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cauchos, que contienen una cantidad suficiente para impar-
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PUNDAMENTO DEL INVENTO

Camﬁo-del'iﬁiento .
. Esta’solicitud se dirige»a composiciones que tie-
nen excélentes caracﬁéristicas antioxidantes, que compren~
den ﬁedios orgénicos normglmente susceptibles a la oxida-
cidn, tales como aceltes y grasas de viscosidad lubricante
& 6tros>diversos fldidos funcionales que incluyen fluidos

hidrocarbonados minerales y sintéticos, tambidn pldsticos y

tir propiéaades-antioxidantes en ellos, de una mezcla de
ciertos éoﬁplejds que contienen niquel-organocazufre en com-
binacidn cén arilaminas y/o fenoles estéricamente impedidos
¥ quinonas.

Descripeidn de la téenica anterior

~ Se sabe cdémo emplear mezclas de compuestos que

contienen azufre, por ejemplo didsteres de dcidos tiodicar—|

boxilicos y fenoles estéricamente impedidos para estabili-
zar polimeros orgdnicos frente a la exposicién a la luz ¥

al airé; patentes de EE,UU, 3,644,282 y 3.652,495, También
se sabe céio emplear arilaminas tales como fenilnaftilami~
nas como antioxidantes para aceites lubricantes y para di-
versos polimeros; patentes de EE,UU, 3.649.690, y 3.781.361
También se sabercémo emplear compuestos de niquel, pdr e jem
plo bis(estilbenoditiolats)-niquel como un antioxidante pa

ra materisles pldsticos; patente britdnica 1.263.910 (1972)
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- RESUMEN DEL INVENTOQ

Sin embargo, esta solmcltud se dlrl al descu—
brlmlento consietente en que 56 proporclonan comp09301ones
de caracteristlcas antlodeantes meaorddas cuando se combi
nan en cantidades apropiadas una mezcls de ciertos comple-
jos de organo;niquel y/o ariléminas,fenoles eatéricamente
1mp,d1doo, quinonas o sus meaclas.

La solicitud se dirige por lo tanto a composicio
nes que comprenden una proporcidn principal de un medio or
génico normalmente susceptible a la oxidacién y una propor
cidn menor suficiente parg‘impartirlé propicdades antioxi-
dantes de una mezcla soluble en ella, que consiste esen~ '
cialmente en un complejo de niquel que contiene organo-azu
fre como se ha descrito en la presente memoria en combina-
cién con una arilamina y/o un fenol estéricamente impedido
y/o una quinona,

Por consiguiente, esta solicitud,se dirige méé
particularmente a una composicidén lubricante que comprende
una cantidad principal de una base lubricante y una canti-
dad menor eficaz para estabilizar didha compdsicién frente
a la degradacién oxidante de un complejo de niquel selec~.

- ¢clonado del grupo que consiste en tiobis-alcohilfenolatos
de niquel, iobis-alcohilfenol~fenolatos de niquel y com-
plejos de aminas de tiobis-alcohilfenolatos de niguel en

los que sus grupos alcohilo tienen de 1 a aproximadamente
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1 |- 30 4tomos de carbono en combinacidn con los co-aditivos an-

. tes citados.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACICHES BSPECIFICAS -

1 / Ios complejos de niquei de acuerdo cor el invento

> descrito en ia pfesente.memoria son particularmente efica~
ces frente a la degradacién oxidante de dichos medios orgd-
nie-s coﬁo, por ejemplo, aceites de viscosidad lubricanie,
y ofros medios lubricanteé y/o fluidos'funcionales tales co
mo aceites lubricantes hidrocraqueados, aceites hidrduli-
10 cos, aceites minerales o sintéticos o sus fraccionss, acei-
tes‘de automévilés; lubricéntes para engranajes, fluidos de
transmisidn, ceras, grasas y otras formas de composicioneé
'lubrieantes gue pequieren normslmente la presencia de un an
ticxidante para evitar'y/o inhibir el efecto degradanie de
15 la oxidacidn.

