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Memoria descriptiva

para solicitar ler, CERIIFICADO DE ADICION por afios

‘a nombre de UNIVERSAL OIT, PRODUCTS COMPANY

entidad | dacabeinkididadeh norteamericana

con domicilio en 90 Algonguin Road, Des Plaines, Illinois,
Estados Unidos de América.

por: »MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINGI=-
PAL N2 307,019, expedida el 10 de Marzo de 1,965, por:
Erooedimiento para produsir un producto de reaccidn
ol do~emina~fosfator(Clase Internaecionsal ClOm QO7F)
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La presente invenci én se refiere 2 una nueve Gompo-
sicidn de meteria que comprende el producto de reacoién de
un doido dicarboxflico (o su emhidrido) de tipo perticular,
una poliamina y un fosfato o tiofosfato; el procedimiento
pars efectuar dicha reaccidn; y al empleo del producto o sal
resultente de la reaacidn como aditivo para composiciones
lubricentes que comprendan une proporcidn may oxritaria de un
eceite de viscosidad lubricante.

Te patente principal ne 307.019, expedida el 10 de

-marzo de 1.965 desoribe y reivindi ca un prooedimiento de fa-
Ebrioar un producto de resocoi én de doido-emina-fosfato, en
rel oual: (a) un compuesto seleccionado de entre el grupo
zque consta de (1) un deido polihalopolihidropoliefelicodi-

;oarboxi'lioo que tiene por estructura generel la sigulente:

en 1a que X se selecciona de entre los radicales de hal ége-~

no, hidrdgeno y alochilo que tengan de 1 a 10 dtomos de ocar-

bono, siendo de haldgeno por lo menos dos de las X, en tan-

:to que Y se selecciona de entre los radicales dga halégeno,

‘hidrégeno y eloohilo que tengen de 1 a 1C dtomos de carbono,

nesOol, ypesdeOad4,y(2) un anhidrido de un deido,

‘que tiens dicha estructura genersl, se pone en reaceidn con’

(b) una poliamina y con (o) un fosfato seleccionado de entre

el grupo que consta de fosfabtos de sleohilo y tiofosfatos

‘de aleohilo, y e recupera el producto de reaccidn resultan-

. 345700



lo

15

20

30

4,12.67

En diocha patente se revela que para llevar a oabo
la preparacién hen de tomarse de 0,5 a 4 (y preferiblemente
slrededor de 1) proporciones molares del compuesto fosfora-
do, ¥y ponerse en reacci én con una proporoi én molar del pro=
ducto de reacoidn del 4cido (o del amhfdrido) y la poliami~
na, para formar el producto fingl deseado, Didko a la rasi-
prooa, Se tomarian de 0,20 a 2 moles de dicho producto de
reaccidn, para ponerlos en reaccidn con un mol del compuss-
to fosforado.

De modo sorprendente se ha desonbierto shora que se
obtienen resultados mucho me jores ocaando el producto de reso-
joi én del dcido y la poliemina se usa en un sprecisble exaeso,
ja gsaber, en oentidad aproximada de 3 a 30 moles del mismo
i)or cada mol del compuesto fosforado. Estos resultados me,‘jo-'
rados se ilustrarén en los ejemplos que figuren més adelan-
te.
| Por todo ello, la presente inveneidn comprende wun
procedimient o para fabriear un producto de reaceidn de doido-
amina-fosfato, que comprende las etapas de: poner en reacoiln
un compuesto selecocionado de entre el grapo gque consia de
(1) un daido polihalopolihidropolief elooodicarboxflico que

tiene por estructura general la sigulente:

- -
X 0
"

X ; ¢ —0H

(r~C-¥),

X ‘ i ¢ OH
J ]
X . D 0

e la que X se sSelecciona de emtre los radioceles de halogeno,
hidrbgeno y eloohilo que tengan de 1 a 10 étomos de oarbono,

slendo de haldgeno por lo menos dos de estas X, en tanto que

345700
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jY se selecoiona de entre los radieales de halégeno, hidrdge~
no y sloohilo que temgen de 1 a 10 dtomos de earbono, n es
Ool, ypesde Oad4,y (2) unanhfdrido de un deido que
tiene dicha estrueture general, con una poliaming; poﬁer' en
reaccidn el producto intermdio resaltante con un fosfato se-
leccionado de entre el gmupo que consta de fosfatos de aloo~
hilo y tiofosfatos de alcohilo, usendo de 3 a 30 propnroio-
nes molares de di cho producto intermedio por cada propor oidn
.molar de dicho fosfato; y recuperar el producio final d2 la
reacci dn.,

| En una forma de reelizacién especialmente prefexida,
ge emplea un fosfato de sleohilo, que incluye tento los or=-
‘ofosfatos deidos de aloohilo como los pirofosfatos 4oidos
de sloohilo., En &l ortofosfato dcido de aloohilo puede em-
plearse el ester monoalcohilico, el éster dialoohflico o sus
mezolas, y conbener de preferencia por lo menos un gmupo al;
‘cohflioo de al menos 6 dtomos de carbono y més especialmente
de 6 a unos 20 o mds dtomos de carbono. En otra forma de rea-
;lizacién, el compuesto_{‘?osforado se prepara mediamie oxieloo-
hilensoidn de un aleohol, que puede ser de configuracidn
‘alifdti ca o arométics, formendose luego el Fosfabo del mismo.

