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PATENTE DE INVENCION 

IÆD.SB.13354/BB.9357.

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES DE 

FLUIDOS FUNCIONALES".

e7c¿%c;%2?2¿g MONSANTO CŒ.IPANY, entidad norteamericana, residente

en 800 North Lindbergh Boulevard, Saint Louis, M issouri, 

63166. EE.UU. de A.

La presente invención se r e f ie r e  a nuevos com 

puestos fen o x i- y  tiofenoxi-azobencénicos, a composi­

ciones de flu id o s  funcionales de esta b ilid ad  a la  

corrosión mejorada, y  más particularm ente a composi­

ciones que comprenden un flu id o  funcional y una c a n ti-
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dad estab ilizad o ra  de un com^esto*'h:Mico.

Hichos tip o s d iferen tes de m ateriales se u t i l i ­

zan como flu id o s funcionales, y lo s  flu id os funcionales 

se emplean en diferen tes tip o s  de ap licacion es. Estos 

flu id os se u t i liz a n  para e n fria r d isp ositivos e le c tró ­

nicos, para en fria r reactores atómicos, como flu id o s pa­

ra  bombas de difusión, como lub rican tes s in té tic o s , f l u i ­

dos amortiguadores, bases para lu b rican tes, flu id o s  para 

transm isión de fuerza (flú id os h id rá u lico s), flú id o s de 

term otransferencia, desmoldantes en la  extrusión de meta­

le s ,  y medios f i lt r a n te s  en sistemas de acondicionamien­

to  de a ire . Dada la  gran variedad de ap licacion es, y la s  

condiciones variantes en la s  que se u t i liz a n  lo s  flú id o s 

funcionales, la s  propiedades que deba tener un buen f l u i ­

do funcional varían necesariamente según l a  aplicación  

p a rticu la r a la  cual éste está  destinado, ya que cada 

aplicación  individual requiere un flú id o  funcional con

una clase e sp e cífica  de propiedades.

De la s  aplicaciones arriba mencionadas, la  más 

d i f í c i l ,  por lo s  problemas que se presentan, es probable­

mente e l empleo de lo s flú id o s funcionales como lubrican­

t e s ,  particularmente como lubricantes para motores de 

propulsión a chorro. A medida que la s  temperaturas de 

trabajo  de lo s  lubricantes iban en aumento, era cada vez 

más d i f í c i l  encontrar lubricantes que funcionasen adecua­

damente a esas temperaturas elevadas durante un tiempo 

s a t is fa c to r io . Las exigencias que debe s a tis fa c e r  un lu ­

bricante para motor de propulsión a chorro son la s  siguien­

te s :  e l flú id o  debe tener estab ilid ad  a a lta  y a baja tem­

peratura, re s is te n c ia  a la  formación de espuma, una buena
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estabilid ad  durante su almacenaje, y no debe ser corro­

sivo para la s  piezas m etálicas con que entra en contac­

to . Además, estos flu id os deben tener adecuadas propie­

dades de viscosidad con relación  a la  temperatura, , y 

una lubricidad sa tis fa c to r ia : quiere decir que lo s lu ­

bricantes no deben ser demasiado flú id os a la s  tempera­

turas muy elevadas que experimentan, ni deben ser dema­

siado espesos a temperaturas más bajas, y a la  vez de­

ben tener lubricidad en toda esa gama de temperaturas. 

Los lubricantes tampoco deben formar depósitos que pue­

dan estorbar e l funcionamiento correcto del motor de 

propulsión a chorro.

A medida que aumenta la  velocidad y la  a ltitu d  

a la  cual vuelan lo s aviones a chorro, aumentan también 

lo s  problemas de lubricación  en razón de la s  mayores 

temperaturas de trabajo y la s  mayores presiones sobre 

lo s  cojin etes ejercid as por e l mayor empuje necesario 

para alcanzar esas velocidades y a ltitu d e s . Al aumen­

ta r  la  severidad de la s  condiciones de se rv ic io  se acor­

t a  la  vida ú t i l  del flú id o  funcional, principalmente por 

su deficien te estabilid ad  a la  corrosión a temperatu - 

ras superiores a 260°C. Por lo  general, cuando aumen­

tan la s  exigencias de trabajo  de un motor de propulsión 

a chorro aumenta la  temperatura del motor y se presen­

tan temperaturas del lubricante del orden de 315, 5°C 

y más.

La vida de Un lubricante puede ser definida so­

bre la  base de muchos c r ite r io s , ta le s  como e l grado de 

su aumento de viscosidad, e l grado de su corrosividad 

para su p erficies m etálicas, en contacto con e l  lu b ri -
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cante, y  e l  grado de su formación de depósitos. Las per­

sonas prácticas en la  materia han descubierto muchas ma­

neras de mejorar lo s  lubricantes y  demorar o impedir a sí 

lo s  defectos que acortan su vida ú t i l .  A sí, se acostum­

bra generalmente agregar a lo s  lubricantes pequeñas can­

tidades de otros m ateriales, o a d itiv o s , a f in  de in f lu ir  

sobre una o más de la s  propiedades del lubricante de ba­

se . Sin embargo, es d i f í c i l ,  especialmente cuando aumen­

tan  la s  temperaturas de tra b a jo , encontrar ad itivo s que 

den e l resultado deseado sin  tr a e r  consigo otros proble­

mas, ta le s  como una corrosión acentuada del motor o depó­

s ito s  en e l  mismo.

De la s  precedentes c a ra c te r ís tic a s  de temperatu­

ra  de un motor de propulsión a chorro se desprende que 

un flu id o  funcional puede ser expuesto a temperaturas de 

hasta 315, 5°C y  más, con la  consiguiente degradación 

corrosiva y térm ica del lu b rican te. La esta b iliza c ió n  de 

lo s  lubricantes a esas temperaturas de trabajo  tan e le ­

vadas, mediante e l uso de a d itiv o s , presenta un problema 

sumamente complejo y d i f í c i l  ya que lo s  anticorrosivos 

que se han u tiliza d o  en composiciones de aceite  lu b ri - 

cante, ta le s  como derivados fen ólicos y amínicos, se 

descomponen a esas temperaturas elevadas y producen así 

depósitos y sedimentos. Además, a temperaturas elevadas 

estos productos de descomposición pueden promover la  oxi­

dación, sometiendo a s í a l lub rican te a un mayor régimen 

de degradación corrosiva. De ahí que un req u isito  funda­

mental de un lubricante que ha de ser empleado a tempera­

turas elevadas es que su anticorrosivo  cumpla su función 

deseada sin  formar sedimentos ni depósitos. Es, pues,
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particularmente importante que un f lú i  

ga una re s iste n c ia  mejorada a l a  oxidación sin  formar 

depósitos ni sedimentos, en lo s muchos sistemas y a p li­

caciones funcionales de estos flu id o s , arriba descrip­

ta s .

