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P A T E N T E .  . p ; . E . . . / I N V E R O . I O N ,  

formulada e l  19 de A bril de 1961, coti e l  nùmero.266. 73?. .. ....

./ g . / J  . ../.i\

...r - por tEINTE ahos A ?

a nombre de ROHM & - HAAS' - COMPANY,; ' entidad norteamericana, e sta ­

b lec id a  en 222 West Washington Square, F i la d e lf ia ,  P en silvan ia , 

Estados Unidos de America, por:

.. "UN PRÓCEDIMIEFTG PARA PREPARAR UN H(HOPOLIMERÓ O OOPOLBÉRO 

DE UN AüiIIATO 0 LETAOììILATO DE DIADOOIÌIIO SUPERIOR!'

E sta  invención se re f ie re  a un homopolímero o copolímero 

-de ..un m etacrilato  o ac r ila to . de d ialcoh ilo  elevado, que . ..se , ca- 

"... racter'iza  por e l  hecho, de que. dicho homOpoliinero, deriva.'de un/ .

- ,/

10

compuesto de la  fórmula:

,0R-

:-p
i 1 \

( i )

,R ^  ¿Rg. OR.,

en l a  cual es un átomo de hidrógeno o un grupo m etilo 

:,w'..... W Rg es Mhí , ^  1-8 átomos de



5

bono, y :.t- / . -g '1... '  ̂ . . . ' : .  :'-

3^ y e s , cada uno de e l l o s , un grupo a lco h ilo , que 

tiene,'2-l6  átomos de carbono, con la  condición,'de que., 

el' núme ro; to ta l  de átomos de carbono, en* gg '4: R j -  R¿¡. 

.sea por lo  menos de ,12,

y dicho copolímerq "deriva de una mescla' de. 5%'- 95% en,peso'de/ 

un'c anpuesto de .la, fóimula ( i ) ,  y 95%-5% en'pe.so dé parlo'menos:

un conpuesto de la  fórmula:

0

10 CH„=C-C-OR,- p i , '--.(II), i ,

en la  cual 3^ es un átomo de hidrógeno o un grupo m etilo , y

Rg es un.grupo aleonólo, que tien e 1-18 átomos de.car 

bono. -

15 La invención cubre también una composición de ace ite  lu­

b rican te , caracterizado por e l  hecho de que comprende un mate­

r i a l  de base de ace ite  lubricante y,, como ad itiv o  para e l ,  un . 

homopolímero o un copolímero de un m etacrilato  p a c r ila to  de 

d ialcoM lo  elevado, como se  defin ió  anteriormente.

20 Sorprendentemente, ha sido ahora descubierto que ta le s  po

limeros y compolímeros" son solubles' en ace ite , y proporcionan va- 

- , ..lio sas propiedades a l  u tilizarlo s cano ad itiv o s  en la s  composi- - 

ciones de aceite... lu brican te . Las composiciones, de a ce ite  lu b r i­

cante, que contienen ta le s  polímeros y copolímeros so lu b les en 

25 a c e ite , tienen un número de V aliosas propiedades que no se en- 

. cuentran en e l  m ateria l de ace ite  o r ig in a l, cono depresión del 

punto".de vertido ,; me jo ra  del índice dé v iscosidad  y propiedades

'.de .r e s is te n c ia 'a l  d esgaste . " - 't...
Los polímeros de é s ta  invención, se preparan a p a r t ir  de 

30 e s te re s , que contienen fó sfo ro , de l a  fórmula ( i )  defin ida an-

-2' " .tr*



- -j t e r i  ármente, por calentamiento del ó ste r  en presencia de un

." cata lizad or de la  po lim erización ,que genera rad ica le s l ib r e s *  

los" copolímeros se' preparan - 'por cópolim erización, en' la b  

' -i- * ' ... .piiisnias.* cohdíc.iores, de una. mezcla de 5-95% .en peso de un e s te r  '

de la,.fórEiula ,ry' 95.-5%:-^ c'.áñpue's-

. " -p: to de 'la  f  óimuía-II)Ycom<ü,.se d e fin ió  á n t e r i ' o n n e n t e P

-. ..'Dos. siguientes.' ejemplos "ilustran- la  preparación de los*'"