Entre otros compuestos fosiorados adecnados se incluyen asi-

mismo los aloohiltiofosfatos, y de preferencia los dialeohil=-
?ditiofosfatos, asi ocomo los tiofosfatos y ditiofosfatos de
‘Los el coholes aliP4ticos o aromdbicos oxialoohilenados. Tos '

‘compuestos fosforados adocnados se desoriben en la patente

ndn, , Por Lo que no se repiten aqul concretando sus
tipos ni los detalles de su preparacidn.
La féraula estructiral arriba indicada ilustra los

doidos dicarboxflicos, El anhfdrido correspondiente. no se
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f;ilu.st re, pero puede determinarse Pféeilmente partiendo de
'1a estructura anterior. Entre Los compuestos 4oidos partiou;-
>1ar.mente preferidos se ineluyen €l 4oido 5, 6, 7, 8, 9,9-he-
xaceloro~l, 2,3,4, 48, 5,8, 8a=ootahidro=5, 8~-metano-2, 3~neftale~
nodicarboxflico, el &oido 5,6,7,8,9,9-hexacloro-1,2,3,4,48,
5,8,8a-o0atahidro~1,4,5,8-dinetano-2,3-naftalenodl oarbox:fli-
ooy el 4oido 1,4,5,6,7,7-hexaclorodiciclo~({2.2.1)~5~hepte~
'no-2,B-dicarboxflico. Otros doidos y detalles concretos de
“su preparacidn se revelan en la patente ndmero 307,.019.

EL 4o0ido (o el anhfdrido) se pone en reacaidn con
1a poliamina, Los grupos amfnicos de la poliamina pueden ser
’primarios, seoundarios y/o tereiarios, y de preferencia nor
1o menos uno de los grupos amino es primario o seocundario.
La patente anterior arriba mencionada deseribia con detalle
jJ.eLs olases adecuandas de poliamines, entre las cuales se in-f
oluyen las sigulentes:

8) las poliaminas de alcohileno con y sin sustibu-
clones, tales como la etilendiamina, N~aloohil-etilendiami-
.na, Nl, Naudialcohil—dietilentriamina, las dipropllentrie~
minas oon sustituciones similares, la Nl.Nz,Na,ﬂ-tetraalcos
hil-trietilentetraemina, y la trihexilentetraamina sustitul-
da del mismo modo;

b) los N-aloohil-diaminoal canos, espeoislmente los
N-dialcohil~l,3~diaminopropanos, en los cales el grupo al-
joohilo contenga de aproximadamente 8 a unos 25 4tomos de
carbono, y enbtre los que se incluyen Los que tlenen por de-
nominacién en el mercado »Duomeen Tr y »Diam 26», en los
que el grupo al cohf1ido se deriva del sebo; '

o) las dianinas arométicas, tales oomo las orto, me-

ta y parafenilendiaminas, las fenilendieminas N-alcohiladas,
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EH,1\1'-di:atlcohi:Leui.as, W,N,N’~trialoohilades y X,N,N’,N’~-tetra-
. aloohiladas, los alcanos'diaminodifenilicos, el 51:659 de dia~
‘minodifenilo, el sulfuro de diaminodifenilo, la amina, de

diaminodifenilo y los compuestos diaminodifenflicos;
d)nlas beta=alcohilpoliaminas {en las que por lo

menos hey un gmipo de slochilo ligado al &tomo de nitrdge-

‘no en el dbtomo beta o segundo de earbono del grupo alaoki-~
lioco), teles como el producto comereial #Duomeen L 15», que

@8 una N~beta-aloohilpropilendiamina en la que el grupo de

alcohilo oonbiene 17 dtomos de carbono (N-l-metil-heptadesil-
propilendiamina).
EL doido (o el anhidridoe) se pone en reaseidn con

;la poliamina, como se describe en la solicitud primitiva,

Efcrmando uwna sal o un producto de neutralizacl bn, ¥ enpleédn-

dose condielones que bien originen o bien eviten la lihera-'

oién de ague. Ponidéndose e reaceidn iguales proporaoiones

imolares de deido y de poliamina se forma la sal simple o moé
‘nosal, en tanto que sl se ponen en reacoidn un mol de doido
'y dos de amina se forma la sel doble. Se utilizam condicio-
:nes suaves o moderades, y de preferencia se emplea un hidro-
; oarburo aromético como disolvente. Cuando la reaccidn se
‘efootda oon Liberasidn de sgua (utilizéndose un mol de doi-
:do con de 1 & 2 moles de poliamina, 0 blen iguales propor~
.clones molares de mhfdrido y polianine), las sustencias
‘Teaccionantes se calienten convenientemente hasta llegar a

' condiciones de reflujo (de 802C a unos 25080, y de 1/3 a 34’

atmésferas) en presencia de un disolvente édew.ado, mientras
el agua formada durente lea reaceidn se va extrayendo conti-

nuemente de 1la zona de reaceidn. EL producto de la reaceidn

preparado con liberacidn de agua, es segin se cree, una imi-
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EL fosfabo o tiofosfato del producto de reaccidn del
doido (emhidrido) y la poliamina se prepara de cuelquier