Se ha descubierto ahora que la  estabilid ad  corro­

siva  y , por ende, la  vida ú t i l  de flu id os funcionales 

puede ser mejorada, respectivamente alargada, considera­

blemente, aun en la s  condiciones tan exigentes de lo s  mo­

to res de propulsión a chorro y otros d ispositivos que 

trabajan a temperaturas del orden de 315, 5°C y más, s i  a 

lo s  flu id o s funcionales se agrega un compuesto azoico , 

elegido de entre

(A) un compuesto representado por la  estructura 

!Rl)b <R'a

-N ;  N-

donde "a 'y  'b 'son  números enteros que tienen un valor de 

20* 0 a 5; R y Ri se eligen  cada cual de entre e l grupo con­

sisten te  en a lq u ilo , a lquilo  substitu ido, a r ilo , a r ilo  

substituido, amino, amino substitu ido, ciano, n itro , ha­

lógeno, su lfón ico , carboxilo , carboalcoxi, fen oxi, feno- 

x i substitu ido, fenilm ercapto, fenilmercapto substituido, 

2$. a lcoxi e h idroxilo ; y cuando 'a '  o 'b '  tienen un valor

de 2 a 5 , cualesquiera dos de R o R̂  que estén ligados 

a átomos de carbono adyacentes en e l  a n illo  fen ilé n ico , 

pueden formar juntos un a n illo  carb o ciclico  o carbocí- 

c lic o  substituido; y

(B) mezclas de lo s mismos.30.
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Los flu id os funcionales, a lo s  que se agrega un 

compuesto azoico para proveer la s  composiciones de la  

presente invención, que en adelante se llamarán "mate­

r ia le s  b ásicos", incluyen sin  lim itarse  a e l lo s ,  éteres 

p o life n ílic o s , t io é te re s  p o life n ílic o s , é te re s-tio é te re s  

p o life n ílic o s  mixtos, fe n o x ib ife n ilo s , fenilm ercaptobi- 

fe n ilo s , fen oxib ifen ilos-fen ilm ercap tob ifen ilos mixtos, 

y  mezclas de lo s  mismos. El alcance de la  presente inven­

ción contempla también e l reemplazo to ta l  o p a rc ia l, de 

lo s  grupos fe n ilo  y fenileno en lo s  susodichos materia­

le s  básicos, con un grupo h e te ro c íc lico  t a l  como tiofeno 

y pirideno.

Si bien la  incorporación de cualquier elemento 

extraño con un m aterial básico puede modificar la s  pro­

piedades de un flú id o  funcional, l a  concentración de un 

compuesto azoico en e l  m aterial básico se a ju sta  en t é r ­

minos del sistema p articu lar y  del m aterial básico u t i ­

lizando en ese sistem a, de modo de proveer composicio­

nes de flu id os funcionales de la  presente invención que 

contienen un compuesto azoico agregado en cantidades su­

f ic ie n te  para mejorar la  estab ilid ad  a la  corrosión del 

m aterial básico sin  a fectar adversamente sus propiedades 

c r ít ic a s .  En términos generales, se p refiere  agregar e l 

compuesto azoico a lo s  susodichos m ateriales básicos a 

razón de aproximadamente un 0,001 hasta aproximadamente 

un 10 por ciento en peso, y  con más preferencia de apro­

ximadamente un 0,05  hasta aproximadamente un 5 por cien­

to  en peso.

Por lo  tan to, e l  alcance de la  presente inven -  

ción abarca composiciones que comprenden un m aterial bá-
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sico y una cantidad estab ilizad ora  de n sto azoi-
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co, quiere decir que a l m aterial básico se agrega un com­

puesto azoico a un n ivel de concentración su fic ien te  pa­

ra mejorar la  estab ilid ad  a la  corrosión del m aterial 

básico. Las composiciones de flu id os funcionales de la  

presente invención pueden ser preparadas de cualquier ma­

nera conocida por la s  personas p rácticas en la  m ateria, 

para la  incorporación de un aditivo  con un m aterial bá­

sico , por ejemplo por adición de un compuesto azoico a l 

m aterial básico con agitación hasta obtener una composi­

ción flu id a  homogénea.

Ejemplos típ ic o s  de compuestos azoicos son e l 

azobenceno, e l azoditolueno, e l 4-dimetilamino azóhence- 

no, e l 2 ,2 '-d ifen o xi azobenceno, e l 4 -fe n il azobenceno, 

e l 3 ,3"-difenoxi azobenceno, e l  4-amino azobenceno, e l 

4-N-fenilamino azobenceno, e l  4 ,4 '-d ifen o x i azobenceno, 

e l  2 ,2 '-difenilm ercapto azobenceno, e l  3 ,3 '-d ifen ilm er- 

capto azobenceno, e l 4,4 '-difenilm ercapto azobenceno , 

e l  4,4'-dim etoxi azobenceno, e l 3 ,3 '- d ife n il  azobenceno, 

e l  3 - fe n il azobenceno, e l 3 ,3 '-a lfa -cu m il azobenceno, e l 

2 ,2 '-azonaftaleno, e l  3 ,3 '- tr if lu o r m e til  azobenceno, e l 

2 ,2 '- tr if lu o r m e til  azobenceno, e l  4-ciano azobenceno, e l 

4-nitro azobenceno, e l  4;4'-dibromo azobenceno, e l  4 - 

bromo azobenceno, e l  ácido m,m'-azobenceno d ica rb o x ili-  

co, e l  ácido m-azobenceno carb o xílico , e l  ácido m,m'-azo- 

benceno sulfónico, e l ácido m-azobenceno sulfónico, y 

mezclas de lo s mismos.

