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4miento~para la obtencidn de nuevas compoéiciones lubricantes.

~sidn, anti-oxmdantes, anti-desgaste da los aceites lubrican—
: buenos rendimientos, estos presentan sin embargo el inoonve-

iﬂoon preoauoidn bn partioular ouando se utilizan en aeeites

.que sirven ‘para ol tratwniento de’ 1os metales.
| las ditiol-1;2 tionas-3 6 ditiol-1 2 ongig=3 que son portado-
'tan estos 1noonvenientes, y poseén con todo propiedades de .

_-ditioletionaa, asi oomo -una buena estabilidad térmioa; son

. en'acéites para motores, caja de velocidades, transmisién hi

25

‘nage 3 u onae-3, y se caraoterizan por el heoho de que dieho

' derivado tiene por fdrmula:

Ia presente invencién tiene por objeto un procedi-

Se ha propuasto (patentes americanas 2 653. 910,

2,995. 569 ¥y 3;673.090) mejorar las propiedades de extrema prg -

tes con ayuda de aditivoq a base de alquil- e} aril-ditioletig‘
nas obtenidas por sulfuraoidn de poliisobuteno.

S5i entre talee productos algunos de ellos poseen
niente’ de ser de solubilidad limitada en los aoeites minera-
1es, presenxar un olor dvsagradable y dar al aoeite y.a la
plel un color intenso, eatos productos deben ser, manipulados

Ia solicitante na enoontrado que: los’ derivados de -
rag de un austituyente axquiltio 0 alquilariltio no presan-

extrema preaién sl menos igusles a las de las alquil— é aril-

sobre. todo agentes de proteceién eficaces de log oojinetoe;.

tales derivadog son utilizables en partioqlar qomo.aditivos

dréulioa b para aoeites de las industrias mecénioas.v o
las nnevas oomposioiones lubrioantes, productos del
procedimiento del invento comprenden al menos un aceite lubri

cante 'y al menos un aditivo derivado de las ditiol—1, 2 tio—
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Jmos ds carbono en totai cuando Rg es un dtomo de hidrdgeno,

| étomo de oxfgeno ouando Ré es wi étomd de'haldgeno.

‘siciones pueden ser aceitas naturales de viaoosidad comprendl

- sintéticas (hidrocarburos sintéticos, éateres, poliésteres)

bosicionee.pueden oitarse,a t{tulo dg-ejemp;o: n-butiltip~5

. \S/ o . ’ ) ,“..:\’ C
férmula en 1a cual R, es un radical alquilo eventualmente sug

tituido o un radieal alquilaromético eventualmente sustituldo)

Ry es un dtomo . le hidrégeno, un radical alquilo eventualmente
sustituido, un {tono de halégeno, un radical“carboxialquil - |
COOR en el cual R es un resto alquilo que - ‘contiene ‘de 1 a 12 |

dtomos de” aarbono, R, y R2 poseen entre los dog de 3a 24 449

un radical alquilo 0 carboxialquilo, teniends R1 de 2 & 22
dtomos de carbono ouando” R es un €tomo de halégeno, X es un

dtomo de azufre sean cualss fueren los radicales Ry y Rz o un

' Ias oompoeicioues preferentes, produvtos de la in-
venoién gon aquellas en l4us cualee R1 ¥ Ry poseyn entre sf
de 5_a 24 dtomos de carbono gn total.cuando 32 98 un radical
alquilo, © carboxiélquild, aquellas en ias oualeys R1 oontiene
de-5 a 19 dtomos. de carbono ouando- Rz es un étomo de hidrdge-

no, y -aguellas en las ouales R1 posee de 3 8. 13 dtomos de oar

bono ouando R, ‘ee un dtomo de oloro,

Los aoaites lubrioantea que entran en diohaa ooMPO=

da entre [100 y 2500 SUS a 1000 F} s bases ‘gsintdtiocas o semi-
20,6 y 541 ost a 37, 8°¢

de visoosidad ‘comparable.. . ,
» Entre los aditivos que pueden entrar en diohae COMm»
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ol tlo-5 neopenti1-4 ditiol—1 2 tiona—3, n—pentiltio-5 H-4
- na-3; t-butiltio-ﬁ cloro-4 ditiol-1,2 tiona~3j dodeciltio-5

.na—3, hexilbenciltio—B oarbohexoxi-4 ‘ditiol~1, 2 tionu-3, t-b%"
‘ tiltlo—s cloro-4 ditiol~1 2 ona~3, isopropiltio-E cloro-4 di-

| el azufre ¥ st en prese: cia de dimetilformamida, seguido de’
' ,logenuro de alquilo 0 de eloarilo..
‘na=3 pueden prepararsa por sulfuraoién de H—S alquil-4 ditidb-

| -1 2‘tiona-3 por’ azufrp g HQS en presenéia de’ dimqtilformamif
da,‘segdido de una alquiJacién dewla-éal de ﬁiﬁetilﬁmonibjﬁo; '

| ditiol—1 2 tiona~3 por- azufre en presenoia de dimetilformami—
~da,. seguido de una alquilacién de P ‘sal de dinetilamonio -for

Y en presencia de piridina. Ia accién de P4S10 sobre estos

' uproductos oonduce a la formacidn de alquil- o de aloaril-tio- '

