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1les como engranajes hipoides y cojinetes pesadamente cargados,

El presente invento se refiere a mejoras en la fabri-
cacién de composiciones lubrificantes y méds particularmente a
me joras en las cémposiciones lubrificantes conteniendo dihidro-
carbilfodforoditioatos de antimonio, combinados con otros inhi-
bidores de desgaste y agentes de presidn extrema en una base de
aceite lubrificante, -

Existen varios tipos de engranajes y coJjinetes, ta-

en que es extremadamente dificil mantener una delgada capa de
lubrificante entre las superficies de engranaje o de cojinete.
Cuando se rompe la pelicula de lubrificante, resulten deforma-
dos los lugares altos sobre las superficies, en que ocurre.el
contacto de metal contra metal. Aumenta la friceidn para causan
soldadura localizada, Cuando la soldadura es cizallada por el
movimient6 relativo de las superficies, se desprénden particu-
las de metal. Las superficies en contacto se hacen 4speras y
con cavidades y eventualmente fallan por agrietarse o rajarse.
Los tipos especiales de lubrificantes, desarrollados

para el uso bajo estas condiciones, se conocen como lubrifican-
tes de exirema presién (E.P.). Los lubrificantes E.P, estén pre
parados agregénﬁo agentes especiales E.P. a los aceites lubri-
ficantes o grasas. Frecuentemente se sfiaden agentes contra des-
gaste y contra corrosién para preparar un lubrificante con va-
rias propiedades especiales deseables.

" Anteriormente se habla propuesto afladir varias sales
metdlicas de ésteres de dih;drocarbilo de 4cidos fosforoditidi-
cos como sgentes E.P. e inhibidores de desgaste a aceites o gra

sas lubrificantes con el fin de preparar composiciones lubrifi-
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cantes E.P., y antidesgaste, Muchos de estos lufrificantes E.P.
propuestos han mostrado sdlo moderadamente aceptables probieda-
des E.P., y antidesgaste.

Por lo tanto, un objeto del presente invento es pro-
curar composiciones mejoradas lubrificantes, que exhiben pro-
piedades altamente eficaces de extrema presidn y antidesgaste.

Segin el invento se ha encontrado que ios dihidrocart
bilfosforodioatos de antimonio, combinados con otros bien cono+
cidos agentes E.P. y antidesgaste en aceites y grasas lubrifi-
cantes, muestran propiedades sorprendentes e inesperadas, si-
nergisticas de E,P. y antidesgaste. Las composiciones lubrifi-
cantes, obtenidas segin el invento, son adecuadas para el uso
sobre superficies pesadsmente lastradas, donde prevalecen con-
diciones de extrema presidén para evitar arrastre y captura de
partes méviles engranadas, Son ejemplos de usos adecuados los
que incluyen aceites para engrenajes, aceites para cérter de
cigliefial, aceites para cortar, lubricantes para trabajar meta-
les, fluldos hidrdulicos y fluldos para transmisiones automd-
ticas.

Los dihidrocarbilfosforoditioatos de antimonio, usa-

dos en el invento, tienen la férmula estructural:

S

"
R-0- T -8 - Sb

0
|
R

en que R es un radial de hidrocarburo, seleccionado del grupo

consistente en: (A) radicales inferiores de alquilo, contenien
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{tituldos, con los radicales de fenilo sustituidos conteniendo

fenilo incluyen grupos de cresilo, tolilo, etilfenilo, propilfe

do de dos a ocho dtomos de carbono, tales como etilo, n-propilol,
i-propilo, n~butilo, i-butilo, butilo secundario, butilo terciak
rio, amilo, n-hexilo, i-hexilo, n-heptilo, n-octilo, i-octilo
¥y 2-etil-hexilo; (B) radicales de cicloalquilo sustituildos o

insustituidos, conteniendo cinco o seis anillos de dtomos de ca

173

bono, con los cicloalquilos sustituidos, conteniendo por lo me-

nos uno de los radicales inferiores de alquilo, es decir, ciclo
pentilo, metileiclopentilo, ciclohexilo, metil ciclohexilo y

etil ciclohexiloj y (C) radicales de fenilo sustituldos e insus

L

por lo menos uno de los sustituyentes, seleccionados del grupo
consistente en radicales de alquilo, conteniendo de uno a nueve

