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WDROCEDT.ATENTO PARA TA ORTENCION DE COMPOSIOTONZS TE
PLUIDOS FUNCTONRALES®,

~
SHolicitants MONSAKTO COUPANY, entided norteamericana, residente
en 800 North Lindbergh Boulevard, Saint Louis, Missouri,

63166. EE.UU. de A.

La prescnie invencion se refiere a nuevos com
puestos fenoxi- y tiofenoxi-azobencénicos, a composi-
ciones~de fluidos funcionales de estabilidad a la
corrosién mejorada, y mas Laartzoularmente & composi-

5e ciones que comprenden un fluido funcional y una canti-
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dad estabilizadora de un compuégio azdico.
Muchos tipos diferentes de materiales se utili-
zan como fldidos funcionales, y los fldidos funcionales
se emplean en diferentes tipos de aplicaciones. Estos
5. fluidos se utilizan para enfriar dispositivoes eleciré-
nicos, para enfriar reactores atémicos, como fliidos pa-
ra bombas de difusién, como lubricantes sintéticos, fldi-
dos amortiguadores, bases para lubricantes, fldidos bara
transmisidn de fuerza (fldidos hidréulicos), fldidos de
10. termotransferencia, desmoldantes en la extrusién de meta-
les, y medios filtrantes en sistemas de acondicionamien=-
to de aire. Dada la gran variedad de aplicaciones, y_las
condiciones variantes en las que se utilizan los fléidos
funcionales, las propiedades que deba tener un buen fldi-
15. do fﬁncional varian necesariamente segin la aplicacién
particular a la cual éste esti destinado, ya que cada
aplicacidén individual requiere un fliido funcional con
una clase especifica de propiedades.
De las aplicaciones arriba mencionadas, la mis
20. dificil, éor los problemas que se presentan, es probable-
mente el empleo de los fldidos funcionales como lubrican-
tes, particularmente como lubricantes para motores de
propulsidn a chorro. A medida que las temperaturas de
trabajo de los lubricantes iban en aumento, era cada vez
25, mis dificil encontrar lubricantes que funcionasen adecua-
damente a esas temperaturas elevadas durante un tiempo
satisfactorio., Las exigencias que debe satisfacer un lu-
bricante para mbtor de propulsidén a chorro son las siguien-
tes: el fliido debe tener estabiiidad a alta y a baja tem-

30. peratura, resistencia a la formacién de espuma, una buena
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sivo para las piezas metdlicas con que entra en contac-
to. Ademds, estos fliidos deben tener adecuadas prople-~
dades de viscosidad con relacidn a la temperatura;..y
una lubricidad satisfactoria: quiere decir que los: lu-
bricantes no deben ser demasiado fluidos a las tempera-
turas muy elevadas que experimentan, ni deben ser dema-
siado espesos a temperaturas més bajas, vy a la vez de-
ben tener lubricidad en toda esa gama de temperaturas,
Los lubricantes tampoco deben formar depésitos que:bpe—
dan estorbar el funcionamiento correcto del motoffdé
propulsién a chorro. A |

A medida que aumenta la velocidad y la altifﬁd
a la cual vuelan los aviones a chorro, aumentan también
los problemas de lubricacidén en razén de las mayores
temperaturas de trabajo y las mayores presiones sobre
los cojinetes sjercidas por el mayor empuje necesario
para alcanzar esas velocidades y altitudes., Al sumen-
tar la severidad de las condiciones de servicio se acor-
ta la vida dtil del fldido funcional, principalmente por
su deficiente estabilidad a la corrosién a temperatu -
ras superiores a 260°C, Por lo general, cuando aumen-
tan las exigencias de trabajo de un motor de propulsidén
a chorro aumenta la temperatura del motor y se presen-
tan temperaturas del lubricante del orden de 315,5°C
v més. | -

La vida de un lubricante puede ser definida so~
bre la base de muchos criterios, tales como el grado de
su gumento de viscosidad, el grado de su corrosividad

para superficies metdlicas, en contacto con el lubri -
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cante, y el grado de su formacidén de depésitos. Las per-
sonas préacticas en la materia han descubierto muchas ma-
neras de mejorar los lubricantes y demorar o impedir asi
los defectos que acortan su vida util. Asi, se acostum-
bra generalmente agregar a los lubricantes pequefias cén—
tidades de otros materiales, o aditivos, a fin de influir
sobre una o mds de las propiedades del lubricante de ba-
se, Sin embargo, es dificil, especialmente cuando aumen-
tan las temperaturas de trabajo, encontrar aditivos que
den el resultado deseado sin traer consigo otros proble-
mas, tales como una corrosién acentuada del motor o depd-
sitos en el mismo.

