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La presente invencién se refiere a aril-fogfinas

- sustituidas por éter perfluoroalcohilico, al procedimiento

de prebaracidn de las mismas y a composiciones lubricantes
a base de fliidos de base de éteres polialcohilicos per—
fluorados y que contienen dicho aditivo de aril-fosfina con
tra la corrosién.

Debidora su.estabilidad térmica los fludidos de
éteres polialcohilicos perfluorados tienen una gran posibi-
lidad de uso como.aceites para motores, fldiidos hidrdulicos
¥ grasas. Sin embargo, una grave desventaja de su uso proce
de del hechd de que ciertos metales, por ejemplo, algunos
que esgtédn p;esenﬁes en los componentes de los'motores de
aViacién, se corroen a temperaturas por encima de los 287¢eC
eh un medio oxidante. Por ejemplo, cuande se emplean 1l0s
fldidos coméwlubricantas p#ra componentes mecénicos consti
tuildog por aceros duloes, ge ha produclido una grave corro-
gidn a temperatﬁras comprendidas entre 288 y 315eC, Ademds,
los aceros inoxidables, el titanio y las aleaciones de ti-
tanio, gon atacados por 1os'flﬁidos a uns temperatura de
aproximadamente 3152C, Ademds, cuando se utilizan con tita
nio y con sleaciones de titanio, los fldidos mismos experi
mentan variaciones de viscosidad negatives, ‘con detrimento
de la capacidad de lubricacidn continuada, En la patente -
de Estados Unidos mimero 3.393.151, publicada el 16 de Ju~
lio de 1968, me describen lubricantes que comprenden un po
liéter alifééico perfluoraﬁo ¥y un compuesto de perfluorcfe
nil fésforo. En la patente de Estados Unidos mimero
3.499.041; publicada él 3 de marzo de 1970, se describen
ciertas perfluorcarilfosfinas en calidad de aditivos con-

tra la corrosién para los fliidos perfluorados. Aunque los
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compuestos de fégforo descritos en estas patentes muestran
propiedades anticorrosivas, a-temperaturas bajas solamente
son poto solubles en los fldidos perfluorados. Asimismo,
ciertos miembros de las claseé de los compuestos de fésforo
poseen caracteristicas de alta volatilidad para aplicacio-—
nes o temperaturas elevadas y a 1arg6 plazo. Debido a estas
limitaciones, los fldidos perfluorédos que contienen tales

aditivos contre la corrosién, no son totalmente satisfacto-

rios para ser utilizados en aplicaciones'de un margen de ten

peraturas amplio (~732C a >3152C) durante tiempos prolon-

gados., ,

Un objeto de esta invencién es, por lo tanto, pro
poreionar aditivos contra la oxidacién y contra la corro-
sién, mejorados, para log fldidosg perfluorados, que no es-
$én sujetos B las limitaciones anteriormente ﬁencionadas.

Otro objeto de la invenolién es proporcionar aril-
~fosfinag sustituidas por éteres perfluoroalcohflicos.

Un objeto adicional ‘de la invencién es proporcio-
nar un procedimiento para sintetizar las fosfinas.

Otro objeto de esta invencidén es proporcionar una
composicién lubricante me jorada qué contiene, como flvido
de base, un éter polialcohilico perfluorado.

Otro objeto de la invencién es proporcionar una
composicién lubricante que tenga un pequefio efecto corrosi
vo, o ninguno, sobre las aleaciones férreas y de titanio.

Un objeto adicional de la invencién es proporcig
nar una compogicibn lubricante qué no experimente sustan-
cialmente ninguna degradacién o detgrioro al ger expuesta

al titanio. .
Todavie otro objeto de la invencibn es proporcio

3
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nar una composicién lubricante que pueda ser utilizada a
temperaturas comprendidas en el margen de aproximadamente
-732C y 3712C.

Otros objetos y ventajas de la invencién serdn
evidentes para los expertos en la técnica, al considerar
la memoria que se acompafia.