'"-d*Y nuevos, homopoíímeros y copolímeros.. , . 'h". ir ' ' ' . ' ' i

10,

15

20

25-

Ejemplo 1 '

.Preparación de homopoíímeros en masa 

. A .- Se polim erizaronaóO SC , j  g . d em etacrila to  de

l- d í- (2 -e t i lh e x il) fo s fo n o e t ilo , que contiene 0,003 g . de 

2,2 h -azo -b is- iso b u tiro n itr ilo , t r a n s formài dose en un so lid o

blando de aspecto de caucho. ....' '

B .-  Tres gramos de inetacrilato  de l-d ib u tilfo s fo n o -2 -e t il-  

hexilo , conteniendo 0,003 g. de 2 ,2 /-a z o -b is- iso b u tiro n itr ilo ,

. se polimerizaron a 60^0,. en un jarabe muy v isco so , e l  cual. se. 

d iso lv ió  rápidamente, en d isolventes con stitu idos p.or hidrocar- 

. buros. ' ' *  '''''.i ' ' .'...r -'„-..'rr":

"C.- Tresgraaios de m etacriíato  de l-d i- (2 -e t i l .h e x il) fo s-  

..fon o-2-etilh ex ilo , conteniendo 0,003 g.-de 2 ,2 "^-azo-bís-isod ; 

b u tiro n itr ilo , se polimerizarón a 60^0, .d ^ d o  un ace ite  v isco- "

so , e l  cual, se d iso lv ió  rápidamente, en d iso lventes c o n st itu í- '..

. dos por'h idrocarburos. ... .

30

. Preparación de homopolÍRiero en so lución . ..

. Se equipó un matraz de 500 c c .,  de fondo redondo y pro­

v isto  de tre s bocas, con un,,tubo.de e n t r a d a . d e . u n  coiiden-;
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15

20

' sador, uh 'agitador de- v id rio  .de tip o  c irc u la r  y/ un' embudo de : 

ad ición . Se * hi'^C' e iacu la r-h i trógehó por e l  sistem a, y so nmuitu- 

vo e l . bàiÌQ .'.quedM -''e 'l.''fé .c ip i.M ^ , a ; una tempe.-.;'-

ra tu ra  in ic ia l  de lÒ07C.''-0oR' e l ;7recipieiìtc.;deireac'.cìó^i-.'acéà^a. 

.tempera.thrà,. se 7.aSadió:*''al matia'zimia'' mezcla; consistente en; 10: 

upartea."'de- ine ta c r i la to  de'.*' 1 -d i- ( 2-etilhe x i l )  f  os.f cno-2-et ilhexi.-.^ 

l o , 3 .partes de. 'tolueno y 0,04. partes de, .;.2,2 '-a so -b is- iso b u tiro - '

' -ni t r i l o .10%  de ingredien te : ac t iy  o ;eii ' to.luen o )... La temp er.atu- ;' 

-ra del baho- se . hizo. de àcendér.;:a'B'4^0.'.durate la s  2,67;.horas s i ­

guientes. y se - mantuvo . en adelante,; a 82-83 -C * Las - ad ic i enes de 

0 ,02  .partes de ,2,2 '.-azO -bis-isobutironi trilo.'. (;i0% de ingredien­

te - activo  en tolueno.) .en .1 parte de tolueno, se  .efectu aron .res- 

'pectiváneni.e' a la s . 2 ,67, j ,3 3 ',  .4,00, 4,67-,',.y 5,33 hpras.^,-Lar.i' 

reacción se ' teniiinó a l -cabo de . .6,5 horas.. La; solución . toluèni.-.'; 

ca re su ltan te , contenía un 23,3% de^homopolímercs. -

Las mezclas de la  an terior solución de homopolímero con * 

un ace ite  base (un 170 Mid-continent N eutral extraído con di­

so lven te), se  pi'epararon con un contenido de 0,05% a 1,61% del 

homopolímero. Las composiciones lubrican tes re su ltan te s , se 

evaluaron como agentes de an tifr ic c ió n  en e l  Sh e ll Four-Ball 

Wear T ester, con lo s  sigu ien tes re su ltad os:

Condiciones: Velocidad .. 600 rpn. .

-'-'-..-/'''Temperatura ...;.'' 75-C. - .