-4 -
metil-4 ditiol-1,2 tiona 3; heptiltio-5 metil-4 ditiol-1,2 |
tiona-3; dodeciltio—5 me t1l~4 -ditiol-1,2 tiona-3, dndecilben

ditiol—1 2 tiona~3; paradodecilbenciltio-5 Heq ditiol—1 2 tio '

cloro-4 ditiol~1 2 tiona-B, p-metilbenciltio-s oloro-4 di—
tiol-1,2 tiona-3, n—hexiltio-E carbohexoxi—4 ditiol—1 2 tiod

tiol~1 2 ona—3, y hexilbenoiltio—S oloro-4 ditiol-1,f ona-3.
Ias alquil~ o loaril—tio-S H—4 ditiol-1 2 tiona-3

pusden prepararse por su furaoién del ditiol—1 2 tiona-3 por

una, alquilacidn de la sai de dimetilamonio formada por- un ha- o

N Los alquil~ o «loaril-tio-s alquil-4 ditiol~1, 2 tiol

mads por un haloganuro ds alquilo o de alcarilo.
Ias alquil- aloaril-tio-s oarbaloox$~4 ditiol-1 2

tiona—3 pueden prepararse por sulfuraoién de H~5 carbalooxi-4

mada por un halogenurb de alquilo 0 de alcarilo. A
. las alcoxi- 0 aloaril—tio-5 oloro-4 ditiol*1 2 ona~-
-3 pueden prepararee por aceibn de un alquil- 0 alcaril-mer-

oaptano sobre dicloro-4 5 ditiol—1 2 ona—3 en madio benoénico
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Amente -15° C; sé prepara 200 g de dimetilamonio tio—5 metil—4

~do, ¥ después se splubilizae en 1 litro de banoeno, ee concen-

| litros de etanol; se obtiene as{ 142 g de producto smarillo

-6 -

Sa elﬁmina a continvectdn A dimetilfonmgniaa-cgn.;
ayuda de un evaporador rotativo; se recupera el producto-sdé
1ido obtenido por 2 litros de tolueno.

Tras precipitacién durante 24 horas a aproximada-

ditiol-1, 2 tiona-3, lo-que representa un rendimiento de 53 %.
Se disuelve a continuacién 180 .g del producto obtg
nido en 2 litrns de etanol, Yy después se cuela lentamrente 120
& de bromuro de butilo. '
Se mantiens la temperatura durante 3/4 de hora a
60-70°¢C.- . ’
. Tras enfrilmiento ge filtra el pracipitado obteni-
tra este filtrado a fin de eliminar al etanol. '
El residuo obtenido por ooncentraoi6n es reoupera-
do por benceno y después filtrado.

Las dos sotuciunes bencénicas son reagrupadas ¥

despuéds ooncentradas.
Se recuper1 asi 160 g de N-butiltio-s meti1-4 di-

tibl-1,2—tiona-3 bruta, 1o que representa wn rendimiento. de

85 %. ~ ‘
Se_pu:ificA el produoto jér feoristalizaqidn en 1,5

oscuro de punto de fueiép_compreﬁdido enﬁre 60 y 61°C,
Ejemplo 2 v X |

Se prepara segﬁﬁ la forma opératofia desgrita en
el ejemplo 1, heptiltio=5 métil—4 ditiol-1,2 tipna-3 por sul
furacién de la metil-4 diiiol-1,2 tiona-3, y después por al-

quiléoidn de dimetilamonio tio-S‘metil-4;ditiol—1,2 tiona~3

por bromuro de heptilo.
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1 -5 eloro»a ditiol-1,? tiona-3.

Ias cantidades de aditivos que pueden introducirse

.en'las composiciones objeto de la invencidn, se hallan com-

prendidaé'éntré 0,2 y 10 % con preferencia entra 0 2y5%e

‘peso de dicha composicidn. Estas cantidades de aditivos son

en funcién de la utilizacién futura de- 1as oomposiciones, a
saber, como aceites para motor, caja de veloaidades ) tranami l

8ién automética, fluido. hidréulioo o aceite de qorte para la

induetria meoénJoa.,

} las oomposioiones objeto da la invencién pueden tap
bién oonfener ooadyuvantca, antioxidantes, anxiqorrosién, Bn-
timoho, detergentes-diapewsantes... sin que se plantae ningﬁn .
problema relaoionado oon’ La compatibilidad 0. .ung pérdida ae
nivel de los rendimiento:. _ ,

E1 producto del presénte procadimiento puede prepa-

‘rarse alternativamente por ‘disolucién del aditivo en el acel-

te de base, ya gea cuando deban hallarse prasentes otros coad

yuvantes, por disolucidn del aditivo on el aceite de baee adi

clondda con diohos coadyuvantes 0 por disoluoién del aditivo
en dichos _coadyuvantes y adioién del aoeite de hase,

Los ejemplos siruientea 86 faoilitan 8 titulo.indi-

1cativo y no, pusden oonsiderarse eomo- un 1imite del dmbito. y

,'del espiritu del invento.

Ejg 2;9 ]

Se disuelve en: 2 5 litros de dimetilfarmamida, 250

'g de metil—4 ditiol-1, 2 tiona~3 ¥ 84 g de’ azufre.

