4cidos y forman una pglicula proteptoré gobre las
partes en funcionamiénto de la maguinaria, por ejemplo, su-
perficies de contacto sensibles. ' '

Se ha encontradd‘qugt mediante el procedimientc de es-
ta invencién,'puede preparars;'uﬁ aditivo de doble propbsi-
to, es decir, un aditivo que actﬁé'ébmo disbersante ¥y como
inhibidor de la oxidacién y la corrosién,

Por lo tanto, es un objeto de esta invencién propor-

clonar un procedimientq nuev6'para la preparacidén de composi-

ciones de materia.

También es un objeto de esta invencién proporcionar
nuevas composiclones de materia preparadas por este procedi-
‘miento. ' ®

Otro objeto de esta invencién es proporcionar composi-
ciones que son Wdtiles como_dispersantes ¥ como inhibidores
de 1a oxidacién y la corrosidn. ‘

Todavia otro objeto mids de esta invencién es propor-
cionar composiciones lubricantes mejoradas que contienen los
productos del procedimiento de esta invencién.

Otro objeto mis es proporcionar nuevas eompbsiciones

de materia que son Utiles como dispersantes y emulsionantes

Ests y ptros objetos de esta invenrcién gse logran me -

diante la provisién de un procedimiento de preparacién de

una composicién’fosforada soluble en aceites que consiste en

en emulsidén, particularmente en emulsiones de aceite en agual
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- (4) preparar un polimero fosfosulfurado calentando,s —

una temperatgra comprendida entre 100° N 300°C
aproximadamente, una mezcla dguﬁh polimero olefi-
nico coniun peso moleoulsr entre 300 y 100.000
‘aproximadamente y del 1,5 % al 25 % en peso apro-
ximademente de un sulfuro de f£ésford, y

(B) ﬁeutralizar, a una temperatura comprendida entre
500 y 300%¢ aprg;imadamemxe, el polimero fosfo-

sulfurado oép um quppestd'hidroxilado de férmu-

.. ..
2

la estructufal : w
. R . » -
: 1
R' - C - CH,0H
1 .
R

donde R estd selé&cioﬁado entre el grupo formado
por alquilo e hidroxialquilo y R' estd seleccio~
nado entre el grupo formado por radicales hidro-
xilo, alquilo e hidroxialgquilo.

Un procedimiento partieulaimente preferido para la
prepéracién de las composiciones fosforadas de esta invén -
¢ién implica la hidrélisis, a una tem@eratura comprendiéa en
tre 100 y 300°C aproximadamente, del polimero fosfosulfurado
antes de su neutralizaci6n-cpn'ei compuesto hidraxilzado.

Los productos obtenidos mediante el procedimiento de
esta invencién son Gtiles como aditivos en aceites lubrican-
tes para digpersar los subproductds insolubles en aceites
¥ para inhibir la oxidacién de los aceites lubricantes y
la corrosibén de las superficies metédlicas dentro del motdrr“
Estos productos son tambidn dtiles como aditivos en aceites
combustivles (fuel-o0il), aceites lubricantes de maquinaria

automdtica y en otras aplicaciones donde es necesario sus-

S
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sin de un material. Estos productos fambién funcionan como
emulsionantes en emulsiones de aceite y agué.

Los polimeroé,olefinicos de los poiimeros fosfosulfu-
rados comprenden los obtenidos a partir de mono-olefinas y.
0lefinas "centradas". Las olefinas considefadas incluyen las
que poseen de 2 a unos 30 4tomos de carbono. Los polimeros
e specialmente dtiles son log polimeros de i-mono-olefinas,
ppr ejemplo, etileno, propeﬁo; 1-buteno, isobuteno, 1-hexeno
1-octeno, 2-metil-1-hepteno, 3-01C1éhexi1—1¢buteno y 2-me-
til-5-propile1~hexeno. Los poliﬁerss.especialmente utiles
de olefinas "centradas", es decir, olefinas en las cuales el

enlace olefinico no se encuentra en una posicién terminal,

{ incluyen los obtenidos a partir de 2-buteno, 3-penteno ¥

4 ~octeno. Son particularmente preferidos los polimeros deri-
vados de las mono~olef}nas inferioreé,.es decir, olefinas
de menos de unos 5 &tomos de carbono, -
Tembién son Wtiles los interpolfmeros dé lad olefinas
anteriormente citadas con ofras sustancias olefinicasg inter-
polimerizsebles, tales como olefinas aromdticas, olefinas ci-
clicas y poliolefinas., Tales interpolimeros incluyen los ob-
tenidos pof polimerizacidn de isobuteno con estireno, isobu=

teno con butadieno, propenb con isopreno, etileno con piperi

no, 1-hexeno con 1,3-hexadieno, 1-octeno con 1-hexeno, 1-hep
tenq con i-penteno, 3~-metil-i-buteno con {-octeno, 3,3~dime-
til-1-penteno con 1-hexeno e iébbuteno con ung mezcla de es-
tireno y piperiléno. | _

Entre 1os ejemplos especificos de interpolfmeros dti-

| 1es se encuentran los éiguientés (pgrcentajes en péso): CO~

—pender materizles insolubles o evitar la oxidacidén y corro--—

leno, isobuteno con cloropreno, isobutenc cbn p-metilestire~|-

N
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—polimero del §5'% de isobuteno 'y el 5 % de estireno, terpo-—

:% de propeno.