; - % ' . Tiempo 1 hora ' ; -  '

25

30

% de polímero . Diámetro de l a  h u ella , mm.
en la  composición lubricante 10 Eg. ' 40 kg. ... ..

Aceite base 0 , 6 2 .. . 7  1 0,83 - ;7.

0 ,05 " . ^ ' - 0,53 %

0,10' . -7"'7'3 ' 0 ,40

0,20 * . .  e , 28" - - o ,40 37 '

0,80 " -  i -  ' ; 0 ,46

1,61 ...;7'7'7'- ' ' 7- 0,53 ...



Ejemplo 3

Preparación de copolímeros y

, -A .- Dos gramos de m etacrilato  de l-d i- (2 -^ e tiln é x il)fp s-

fpno.etilo, .;de\jnetRcri^tó'-.'de'.-metilpty-0,02' ,g. de 2.,2''-.

azo -b is- iso b u tiro n iti'llo , ¡se. recelaron cuidadossmente y se  in ­

trodujeron en'tui.:pe.queao'4f#sooi(íé';,^drió' sumer.gi.do en un ba­

ño '"de; .'aceite.. a." 60 SC..."Despué s de -.48 ..¡horas, . s  e sao ó J e l  fr a se  o

y-'se ;,.c'.CDíi.)robó ¡que;'¡su. contenido cónsístía'.LÓR Uh'.'.'plás'tiCOL-trá^Sy 

pare^ite, aRierilío.'.pálido, que. .te:nía ..un valor de dü i'ezaB arcol

de

B .-  Se s igu ió  e l  procedimiento del ejemplo 2, eri e l  cual 

l a  c a rg a . de monómeros ..Lconsís t ía ' en - una mezcla, de 2' partes-de 

m etacrilato  de l-d i- (2 -e t i lh e x il) fo s fo n o e t ilo  y 8 partes.de -

m etacrilato  dé la u r i lo .  Se obtuvo Una solución to lu e n ié a tra n s  

párente del copolímero. 1

Se encontró que, los copolímeros preparados como sé'-in­

d ica  bajo los ep íg ra fe s an teriores 1 ¿ ,  1  B, 1 C, 3 1  y 3 B, 

cuando se añadían en pequeñas cantidades a un m aterial de ba­

se de ace ite  lu brican te , proporcionaban a este  propiedades¿de­

p reso ras .d e l v ertid o , de resisten cia , a l  desgaste y mejoramien­

to de la  v isco sid ad .

Ejemplo 4

"Siguiendo e l ..procedimiento indicadoen. eí..'ejemplo .2, se:, 

obtuvo, sustituyend.o "el¡ rnonómero. -Utilizado eñ' aqu el,'pp r'lO  

partes dé m etacrilato  de l-d i- .(2 -etiÍh ex il)fo sfp n .oet'ilo , prepa 

rado como se..'indicó.' m iteriórnente, -una so lu ción  tolüónica con­

teniendo un 24 % de homopolímero'. Se p 

ta  solución de homopolímero con ace ite

una mezcla de es

150 N eutral, paz-a obte-



ner Un 1 de .h.omopqlimero.' en. l a  m ésela. E l aceite. 150""Neutral. 

u t i l iz a d o , teñ í a/.uná' -vis p.qáidad" dé'., 5,49. cen tistpkes al-98, 9-C, -; 

una v iscosidad  de 35)47 centistokes. a 37,8^C, y un índice de ... 

v iscosid ad  correspóndiente .de ÍOO. l a  mezcla tuvo una visco-, 

sidad  de 7)1 cen tistokes a 98 ,9-C, ''ana viscosic.ad de 42,3 cen- 

^istolaes, a - 37',"8sc^".'y-.un indice de v isco sid ad  correspondiente 

de-132. '-.11-/.'

' / .'m ^ 1 . / .-''/'p'^íl-'l

.7 Se. .preparó^ una mezclarde la  solución toluónica del cb- ... 

pqlímero.\ol3*cQnido:/dedacuerdd _,Cou e^ 3 (B ),. y '.uñ^apei-..

te la s e ,  para obtener,'-û ^̂  ̂ copolímero en-.'la. mezcla.,7E

aceite, basé - u t i l i z a  .centistokes.'.

a 9 8 ,9-C, una^viscpsidad"' de.721 ̂ -88 n en tistokes a  37/8^0 îy9*unr i. 