Ejemplos t íp ic o s  de m ateriales básicos conve - 

nientes para lo s  fin es de la  presente invención están 

representados por la  estructura
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donde A, Â  , Ag y Â  son cada cual un calcógeno que 

tien e  un número atómico de 8 a 16 ; X, X ,̂ Xg, X̂  y  X̂  

se e ligen  cada cual de entre e l  grupo consistente en h i­

drógeno, a lq u ilo , h a loalq u ilo , halógeno, fe n ilo , a lc a r i-  

lo ,  h id ro xilo , a lc o x ilo , aralquilo  y  aralquilo  su b stitu i­

do; 'w ', ŷ ŷ é ' son números enteros que tienen cada cual 

un valor de 0 a 8; ' c '  es un número entero que tie n e  un

valor de 1  a 4; 'd '  es un número entero que tien e un va­

lo r  de 1 a 5; y 'e '  es un número entero que tie n e  un va­

lo r  de 0 a 1 ; a condición que, cuando 'e '  es 0, 'y '  pue­

de tener un valor de 1 a 2 . Ejemplos t íp ic o s  de estos ma­

t e r ia le s  básicos son lo s  éteres o -, m- y p -p o life n ilic o s  

con 2 hasta 7 a n illo s , y mezclas de lo s  mismos, lo s  t io é -  

te re s  p o life n ílic o s  y mezclas de lo s  mismos, lo s  compues­

to s de é te re s-tio é te re s  p o life n ílic o s  mixtos, en que a l 

menos uno de lo s  calcógenos representados por A, A ,̂ Ag 

y Â  es d isím il con respecto a cualquier otro de lo s  c a l-  

cógenos, lo s  fen o x ib ife n ilo s, lo s  fenilm ercaptobifenilos,
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lo s  fenoxibigenilos-fenilm ercaptobiréhilos mixtos, y mez­

c las de lo s  mismos. El alcance de la  presente invención 

comprende también e l reemplazo to ta l  o p arcia l de lo s 

grupos fen ilo  y fenileno en lo s susodichos m ateriales bá­

s ico s , con un grupo h ete ro cíc lico  t a l  como tiofeno'o- pi- 

ridano. - -

Ejemplos t íp ic o s  de éteres p o life n ílic o s , es de­

c ir ,  cuando A, Ai, A2 y  A3 son oxígeno y 'e '  tien e un va­

lo r  de 1 ,  son lo s  que tienen todos sus enlaces éter en 

la  posición 'm eta', ya que lo s éteres que tienen todos 

sus enlaces en la  posición 'meta' son lo s  que mejor se 

prestan para muchas ap licaciones, porque son líquidos en 

una gama extensa de temperaturas y tienen un a lto  grado 

de estab ilid ad  térm ica. Pero también se pueden emplear 

mezclas de lo s éteres p o life n ílic o s , es decir mezclas de 

isómeros o mezclas de éteres homólogos, para obtener c ie r ­

ta s  propiedades, por ejemplo puntos de s o lif if ic a c ió n  más 

bajos. Ejemplos de lo s éteres p o life n ílic o s  contemplados 

son lo s b is(fe n o x ife n il)é te re s , por ejemplo e l  bis(m -fe- 

n o x ifen il)é te r; lo s  bis(fenoxifenoxi)bencenos, por ejem­

plo e l m-bis(m-fenoxifenoxi)benceno, e l  m -bis(p-fenoxi- 

fenoxi)benceno, e l o-bis(o-fenoxifenoxibenceno); los 

b is(fe n o x ife n o x ife n il)-é te re s , por ejemplo e l bis^m-ím- 

fen o x ifen o x i)fen iiy  é te r , e l  b is^ p -(p -fe n o x ife n o x i)fe- 

n i l j  é te r , e l  m-jf (m-fenoxifenoxi) (o-fenoxifenoxi 

éter; y lo s  bis(fenoxifenoxifenoxi)bencenos, por ejemplo 

e l  m-bis ^m-(m-fenoxifenoxi)fenoxiJ benceno, e l  p-bis 

^fp-(m-fenoxifenoxi)fenoxiJ benceno, e l m-bis/^m-(p-feno- 

xifenoxi)fenoxjJ benceno, y e l 1,3,4-trifenoxibenceno. 

También se contempla e l  empleo de mezclas de lo s éteres
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p o life n ílic o s . Por ejemplo, mezclas de éteres p o life n í-  

l ic o s  en que lo s  a n illo s  fenileno no term inales (es de­

c i r ,  lo s  a n illo s  encerrados entre paréntesis en la  pre­

cedente representación estru ctu ral de lo s  éteres p o life ­

n ílic o s  contemplados) están enlazados por medio de áto­

mos de oxigeno en la s  posiciones "meta" y "para", son 

particularmente convenientes como lub rican tes, porque es­

ta s  mezclas tien en  puntos de s o lid ific a c ió n  más bajos y 

proveen a s í composiciones que son líq u id as en una gama de 

temperaturas más amplia. Entre la s  mezclas que tien en  so­

lamente enlaces 'm eta' y 'p a ra ', una mezcla de éteres po­

l i f e n í l ic o s  preferida de la  presente invención es la  mez­

c la  de éteres p o life n ílic o s  de 5 a n illo s , cuyos a n illo s  

fen ilé n ico s no term inales están enlazados por átomos de 

oxígeno en la s  posiciones 'm eta' y 'p ara ' y que se compo­

nen, en peso, de aproximadamente un 65 por ciento de m- 

b is  (m-fenoxifenoxi)benceno, un 30 por ciento de m-^/'(m'- 

fenoxifenoxi) (p-fenoxi-fenoxi)^ benceno, y  un 5 por cien­

to  de m -bis(p-fenoxi-fenoxi)benceno. Tal mezcla se s o l i ­

d if ic a  a - 23°C aproximadamente, mientras que sus componen­

te s  se s o lid ific a n  individualmente a temperaturas superio­

res a la  temperatura ambiente normal.