' solubilidad en aceite y la estabilided de los productos de

| ¥ estabilidad, los polimeros e interpolimeros considerados

1 fmero dél 98 % de isobuteno con el 1 % de.piperileno y el
1 % de cloropreno, terpol{mero del 95 % denisobuteno con el
2 % de 1-buteno y él 3% de.1-hexeno; tefpolimero del 60 %
de‘isobﬁtenb con el 20 7% de 1-penteno y el 20 % de 1-octeno,
copolimero del 80 % de 1-hexeno y el 20 % de 1-hepteno, ter-
polimero dél 90 % de isobuteno con el 2'% de ciclohexeno y

el 8 % de propeno y copolimero del B0 % de' etileno y el 20

Las proporciones relstivas entre las mono-olefinas y

las otras olefinas en 10s interpolfmeros influyen sobre la
esta invencién. Asi, por razones de solubilidad en azceites

para uso en esta invencién deben ser. esencialmente alifédti-
cog ¥ esencialmente saturados, es decir, deben contener por
lo menos alrededor del 80 %, y preferiblemente alrededor del
95 %, en peso, de unidades derivadas de las mono-olefinas
alifdticas y no mds de alrededor del 5 % de enlaces olefini-
cos sobre el numero total de enlaces covalentes carbono-care-
bono. En la mayor perte de los casos, el porcentaje de enla-
ces olefinicos debe sef inferior al 2% aproximadamente del
nimero total de enlaces covalentes carbono-carbong;

"Los métodos de preparacién de los polimeros e inter-
polimeros indicados mis arriba éon bien conocidos. Un método
particularmente ﬁtil éonsiste_en tratar una olefina (por
e jemplo isobuteno), a una -temperatura comprendide entre 60°
y,Zro aproximadamente, en presencia de un catalizador Frie
del=Crafts, por ejemplo trifluoruro de boro. Es conveniente

el uso de un disolvente para facilitar la mezela y la trans-
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tano, isobutano, n-hexano, nafta y tetracloruro de carbono.
Al parecer,.el tamafio del polimero determina la efi-

cacia de las composiciones del procédimiento de esta inven-
cién como dispersantes en aceites lubricantes. Son dtiles

los polimeros olefinicos con pesos'molecﬁlares sﬁperiores a
300 aproximadamente. E1 peso molecular del polimero debe es—
tar comprendido entre 300, 5 100, OOb aproxlmadamente. Para
esta invencidn se preflerenhlos polimeros olefinicos con un
Peso molecular de 300 a 5000 aprgximadamente. No obstante,
los polimeros de peso ﬁoleeular mayor, comprendido entre

10,000 y 70.000 aproximademente también son #tiles y se ha

1 hallado q@e-cbmuniam1un Indice de viscosidad que mejora las

i proPiéHades de las composiciones dé la invencién. En muchos

casos, es acohsejuble el uso de polimeros olefinicos de pe-
80 molecular mayor.

Las fuentes mds comunes.de ‘los polimeros son las po-
liolefinas tal como polietileno, polipropileno, poli-isobu~-
teno y polibuteno. Una poliolefina particularmente preferida

es el poli-isobuteno con un peso molecular alrededor de

1000.

el trisulfuro de fésforo, sesquisulfuro de fésforo, penta-

sulfuro de fésforo y heptasulfuro de fésforo. Otros agentes
f osfosulfurizaentes Utiles son el tiocloruro de fésforo, tio-
bromuro dé fésforo, monocloruro de fésforo y azufre, fésfo-

ro y azufre y dlcloruro de fésforo y azufrs. Por razones de

re en esta invencién el pentasulfuro de fésforo.

~ferencia del calor de reaccibén. Tales disolventes son n~bu~—

SR YN

Lbs sulfuros de fdsforo Gtiles en esta invencién son |

economia, asi cowo por su eficacia como reactivo, se prefie-

La preparacién del polfmero fosfosulfurado se realiza
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| Turado debe realizarse a una témperatura comprendida entre

Fnezclando, gemeralmente a una teémperatura superior a unos —
80°C y preferentemente entre 100 y 300°C, el poiimero ole-
finico con.del 1,5 % al 25 % en peso; aproximadamente, de
un sulfuro de fésfofp. La cantidad de_sulfuro de fésforo a
utilizar ‘en el tratamiento depende del peso molecular dél po
1imero olefinico y de la naturaleza del pioducto deseado.
Para la mayor parte de las aplicaciones son convepientes los
productos con wn contenido en fésforlo comprendido entre el
6,05 %yel10% ap:oxiMadaﬁe@te, nés frecuentémente entre
el 0,1 $yel5 % aprdximadameﬁté._Asi.pues, cuanto mayor
sea‘el peso molecular del poliméro; mayor cantidad de sul-
furo de fésforo debe emplearse.,

De preferencia, la preparacién del polimero fosfosul-

225 b‘300°0 ap:oximadamenxe y durante un periodo de tiempo
comprendido entre unas 4 y unas 7 horas. Pueden emplearse
"t emperaturas ihferiores a 100°¢. Sin embargo, a estas tempe~
raturas, el tiempo de reaccién serd mis largo, pors ejemplo
hasta de 10 horas o mds,
' Los @roductos conteniendo fésforo y azufre,obtenidos
haciendo reaccionar el polimero con un sulfuro de fésforo,
son composiclones deidas susceptibles de neutralizacién. No
obstante, es conveniente hidrolizar estos productos antes
de ser meutralizados con los compuestos hidroxilados de es-
ta invencién. Ia operacidn de hidrélisis elimina la poreién
de fésforo y azufre que estd unida con poca fuerza y da un
producto de color claro y gran estabilidad.

La hidrélisis del polimero fosfosulfurado se realiza
introduciendo agua o vapor en el polimero a temperaturas com

prendidas entre 100 v 3oo°c aprOximadémente, preferiblemens=
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| presencia'de w 4tomo de azufre por cada dtomo de fésforo

~te entre unos 125 y 200°C, hasta que el indice de neutrali--
zacién del polimero sea constante, generalmgnte al cabo de
umas 5 horas. EL ind;ce de neutralizacién en el sentido uti-
lizado en esta memoria indica la fuerza rélativa del fcido
del polimero fosfosulfurado y se define como el nimero de mi
ligramos de solucién acuosa 0,12 N de hidréxido potdsico ne
cesaria para neuitralizar una ﬁuestra de 1 gramo de polimero,
utilizando fenolftaleina como indicador. Se cree que en este
proceso se sustituyen algunos de los dtomos de azufre den—
tro del polimero por 4tomos de oxigeﬁo. Los-polimeros fosfom

sulfurados hidrolizados se caracterizan generalmente ppr*lé

aproximadamente y son los prgferidés._

Ta neutralizacién del pbiimero fosfosulfurado se 1le-
va a cabo con un coﬁpuesto hidroxilado de férmula estructu-
ral '

: o | .
R' - C - CHoOH w
R
donde R estd seleccionado entre el grupo formado por radica=-

les alquilo e hidroxialquilo y R' estd seleccionado entre el

grupo formado por radicales hidroxilo, alquilo e hidroxial-
quilo. Los radicales aljyuilo e hidroxialquilo incluyen los

‘que contienen de 1 a 15 dtonmos de carbono aproximadamente.