4gtomos de carbono. Los ejemplos de los radicales sustituidos de

nilo, butilfenilo, amilfenilo, octilfenilo y nonilfenilo,

Los otros aditivos de E.P. y antidesgaste, operables
en el invento, incluyen los bien conocidos agentes de E.P. para
los que sirven de ejemplo el naftenato de plomo, parafina halo-
genada, acgites grasos sulfurizados y dislquiltiocarbamatos de

metal, en que los materiales incluyen molibdeno, antimono, cad-

mio, zinc y plomo, ¥y los grupos de alquilo varian desde Cq & Gy,

- Las proporciones de las cantidades de dihidrocarbil-
fosforoditioatos de antimonio respecto a otros aditivos de E.P.
varian con el tipo de aditivo suplementario de E.P., empleado,

asl como con la longitud del grupo de hidrocarbilo én los dihi-
drocarbilfosforoditioatos de antimonio. Sin embargo, se ha en-
contrado que procurarén significativos niveles sinergisticos de

rendimiento de E.P. cantidades tan bajas como 0,2% de dihidrocar




10

15

20

26

50

 Ejemplo 1; Ensayo Timken de carga de cojinete, empleando di~-n-

bilfosforoditioato de sntimonio y 0,4% de aditivos suplementa-
rios de E.P.

El material de base de aceite lubrificante, usado pa-
ra preparar la composicién lubricante, pueden ser éceites lu-
brificantes minerales rectos, grasas destiladas, residuos de
material claro, etc. Los aceites lubrificantes sintéticos, ta-
les como aceites hidrogenados, éteres de glicol, "dsteres goidos
dibAsicos y otros aceites lubrificantes de poliéster y pdiié-
ter sintéticos, también pueden ser utilizados, como pueden ser-
lo mezclas de aceites sintéticos., También es posible emplear
como base mezclas de aceites sintéticos y aceites minerales en
base de petrdleo. ’

Las composiciones lubrificantes pueden contener otrog
componentes, si se desea, tales como agentes dispersantes, in-
hibidores de é6xido, antioxidante y depresentes de derrame.

En los siguientes ejemplos los dihidrocarbilfosforo-
ditioatos de antimonio fueron preparados por medios convencio-
nales., Los ejemplos estén destinados a ilustrar las propiedade

de las composiciones lubrificantes, incluyendo, tanto aceites,

como grasas, seglin se describe en esta memoria y no se desti-

nan a limitar de ninguna menera el alcance del invento.

propilfosforoditioato de antimonio y parafina clorada,

A porciones separadas de un aceite de base represen-
tativo, refinado al disolvente, hidro-tratado, con Indice de
Alta viscosidad, SAE 90, Midcontinent, se ha agregado: 0,25%
de peso de parafina clorada (descrita como conteniendo 42,45%

de cloro combinado y teniendo un peso especifico de 1,165 -
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1,210 y una viscosidad SUS a 210¢F de 184 - 192 segundos) 1,0%
de parafina clorada; 0,75% de di-n~-propilfosforoditioato de an-+
timonio; 1% de di-n~propilfosforoditioato de antimonio; una cOﬂ
binacidn de 0,25% de parafina clorada y 0,75 del fésforo-ditiog
to. de antimonio; y una combinacién de 0,1% de parafina clorada
y 0,3% del fdsforo-ditioato de antimonio. Una porcidn no tratad
da del aceite de base sirvié de control.

Las composiciones lubrificantes asi producidas, fue-
ron sometidas al ensayo Timken de cojinete de carga en el ensa-
yador de lubrificante de Timken, en que un anillo de acero en=
durecido, girando a 800 revoluciones por minuto fué inundado
por el lubrificante de ensayo a 100°F mientras que un bloque di
acero endurecido se prensaba contra el mismo por un sistema de
pesas y palancas, El peso més elevado, que no produjo rayado
del bloque en 10 minutos de tiempo de marcha, se registrdé como
la carga pasante o carga perfecta, que en una medida reconocida
de la capacidad soportadora de carga del lubrificante., Los va-
lores, obtenidos de acuerdo con este ensayo de norma, se expo-
nen en la tabla I més abajo.