De las precedentes caracteristicas de temperatu-
ra de un motor de propulsién a chorro se desprende que
un fldido funcional puede ser expuesto a temperaturas de
hasta 315,5°C vy més, con la consiguiente degradacidn
corrosiva y térmica del lubricante. La estabilizacién de
los lubricantes a esas temperaturas de trabajo tan ele-
vadas, mediante el uso de aditivos, presenta un problema
sumamente complejo y dificil ya que los anticorrosivos
que se han utilizado en composiciones de aceite lubri -
cante, tales como derivados fendlicos y aminicos, se
descomponen a esas temperaturas elevadas y producen asi
depdsitos y sedimentos. Ademis, a temperaturas elevadas
estos productos de descomposicidén pueden promover la oxi-
dacidn, sometiendo asi al lubricante a un mayor régimen
de degradacidén corrosiva. De ahi que un requisito funda-
mental de un lubricante que ha de ser empleado a tempera-

turas elevadas es que su anticorrosivo cumpla su funcidn

deseada sin formar sedimentos ni depdsitos. Es, pues,
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particularmente importante que un fluido fancional ten-
ga una resistencia mejorada a la oxidacidén sin formar
depdsitos ni sedimentos, en los muchos sistemas y apli-
caciones funcionales de estos fliidos, arriba descrip-
tas. |

Se ha descubierto ahora que la estabilidad corro-
siva v, por ende, la vida Gtil de fluidos funcionszles
puede ser mejorada, respectivamente alargada, considera-
blemente, aun en las condiciones tan exigentes de los mo-
tores de propulsidén a chorro y otros dispositivos que
trabajan a temperaturas del orden de 315,5°C y méé,fsi a
los fluidos funcionales se agrega un compuésto azoico ,
elegido de entre A

(A) un compuesto representado por la estructura

(Ry)y : (R),

O X

donde ‘a’y “b“son nimeros enteros que tienen un valor de
0 a 5; Ry Ry se eligen cada cual de entre el grupo con-
sistente en alquilo, alquilo substituido, arilo, arilo
substituido, amino, amino substituido, ciano, nitro, ha-
légeno, sulfénico, carboxilo, carboalcoxi, fenoxi, feno-
xi substituido, fenilmercapto, fenilmercapto substituido,
alcoxi e hidroxilo; y cuando “a” o “b’ tienen un valor
de 2 a 5, cualesquiera dos de R o Rl que estén ligados

a 4tomos de carbono adyacentes en el anillo fenilénico,
pueden formar juntos un anillo carbociclico o carboci-
clico substituido; vy

(B) mezelas de los mismos.
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Los fliidos funcionales, a los que se agrega un

compuesto azocico para proveer las composiciones de la
presente invencidén, que en adelante se llamardn ‘mate~
riales bdsicos’, incluyen sin limitarse a ellos, éteres
polifenilicos, tioéteres polifenilicos, éteres-tioéteres
polifenilicos mixtos, fenoxibifenilos, fenilmercaptobi-
fenilos, fenoxibifenilos-fenilmercaptobifenilos mixtos,
v mezclas de los mismos. El alcance de la presente inven-
cidén contempla también el reemplazo total o parcial, de
los grupos fenilo y fenileno en los susodichos materia-
les bédsicos, con un grupo heterociclico tal como tiocfeno
v pirideno.

Si bien la incorporacién de cualquier elemento
extrafio con un material bésico puede modificar las pro-
pie&édes de un fldido funcional, la concentracidén de un
compuesto azoico en el material bésico se ajusta en tér-
minos del sistema particular y del material bésico uti-
lizando en ese sistema, de modo de proveer composicio-
nes de fliidos funcionales de la presente invencién que
contienen un compuesto azoico agregado en cantidades su-
ficiente para mejorar la estabilidad a la corrosién del
material bédsico sin afectar adversamente sus propiedades
criticas. En términos generales, se prefiere agregar el
compuesto azoico a los susodichos materiales bésicos a
razbén de aproximadamente un 0,001 hasta aproximadamente
un 10 por ciento en peso, y con mas preferencia de apro-
ximadamente un 0,05 hasta aproximadamente un 5 por cien-
to en peso.

Por lo tanto, el alcance de la presente inven -

cién abarca composiciones gue comprenden un material bé-
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co, quiere decir que al material bésico se agrega un com-
puesto azolco a un nivel de concentracidén suficiente pa-
ra mejorar la estabilidad a la corrosién del material
bédsico, Las composiciones de fldidos funcionales de Ia
presente invencidn pueden ser preparadas de cualquier ma-
nera conocida por las personas priacticas en la materia,
para la incorporacidén de un aditivo con un material~bé-
sico, por ejemplo por adicidén de un compuesto azoico}al
material basico con agitacidn hasta obtener una composi-
¢idén fldida homogénea.

Ejemplos tipicos de compuestos azoicos son - el
azobenceno, el azoditolueno, el L-dimetilamino azobence-
no, el 2,2°-difenoxi azobenceno, el L4-fenil azobenceno,
el 3,3 -difenoxi azobenceno, el 4-amino azobenceno, el
h~N-fenilamino azobenceno, el 4,4 -difenoxi azobenceno,
el 2,2°-difenilmercapto azobenceno, el 3,3 -difenilmer-
capto azobenceno, el 4,4 -difenilmercapto azobenceno ,
el 4,4 -dimetoxi azobenceno, el 3,3 -difenil azobenceno,
el 3-fenil azobenceno, el 3,3’-alfa-cumil azobenceno, el
2,2 -azonaftaleno, el 3,3 -trifluormetil azobenceno, el
2,2°=trifluormetil azobenceno, el Lj-ciano azobenceno, el
L-nitro azobenceno, el 4,4°-dibromo azobenceno, el 4 -
bromo azobenceno, el Acido m,m’-azobenceno dicarboxili-
co, el dcido m-azobenceno carboxilico, el &cido m,m‘-azo-
benceno sulfénico, el Acido m-azobenceno sulfénico, ¥y
mezclas de los mismos.