Ia presente invencién se basa en las arilfosfi-
nas sustituidas por éteres perfluoroalcohflicos (fosfinas
fluoradas), que tienen la férmila siguiente
- - N
F .F ’ H H

R ';/ \; p._| 11 sen la
§>=:¥<1 . cual
R H H 3=n

L n . L
en la cual R es un grupo de éter perfluoroalcohilo

(CFaRORe) o fldor, siendo flfor dos de los radicales

ynes 1, 26 3. } e

Tos compuestos de fosfina preferidos son aquellos

en los que el grupo de éter perfluoroalecohilico eatd en po-

sicién para con respecto al 4tomo de fésforo. En general,
R puede ser cualquier éter perfluoromlcohilico, en tanto
el grupo contenga por lo menos un enlace éter, aungue se
prefiere con frecuencia que el grupo tenga dos o méis enla-
ces &ter. Ejemplos de grupos de éter perfluoroalcohilico

(R) incluyen los siguientes:
i
C3F7O(CCF20)xCCF2-;02F50(02F40)yCF20F2— Yy CF30(CF20)Z -

-CF,CF,~
27 2!
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en las que X, ¥y ¥ 2 son cero o un entero comprendido entre

1 y 20 inclusive, preferiblemente un entero de 1 a 4 inclu-

sive.

El método seguido parae la preparacién de fosfinas
completamente fluoradas, es decir, cuando n en la férmula

anterior es igual a 3, puede representarse por las siguien

tes ecuaciones:

F F : .
- F /r
Br___ Br+C_H MgBf ———1\  Br e—. CuX
256 } B MgBr ——
/ .
F F ' F
F F
Br L__Q_Lu , : ' (4)
F F ' _
‘ - - ’
(II1)
0 0
]}
Br_ Cu + R,OR,CX —3 CuXtBr JfRfORE
oF Y ()
(1II) (zv) (v)
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Como se ve por la ecuacién (A), se hace reaccio-
nar 1,4—dibromotétrafluorobenceno (I) con bromuro de etil
magnesio. Ia reaccién se realiza mezclando soluciones de
los compuestos en disolventes adecuados, en condiciones ta
lés como para formar el compuesto (II), por ejemplo, a una
temperatura de aproximadamente -5 a 5¢C, durante aproximada
mente 15 minufos a 1 hora. Después de esto, se afiade un ha-
logermiro cuproso &a 1a_mezcla'de reaccidn, cuya temperatura
se deja entonces aumentar haste la temperatura ambiénte. EL
halogeruro cuproso reaccioﬁa con el compuesto II, formdndo-
ge de este modo el compuesgto de organocobre (111).

El éompuesto de orgenocobre es un cdmpuesto inter
medio.que puede reaccionar con los halogermros de perfluoro
acilo, para dar una diversidad de cetonas. La reaccidn que
tiene lugar se muestras por la ecuacién (B). En la realiza-
cién de la reaccién descrita, el fluoruro de perfluorocacilo
(IV) me afiade al compuesto de organocobre (ITI), el cual ha
gido enfriado hasta aproximadameéente =5 & + 52C.

En general, se deja que los compuestos reaccionen
a la temperatura ambiente durante un periodo de aproximada-
mente 12 & 24 horas, despuds de lo cual se hidroliza la mez
cle de reaccién. Después de extraer le mezela con un digol-
vente del producto cetémico (V), se'separa por fases la ca-
pa de disolvente y se seca. Seguidamente, se recupera la
cetona por destilacién fraccionada.

Como se muestra por la ecuacién (G), la cetona se
fluora haciendo reaccionar ésta con tetrafluoruro de azufre.
Esta reaccién se lleva a cabo afiadiendo fluoruro de hidrége
no anhidro y tetrafluoruro de azufre a un recipiente a pre-

sién enfriado, que contiene la cetona. El recipiente a pre
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sién, herméticamente cerrado, se somete seguidamente a ba~

aproximadamente 150 y 2002C, durante un periodo de aproxi-
madamente 12 & 24 horas. Después de enfriar y evacuar a la
atmésfera el recipiente, se lava el contenido con un disol-
vente. A contimacién, se evapora el digolvente y el resi-
duo se destila fracclonadamente para dar el producto fiuo~
rado (VI).

De scuerdo con la ecuacién (D), se afiade n-butil
-litio a una solucién de compuesto de éter perfluoroalcohi~|
1ico (VI), a una temperatura de =70 a -802C.