índice de v isccsid ad  correspondientede 94.' Se encontró que l a  

mezcla ten ía  una v isco sid ad  de 5,2 d'enti.3tokes"'8.'..98.,9.^C',vuna. i," 

v iscosidad  de 28,3 centistokes a  3.7) S-C, y un índice de V isco­

sidad  correspondiente de 128. 17." 1/11--// . - r .1 1

- ' , ' ' /. , Ejemplo 6 : l :. .l , ./7  '7  l ^ ; ; 7 / ^

i. - Una mezcla mpnóinera de $Ó .partes, de/m etacrilatb  de'-.petil- 

e 'stea rilo , 30 partes de. m etacrilato  de ia u a l l- m ir i s t i lo ,  -y i'i-.- 

20 partes de. m etacrila to  de l-d ib u tilfo sfo n o -2 -e tilh e x ilo , con­

teniendo 0,12 part es de 2,2 % azo-b is-is obutironi t r i l o , - ;se'copo- 

lime r iz ó  en tolueno', como anteriormente.TEste copolímero se in­

corporó a  un a c e ite , mezclando l a  solución  toluónica con aceite  

ICO S.U .S . y calentando l a  m e z c la In sta  110^0 bajo utia presión 

reducida de 5 mm., h asta  que se suprimieron los v o lá t i le s *  Se7 

obtuvo una solución  en a c e ite , conteniendo un 25 % de copo- 

limero y que presentaba una v iscosidad  de 157, cen tistokes' a  l ;



Se preparó, una mezcla "de e s t a  solución con e l  ace ite

base , como se hizo en e l  ejemplo 5, para obtener un 1% de co- 

polímero en l a  mezcla. ' Se halló  ...que e l  "índice de v iscosid ad  

de la  ;mezcla resu ltan te  era de 130. ''1 'g-'l'.. .

E sta  so lic itu d  que corresponde a la .  presentera, en ..Ibs . 

Estados Unidos de P eric ia  e l. 25 de A bril de i% 0 ,  bajo  e l  Nú­

mero. 24.252, se" ac cge la lo s  ben eficios del a r t íc u lo  51. d e l  v i-  ::

gent. e Es ta tu t o s  ob,rel..Propiedad. Indus t r i a l .

'.NAÜ'í-lLl.

l;g 1. Los pmitbs;:..de .inyehblpn- p r o p i a : . q u e  se. presentan, 

par a .. que sean obje t  O'lde e sta  s o l i c i  tud d i. la te n te  de Inven ci oh ' 

-éh.lEspañap''pori^n3IÍ'ílE^'.'^  .-son lo s  s ig u ie n te s : . "il'g
. l t . -  Un procediMento. .párá preparar un homopolímer.o ó g 

'copolímeño. de UiT. á c r ila to  b m etacrilato  de. d ia l  Cohiló super.ibr, 

caracterizado por hcmooolimerizar bajo l a  in fluen cia de ca lo r

y en 'presencia de un c a ta liz ad ar  generador de r a d ic a le s , lib res^  

un compuesto de la  fórmula 1 - ' '' . .1.1 -. . . .. . .1: "

O - O
_r t! , * M

CI^C-O-O-CH-P
(I )

es undonde R es un átomo de hidrógeno o un grupo m etilo , Rp e 

grupo alcoh ilo  con l  a 8 átomos de carbono y l'M y'R^ son .cada 

uno un grupo a lcoh ilo  con 2 a 18 átomos de carbono con l a  con­

dición de oue e l mímero to ta l  de átomos de carbono en R 4 R
' ' " -  - .. .'i": - .3

R. sea  por lo  menos de'doce o copolimérizando, en la s  mismas



condiciones, una mezcla'que comprende de 5 a ,95% en. peso de ' 

un compuesto de l a  ;fónnula. ( i )  y 95-5% en peso .de por lo  me­

ónos un compuesto de l a : f  ormala .......

O .
, M......