' modo adecuado. Como mds arriba se ha indicado, es esencial

que €l compuesto de contenido fosforado se ponge en reec-
ol én en proporciones considerablemente menos que estegulo-
métrioss, Por consiguiente, Se pone en reasciln un mol. del
6ompuesto fosforado con de 3 a alrededor de 30n y preferible~
mnte de 6 a unos 12 proporciones molares del producto de
reaccidn., La sal se prepara de un modo cuslquiera aproyila- '
do, y convenientemente mezclando el producto de reacoidn ¥y

ol compuesto fosforado a la temperatura smbiente, o bien a

- una temperatura elevada gue en general no exoceda de unos
702 O, Ta mozela puede efectuarse a la presidn atmosferica -
"0 biem, ouando comvenga, & una presldn superatmosférica

| comprendida en el intervelo de unas 0,3¢ a 6,8 atmdsferas

efectivas o memomébtricas, EL tiempo de duracidén de la ope~-

recidn de mezela oscilard entre una fraceidn de hora y 24

“horas o més, y en general entre gproximedamente 1/4 de hora

y &alrededor de 4 hdras. Cuando asf oconvenza, el compuesto

_de contenido fosforado puede prepararse oomo solucidén en un

di solvente adecuado, y luego mezclarse ocon el producto de
reaceidn, Por conveniencia, el disolvente serd el mismo uti-
lizado en une etapa snterior del procedimiento, y la sal se
reoupera ocomo solu‘cidn en el disolvente, y se usa de esta

menera como aditemento a los substratos orgénicos. Ahora

‘bien, canio el producto se reocupere en ausemcia de disolven-

te, 0 onando el produeto no sea esencialmente soluble em el
substrato, la solubilidad oonvenieut e puede obtenerse disol-

viendo el producto de reaccl én en un disolvente mutuo. Entre
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zlos disolventes adecuados a este fin se incluyen los fenoles,
y especi almente aloohil fenoles o fenoles de polislcohilo,
-m los ocusles el grupo o los grupos de alcoohilo contengan

de 6 a 20 4tomos de carbono. EL fenol puede utilizarse en la
'conoentracién comprendida entre 5 & (de preferencia entre

%20 %) y 200 % en peso de la sel, Ahora bien, segin se hu vis-
0, la sel de la presente invenocidn es més fdeilmente solu-
ble en €l substrato que la sal preparadsa hasta shors, en la
témioa enterior a este invento, y por consigniente puade no
ﬁeoesit arse el empleo de un disolvente mutuo.

Como se ha expuesto mds arriba, la sal de la presen-
;‘te invencidn es particularmente ventajosa para uso en un
aceite lubricsnte, y especialmente en los aceites lubrican-
‘tes que deban satisfacer requisi tos muy rigurosos. Como se
observard, la sal de la presente invencidn contiene heldge-
no, nitrégeno y fésforo ea una de sus formas de realizaoién,',
y tembien azafre en otra de ellas, La experiencia ha demos-
ftrado que los compuestos que contienen estos elementos son
‘sspeoialmente ventajosos para uso en los aceltes lubricentes
ésujetos & condiciones rigurosas. Ahora bien, mlentras el pro-
idu.cto de rescoidn del presemte imvento resulta especialmente
ixitil e tales acei tes lubricantes, se sobrentiende que tam-
_:bien se ubiliza oon ventaja en obtros aceites lubricanbes,
EO’ora ventaja de las composicionss del presemte invento resi-
%de en que &lgunas de estas composicalones no originardn el :
oscurecimiento del aceite durante el uso.

’ FL aceite lubricente puede ser de origen natural o
sintétioco. Entre los acecites naturales se incluyen los oxi- .
:ginados del petroleo, asi como los de origen animel, marino

‘o vegetal. Los aceites lubricentes sinbeticos son de los ai~
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versos tipos descritos en la patente principal.

Los productos de la presente imvencién se utilizen

‘fambien en la estabilizacién de grasas que se hacen couponien

do uno o més sgentes espesantes con un aceite de origen na-

tural o sintético.

Ie s&l de la presente invencién se utiliza como sdi-

_tamento a la grasa o aceite lubricante, en ooncentracidn pe-

'queﬁa pero estabilizente. Segin el empleo & que especiaimen=-

‘te se dediguen, las seles aditivas pueden ubtilizarse en una-

concentracidn sproximada de 0,01 % a 25 % y, de preferencis,

en la de alrededor de 0,05 % a aproximadamente 10 % en peso

‘del aceite. Estas concentraciones y las que signen estén

‘basadas @ ol oonstituyente aetivo, y no incluyen el fenol

disolvente o solubilizante, cuando se utilioe., Son conden~
traciones tipo las sigulentes: para el aceite lubricante
usual, de 0,01 % a 2 %; para trabajos mds duros, de alrede-
dor de 1 % & un 20 % aproximadamente; para aceites de corte,
de leminacidn, aceites solubles o compusstos de embutieidn

o trefilado, de 0,1 5 & 10 %; para valvulinas, de 0,1 % a

15 5, Utilizado en la formulacién de una grase, el aditemen-

to se usa en concentracidn eproximadamente comprendide entre
0,5 ‘/5 a b /; en peso del componente oleoso.

Los ejemplos que siguen tienen por objeto ilustrar
convenientemente la novedad y utilidad de la presente inven=-
ol én, pero no han de bomarse ecomo indebidemente limitativos

de la misma,

EJEHPIO I

Como entes se ha expuesto, las sales se preparan ubi-

lizendo el producto de reaceidn en un exceso comprendido en-
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‘tre 3 y elrededor de 20 moles del mismo por cada mol del

compuesto fosforado, porque estas sales presenten propieda~-

des mejoradas en comparaci én oon las sales preparadas & da-

se de utilizar el produoto de reascidn y el compuesto fosfo-

"rado en proporolones estequbométrisas, o bien el compussio
fosforado en exoceso. Esbo se ilustra en los presentes ejem-
'plos, en los cuales se prepararon y evaluaron sales que oon-

tenfen el compuesto fosforado en diferentes propordiones.