En ls reaccién que sigue, la cuzl tarde de 15 mi-
mitos a una hora, el dtomo de bromo del compuesto (VI) es
reemplazado por un dtomo de litio, formdndose de este modo
ol compuesto perfluorado (VII). AL final del periodo de
reaccién, se afiade al compuesto (VII) una solucidn de tri-
cloruro de fésforo y la reacclén que‘se produce proporcio=
na un compuesto de fosfina (VIII) de eata invencién. En la
reaccién tal como se describe én la ecuacién (E), la mezcla
de reaccién se agita a una temperatura de aproximademente
~70 a -808C, durante aproximadamente 0,05 a 1 +5 horas, deg=-
pués de 10 cual se deja calentar lentamente hasta aproxima-
demente =25 a =359C, durante un perfodo de aproximadamente
3 a 10 horas. La recuperacién del producto se lleva a cabo
mediante la adicién de 4eido clorhidrico diluido a la mez-
cla de reaccién, la cual se separa en fases. La capa visco-
ga del fondo se lava con agua, se diluye con hexafluoroben-
ceno y, seguidamente, se seca. Después de filtrar y elimi-

nar el disolvente, se obtiene el producto de fosfina (VIII)

por destilacién fraccionada, en forma de un liguido visco~
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Los materiales que se usan en la preparacién de
los éompuestOS intermedios y los productos de fosfina son
compuestos conocidos que se describen en la bibliografia.
Ias ecuaciones anteriores ilustran la preparacién de los
compuestos sustituidos en la posicibn para. Sin embargo la
presente invencién es fambién aplicable a los isbémeros me-
ta y orto que témbién funcionan eficazmente como aditivos
de anticorrosidﬁpantioxidacién para los flufdos perfluora~-
dos. En la sintetizacién de los isbmeros meta y orto, el
13- y el 1, 2~dibromotetrafluorobenceno, respectivamente,
gse utilizan comno material de partida en vez del 1,4~dibromo;
tetrafluorobenceno.

Se puede utilizar cualquier halogemuro de acilo
que corresponda & la férmla RfORfC(O)X, en la que RoOR;
es un grupo de éter perfluoroalcohilico y X es un halbégeno.
Ejemplos de halogeruros de acilo adecuados, que son una
fuente de log grupos RfORf, se describen en las patentes
de Fstados Unidos mimero 3.124.599, 3.214.478 y 3.721.696.
Asi, dependiendo del halogemuro de acilo empleado, se pue-—
den sintetizar una diversidad de cetonas, de acuerdo con
1a reaccién ilustrada por la ecuacién (B). Como se muestra
en la acuacién (C), la cetona es fluorada con tetrafluoru-
ro de azufre, de tal manera que su grupo ceténico se con—
vierte en un grupo CF,. Por lo tanto, en la férmula ante-—
rior que define las fosfinas fluoradas de esta invencidn,
R es igual a CFZRfORf, cuando este grupo aparece en las
ecuaciones precedentes.

La, descripeidén precedente se ha referido a las

fosfinas completamente fluoradas. Sin embargo, la presente
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invencién es aplicable también a las fosfinas parcialmente
fluoradas, es decir, cuando n en la férmila anterior es 1

6 2. Se sigue el mismo método que se ha descrito anterior-
mente, a excepcién de que en la reaccidn ilustrada por la
ecuacién (E), se hace reaccionar el compuesto (VII) con
fenildiclorofosfina (n=2) o difenilclorofosfina (n=1), en
lugar de con tricloruro de fésforo. las reacciones implica-

das pueden estar representadas por la siguiente ecuacién:

q

PCL o

‘ [ w
./ \ .
nli -:< pl ZREORE + I - -
P /
| n

(vir)

'J 3-n

[ 1 '
F F
. 72 ' ;
nLiCl + |R.OR.CF, \ P (F)
/ 3-n
- FF " - -
(Ix)
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En 1a scuacibén (F), n es igual a2 1 6 2.

Ia presente invencidén se basa también en unz com-
pOSiéién lubricante que comprende un flufdo de base de éter
polialcohilico perfluorado y una cantidad, inhibidora de la
corrosibn, de la aril-fosfina sustituida por éter perfluoro)
alcohilico anteriormente descrita, preferiblemente de ague-—
1las en las.que el grupo de éfer perfluoroalecohilico estd
en posicibn para con respecto .al dtomo de fésforo.