Se opera durante 14"horas_bajo,reflujo de dimetil~

_forméﬁida ma@tép;ehdo'un;burbujgo'oqhstante de BoS.
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ejemplo 1, dodeoiltio-5 motil-4 ditiol—1 2 tiona—3 por sulfu~
| raoidn de matil-4 ditiol~1 2 tiona—3, y despuée por alquila-
cidn de dimetilamonio tio=5 met11~4 ditiol—1 2 tiona~3 por

por cromatografia. Se- recupera asi 13 g .de .dodecilbenciltio~

-7 -

la heptiltio- 'metil-d ditiol—l 2.tiona-3 es un proj
{

ducto cristalizado anaranjado..,

Ejemplo 3

Se prepare seéﬁn la forma dpératoria'deSOrita en el

bromuro de dode(ilo. ) o
o la doceciltio=5 metil-4 ditiol-1 2 tigna~3 es wn
producto cristalizado amarillo, de punto de fueidn de 57°C.

Ejemplo- 4 -

Se ponen en solucidn 20,5 & (1/10 do mol) de H-S ne
pentil-4 ditiol—1 2 tiona~3 .en’ 300 oc de dimetilformamida. Se

introduoe 3,2 g de azufre y se lleva a refludo durante 14 h
con burbujeo de HoS, . B '

Se elimina la dametilformamida; ge reqoge el resi-
duo oon una mezola benceno-ter de petrélao.

| Se oolooa la solucién en frio durante 48 horas. la
sal de dimetilamonio preoipitada (10 € o sea un rendimiento |
de 33 %) s aislada y luego pueafa en solucién en 100 ml de
aloohol etflido. ,

_ Se lisve la soluoidn a refludo ¥ se cuela lentamen—
te 10 g de. cloruro de dodecilbencilo;. se deja reagelonar du-
rante 1/2 hora. Ie soluoidn es concentrada, y el residuo re-
ouperado con benoeno. Sé elimina éi freoipitaao del olorhi=-
drato de amonio y deSpués se concentra el filtrado.

Se obtiene 15 g de un. aceita ‘rojo que se purifice
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-8 -

-5 noopontil;d dftiol-1," tiona (o mea.wn ;endﬁﬁieﬁﬁo de )
Ejemplo 5 | - R
" Pre aracién de n-pentiltio=5 H- ditiol-1 2_tiopa-
Se pone en solucién 33 5.8 de ditiolnt,z tiona-B
(1/4 deo mol) en 350 cc de dimetilformamida. .

Se introduce 8 g de azufre (1/4 de mol), y después

se lleva a reflujo durante 14 h, asegurando un burbujeo perma

nente de HZS.

Se elimina 1a‘dimetilfofmamida pbr deétilﬁcidn £l
vacio. Se féooge eliresiduo con uﬁi mezdla tolueno?étef_'de.
petrdleo, v dsspués ge’ coloca en frio durante 24 he

27 g de sal de 1imetilamonio precipitan (rendimien—v.

40 50 %) ¥ son puestos ‘en solucién en alcohol etilica. g

Se lleva ‘a reflujo’ ¥ se adiciona gota a gota 20 &

“de brumuro de n—pentilo. Se ooncentra la soluoién alcohéli—

.ca y ge recoge el residuo con benceno.

: El bromohidrato de dimetilamonio precipita, ge eli—

nina por filtracidn, v deqpuéa g6 concantra ol filtrado. .
" Se obtiena 18 & (rendimiento 60 %) de n-pentiltio-s
H-4 ditiol~1 2 tiona-B brate; tras recristalizaqidn on etanol,

‘se obtiene 117 & (rendimiento 55 %) de produoto puro. -
7 Ejggplo 6 '

tiona=-3 - '4" . :“m ‘

o 6, 3 g de dimetilamonio-S H-4 ditiol-1, 2 tiona-3 (3/
100 de mol) preparado segﬁn el método descrito en el eaemplo
5, se disuelven en 50 ml de etanol, ¥ después go cuela 3/100 -
de mol -de cloruro de p-dodeoilbenoilo. f

Se’ deja reacoionar 1 hora a temperatura de ebulli-

, oién, a oontinuaoién se concentra la solucién Y 86 recoge el
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| na-3 pura (rendimiento 31 %).  '

g -

residuo con bencerio. .
. C ~ . ’ : , ]

El clorhidrato de dimetilamonio precipitae; t;as'fil

tracién, se concentra el filtrado. Tras la récristaliiéoidn,

se obtlene 4 g de paradoﬂeoilbenciltio«S H-4 ditiol—1 2 tio—

Ejemplo T

- ong-

‘Se disuelve on 3 litros de benceno 34 g (2 moles)

de dioloro-4 5 ditiol-1 na-3, ge introduce en 160 g (2 mo |

'.'lee) de piridina y deepués Be ouela en 1 hora 180 &g (2 molea).

de t-butil meroaptano manteniendo 1a temperatura constante a

20%. . .
. Desdé la introduocién de las primerae gotas de t-bu

$il mercaptano .eparece un precipitado de clorhidrato de piri-

'dinio, Yy se mantiene la temperatura. 1 hora a 20%¢. o

Se filtra el preoipitado de clorhidrato de piridle

| nio y se concentra el filtrado con ayuda de un evaporador ro=|

tativo, ’ _
El residuo es recristalizado en 3 1litros de etanol.