Ejemplos de éteres p o life n ílic o s  substituidos son 

e l  1 - (p-m etilfenoxi)-4-fenoxibenceno, e l  2 ,4 -d ifen oxi-1- 

metilbenceno, e l  b is^ "p -(p -m etilfen oxi)fen ilJ  é te r , e l  

b is^ p -(p -te rb u tilfe n o x i é te r , y  mezclas de lo s

Ejemplos típ ic o s  de compuestos fe n o x ib ife n ílico s , 

es decir cuando 'e '  tie n e  un valor de 0 y A, A ,̂ A2 y A3 

son oxígeno, son e l 3 ,3 '-d ife n o x ib ife n ilo , e l  3 ? 2 '-d ife -

mismos.
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n o xib ifen ilo , e l  3 ;4 '-d ifen o x ib ifen iL  3 ,4 -difen oxi- 

b ife n ilo , e l  orto- e l meta- y e l  para-fen oxib ifen ilo , y  

lo s  fen oxib ifen ilo s t r i -  y tetrasu b stitu íd o s. También 

se contempla e l empleo de mezclas de los susodichos fe ­

noxibifen ilos como m ateriales básicos, por ejemplo"mez­

clas conteniendo un 1 hasta un 25 por ciento de un mono- 

fen o x ib ife n ilo , un 25 hasta un 75 por ciento de un d ife -  

n oxib ifen ilo  que tienen por lo  menos un grupo fenoxi en 

la  posición 'meta' con respecto a l núcleo b ife n ilic o , y 

un 1 hasta un 40 por ciento de un fen oxib ifen ilo  t r i -  y/o 

te tra -su b stitu id o .

Ejemplos típ ico s  de tio é te re s  p o life n ílic o s , es 

decir cuando A, A ,̂ Ag y A3 son azufre y  'e '  tien e "un 

valor de 1 , son e l o-bis(fenilm ercapto)benceno), e l  m- 

bis(fenilm ercapto)-benceno, e l  sulfuro de b is(m -fen il- 

mercaptofenilo, e l  sulfuro de m -fenilm ercaptofenil-p- 

fenilm ercaptofenilo, lo s  trisfenilm ercaptobencenos, t a ­

le s  como e l 1,2,4-trisfenilm ercaptobenceno, e l  m-bis(p- 

fenilmercaptofenilmercapto)benceno, e l  m-bis(m-fenil - 

mercaptofenilmercapto)benceno, e l  sulfuro de bis^/"m-(m- 

fenilm ercaptofenilm ercapto)fenilo^ , e l m -(m -clorofenil- 

mercapto)-m-fenilmercaptobenceno, e l  sulfuro de m-cloro- 

d ife n ílo , e l  sulfuro de bis(o-fenilm ercaptofenilo), e l  

m-bis(m-fenilmercaptofenilmercapto)benceno, e l 1 ,2 ,3  - 

tris(fenilm ercapto)benceno, e l  o-bis(o-fenilm ercaptofe- 

nilmercapto)benceno, e l m-bis(p-fenilmercaptofenilmercap- 

to)benceno, y mezclas de lo s  mismos.

Ejemplos típ ic o s  de fenilm ercaptobifenilos, es 

decir cuando 'e '  tien e  un valor de 0 y A, A ,̂ A2 y  Â  

son azufre, son e l  3 ,3 '-b is(fen ilm ercap to )b ifen ilo , e l
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o rto -, e l  meta- y  e l  para-fenilm ercaptobifenilo, e l  3,4- 

fenilm ercaptobifenilo, e l  3 ,2 '-d ifen ilm ercap to b ifen ilo ,

e l  m -cloro-fenilm ercapto-3 '-fenilm ercaptobifenilo, y  mez­

c la s  de lo s  mismos.

Ejemplos t íp ic o s  de é te re s-tio é te re s  p o l i fe n íi i -  

cos mixtos, es decir cuando 'e '  tie n e  un valor de 1  y  

por lo  menos uno de lo s  calcógenos representados por A, 

A]., 2̂ y  Â  es d isím il con respecto a cualquier otro c a l-  

cógeno, son e l  l-fenilm ercapto-2,3-bis(fenoxi)benceno, 

e l  sulfuro de 2 -fen ilm ercap to-4 '-fen oxid ifen ílo , e l  su l­

furo de 2-fen oxi-3 '-fen ilm ercaptod ifen ílo , e l  é ter 2 ,2 '-  

b is(fen ilm ercap to )d ifen ílico , e l  é ter 3 ,4 '-b is (m -to lil-  

m ercapto)difenílico, e l  é ter 3 ,3 '-b is(x ililm e rc a p to )d i-  

fe n íl ic o , e l  éter 3 ,4 '-b is(m -isopropilfen ilm ercapto)di- 

fe n íl ic o , e l é ter 3 ,4 '-b is(p -terb u tilfen ilm e rca p to )d ife- 

n íl ic o , e l  é ter 3 ,3 '-b is(m -clo ro fen ilm ercap to )-d ifen íli- 

co, e l  é ter 3 ,3 '-b is(m -triflu orom etilfen ilm ercap to)-d i- 

fe n íl ic o , e l  éter 3,4 '-bis(m -perfluorobutilfenilm ercap- 

to ) - d ife n ílic o , e l sulfuro de 2 -m -to lilo x i-2 '-fen ilm er- 

captod ifen ílo , e l  é ter m -fenilm ercaptodifenílico, e l  éter 

3 ,3 '-b is(fe n ilm e rca p to )d ife n ílico , e l sulfuro de 3 ,3 '-  

b is (fe n o x i)d ife n ílo , e l  sulfuro de 3-fen oxi-3 '-fen ilm er- 

captod ifen ílo , e l é ter 3-fen ilm ercapto-3 '-fen oxidifen í- 

l ic o ,  e l  éter 3 ,4 '-b is(fe n ilm e rca p to )d ife n ílico , e l  m- 

bis(m-fenilmercaptofenoxi)benceno, e l  éter 3-fenilm er- 

capto-3 '-(m -fenilm ercaptofenilm ercapto)difenílico, y mez­

c las  de lo s  mismos.

Ejemplos t íp ic o s  de un fen o x i-tio fen o x ib ife n ilo  

mixto, es decir cuando 'e '  tien e  un valor de 0 y uno de 

lo s  calcógenos representados por A, Ai, A2 y  A3 es d is í-30.
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mil con respecto a cualquier otro calcógeno, son e l  fe -  

n ilm ercaptofenoxibifenilo, e l  o-fenilm ercaptofenil-m - 

fen oxifen oxib ifen ilo , y mezclas de lo s  mismos.

