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La presente Invención se re i te re  a una nueva compo­
sición de materia que comprende el producto de reaooión de 
un áoido dicarboxálico (o su anhídrido) de tipo partiou lar, 
una poli amina y un fosfato o t i  ofosfato; al procedimiento 

S para efeotuar dicha reaooión; y a l empleo del producto o sal 
resu ltante de la  reaooión como aditivo para composiciones 
lubricantes que oomprendan una proporción m syoiitaria de un 
aceite de viscosidad lubricante.

La patente principal nR 307.019, expedida el 10 de 
lo marzo de 1.965 desoribe y reivindioa un procedimiento de fa- 

brioar un producto de reaooión de ácido-aminar fosfato, en 
¡el cual: (a) un compuesto seleccionado de entre el grupo 
¡que consta de (1 ) un ácido polihalopolihidropolioíolioodi- 
oarboxflioo que tiene por estructura general la  siguiente:

15

2o

25

X
OM__  C— OH
C__OHM
O

en l a  que X se selecciona de entre lo s  radicales de halóge­
no, hidrógeno y alcohilo que tengan de 1 a 10 átomos de oar- 
bono, siendo de halógeno por lo  menos dos de las  X, en tan­
to que Y se seleociona de entre lo s  radicales de halógeno, 

.hidrógeno y atoohilo que tengan de 1 a 10 átomos de oarbono, 
n es O o 1 , y R es de O a 4, y (2) un anhídrido de un ácido 
que tiene dicha estructura generáL, se pone en reaooión con* 
(b) una poliamina y con (o) un íbsfato seleccionado de entre 
el grupo que oonsta de íbsfatos de alcohilo y t i  ofosfatos 
de alcohilo, y se recupera el producto de reaooión resultan-

3o te .
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En dicha patente se revela que para llev ar a oabo 
la  preparad¿n han 3e tomarse de 0,5 a 4 (y preferiblemente 
alrededor de 1 ) proporciones molares del compuesto fosfora­
do, y ponerse en reaod  ón con una proporoión molar del pro- 

5 duoto de reacdón dáL ácido (o del anhídrido) y la  poliami- 
na, para formar el producto final deseado. Dicho a la  re c i­
proca, se tomarían de 0,25 a 2 moles de dicho producto de 
reacción, para ponerlos ai reacción con un mol del compues­
to  fosforado.

lo De modo sorprendente se ha descubierto ahora que se
obtienen resultados mucho mejores ouaido eL produoto de reao- 
oión del ácido y la  poliamina se usa en un apreoiable exceso, 
a saber, ai cantidad aproximada de 3 a 30 moles del mismo 
por cada mol dél coopuesto fosforado. Estos resultados mejo- 

15 rados se ilu strarán  en los ejemplos que figuran más adelan- , 
te .

Por todo e llo , la  presente invención oomprende un 
procedimiento para fabrioar un producto de reacción de áoido- 
amina-íbsfato, q.ue oomprende las  etapas de: poner en reacción 

2o un compuesto seleccionado de entre el gxupo que consta de 
(1 ) un ácido polihalopolihidropoli oi oloco di carboxf l i  oo que 
tiene por estríe  tura general la  siguiente:

3o

an la  que X se selecciona de entre lo s  radioales de halógeno, 
hidrógeno y aloohilo que tengan de 1 a 10 átomos de carbono, 
siendo de halógeno por lo menos dos de estas X, en tanto que
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Y se selecoiona de entre los radicales de halógeno, hidroge­
no y al cohilo que tengan de 1 a 10 átomos de carbono, n es 
0 o 1 , y ^  es de 0 a 4, y (2) nn anhídrido de un ácido que 
tiene dicha estiuotura general, con una poliamina; poner en 

5 reaooión el produoto intermedio resa ltan te  con un fosfato se­
leccionado de entre e l grupo qp.e oonsta de fosfatos de aloo­
hilo  y tio íb sfa to s de al cohilo, usando de 3 a 30 proporcio­
nes molares de di dio producto intermedio por cada proporción 
molar de dicho fosfato; y recuperar e l producto final de la  

lo reaooión.
En una forma de realización especialmente preferida, 

se emplea un fosfato de áLcohilo, que incluye tanto los or- 
¡tofosfatos ácidos de al cohilo oomo los pirofosfatos ácidos 
de aloohilo. En el ortofosfato ácido de aloohilo puede em- 

15 plearse el ester monoalcohílico, el áster di alcohólico o sus 
mazólas, y oontener de preferencia por lo menos un grupo a l­
cohólico de a l  menos 6 átomos de carbono y más especialmente 
de 6 a unos 20 o más átomos de oarbono. En o tra  forma de rea­
lización, el compuesto fosforado se prepara mediante oxiaLoo- 

2o hilenaoión de un alcohol, que puede ser de configuración
a lifá tio a  o aromátioa, formándose luego eL fosfato del mismo. 
Entre otros compuestos fosforados adecuados se incluyen as i­
mismo los áloohiltio íbsfatos, y de preferencia los d ialoohil- 
d itio fosfa tos, asó oomo lo s t i  ofosfatos y d iti ofosfatos de 

25 los alcoholes a lifá tio o s  o aromáticos oxialoohilenados. Los i 
oompuestos fosforados adecuados se desoriben en la  patente 
num. , por lo  que no se rep iten  aquí concretando sus
tipos ni lo s  deta lles de su preparación.