Ejemplos tipicos de materiales bésicos conve -
nientes para los fines de la presente invencidn estén

representados por la estructura
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donde A, A , Ay ¥y A3 son cada cual un calcdgeno que
tiene un nimero atémico de 8 a 16; X, X;, X,, 7%,

se eligen cada cual de entre el grupo consistente en hi-
drégeno, alquilo, haloalquilo, halégeno, fenilo, alcari-
lo, hidroxilo, alcoxilo, aralquilo y aralquilo substitui-
do; ‘w’, ‘y’y %° son nlmeros enteros que tienen cada cual
un valor de O a 8; ‘¢’ es un nimero entero que tiene un
valor de 1 a 4; “d” es un nimero entero que tiene un va-
lor de L a 5; v ‘e’ es un numero entero que tiene un va-
lor de 0 a 1; a condicidn que, cuando ‘e’ es 0, ‘v’ pue-
de tener un valor de 1 a 2, Ejemplos tipicos de estos ma-
teriales basicos son los éteres o-, m- y p-~polifenilicos
con 2 hasta 7 anillos, y mezclas de los mismos, los tioé-
teres polifenilicos y mezclas de los mismos, los compues-
tos de éteres-tioéteres polifenilicos mixtos, en que al
menos uno de los calcégenos representados por A, Al, Ay
y A3 es disimil con respecto a cualquier otro de los cal-

cégenos, los fenoxibifenilos, los fenilmercaptobifenilos,
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los fenoxibigenilos-fenilmercaptobi%enilos ﬁixﬁbs, y mez-
clas de los mismos, El alcance de la presente invencidn
comprende también el reemplazo total o parcial de los
grupos fenilo y fenileno en los susodichog materiales bé-

5, sicos, con un grupo heterociclico tal como tiofeno'o.pi-
ridano.

Ejemplos tipicos de éteres polifenilicos, es de-
cir, cuando A, Ay, Ar vy A3 son oxigeno y ‘e’ tiene-nn va-
lor de 1, son los que tienen todos sus enlaces éter en

10. la posicién ‘meta’, ya que los éteres que tienen todbs
sus enlaces en la posicidén ‘meta’ son los gque mejor se
prestan para muchas aplicaciones, porque son liquidos en
una gama extensa de temperaturas y tienen un alto grado
de estabilidad térmica. Pero también se pueden emplear

15, mezclas de los éteres polifenilicos, es decir mezclas de
isémeros o mezclas de éteres homélogos, para obtener cier-
tas propiedades, por ejemplo puntos de solifificacidén més
bajos, Ejemplos de los éteres polifenilicos contemplados
son los bis(fenoxifenil)éteres, por ejemplo el bis(m-fe-

20. noxifenil)éter; los bis(fenoxifenoxi)bencenos, por ejem-
plo el m-bis(m-fenoxifenoxi)benceno, el m-bis{p-fenoxi-
fenoxi)benceno, el o-bis{o-fenoxifenoxibenceno); los
bis(fenoxifenoxifenil)-éteres, por ejemplo el bis/m-(m-
fenoxifenoxi)feni%] éter, el bis[rp-(p-fenoxifenoxi)fe-

25, nil] éter, el m—Z'(m-fenoxifenoxi) (o-fenoxifenoxiL7
éter; y los bis(fenoxifenoxifenoxi)bencenos, por ejemplo
el m-bis [ m- (m—fenoicifenoxi)feno:d] benceno, el p-bis
[p—(m~fenoxifenoxi)fenox%] benceno, el m—bis['m-(p—feno-
xifenoxi)fenoxi] benceno, y el 1,3, 4k-trifenoxibenceno.

30. También se contempla el empleo de mezclas de los éteres



5

10.

15.

20.

25.

30.

342328 -»-

polifenilicos. Por ejemplo, mezclas de éteres polifeni-
licos en que los anillos fenileno no terminales (es de-
cir, los anillos encerrados entre paréntesis en la pre-
cedente representacién estructural de los éteres polife-
nilicos contemplados) estén enlazados por medio de &vo-
mos de oxigeno en las posiciones "meta" y "paral, son
particularnente convenientes como lubricanﬁes, porque eS5-
tas mezclas tienen puntos de solidificacidén més bajos y
proveen asi composiciones que son liquidas en una gama de
temperaturas mas amplia. Entre las mezclas que tieneﬁ so-
lamente enlaces ‘meta’ y ‘para’, una mezcla de éteres po-
lifenilicos preferida de la presente invencidén es la mez-
cla de éteres polifenilicos de 5 anillos, cuyos anillos
fenilénicos no terminales estin enlazados por atomos de
oxigeno en las posiciones ‘meta’ y ‘para’ y que se compo-
nen, en peso, de aproximadamente un 65 por ciento de m-
bis(m-fenoxifenoxi)benceno, un 30 por ciento de m-Zf(m’-
fenoxifenoxi) (p-fenoxi-fenoxi[] benceno, vy un 5 por cien-
to de m-bis(p-fenoxi-fenoxi)benceno. Tal mezcla se soli-
difica a ~23°C aproximadamente, mientras que sus componen-
tes se solidifican individualmente a temperaturas superio-
res a la temperatura ambiente normal,

Ejemplos de éteres polifenilicos substituidos son
el 1l-(p-metilfenoxi)-4-fenoxibenceno, el 2,h-difenoxi-1-
metilbenceno, el bis p-(n—metilfenoxi)feni%] éter, el
bis [ p- (p-terbutilfenoxi)_feni]j]éter, v mezclas de los
mismos.