I TABLA I

Aceite de base SAF 90 conteniendo Carga perfecta Timken, lbi, -
Parafina Di-n-propilfosforo- Incremento
clogada ditioato%ée Sb, Observado Observado Calculad

0 0 T -

0.25 0 10 3

1.0 0 25 18

o - 0.75 35 28

0 1.0 55 43
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0.1 0.5 25 | 18 12
0.25 0.75 75 68 31
Estos datos muestran que el incremento de carga obsexn
vado para la combinacidn de 0,25% de parafina clorada y 0,75%
de fésforo-ditioato de antimonio era de 68 lbs.; mientras que
el incremento calculado es de %1 1lbs,.,, que es menos de la mi-
tad del incremento observado. El ineremento é;'égiga observado
para 0,1% de parafine clorada y 0,%% de fésforo-ditioato de an+
timonio fué de 18 1lbs. y el incremento calculado es de 12 lbs,
que es dos tercios del incremento observado.
EJEMPLO 2: Ensayo Timken de carga de cojinete, usando Bis-(2-

etilhexil) fosforoditioato de antimonio y parafina

clorada,

A porciones separadas del aceite de base, descrito em
el Ejemplo 1, se sfindieron 0,4% de peso de parafina clorada,
2% de peso de bis(2-etilhexil) fosforoditioato de antimonio, y
una combinacién de 0,4% de parafina clorada y 2% de bis(2—etil-

hexil) fosforoditioato de antimonio, Una porcidn no tratada deﬂ

aceite de base sirvié de control. Las composiciones lubrifican:
tes, asl producidas, fueron sometidas al ensayo de Timken de

carga de cojinete con los siguientes resultados:

TABLA IT
Aceite de base SAE 90 conteniendo Carga perfecta de Timken, lus,
Parafina Bis(2-etilhexil) - Incremento

clo;ada Fosforoditioato de Sb Observado Observado Calculadc
%

0 0 7 -
0.4 . 0 13 6
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0 2.0 40 33
0.4 2.0 65 58 39

Eetos dastos demuestran que el incremento efectivo en
capacidad soportedora de carga del aceite conteniendo la combi+
nacidén de parafina clorada y el fosforoditioato de antimonio
(58 1bs, por encima de la del aceite de base) excede en mucho
de la que hubiefa podido esperarse solamente del efecto aditive
(39 1bs, sobre el aceite de base).

EJEMPLO %: Ensayo Timken de carga de cojinete, usaendo Di-n~
propilfosforoditioato de antimonio y naftenato de

plomo.,

‘ A porciones sepsradas del aceite de base, descrito
en el Ejemplo 1, se agregaron 1,5% de peso de naftenato de plo-
mo de eolor claro (conteniendo 30% de plomo), 0,75% de di-n-
propilfosforoditioato de antimonio, una combinacidn de 1,5% de
naftenato de plomo y 0,75% de di-n-propilfosforoditioato de an-
timonio, y una combinacién de 0,4% de naftenato de plomo y 0,2%
q§1:ggsfo;gqitioato de antimonio, Una porcidn no tratada del
aceite de base sirvid de control. Las composiciones lubrifican-

tes asi formadés, fueron sometidas al ensayo de Timken de cargg

_de cojinete con los resultados que figuran en la tabls siguien-

te.
TABLA III
Aceite de base SAE 90 conteniendo Carga perfecta de Timken, 1bk.
Naftenato de  Di-n-propilfosforo Incremento
plomo ditioato de Sb Obseryado Ubservado Galculadg

% %

0 0 T -

1.5 0 15 8
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"las similares, que estdn engrapadas en una posicidn estaciona-

0 0.75 35 28
0.4 0.2 50 43 11
1.5 0.75 80 73 56

Asl se demuestra que 1a carga perfecta de aceite, con
teniendo ambos aditivos, se incrementa por dos véces (73 1bs.)
de lo que podrla esperarse en base del efecto_sditivo solamentJ
(36 1bs.)