En esta invencién se prefieren los compuestos polihidroxila-
‘dos. Son ejemplos de compuestos hidroxilados utiles en esta
imvencidén el 2,2-dimetiletilenglicol, trimetiloletano, pen-
taeritritol, 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol, 2,2-dimetil-1-
butanol, 2-metil-2-etil-1-hexanol, 2-metilol-2-etil-1-penta-

nol y 2,2,4,7—tetramefil—3,6—dihidro;i—1-octanol.
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~ - La cantidad de compuesto hidroxilado rejquerida para —

_polimeros fosfosulfurados que han sido purcizlmente neutra-

‘lentes del compuesto hidroxilado poér cada equivalente de

~molécula. Por ejemplo, un mol de 2,2-dimetiletilenglicol

tenga ningin 4tomo de hidfbégeno en el 4tomo de carbono que

- 10" -

neutralivar el polinero foofosulfurado depende del Indice de
neutrdllaa016n del polimero. No es necesario que la neuira—
lizacidén del polimero fosfosulfurado sea completa, ya que

se consideran dentro de los limites de esta invencién los

lizados, es decir, aquéllos en los que él indice‘de neutra-
lizacidén se ha reducido en un 25 % gor lo menos. De agul que
los productos de la inégncibn;puedan tener indices de neu~
tralizacién entre 1 (4cido) y 25’(é§ido) ay;oximadamenfe,
estando determinado el indice en ia forma definida anterior-

mente. Gerieralrhente se emplean de unos 0,2 a unos 5 equiva-.

decido, Los deidos fosfosulfurados:cohtienen dos equivalentes
por mol. El numero de equivalentes del compuesto hidroxilado

estd determinado por el nimero de radicales hidroxilo en la

tiene dos equivalentes por mol mientras que el pexbaeritri-
tol tiene cuatro equivalentes por mol.

La estructura del compuesto hidroxilado es wn factor
critico para los fines de esta invendién. Por ejemﬁlo, los
compuestos tales como metanol, etilenglicol, isopropanol,
1=-butanol, é-etilhexanol ¥ 1-decanol no neutralizan pricti-
camente al polimero fosfosulfurado hidrolizado. Por lo. tan-
to, tiene wna importancia critica que el compuesto hidroxi-

lado se ajuéte a la estructura indicada mis arriba y no con-

se encuentra en posicién alfa con respecto al ‘dtomo de car-
bono que contiene el radical hidroxilo. Cuando se emplean

compuestos polihidroxilados en la neutralizacién, no debe
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~haber dtomos de hidrdégeno en el édtomo de carbono en posi- -

cién alfa con respecto a uno de los 4tomos de carbono que
tiene un radicél hidroxilo. |

La neutralizéqién del polimero fosfosulfurado puede
realizarse introduciendo el compuesto hidroxilado a tempe=
raturas comprendidas entre wnos 50 y unos.éoooc ¥y mezclando
la masa reaccionante durante un periodo de tiempo suficiente
para reducir sustanclalmente el indite de neutralizacién de
dicho polimero fosfosulfurado. El intervalo de temperatura
preferido es de 125 a 175°C aproxlmgdamente, Ll tiempo re-
querido para neutralizar sustanéialmente el polimero inclu-
ye periodbs comprendidos entre unas 4 y unas 22 horas, -

Algunas veces es conveniente'sedér el polimero fosfo-
sulfurado neuiralizado,.aunqué en algunos casos puede em-
plearse el polimero sin secar como tal. El secado del poli-
mero neutralizado puede llevarse a cabo calenténdolo a tem~
peraturas comprendldas entre wnos 125 % ¥ la temperatura de
descomposicién del mismo. El polimero neutralizago.seco
puede refinarse mis por filtracién, Para la.mayor parte de
los fines de esta invencién, se prefieren las operaciones
de secado y filtracidnt

Los productos obtenidos por el procedimiento de esta
invencidn no-pueden ser definidos por ninguna terminologia

quimica especifica. No es conocido el cardeter exacto de la

estructura del producto, aparte del hecho de que es un hi-
drocarburo que contiene fésforo y azufre y que es un buen
agente dispersante y un buen inhibidor de la oxidacibén y la
corrosién.

Los siguientes ejemplos ilustran el procedimiento de

esta invencidén, estando dadas todas las partes en peso,
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— ) Ejemplo 1 ' -

A 2220 partes de wn poli—isobuteﬁo con wn peso mole-
cular de 850 se afiaden, & 90°C, 200 partes de pentasulfuro
de fésforo. Ia mezcla se mantiene a 255-265°C durante 5,5
horas. A continuacién, la mezcla se enfria a 150-160°C vy a.
esta temperatura se hace burbujear a trevés de la misma una
corriente de vapor a una velocidad de 80 partes por hora du-
rante 5 horas. Ia meEcla rggultante %iene un indice de neu-
tralizacién de 40 (écidb). Sotre 1448 partes (0,5 moles) del
material tratado a vapor y 600 partés de xileno, se afiaden
70 partes (0,5 moles) daé pentaeritfifol. Ia mezcla se man-
tiene a 150-155°C durante 6,35 horas. A continuacién se di-%

luye la mezela con 526 partes de aceite mineral y se filtra.

i Bl filtrado tiene un indice de neutralizacién de 11 (4cido),

un contenido en azufre del 1,5 % y un contenido en fésforo
del 1,3 %.