EL aditivo de compuesto de fésforo miestra una
excelente solubilidad en el fluldo de base y posee unas can
racteristicas de volatilidad extraordinariamente baja. Co- |
mo resultado de ello, la composicién lubricante funciona
como un material estable ¥y no corrosivo, adecuado para apli
caciones a largo plazo a lo largo de un amplio margen de
temperaturas (~73¢C a > 315¢C), en un medio oxidante.

En general, se puede utilizar cualquier éter po-
lialcohflico perfluorado adecuado como fiufdo de base para
la formilacién del lubricante de esta invencidén. Sin embar
go, se prefiere utilizar un compuesto que tiene la sigulen-
te férmula: '
03F70(?F-CF20)an, en la que Rf es un grupo perfluoroalco

CF3

nilico que contiene 2 6 3 dtomos de carbono, y n es un en-
tero que va desde 5 hasta 50 inclusive, preferiblemente
desde aproximadamenté 10 hasta 40, inclusive. El valor de
n es, por lo general, tal que el compuesto tiene un peso
molecular que va desde aproximadamente 2,000 a 7.000, ¥
una viscosidad cinemdtica que va desde aproximadamente 15
a 500 centistoques a 37,8¢C. Los éteres polialecohilicos

perfluorados correspondientes a 1la férmla anteriormente
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mencionada, son compuestos que pueden adquirise.en el comer—
cio y que se describen en la bibliografia. Para una descrip-
cidn.detallada de un método para preparar los compuesgtos,

se puede hacer referencia a la patente de Estados Unidos
mimero 3.242.218.

Pars formlar el lubricante de esta invencién, se
mezcle una cantidad inhibidora de la corrosién del compues-
to de fosfina, con el fliido de base de éter polialcohilico
perfluorado. La.canxidad del compuesto de fosfina utilizda
generalmente, osclla entre aproximadamente 0,05 ¥ 5% en pe-
go, preferiblemente entre 0,5 ¥ 2% en peso, con relacidn al
peso del fluido de base. La composicién lubricanie se caracH
terize por el hecho de que los aditivos contra la corrosidén
de fosfina, son solubles a temperaturas bajas, por ejemplo
a 1800, con el flufdo de base y son gustancialmente no volds-
tiles a temperaturas elevadas. Como resultado de ello, se
proporciona un lubricente que contiéne una cantided de adi=
tivo contra la corrosibn, que es adecuada para aplicaciones
prolongadas a temperaturas elevadas, al tiempo que mantiene
todavia una excelente estabilidad de forﬁulacién después de
un almacenamiento a bajas temperaturas durante periodos de
tiempo prolongados.

Se puede obtener un entendimiento mds completo de

1a invencidn, haciendo referencia a los siguientes e jemplos

jlustrativos, los cuales, gin embargo, no pretenden ser in~
debidamente limitativos de la invencién. En los ejemplos,
los mimeros romanos se refieren a compuestos designados por

ellos en las ecuaciones precedentes.
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EJENPLO I, ~ .
F r
Sintesis de P CF_CF(CF_)OCF _CF(CF_)OC_I
. 2 ( 3) 2 ( 3) 37
LF F 3
(vIiz)

A una solucién de 1, 4=dibromotetrafluorobenceno
(I) (30,8 g 0,100 moles) en tetrahidrofurano anhidro (250
m) a 02C, se afiadié lentamente bromuro de etilmagnesio
(61,7 mL de una solucién en éter dietf{lico 1,62 molar). Des-
pués de agitar la solucién durante aproximadamente 0,5 ho-
ras a 092C, se afiadié cloruro cuproso (1245 & 0,125 moles).
Se contimdé la agitacién mientras se de jaba que la mezcla de
reaccién se calentara hasta la temperatura ambienté. A este
compuesto intermedio de organocobre (III) enfriado a 09C,
se afiadié lentamente el fluoruro de perfluoroacilo (V)
[en la que R:ORp = 03F700F(GF3)CFZOGF(GF317 (49,8 g, 0,100
moles). La mezcla de reaccién se agité a la temperatura am-
biente durante 15 horas. La mezcla parda resultante se hi-
drolizé con dcido clorhfdrico 2 N (100 ml). La mezcla se
extrajo fres veces con &ter dietflico (600 ml en total). Ia
capa de éter dietilico fue separada en fases y secada (sul-
fato magnésico). Por destilacién se obtuvo la cetona (v),
punto de ebullicidn 248 a 2512C, rendimiento 654 5%s