Ejemplos tipicos de compuestos fenoxibifenilicos,

es decir cuando ‘e” tiene un valor de Oy A, Ay, Ay v A3

son oxigeno, son el 3,3°-difenoxibifenilo, el 3,2°-dife~
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noxibifenilo, el 3,4 -difenoxibifenili®™%r %,h-difenoxi-

bifenilo, el orto- el meta- y el para-fenoxibifenilo, y
los fenoxibifenilos tri~ y tetrasubstituidos. También
se contempla el empleo de mezclas de los susodichdszfe-
noxibifenilos como materiales bésicos, por ejempld’mez-
clas conteniendo un 1 hasta un 25 por ciento de un- mono-
fenoxibifenilo, un 25 hasta un 75 por ciento de un dife-
noxibifenilo que tienen por lo menos un grupo fenoxi‘en
la posicidén ‘meta’ con respecto al micleo bifenilicé, y
un 1 hasta un 40 por ciento de un fenoxibifenilo tri-Ay/o
tetra-substituido. '

Ejemplos tipicos de tioéteres polifenilicos, es
decir cuando A, Ay, Ay y A3 son azufre y ‘e’ tiene.’uﬁ
valor de 1, son el o-bis{fenilmercapto)benceno), el m-
bis(fenilmercapto)-benceno, el sulfuro de bis{m-fenil-
mercaptofenilo, el sulfuro de m-fenilmercaptofenil-p-
fenilmercaptofenilo, los trisfenilmercaptobencenos, ta-
les como el 1,2,4-trisfenilmercaptobenceno, el m-bis(p-
fenilmercaptofenilmercapto)benceno, el m-bis{m-fenil -~
mercaptofenilmercapto)benceno, el sulfuro de bis[rm-(m-
fenilmercaptofenilmercapto)fenilé]', el m-(m-clorofenil-
mercapto)-m-fenilmercaptobenceno, el sulfuro de m-cloro-
difenilo, el sulfuro de bis{o-fenilmercaptofenilo), el
m-bis (m-fenilmercaptofenilmercapto)benceno, el 1,2,3 -
tris(fenilmercapto)benceno, el o-bis{o-fenilmercaptofe-
nilmercapto)benceno, el m-bis(p-fenilmercaptofenilmercap~
to)benceno, y mezclds de los misiios.

Ejemplos tipicos de fenilmercaptobifenilos, es
decir cuando ‘e’ tiene un valor de O y A, A1, A2 ¥ A3

son azufre, son el 3,3 -bis{fenilmercapto)bifenilo, el
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orto-, el meta- y el para-fenilmercaptobifenilo, el 3,4~
fenilmercaptobifenilo, el 3,2 ~difenilmercaptobifenilo,
el m-cloro-fenilmercapto-3 -fenilmercaptobifenilo, y mez-
clas de los mismos.

Bjemplos tipicos de éteres-tioéteres polifeniii-
cos mixtos, es decir cuando ‘e’ tiene un valor de 1.y
por lo menos uno de los calcdgenos representados por A,
Ay, Az y A3 es disimil con respecto a cualquier otro cal-
cégeno, son el l-fenilmercapto-2,3-bis(fenoxi)benceno,
el sulfuro de 2-fenilmercapto-4 -fenoxidifenilo, el sul-
furo de 2-fenoxi-3 ~fenilmercaptodifenilo, el éter 2,2°-
bis{(fenilmercapto)difenilico, el éter 3,4"-bis(m~tolil-
mercapto)difenilico, el éter 3,3 -bis(xililmercapto)di-
fenflico, el éter 3,4 ~bis{m-isopropilfenilmercapto)di-
fenilico, el éter 3,4 -bis(p-terbutilfenilmercapto)dife-
nilico, el éter 3,3 -bis(m-clorofenilmercapto)-difenili-
co, el éter 3,3 -bis(m-trifluorometilfenilmercapto)-di-
fenilico, el éter 3,4 ~bis(m-perfluorobutilfenilmercap-
to)-difenilico, el sulfuro de 2-m-toliloxi-2’~fenilmer-
captodifenilo, el éter m-fenilmercaptodifenilico, el éter
3,3 -bis(fenilmercapto)difenilico, el sulfuro de 3,3°~
bis(fenoxi)difenilo, el sulfuro de 3-fenoxi~3’-fenilmer-
captodifenilo, el éter 3-fenilmercapto-3’-fenoxidifeni-
lico, el éter 3,4 -bis(fenilmercapto}difenilico, el m-
bis(m-fenilmercaptofenoxi)benceno, el éter 3-fenilmer-
capto=3 ‘= {m-fenilmercaptofenilmercapto)difenilico, y mez~
clas de los mismos,

Ejemplos tipicos de un fenoxi-tiofenoxibifenilo

mixto, es decir cuando ‘e’ tiene un valor de O y uno de

los calcégenos representados por A, A1, A2 v A3 es disi-
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mil con respecto a cualquier otro calcdgeno, son el fe-

nilmercaptofenoxibifenilo, el o~fenilmercaptofenil-m-
fenoxifenoxibifenilo, y mezclas de los mismos.