Ios complejos de niquel que'contienen organcazil-
fre y los coaditivos, es decir; arilaminas; fenoles estéri-
camente impedidos, guinonas o susrmezclas pueden emplearse
eficazmente en cualguier cantidad que sea suficilente para
20 impartir a las composiciones descritas en la presente memo-
ria el grado deseado de proteccidén antioxidante. En muchos
casos, el complejo de niguel se emplea eficazmente en una
cantidad de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 5% en pg
80, ¥y preferiblemente en una cantidad de aproximadamente

) 25 0,1 a aproximadamente 2% en peso del peso total de por ejen
10038 '
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_plo una composicidn lubricante. La expresidén "complejo de

niquel", como se emplea en la presente memoria se intenta
. también que incluys compuestos de niquel que tienen una for

macién de anillo de quelato. Ias arilaminas, los fenoles es
téricgmente impediddé y las quinonas pueden emplearse cada
uno eficazmente en las mismag relaciones en peso gue el com
plejo de niquel, es decir desde aproximadamente 0,01 hasta
aproximadamsnte S%Jen peso de cada uno, y preferiblemente
desde aproximadamente 0,1 a aproximadamente 2% en peso de
cada uno, dql.peso total de las composiciones descritas.
Por consiguiénte, las compoéiciones de acverdo con el pre-—
: éente invento pueden contener desde aproximsdamente 0,04

haste aproximadamente 20% en peso de la combinacidn aditiva

impedido o quinona y desde aproximadamente 0,04 hasta 10%
en pééo del complejo de niquel y una arilamina, fenol esté-
ricamente impedido o quinona. Sin embargé, las composicié-
nes oontien§n.preferiblemehte desde aproximadamente 0,5 hag
ta 2,5 a 1% en peso del complejo de niquel s arilamina, fe-
nol estéricamente impedido, o éuinona en una base molar y
preferiblemente desde 0,5-1,5 a 1.

Como se ha indicado antes, los complejos de ni-
quel que contienen azufre orgénico pueden incorporarse en
medios lubricantes que ineluyen aceites base minerales y

sintéticos de viscosidad lubricante y/o grasas en las que

del complejo de organo-niquel, arilamina, fenol estéricamente
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| se emplean como vehiculos cualesquiera de los aceites antes

~ mencionados. Por lo. tanto, los aceites sintéticos pueden

tienen azufre orgsnico deseables de acuerdo con el presente
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también ﬁrptegerSe eficazmente frente a la degradacidén oxi-
daﬁ%e o pueden también emplearse en combinacidn con aceites
minerales, 0 vehiculos de graéas. Los vehiculos sintéticos
tipicos inclujeﬁ poliisobutileho, polibutenos, polidecenos
hld"ogenados, pollpropllengllcol, polletllengllcol ésteres
de tr1meﬁ1¢ol—propano, éstered de neoppntll ¥y pentaerltrl-
ta, sebacato de di(2-etilhexilo), adipato. de d1(2-etllhex1-
lo), ftalato de dibutilo, fluorocarbono Sy esteres de silica
tos, silanos, ésteres de ac;dos que centienen fésforo,

ureas liquidag, derivadosjde ferroceno, aceites minerales-
hidrogenados, pglifenoles de tipo de cadena, siloxanos y si
liconas (polisiloxaﬁos); éterss difenflicos sustituidos con
alcohilo ftipificados por un éter de bis(p~fenoxi-fenilo)
sustituido con alcohilo, éter fenoxiufenilico, ete,

Particularmente los complejos de.niquel que con~

invento incluyen tiobisfenolatos de niquel, tiobisfenol~-fe-
nolatos de niguel, (tiobisaleohilfenclato)-alcohilamina—ni-
quel, (tiobis-alcohilfenolato)-arilamina-niquel.

Pueden emplearse tiobis-alcohilfenolatos de ni-

quel que tienen por ejemplo, la estructura:
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en 1a:que RY. es hidrégeno o un grupo alcohilo primario o

secundario que tienme de 1 a aproximadamente 30 dtomos de

carbono, y'R.es un grupo alcohilo que tiene de 1 a aproxi-

~ madamente 30 4dtomos de carbono en el que los dtomos de hi-

drdégeno del carboro unido al anillo han sido sustituidos
por grupos metilo (CH3) 0 grupos alcohilo superior (por
ejemplo, C8H17)'