Tos andlisis por resonancia magnética muclear ¥y
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por infrarrojos dieron resultados compatibles con la egtruc—

tura propuesta. El andlisis elemental del compuesto (V) para

la esfructura

¢
“Crr{ CF ‘1 CF(CF R v
c01(cr3)oc12cr(013)0c3 . (v)

dié los resultados que se indican a continuacién.
Caleulado:  C. 25,49 He 0,005 Br. 11,25

Encontrado: C. 25,20; He 0,00; Bro 11,36

Andlisig espectral de masas : peso molecular calculado TOT

encontrado 707"

La cetona (V) (34,7 &), 0,0514 moles) se introdu-

jo en un recipiente a presién Monol de 300 mil. El recipien-

te se enfrié en un bafio de hielo seco, al tiempo que se afia-
dfan fluoruro de hidrégeno anhidro (9,2 g, 0,46 moles) y be~
trafluoruro de azufre (24,8 & 0,23 moles). El recipiente

o presién se cerrd herméticamente, se gometié a halanceo ¥y
se calenté a 1809C durante 18 horas. El recipiente se enfrid

ge evacub a la atmésfera y el contenido se lavé con éter

diet{lico. Se evapord el disolvente y el residuo se sometid

5 destilacién fraccionada para dar el producto fluorado (v1)
punto de ebullicién 769G/2 mm, con un rendimiento del 6855,
Los andlisis por resonancia magnética nuclear y por infra-~

rrojos dieron resultados compatibles con 1a estruetura pro-

puesta. El andlisis elemental del compuesto (vI) de la es-

tructura
F F

—

/
F F

\
. ; tee Yer — /) Se—pr
C3F7OCF(CF3)CF20CF(CF3)Cbz Br (V1)

’
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dié los resultados que se indican a contimuacién.

Calculado: Ce 24,723 Br; 10,91

¢. 24,81; H. 0,003

H. 0,00;
Encoﬁtrado: Br; 10,5
Andlisis espectral de masas: peso molecular calculado 729
encontrado 729
A una solucién del compuesto de éter perfluoroal-
cohflico (VI) (10,94 g, 0,015 moles) en éter dietilico (50
ml) y tetrahidrofurano (60 ml), a ~789C, se afiadié lentamen-
te n-butil-litio (9,4 ml de solucién en kiexano 1,6 molar,
0,015 moles). Al cabo de 30 minutos se afiadié una soluciédn
en &ter dietflico (10 ml) de tricloruro de fésforo (0,6 &
0,0044 moles). La reaccién se agitd a ~782C¢ durante 1 hora,
v se dej6é calentar lentamente hasta -30¢C en 5 horas. Se
afiadié dcido clorhfdrico diluido (10 ml, 6 N) y se agité
1a mezels de reaccidén durante 30 minubos. La mezcla se se-
paré en fases y la capé viscosa del fondo se lavé repetida-
mente con agua. La capa orgénica se diluyd con hexalluoro-
benceno (15 ml) y se secé (MgSO4). Después de filtrar y eli-s
minar el disolvente, se destilé el prdducto para dar un pro
ducto lfquido viscoso (VIII), punto de ebullicién 200ec/
0,005 mm, con un rendimiento del 50%. Los andlisis por re-
sonancia magnética muclear y por infrarrojos dieron resul-

tados compatibles con la estructura. El andlisis elemental

del compuesto (VIII) de la estructura

3 » OCF(CF_)CF, —
C3F7OCF(CF3)CF20CF(C 3) .

L

F

/
[

/A
\

1o

(vitt)

[

o
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resultados que se indican a continuacién.