ELl alcance de la presénte invencién comprende
también la combinacidén de los susodichos materiales b4~
sicos, para proveer mezclas de dos o mas de ellos. Una
mezcla tipica de un tioéter polifenilico y un éter-tioé-
ter polifenilico mixto contiene, en peso, aproximadémen—
te un 45 hasta aproximadamente un 55 por ciento de sulfu-
ro de m-fenoxifenil m-fenilmercaptofenilo, aproximadamen-
te un 25 hasta aproximadamente un 35 por ciento de sulfu-
ro de bis{m-fenilmercaptofenilo) y aproximadamente "un
18 hasta aproximadamente un 25 por ciento de sulfuro de
bis{m-fenoxifenilo). Mezclas particularménte ditiles son
las que contienen las susodichas mezclas y m-bis(fenil-
mercapto)benceno en proporciones ponderales aproximada-
mente iguales. Ejemplos tipicos de mezclas que contienen
tioéteres polifenilicos, un éter-tioéter polifenilico
mixto, v éteres polifenilicos halogenados, que son con-
venientes como lubricantes en condiciones de alta tempe~

ratura, son los siguientes:

porcenta-

je en pe-~

SO0,
m-bis (fenilmercanto)benceno 50
sulfuro de m-fenoxifenil-m-fenilmercaptofenilo 25
sulfuro de bis(m-fenoxifenilo) 11
sulfuro de bis(m-fenilmercaptofeniio 14

100
m-bis {fenilmercapto)benceno 50
m-fenoxi~-m-fenilmercaptobenceno 25
o-bis(fenilmercapto)benceno 25

100
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m~ (m-clorofenilmercapto)-m-fenilmercaptobenceno L6
m-bis(fenilmercapto)benceno 31
m-fenoxi-m-fenilmercaptobenceno 15
sulfuro m-clorodifenilico ) _ 8

' 100 ..

Para proveer las composiciones de la presente in-
vencidén se contempla también el empleo de cualquiera de
los materiales bisicos arriba descriptos, o mezclas de
los mismos, en mezcla con los aditivos de la presente in-
vencidn.,

El siguiente ejemplo no limitativo ilustra la pre-
paracidén de un compuesto azoico de la presente invencién.
Ejeﬁélo 1.

En un recipiente de reaccidén de dos litros, pro-
visto de un agitador, un embudo de adicidn y un conden-
sador de reflujo, se introdujeron 90 g de cinc pulveru-
lento, 120 g de una solucidn consistente en hidréxido
potésico al 50 por ciento en agua, y 600 ml de etanol.
Luego se introdujeron en el recipiente 48 g de m~-feno-
xinitrobenceno durante un periodo de aproximadamente 30
minutos. La mezcla se calentd hasta temperatura de re-
flujo del etancl, y la reaccidén se hizo continuar duran-
te ocho horas més. La mezcla de reaccidén se filtrd para
separar el cinc pulverulento, y el 3,3-difenoxiazobence-
no se cristalizd al enfriarse la solucién etandélica. Se
lo recristalizd en una mezcla de acetona-etanol. El 3,3°-
difenoxiazobenceno tenia el siguiente andlisis: carbono,
78,1%; hidrégeno, 4,83%, nitrdgeno, 7,60%.

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 1 se pue-



10.

15.

20'

30.

5-342328 2

den preparar otros compuestos fenoxiazoicos y tiofeno-

xiazoicos de la presente invencidn, Asi, el 3,3 ~ditio-
fenoxi azobenceno se prepara por reduccién del m-tiofe-
noxi nitrobenceno. Ademds, el 3,3’ -(m-fenoxifenoxi)azo-
benceno puede ser preparado por reduccidén del 3~ (m=feno-
xifenoxi)nitrobenceno.

El compuesto azoico de este ejemplo y dos com-
puestos azoicos mds se mezclaron para formar materiaiés
bésicos a fin de evaluar la estabilidad a la corrosiSn
de las composiciones resultantes de fliidos funcionales.

El método principal, empleado en escala de labo-
ratorio para evaluar la estabilidad a la corrosién.dé an
lubricante, es el procedimiento descripto en e1"Federal
Test Method", Norma n°® 791, Método n° 5308, segin el cual
el lubricante a ensayar se calienta a una temperatura es-
pecificada en presencia de clertos metales y oxigeno, y
se determina el aumento de la viscosidad del lubricante.
Ademds se puede obtener también informacién sobre la
corrosividad de un lubricante para metales, y el grado
de formacién de depdsitos y sedimentos.

Varias composiciones de fluidos funcionales con-
teniendo un compuesto azoico se ensayaron de acuerdo con
el susodicho procedimiento, excepto que la temperatura
se mantuvo a 343,3°C en lugar de 260°C; los metales em-
pleados era, como lo especifica dicho procedimiento, ace-
ro, cobre, plata, titanio, aleacidn de magnesio y alea-
cidén de aluminio. La viscosidad del fléido, antes y des-
pués del ensayo, se determiné a 37,8°C.