Se prepard une partida meestra del produsto de reac-

ioién, de la cual se usaron luegs lotes o parii das por sepa—r
;rado para preperer las diferentes sales. lLa partida meestra
. del producto de reaccidn se prepard formendo la imido~amina
_por reaccidn, en proporciones sproximndsmente equimolares,

_de anhfdrido 5,6,7,8,9,9-hexacloro-1,2,3,4,43,5,8,8a-octani-

dro-5,8~-metano-2,3~nattalenodicarboxilico (al que en la pa-

“btemte prinecipal, y en la presente solicitud, se denomina pa-

' v meyor brevedad emhfdrido nAw) con H-gloohilo-l,2-diamino-
"propano en el que el alcohilo contiene 18 dtomos de carbono.

:Esta amina puede obtenerse en el merecado bajo la denomina-

'eic'm registrada de »Duomeen L-15#, y es una beta-al cohil

‘diamina. EL prodieto de reaccidn se prepard poniendo en re~

::El.u,jo, a una htemperatura de hasta 1202 G, 1700 gramos (4 mo-
‘les) de azhidrido nhn, 1,500 g (4 moles més 10 % de exaeso ).
‘de Duomeen L-15, y 3,000 g de tolueno, Durante el reflujo
?se extreyeron gproximadamente 92 ml de agua, prolongamdose -
fel reflujo hasta que dejd de liberarse agua. La mezola de
.reaceidn fué trabada oon carbomato potdsico emhidro, y f£il-
;trada. De la mezola de reacoidn se tomé una muestra de 100
rg, y se destild para quitarle el disolvenmbe. EL producto

exanto de disolvente era un aceite ambarino claro, y &l ané-

-10- 345700
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flisis dlo un equivelente de nitrbgeno bdsico de 1,50 mg/g,

que. se corresponde con el equivalente tedrico de nitrogeno

bdsico de 1,515,

Como més erriba se ha expuesto, Se prepararon un inde

'mero de diferentes sales de fosfato. Este fosfato empleado

‘e este ejemplo es una mezela de ortofosfato docido de mono y

di- tridecilo., Se preperaron diferentes seles mezolando inti-
mamente las proporolones neceserias del fosfabo eon el pro-

dneto de reaccién, y oalentando al baio de vapor (temp‘eratu-_—

‘re. sproximada, 972 0), Estas diferentes sales contenism el
‘prodieto de reacaldn y el fosfato en proporciones tales que

‘daban una relacidn de equivelente bédsico (producto de reac-
oidn) a equivalente dcido (fosfato) del 3 1, 2 : 1y
8 ¢ 1.

Ta sal de relacifn 1 : 1 se prepard mezclando 100 g

de la solueidn del prodicto de reaccidn y 27 g del fosfato,

‘despuds de lo cusl se extrajo el tolueno disolvente por des-

tileecidn &l vacio a 972 0, y se recuperd la sel en foma de

pasta espesa, de color dmbar oscuro.
La sel de relacidn 2 : 1 se prepard mezalando 100 &

de la solucidn del prodaeto de reaceidn con 13,5 g del fos~

fato. El toluao disolvente se extrajo por destilacidn al

vaoio, ¥y la sal se reouperé en forms de acelte espeso de co-

“lor émbar osouro.

La sal de relaoidn 8 : 1 se prepard mezolando 120 &

Vde la golucidn del producto de reacecidn con 4 g del fosfato.

ElL disolvente (tolueno) se extrajo por destilacién al vacio;

reowperandose la sal en forma de acelte viscoso de oolor dm-

n-.945700
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! EJEMPLO 11
% Ia sal de este ejemplo es el fosfato de nonilfenol
. polioxietilenado del producto de reaccidn del anhidrido »in
. con dietilentriamina, con una relacidén de equivalentes bé-
5 sico a doido de 6:1; El producto de reaccidn se prepara me-
* diante adicidn gradual de 213 g (0,5 mol) de anhidrido »A»
i a 258 g (2,5 moles) de dletilentriamina, a lo largo de un
fperiodo de una hora, A continuacidn de esto, se aflladen 200
nl de benceno, y la mezcla se calienta y se pone en refin-
lo jo durante alrededor de 1,5 horas, Durante el reflujo se ex
- traen eproximadamente 9 ml de agusa. ElL benceno se separe |
por destilacién en bafio de vapor, El exceso de dietilentria-
zmina se extrae por destilacidn en alto vacio. A este punto,
‘la mezela de reaceidén es un sélido quebradizo de color ama=-
15 Erillo-anaranjado, con un peso de equivalente de nitrdégeno
“bésico de 220 g. Bl producto se muele hasta convertirlo en
%un polvo fino, siendo luego lavado varlas veces con sgua,
;disuelto e metenol y secado con salfato sddico enhidro.
%Esto va seguido de un filtrado y evaporacién del mebanol,
20 :1lo que deja un lfquido rojo, viscoso y treusparente, que
_eristaliza dando wn sélido rojo &l dejarlo reposar. ELl pro-
%dueto tiene un peso de equivelente de nitrdgeno bésico de
‘262 g. BEsto corresponde a un equivalente de nitrdgeno ted- :
;rico de 255 para el produoto de reaccidn equimolar que, ao-:
25 Emo ates se ha expuesto, es segin se oree, una 1mido-am1na.'
: Ia sal se prepara mezclando & la temperatura ambiea=
jte, con profunda agitacidn, 6 equivalentes bésicos del pro-;
iduoto de reaccidn de enhidrido wi» y dietilentrismina eon L1
tequivel eate doido del fosfato de nonilfenol polioxietilenadé.
30 2El producto se reocupera en forma de liquido viseoso de oolo%