La fórmula estructura l a rrib a  indicada ilu s tra  los 
3o ácidos dioarboxólioos. El anhídrido correspondiente, no se
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; i lu s tra , pero puede determinarse fácilmente partiendo de 
la  estructura an terio r. Entre los compuestos ácidos particu­
larmente preferidos se incluyen eL ácido 8, 6, 7, 8, 9,9-he- 
xaoloro-1,3 ,3 ,4 ,4a, 5 ,8, Sa^ootahldro-5,8-metano-8,3-naft ale- 
no di carboxflioo, el ácido 5,6 ,7,8,9,9-hexaoloro-l,2,3,4,4a, 
5,8,8a-ootahidro-l,4,5,8-dim etano-2,3-naftalenodioarboxíli- 
oo y el ácido l,4 ,5 ,6 ,7 ,7-hexaolorodioiclo-(2 .2 .l)-5-hepte- 
no-2,3-dicarboxílico. Otros ácidos y d e ta lles  ooncretos de 
su preparación se revelan en la  patente námero 307.019.

El áoido (o e l anhídrido) se pone en reacción con 
la  pollamlna. Los grupos amónicos de la  poliamina pueden ser 
primarios, secundarios y/o tero iario s, y de preferencia por 

i lo menos uno de los grupos amino es primario o seoundario.
La patente an terior arriba m melonada describía con detalle 
la s  clases adeouadas de poliaminas, entre la s  ouales se in- 
oluyen las siguientes:

a) las poliaminas de aloohileno con y sin  su stitu ­
ciones, ta le s  como l a  etilendiamina, N-aloohil-etilendiami- 
na, N ,̂ N ^-dialcohil-dietilentriam ina, las dipropilentria- 
minas oon sustituciones sim ilares, l a  N-L,19*2, 1̂ , N^-tetraalco- 
h il-trie tilen te traam in a , y la trihexilentetraam ina su s titu i­
da dáL miaño modo;

b) los N-aloohil-diaminoaloanos, especialmente los 
N-dialcohil-l,3-diaminopropanos, en lo s  ouales e l grupo a l­
eo hilo contenga de aproximadamente 8 a unos 25 átomos de 
carbono, y entre los que se incluyen los que tienen por de­
nominación en el meroado "Duomeen T" y "Dlam 26", en los 
que e l grupo alcohílióo se deriva del sebo;

o) la s  disminas aromáticas, ta le s  oomo la s  orto, me­
ta  y parafenilendiaminas, la s  fenilendieminas N-aloohiladas,



lo

15
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25

' N,N-dialoohiladas, N ,N,N '-trialoohiladas y K,N,N*,N*-tetra-

minodifenilo, e l sulfuro de diaminodì fenfio , la  amina, de 
diaminodifenilo y los compuestos diaminodi fe n ili eos;

d)mlas beta-alcohilpoliam ii^s (en las que por lo 
menos hay un grupo de aloohilo ligado al atomo de n itroge­
no en el ¿tomo beta o segundo de oarbono del grupo alcohó­
lic o ) , ta le s  como el pro duoto oomeroial "Duomeen L 15", que 
es una N-beta-aloohilpropilendiamlna en la  que e l grupo de 
alcohilo oontiene 17 átomos de carbono (N-l-metil-heptadeoíL- 
prop i l  endi amina ).

El ácido (o el anhídrido) se pone en reaooián oon 
la  poliamina, como se describe en la  so lic itu d  prim itiva, 
fermando una sal o un producto de neutraliaaoián, y empleán­
dose condiciones que bien originen o bien eviten la  lib e ra ­
ci én de agua. Poniéndose en reaooion iguales proporciones 
molares de ácido y de poliamina se forma la  sa l simple o mo­
nosai, en tanto que s i  se ponen en reaooion un mol de ácido 
y dos de amiña se forma la  sal doble. Se u tilizan  condicio­
nes suaves o moderadas, y de preferencia se emplea un hidro­

carburo aromátioo como disolvente. Cuando la  reacoián se 
efeotáa con liberación de agua (utilizándose un mol de áoi- 
do con de 1 a 2 moles de poliamina, o bien iguales propor­

c iones molares de anhídrido y poliamina), la s  sustancias 
reaccionantes se calientan convenientemente hasta lleg ar a 
oondioiones de refLujo (de 80sc a unos 2503C, y de 1/3 a 34 
atmosferas) en presencia de un disolvente adecuado, mientras 
el agua formada durante la  reacción se va extrayendo conti­
nuamente de l a  zona de reacción. El producto de la  reaooion 
preparado con liberaoion de agua, es segán se cree, una imi-

! aloohiladas, los aloanos diaminodifenfíleos, e l é ter de dia-
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do-amina.
B1 fosfato o tiofosfato  del producto de reacción del 

ácido (anhídrido) y la  poli amina se prepara de cu.algu.ier 
modo adecuado. Como más a rriba  se ha indicado, es esencial 

S que el compuesto de contenido fosforado se ponga en reac­
ción en proporciones considerablemente menos gue estequio- 
métrioas. Por consiguiente, se pone en reaooión un mol del 
oompuesto fosforado oon de 3 a alrededor de 30%. y preferí ble­
nda te de 6 a unos 12 proporciones molares del producto de 

lo  reacción. La sal se prepara de un modo cualquiera apropia­
do, y convenientemente mezolando el produoto de reacción y 
e l oompuesto fosforado a la  temperatura ambiente, o bien a 
una temperatura elevada que en general no exoeda de unos 
703 o. La mezcla puede efectuarse a la  presión atmosférica 