'"Se'obtiéne asf 360 g de fébutil tio=5 cloro-4 i

| tiol~1,2 ona-3 (o sea un rendimiento de 75 %) que se presenta

en forma de un producto amarillo oaeuro, ouyo punto de fusién

es ds 49 C.

Edemplo 8 : L
' ‘Preveracién de isopropil $10-5 oloro-d ditdol-1,2
epazy AR
Se prepara segin la,fonma'oppratorig desorita en el
ejemplo 7 isopropil ti0-5 oloro-4 ditiol-1,2 ona-3, pbr go-
ciéﬁ‘del isopropil meroaptano sobée‘él.dioiozo-4;5 dit;ol—1,2
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 ditiol-1,2 ona-3 (3/100 de mol), 2,4 g de. piridina y 50 ml
- de benceno, se cuela lenfamente 5,8 g de hexilhancilmercapta

.1no, manteniendo la temperatura a 10-15 C.

puéa de 1/4 da hora de raaccién, el filtrado .88 conoentrado. :

‘1,2'on§;3'préﬁaraaos en .al ejemp;o:7 son pu@sfos envsolucién,

25 " en xileno, con uﬁ exoceso de P4S16;:se deja reaccionar 3 - 4

- 10 -

Ona—}- . . R
£l iéopropil ti0-5 cloro—4 ditiol=1,2 ona-3 es un
producto cfisté;izado emsarillo claro ‘de puntq'de_fusidn.Vdé

6000. -

Ejemplo 9 .
?réparaoién.de hexiibencil'tioé5*q;gyo—A'digiol;];g_":
ong- h ' L

- En una soluoidn que contiene 5,61 g de -dicloro-5,4

, Se filtra el clorhidrato de piridinio formado dee-

‘ Se trata el residuo sobre nagro animal durante'1

hora en aloohol etilico. - ‘ _ . ,
Tras filtracién & eliminacién del a;cbhél, se re-
dupera’7;gA(repd;ﬁiehtq de 70 %) de hexilbenciltio-5 clofo44_
ditiol=1,2 6ng;3 en forms de un prbdﬁéfo crisfalizédo emari-
1lo. R .

Eiﬁﬂﬁig—ﬁl . - .

o _'?fépafagiéngggit-butil t10=5 cloromd di%i0l=1.2

tiona-3 .
' 11 g de cristales de t-bubiltio-5 cloro-4 ditiol-

horas & -temperatura de ebullicidn, ‘
Tras lavados ¥y eliminacién del dieolvente, ge raqg
ge un acaite rojo que se cromatografia. _'

Tras evaporacién del diluente, se obtiene 4 g de -

t—butiltio—s cloro-4 ditiol-1 2 tiona~3, cuyo punto de fu-
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i sién es de 45°¢.

50 cc¢ de benceno, 1,60 g (2/100 de mol) de piridina Yy 4,04 g
'(2/100 de mol) de dodeoilmercaptano, ge mantiene la tempera-

' aoeite rojo que orietaliza en. frio. Tras recristalizecidén en

. =~5 c¢loro-4 ditiol-1,2 ona-3

“xileno con un exceso-de FySiq; se deja raaccionar 1 hora a

'temperatura da ebullicidn.

{ ayuda de.ﬁnajmezola diluente behcéno-éter aé petréleo. .

_ngn;9~1§

=11 -

Ejemplo 11 . Co
Preparacién de dodeé;l t;g-S‘q;oro-¢ aitiol-132 to

' Se introducen lantamente .3, 74 & (2/100 de mol) de
dicloro-4 5 ditiol~-1, 2 ona-3 en una mezcla constituida por

tura a 10-150C durante el tiempo que dura 1a introduocidn.
Se filtra él clorhidrato de- piridinio formado traé

1/4 hora de reaccidn, se concentra el filtrado. se obtiene un
etanol, se recupera 5,2 g de cristales blancoa de dodeoiltio-

Estos eristales eon puestos en eoluozén en 50 ml de

. Tras lavedos con- una soluoién de Na H 003 hasta la
obtencién de ‘un valor pH neutro, se seca la faaa orgdnica 80-
bre CaCly, y despudes se concentra.» ‘ B

Este residuo es cromatografiado sobre alimina con

ot

Se recupera, tras eliminacién de los disolventes

2,6 g de dodeciltio-5 cloro-4 ditiol~1 2 tiona~3 pure. (rendi-
niento de 33 4). '

Preparacién de p-metilbenciltiom5 ¢lopowd ditiolei.2

tiona— , o )
En una solucién bencégicé que contiere 7,5 g (4/100

de mol) de'diciéfo-4 ditiol-1,2 ona-3, 3;6 g de piridina y 50
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Hconoentra el filtrado.

tro, se seca la fase orgénica ¥y se concentra. Se- obtiene un

‘aceite rojo que se cromatografia.

_Ejemplo

tiona-3

'y se 1leva a reflujo durante 1=2 horas.