345700
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" BRIENPLO IXI

La sal de este ejemplo es el ditiofosfato del pro-
ducto de remeoidn preparado tel como se desorlbe en el e jome

plo II, con una relacidn de equivalente bésico a 4oido de

8:1, Bl ditiofosfato usado en este ejemplo es el ditiofos-
jfato de di~sec-ootilo. La sel se prepara mezoclando o6on pro-
‘ funda agitacidn, a la temperatura ambiente, 8 equivalentes -
pdsicos del produsto de reaccidn de anhidrido wA» y dieti-
lentriemina con 1 eqivalente 4cido de ditiofosfato de di-
gseo-oetilo. EL produsto se reecupera en fomsa de lfquido Vvis=
+ 6oso de oolor pardo. .

' BJEMPLO IV

Le sal de este ejemplo es la de rolacidn de equivae-

lente bdsico a doido de 10:1 de las sales mixtas de ortofos-

fato doldo de mono y di-ootilo de la monosel preparada por .

reacoidn de dcido »A» y vDuomeen Tw, en proporciones equi-

"molares, Como sntes se ha expuesto, el »Duomeen T» o8 W 8Lt

oohilo=l,3~disminopropano, en el que ol grupo aleohilico con

tiene de 12 & 20 dtomos de carbono, y principalmente de 16

o 18 4tomos de carbono, EL dcido »An y el »Duomeen Tn se

mezolan en proporciones equimolares a la temperatura amblen

. te y con {ntima agltacidn. Pare mayor facilidad de menipula-
‘oilén y resccidn, el doido »An se prepara como solucidn en
Ebenceno, a la cual se aﬁade-el wDuomeen T, Terminada la

freacoién, se extrae de la mezcla el disolvente y se reoupe-

ra la monosal en forma de material visooso. A este producto
se le afiade uno 0,1 de proporoién equivalente de los orto-

fosfatos doidos mixtos de mono y di-oatilo, y se agita in-

- timemente & la temperatura ambiente hesta que la reaceidn
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»se termina.
BJENPLO V
La sal de este ejemplo es la de relacidn de equiva-
lente bésico & dcido de 8:1, de ditlofosfatos mixbos dé mo~
5 no y di-decilo, y del producto de reaceidn de deido win g
»Duomeen T» preparado por reaccidn de dos proporeiones mo-
iares de »Duomeen T+ con una proporoeidn molar de doldo nin,
‘a la temperatura ambiente y con intimo mezolado. Ia reaceidn
se efeotua convenientemente en bemaeno como disolvente, del
lo oual se recupera la sel doble., Los ditliofosfatos mixtos de
mono y di-decllo se adaden ean la relacidn de 1L equivalente
4aido por oada 8 equivelentes bdsicos, La sal se prepara
mozolando Intimamente las sastanclias en reaccidn a la tempe~
raturea amblente.
15 EJEPLO VI
La sel de este ejemplo se prepara poniendo primexo
en reaceidn proporciones eguimolares de nahfdrido »B» (anhi-
Edrido 5,6,7,8,9,9-hexacloxro~1,2,3,4, 48,5, 8, 8a~ootahidro-1, 4, 3,
8=dimetano=2,3=-naftalen~dicarboxilico) y »Diem 26», Como an-
20 'tes se he dicho, el »Diam 267 es esencialmente igual al
wDuomeen T#, Esbta reacoidn se lleva a cabo poniendo en reflu-
fjo el enhidrido »Bv y el »Diem 26 en benoeno como disolven-~
;te, oon extraceidén concomitante dél ague formada durante la
reaceidn., A seguido de terminarse la reacoidn, se mezolan
26 mutuamente una proporoién egquivalente de 0,1 del fosfato de
;nonilfenol polioxietilenado que conbtieme un promedio de
wos einoco grupos polioxietilenados con la mezola de reaoc-
oién de emhidrido Bs y »Diam 26w, La mezela resultante se
:agita g la temperatura ambientbe d).rante un tismpo suficien=-
30 te para efectuar la formacidn de la s%.

457090
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EIBELO VII

- de E.G. Fllis, editado por Soientific Publication (Great

Ta sel de este ejemplo se prepara poniendo primero -

en reaccién proporciones equimolares de deido »HED» (deido '

1,4,5,6,7, 7~hexaclorodici olo-(2,2,1)=5-hepteno=2,3-aicarbo=

xflico) y Duomeen v, Ia reaccidn se lleva & ogbo convenien

femente en presencia de dber etilico como disolvente, y la
_mezcle de reaceidén se sgita intimamente a la temperatura am~
“bient e hasta la terminacidn de la reasccidn. A la mezcla de .