Representativo de los tiobis-Fenolatos de niguel
es unrtiobis;alcohilfenblaio de niquel, 2,2'-tiobis~(4é§—
~octil)fenolato de niquel, que tiene dicha estructura en
la que R! es C8H17, 14143, 3~tetrametilbutilo u otro isbme-

ro de 1,1-dimetilhexilo.
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T - Pueden emplearse en el presente invento tilobis-al
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_coﬁilfenqi—fendlatds'de'niquel que “tienen, por ejemplo, la
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en lé que R es un grupo alcohilo gue tiene de 1 a aproxima-
damente 30 4tomos de carbono.
Representativo de los tiobis-alcohil-fencl-fenola

tos de niquel es 2,2'-fiobis~(4-t~o0ctil )~fenol-fenolato de
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- niquel que tiene la estructura II anterior en la que R es
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C8H17, 1,1,3,3;tetrametilbutilo u oiro grupoi1,1-dimetilhe-
xil-alcohilo, J |
/ Ia estructura II puede convertirse en ciertos di-
solventes tales éomo etanol, ietanol, 2-propanol y acetons
en la estructura I con la extrusién de tiobis-alcohilfenol.
" Representativo del tiobis-alcohil-fenolato de ni-

quel y alcohilaminas eé /2,27 -tiobis~(4-terc-octilfenola~

$0)/-n-butilamina-niquel que tiene la estructura:

y su homdélogo 15,2'—tiobis-(4-§ggg¢octilfenolatol7—g—oﬁtil--
amina-niquel y su andlogo ZE,Q}-tiobis-(4-§ggg~octilfenola~
$0)/-piridina-niquel.

Representativo de otros complejos de tiobis—glcq-
hilfenolato de niquel~asmina es el tiobis-alcohilfenolato de
niquel-anilina, [5,2'—tiobis-(4—zg§g—octilfenolatolz;anili-'

na-niquel que tiene la estructura:
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25 -

Hoja ntm. 9

7

Ias arilaminas empleadas en el presente invento

. 7 7.' )
gse seleccionan preferiblemente del grupo que consiste en

~1-naftilamina; N-fenil-2-naftilamina; 4,4'~tiobis{N~fenil-
~fenaftilamina); 1,1'~tiobis{N-fenil-2-naftilaming); dife~
nilamina; 4,4'-di-t~-octildifenilamina; dinaftilamina; 4~de-
coxidifenilaminé; fenotiazina. Especialmente preferidas son
fenil—naffiléﬁinas tales como N-fenil-1-naftilamina, N-(4-
—j_-octilfeziil)—1 -naftilaming y N~fenil-2-nafiilamina, Sin
embargo, se ha de entender que esto no es una lista limita-
da y ];;uede -emplearse cualguier arilamina apropiada de las
descritas antes. Para fines de esta solicitud ha de enten-
derse que el .térm:‘.no arilaminas se entiende gue incluye
arilaminoquinonas, arilaminohidroquincnas y fenotiazinas.
Cualquier compuesto fendlico estéricamente impedi

do adecuado pueden emplearse en el presente invento., Son
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-Tpreferidos los seieccionados de la lista no exhaustiva Si-
guiente: 2,6-di-t-butil-p~cresol; 4, 4% -netilen=big-(2-6-di-
-t-butil-m-cresol); 4,4'-butil—inden-bis;(6-3¢butil-@;ore-
801); 4,4'-metilenbis-(2,6-di-t-butilfenol); 2, 6~i-t-butil
fenol, y 4,4'-butilidinbis-(2,6-di-t-butil-fenol); 2,4,6
~tri-t-butilfenol. Especialmente preferido es 4,4'-metilen—
bis-(2,6-di~t-butilfenol), |

' Ias quinonas o hidroquinonas adecuadas incluyen
2-feniitioquiﬁona,'2,5-bi§feniltioquinona, alcchiltiohidro=-
quinonas désgritas én la patente de EE.UU. 2.738.331, 2,5~
ebis-§~octiiaminobenzoquinona, 2y 5=bis~dibutilaminoquinonas
' ¥y otras aminoquinonas, naftoquinonas o uno de sus derivados
sustituidos, como se ha descrito en la patente de EE,UT.
3.445.,391. |

Con el fin de evaluar la eficacia de las composi~

ciones que comprenden los complejos de niquei que contienen
organoazufre en combinacién con arilaminas y/o fenoles esté
ricamente iﬁpédidos 0 quinonas como se ha descrito en el
presente invento, se ensayaron los aditivos identificados
en las tablas siguientes de acuerdo con los procedimientos
de evaluacidén siguientes (las aminas, los fenoles estdrica-
mente impedidos, las quinoﬁas ¥y los complejos de niquel a
menos que se indique otra cosa eran generalmente comercia-

les). .
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- : Ensayo de oxidacién catalitica

"tdn los metales siguientes, bien conocidos para catalizar

‘aumento de acidez (NN) v viscosidad cinemdtica (VG) antes y

Hoja ném. 1 1

© ‘Una muestra de lubricante base se coloca en una

estufa a una temperatura deseada. Presente en la muestra eg

la oxidacién orgénica o materiales de consiruccién emplea-
dos cominmente,
&, 100,62 cn® dé alambre de hierro limpiado con
chorro de avens

b, -5,03 en® de alambre de cobre pulido.