15 o bien, ouando convenga, a una presión superatmosfárica 
comprendida en el intervalo de unas 0,34 a 6,8 atmósferas 

' efectivas o manométricas. El tiempo de duración de la  ope­
ración de mezcla oscilará entre una fracción de hora y 24 
horas o más, y en general entre aproximadamaite 1/4 de hora 

2o y alrededor de 4 horas. Cuando as% oonveiga, e l compuesto
de oontenido fosforado puede prepararse oomo solución en un 
disolvente adeouado, y luego mezclarse con el produoto de 
reacción. Por conveniencia, e l disolvente será el mismo u t i ­
lizado en una etapa anterior del procedimiento, y la  sal se 

25 recupera oomo solución en el disolvente, y se usa de esta  
manera como aditamento a los substratos orgánicos. Ahora 
bien, ouando el producto se reoupere en ausencia de disolven­
te , o ouando el produoto no sea esencialmente soluble en el 
substrato, la  solubilidad conveniente puede obtenerse disol- 

3o viendo el produoto de reacción en un disolvente mutuo. Entre
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lo s  d iso lv e n te s  adecuados a  e s te  f i n  se incluyen  lo s  fen o le s ,

lo
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y especialmente aloohil fenoles o fenoles de polialoohilo, 
en lo s ouales el gxupo o los grupos de al cohilo contengan 
de 6 a 20 ¿tomos de oaxbono. El fenol pnede u tiliz a rse  en l a  
concentración comprendida entre 5 % (de preferencia entre 
-30 %) y 200 % en peso de la  s a l . Ahora bien, según se ha v is­
to, l a  sel de la  presente invención es más fácilmente solu­
ble en eL substrato qu.e la  sa l preparada hasta ahora, en la  
técnica an terio r a este invento, y por consiguiente puede no 
necesitarse el empleo de un disolvente mutuo.

Como se ha expuesto más arriba, la  sal de l a  presen­
t e  invención es particularmente ventajosa para uso en un 
aceite lubricante, y especialmente en lo s  aoeites lubrican­
tes  que deban satisfaoer requisitos muy rigurosos. Como se 
observará, la  sal de la  presante invención contiene halóge­
no, nitrógeno y fósforo en una de sus formas de realización,; 
y también azufre en o tra de e lla s . La expexienoia ha demos­
trado que los oompuestos que contienen estos elementos son 
especialmente ventajosos para uso en los aceites lubricantes 
sujetos a condiciones rigurosas. Ahora bien, mientras e l pro­
ducto de reaooión dél presarte invento resu lta  especialmente 
.ú til  en ta le s  aceites lubricantes, se sobrentiende que tam­
bién se u t i l iz a  oon ventaja en otros aoeites lubricantes. 
'Otra ventaja de la s  composiciones del presente invento re s i­
de en que algunas de estas composiciones no originarán e l ; 
oscurecimiento del aceite durante el uso.

El aceite lubricante puede se r  de origen natural o 
s in té tioo . Entre los aceites naturales se incluyen los o ri­
ginados del petróleo, así cono los de origen animal, marino 
o vegetal. Los aoeites lubricantes s in té ticos son de los di-
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versos tipos descritos en la  patente prinoipal.
! Los productos de la  presente Invención se u tilizan
también en la  estabilización de grasas que se hacen compon!en 
do uno o más agentes espesantes oon un aoeite de origen.na­
tu ra l o s in té tico .

La sal de la presente invención se u ti liz a  como adi­
tamento a la  grasa o aceite lubricante, en concentración pe­
queña pero estab ilizan te . Según el empleo a que especialmen­
te  se dediquen, la s  sales aditivas pueden u tiliz a rse  en una 
concentración aproximada de 0,01 % a 25 % y, de preferencia, 
en la  de alrededor de 0,05 % a aproximadamente 10 % en peso 
del aoeite. Estas concentraciones y la s  que siguen están 
basadas en el constituyente activo, y no incluyen el fenol 
disolvente o solubilizante, cuando se u tilio e . Son concen­
traciones tipo las siguientes: para aL aoeite lubricante
usual, de 0,01 % a 2 %; para trabajos más duros, de alrede­
dor de 1 ^ a un 20 % aproximadamente} para aoeites de corte, 
de laminación, aoeites solubles o compuestos de embutición 
o trefilado , de 0,1 % a 10 %; para valvulinas, de 0,1 % a 
15 /i?. Utilizado en la  formulaoión de una grasa, el aditamen­
to se usa en oonoentración aproximadamente comprendida entre 
0,5 % a 5 % ai peso del componente oleoso.

Los ejemplos que siguen tienen por objeto i lu s tra r  
convenientemente la  novedad y u tilid ad  de la  presente invan- 
oión, pero no han de tomarse como indebidamente lim itativos 
de la  misma.

EJEMPLO I
Como antes se ha expuesto, la s  sales se preparan u ti-  

3o lizando el producto de reaooión en un exceso comprendido en-

4.12.67



% 2 JJi& 1

lo

15

2o

26

: tr e  3 y alrededor de 20 moles del miaño por cada mol del 
compuesto fosforado, porque estas sales presentan propieda­
des mejoradas en comparación oon las  sales preparadas a ba­
se de u t i l iz a r  el predioto de reacción y el oompuesto fosfo­
rado en proporciones estequiomátrioas, o bien el oompuesto 
fosforado en exoeso. Esto se i lu s tra  en los presentes ejem­
plos, en los cuales se prepararon y evaluaron sales que con­
tenían el oompuesto fosforado en diferentes proporciones.

