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MENORIA DESCRIPTIVA
que 8¢ presenta pare um.r a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCIORN
ﬁomulé.da: el 28 de Marze de 1963, con‘el n#, 286,516
en
EsPANa
por VEINTE afios
a nombre de ROHWM & HAAS COMPANY, entidad norteamericana,
establecida en 222 West Washington Square, Filadelfis,
Pensilvania, Estados Unides de América, por: ‘
"UN PROCEDIMIERTO DE PREPARAR COPOLIMERCS INJERTADOS SO
LUBLES ER ACEITE®=

Este invento se refiere a nuevos copolimeros y a
un método para su preparacién. Estos copolimeros son so—
Iubles en aceites, de origen naturael o mineral, %2l com¢
oz de petrdleo-y de natureleza sintética, y lea comuni-
can propiedades mejoradas. Eate invento se refiere tam—

‘bién & camposiciones lubricantes y cerburentes hidrocarw

bonados qus conkienen Ios nueves copolfmeros que comuni-
can & los mismos propiedades dispersantes. También pueden
comunicar otras propiedades veliosas, entre las que se in

cluyen mejoramientos en la viscosidad, en las relaciones
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viscosidad-temperatura y en la accidn depresora del punto

de vertido.

, Antes de shora, se ha propussto préparar copolime’
ros solubles en aceite, partiendo de mezclas de monémeros.
elguncs de log cuales por lo menog contienen grupos hidro
cerbonados reletivemente grandes, favoreciendo ssi la solu
bilidad del copolimerc en los aceites. También se he pro-
puesto incorporar en dichos copolimeros proporciones gom
cundarias de comondmeros. que ne den por sf mismos polime-
ros solubles en aceite. Asi, por ejemplo, se ha empleado
mucho el acetato de vinilo en unidén de monémeros tales co
mo el fumarato o el meleato de diIaui'ilo, girviendo el o~
cetato de vinilo para mejorar le polimerizacidn de egtos
dltimos tipos de mondmeros. Tento en el caso de que el
acetato de vinilo se mezcle primero con un fumaratc ¢ wn
maleato, camo en el cago e que se afiada sl mismo después
de haberse inicisdo la polimerizaciln, los polimeros re-—
sultantes son defigiéntes oen cusnto a lag actividedes disg
perasntea y tienen tendencia a acusar consgiderables varia
ciones en las propiedades de un lote a oiro.

Se ha degcublierto shora que pueden prepararse co-
polfmeros solubles en aceite .que presenten actividad dis-
persente Gtil en aceites minerales y en lubricentes sinté
ticos, y que pueden preperarse de modo reproducible. Es-
tos copolimeros comprenden unidades de égteres vinilicos
de écidos carboxilicos bajos, relativamente baratos, so-
portados sobre una cadene polimers base de ésteres acrfli
cog, cuys cadena proporcione grupos hidrocarbonados solu-
bilizantes de aceite, E1 polimero base puede contener tem
bién mondmeros procedentes de otros compuestos moncetilée
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nicamente insatursdos polimerizables distintos de los és-

&> 4

teres acrflicos que proporcionan solubilidad en aceite.
De é,euerdo con el pregente invento, se proporcio-
na un procedimiento para preparar copolimeros injertados
solubleg en aceits Que tienen activided dispersente, ca-
racterizado por las operaciones de polimerizar primerg-
mente bajo la influencia de un iniciador de poli’meriéa-
cién de radicel libre, por lo menos um éster acrilico,
hasta que e ha polimerizad_o por lo menos entre 50 %, 8~
proximadamente y 90 €, aproximadamente, para formar una
mezcla Ads poh'.mgro base y mondmero, suminigtrando dicho
dater solubilidad al copolimero injertado final en acei-

tos hidrocarbonados, y que tiene la férmula

CH,= C (R =)COOR (1),

donde B® es hidrdgeno o wn grupo metilo y R es un grupo
alcohilo de 8 a 24 &tomos de carbono, y mezclar despuds

por lo menos un éster vinilico con dicho -polimero y mond-

' mero base, teniendo dicho dgter vin{lico la férmula

CH,= CHOOCR' (11),

donde R* eg un grupo alcohilo de 1 a 3 4tomos de carbono,
y verificer una copolimeriszacién de injerte de 1la mezcle

remltants bajo la influencia de un infciador de polimeri
zmeiln de radicel libre, prbporcionando el dster vinflico
aproximedamente 25 ¢ — 45 ¢ del copolimero finel, empledn
dose a voluntad una proporeién secunderia de, par 10 me-

nes, otro cavonémero mancetiléniceménte insaturado polime
rizeble con radical libre, bien sea antes de la operacién

de copolimerizacifn de injerto o biem durante la miama.

- 288548
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El invento proporciona adamés un né+todS pare la
preparacién de una composicibn aceitosa, c aracterizado
por mezcler un sceite y una proparefon secundaria de, por
lo menos, un .cbpolimero de injerto goluble en aceite, que
tiene wn poifmero base derivaedo, por lo menos, de un éster
serilice que guministrs solubilidad del copolimero de in-

jerto en aceites hidrocarbonados y tiene la férmile
CH2= ¢ (R ®)COOR (1)

donde R B eg hidr.égeno ¢ ux grupo metilo, ¥ R es un gru=
po alcchilo de 8 a 24 dtomos de carbano, y que tiene copg
limerizsdos por injerto con el mismo un éster vinflico de
1 férmuls

CHy= CHOOCR! (11),

donde R' es un grupo alcchilo de 1 a 3 dtamos de carbono,
camprendiendo Ie porcidn éster vinfiico aproximedemente
254 8 45 % del copolimero de injerto, y camprendiendo el
copolimero de injerto opciomalmente una proporcifn secun—
daria de unidades derivadas de otro, por lo mencs, comond
merc moncetilénicemente insaturado polimerizable can radi
cel 1ibre.