C. 5,61 cu® de alambre de aluminio pulido y

ﬁ;l 1,067 cm2 de superficie de plomo pulida.

.Se paso alre gseco a través de la munestra a un can
dal de aprox1madamen£e 5 litros por hora. .

Un grupo de aditivos (tabla 1) se ensayd en un
acaite mineral élsolvenie refinado. Se ensayd un segundo
£1upo (tablés 2!& 3) en presencia de un lubricante sintéti-
co que comprende un éster de pentaeritrita preparado'a par-
tir de wna mezghy de dcidos monocarboxilicos des 05-09 0
C5 ¥ Cg. E1 primer grupo (tabla 1) se ensay6é a 1632C con un
tratamiento con'aife durante 40 horas y el segundo grupo
(tablas 2 y 3) se-ensafé a 2329C con un tratamiento con
aire duranfé 24 horas. Se obsérvan las muestras para el

despuds del tratamiento, la pérdida en peso de la muestra

de plomo y la cantidad relativa de lodo visual. Los resulta
dos se recogen en dichas tablas 1, 2 y 3 respectivamente.

-
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— Los resultados enteriores indican que los aditi-

Y

vos de egte invenlto son dtilss paré’evifar la'déscomposici&
oxidante de los fluidos orgénicos y otroé mgdiqs orgdnicos.,
Después de exposicidén a temperatura eleﬁada ¥y aire durante
largos periodos de tiempo, los aceites minerales no inhibi-
dos son especialmente susceptibles a la oxidacidn. Ia adi-
cibn de une pequefia centidad de las nuevas composiciones de
egte invento reduce su deterioracidn significativamente.

|
Adicionalmente, los complejos de niquel funcionan como agen
tes aniilddos; véase tabla 3, ejemplos 6, Ty & 6 24 y 25,
PAN o feaniazina golos tienen lodo visible pero PAN o feno
tiazina méé un complgjo de organo-niguel de acusrdo con el
presente invento tienen poco o ninguno. Estas composiciones
pueden conteneriotros aditivos que proporcionan una varie-
dad de caracteristicas adicionales tales como detergentes,
agentes para hiperpresiones, susbtancias para rebajar‘la ‘tem
peratura de congelacidn, agentes de estabilidad adicional,
agentes de contrdl de la viscosidad y similares.
‘Este invento ha sido descrito respecto a los ejem

plos espebificos, aunque el alcance del invento no estd li-

nitado a ellos.
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~~aleohilfenolatos de niquel en los que los grupos alcohilo
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién pfopia ¥ nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINLE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

ié.- Un método de preparar un medio orginico re
sistente a la oxidacidén que comprende afiadir a dicho medio
orginico una mezcla de aditivos antioxidantes que compren—
de (i) un complejo de niquel que contiene azufre seleccio—
nédo de tiobis-alcohilfenolatos de niquel, tiobis-alcohil-

fenol-fenolatos de niquel y complejos de amina de %tiobis-

tienen de 1 a 30 Atomos de carbono, en combinacidn con
(i1) un co-aditivo que es una arilamina, un fenol estérica
mente impedido y/o una quinona, en la que la relscién en
peso del complejo de niquel a la arilamina, fenol estérica
mente impedido y/o quinona es de 0,01:1 a 5,0:1,
22 .- Un método de acuerdo con la reivindicacién
18, en el que el co-aditivo (ii) es una arilamina seleccio
nada de N-fenil-1-naftilamina; N~fenil-2-naftilamina;
N-(4-t-octilfenil)-1-naftilamina; 4,4'-tiobis-(N-fenil~1-
-naftilamina); 1,1'-tiobis-(N-fenil-2-naftilamina); 4,4'-

~di-t-octil-difenilamina; difenilamina; trifenilamina;
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- dinaftilaming y fenotiazina,

Hoja nGm, 24.

38.~ Un métodc de acuerdo con la reivindicacién
28, en el que la arilamina es N-fenil-1-naftilamina.

48,~ Un nétodo de acuerdo con la reivindicacidn
2%, en el que la arilamina es fenotiazina, .

58,- Un método de acuerdo con la reivindicacién
22, en el que la arilamina es 4,4'~di-t-octildifenilanina
o decosidifenilamina.