Solre 3330 partes de un poli-isobuteno con dm peso mo
lecular de 1000 se sfiaden,a 95°C,300 partes de pentasulfuro
de fésforo. La mezcla se mantiens a 257-263°C durante 5 hams
A continuacidén se enfria la mezcla a 149-160°C y a esta tem-
peratura se hace burbujear a través de la misma una corriente
de vapor a una velocidad de 200 partes por hora durante 5 ho
ras., El polimero fosfosulfurado hidrolizado tiene un indice
de neutralizecidén de 39,1 (4oido). Sobre 2915 partes (2,04
equ;valentes) de la masa hidrolizada y 1200 partes de xile~
no, se afiaden 138,7 partes (4,0 equivalentes) de pentaeri-
tritol. Ia mezcla se muntiene a 150-156°C durante 21 horas.

Se afiade un coadyuvante de la filtracién y se Ffiltra la mez~

icla. El filtrado se seca a continuacién a 150°¢/18 mn, se di
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| 1,3 # y un contenido en £8sforo del 1,3 %.

,- 13—_

~ luye coﬁ 2038 partes de aceite mineral y se filtra, El file—|
trado tiene un Indice de neutralizscidén de 7,9 (4cido), un

contenido en azufre del 1,3 % y un contenido en fésforo del

1,3 %
Ejemplo 3 o

Sobre 3275 partes (2,3 equ;valeﬂfés) del polimero
fosfosulfurado hidrolizado preparado en el Ejemplo 2 ¥
1200 partes de xileno, 3§ afiaden 155,5 partes (4,6 equiva-
lentes) de pentaeritritol,;La mezcla se mantiene a 156-158°¢
durante 22,25 horas y después se;filtraa;El filtrado se se-
o8 & comtifnacién a 145°C/19 mm, se diluye con 2241 partes
de aceite‘mineral‘y se filtra. El filtrado tiene un indice

de neutralizacién de 8 (4cido), un contenido en azufre del

Ejemplo 4

Sobre 1000 partes de un poli~isobuteno con un peso
molecular medio de 60.000 se afiaden, a 160°C, 50 partes de
pentasulfuro de fésforo. ILa mezcla se mantiens -a 260-295°C
_durente 9 horas. A contimuacidn se enfrfa la mezela a 200°C
¥ a esta temperatura se hace burbujear a través de la misma
una corriente de vapor hasta' Indice de neutralizacién cons-
tante. Sobre 1000 partes (0,2 equivalentes) de la mezcld
tratada a vapor y 1000_partes de tolueno, e afinden 7 par-

tes (0,2 equivalentes) de pentaériﬁritol.'La mezela se man-
tiene a 145-150°C durante 10 horas y despuds se filtra. El

filtrado se seca a 150°C/10 mm, ge diluye con-1000 partes
de aceite mineral ¥ se filtra dando el producto d¢eseado.

'l . Ljemplo 5

Sobre 6000 partes de un poli-iscbuteno con un peso

molecular de 980 se afiaden, a 105°C, 888 partes de' pentasul
I g ' - '
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' ras y despuds se trata con vapor a esta temperatura durante

-1 -

| S PeRe A

"furo de fésforo. Ia mezcla se,aﬁantiene a 250-260°C y se has
ce burbujear nitrégeno a través de la misma durante 4,75 ho-
ras, A continuac?én la mezcla se pone en contacto con vapor
2 150-150°C.duranté 4 horas. E1 polimero fosfosulfurado hi-
‘drolizado tiene un fndice de neutralizacidn de 56,4 (4cido).
Sobre 2836 partes (4 equivalentes)-de-éste polimero y 2500
partes de tolueno, se aliaden 272 partes (8 equivalentes) de
pentaeritritol. La mezcla se mantiene a 145—16000 durante
24 horas, después ge. 1o cyal se seca a 150°0/20' mm, se dilu-
ye con 2070 partes de aceite mipkral y se filtra. El filtra-
do tiene wn fndice de neutralizacidn de 15 (dcido), un conte
nido en azufre de 1,02 % y un contenido en fésforo de 2,1 %.
EjemnloTG

Sobre 353 partes (0,25 equivalentes) de un polimero
fosfosulfurado hidrolizado preparado como en el Ejemplo 2
pero con un Indice de neutralizacién de 39,7 (4cido), se afia
den 125 partes (1,25 equivelentes) de 2,2-dimetil—1-butanoi.
La mezcla se mantiene a 145—15000 durante 8 hofas y = 21000
durante 12 horas. A continuacién se seca la mezecla a 160°¢/
10 mm y se filtra para dar el producto deseado.

 Ejemplo 7

Sobre 2000 partes de'un polibuteno con un peso mole-

cular de 2000 se afinden, & 200°0, 400 pertes de pentasulfuro

de fésforo. Ia mezcla se mentiene a 220-250°C durante 4 ho-

S'horas. A continuacidén se afiaden a la mezcla 500 partes de
aceite mineral y 480 partes (12 egiivalentes) de trimetilol-]-
etano. Lg mezcla se mantiene a_130;145°0 durénte 12 horas y
desPQés se seca., lLa gezcla seca se filtra para dar el pro-

ducto deseado.
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Sobre 3000 parfes de un poli~;eobuteno con un peso
molecular de 338‘se afiaden, a 125°¢, - 740 partes de pentasul-
furo de fésforo. La mezcla se mantiene & 140-175°C durante
12 horas y después se pome en contacho con vapar a 200-225°0|
durante 4 horas. A continuacidén sé aﬁgéen a la mezcla 1000
partes de aceite mineral y 438 partes (6 equivalentes) de

. 2,2,4~trimetil-1, 3~pentanodiol. La mezcla se mantiene a
160-175°C durante 15.hdfas y después se- seca. El residuo se
filtra para dar el producto deséédo. .