Calculado: c. 27’31; H. O’OO

Encontrado: C. 27,33; He 0,00

EJEWMPLO II

Sintesis de la fosfina parcialmente fluorada

C3r7o/cr(cr )CF 0_7 Cr(cr )cr __JZ_‘g__l _{iﬂix___u (1rx)

A unz solucibn de

r ofcr(cr )CF 0] CI(CF )CF '--—--‘ Br

PR
(vI) (24,5 g 0,02 moles) en tetrahidrofurano anhidro (175
ml y &ter dietflico anhidro (100 ml) a -~78¢C, se afiadié
n-butil-litio (15,4 ml de solucién en hexano 1,3 molar,
0,020 moles). Al cabo de aproximadamente una hora, se afia-
dié a -789C, una solucién de difenilclorofosfina (4,25 g
0,019 moles) en éter dietflico (100 ml). Ia reaccién se
agité a esta temperatura durante aproximadamente 15 horas,
se dejé que alcanzara la temperatura ambiente y se agité
durante 15 horas adicionales. Ia reaccifn se hidrolizé con
éci@o clorhidrico 6 N, se separ6 en fases, se gecd v se des—
$ilé bajo presidén reducida, para dar un producto liquido
viscoso (IX), punto de ebullicién 14820/0,005 mm con un ren
dimiento de aproximadamente 50%.

Los andlisis por resonancia magnébica muclear ¥y

por infrarrojos dieron resultados compatibles con la estruc-
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tura. El andlisis elemental del compuesto (IX) de la estruc-

tura - -

, _ F F
C F_0 /CF(CF 0/ > )CF ,
3F7 [CF( 3)CF2 \/4CF(CF3)CF2___§;::}__ | 4 >_____u
SO A

(IX)

di6 los resultados que se indican a continuacién.
C. 32,46; He 0,76
C. 32,20; H. 0,86

Calculado:
Encontyrado:
Andlisis espeétral de masas: peso molecular. Calculado 1332

Encontrado 1332

EJEMPLO IIT

Se efectuaron una serie de experimentos, en los
cugles se siguib el método descrito en el Ejemplo I para la
preparacién de fosfinas fluoradas de esta invencibn. Se em~
plearon losg fluoruros de perfluoroacilo (IV) utilizados en

el Ejemplo I, en los que RfORf era lo siguiente:

(a) C3F7OCF(CF3)-

o F 0) _CF_~-
(b) czlso(c2 4 ) ,CF =
(¢) CFBO(CFZO)BCFz—

(d) C4F.0 [tp(CFS)cpzo.]4-CF(CF3)j

Los productos obtenidos en los experimentos, eran

fosfinas fluoradas que tenfan las siguientes férmulas:
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OCF(CFS)CFZ

o(Cr _Cr_o0) _CF_CF
(c 2 2 )2 2 2

F F
7\
* O(CF_0) CF CF_——(’ ]
c13)(cr2))3c zc 0 Q
F F ]

P

-

C3F7O[ CF(CFS)CFZO,]4 CF(CFS)CFZ————

P

21106
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Ia incorporacién de las fosfinas fluoradas de es-
ta invencién a fluidOS de &ter perfluoroalcohilicos, por
ejempio, flufdos del tipo descrito en la patente de Bstados
Unidos mimero 3.393.151, inhibe la oxidacién—-corrosibn de
diversos metales, con los que los fluldos entran en contac-
to. En general, solamente se necesitan pequefias cantidades
de los aditivos, por ejemplo, de aproximadamente 0,05 a 5,0
por ciento del peso del flufdo de base. Ademds, los aditi-
vos evitan la deécomposiciénvde log flufdos cuando se eXpo-
nen a un medio oxidante a temperatura elevada (260 a 3430C),
en presencia de metales. De primordial importancia es que
las fosfinas fluorédas miestran una mejor solubilidad a ba-
ja temperatura y uha volatilidad mis baja que las perfluoro-
arilfosfinas de la técnica anterior.

Como serd evidente pars los expertos en la téeni-
ca, se pueden efectuar modificaciones de la presente inven-
cién por los expertos en la téenica, sin apartarse del espl-

ritu y alcance de la invencién.
EJEMPLO IV

Se efectud una serie de ensayos con el fin de de~
mostrar la eficacia de una fosfina fluorada de esta inven- '
cién, como aditivo contra la corrosibén para un fldido de ba-
se de éter polialcohilico perfluorado. Se formularon compo-
siciones lubricantes, mezclando (1) un fldido de base que
tiene la siguiente férmiias
C3F70(?F—CF20)n02F5,

CF3
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en la que n es un entero que fiene un valor tal que el fludi-
do tenga una viscosidad cinemética de 258,4 a 37,82C, con
(2) diversos porcentajes en peso, con relacibn al peso de

flufdo de base, de una fosfina fluorada que tiene la siguien

te férmula:
F ;}__<;
|
C F_OCFCF,_OCCF 4 P.
371 2 \

CF,  n
3 CF 4" 3

L 3 S

El fldido de base utilizado fue fidido Krytox 143
AC, un producto de E. I. duPont de Nemours and Company,
Wilmington, Del.