EJEMPLO 4: Ensayo de carga de soldadura de cuatro bolas usando

bis-(2-etilhexil) fosforoditioato de antimonio y naf]

tenato de plomo,

A porciones separadas del aceite, descrito en el ejem
plo 1, se afiadieron: 1,5% de peso de naftenato de plomo; 3,0%
de peso de bis(2-etilhexil) fosforoditioato de antimonio; una
combinacidn de 1,5% de naftenato de plomo y 3,0% de bis(2-etil-
hexil) fosforoditioato de antimonio; y una combinacidén de 0,5%
de naftenato de plomo y 1,0% de bis(2-etilhexil) fosforoditioa-
to de antimonio. Una porcidn no tratada del aceite sirvid de
control. Laswcomposiciones asi preparadas fueron sometidas al
ensayo de carga de soldadura de cuatro bolas,.en que una bola

de acero de 1/2 pulgadas se hace girar en contacto con tres bo-|

ria para procurar tres puntos de contacto. Las bolas estdn bafig

das en composicidén lubrificante a temperatura ambiente y se apl

i

can cargas incrementadas durante 10 segundos en cada caso a la
bola, girando a 1.800 revoluciones por minuto. Se registra la

carga, en la que se sueldan entre si las bolas. Los resultados
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'naftenato de plomo ¥ 110 kg debido al fosforoditioato, un total

_comuneg para determinar el sinergismo, es decir midiendo el efec

de estos ensayos se registran mds abajo.

TABLA IV

Aceite de base SAE 90 conteniendo Carga de soldadura de 4 bolas
Naftenato de  Bis(2-etilhexil) - Kg.

plomo fosforoditioato de Incremento
% o, Observado Observado Calculadh
0 ' 0 105 -
1.5 0 140 35
0 3.0 215 110
1.5 5.0 330 225 145
0.5 1.0 215 110 48

Estos datos demuestran que existe un efecto mucho ma-
yor que el aditivo en la carga de soldadura de cuatro bolas, -

cuando se utilizan.1l.5% de naftenato de plomo y %.0% de bis(2-

etilhexil) fosforoditioato de antimonio conjuntamente, que cuan

do se usan solos. El incremento esperado era de 35 kg debido al

de 145 kg, mientras que el incremento efectivo fué de 225 kg.

. Cuando las cantidades de cada uno de estos aditivos
qg‘q;gminyzgpon a un tercio, el incremento esperado hubiera si-
do de un tercio del esperado de la combinacién original de un

tercio de 145, o sea 48 kg. Asl se ilustra uno de los métodos

to de los componentes separados a concentraciones dadas, despuék
comparando el éfecto‘adiﬁivo esperado con el efectivamente ob-
tenido por combinaciones conteniendo cantidades disminuldas de
los componentes separados.

De los valores mostrados en las lineas tercera y dl-

tima de la Tebla IV es obvio, que, debido al efecto sinerglsti-
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co, el elevado incremento en carga de soldadura, debido al fos+
foro-ditioato de antimonio, arriba citado, puede mentenerse sug
tituyendo una gren parte del mismo con el mucho menos costoso
naftenato de plomo. (Una disminucidn de 3,0% ‘& 1,0% de fosforg
ditioato).
EJEMPLOS 5: Ensayo de carga de soldadura de cuatro bolas usandJ

Di-(nonilfenil) fosforoditioato dé antimonio y acei-

te de esperma sulfurizado en una grasa de base de

aceite mineral,

A porciones separadas de una grasa de base de aceite
mineral de l2-hidroxi-estearato de litio se afiadieron: 1% de
peso de aceite de esperma sulfurizado (10% de azufre); 2% de di
(nonilfenil) fosforoditioato de antimonio; y una combinacién de
1% de aceite de esperma gulfurizado y 2% de di(nonilfenil) fos-
foroditioato de antimonio. Otra porcidn de la grasa sirvié como
control no tratado. Las composiciones asl obtenidas fueron some
tidas al ensayo de carga de soldadura de cuatro bolas, descrito
en el ejemplo 4, en que se sustituyd grasa por aceite lubrifi-
cante en la cazoleta, en que se sostienen las bolas. Las cargas
de soldadura obténidas se indican en la tabla siguiente:
_ TABLA V