-12 -

ml de benceno; se cuela lentamente 5,5 g de metilbenciimeroqn
tano mantenlendo la temperatura a 10°.

Tras eliminacidn del clorhidrato ‘de piridina, se

Se ‘recoge el residuo con 70 ml de xileno, y das— ,
pués se agregs 14 g de Py5,4. Sa 1leva a reflujo durante 1
hora.

Tras lavadoa hasta la obtencidn de un valor pH neu

Tras evaporaoién del diluente, se obtienen 4 g
(rendimiento de 35 %) de p-metilbenciltio-5 cloro-4 ditiol-d,z

tiona=3 en forma de un producto cristalizado roJo.
Prepara'ciGn de n-hexi_ld;io-i ca rb.bhexp'g;_.i-} &l-i‘ficl-'»],Z :

10, 50 é (4/100 de mol) de'H45 éarbbhexoxié4 &iﬁiol— A
-1, 2 tiona-3 (preparada por, sulfuracidn del metacrilato de he
xilo segﬁn el procedimiento descrito en la patente amaricana
3.394.146) se disuelven en 50 ml de dimatilformamida. '

Se introduce 2 g de azufre y se lleva a reflujo du-
rante ‘14 horas. B

Se ‘elimina la dimetilformamida.  Se obtiene 5 & el
(rendﬁniento de 40 %) de 4ceite, que se disuelve en 100 cc de
etanol. - ‘ _ ’ .
- Se cuela a continnaoién 3 3 g de bromuro de hexilo

Se elimina el alcohol ¥y el bromohidrato de dimetilQ

amonio, el residuo es cromatografiado sobre alﬁmina con ung

mezcla diluyente benceno-éter de petréleo. ‘
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1,2 tiona—B.

‘ jgmplg ]5

_1.3..

Trag evaporacién de los disolventes, se recupera

4,7 g (rendimiento de 30 “) de n—hexiltio-S carbohexoxi~4 di

_ t101~1 2 tiona—3 en forma de un produoto cristalizado rojo.

: Eﬁgmnlg_li L ’ S -

‘ epar giég de hexglbengiltio-i o8 rbohexoxi-4 di-~
tiol-1,2 tiogg 3 ‘

Se prepara, éégﬁp el método &escrito én el ejemplo
13,- 10 g (1/30 de mol) dé'una sal de dimetilamonio'ror sul-
furacidn en dimetilformamida de 1z H-5 carbohexoxi ditiol-

Esta sal se disuelve en QOO ﬁ; de etanol; se lleva

T a reflujo y sé ctiela lentamenté 10 g de clorura de hexilben-

cilo;_ , _ . ,
Se d¢ja reaccionar 1/2 hora, se gliminé el aocohol
y después se recoge 81 residuo con benoeno.

El clorhidrato de dimetilamonio precipita, se eli-
mina por filtracién y después se concentra el filtraio.

El residuo es oromatografiado, tras evaporucién de
Llos diluyentes. se obtiene 6,2 & (rendimiento de 40 %) do he-
xilbenciltio~5 ocarbohexoxi-4 ditiol~, 2 tioma=3i i

Se prepard una composicién lubricante por adicidn

. de 1 % del producto obtenido en el ejemplo 1, 2 una mezola

lubricarite congtituida por'un aceite mineral de base SAE 30,

que contiene 5 % de su peso de un paquete de aditivoa cong~

tituido por:s 7 _ A o
- 35 % de un'dispersaﬁte'a base de una alcenilsuc-

cinimida obtenids haciendo reaccionar wn anh{drido succinico

_éustituido por un poliisobuteno.(nmero de dtomos de carbono

comprendido entre 50 y 60) con la trietiiénotetrdmina.
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‘aceite oxidﬁdo con relacidn al acéité'ﬁuevo.

 tos de zinc auyos radica'es alquilo contienen de 4 a6b étomoa E

| . de carbono,_

. na..

- 14 =

- 15 % de un detergente a base de ung sal de calcld
neutro de un deido sulfénico. '

- 50'% de un catergente e base de alquilfenato de
calcio, cuyo redical glquilq contlene.12'étomos,de.carbonqr-
yicuyb-TBN (total nimero bdsico) es'suparior é 200 mg Qe~pdé
tass pér gramo. - o o

las propiedades mecénzcas de esta. composicidn son
probadas en Méquina de 4 bolas, segﬁn la norma ASTM D 2783~
~-69 T; esta prueba da el didmetro ‘en mm del perfil bajo una
carga de gripage de 70, 100 y 120 kg, as{ ocomo la cargs de
soldadura en kg. t

( La estabilidad a la oxidacién de estsg composioién
es evaluada por la prueba da oxidaoién Mobil consistente en
oxidar 33 & de acelte que contiene los aditivos calentdndolo
A 160°¢ durante 40 horas, en presenoia de catalizadores de ’
oxidacidn (Pb«Al-CupFe), bajo una - capacidad de aire de 13,9

Litros/hora.y en medir el aumento de -viscosidag a ;30350 del |.

Se realizan pruebas comparables sobre composicio- |
nes en las cuales el producto del ejemplo 1 es reemplazado
por la misma cantidad de uno de los aditivos eiguientes: .