En los ensayos, se€ sumergié en las formulaciones
que sge prepararon, una probeta de acero, titanio o aleacién
de titanio. Las composiciones de las aleaciones de acero y
de titanio utilizadas como probetas, se describen en la bi-
bliografia. Para fines de comparacidn, se realizaron también
ensayos en los cuales se sumergieron probetas en el fldido
de poliéter que no contenfa el aditivo contra la corrosion.
Tos materiales estaban contenidos en un tubo de ensayo de
oxidacién, que tenia un adaptador de toma unido a un tubo
de entrada de aire. Un bafio de blogue de aluminio proporeio-
naba el medio de calentamiento del tubo de ensayo y se gi=
guié un método de ensayo nje descarga" (sin condensador de
reflujo). '

Se hizo burbujear aire por las formilaciones o,

en el caso de los ensayos de control, por el fldido de poli~

éter, a la velocidad o caudal de 1 litro de aire por hora,
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durante un perfodo de 24 horas. Los ensayos se efectuaron
a una temperatura constante de 3152C, 330¢2C o 3432C. Tanto
las p;cobetae.s como el aparato utilizado, se pesaron antes ¥
después de rompletar cada ensayo. Los datos obtenidos en 7

los ensayos se exponen a continuacién en las tablas.
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TABLA I
3152C
Variacidén de peso, mg/cm2
Varia- Pér— Acero Ace Ace— Ace-
Porcen cién de dida Ace para rO ro pa ro
taje viscosi de ro coji- inoxi ra he in-
en pe- dad ci~ fldi 4140 netes dable rra- oxi~
so de nemiti- do, % 52100 410 mien- dable
aditivo ca a en pe tas 440C
37,8¢0C, % so M-50
Na.da. . 17’4‘ 5,4 +2,64— +1,13 "1)08 "2’ 08 "'2, 57
0,5 1,9 0,04 +0,15 40,01 +0,02 +0,02 -0,01
1,0 3,0 0,14 +0,13 +0,06 +0,01 +0,10 0,00
2'0 1’9 0, 07 +0, 01 +0, 02 +O, 01 "'O’ 01 0, OO
3302C
Nada 3,7 21,0 —5,41 "'7’ 50 "7’72 "5) 51 —10,75
1,0 4,8 0,22 +0,13 0,00 -0,02 +0,07 0,00
343¢C
Nada 1,0 10,6 ~T,11 +0,26 +4,13 ~-4,78 =T,20
1,0 2,3 0,5 +0,05 +0,12 +0,01 +0,31 +0,06
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TABLA IT
Tem— . Adi-  Varia- Pérdi- o
pera tivo cién de da de Variacién de peso, mg/cm
tura % en  viscosi fldido,
°C peso dad ci- % en pe i (441
nemdtica S0 Ti(6A14V) Ti (puro) 4Mn)
a 37,89C1
%
315 DNada 31 19,5 +0, 21 ~0,16 -0,68
315 1,0 2,8 0,5 +0, 04 +0, 03 +0, 05
330 Neda 90 48,1 +0,20 -0,57 -1,72
330 1,0 4,8 0,4 +0, 04 +0,04 +0, 05
EJEMPLO V

yaron composiciones lubricantes,
t0 en el Ejemplo IV. lLas composicioneé lubricantes ensaya-
das se formularon mezclando el mismo fliido de base de po-
1iéter utilizado en el Ejemplo IV, con diversos porcentajes
en peso de varios aditivos de fosfina fluorada. Se utiliza-

ron las siguientes fosfinas fluoradas para la formulacién

de los lubricantes:

Se efectuaron experimentos en los cuales se ensa-

por el mismo método descri
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i 1 -
N F F
— Lor "F_CF{OCF_CF SR
- I I 2&[(0(r25|)4o(3r7
Cr CF.
i i ¥ F 3 3 . (4)
2
. F F
J
* 0(CF ¥, CF - P
crzr( 20)3(: ,CF, >—‘ (8)
F T
L. 3
J P (C)
n 13
F F
C3F7OCFCF2 — // \>“*_ﬂm_1'
(I;F e (D)
3 \
F F
8 13

las concentraciones de los aditives (4), (B), ()
y (D), las temperaturas de ensayo y los resultados obteni-

dog en los ensayos, se muestran a contimacibn en la Tabla

III.
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Log datos de las tablas precedentes, dermestran
que las composiciones lubricantes de esta invencién tienen
poco efécto corrosivo, si es que tienen alguno, sobre el ti
tanio y sobre las aleaciones férreas y de titanio. Ademds,
no hubo sustancialmente ninguna degradacién o deterioro del
fidido de base propiamente dicho, a las temperaturas eleva-
das de los ensayos. Debido a estas extraordinarias propieda-
des y a la solubilidad de los aditivos de fosfina, los lu-
bricantes pueden emplearse en aplicaciones que requieran
condiciones extremadas de temperatura. Ejemplos de uscs pa-
ra los lubricantes incluyen (1) lubricantes para motores de
turbinas de gas (-30 a 3432C), (2) fldidos hidrdulices no
inflamables (-30 a 3719C), grasas compatibles con oxfgeno
liquido (-1 a 3152C), -y refrigerantes ligquidos y lub~ican-
tes para fines generales (-73 a 343°C).

Como serd evidente para los expertos en la técnicg
se pueden efectuar modificaciones de la presente inveﬁcidn,
a la vista de la memoria precedente, sin apartarse del espi-

ritu y alcance de la invenciébn,
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Los puntos de invencidn propia y nueva gue se pre-

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-

gen en las reivindicaciones siguientes:

l2.~- Un procedimiento para la preparacién de fos-

finas fluoradas que tienen la férmula general:

——y

E_d N\

P

o nmp—

R n

3-n

en la que R es un grupo de éter perfluoroalcohilico, prefe-

riblemente un grupo CFzRfORf, o wn 4tomo de fldor, siendo

fldor dos de los radicales R, y n es 1, 2 o 3, caracteriza-

do porque se hace reaccionar una fenildiclorofosfina o una

difenilclorofosfina que tiene la férmula:

con n moles de

————

— PCln

H | 3-n

Fxt
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en donde n y R son como se han definido anteriormente.

b—

2,~- Un procedimiento segin la reivindicacidén 1ls,

en el cual el grupo de éter perfluorozalcohilico es

R
P
C3F7O (? --CFZO)x C ~CF,~-3 62F50(02F40? ¥y CFECFE
3
CF3

é CF30(CF20)ZCF20F2-; en dende X, ¥ ¥ 2 son ceroc 0 un ente-
ro de 1 a 20 inclusive.

32,~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 28,
en el cual el grupo de éter perfluoroalcohilico es
C3F7OCF(CF3)CF2—, ¥y nes 3.

2,- Un procedimiento segin la reivindicacién 22,
en el cual el grupo de éter perfluoroalcohilico es
C3F7OCF(CF3)CF200F(CF3)CF2-, Y nes 3.

58.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 22,
en el cual el grupo de éter perfluoroalcohilico es
C3F0 [GF(CF3)CF2_0_74CF(CF3)CF2-, ynes3,

62.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 22,
en el cual el grupo de éter perfluoroalcohilico es
02F50(02F40)QCF20F2—, ynes3,

T2.- Un procedimiento segin la reivindicacién 28,
en el cual el grupo de éter perfluoroalcohilico es
CF30(0F20)3CF20F2-, ¥y nes 3,

82,- Un procedimiento segin la reivindicacién 22
en el cual el grupo de é&ter perfluoroalcohilico es
C3Fq0 [CF(CF4)CE,07 4CF(CF3)CF -, ¥ 1 es 1.

98,- Un procedimiento para la preparacién de fos-

finas fluoradas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
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cede, ¥y para los fines que se han especificado.

-

Esta Memoria consta de TREINTA Y UNA hojas escri-

tas a méquina por una sola cara.
Madrj_d, ﬂg. 313.1377

P.A.

Oscar de Elzabury
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