Grasa de litio conteniendo

Aceite de es~ Di(nonilfenil) Carga de soldadura de 4 bolas,KG.
perma sulfuri fosforoditioato

zado ~ de Sb A Incremento
% Observado Observado Calculado
0 0 120 -
1.0 . 0 130 10
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0 2.0 160 40
1.0 2.0 210 90 50
Asl se demuestra que se obtuvo bastante mfs que el
efecto aditivo, cuando estuvieron presentes en combinacién, en
una érasa de litio, los dos agentes de E.P., aceite de esperma
sulfurizade y di(nonilfenil) fosforoditioato de antimonio, Es~
ta cooperacidn entre los dos agentes de E.P, era inesperada y
alcanzdé a casi el doble del incremento calculado de carga de
soldadura (90 kg en oposicién a 50 kg).
EJEMPLO 6: Ensayo Timken de carga de cojinete usando Di-n-pro-
pilfosforoditioato de antimonio y naftenato de plo-

mO en una grasa,

A porciones separadas de una grasa lubrificante de
base de aceite mineral complejo de aluminio se afiadieron: 1,5%
de peso de naftenato de plomo; 0,75% de di-n-propilfosforoditiq
to de antimonio; 1,0% de di-n-propilfosforoditioato de antimo-
nio; una combinacién de 1,5% de naftenato de plomo y 0,75% de
di-n-propilfosforoditioato de antimonio; y una combinacién de
i:é%—Ae ﬁ;}%enato de plomo y 0,5% de di-n-propilfosforoditioatq
de antimonio. Una porcidn no tratada de la grasa compleja de
aluminio sirvié de control. Las composiciones asl preparadas
fueron sometidas al ensayo Timken de carga perfecta, descrito
en el ejemplo 1, modificado por bombeo de la grasa de ensayo
contra el anillo y bloque al régimen de alrededor de 1,5 onzas

de grasa por minuto., Los resultados de estos ensayos se indica:

en la Tabla siguiente:

a
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.|todavia mayor que el incremento calculado para la concentracidn

TABLA VI

Grasa compleja de aluminio cbnteniéndo .
Naftenato de Di-n-propilfosforodi- (arga de Timken perfecta

plomo tioato de Sb 1bs.

% % Incremento
' Observado Observado Cal-
- culadp

0 0 10 -

1,5 , 0 =l5 - §

0 0.75 25 15

1.5 0.75 60 50 20

1.0 0.5 % 25 14

Asl se demuestra que se obtuvo bastante mds que el
efecto aditivo cuando Se agregaron a una grasa compleja de alu-

minio: 1,5% de naftenato de plomo y 0,75% de fosforoditioato de

-

antimonio, Se observé un incremento de 50 libras en la carga per
fecta de Timken en comparacién con un incremento de 20 libras
de aditivo esperado. Cuando dos tercios de las cantidades de adi-
tivo fueron agregados, el incremento observado de 25 libras en
carga perfecta de Timken fué bastante mds que el calculado sobre

1a base de un incremento esperado de dos tercios. Incluso fué

mds alta (25 lbs. en oposicidn a 20 1lbs.).
EJEMPLO 7: Ensayo de carga de soldadura de cuatro bolas usando
bis(2-etilhexil) fosforoditioato de antimonio y dia-

mil-ditiocarbamato de plomo,

A porciones separadas del aceite de base, descrito en
el Ejemplo 1, se agregaron: 2% de pesc de diamilditiocarbamato

de plomo; 3% de peso de bis{2-etilhexil) fosforoditioato de an-
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timonio; y una combinacidn de 2% del ditiocarbamato de plomo y
%% del fosforoditioato de sntimonio., Una porcidén no tratada del
aceite de bése sirvié de control. Las composiciones lubrificen-
tes fueron sometidas a un ensayo de carga de soldadura de cuaty
bolas con los siguientes resultados,