‘reaceién se le afiaden 0,125 proporciones equivalentes de

tiofosfato de dodeocilo, agitandose luego a la {emperatura

.amblente hasta que se efectda la formaocidn de la sal,

| BJEMPLO VIII

Klguonas, determinadaes, de las sales preparadas del
modo descrito an los ejemplos precedentes se ensayaron me-

diante veloracidn de los aceites lubriocantes que las oonte-

‘nien, en la méquina de Falex. El procedimiento se deseribe

en el libro wlubricent Testing» (»Enssyo de lubricantesw)

Britain) Iimited, 1953, pégs. 150-~154. La miquina de Falex

conste deo wne espigae girstoria que marcha apoyada entre dos

00 Jinetes de forme de V que tienen carga de rescrte contra

la espiga y estdn provistos de medios para hacer variar la

_carga, El acelte a ensayar se echa en un canaldn metdlico
| en el que se hallen sumergidos en peaxrte la esplge y los co~
Jinetes, ILa méquine se hizo funcionar dwrante cinco minutos

en oada oaso, con ocarges orecientes por inorementos de 113,3

kg haste producirse el agarrotamiento o »ngripasdon, los da- ,
tos registrados incluyen la femperatura del aceite con ca~

da oarga, y el par resistente en centimetros-kilogrmo (om,

- kg) pare cada carga, asi como el desgeste, determinado és- :
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ite por oémputo del ndmero d.e muesS64as en que Se hace avanzar
un mecanismo de carzga a fin de mentener la ocarga deseada,
.Cada muesca equivale aproximademente a 0,000056 om, Son prg
feridos como aditamentos los que dan baje temperaburs, 'ca;)o‘
‘par resistente y pooo desgaste, La méxima carga y el btiempo
.(minu’cos) a esta carga para llegar &l agarrobamiento se re-
'gistran mds adelante en un ocuadro, as{ como la temperatbura
del aceite, In este ocaso se prefiere la méxima tenperabtura,
;porqu.e significa que el aceite estéd trabajendo sabisfactorlia-
jmente e wna btemperabturs superior.

El acelte lubricenbte empleado en este ejemplo es
una mezola de aceites lubricantes comerciales exenta de adi-
f‘aivos ¥ preparada pare que dé une viscosidad de 113,8 ¢S a
f5890 y de 11,73 oS a 10020, lo que se aproxima a un fndice
‘S.AB. de 85,
: Ia prusba n? 1 do la tabla siguiente estéd hecha ubi-
ilizando el aceibe lﬁbricante sin aditemento alguno y, por
"tanto, es la de control o comparacidn.
| Ia prueba n2 2, estd heoﬁa con otra muestra del
;acelte lubricsnte, a la que se Lle habia afiadido un 10% en
‘peso de la sel preparade del modo descrito en el Ejemplo I,-Z
‘con una relacién de equivelente bédsico a deido de 1:l ‘
| Ia prueba n? 3 estd hecha ubilizahdo obra muestra
jdel aceite lubriemte, a la que se habfa afiadido un 10% en
peso de la sal preparada segtin el ejemplo I, con una relacién
'de equivalerte bdsico a 4cido de 2:l. 5
f Ta prueba n® 4, estd heche ubilizando obra muestra
'del moeite lubricsute, = la que se habfa afiadido un 107 en
A’peso de la sal prepa:cad'a segin el ejemplo I, oon ung rela=- '
ioién de equivalente bdsico a dcido de 8:l. ‘
| 345700



Tehla I

Garga, kg 113 226 340 453 566 680
Pruebs nk L,
Temp.8C. 104 146 - - - -

° e, omkg  8-10 11,56-8 - - - -
" Desgaste mueg '
oas 0 c-S - - - -
Prueba n2 2,
' Pemp, 4C, 79 123 156 179  210-8 -
1o Par, om.kg 8=10 16-19,5 22-26 26-30 32->126 =
Desgaste mues
cas 0 ¢ 2 7 58 -
. Pruscba ne 3, .
Demp. <. 76 116 167 189 218§ =~
‘Par, omkg  7-10 15-18 22-24 2-275 30126 -
e ‘Desgaste mueg -
oas 0 0 2 8 0-8 -
Prueba nk 4.
Temp. %G, 63 102 136 178 193 216
‘Par, omkg  6~10 1L5-l7 16-19,5 28-26 26-30 29~34,5
20 ‘Desgaste mueg

~oas, o 0 4 5 8 10

S= agarrvotamiento

345700
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Tebla II

Condi of ones de agarrobamiento

Prusba Ne Carga Tienpo Temperatura, 20.
: Kg. (Minubos )

1 226 1,1 146

2 566 1,1l 210

3 566 0,8 218

4 798 0 238

Resulta claro que en las pruebas en que se emplearon_
?1as sales que tenian relaciones de equivalente bésico a dcil=-
ido del : 1l (praebans® 2)y de 2 : 1 (prueba n 3) sobrevi-
:no el agarrotemlento exi smbas pars una‘carga de 566 kg, En
E;t:zom:ra.eﬂ;e, con el aceite que ocontenia la sal de relacidn de;
i.equivalente bédsico a dcido de 8 : 1 (prucba n2 4) no se 1lé
24 sl agarrotemlento hasta la carga de 795 kg, Los datos de-
mugstran tambien que el desgaste fué muy ligero. Estos datos
E;poz:uan de menifiesto el sorprendente efescto obtenido con 1la
fsal en la que el produsto de reaccidn estaba en exceso, en

relacién ocon el compuesto de fdsforo.
EJEMPLO IX

: In este ejemplo se comperan los resultedos de valo-
f:r:aoiones hechas con sales ouyos equivelentes hés;too & doido j
';esta‘nan en las relaciones de 1 3}, 2 ¢t 1, 10+ 1 y 15 : 1.
fEstas pruebas se hicieron esencialmente de la misna manera :
;!.ndi cada en el ejemplo anterior, ocon la exoepeidn de gue el
:aoeite lubricante usado en este ejemplo fud un aceite de ba-
;se gomercial pare meoenismos de engranaje o eajas de cambio,;
$ipo S.A.E. 90, exento de aditivos. Des sales utilizadas on .