Ejeﬁplovg

Se obtiene un producto por el procedimiento del Ejem-
plo 6 con la diferencia de que se emplean 110 partes de al-
‘cohol neopentilico (1,25 equivalentes) en lugar de 2,2-dime-
til~1-butanol.

Ejemplo 10

Sobre 3580 partes (2,5 eguivalentes) del polimero
fosfosulfurado hidrolizado descrito en el Ejemplo 2 se aiia-
den, a 50°C, 326 partes (2,5 equivalentes) de 2,2-dimetil-
1-hexanol. La mezcla se muntiene a 150-165°C durante 13 ho-
ras. A continuacidén se diluye la mezcla. con 2574 partes dé
acelite minefal Yy se £iltra para dar el producto déseado.

Ejemplo 11 .

Sobre 1000 paurtes de un poli-isobuteno con un peso
molecular de 70.000, se afiaden, a 100°C, 24 partes de pen-
tasulfuro de fésforo. La mezcla se mantiene a 250-270°C du-
rante 6 horas y después se enfria a 160—17000, a cuya ‘tempe—

ratura se trata con vapor hasta que se obtiene un indice de
neutralizacién constante (11,5 4cido). Sobre 1000 partes

(0,21 equivalentes) del material anterior y 1000 partes de
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—% olueno, se atiaden 7 pirtes (0,2 equivalentes) de pentaeri——
tritol. La mezcla se msntiene a 145-150°C .qurante 10 horas.
A qontinuacién se seca la mezcla a 150°6/10 ma y se filtra.
El filtrado tiene un fndice de neutralizacidn de 5 (4cido),
un contenido en azufre de 0,5 % y un contenido en fésforo
de 0,55 %, | '
_ Ejemplo 12

Se repite'el p?ocegimientd del Ejemplo 1 con la dife-
rencia de que se empléa wa cantidsd equivalente de un poli-
propileno con un peso molecularldé 10.000¢en_1ugar del poli=

isobuteno.

*

Ejemplo 1}

Sobre 2109 partes de un poli-isobuteno con wn peso
molecular medio de 1000 se aﬁaden, a 75-80°C, 190 partes de
pentasulfuro de fésforo. La mezcla se calienta a 250°c vy
se mantiene a una temperatura comprendids entre 250’y 26100
durante 5;5 horas, en atmésfera de nitrdégeno. Ia mezcla se
enfria y se filtra. El filtrado tiene 2,3 % de £isforo y un
{ndice de newtralizacién de 12 (4cido).

Sobre 1749 psrtes (1,34 moles) de este filtrzdo se
afiaden 744_parteé de aceite mineral y 182 partes (1,34 mo-
les) de pentaeritritol. Ia mezcla se calienta a 198-2o3°c

durante 8 horas; en atmésfera de nitrégeno. Se afizden 520 par
tes de aceite mineral y se filtrae la solucién a 150°C. E1

filtrado es el'producto deseado con un Indice de neutraliza-
‘cién de 8,2 (deido), un contenido en fésforo de 1,20 y un
contenido en agufre de 1,37.>.
' Ejemplo 14 .
Se repite el procedimiento dei Ejemplo 13 con la di-
ferencia de que se emplea 2,2—dimetil—1-butanol en lugar de
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”pentaeritritoi. -

| de del .tipo de serviclo a que ven. a ser sometidos los acei-

| tes lubricantes. Por ejemplo, los aceites lubricantes para

i tivos en las composiciones libricantes. Ejemplos de estos

| tes sin cenizas, agentes inhibidores de ls oxidacidn, agen-

- 1T -

Los productos obtenidos por el procedimiento de esta
invencién son tiles como dispersantes e inhibidores de 1=

oxldacién y de la corrosién en aceites 1ubricaptes, aceites
combustibles (fuel-oils), aceiteé lubricantes para maquina-
ria de corte, etc. Estos productos tanbién son Gtiles como
emulsionantes en emﬁlsiones de aceite én agua y como adiftie
vos resistentes a la inflgmaéién pera fluidos hidrdulicos.
Cuando se emplean en éceifes lubricantes y emulsiones, los

productos de la invencién se encuentran habitualmente presen

W

tes en cantidades coumrendidaé entre el 0,3 % y el 18 % en P

peso, aﬁrdximadamente. La cantidad 6ptima de producto depen=—

motores de combustién interna de gasolina pueden contener
aproximadamente desde el 0,3 al 5 % en peso de los productos
de la invencidn, mientras que los aceites lubricantes pare
las cajas de ﬁiferencial y motorés Diesel pueden.contener
hasta el 15 % o incluso mds del aditivo.

Este invento considera tdmbién el uso de otros adi-
aditivos son los detergentes del tipo con cenizas, detergen—

tes inhibidores de 1z corrosién, agentes psra mejorszr el in-
dice de viscosidad, depresoreé del punto de vertido, asgentes
paia presiones extremas, estabilizadores del color y agentes
anti-espuma. . l

Los detergentes con cenizas y dispersantes comprenden
sales neutras y bdsicas, solubles en aceites, de metales al-

calinos, metales alcalino~térreos, magnesio, cinc y niquel
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{ un producto mejor. El sustituyente hidrocarbonzdo puede ser

| de tipo polimérico, con un peso'molecular comprendido entre

densacdién de alquilfenocles con formaldehido y poliaminas.

- 18 =

~con 4dcidos suifénicos, 4cidos carboxilicos y deidos del s
foro. Las sales bésicag pueden prepararse mezelando el doi-
do con un exceso de un'agente neutralizante metdlico bési—
¢0, un promotor adécuado, tal como un derivado fendlico, y
una pequefla cantidad de sgua y carbonatando la mezcla a una
t emperatura comprendida entre unos 50°C_& mos 200°C hasta
que su- reaccidén es esencialmente neutra.