Se preparó una partida maestra del producto de reao- 
oión, de la  oual se usaron luego lo te s  o partidas por sepa­
rado para preparar las  diferentes sa les . La partida maestra 

: del producto de reaoción se preparó formando la  i  mi do-amina 
.por reacoión, en proporciones aproximadamente equimolares, 
de anhídrido 5 ,6 ,7 ,8 ,9 ,9-hexacloro-l,2 ,3 ,4 ,4a,5 ,8 ,8a-ootahi- 
dro-5,8-metano-2,3-naftalenodioarboxílico (al que en la  pa­
tente piinoipal, y en la  presente so lic itud , se denomina pa- 

¡ra  meyor brevedad anhídrido "A") oon N-aloohilo-l,2-diamino- 
propano en el que el alcohilo contiene 18 átomos de oarbono. 
Esta amina puede obtenerse en e l meroado bajo l a  denomina­
ción registrada de "Duomeen L-15", y es una beta-áloohil 
diamina. El produoto de reacción se preparó poniendo en re ­
flu jo , a una temperatura de hasta 1200 C, 1700 gramos (4 mo­
les) de anhídrido "A", 1.600 g (4 moles más 10 % de exoeso). 
de Duomeen L-15, y 3.000 g de tolueno. Durante el re flu jo  

¡se extrayeron aproximadamente 92 mi de agua, prolongándose 
el reflu jo  hasta que dejó de lib erarse  agua. La mezola de 

. reaoción fue tratada oon carbonato potásico anhidro, y f i l ­
trada. De la  mezola de reaooión se tomó una muestra de 100 

'g , y se d estiló  para quitarle e l disolvente. El produoto 
; exento de disolvente era un aceite ambaiino claro, y al aná-

4.12 .67 -  lo
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l i s i a  dio un equivalente de nitrógeno "básico de 1,50 mg/g, 
qua.se corresponde oon el equivalente teórico de nitrógeno 
básioo de 1,515.

Como más arriba se ha expuesto, se prepararon un nú­
mero de diferentes sales de fosfato. Este fosfato empleado 
en este  ejemplo es una mezcla de ortofosfato áoido de mono y 
di- trid eo ilo . Se prepararon diferentes sales mezolando ín t i ­
mamente las proporciones necesarias del fosfato oon el pro­
ducto de reacción, y oalentando a l baño de vapor (temperatu­
ra  aproximada, 97s 0). Estas diferentes sales contenían el 
producto de reaoción y el fosfato en proporciones ta le s  que 
daban una relación de equivalente básioo (producto de reac­
ción) a equivalente ácido (fosfato) de 1 ; 1 , 2 : 1 y

La sal de relaoión 1 : 1 se preparó mezclando 100 g 
de la  solución del producto de reaoción y 27 g del fosfato, 
despuós de lo cual se extrajo el tolueno disolvente por des­
tilac ió n  al vacio a 97a o, y se recuperó la  sal en foxma de 
pasta espesa, de color ámbar oscuro.

La sal de relaoión 2 : 1 se preparó mezolando 100 g 
de la  soluoión del producto de reaoción oon 13,5 g del fos­
fato . El tolueno disolvente se extrajo por destilación al 
vacio, y la  sal se recuperó en forma de aoeite espeso de co­
lo r ámbar os ouro.

La sal de relaoión 8 : 1 se preparó mezolando 120 g 
de la  solución del producto de reaoción con 4 g del fosfato. 
El disolvente (tolueno) se extrajo por destilación a l vacio; 
recuperándose la sa l en forma de aoeite viscoso de o olor ám­
bar cLaro.



EJEMPLO I I
= La sal de este ejemplo es e l fosfato de nonilfenol

polioxietilenado del producto de reacción del anhídrido "A" 
oon dietilentriam ina, oon una relación de equivalentes bá- 

5 sioo a áoido de 6:1: El producto de reacción se prepara me­
diante adición gradual de 213 g (o ,5 mol) de anhídrido "A" 
a 258 g (2,5 moles) de dietilentriam ina, a lo  largo de un 
periodo de una hora, A continuación de esto, se añaden 200 
mi de benceno, y la  mezcla se calien ta y se pone an re flu - 

lo  jo durante alrededor de 1,5 horas. Durante el re flu jo  se ex 
traen aproximadamente 9 mi de agua. El benceno se separa 
por destilación en baño de vapor. El exceso de d ie tile n tr ia -  

;mina se extrae por destilación en a lto  vacio. A este punto, 
' l a  mezcla de reaoción es un sólido quebradizo de oolor ama- 

15 rillo-anaranjado, con un peso de equivalente de nitrógeno 
básioo de 220 g. El producto se muele hasta convertirlo en 

' un polvo íino, siendo luego lavado varias veces oon agua, 
i disuelto en metanol y secado oon sulfato sódico anhidro.
- Esto va seguido de un filtrado  y evaporación daL metanol,

So lo que deja un líquido rojo, vlsooso y transparente, que
c ris ta liz a  dando un sólido rojo al dejarlo rQ?osar. El pro­
ducto tiene un peso de equivalente de nitrógeno básico de 

! 262 g. Esto corresponde a un equivalente de nitrógeno teó- ¡ 
rico de 255 para el pro dicto de reaoción equimolar que, oo- 

35 'mo antes se ha expuesto, es seg.án se oree, una imido-amina.
= La sa l se prepara mezolando a la  temperatura ambien­
te , oon profunda agitaoión, 6 equivalentes básicos del pro­

ducto de reaoción de anhídrido "A" y dietilentriam ina con l!
!equivalaate ácido del fosfato de nonilfenol polioxietilenado. 