El alcance de la  presente invención comprende 

también la  combinación de lo s  susodichos m ateriales bá­

s ico s , para proveer mezclas de dos o más de e llo s . Una 

mezcla t íp ic a  de un t io é te r  p o life n ílic o  y un éter-ti.oé- 

te r  p o life n ílic o  mixto contiene, en peso, aproximadamen­

te  un 45 hasta aproximadamente un 55 por ciento de su lfu ­

ro de m -fenoxifenil m -fenilm ercaptofenílo, aproximadamen­

te  un 25 hasta aproximadamente un 35 por ciento de su lfu ­

ro de bis(m -fenilm ercaptofenilo) y  aproximadamente un 

lá  hasta aproximadamente un 25 por ciento de sulfuro* de 

bis(m -fenoxifenilo). Mezclas particularmente ú t i le s  son 

la s  que contienen la s  susodichas mezclas y m -b is(fen il- 

mercapto)benceno en proporciones ponderales aproximada­

mente ig u a les. Ejemplos típ ic o s  de mezclas que contienen 

tio é te re s  p o life n ílic o s , un é te r-t io é te r  p o life n ílic o  

mixto, y éteres p o life n ílic o s  halogenados, que son con­

venientes como lubricantes en condiciones de a lta  tempe­

ratura, son lo s  siguientes:

porcenta­
je  en pe­
so^_____

(1) m-bis(fenilmercapto)benceno

sulfuro de m -fenoxifenil-m -fenilm ercaptofenílo 

sulfuro de bis(m -fenoxifenilo) 

sulfuro de bis(m -fenilm ercaptofenilo

(2) m-bis(fenilmercapto)benceno 

m-fenoxi-m-fenilmercaptobenceno 

o-bis(fenilmercapto)benceno

50

25

11

14
100

50

25

25
Too
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en peso.

(3 ) m-(m-clorofenilmerc apto)-m-fenilmerc aptobenc eno 46

m-bis(fenilmercapto)benceno ß l

m-fenoxi-m-fenilmerc aptobenc eno 1$

sulfuro m -clorod ifen ilico  6
100

Para proveer la s  composiciones de la  presente in ­

vención se contempla también e l  empleo de cualquiera de 

lo s  m ateriales básicos arriba descriptos, o mezclas de 

10. lo s  mismos, en mezcla con lo s  ad itivo s de la  presente in ­

vención.

El siguiente ejemplo no lim itativ o  i lu s t r a  la  pre­

paración de un compuesto azoico de la  presente invención. 

Ejemplo 1 .

1$. En un recip ien te  de reacción de dos l i t r o s ,  pro­

v is to  de un agitador, un embudo de adición y un conden­

sador de r e f lu jo , se introdujeron 90 g de cinc pulveru­

len to , 120 g de una solución consistente en hidróxido 

potásico a l 50 por ciento en agua, y 600 mi de etanol.

20. Luego se introdujeron en e l  recip ien te  43 g de m-feno-

xinitrobenceno durante un período de aproximadamente 30 

minutos. La mezcla se calentó hasta temperatura de re ­

f lu jo  del etanol, y la  reacción se hizo continuar duran­

te  ocho horas más. La mezcla de reacción se f i l t r ó  para 

25. separar e l  cinc pulverulento, y e l 3,3-difenoxiazobence-

no se c r is ta liz ó  a l en friarse  la  solución etan ólica . Se 

lo  r e c r is ta liz ó  en una mezcla de acetona-etanol. El 3 ,3 "- 

difenoxiazobenceno ten ía  e l  siguiente a n á lis is : carbono, 

73 ,1%; hidrógeno, 4 , 33%, nitrógeno, 7,60%.

30 . Siguiendo e l procedimiento del ejemplo 1 se pue-
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den preparar otros compuestos fenoxiazoicos y tio fen o- 

x iazoicos de la  presente invención. Así, e l  3 ,3 '- d it io -  

fenoxi azobenceno se prepara por reducción del m -tiofe- 

noxi nitrobenceno. Además, e l 3 , 3 ' - (m-fenoxifenoxilazo- 

benceno puede ser preparado por reducción del 3-(m-feno- 

xifenoxi)nitrobenceno.

El compuesto azoico de este ejemplo y dos com­

puestos azoicos más se mezclaron para formar m ateriales 

básicos a f in  de evaluar la  estab ilid ad  a la  corrosión 

de la s  composiciones resultantes de flu id os funcionales.

El método p rin cip al, empleado en escala  de labo­

rato rio  para evaluar la  estab ilid ad  a la  corrosión de un 

lu b rican te, es e l procedimiento descripto en el"Fedsral 

Test Method", Norma n° 791, Método n° 5303, según e l cual 

e l  lubricante a ensayar se ca lie n ta  a una temperatura es­

p ecificad a en presencia de c ie rto s  metales y oxígeno, y 

se determina e l  aumento de la  viscosidad del lubricante. 

Además se puede obtener también información sobre la  

corrosividad de un lubricante para metales, y e l grado 

de formación de depósitos y sedimentos.

Varias composiciones de flú id os funcionales con­

teniendo un compuesto azoico se ensayaron de acuerdo con 

e l  susodicho procedimiento, excepto que la  temperatura 

se mantuvo a 343, 3°C en lugar de 2óO°C; los metales em­

pleados era, como lo  esp ecifica  dicho procedimiento, ace­

ro , cobre, p lata , t ita n io , aleación de magnesio y a lea­

ción de aluminio. La viscosidad del flu id o , antes y des­

pués del ensayo, se determinó a 37 ,#°C.

En la  ta b la  I ,  la  e sta b iliza c ió n  porcentual se 

determina mediante la  fórmula siguiente:



donde V-̂  es e l  aumento porcentual de la  viscosidad del 

m aterial básico so lo , después de un tiempo de prueba de 

24 horas a 343,3 °C; Vg es e l  aumento porcentual de la  

viscosidad del m aterial básico conteniendo e l  compuesto 

azoico, después de 24 horas a 343,3 °C.

El m aterial básico empleado en la  ta b la  I  era 

una mezcla de éteres p o life n ílic o s  de 5 a n illo s .