Ejemplos de detergenies sinicenizas son los productos
solﬁbles en acaites-oﬁﬁenidqs mediante le reacéi&n de un
anhfdrido succinico sustituido con un radical hidrocarbonado
¥ una alquilenpoliamina. Puede hacerse reaﬁcionar 4dcido bé-

rico con un producto bidsico de la reaccibén anterior para dar

.300 y 100,000 aproximadamente.

Los agentes para presiones extremas y los agentes
inhibidorés de la oxidacién y de la corrosién Gtiles con los
productos de esta invencién son los hidrocarburog alifdticos
clorados, sulfuros y polisulfuros orgénicos, hidrocarburos
fosfosulfurados, ésteres fosforzdos incluidos los fosfitos
dibidrocarbonados y trihidrocarbonados, tiocarbamatos metéd-
licos, fosfinoditioatos metdlicos y fosf&roditioatos metd-
licos,

Entre los ejempios de agentes depreéores del punto de|-
vertido se encuentran los pqlimeros de etileno, p?opileno,
isobuteno y poli(metacrilutos de alquﬁb). Entre los ejemplos
de agénies anti-espuma se encuentran los alguilsiloxanos po~

liméricos, poli(metacrilatos de alquilo) y productos de con-

Los siguientes ejemplos ilustran las composiciones
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—lubricantes que contienen los productos de esta invencién -
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(los porcentajes se dan en peso a menos que se indique lo
contrario): '

Lubricante A

Aceite lubricante mineral SAE 20 - 95,88
Producto del Ejemplo 2 a 3,3
Sal de cinc de un dcido fosforoditioico preparado

mediante la reaccién da'pentasuffuro de fésfo-

ro con una mezcla del 65 % en méles'de-alcohol

isobutilico y el 35 % en moles.ée alcoholes

amflicos primarios mixtos | ; 0,79
Agente antiespuma de poli(alquilsiloxano) 0,003

Lubricante B

co birico 1,20
'Agente_anti—espuma de poli(alquilsiloxano) 0,003
Lubricante C - |
Aceite lubricante mineral SAE 30 . 96,04
Producto del Ejemplo 3 A - 2,08
Sal de cine del Ejemplo A 0,79

Acelte lubricante mineral SAE 20 , 97,45
Producto del Ejemplo.3 ’ , 1,35
Sal: de bario .obtenida neutralizando, en presencia

de héptilfenol, un 4cido fosfosulfurado susti-

tufdo con polipropileno, hidrolizado, con bxiwn

Producto conteniendo boro obtenido por reaccidn de
un anhfdrido succinico sustituido con poli-iso-
butileno con una polietilenpoliaﬁina (con una
compoéicién media'correspondiente,a la de penta
etilenhexamina) & posterior reaccidén con 4c.bérico 1,09 -

Agente anti~espuma de poli(alquilsiloxané) ~ 0,003




10

15

20

25

30

~TLubricante D ‘ -

Aceite lubricente mineral SAE 30 N 84,6
Producto del Ejemplo 6 | 15,4
Lubricante E )

Aceite lubricante mineral SAE 20 - 94,2
Producto del Ejemplo 13 ' a 5,8
Lubricante T

Aceite lubricante mineral SAE 20 '; ' 83,29
Producto del Ejemplo 1é. o : 15,00

Sal de cinc de un 4cido fosforoditioico preparado
" por reaccidn de pembtasulfuro de'fésforo con &l

cohol iso-octilico _ 1,7

P

Agente anti-espuma de poli(alguilsiloxano) 0,003

Lubricente G

Producto del Ejemplo 11 . §,00
Sal de cinc del Ejemplo A : - 0,79
Agente anti~espwua de poli(alquilsiloxano) " 0,003

"

La eficacia de las composiciones fosforadas de esta
invenéién como.aditivos inhibidores de la oxidacién y deter-
gentes én los lubricentes es ilustrada por los resultados
obtenidos en el siguiepté ensayo de Oxidacién-Detergencia.
En egte ensayo, se coloca en.ud tubo de borosilicato de
2 x 15 pulgadas (50,8 x 381,0 mn) unz muestra de 350 cc de
lubricante consistente en wn acelte lubricante Mid-Conti-
nent, refinado en la forms habifual, con una viscosidad
SUS/100°F(37,8°C), conteniendo 0,001 % en peso de naftenato
de hierro como promotor de la degradacidn del zceite, y una
pequefia cantidad del aditivo a ensayar. Se sumergen en el

aceite un panel de acero SAE 1020 de 1 3/8 x 5 1/8 pulgadas

Aceite lubricente minersl SAE 30 . 91,21

R E)
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" i una versién modificada del ensayo de motores CRC-EY-3. Ore

- 27 - B
Wi
~( 34,9 x 149;2 m1) y un cojinete de cobre~plomo limpio, I ~
mestra se calients entonces a 300%F (149°C) Gurante 96 ho-
ras, mientras se hace burbujear aire a travds del aceits a
unz velocidad de fO litros,por'hora. Lz muestra oxidada se
deja enfrier a 120°F (49°¢) después de 1o cual se aﬁade'el
0,5'%j(en volumen) de zgua y se dispersd en lz muestra. Egta
| se deja en reposo dwante 15 horas a la tenperatura amblen-
te y despuds se filtra a'ﬁraéés-delpapel Whetman ne 1 seco
(doble espesor) bajo bresién ligeramente reducida. E1 preci-
pitado se lava con nafta y se secé. El peso del precipitado,
ajustado a.miligramos por 100 cc de zceite eémpleado, se to~-
ma éomo una medida de 12 eficacia del aditivo detergente, es
decir, cuanto ma&or sea ei'peso del ‘precipitado, menos efi-
caz es el aditivo. Los resultados del emsayo, resumidos en

la Tabla I, demuestran la utilidad de laé composiciones de

esta invencién como detergentes en los aceites lubricantes.