3o ¡El produoto se recupera en forma de líquido visooso de oolor

... 345700
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: EJEMPLO II I
La sal de este ejemplo es el d itio fosfato  del pro­

ducto de reacoián preparado ta l como se desoribe en el ejem­
plo II , oon una relación de equivalente básioo a ácido de 
8:1. El ditio fosfato  usado en este ejemplo es el d itio fos­
fato de di-seo-ootilo . La sal se prepara mezolando oon pro- 

' funda agitaoion, a l a  temperatura ambiente, 8 equivalentes 
básicos del producto de reaocián de anhídrido "A* y d ie ti-  
lentriemina con 1 equivalente ácido de ditio fosfato  de di- 
seo-ootilo. El producto se recupera en forma de líquido v is- 

: coso de oolor pardo.
EJEMPLO IT

lente básico a áoido de 10:1 de la s  sales mixtas de ortofos- 
fato áoido de mono y di-ootilo  de la  monosal preparada por ¡ 
reacoián de ácido "A" y "Duomeen T", en proporciones equi- 
molares. Como antes se ha expuesto, el "Duomeen T" es N-al-¡ 
oohilo-l,3-diaminopropano, en el que el grupo alcohólico con 
tiene de 12 a 30 átomos de oarbono, y principalmente de 16 
a 18 átomos de oarbono. El ácido "A" y el "Duomeen T" se 
mezolan en proporciones equimolares a la  temperatura ambien 

; te y con íntima agitaoion. Para mayor faoilldad de manipula- 
: oián y reacoián, el áoido "A" se prepara oomo solucián en 
i benceno, a la  cual se anade el "Duomeen T". Terminada la  
reacoián, se extrae de la  mezcla el disolvente y se recupe­
ra  la  monosal en forma de material visooso, A este producto 
se le añade uno 0,1 de proporción equivalente de los orto- 
fosfatos áoidos mixtos de mono y di-oo.tilo, y se agita in ­
timamente a l a  temperatura ambiente hasta que la  reacoián

La sal de este ejemplo es la  de re lacián  de equiva-
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se termina.
EJEMPLO V

La sal de este ejemplo es la  de relación de equiva­
lente básico a ácido de 8:1 , de d itio fosfatos mixtos de mo­
no y di-deoilo, y del producto de reacción de áoido "A" y 
"Duomeen T" preparado por reaoción de dos proporciones mo­
lares de "Duomeen T" oon una proporción molar de áoido "A", 
a la  temperatura ambiente y oon intimo mezolado. La reacoián 
se efeotua convenientemente en baioeno como disolvente,, del 
oual se recupera la  sal doble. Los d itio fosfatos mixtos de 
mono y di-deoilo se añaden en la  relación de 1 equivalente 
ácido por oada 8 equivalentes básicos. La sal se prepara 
mezdando intimamente las sustancias en reaoción a la  tempe­
ra tu ra ambiente.
EJEMPLO VI

La sal de este  ejemplo se prepara poniendo primero 
en reaoción proporciones equimolares de nahiárido "B" (anhí­
drido 5 ,6,7 ,8,9 ,9-hexaoloro-l, 2 ,3 ,4 ,4a, 5 ,8, 8a-ootahidro-l,4 ,5, 
8 - dime t  an o- 2,3 -naf t  alen-dicarboxi 1 ic o ) y "Diam 26". Como an­
tes  se ha dicho, el "Diam 26" es esencialmente igual al 
"Duomeen T". Esta reaooión se lleva  a cabo poniendo en re flu ­
jo el anhídrido "B" y el "Diam 26" ea benoeno oomo disolven­
te , oon extraooión concomitante del agua formada durante la  
reaoción. A seguido de terminarse la  reaooión, se mezolan 
mutuamente una proporción equivalente de 0,1 del fosfato de 
nonilfenol polioxietilenado que contiene un promedio de 
unos cinco grupos polioxietilenados con la  mezcla de reao- 
,aión de anhídrido "B" y "Diam 26". La mezola resultante se 
ag ita a la  temperatura ambiente dirante un tiempo suficien­
te  para efectuar la  formación de la  s

4.12 .67 -  14 -



BJBMPLO V II

La sal de es te  ejemplo se prepara poniendo primero
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en reacción proporciones equimolares de ácido "HET" (ácido 
l,4,5,6,7,7-hexaolorodiciolo-(8.8.l)-5-hepteno-3,3-dicarbo- 
x ílico ) y "Duomeen T". La reacción se lleva a cabo oonvenien 
temante en presenoia de á te r e tílic o  como disolvente, y la  
mezcla de reacción se ag ita  intimamente a la  temperatura am­
biente hasta la  terminación de la  reaoeión. A l a  mezcla de 
reacción se le  añaden 0,125 proporciones equivalentes de 
tiofosfato  de dodeoilo, agitándose luego a la  temperatura 