- aditivo a baze de uns, mezcla de alquilditiofosfa‘

.-

2ditive B a base de 2,5-bis (octilditio) tiadia-

dol, . _
' ‘gditivo C a base devdodécilfenol sulfurizado, .
‘aditivo D constituido por t-butilmetilditicl~tip |

El'fésﬁitado del ponjﬁnto dé'estas'pbuebas figura
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en la tabla.I}A

'piedades mecdnicas, ¥y prpsenta ‘una, buena estabilidad a eatoa

»Ejgmplo 16

‘de 1 % ds n-butiltio-5 matil—4 ditiol-1 2 tiona-3 a 1os dife

| rentes aceites 1ubrioantes aiguientes~ ;

3 cst & 98,9%0, e {ndice de viscosidad de 150.

. oxidantes son. particularmente interesantes en el éster.
de 0,28 5 % de n-butiltio=S metil-4 ditiol-1 2 tiona-S & un

';por adicidn de 1% del aditivo 4.0 del aditivo G (derinidos

- on ol eJemplo 15) al mismo aoeite 100 N. ‘

- 15 -

Se -observa segin asta'tabla¥§ue 1a composicién a b
se de n-butiltio-5 metil-4 dit161?1 2 éiohé—}xposee un nivel

general de rendimiento muy bueno en lo que respecta & .sus- pnﬁ ’

rendﬂnientos pese a la ozidacidn.
Las propiedades antioxidantes son igualmente inte-,

resantes.

Se preparan cmmposiciones lubricantes por adioién

.. - aceite SAE 30
- aceite 100 N
o bage sintética a base de un éster'del écido dode

canodioico con los alecohcles OXO en Cg, ouya viacosidad es de_'

Estas composiolones son probadas - segﬁn loe métodos

seﬁalados en el ejemplo anterior. )
R resultado de estas pruebas figura en- la tabla 1T,
Se constata que estas composiciones ‘Ppseen un nivel '

genaral de rendimiento muy bueno, y qua las propiedades qnti—

Ejemplo ]1

‘Se preparan composiciones lubrioantes por adioién

aceite 100 N. .
- Se preparan igualmente compoaioionea ¢omparativas
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II1.

a8 sus prOpiedades mecénicas, inoluso & muy baja ooncentracidn

10

‘El, ,1. |8.

.seﬂaladoa en el ejemplo 15.

' .oiones siguientes.

_ zinc (adit. E)

en la tabla IV._’

bstas composiciones- son probadas segﬁn los métodos
seﬁalados en el eaemplo 1. :

El reaultado de’ estas pruebas figura en la tabla '

Se observa que:
- las composio1ones objeto de’ la invencidn poseen

un nivel general as rendimiento muy buano en lo que concierne

en aditivo. _
o las composicsones obaeto de la invenoién: conaer—
van sus. propiedades -incluno después de’ la oxidacién. ‘ '
T - el n-butiltio-B metil-—4 ditiol—1 2 tiona-S es un
antioxidante préximo a loa dialquilditiofosfatos de zino.'

Se preparan oomposiciones lubricantes por adici6n :
de 1 % de uno de los produotos obtenidos en los' ejemplos 2a
14 a un aceite 100 N. '

Estas composiciones son- probadas segdn los métodos

Se realizan pruebas comparables sobrsa las composi-.-:

- aoeite 100 N + 1 % del aditivo A definido ‘en el -
éjempio 15,
‘- aceite 100 N + 1 % de dodecilfenilditiofosfato de

El resultado dnl conjunto de estas pruebas figura

Esta tabla muestra que el conjunto de las oomposioiLf

-1 2 tiona—3 w ~ona-3 que llevan un sustituyenxe alquiltio-5 o

r——

|nes objeto de- 1a invencidn que contiene derivados de las duﬂdb-ﬁ
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aleariitio~5, poses un n.vel g@her&l de rendimiento muy bue-

‘no en lo que concigrqeja.las ﬁropiedgdésimgcénibgs ¥ que es=
"tas propisdades son conservadas pesie & la oxidacidni

. Ejemplo 19

Se prepara.una composicidn Iubricante (I) que con-

| tiene 93 4 de un aceite- a6 refinado do’ caracteristica de vis-

coaidad 20 W 40 y 7 % de un paquete de - aditivos constituido

- 30 % de un detergente a base de alquilferato de

oaloio, cuyo radioal alq: 110 contiene 12 étomoe de oarbono, E ‘

-y cuyo TBN ee superior a 200 mg,-...

- 20 % de un dcterganta a base ae un pulfonato de .

'y‘magnesio de TBN superior Y 200 ms,

- 35 % de un ddepersante a base de una aloenilauc-

-

_oinimida obtenida haoienuo reaocionar un: anhidrido euooinioo

sustituido por un poliisobuteno (nﬁmero de dtomos de carbono

;comprendido entre 50 y 60) .econ 1a trietileno totramina,

=15 % de una mezcla -de alquilditiofosfatoe de zino|

.cuyos radicales alquilo uontienen de 4 a. 6 étomos de oarbono.'