En la tabla I, la estabilizacidén porcentual se

determina mediante la férmula siguiente:



estabilizacidn porcentual -

donde V; es el aumento porcentual de la viscosidad del

material bdsico solo, después de un tiempo de prueha de

5, Zh horas a 343,3°C; V, es el aumento porcentual de la

viscosidad del material bédsico conteniendo el compuesto

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

El material bésico empleado en la tabla I era

una mezcla de éteres polifenilicos de 5 anillos.,

TABLA T,

ej. estabilizador concen- aumento de  estabili-
tracidn viscosidad =zacidn

n° en % a 37,8°C, porcen -
en peso % tual

2 ninguno 0,00 270 0

3 azobenceno 0,10 100 63

L azobenceno 1,00 86 68

5 b,k -dibromoazobenceno 1,00 108 60

6 2,2 ~difenoxiazobenceno 1,00 121 55,5

7 3,3’~difenoxiazobenceno 0,90 195 35

g  2,6-diterbutil-p-cresol 0,64 1002 -4,5P

9  m,m’-fenoxifenoxi-fenol 0,90 300¢ 735b,

& aumento de la viscosidad después de 18 horas
25, LI signo ‘menos’ (-) significa que el aditivo es pro-

oxidante
¢

aumento de la viscosidad después de 21 horas

Se realizd una prueba con cojinetes, de acuerdo

con una modificacién de la prueba MIL-L-27502. Se empled

30. un cojinete ERDCO, y el tiempo de la prueba era de 100



horas. Las condiciones de prueba para el ejemploVS eran
una temperatura del cojinete de 315,5°C, una temperatu-
ra de 315,5°C del lubricante mismo, y una temperatura
ambiental del lubricante de 287,7°C, Las condiciories de
prueba para el ejemplo 9 eran las mismas que para él~¢jem-
plo 8, excepto que la temperatura del cojinete era..de
343,3°C. El material basico empleado en la tabla II era
una mezcla de éteres polifenilicos de 5 anillos. -

El estabilizador empleado era 3,3°-difenoxiazobencenc.

TABLA IT
ej. concentracidén en clasificacién viscosidad final.en
porcentaje en pe- general ¢s, a 37,8°C
n® 50 o
8 0,00 79,3 20.0004
9 0,93 59,4 1.575¢

d prueba terminada, y viscosidad determinada después de
62,5 horas
€ viscosidad determinada después de 100 horas.

De las tablas I y II se desprende claramente
que la incorporacién de un compuesto azoico de la pre-
sente invencién con un material bésico proporciona una
composicién de fliido funcional que tiene un alto gra-
do de resistencia contra la degradacién corrosiva y ,
por ende, una vida util considerablemente alargada. En
cuanto a esta mayor vida Util, se ha observado que el
procedimiento de prueba arriba descripto concuerda muy
bien con los resultados obtenidos en pruebas con ¢ojJi-
netes de turbinas de gas de aviones en escala natural,
vy en condiciones de uso real. Se ha observado que la

magnitud del cambio en la viscosidad a 37,8°C, medida
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mediante el procedimiento de ensayo, es represéntativa
del alargamiento de la vida Util que se puede obtener en
condiciones reales. Asi, por ejemplo, la viscosidad de
una composicién conteniendo un compuesto azoico de la pre=-
sente invencidén aumentd aproximadamente tres veces mencs
que la viscosidad del material bédsico en el mismo perio-
do de tiempo., Igualmente significantes son los resulta-
dos obtenidos en comparacidén con los anticorrosivos del
tipo fendlico, empleados en la técnica anterior para in-
hibir la{degradacién corrosiva de substancias orgénicas.
Los resultados consignados en la tabla I, con respecto a
estos anticorrosivos fendlicos, demuestran que el régimen
de oiﬁdacién de una composicién que los incorpora es ma-
yor que é1 del material bdsico solo. Este mayor régimen
de oxidacidn con los anticorrosivos fenélicos demuestra
que un compuesto puede actuar como prooxidante en siste-
mas que trabajan a alta temperatura. Igualmente importan-
tes son los resultados consignados en la tabla II, dado
que la prueba con el cojinete concuerda muy bien con el
comportamiento del lubricante en turbina de gas reales,
en la medicidn de la clasificacidén general de los depé-
sitos y de los cambios en la viscosidad, que son de espe-
rar en el uso real, Asi, la prueba con el material béasi-
co solo tenia que terminar al término de 62,5 horas, con
un aumento substancial de la viscosidad. Las composicio-
nes de la invencidn, en cambio, mantenian la relacién re=-
querida entre la temperatura y la viscosidad, sin espesar-
se demasiado durante su uso prolongado, manteniendo asi
una lubricacidén adecuada de las partes mecanicas en con-

tacto con el fldido.
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De las tablas I y I1 se desprend€ “ademas, de
una manera significante, que aun a concentraciones ba-
jas los compuestos azoicos son eficaces para controlar
la degradacién corrosiva del material bésico, como lo
demuestra el grado de estabilizacidén de las composicio~
nes de la presente invencién, La estabilizacién del ma-
terial bdsico es particularmente importante en muchos
empleos de los fldidos funcionales, dado que permite:ﬁan—
tener las caracteristicas requeridas del fliido durante
periodos de uso prolongados, mediante la incorporacién
de un compuesto azoico. La incorporacién de un compﬁea-
to azoico con el material de base, para controlar la dg—
gradacién corrosiva es particularmente importante, por-
que cuando esta degradacién del fluido se produce, 1la
misma se puede manifestar de numerosas maneras, tales co-
mo un cambio en la viscosidad, un aumento del indice de
acidez, la formacidén de materiales insolubles, una mayor
reactividad y decoloracién. En un sistema de fldido es
necesario mantener las propiedades particulares del fldi-
do si dicho sistema ha de continuar funcionando satisfac-
toriamente. Por ejemplo, cambios en la viscosidad pueden
ser producidos por la degradacién del fldido y traer con-
sigo la formacién, en el sistema de fliido, de productos
polimeros con pesos moleculares elevados. A menudo esos
productos de alto peso molecular son insolubles en el ma-
terial bésico del caso, y se precipitan o forman sedimen-
tos. Esta precipitacidén y sedimentacidn tapa los filtros
y forma depbésitos en las partes movibles que deben ser
lubricadas por el fliido, causando asi una lubricacidn