TABLA I.

e j.

n°

estab ilizad o r concen­
tra ció n  
en % 
en peso

aumento de 
viscosidad 
a 37 , 3°C,

%

e s t a b i l i­
zación 
porcen - 
tu a l

2 ninguno 0,00 270 0

3 azobenceno 0,10 100 63

4 azobenceno 1,00 36 63

5 4,4'-dibromoazobenceno 1,00 103 60

6 2,2 *-difenoxiazobenceno 1,00 121 55,5

7 3 ,3'-difenoxiazobenceno 0,90 195 35

3 2 ,6 -d ite rb u til-p -cre so l 0,64 400^ -45b

9 m,m' -fen oxifen oxi-fen ol 0,90 300^ r35^

 ̂ aumento de la  viscosidad después de 13 horas 

25. b e l  signo "menos" (-) s ig n if ic a  que e l  ad itivo  es pro­

oxidante

° aumento de la  viscosidad después de 21 horas

Se re a lizó  una prueba con co jin e te s , de acuerdo 

con una modificación de la  prueba M L-L-27502. Se empleó 

30 . un co jin ete  ERDCO, y  e l  tiempo de la  prueba, era de 100
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horas. Las condiciones de prueba para e l ejemplo 6 eran 

una temperatura del cojin ete de 315, 5°C, una temperatu­

ra de 315, 5°C del lubricante mismo, y una temperatura 

ambiental del lubricante de 2á7 ,7°C. Las condiciones de

3. prueba para e l ejemplo 9 eran la s  mismas que para el,ejem ­

plo 3 , excepto que la  temperatura del cojin ete era^ de 

343 ,3°C. El m aterial básico empleado en la  tab la  II  era 

una mezcla de éteres p o life n ílic o s  de 5 a n illo s .

El estab ilizad or empleado era 3 ,3 '-difenoxiazobenceno.

TABLA II

e j .  concentración en c la s ific a c ió n  viscosidad f in a l en 
porcentaje en pe- general es , a 37 , 3°C

n° so

8 0,00 79,3 20.000**

9 0,93 59,4 1.575S

** prueba terminada, y viscosidad determinada después de 

62,5 horas

s viscosidad determinada después de 100 horas.

De la s  tab las I y I I  se desprende claramente 

20. que la  incorporación de un compuesto azoico de la  pre­

sente invención con un m aterial básico proporciona una 

composición de flu ido funcional que tien e un a lto  gra­

do de re s is te n c ia  contra la  degradación corrosiva y , 

por ende, una vida ú t i l  considerablemente alargada. En 

25. cuanto a esta  mayor vida ú t i l ,  se ha observado que e l

procedimiento de prueba arriba descripto concuerda muy 

bien con lo s resultados obtenidos en pruebas con c o j i­

netes de turbinas de gas de aviones en escala  natural, 

y en condiciones de uso r e a l. Se ha observado que la  

magnitud del cambio en la  viscosidad a 37 , 8°C, medida30.
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mediante e l  procedimiento de ensayo, es representativa 

del alargamiento de la  vida ú t i l  que se puede obtener en 

condiciones re a le s . A sí, por ejemplo, la  viscosidad de 

una composición conteniendo un compuesto azoico de la  pre­

sente invención aumentó aproximadamente tre s  veces menos 

que la  viscosidad del m aterial básico en e l  mismo perio­

do de tiempo. Igualmente s ig n ifica n te s  son lo s  re s u lta ­

dos obtenidos en comparación con lo s  anticorrosivos d.el 

tip o  fe n ó lico , empleados en la  técn ica  anterior para in ­

h ib ir  la  degradación corrosiva de substancias orgánicas. 

Los resultados consignados en l a  ta b la  I ,  con respecto a 

estos anticorrosivos fen ó lico s, demuestran que e l  régimen 

de oxidación de una composición que lo s  incorpora es ma­

yor que é l  del m aterial básico so lo . Este mayor régimen 

de oxidación con lo s  anticorrosivos fen ólicos demuestra 

que un compuesto puede actuar como prooxidante en s is t e ­

mas que trabajan a a lta  temperatura. Igualmente importan­

te s  son lo s  resultados consignados en la  ta b la  I I ,  dado 

que l a  prueba con e l  cojin ete concuerda muy bien con e l 

comportamiento del lubricante en turbina de gas re a le s , 

en la  medición de la  c la s if ic a c ió n  general de lo s  depó­

s ito s  y de lo s cambios en la  viscosidad, que son de espe­

rar en e l  uso r e a l.  A sí, l a  prueba con e l  m aterial b á si­

co solo te n ía  que terminar a l  término de 62,5 horas, con 

un aumento substancial de la  viscosidad. Las composicio­

nes de la  invención, en cambio, mantenían la  re lació n  re­

querida entre la  temperatura y la  viscosidad, sin  espesar­

se demasiado durante su uso prolongado, manteniendo así 

una lubricación  adecuada de la s  partes mecánicas en con­

tacto  con e l  flu id o .
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De la s  tab las I y  I I  se 

una manera s ig n ific a n te , que aun a concentraciones ba­

ja s  lo s  compuestos azoicos son eficaces para controlar 

la  degradación corrosiva del m aterial básico, como lo  

demuestra e l grado de esta b iliza c ió n  de la s  composicio­

nes de la  presente invención. La esta b iliza c ió n  del ma­

t e r i a l  básico es particularmente importante en muchos 

empleos de lo s  flu id os funcionales, dado que permite man­

tener la s  ca ra cte rís tica s  requeridas del flu id o  durante 

10. períodos de uso prolongados, mediante la  incorporación

de un compuesto azoico. La incorporación de un compues­

to  azoico con e l m aterial de base, para controlar la  de­

gradación corrosiva es particularmente importante, por­

que cuando esta  degradación del flu id o  se produce, la  

1$. misma se puede manifestar de numerosas maneras, ta le s  co­

mo un cambio en la  viscosidad, un aumento del índice de 

acidez, la  formación de m ateriales in solu b les, una mayor 

reactivid ad  y decoloración. En un sistema de flu id o  es 

necesario mantener la s  propiedades p articu lares del f lú i -  

20. do s i  dicho sistema ha de continuar funcionando s a t is fa c ­

toriamente. Por ejemplo, cambios en la  viscosidad pueden 

ser producidos por la  degradación del flù id o  y tra e r  con­

sigo la  formación, en e l sistema de flù id o , de productos 

polímeros con pesos moleculares elevados. A menudo esos 

2$. productos de a lto  peso molecular son insolubles en e l  ma­

t e r i a l  básico del caso, y se precipitan  o forman sedimen­

to s . Esta precipitación  y sedimentación tapa lo s  f i l t r o s  

y  forma depósitos en la s  partes movibles que deben ser 

lubricadas por e l  flu id o , causando a s í una lubricación 

30. inadecuada y estorbando e l  funcionamiento correcto de
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dichas partes. Cuando e l flu id o  se degrada, aumenta su 