.ambiente hasta que se efeotua la  formaoión de la  sa l.
' EJEMPLO 7111

Algunas, determinadas, de la s  sales preparadas del 
modo descrito en los ejemplos precedentes se ensayaron me­
diante valoraoión de los aoeites lubricantes que las  oonte- 
nian, en la  máquina de Falex. El procedimiento se describe 
en e l lib ro  "lubrioant Testing" ("Ensayo de lubricantes") 
de E.6. E llis , editado por Soientifio Publioation (Great 
B ritain) Limited, 1953, págs. 150-154. La máquina de Falex 
oonsta de una espiga g ira to ria  que marcha apoyada entre dos 
oo jinetes de forma de V que tienen carga de resorte contra 
la  espiga y están provistos de medios para hacer variar la  
carga. El aceite a ensayar se eoha en un canalón metálico 
en el que se hallan sumergidos en parte  la  espiga y los co­
jinetes. La máquina se hizo funcionar durante oinoo minutos 
en cada caso, con oargas oreoientes por incrementos de 113,3 
kg hasta produoirse el agarrotamiento o "gripado". Los da­
tos registrados incluyen la  temperatura del aceite con oa- 
da oarga, y el par resisten te  en centímetros-kilogrmo (om. 
kg) para cada oarga, as í como el desgaste, determinado ás-



te por oámputo deL número de muescas en que se  haoe avanzar 
un mecanismo de oarga a f in  de mantener la  carga deseada.
Cada muesca equivale, aproximadamente a 0,000056 cm. Son prg 
feridos como aditamentos los que dan baja temperatura, bajo 
par resis ten te  y pooo desgaste. La máxima oarga y el tiempo 
(minutos) a esta oarga para lleg ar a l agarrotamiento se re­
g istran  más adelante en un ouadro, a s í  como la  temperatura 
del aoeite. En este o aso se prefiere  la  máxima temperatura, 
porque sign ifica  que el aoeite es tá  trabajando sa tis fac to ria ­
mente a una temperatura superior.

: El aceite lubrioante empleado en este ejemplo es
una mezcla de aceites lubricantes comerciales exenta de adi­
tivos y preparada para qu.e de una viscosidad de 113,8 oS a 

.3800 y de 11,73 oS a 100RC, lo  que se aproxima a un índice 
S.A.E. de 85.

La prueba nR 1 de la  tab la  siguiente e s tá  hecha u t i-;lizando el aoeite lubricante sin aditamento alguno y* porI ;tanto, es la de control o oomparaoián.
La prueba nR 2, está heoha con otra muestra del 

¡aceite lubrioante, a la que se le había añadido un 10% en 
peso de la  sal preparada del modo descrito en e l Ejemplo I, - 
ioon una relaoián de equivalente básico a ácido de 1:1

La prueba n# 3 está  heoha utilizando o tra  muestra 
del aceite lubrioante, a la  que se  había añadido un 10% en 
peso de la  sa l preparada según el ejemplo I, con una relación 
de equivalente básico a ácido de 2:1 .

' La prueba nR 4, es tá  hecha utilizando otra muestra ;
^del aoeite lubrioante, a la  que se había añadido un 10% ai 
peso de la  sa l preparada según el ejemplo I, oon una re ía -  ̂
oián de equivalente básico a ácido de 8:1 .

%



Tabla I
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Carga, kg 113 226 340 453 566 680
Prueba na i ,  
Temp.BC." 104 146
Par, om.kg 8-10 11,5-S - . - - -
Desgaste mués oas "  0 0-S - - - *-

Prueba na 2.
Temp, ac. 79 123 156 179 210-S
Par, om.kg 8-10 16-19,5 22-26 26-30 32-H26 -
Desgaste mués cas *" 0 0 2 7 5-5 -

Prueba na 3.
Temp. ac. 76 116 167 189 218-S .

Par, om.kg 7-10 13-18 22-24 25-27.5 30->126 -

Desgaste mués - cas ** 0 0 2 8 0-S -

Prueba na 4.
Temp. se. 63 102 136 178 193 216
Par. om.kg 6-10 11,5-17 16.-19,5 22-26 26-30 29-34,5
Desgaste mués oas, ** 0 0 4 5 8 10

S= agarrotamiento

34 y o n
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Tabla I I
Condiciones de agarrotamiento

¡Prueba Na CargaKg. Tiempo (Minutos) Temperatura, ac

1 226 1 ,1 146
2 566 1 ,1 210

3 566 0,8 218
4 793 0 238

Resalta olaxo gu.e en la s  prnabas en que se emplearon 
lo la s  sales que tenían reí aciones de equivalente básico a áci- 

;do de 1 : 1 (pxaeba ns 2) y de 8 : 1 (prueba na 3) sobrevi- 
no e l agarrotamiento en ambas para una carga de 566 kg. En 
íoontraste, con el ac^.te que contenía la  sa l de relaoión de 
¡equivalente básioo a ácido de 8 : 1 (prueba na 4) no se l le -  

15 gó al agarrotamiento hasta la  carga de 793 kg. Los datos de­
muestran también que el desgaste fhá muy lig e ro . Estos datos
¡ponen de manifiesto el sorprendente efecto obtenido oon l a  -
i . '¡sal en la  que e l producto de reaocLon estaba en exceso, en ;
'relación con el compuesto de fosforo. ¡

2o 'EJEMPLO IX

25

3o

En este ejemplo se comparan los resultados de valo- ; 
raoiones hechas oon sales cuyos equivalentes básioo a ácido 
estaban en la s  relaciones de 1 : 1, 2 : 1, 10 : 1 y 15 : 1. ' 
Estas pruebas se hicieron esencialmente de l a  miaña manera 
indioada en el ejemplo an terior, oon la  excepción de que e l = 
aceite lubricante usado en este ejemplo fue un aoeite de ba­
se oomarcial para mecanismos de engranaje o oajas de cambio,! 
tipo  S.A.E. 90, exento de aditivos. Las sales u tilizadas en ¡ 
este ejemplo se prepararon oon las  mismas sustancias reacoio-

3457004 .12 .67 -  18
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i mantee y de la  misma manera que se ha indicado en el ejem­
plo I .