TABLA I -
Ensayo de Oxidacidén-Detergencia . -
(?xggtgegg (mg??ggsml de
Aditivo . .~ diluyente) - lubricante)
i Ninguno — , 1312
| Producto del Ejemplo 5 1,5 232
| Producto del Ejemplo 11 4 73
i La utilidad de les composiciones de la invencién co-

mo dispersantes también es demostrada por los resultados de

¢ dinariamente, este ensayo de motores dura 96 horas; sin em-
bargo, la versién modificada dura 144 horas. Este enssyo es-
ﬂ t4 considerado en el campo de los lubricantes como un ensa-

H yo importante mediante el cual pueden evaluarse los lubrican
’ : .

J

4

¢

|
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39 lll'l d

~tes para uso eén condiciones de servicio my ligeras. En estel
ensayo se usz un lubricante en el cértef de un motor de 6
c¢ilindros Ghevrolet Powerglide 1954, durante 144 horas, en
cond1c1ones que se repiten cicllcamente. Cada ciclo consis-
te en: (A) 2 horas a wna velocidad del motor de 500 £ 25
rpm, bajo una carga 0,2 une temperatura del aceite en el
cdrter de 100-125°P (38—52°Cj y wna relacibn aire/combusti-
ble de 10:1; (B) 2 horas a una vel¢cidad del motor de 2500
4 25 rpm, bajo una cafga ée 40 cabgllos al freno, a2 una ten-
peratura del aceite en el cdrier de 160-170°F (71-77°C) ¥

una relacidn aire/combustible de 16:1; (C) 2 horas a uns ve-

el motor, es decir, lodos y barniz,formados en aquél (en

| una escala de 100-0, indicando 100 la ausencia de depésitos’

locided del motor de 2500 & 25 rpm, bajo una carge de 40 ca=
ballos al freno,'a una temferatura del aceite en €l cérter
‘de 240-250°F (115-121%C) ¥ una relacién aire/combustible de
1631, .

‘Una vez'terminado el ensayo se desmonta el motor y
se iﬁspeccionan los lodos y el barniz gigulendo el sistema
de clagificacién de depbsitos CRC. Ia clasificaclbn estd
basada en (1) el grado de recubrimiento de los segmentos,
(2) la cantidad de lodos formade en el motor (en una escala
de 80-0, indicando 80 la ausencia de lodos y O un lodo ex-

‘tremadamente denso) v (3) la cantidad total de depésﬁtos en

¥y O un depésito extremadomente denso). La utilidad de las
composiclones de esta invencién como dispersantes queda de -

mostrada por los siguientes resultados (Pabla II): e e
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- TABLA TI -
Ensayo de motores CRC-EY-3

Lubricante Recubrimlento  'Clasificacién (lasificacidn de

del segmento,% de lodos depdsito total
1 18, 97,1
1 75,5 . 91,9

La utilidad de las composiciones de esta invencién co
mo inhibidores de la oxidacién y de la corrosién es demos-
trada por los resultados de un ens;yo de oxidacidén y corro-
sién de cojinetes (Tentative Standard ¥ethod 3405-T del Fe-
deral Test Method Standard me 791). Este ensayo implica el

funcionamiento continuo de un motor de un solo cilindro pa-

ra ensayo de aceite CIR, con un didametro interno de 3,8 pul-

gadas (96,5 mm), una embolada de 3,75 pulgadas (95,25 mm) ¥

un desplazaniento de 45,5 pulgedas cibicas (745,6 cm3). El

motor funcion: en condiciones constzntes de velocidad, rela-

cibn aire/combustible y gasto de combustible durante un total
de 40 horas. Antes del ensayo, se limda perfectﬁmente el
motdr, se toman las medidas pertinentes de las piezas del
E nisno y se instala un juezo completo de segmentos nuevos y

de mevos cojinetes para ensayo en la biela de

cobre-plomo. E1 lubricante se usz en el cirter del .otor.
f%Después de haber funcionado el wmotor durante 40 horas se evas
1 1da la estabilidad o resistencin a la oxidacién del lubri-
I cante, la corrosidén del cojinete de cobre-plomo y el depbsi-
ﬂ to de barniz y/o lodos en las partes del motor. En este en—
E sayo no se valoran las caracteristicés\dispersantes y deter-
gentes del lubricante. Las condiciones de operacidn del en-
| sayo son las sizuientes:

i Velocidad 3150 + 25 rpm
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7 Relacién sire/ combustible 14,0 + 0,5 a 1 -
Temperatura del aceite en el 290°F + 2°F
ofrter : ~ (143°% 2 1%)
Gesto de combustibvle | 4,75 + 0,25 1b/hora
| (2,154 & 0,113 kg/hora)
’ Carga Ajustada para proporcig

nar el adecuado gasto
de coubustible a la re-
¢ lacién aire/combustible

‘ V ' especificada

Después de terminado el enséyo, se clasifica el pistén se-
zln el barniz depositado en el mismo (en tna escala de 10-0,
indicando 10 un depdsito de barniz nulo y O una cantidad mé-
xima de barniz) y se determina la pérdida de peso en el co-
Jjinete de cobre-plomo (una pérdida de menos de 50 mg indica

un lubricante superior). En la Tabla III estd indiczda la

utilidad de la invencién como inhibidor de la corrosién y

oxidacidn.,
T43L4 TIT
Barniz en el pistén Rérdida de pego del coji-
Lubricante Clasificacidn nete de cobre-plono
¢c 10 14,7 ng

Cone se ha mencionado previazente, las composibiones
obtenidas por el procedimiento de esta invencién son Ubiles
como emulsionantes en emulsiones de aceite en sgua. Zsta
utilidad queda demostrada por el sigulente ensayo de estabi-
lidad. En este emsayo, se prepara una solucién al 3% del
aditivo a ensayar en un aceite blanco muy refinado. A 30 par

tes en peso de zzua se agregan 40 partes en peso de esta so-

» lucién olsosa, se mezcla bien y después se deja en reposo a

la temperétura embiente durante varias horas. Se anota la

cantided de aceite que se separa de la emulsién 2 lo lergo

~
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~de este periodo. Los resultados de cste ensayo, dados en la—
; Tabla IV, demmestran clgramente la utilidad de los produc-
tos de la invencién como e:mulsionantes.