reactiv id ad  química a s í como su índice de acidez. Esta 

mayor reactivid ad  química y este mayor índice de acidez

permiten a l  flu id o  atacar químicamente e l sistema en e l  

cual funciona, picando lo s  elementos mecánicos en contac­

to  con e l  flu id o , causando su desgaste y modificando la s  

to leran cias de precisión  de dichos elementos. A sí, e l  re ­

acondicionamiento prematuro de la s  piezas mecánicas pue­

de ser una consecuencia d irecta  de la  degradación del 

flu id o . De ahí que es particularmente importante esta b i­

l iz a r  e l  m aterial básico a f in  de alargar la  vida ú t i l  

de un flu id o  en un sistema de flu id o  funcional.

Como resultado de la  excelente e s ta b iliz a c ió n  de

lo s  flu id o s funcionales que contienen un compuesto azo i­

co, lo s  motores con turbinas de gas pueden ser lu b rica ­

dos durante largo tiempo. Por lo  tan to, la  presente in ­

vención se relacion a con un nuevo método de lu b ricar mo­

to res con turbina de gas, que comprende mantener en lo s  

co jin etes y demás puntos de desgaste una cantidad lu b r i­

cante de una composición de l a  presente invención.

Además, como resultado del excelente control de 

la  degradación corrosiva, que se obtiene mediante la  u t i ­

liz a c ió n  de la s  composiciones de flú id os funcionales de 

la  presente invención, se pueden preparar de acuerdo con 

l a  presente invención d isp ositivos de presión h id rá u li­

ca mejorados que comprenden, en combinación, una cámara 

para flu id o  y una composición de flu id o  actuador en d i­

cha cámara, dicho flu id o  comprendiendo una mezcla de uno 

o más de lo s  m ateriales básicos arriba  descriptos y  una 

cantidad menor, su fic ie n te  para e s ta b iliz a r  dichos mate-30.
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r ía le s  básicos, de un compuesto azoico. En t a l  sistema, 

la s  partes así lubricadas incluyen la s  su p erfic ies  de 

fr ic c ió n  de la  fuente de fuerza m otriz, es d ecir, la  

bomba, de la s  válvu las, pistones y c ilin d ro s de traba­

jo , motores a flu ido y , en algunos casos, cuando se t r a ­

ta  de máquinas herramientas, la s  guías, bancadas y corre­

deras. El sistema hidráulico puede ser del tip o  de volu­

men constante o del tip o  de volumen regulable.

Las bombas pueden ser de varios t ip o s , in clu sive  

bombas cen trífugas, bombas de chorro, bombas con paleta- 

je  de turbina, compresores de gas con pistón de liq u id o, 

bombas del tip o  a pistón, más particularmente la  bomba 

de pistón de carrera regulable, la  bomba de pistón a des­

carga regulable o desplazamiento regulable, la  bomba de 

pistones ra d ia les, la  bomba de pistones ax ia le s, en que 

un bloque de cilin d ro s pivotado es ajustado en diversos 

ángulos con e l  conjunto de pistones, por ejemplo la  bom­

ba de pistones axia les Vickers, o la  bomba cuyo mecanis­

mo impulsor de lo s pistones es ajustable angularmente 

con e l  bloque de cilin d ro s; bombas de engranajes que 

pueden ser recto s, h elico id ales o b ih e lico id a le s , varia­

ciones de engranajes internos, o una bomba a to r n illo  

s in fín ; o bombas de p aletas. Las válvulas pueden ser 

válvulas de c ie rre , válvulas de inversión, válvulas p i­

lo to , válvulas estranguladoras, válvulas de secuencia, 

válvulas de desahogo, servoválvulas, válvulas de reten­

ción, válvulas de disco con movimiento v e r t ic a l,  o v á l­

vulas de descarga. Los motores a*fluido son, por lo  ge­

n eral, bombas de pistón, de descarga constante o varia­

b le , puestas en rotación por la  presión del flù id o  h i-30.



trada por la  fuente de potencia de la  bomba. T al motor 

h idráulico  puede ser empleado con una bomba de caudal 

regulable de modo de formar una transmisión de v e lo c i­

dad regulable. Es, pues, especialmente importante pro­

teger contra daño la s  partes 'fr icc ió n a les  del sistema 

flu id o  que son lubricadas por e l  flu id o  funcional, por­

que cuando estas partes son dañadas se atascan, se des­

gastan excesivamente y deben ser reemplazadas antes del 

tiempo oportuno.

Las composiciones flú id a s de la  presente inven­

ción, cuando se u tiliz a n  como flu id o  funcional, pueden 

contener también colorantes, substancias para hacer ba­

ja r  e l  punto de escurrim iento, desactivadores de metales, 

depuradores de ácidos, an ticorrosivos, agentes despuman­

te s  en concentración su fic ien te  para im partir propieda­

des antiespumantes, por ejemplo a razón de 10 hasta 100 

partes por millón aproximadamente, mejoradores del ín d i­

ce de viscosidad, ta le s  como p o lia lq u ila c r ila to s , p o lia l-  

qu ilm etacrilatos, polímeros p o lc íc lic o s , poliuretanos, 

óxidos p o lla lq u ilén ico s, óxidos y p o liésteres p o life n ilé -  

nicos substituidos e in sub stitu íd os, agentes de lu b r ic i­

dad, y  sim ilares.