inadecuada y estorbando el funcionamiento correcto de
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dichas partes. Guando el fluido se degrada, aumenta su

reactividad quimica asi como su indice de acidez. Esta
mayor reactividad quimica y este mayor indice de acidez
permiten al fliido atacar quimicamente el sistema en el
cual funciona, picando los elementos mecdnicos en contac-
to con el fliido, causando su desgaste v modificando las
tolerancias de precisién de dichos elementos. Asi, el re-
acondicionamiento prematuro de las piezas mecénicaé'pue-
de ser una consecuencia directa de la degradacidén del
fléido. De ahi que es particularmente importante estaBi-
lizar el material bésico a fin de alargar la vida Gbil

de un fldido en un sistema de fldido funcional.

- Como resultado de la excelente estabilizacién de
los fluidos funcionales que contienen un compuesto azoi-
co, los motores con turbinas de gas pueden ser lubrica-
dos durante largo tiempo. Por lo tanto, la presente in-
vencidén se relaciona con un nuevo método de lubricar mo-
tores con turbina de gas, que comprende mantener en los
cojinetes y demés puntos de desgaste una cantidad lubri-
cante de una composicién de la presente invencidn.

Ademés, como resultado del excelente control de
la degradacién corrosiva, que se obtiene mediante la ubti-
lizacidén de las composiciones de fldidos funcionales de
la presente invenciodn, se pueden preparar de acuerdo con
la presente invencidén dispositivos de presién hidriuli-
ca mejorados que comprenden, en combinacidén, una cémara
para fliido y una composicidén de fliido actuador en di-
cha cémara, dicho fliiido comprendiendo una mezcla de uno
o mds de los materiales basicos arriba descriptos y una

cantidad menor, suficiente para estabilizar dichos mate-
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riales bésicos, de un compuesto azoico. En tal sistema,
las partes asi lubricadas incluyen las superficies de
fricecidn de la fuente de fuerza motriz, es decir, la
bomba, de las vdlvulas, pistones y cilindros de traba-
jo, motores a fliido y, en algunos casos, cuando se tra-
ta de miquinas herramientas, las guias, bancadas y corre-
deras. El sistema hidréulico puede ser del tipo de volu-
men constante o del tipo de volumen regulable, -
Las bombas pueden ser de varios tipos, inclusive
bombas centrifugas, bombas de chorro, bombas con paleta-
Jje de turbina, compresores de gas con pistdén de liquido,
bombas del tipo a pistén, més particularmente la bomba
de pistén de carrera regulable, la bomba de pistén ahdes-
carga regulable o desplazamiento regulable, la bomba de
pistones radiales, la bomba de pistones axiales, en que
un bloque de cilindros pivotado es ajustado en diversos
dngulos con el conjunto de pistones, por ejemplo la bom-
ba de pistones axiales Vickers, o la bomba cuyc mecanis-
mo impulsor de los pistones es ajustable angularmente
con el bloque de cilindros; bombas de engranajes que
pueden ser rectos, helicoidales o bihelicoidales, varia-
ciones de engranajes internos, o una bomba a tornillo
sinfin; o bombas de paletas. Las valvulas pueden ser
vidlvulas de cierre, vdlvulas de inversién, vidlvulas pi-
loto, valvulas estranguladoras, vdlvulas de secuencia,
vdlvulas de desahogo, servovdlvulas, vdlvulas de reten-
cidn,vdlvulas de disco con movimiento vertical, o val-
vulas de descarga. Los motores a'flGido son, por lo ge-
neral, bombas de pistén, de descarga constante o varia-

ble, puestas en rotacién por la presién del fldéido hi-



ST T

o

10.

15,

20,

250

30.

K06
drdulico del sistema, siendo la fuerzd motriz suminis-

trada por la fuente de potencia de la bomba, Tal motor
hidrdulico puede ser empleado con una bomba de caudal
regulable de modo de formar una transmisién de veloci-
dad regulable. BEs, pues, especialmente importante pro-
teger contra dafio las partes friccionales del sistema
fldido que son lubricadas por el fldiido funcional, por-
que cuando estas partes son dafladas se abascan, se dés-
gastan excesivamente y deben ser reemplazadas antes del
tiempo oportuno.