H H
este e)jemplo se prepararon ocon las mismas sustancias reaceio-

0. 945700



;nmtes y de la misma menera que Se ha indicado en el ojem~ |
fplo I,

ILa prueba n® 5 se hizo con una muestra del aceitfie
lubricente sin aditamento e&l.guno y, por banbto, es la de com-

paracidn o control,

Gt

Las pruebas nims. 6 a 9 se hicieron con muestras
. del mismo aceite lubricemte, que contenian 10 f en peso de -
.la sal de relacidn de equivelente bésioco a 4oido de 1 t 3,
2 :1, 10 3 Ly 15 : 1, respectivamente. Los resultados de :

lo :emnseyo se dan en las sigalentes teblas III y IV,

345700
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: TARLA ITT
:Garga! Kg. 113 226 340 453 566 680 795
Prueba Ne 5 (oontrol) _
Temp., °C 8L 110~S - - - - -
5 " Par, om.kg. 7-8 S - - - - —V

Desgaste, mues
-088 0 0-5 - - - - -

Prueba n2 6 {1:1)

‘Demp. C. 75 134 173 195 282 - -

Par, om.kg 6-7 16-18 2225 85-39  32-115 - -
o Desgaste mues :

088, o o0 = 4 9 0-8 - =

:Prueba ne 7 (2:1)

‘Temp, 9C 76 138 174 196 838 - -

Par, om.kg 4,5-7 15-18 19,5-22 25-26 20-115 =~ =~
15 Desgaste muss-

‘oas, 0 0 2 7 &=8 - -

?Prueba ne 8 (10:1) ;

‘Temp, ¢’ 68 118 149 184 211 248 393

Per, amkg  4,6-6 116 16-18 22-24 26-2 B0-345 o2l

:Desgaste, mu.es ﬁ
20 “6as - 0 0 5 8 12 20 2111

‘Prueba ne 9 (15:1)

‘Temp., 20 73 117 147 185 218 274 -

‘Par, om.Xg 6-7 1419,5 18-23 24-27,5 B0-36 53-92 = |

;;Desg.ste, mues=

‘o 0 0 7 6 12 115 -

25 i :
5= agarrotemiento. :

| 345700
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Tabla IV

Condicliones de agarrotamiarto

Prueba ne Carga kg Tiempo min, Temp, 20
6 226 <o,1 1.0
6 566 1,57 232
7 566 1,57 &8
8 793 1l 393
9 680 2,17 274

Como puede verse en las pruebas hechas con las sa- '
_les que tenfan una relacién de equivalente bdsico a £4eido
ide 1:1 (prueba n® 6) y el 2:1 (prueba n? 7) se experimentsd
éagarrotamiento en embas & los 566 kg. E‘n la prueba n#& 8 que
ise nizo con la sal de relacidn de equivalente bdsico & doi-:
“do de 10:1 no se sufrig agarrotamiento hasta llegar a la car-
_ga de 793 kg. En la prueba que se hizo usando la sal de
1531 de relacidn de equivelente bédsico a deido, no se lle-
gb el agarrotamiento hasta la carga de 680 kg. Estos datos
vuelven & poner de manifiesto los sorprendentes benefleios
‘de ubllizar las relaciones orfticas de equivelente bésico
‘& doldo expuestas en la presente solieitud.
EJENPIO X
T Se utiliza como adifamento en la grasa, en concen- |
jtzaoién de lj en peso, la ssl preparada como se indica en
‘el ejemplo I, con relacidn de ecuivalente bésico a doido de
811, Este adltivo se incorpora & un aceite lubricente comer-
_oiel de tipo continental medlo, de una viscosidad S.A.E, de.
20. El 92% aproximademente del aceite lubricante se mezola |
luego con alrededor de 8}5 en peso de esbearato de litio. La:
‘mezola se cslienta a unos 23320¢, con agitacidn constante. |

345700
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' Ia grasa as{ obtenida se enfria & continuacidn, sin dejar

 de sgitary a unos 1312C y se sigue luego enfriando lenba-

mente hasta 1a tenperetura smbiente.

La gstabilidad de la grase se enssya con arreglo
al método ASIM D-942, e el cusl se colooa una muestra de
la grase en una bomba, y se mentlene a una temperabtura de
12120, En la bomba se introduce oxigeno, ¥y el {iempo naoce~
sar::.o pera que la presidén caiga a 0,34 atmosferas se toma

como periodo de induccién. Una muestra de la grasa sin el

_ aditamento tendré un periodo de inducoién aproximado de 8

" horas. En camblo, una muestra de la grasa que contenga un

5% en peso del aditivo, tendra un periodo de inducecidn de

. mds de 100 horas.

Ia present e solicitud que corresponde a la presen-
tada e los Estados Unidos de América € 5 de octubre de
1.966, con eL ndmero 584.338, se acoge a los beneficlos
del artioulo 51 del vigente Estatubto sobre Propieded Indus=
trial,

NOoTaA&.