El alcance de la  presente invención comprende 

también l a  u tiliz a c ió n  de lo s  susodichos m ateriales bá­

sico s individualmente o como una composición de flú id o  

que contiene dos o más m ateriales básicos en diversas 

proporciones. Los m ateriales básicos pueden contener tam­

bién otros flu id o s que incluyen, además de lo s  flu id os 

funcionales arriba  descriptos, flu id os derivados de pro­
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ductos de carbón, y aceites s in té tic o s , por ejemplo po­

límeros alquilénicos (ta les como polímeros de propileno, 

butileno, e t c . ,  y  mezclas de lo s  mismos), polímeros del 

tip o  de óxido alquilénico  (por ejemplo, polímeros dé óxi­

do propilénico), y derivados, in clu siv e  polímeros de óxi­

do alquilénico  preparados por polim erización del óxido 

a lquilén ico  en presencia de agua o alcoholes, por ejemplo 

alcohol e t í l ic o ,  alquilbencenos (por ejemplo, monoalquil- 

benceno t a l  como didecilbenceno, tetradecilbenceno, e t c .) ,  

y dialquilbencenos (por ejemplo, n-nonil 2 -etilh exilb en - 

ceno); p o life n ilo s , (por ejemplo, b ife n ilo s  y  te r fe n ilo s ) , 

benceno halogenado, inf.alquilbenceno halogenado, b ife n i-  

lo  halogenado, y éteres d ife n ílic o s  monohalogenados.

Aunque esta invención se ha descripto con respec­

to  a varios ejemplos y formas de rea lizació n  esp ecífica s , 

ha de quedar entendido que la  invención no se lim ita  a 

e llo s  y que puede ser llevada a la  práctica  de otras ma­

neras, dentro del alcance de la s  reivindicaciones siguien­

t e s .

MO T A .

D escrita suficientemente la  naturaleza del inven­

to , a sí como la  manera de re a liz a r lo  en la  p ráctica , debe 

hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente in d i­

cadas, son susceptibles de modificaciones de d e ta lle  en 

cuanto no alteren  su principio fundamental. También se ha­

ce constar que e l  invento corresponde a una S o lic itu d  de 

Patente presentada en EE.UU de A, con fecha 27 de junio 

de 1966 y bajo e l número 560.790; acogiéndose por lo  tan­

to  a los beneficios que conceden lo s  Convenios Internacio­

nales en vigor, siendo lo  que constituye la  esencia del30.



s o l ic i t a  Patente dereferid o  invento y  por lo  que se 

Invención por 20 anos en España, sobre: PROCEDIMIENTO 

PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES DE FLUIDOS FUNCIONA­

LES, caracterizándose por lo  sigu ien te:

1 . -  Procedimiento para la  obtención de compo­

sicio n es de flu id o s  fun cion ales, caracterizado porque 

comprende mezclar una cantidad mayor de un m aterial bá­

s ico  elegido d el grupo con sisten te en éteres p o l i fe n íl ic o s , 

t io é te r e s  p o li fe n íl ic o s , ó te re s -tio é te re s  p o life n ílic o s  

m ixtos, fen ilm ercap to b ifen ilo s, fe n o x ib ife n ilo s , fe a o x i-  

fen ilm ercap to b ifen ilo s m ixtos, un m aterial básico elegido 

entre lo s  an terio res, en e l  que cualquiera de lo s  a n illo s  

c íc l ic o s ,  e legidos del grupo con sisten te en a n illo s  fe n i-  

lo  y fen ile n o , está  reemplazado por 1  a 5 a n illo s  hetero- 

c íc l ic o s ,  y  mezclas de cualquier combinación de todos lo s  

an teriores; con una cantidad esta b iliza d o ra  de la  oxida­

ción, de un compuesto azoico elegido del grupo consisten­

te  en un compuesto representado por l a  fórmula general:

(R-i)l^b (R) a

y  \\-N  = \

en la  que a y  b son números enteros que tienen un va lo r 

de 0 a 5 ; R y R-̂  se e lig e n  cada cual d el grupo consisten­

te  en a lq u ilo , a lq u ilo  su stitu id o , a r i lo ,  a r ilo  s u s t itu i­

do, amino, amino su stitu id o , ciano, n itr o , halógeno, su l-  

fó n ico , carb oxilo , carboalcoxi, fen oxi, fe n o x i,s u s t itu i­

do, fenil-m ercapto, fenilm ercapto su stitu id o , a lco x i e 

h id ro x ilo , y  cuando a tien e un va lo r de 2 a 5 cualesquie­

ra  dos R que estén ligad os a átomos de carbono adyacentes 

dentro d el a n illo  fe n ilé n ico  pueden formar juntos un ani­

l l o  elegido d el grupo con sisten te en un a n illo  carb ocí-
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c lic o  y un a n illo  ca rb o cic lico  su b stitu id o , y  cuando 

b tien e  un va lo r de 2 a 5 cualesquiera dos E que es­

tán ligad os a átomos de carbono adyacentes dentro del 

a n illo  fe n ilé n ico  pueden formar juntos un a n illo  e le g i­

do del grupo consistente en un a n illo  ca rb o cic lico  y 

un a n illo  ca rb o cic lico  su b stitu id o , y mezclas de lo s  

mismos.

2 . -  Procedimiento según la  reiv in d icación  

1 , caracterizado porque como m aterial básico se añade 

con p referen cia  un é te r  p o li fe n il ic o .

3 . -  Procedimiento según la  re iv in d icación

1, caracterizado porque como m aterial básico se añade 

con p referen cia  un é te r - t io é te r  p o li fe n il ic o  mixto.

4 .  -  Procedimiento según la  re iv in d icación

2, caracterizado porque como compuesto azoico se añade 

con preferen cia  azobenceno.

5 .  -  Procedimiento según la  re iv in d icación  

2, caracterizado porque como compuesto azoico se añade 

con p referen cia  difenoxi-azobenceno.

6 . -  Procedimiento para l a  obtención de com 

posiciones de flu id o s  fun cion ales, t a l  y  como queda 

sustancialmente descritA  en la  presente Memoria.

\  E ^ a  Memoriáyconsta de v e in tic in co  hojas 

e s c r ita s  a\máquina, po# Ana so la  cara.

\  26 JUM.1967
\  \ J í l /  MONSANTO COMPANY.

GOMEZ ACERO Y MODE)
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