La prueba ns 5 se hizo con una muestra del aceite 
lubricante sin aditamento alguno y, por tanto, es la  de com­
paración o oontrol.

Las pruebas nums. 6 a 9 se hicieron con muestras 
' del mismo aceite lubrioante, que contenían 10 % en peso de 
la  sal de relación de equivalente básico a áoido de 1 : l ,
3 : 1, 10 ; 1 y 15 : 1, respectivamente. Los resultados do 
ensayo se den en la s  siguientes tablas I I I  y IV.



TABLA III

Carga, Kg. 113 226 340 453 566 680 793
Binaba 11R 5 (control) 
Temp., RC 81 110- S _ .

5 ' Par, om.kg. 7-8 s - - - - -

Desgaste, mu.es oas * 0 o - s - - ** - - -

Prueba nR 6 (1 :1 ) 
'Temp. RC. 75 134 173 195 233
Bar, om.kg 6-7 16-18 23-25 25-29 32-115 -lo ¡Desgaste mués ¡oas, "  0 0 * 4 9 0-S —

Prueba nR 7 (2:1) 
!Temp, ac 76 138 174 196 238
'Par, om.Tcg 4,5-7 15-18 19,5-22 23-26 20-115 - -

15 Desgaste mues­cas, 0 0 2 7 3-S - -  .

Prueba nR 8 (10:1) 
T̂emp. se" 68 118 149 3.84 211 248 393

¡Par, cm.kg 4,5-6 11-16 16-18 2S**24 26-29 3o-345 4o-131

2o .Desgaste, mués oas *" 0 0 5 8 12 2o >131
Prueba nR 9 (15:1) 
¡Temp. RC 73 117 147 185 218 274
¡Par, om.kg 6-7 14-19,5 18-22 24-2^5 3&-36 38-92 -  ;

¡Desaste, mues­cas  0 0 7 6 12 11525 ¡S= agarrotamiento.

345700
-  2o
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Condiciones de agarrotamiento
Tabla IV

Prueba nR Carga kg Tiemúo min. Temp. RC
5 226 < 0,1 110

6 566 1,57 232
7 566 1,57 238
8 793 1 393
9 680 2,17 274

Como puede verse en la s  pruebas hechas con las  sa­
le s  que tenían una relación de equivalente basioo a ¿oido 

¡de 1:1 (prueba nR 6) y aL 2:1 (prueba nR 7) se experimenté 
: agarrotamiento en ambas a los 566 kg. En la prueba n$ 8 que 
se hizo oon la  sal de relación de equivalente básioo a áci-' 
do de 10:1 no se sufrió agarrotamiento hasta lle g a r a la  oar- 
ga de 793 kg. En la prueba que se hizo usando la sal de 
15:1 de relación de equivaLente básico a áoido, no se l l e ­
gó al agarrotamiento hasta la  carga de 680 kg. Estos datos 
vuelven a poner de manifiesto los sorprendentes beneficios 
de u t i l iz a r  las relaciones oráticas de equivalente básico 

¡a áoido expuestas en la  presente so lic itud .
EJEMPLO X

: Se u t i l iz a  como aditamento en la  grasa, en concen­
tración de 1% en peso, la  sal preparada como se indica en 

,el ejemplo I, con relación de equivalente básico a ácido de 
8:1. Este aditivo se incorpora a un aoeite lubricante comer­
cial de tipo continental medio, de una viscosidad S.A.E. de. 
20. El 92% aproximadamente déL aoeite lubricante se mezcla 
luego oon alrededor de 8% en peso de estearato de l i t i o .  La 
mezola se callen ta a unos 232RC, oon agltaoión constante.345700
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La grasa así obtenida se en fria  a continuación, sin de jar 
de agitarp a unos 1213C y se sigue luego enfriando len ta ­
mente hasta la temperatura ambiaate.

La estabilidad de la  grasa se ensaya con arreglo 
a l mátodo ASTMD-942, aa el oual se oolooa una muestra de 
la  grasa en una bomba, y se mantiene a una temperatura de 
1213(3. En la  bomba se introduce oxigeno, y el tiempo nece­
sario para que la  presión oaiga a 0,34 atmosferas se toma 
como periodo de induoción. Una muestra de l a  grasa s in  eL 
aditamento tendrá un periodo de inducción aproximado de 8 

horas. En cambio, una muestra de la  grasa que oontenga un 
1^ en peso deL aditivo, tendrá un periodo de inducción de 
más de 100 horas.