Los puntos de invenoién propis y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de ler. Ger?
tificado de Adicién, en Espafia, son los siguientes:

12,- Mejoras introducidas en el objeto de la patenfi-
te prineipel n® 307.019, expedida em 10 de Marzo d&e 1965 -
par » I?rooedimiento para produecir un producto de reaccidn |
de doido~amina~fosfato, carasterizadas porque dicho prooe-i

dimiento comprende las ebapas de: poner en reaccidn un com~

- 945700
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" l"ll llulf !!

-. T
" 3,

. puesto seleccionado de entre el grupo que consta de (1) wma

doido polihalopolihidropolicieliocodicarbox{lico que tiene

por estructura general le siguiente:

C
x X 0
"
T~ ¢ _om
(Y=C-Y),
- . 0 —oH
b 4 ~J "
X p 0
. -~/

en 1a gque X se selecciona de entre los radicales de hange-

. no, hidrdgeno y alcohilo que tengan de 1 a 10 4tomoe de

oarbono, siendo de hangeno por lo menos dos de esbas X,

en temto que Y se selecoiona de entre los radiedles de ha-z

' 1dgeno, hidrdgeno y slcohilo que tengan de 1 a 10 &tomos

de carbono, n es 0 § 1, y p es de 0 a 4, y (2) un anhfdri-.
do de un doido que tienme dcha estruetura genmersl, con una:
poliemina: poner en reacolién el producto intermedio resul-;
tante con un fosfato seleccicnado de entre el gmpo que '
congta de fosfatos de aleohilo y tiofosfatos de aloohilo,
usando de 3 a 30 proporociones molares de dicho produsto in-
termedio por cada proporcidn moler de dicho fosfato; y re-
oup erar el producto final de la reaceidn.

292,- Mojoras de acuerdo con la reivindiomeidn 1,
segin las cuales el producto intemedio resultente de ponei-
en reaoccidn el doido o anhidrido con la poliamina se pone :
a su vez en reaccidn con el fosfato, usando de 6 & 12 pro-
porciones molares de dicho producto intermedio por cada |
proporeidén molar del fosfato.

32,~ Mejoras de acuerdo con la reivindleacidn 1 o

la 2, seg{in las ocuales se pone en reaccidén con la poliamina

-w- 345700
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fun compuesto seleccionado de entre el gmpo que consta de:
?éoido 5,6,7,8,9,9-hexacloro-1,2,3,4,4s, 5,8, 8a-octahidro-5, 8-
lmetano-a,E-naftalenodicarboxl’lico; doido 5,6,7,8,9,9-hexaclo-
ro-1,2,5,4,48,5,8,8a-00tahidro~1,4,5, 8~dimetano~2,3~nafta-
lenodicarboxilico; doido 1,4,5,6,7,7-hexadlorodioiclo={2,2.1)~

5-hept eno-2,3~dicarboxilico; y los enhfdridos correspondl en-

?tes.

42,- Mojoras de aouerdo con ocuslguiera de las reivin-

fdicaoi ones 1 a 3, segin las ouales dicha poliamina es wne po-

;liamina de alcohileno,

, 52,- Mejoras de acuerdo con owealgulera de las reivin-
édicaoioneé 1 a 3, segin las cusles diche poliamina es un dia~
':minoalcano N~aloohilado que ocontiene de alrededor de S &
unos 25 4tomos de carbono en el grupo de sleohilo. :

62,~ lejoras de acuerdo ocon cuslquiera de las reivin-
dloaciones 1 a 5, segin las ocuales el fosfato es una mezola
de fosfatos de mono y dieleohilo que contienen de aproxima-
fdsmente 6 a unos 20 Atomos de carbono en los grupos de alco-
hilo.
’ 72,- Mejoras de acuerdo con ounalquiera de las reivin-
idioacioneé 1 a 5, segin las ouales el fosfato comprende di~ 5
‘$1ofostatos de dlaleohilo gue comtienen de slrededor e 6 @.
.u.nos 20 dtomos de carbono en los grapos de alcohilo.
, 82,- Mejoras de acuerdo con oualguiera de las reivin-
ZGioaciones 1 a7, segin las males el dcido o mmhfarido se
épone en reaceidn con la poliamina en presencia de un disol- '
vente,

92,- Mejoras de acuerdo con cualquiera de las reivin;-
dicaciones 1 a 8, segin las ousles el doido o el emhidrido |

;se pone en reacoidn con la poliamina a une temperatura a la

- 345700



'ousl se evita la liberacién de agum del prodicto.
' 102,~ Mejoras de acuierdo con cualqulera de las rei-
vindicaciones 1 & 8, segin las cusles el deido o el anhidri-

.do se pone en reaccidn con la poliemina a una temperatura

o

comprendida dentro del intervelo de 802 ¢ a 2502 C, en el
:oual se libera zgua del producto.

112,- Un proocedimiento para estabilizar un Ludri can-
.te oponiendose a su deterioro durente el almacenaje o el uso,
procedimiento que comprende el recrso de sfiadirse de 0,01 ':
lo .% a 25 en peso de un producto de reaccidn de doido-Amina-,
3fosi‘ato preparado por el procedimiento de cuaslquiera de lasi
'reivindz. caaiones 1 a 10.

; 122,~ Mejoras introducidas en en objeto de la paten'
. te principal ndmero 307,019, '
15 Tal y como se ha descrito en la lMemoria que ate oe-.
de y para los fines que se han especifioado.
Esta Memoria consta de veinticinco hojas escritas
Ea méquine por wna sola cara,

§ oo ey

Madxid,
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