‘TABLA VII

Aceite de base SAE 90 conteniendo
Diamilditio- Bis(2-etilhexil) GCarga de soldadura E.P. de

carbamato de fosforoditioato cuatro bolas XG
plomo de Sb
% . % Incremento
Observado ObseT¥vado Calculado

¢ 0 105 -
2.0 0] 225 120
0 %.0 215 110
2.0 5.0 375 270 230

Estos datos demuestran que el incremento observado
para la combinacién de 2,0% de diamilditiocarbasmato.de plomo y
5,0% del fosforoditioato de antimonio estuvo significativamente

en exceso del incremento calculado (270 kg sobre 230 kg).

o e N 0 T A

e e e S e e e . e 0 ety b e
it et . o e S B e e e Sy o e

La presente patente de invencidn, comﬁrende las si-
_guientes reivindicaciones:

1.- Mejoras en la fabricacidn de composiciones lubri-
ficantes exhibiendo propiedades sinergisticas de extrema presidt
Yy contra el desgaste,- caracterizadas porque a la composicidén
(1) consistente en dihidrocarbilfosforoditioatos de antimonio,
en que el grupo de hidrocarbilo estd seleccionado del grupo con

sistente en (A) radicales de alquilo conteniendo de dos a ocho
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dtomos de carbono, (B) radicales sustitufdos e insustituidos de
cicloalquilo, seleccionados del grupo consistente en anillos de

cinco y seis 4tomos de carbono, con el cicloalquilo sustituldo

conteniendo por lo menos uno de los radicales inferiores del al
quilo como un sustituyente, y (C) radicales de fenilo sustitui
dos e insustitufdos, con los radicales sustituifdos conteniendo
por lo menos un sustituyente seleccionéaz'dei“éfﬁio consistentsd
en radicales de alquilo, conteniendo de uno a nueve dtomos de

carbono; se agrega la composicidn (2) consistente en uno o va-
rios agentes de extrema presidn, seleccionados del grupo consig-
tente en naftenato de plomo, parafina halogeneda, aceites gra-
sos sulfurizados y dialquilditiocarbamstos de metal, en que

los grupos de alquilo tienen una longitud de cadena de uno a

veinte 4tomos de carbono; y finelmente se le safiade la composi-

c¢ién consistente en una base lubrificante, seleccionada de un

grupo consistente en bases de aceite lubrificante y grasa lubri

ficante,

2.~ Mejoras segun la reivindicacidn 1, caracterizadag

porque el fosforoditioato es di-n-propilfosforoditioato de anti
monio y el segundo agente de extrema presién es parafina clora-
da,
%.- Mejoras segin la reivindicacidnli, caracterizadas
porque el fosforoditioato es bis(2-etilhexil) fosforoditioato
de antimonio y el segundo agente de extrema presidn es parafing

¢lorada,

4.- Mejoras segun la reivindicacidn 1, caracterizadag
porque el fosforoditioato es di-n-propilfosforoditioato de anti-
monio y el segundo agente de extrema presidn es naftenato de

plomo.
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5.= Mejoras segin la reivindicacién 1, caracterizads)
porque el fosforoditioato es bis(2-etilhexil) fosforoditioato
de antimonio y el segundo agente de extrema presién es naftena-
to de plomo,

6.- Mejoras segun la reivindicacién 1, caracterizadaL
porque el fosforoditioato es di(nonilfenil) fosforoditioato de
antimonio y el segundo sgente de extrema presién es aceite de
esperma sulfurizado,

V Te= Mejoras segin la reivindicacidn 1, caracterizado
porque el fésforo~-ditioato es di-n-propilfosforoditiocato de an-
timonio y el segundo agente de extrema presién es diamiltiocar-
bamato de plomo.

8.~ Mejoras segin la reivindicacidn 1, caracteriza-

das porque el fésforo ditioato es bis(2-etilhexil) fosforoditio

| B

to de entimonio y el segundo agente de extrema presidn es dia-

milditiocarbamato de plomo,

9.~ Mejoras en la fabricacidén de composiciones lubri
Fficantes,
Seglin se describe en esta memoria descriptiva, que
- . e PURE -OU

consta de quince fhojas Foliadas y escritas a mdquina por una sd

la de sus caras,
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