CH^C-C-OR 
2  '  6 

;

( I I )

donde R^ es un átomo de hidrógeno o un grupo m etilo , y es 

^'g^pú'^'coMló''CO'R''l-'.'iar''l&.'.'átomLOs d̂é carbono. ' "

. /2 5 .-  Un procedimiento para'*preparar un, homopolímero de-:: 

..un a c r i la to  de d ia lcó h iío  superior, según e l  p u n to .15 ,carac?- 

, terizado porque dicho compuesto de fóimula ( i )  es a c r i la to  de 

'- l-d i- (2 -e  t i lh e x il) io s fo n o e t ilo . :..u ... . ; . - ' - '-.."i

1 * 35 . -  Un procedimiento para preparar unhomopolímero de .

' un m etac'riiato de ''dia¡lpohi'lo .'supápiq^?,e e g ú n - p u n t o -TS_,. c'a- 

i  p .-.'ir rae te r  i  za'do porque 'die ho.; eonipùe ato .de f  ármala. : ( I  ) e s : *¡me t  sidri la  

'.p" to de lrd ibu tili(#T on p-2-eti'im  2-

é tilh ex il)- io sfq n q etilo .y  ;0 me tá c r ila to  "de. .l-d i-r(2-etilh exil)-: ; 

¿o-*;, fQ-.sfonqpropilo,: ?dmetaórilato', de l-d í'-.(.2-etilh exil)fosfon o-2- : 

e 't ilh e x il.

t. ' ; 4 4*'r Un prqqpdimientd,.fps^a p copolímero:.dé un

1 . me ta c r i la to  de ,diaìc.óìmLl.o su perior, según ' .e l . punto: * 15 % ca rá c te l

, '"rizado por c opdl^ri,h.^úhhh'. me zela? que. òqmprehdèp .',an- -pé.so,f

25 '.r.".*''-'<ié -metacrilato de ; l-dl-.ì(2 -e tilh é 'x iÍ)f ó sf qn'oetilp..,"y.' 90%...áh",pé-' 

a.o ,.de* m etacrilato. d'e metilo...' .,'..1''"".,.,?, - "'i ' --

- 5 - .-  Ún proc.edimieiito para preparar un copolímero de-un"- 

meta c r ila to  de; di aleo hilo- superior según. e l  p'unto' 15, oaracte- 

r i  zado por. copolimerizar- una me zela -que; comprende 20% en pesó 

30 - de- m etácrilato  de l - d i- (  2-e t ilh e 'x il ) f  o s f  once t i l o  ,y ' 80% .en pe-
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15

so de m etàcrila to  de ia u r i lo .

*-'-* "* 6'B.- Un; procedimiento' para preparar un copoiimero

de. un m etacrilato  de d ialcoh ilo  superior según el. putito 1^, 

caracterizado por copolimerizar uns^mezcla/que..comprende 

"20% en'peso'..de m étacrilatq'.de l-d i-b u tilfo sfo n o -2 -e tilh e x iló , 

50% en peso de m etacrilato  de c e t i l - e s t e a i l lo  y 30% en peso ... 

de B ietacrilato de la n r i l- m ir is t i lo .

. 7^ .-  Un procedimiento para preparar una composición 

de ace ite  lubrican te , caracterizado por mezclar un m aterial 

de base de ace ite  lubrictinté y una ; pequeña cantidad de. un . 

homópolimero b, cqpólimeró de ttn .a c r i la to ó m e ta c r i la tq d e  ... 

d ia le  o h iló  superior, pr e p ar ad os por e l  procedimient o .según 

'Cualquiera' denlos puntos 1% a 6.B. . . * . ... - "\,.gj  ̂ * '

: 8B .- Un pròcegimientoppa^ preparar un hómopolímero o 

copolíméro .de û p .a c r ila to  o.m etacrilato  de d ialcohilo . supe- - - 

r i  or. '''-'''.y'- - --- '' - ' g 'g /''.-- 'g ''g l^
' '.Tái y. ccao se  na d escrito  en l a  Kemoí'ia que antecede, g 

y con lo s  fin e s  que-' se- ìriati e s p e d i le  ado. '.g . 'q i vg-gl

. - BstágHémoria' q d s t a  de nueve hojas .e sc r ita s  a.maquina - .

por una so la  cara. ' P'U'g"Y.,gi;..;

Madrid, - bl'. -

S'í

...- ¿VS.
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