: ’Se preparan igualmento composicionee II y III por

adicidn a la ccmposicidn I respectivamente de 0, 2 % en peso g

;ae t-butiltio-s cloro—4 ditiol-1 2 ona-3 (compoaioidn II) Y

de 0 2 % on peso de n~butiltio-5 met11-4 ditiolr1 2 tiona-3 -

| (oomposicién III)

Se hace sufrir a lis oomposicionea I, II. y III eL

”ensayo motor GLR L 38 durante 40 hora-.'ga}:v_:
Los resultadoa obtenidos tiguran en la tabla V.
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- , Propiedades mecdnicas | Oxidecidn.
Aditivo pro SR .
bado . A T b
- Antes oxidacion Despuds 1 Aumento _
: ' oxidacidn | de visco- .
- B S : - _{sidad
Porfil en Gripage |Carga de | Gripage 2 S
- - soldadura oL 40 1 -160%
70 kg 100 kg | 120 kg |en kg ~ | 100 kg . |
Producto del o - T S :
Ejemplo 1 0,50 |.0,80 400 - 20 .| 158 .
A . 0,45 | 0,70 250 - . 2,0 5%
B 0,50 | 0,7- | 400 2,3 11 %
[V 0,43 |.1,80 - 250 2,2 46 %
D 1 0,48 | 1,2¢ | 400 2,4 12 4
TABLA II
] ,Pro'ﬁi'e'dades mecédnicas’ Oxidacidn
Composicién o S ' N .
- - Antes oxidacién Despuds -‘Aumento
A — . — gxidacion _‘ggcogi-
| Pexfil-en pn Gripage | Cerga de | Gripage | 40h-160°C
' | soldadural . o
70 kg (100 kg {120 kg [en.kg. |- 100 kg
SAE 30 puro 2,1 250 2,6 20 %
| SAE 30 + 1% ada. | 0,41 | 0,50 | 1,10, 400 1,8 114
100 N 4 1% add. | 0,45 | 0,50 | 1,20 300 2,0 4
Ester paro | 1,90 | 2,6 ] yes0 2,2 200 %
Ester + 1% add. | 0,60 | 0,75 7| 300 |- 2,2 100 %

O T T e T I,
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" DABL

A III

Composicidn

,V?Prdpiédadés meéénicas‘:'

Oxidacidn

. Antes oxidaéidn”A»

b“Pe
|70 kg

100 kg

t;il én mmVnggégg

120 kg

’Caréa,de
sol datur.
én.kg ,;

1 Despuds
_oxidacién

Gripage.

100 kg |

e

. Aumento

de visco-
Csiasd

40n-160°C

1100 ¥ + 0,24
del add. del '
invento o
100 N 4 0,54
del add. del

» | invento |
1100 N 4 1% del |
%gd. del inven=".

1100 ¥ 4. 3% del’
%gdﬁ delJ?nveg'

‘| add. del inven
to - o

L1008 4 1

1100 N 4 1% A

0,50

0,45

0,45

100 N4 5% ael |- .|
g 0,45 |

'2100;:

0,45 |

13
74,0
a0

0,50 -

2’8 —.“:Aj, .

300 .
o
oo

250 |

._250fj:{

- ‘<é!9

2,6

R

240

0,8 |

Ce,2

Y3 ,
48

4%

us
e

| ,25'%7
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TABLA IV

‘Propiedades mecdnicas ~ -|Oxidacidn
"Aditivo pro- L . , : i ,
bado : Antes oxidacidn Despuds. | Aumento.
’ . : oxidacién| de. visco~
N ' 1. : sidad
Perfil en mm Gripage |Cargd de | Gripage . o
RE . |soldadural - (0h~160"C-
70 kg | 100 kg | 120 kg | en Kg .| 100 kg. | - = *
Producto del : e B o
ejemplo 2. 0,50 1,30 | 250 . 1,90 6% .
Producto del . g . 1. ' :
ejemplo 3 0,40 * | 0,60 2,10 | 2%0 - - | 2,20 10 %
Producto del - ~| -'].'—" : - ’ T |
| ejemplo 4 - 10,60 1,30 250 2,50 16 %
| Producto del ) o R o
ejemplo 5 0,50 1420 300 . 1,80 - 8%
Producto del S | : D S
ejemplo 6 10,60 1,40 . 250 - © 2,00 16°%
Producto del R o | S |
ejemplo 7 0,40 0,70 1350, 7 | 1,70 9% -
Producto del - C ' ~ - : S ' :
ejemplo 8 0,40 | 0,60 | 2,50 | 300 1,90 11 %
| Producto del ' . o o
e jemplo 9 0,50 1,20 300 -- 2,10, 13 %
Producto del = | = . . .
‘ejemplo 10 0,40 0,60 2,00 250 2,00 1%
Producto del 3 A
ejemplo 11 - 10,60 1,40 - 250 2,10 15 %.
Producto del N N : . ) - : o
“ejemplo 12 0,40 -0,70". 350 1,70 13 %
Producto del e I oL L
ejemplo 13 - 0,40 |-°0,70 | 400 1,90 134 |
Producto del . . " , R :
ejemplo 14 10,40 | 0,70 1,80 | 300 - 2,10 19 %
Producto A ] 0,5 2,00 | 250 | 2,2 24
Producto B ]0,60° .| -0,80 2,50 .| 250 . | 2,8 2 E
Producto ¢ [1,80 | 2,40 200 12,5 - . 3¢
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PABLA V