La presente so lic itud  que corresponde a la  presen­
tada ai los Estados Unidos de Amárioa el 5 de octubre de 
1.966, con el námero 584.338, se aooge a lo s  beneficios 
del artioulo 51 dáL vigeate Estatuto sobre Propiedad Indus­

Los puntos de invención propia y nueva que se pre-i 
sentan para que sean objeto de esta so lic itu d  de 1 er. Cer 
tlfioado de Adioión, en España, son los siguientes:

l a . -  Mejoras introducidas en el objeto de la  paten­
te  principal n3 307.019, expedida en 10 de Marzo de 1965 
par " Procedimiento para producir un producto de reaoción 
de áoido-amina-fosfato, caracterizadas porque dicho proce­
dimiento oomprende la s  etapas de: poner en reacción un oom-

tr ia l

N O T A .



puesto seleccionado de entre eL guipo que consta de (1 ) un 
ácido p olihal op ol ih i dr op o li oi o li c odi o arb ox íli c o que tiene 
por estructura general la  siguiente:

5 0

C —OH 

C —OHM
0

lo  en l a  que X se selecciona de entre los radicales de haLÓge- 
- no, hidrogeno y alcohilo que tengan de 1 a 10 átomos de 
i oarbono, siendo de haLógeno por lo  menos dos de estas X, 

en tanto qu.e Y se selecciona de entre los radioales de ha­
lógeno, hidrógeno y alcohilo que tengan de 1 a 10 átomos 

15 de carbono, n es O ó 1, y jo es de O a 4, y (2) un anhídri­
do de un ácido que tiene dicha estructura general, oon una 
poliamina: poner en reacción el producto intermedio resul-¡ 
tante con un fosfato seleccionado de entre el grupo que 
oonsta de fosfatos de alcohilo y t i  ofosfatos de aloohilo,

2o usando de 3 a 30 proporciones molares de dicho producto in­
termedio por cada proporción molar de dioho fosfato; y re- 
ouparar el producto final de l a  reacción.

23.- Mejoras de acuerdo con l a  reivindicación 1, 
segán las  cuales el producto intermedio resultante de poner 

25 en reaoción el ácido o anhídrido oon l a  poliamina se pone 
a su vez en reacción oon el fosfato, usando de 6 a 12 pro­
porciones molares de dicho pro dúo to intermedio por cada 
proporción molar del fosfato.

33.-  Mejoras de acuerdo oon la  reivindicación 1 o 
3o la  2, segán la s  ouales se pone en reaooión oon la  poliamina
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un compuesto seleooionado de entre el grupo que consta de: 
áoido 5 ,6 ,7 ,8 ,9 ,9-hexaoloro-l,2 ,3 ,4 ,4a ,5 ,8 ,8a-octahidro-5,8- 
metano-2,3-naftalenodicarboxílico; áoido 5 ,6 ,7 ,8 ,9 ,9-hexaolo- 
ro -1 ,2 ,3 ,4 ,4a ,6 ,8 ,8a-octahidro-l,4 ,5 ,8-dimetano-2,3-nafta- 

5 lenodioarboxílico; ácido l,4 ,5 ,6 ,7 ,7 -hexadorod io ic lo -(2 .2 .1 )- 
5-hepteno-2,3-dioarboxílico: y los anhídridos correspondien­
te s .

4^. -  Mejoras de acuerdo con oual quiera de la s  ra í vin­
dicaciones 1 a 3, según las  ouales dicha poliamina es una po­

lo  liamina de aloohileno.
5a.- Mejoras de aouerdo oon cualquiera de la s  re iv in- 

dio aciones 1 a 3, según la s  cuales dicha poliamina es un dia- 
'minoalcano N-aloohilado que oontiene de alrededor de 3 aj
unos 25 átomos de carbono en el grupo de alcohilo.

15 63.- Mejoras de acuerdo oon cualquiera de la s  re iv in ­
dicaciones 1 a 5, segán la s  ouales el fosfato es una mezcla 
de fosfatos de mono y dialoohilo que oontienen de aproxima­
damente 6 a unos 20 átomos de oarbono en los grupos de aleo- 
h ilo .

2o 73.- Mejoras de aouerdo con cualquiera de la s  re iv in -
jdioaciones 1 a 5, segán la s  ouales el fosfato oomprende d i- ' 
t i  ofosfatos de dialcohilo que contienen de alrededor de 6 a . 
¡unos 20 átomos de carbono en los grupos de alcohilo.
¡ 83.- Mejoras de aouerdo con oualquiera de la s  reiv in-

25 ¡dioaciones 1 a 7, según la s  ouales el ácido o anhídrido se ! 
pone en reaocián con la  poliamina en presencia de un d iso l­
vente.

9a.- Mejoras de aouerdo oon oualquiera de la s  re iv in ­
dicaciones 1 a 8, segán las  cuales el áoido o el anhídrido 

So se pone en reaooion oon la  poliamina a una temperatura a la
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cual se ev ita  la  liberación de agua del producto.
100. -  Mejoras de acuerdo con oualquiera de la s  re i­

vindicaciones 1 a 8, según las  cuáLes el ácido o el anhídri­
do se pone en reaoción con la  po li amina a ana temperatura 
comprendida dentro del intervalo de 800 C a 2500 C, en el 
oual se libera  agua dei producto.

l io .-  Un procedimiento para es tab iliza r un lubrican­
te  oponiéndose a su deterioro durante el almaoenaje o el uso, 
procedimiento que comprende el recurso de añadirse de 0,01 

% a 25 en peso de un producto de reaodán de ácido-amina-; 
fosfato preparado por el procedimiento de cualquiera de las

!¡reivindicaciones 1 a 10.
¡ 123.- Mejoras introducidas en en objeto de la  pateni
.te  prinoipal námero 307.019.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que anteoe- 
de y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas esc ritas  
¡a máquina por una sola o ara.

Madrid
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