. TARLA IV

Zstubilidad de unz emulsidn de sceite en agua

Separacibén de aceite (%) al cabo de:

Aditivo. 1,2 horas 11,5 horas 1 semana 1 mes
finguno 100“ - —— -
Producto del Ejemplo 5. 1 1 15,8 20

#
en cinco minutos

| ~ En resumen, la Patente de Invencidn gue se solicita

|
| recaerd sobre las siguientess
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~ , REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidn de una compo-
sicidn conteniendo fésforo, -soluble en aceite, que consiste
en .

(A) preparar un polfmero fosfosulfurado calentando,

a una temperatura.eomprendidé'entre unos 100 y .

. 30000, una mezcla de un polimero olefinico con un
peso molecular comprendido entre 300 y 100.000
apraximadamente y un sulfuro de fésforo en una
proporcidn comprendlda gntre el 1,5 % y el 25 %
en peso aproximadaﬁenie, ¥y

(B) neutralizaf,raAuna temperatura comprendida entre

unos 50 y 300°C, el polfmero fosfosulfurado con
un compuesto hidroxilado de férmula estructural

R
|

R! -? - CH20H
R

donde R estd seleccionado entre el grupo formado
por alquilo e hidroxialquilo y R' estd seleccio-
nado enire el grupo formado por radicales hidroxi
lo, alguilo e hidroxialquilo. ‘
2. El procedimiento de la Reivindicacidén 1 en el cual
el polimero. olefinico de (A) es poli-isobuteno.

3. El1 procedimiento de la'Reivinéicacidn 2 en el cual
el poli-isobuteno tiene un peso molecular comprendido entre
unos 700-y 1500, ' |

4. E1 procedimiento de la Reivindicacién 1len el cual
{ R ¥y R' del compuesto hidroxilado de (O) son-radicales hidroe

xialquilo.,

' 5. Un prOcedimiento pera la preparacidn de una compo-
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~sicién conteniendo fésforo, soluble en aceites, que consise—
te en ‘
' (A) preparar un pblimero fosfosulfurado calentando, a
une temperatura comprendida entre 100 y 300°C
aproximadamente, una mezcla de un polimero olefi-
nico, con un peso moleculsr comprendido entre 300
¥y 100.000 aproximadamente, y un sulfuro de fésfo-
ro en una proporecién cohprendida entre el 1,5 %
vy el 25 % en peso eproximadamente, .
(B) hidrolizar dicho polimero fosfosulfurado a una

temperatura comprendida entre 100 y 30090 aproxi-

" madamente, y
(a) neutralizar, a una temperatura comprendida entre

unos 50 y 300°C, el polfmero fosfosulfurado hidro
lizado ‘con un compuesto hidroxilado de férmule
estructural

' R

R' - é - CH,0H -
R

donde R estd seleccionado entre el grupo formado

por alquilo e hidroxialquilo y R' estd seleccio-
nado entre el grupo formado por radicales hidroxi
lo, alquilo e ﬂidroxialquilo.

) 6. El procedimiento de la Reivindicacién 5 en el cual
el polimero olefinico de (A) es un poli-isobuteno.

7. El procedimiento de la Reivindicacién 6 en el -cual

| el poli-isobuteno tiene un peso molecular comprendido entre

i
i 700 y 1500 aproximadamente. .
| 8. E1 procedimiento de la Reivindicacién 5 en el cual

' el sulfuro de fésforo de (A) es pentasulfuro de fésforo.
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en

i g n

"hidroxiziquilo.

10,

11.

cién conteniendo fésforo, soluble en aceites, que consiste

(4)

(c)

9. E1 procedimiento de la Reivindicacién 5 en el ~—

del compuesto hidroxilado de (C) son radiccles

-drolizado, a una temperatura comprendica entre

- 28 - )

El procedimienbto de la Reivindicacién 5 en cl

cual el compuesto hidroxilado de (C) es pentaeritritol. j

El procedimiento de preparacidén de una composi-

1
preparar.un noli-isobuteno fosfosulfurado calen-
tando, a wa tempera%ura comprendida entre 100
y 30000 aproximédameﬁte, una mezcla de wn poli-
isobuteno,con un peso molecular comprendido en-
tre wos 700 y 1500, y alrededor del 1,5 % al
15 4% en peso de pentasulfuro de fésforo,
hidrolizar dicho poli-isobuteno fosfosuliwrzdo
2 una temperatura comprendida entre 100 y 300°C
apqi-_oximadamen‘te , ¥ ’ -

neutralizer el poli-isobuteno fosfosulfwrado hi-

unos 50 y'300°0, con ua compuesto hidroxilado,
de féranula estructural |

R
b
%
R*" = (C - CH2OH
|
~
e
R
donde R estd selecclomado enfre el grupo formadg
por radicales hidrdgeno, hidroxilo, alquilo e i

hidroxialquilo ¥ R' estd seleccionado entre el

grupo formzdo vor radicales nidroxilo, alguilo
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- 29 - k g
o i
- | é hidroxialquilo,

12, El procedimiento de la Reivindicacién 7 en el
cual el poli-isobuteno de (A) tiene un peso molecular alre-
dedor de 1000,

13. El procedimiento de la Reivindicacibén 7 en el
cual el compuesto hidroxilado de (C) es .pentaeritritol.

14. El procedimiento de la Réivindicacidn 7 en 8l
cual el compuesto hidroxilado de (C) es 2,2-dimetilmetil-1-
butanol.

i? 15, Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el -
f que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita :

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION CON
TENIENDO FOSFORO, SOLUBLE EN ACEITE", '

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la -
presente Memoria descriptiva que consta de veintinueve pag-

nas mecanografladas.

i Madrid, 28 Septiembre lt966

BERNARDO UNGRIA
p-p. N

L
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