1 de los co;jinetes
| to despuds de- | . . . | e e
|40 horas - - 4 -4 % - =12% | -9%

>'to, asi eomo la manera de realizarlo en la prdctica, dabe ha-'

_teren su principio fundamental.,

. ditiol-1 2 tionas-a U onag-3,. do fdrmula

GOMPCSIGION, | GOMPOSICTON cawposxcxon. :

Cotizacidn barniz.‘;3»59;0;;";. ;3'"5g;j->-f fi 59,0
Gotizaoidn sadi- | f . o v, T »:, " )
mento : g% e 059,20 ] - 59,1,
Pérdida de peso |. ' | R

enmg . -13[5Q7_ff _fﬂ':ih30;f 31 l'égj

Variaoidn de. vig |-
cosidad del acel

-~j Deeorita aufioientemente 1& naturaleza del 1nven-

cerse constar qus las diepoeioiones anteriormente 1ndicadaa _'

son susoeptibles de modificaciones de detalle en cuanto no q;

S B REIVINDIQACIONE S '

e 13 - Procedimiento de’ preparacidn de wuevas oomposi) -
ciones lubricantes a base de derivados de ditiol-1 2 tionae-3
u onas~3, al menos un aceite lubricanxe y al menos wun ' aditivo,"”
darivado de 1as ditiol=1,2 ticnas~3 u onaa-3, caracterizado "
porque. oomprends mezolar de 0, 2 a 10 % ex . peeo de derivado de -

.:'Rf-S 32;

"“”'S*{~if€ff c'g;x
‘:-S\N;QI//fu-

f6rmula en. la oual R1 es un radical alquilo eventualmente sug

' tituido o un radical alquilaromético eventualmente suetituido,
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1 a 12 étom'os'_de'carbono‘,'teniendo"R1 Y R, entre los dos de 3

.y wno de los aoeites lubvicantes constituidos por aceitea de
.base naturales, de bases sintéticas 0 aemi-aintéticas de vis
. cosidad oomprendidas ontre 20,6 y 541 ¢st a 31, 8%¢, -

‘rentemente de 5 a 19 étomos de oarbono cuando R2 es un étomo

la N-pentiltio-s H~4 ditiol~-1,2 tiona-B, la paradodecilbenoi%

‘ p-metilbeneiltio-S cloro—4 ditiol-1 2 tiona~3, la n—hexiltio-
-5 oarbohexoxi—4 ditiol~1,2 tiona~3, la hexilbenciltio—B car-

- D0 -

R2 es un dtoﬁo de hidrdgqno, un rudlual‘nlﬁuilq eventualinen~| .
te sustituido, un £tomo :le halégeno, un radical carboxial-

quil-COOR en el cual R es un resto alquild_que contiene .de 1

a 24 4dtomos de-carbono en %otal'ouando Ry @8 un étaﬁo de hi-
drdégeno, un radical alquilo o carboxialéuilo, tehiendo R1 de
2 a 22 dtomos de carbono cuando R, @8 un £tomo de halégeno, -
X es un étomo de azufre qean cuales fueren los radicales R

¥ Ry 0 un dtomo de oxigeno cuando R, es un étomo de haldgano

28,- Procedimi-nto seghn la reivindicacién 1, qa-
racterizado,porqge,31 ¥ i poseen eptre los,dos preferento-
mente de 5 a 24 dtomos du carbono en tét&l ouando H, s un ’

radical alquilo 0 carboxlalquilo, en que R1 contiene ‘prefe-

de hidrégeno Y en que R1 contiene preferentemente de 3 a 13
étpmgs de carbono cuando Ry es wn étomo ds cloro.

35.- Prooednmiento segﬁn la reivindicacién 1,. ca-
racterizado porque el derivado de las ditiol—1 2 tionas—B u
onas-3 se seleccionan enire el grupo comprendido oY la h-
~butiltio-5 metil-4 ditiol~1 2 tiona-s, el heptiltio-s metil-
-4 ditiol-1 2 tiona-3, -la dodeciltio-S metil—4 ditiol—1 2 tig
na-3, la dodeoilbenciltio-s neopentil—4 ditiol-1,2 tiona-3,

tio-S H-4 ditiol-1 2 tiona-3, la t-butiltio~5 cloro=4 ditiole-
-1,2 tiona-3; la dodeoiltio-5 clor0w4 ditiol=1,2 tiona—B, la
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) bohexoxi-4 ditiol—1 2 tiona»3, 1a t-butiltio-5 cloro-4 ditiol
o =1, 2 ona-3, a isopropilt 0=~5 cloro-4 ditiol-1 2 ona~3h y la-
‘ hexilbenciltio—5 ‘eloro-4 ditiol-1 2 ona-3

- na por una sola cara.

- 23 -

4‘ - Procedimiento de preparacién de nuevas ,compo~-
siciones lubricantes a beae de derivados de ditiol-1 2 tlo~

nag=-3 u onas~3, tal y como queda sustancialmenbe descrito en|
14 presente Memoria..

"Esta Memoria consta de. 23 hojas, eacritas a méqui-"

_ Madrid , 16 FEB 1973
Société OROGIL.
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