. 68.- Un mébodo de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 59, en el que el co-aditivo
(ii) es un fenol estéricamente impedido selecéionado de
2 ,6~-di~t-butil-p-cresol; 4;4';metilenbise(2,6—di-t-butil-
-m-cresol); 4,4'-butilidenbis(6-7-butil-m-cresol); 4,4'-
-metilenbis(2,6-di~t-butilfenocl); 2,6-di-t-butilfenol y
4 44'-butildinbis~(2,6~di-t-butilfenol).

o T28.- Un método de la reivindicacidn 62, en el
que el fenol estéricamente impedido es 4,4'-metilenbis-
~(2,6-di-t-butilfencl),

88,- Un méfodo de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 7T, en el que el co-aditivo (ii)
es una quinoné seleccionada de 2,5~bis-t-octilaminobenzo~
quinona, 2,5-bis-f~butilaminobenzogquinona, 2-feniltiobenzo
quinona, 2,5-bisfeniltiobenzoquinona, 2,5-bis-4-octilfenil|
tiobenzoguinona y 2,5-bis-t~octiltiohidroquinona,

92,~ Un método de acuerdo con la reivindicacién
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o 82, en el que la quinona es 2-feniltiobenzoquinonsa,

'niquel.

‘quel (i) es 2,2'-tiobis(4~t-octil)fenolato de niquel,
~de las reivindicaciones 12 a 108, en el que el comple jo
- tilamina-niquel.

de las reivindicaciones 12 a 108, en el que el complejo

Hoja ndm, 25

108,- Un método de acuerdo con la reivindicacién
88, en el que la quinona es 2,5-bis-t-octilaminobenzoqui-
ﬁona. | -
| 118,~ Un método de acuerdo con una cualquiera
dé las reivindicaciones 12 g 108, en el que el complejo
de niquel (i) es 2,2'-tiobis-(4-t-octil)fenol-fenolato de
. 12a8,~ Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones %ﬂ_a 108, en el que el complejo de
niquel (i) es (2,2'—tiobis-(4-terc-octilfenolato)-n-buti;
amina-niquel.
~132,- Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 12 g 108, end que el comple jo de ni

142,- Un método de acuerdo con una cualquiera
de niquel (i) es (2,2'-tiobis-(4-t~octilfenolato))-n-oc-

15§,- Un método de acuerdo con una cualquiera
de niquel (i) es (2,2‘—tiobis—(4«t—octilfenolato))aniling
-niquel,

168,~ Un método de acuerdo con una cualguiera

de las reivindicaciones 12 g 108, en el que el complejo
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- de niquel (i) es (2,2'-tiobis-(4-t~octilfenolato))piridin

.fluido de transmisidén, o una cera.

Hoja ntm. 2§

-niquel,

. 178,~ Un método de acuerdo con la reivindica-
cibn 12, en el que el complejo de niguel (i) se seleccio-
na de 2,2}—tiobis—(4—t-octil)fenol—fenolato de niquel;
(2,2'~tiobis~(4-t-octil-Fenolato))-anilina-niquel y 2,2'~
~tiobis-(4~t-octil)-fenolato de niquel y el co-aditivo
(ii) es una arilamina seleccionads de N-fenil-1-naftilami
na, 4,4-di-t-octildifenilamina, N-(4'~t-octilfenil)-1-naf
tilanina y fenotiazina,

182,~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn
172, en el que el medio orginico es un aceite de viscosi-
dad lubricante, una grasa, un aceite combusfible, un acei
te hidrocragueado, wn aceite hidriulico, un aceite mineral

o una de sus fracciones, un lubricante para engranaje, un

192.~ Un método de acuerdo con la reivindicacién
172, 6 188, en el que la cantidad del complejo de niquel
(i) en la composicién es de 0;01 a 5% en peso, _

202.~ Un método de acuerdo con la reivindicacién
172 6 182, en el que la cantidad del complejo de niquel
(i) en la composicién es de 0,1 a 2% en peso.

- 218,- Un método de acuerdo con una cualquiera

de las reivindicaciones 172 & 208, en el que la cantidad

del co-aditivo (ii) en la composicién es de 0,01 a 5% en
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- peso.

' 228,~ Un método de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 172 a 202, en el que la cantidad
del co-aditivo (ii) en la composicidén es de 0,1 a 2% en
peso. ' |

238,- Un-método de preparar un medio orgdnico
Vresistente a la oxidacién.
+  Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
fecede ¥y para los finesréue se han especificado.
Egta Memoria consta de veintisiete hojas escri-

tas a méquina por una sola cara.

Madrid, 30,MA\11978
P.A.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