*  Las composiciones fliidas de la presente inven-
cién, cuando se ubilizan como fliide funcional, pueden
contener también colorantes, substancias para hacerrba-
jar el punto de escurrimiento, desactivadores de metales,
depuradores de acidos, anticorrosivos, agentes despuman-
tes en concentracidn suficiente para impartir propieda-
des antiespumantes, por ejemplo a razdn de 10 hasta 100
partes por milldén aproximadamente, mejoradores del indi-
ce de viscosidad, tales como polialquilacrilatos, polial-
quilmetacrilatos, polimeros polciclicos, poliuretanos,
6xidos polialquilénicos, éxidos y poliésteres polifenilé-
nicos substituidos e insubstituidos, agentes de lubrici-
dad, y similares, -

El alcance de la presente invencién comprende
también la utilizacidén de los susodichos materiales bé-
sicos individualmente o como una composicidn de fliido
que contiene dos o mis materiales basicos en diversas
proporciones. Los materisles basicos pueden contener tam-
bién otros fldidos que incluyen, ademis de los fliidos

funcionales arriba descriptos, fldidos derivados de pro-
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ductos de carbdén, y aceites sintéticos, por ejemplo po-
limeros alquilénicos {tales como polimeros de propileno,
butileno, etc., y mezclas de los mismos), polimeros del
tipo de 6xido alquilénico (por ejemplo, polimeros de dxi-
do propilénico), y derivados, inclusive polimeros dehﬁii-
do alguilénico preparados por polimerizacién del éxido
alquilénico en presencia de agua o alcoholes, por ejemplo
alcohol etilico, alquilbencenos {(por ejemplo, monoalquil-
benceno tal como didecilbenceno, tetradecilbenceno, etc.),
y dialquilbencenos (por ejemplo, n-nonil 2-etilhexilben-
cenc); polifenilos, (por ejemplo, bifenilos y terfeniios),
benceno halogenado, inf.alquilbenceno halogenado, bl;en
lo halogenado, y éteres difenilicos monochalogenados.

Aunque esta invencidén se ha descripto con respec-
to a varios ejemplos y formas de realizacién especificas,
ha de quedar entendido que la invencidén no se limita a
ellos y que puede ser llevada a la préctica de otras ma-
neras, dentro del alcance de las reivindicaciones siguien-
tes,

NOTA,

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la préictica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas, son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental. También se ha-
ce constér que el invento corresponde a una Solicitud de
Patente presentada en EE.UU de A, con fecha 27 de junio
de 1966 y bajo el nimero 560.790; acogiéndose por lo tan-
to a los beneficios que conceden los Convenios Internacio-

nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
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referido invento y oor lo que sge solicita Patente de
Invencion por 20 afios en Bspafia, sobre: PROCEDLITZNTO
PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES DE FLUIDOE FUNCIOHA-
LES, carachberizandose por Lo siguiente:

l.- Procedimicnto para la obtencion de compo-
éioiones de fluidos funcionales, caracterizado porgue
comprende mezclar une centided mayor de un uaterial da-
sico elegido del grupo consistente en éteres polifenilicos,
tioéteres golifenilicos, éteres—tioéteres polifenilicos
mixtos, fenilmercaptobifenilos, fenoxibifenilos, fenoxi-
fenilmercaptobifenilos mixtos, un material basico elegido
entre los anteriores, en ¢l que cuslguiera de log anillos
ciclicos, elugidos del grupo conzictente en anillos feni-
lo y fenileno, esta reemplazado pof 1l a5 anillos hetero-
clclicos, y mezclas de cualguier combinacidn de todos los
anteriores; con una cantidad esbabilizadora de la oxida—
cion, de un compuesto azoico elegido del grupo congisten—

te en un compuesto resresentado por la Formule general:

(Ry)y (R),

en la que a y b son nuueros enteros que tienen un valor
de Oab; Ry Ry se eligen cada cusl del grupo consizten-
te en alguilo, alguilo sustituido, arilo, arilo sustitui-
do, amino, auino sustituido, ciano, nitro, halogeno, sul-
fonico, ecarboxilo, carboalcoxi, fenoxi, fenoxi,sustitui-
do, fenil-mercapto, fenilmercapto sustituido, alcoxi e
hidroxilo, y cuando a tiens un valor de 2 a 5 cualesquie-
ra dos R que esten ligzdos a atomos de carbono adyacentes
dentro del anillo fenileénico pueden foruer juntos un ani-

llo elegido del srupo consisbente en un anillo carboci-
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clico y un anillo carbociclico substituldo, y cuando
b tiene un valor de 2 a 5 cualesquiers dos R gque es-
tén ligados a 4dtomos de carbono adyacentes dentro del
anillo fenilénico pueden formar juntos un anillo elegi-
do del grupo consistente en un anillo carboclclico y
un anillo carboclclico substituldo, y mezelas de los
mismos,

2.~ Procedimiento segén la reivindicacidn
1, caracterizado porgue como material bdsico se afiade
con preferencia un éter polifenilico.

3= Procediniento segtn le reivindicacién
1, caracterizado porgue como material bdsico se afiade
con preferencia un éter-tiodier polifeénilico mixto.

4 .~ Procedimiento segin la reivindicacién
2, carscterizado porque como compuesto azoico se afade
con preferencis azobeneceno.

5.= Procedimiento segin la reivindicecién
2, caracterizado porque como compuesto azoico se afiade
con preferencia difenoxi-azobenceno.

6.~ Procediniento pera la obtencidén de com
posiciones de fluidos funcionales, tal y como gueda

sustancialmente descritp en la presente Memoria.

fa Memorigfconsta de veinticinco hojas
eseritas a // g cara,
, i 26 JUN. 1067
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