1 polf{merc base puede ser un hamopolimerc o un
copalimero. Puede prepararse un homopolfmerc a partir de
un acrilate o metacrilato de alcchilo soluble en aceite o
puede formarse un copolimerc portiendoc de wna mezcla de
scrilatos y/o metacrilatos de alcohilo, o de una mezcla de
wo o nda ésteres acrilicos solubilizantes en aceite, y
uno o.mda de otros compusstos moncetilénicamente insaturs

dos polimeﬁza‘bles; Los dsterss ascrilicos para la forma~
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cién del polimero base pueden representarse por la firmu-
la

032 = ¢(R R)COOR (x),

danda R B es hidrégenc ¢ metilo y R es un grupe solubili
zante en aceite, egpecialmenta un grupo alcohilo de 8 &
24 4tomos de carbono, siendo preferidos log limites entre
8 y 18. EI grupo alcchile puede ser normel o remificado y,
lo mejor es que esté cm_ﬁrendido entre 12 y 18 dtomos de

. Carbono.

Entre los éateres scr{licos t{picos que favorecen
l1a solubilided en mecsite eatan Tos scrilatos y metserila~
tos de octilo, decilo, fsodecilo, dodeeilo, isododecilo, .
tetradecilo, hexadecilo, octadecilo, eicosilo y tetracosi
lo.

A1 ledo de uno o més dgteres aerilicas para formar
el polimerc bage y propercionar grupos golubilizantes en
aceite, pueden emplearse unc o mids de otrag campwagtos mo
noetilénicamente insaturadog polimerizables por radical
1ibre, 'paz;ticulamente campue stos monovinfifdénicos, es
decir, los que tienen un grupo CH=C < s empléandese di-
cho nanamerc ¢ mandmeros en proyorcién gaoundaria. Se ine
cluyen a.cml los ateres alcohilicos de los écidos maleico,
fumdrico e itaclnico (ineluyendo sus semi-dsteres), acido
ger{lico, dcido metscrilico, écido maléieco, dcido fumdrico,
dcido itacénico, anhidrida meldico, emidag acrilicas, se-
miemidas meTeicas, acrilenitrilo, metacrilanitrilo, &te-
res vinﬂaicohﬂicos, tiodteres vinilalcohilicos, estire-
na, alcohil-estirenos, y ésteres alcchilacrilicos bajos.

Se entionde aquf por éateres alcchilacriiicos ba-

5. 286516
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':joa loa ea‘berea que tlenen grupos alcchilo de menos de §

dtamos de carbone y deriven de 4ecido acrflice o metacrili
co, siendo de particular interds porque, em general, po-
geen carmcterfsticas de polimerizacidn endlogas a lag de
los dateres acr{licos que proporcicnan solubilidad en
aceite, La presencia de grupos alcohilo pequeflos en los
copolimeres puede ayudar a mejorar propiedades tales como
Ia depresién en el puntc de vertido y el mejoramiento en
el {ndice de vigeasidad. Son éateres serflicos bajos tipi
cas loz acrilatos y metacrilatogs de metilo, etilo, propi=-
10, butilo, amile y hexilo.

' Los grupos hidrocarbonados en otros égteres y en
éteres pueden ser pequefios ¢ grandes. Losg grupos alcchilo
pueden estar comprendidos desde los lfmites de metilo pasen
do por butilo, octilo, nenile y dedecilo, haa;ta octadeci-
lo y sus mezclas. Los semidateres de dcidos dicarboxfli-
cos s interesentea porque suministran a la vez la fun-
cién dster y la funcibu écido, lo cual conviene frecuente
mente, y porque pueden convertirse en una forms salina,
por sjemplo, con bario, estroncio, caleio o magnesio. Lg
funcién éster puede ser suministrade también por carboxi.
latos de vinilo, incluyendo éster vin{lico tal como el co
polimerizedo por injertoe posterior y carboxilatos vini;!.i‘—
cos que tienen més de 4 4tomos de carbeno en su porcién
dcida, por ejemplo, como sucede en el laursto de vinilo
o el estearato de vinilo. Dichos comondmeros diversos se
emplean en praporciones secundarias y en cantidades que
no interfieren con la solubilidad en aceite del copolfmew
ro final. Camo es naturel, 108 que tienen grupos hidrocar
bonedos mayores pusden contribuir también e comunicar so-
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lubilided en asceite.
De una menera andloga, ﬁueden emplearse en propor

cibn secunderia §steres polimerizables en los que, en lu~

‘gar de un grupo alcchilo, puede emplearse, un residuo,

. que contenga un ¢iclo, de un equivalente formador de e~

ter o alcchol, de los que son tipicos fenilo, elochilfeni
1o, bencilo, ciclohexilo, alcohileiclohexilo, ciclopenti- .
loy ﬁiciclopéntiio. Andlogaments, el residuo aléohol emples
do pera formar un éster o éter polimerizable puede conte-
ner un heterodtomo, incluyendo ox{geno, szufre, nitrdgeno,
halégeno o fdsforo. Como t{picos de eatos grupos pueden
citerse: metoxietilo, etoxistoxietilo, metiltiametilo, bu
toxietilo, etoxipropilo, metilticetilo, cloropropilo,
{~-clorcbutilo, butoxivutilo, fenoxietilo, octilfenoxieti-
lo, butilfenoxistoxietoxietilo, alcchiloxipolietoxietilo,
donde hey hasta 30 o més grupos éter, ciclohexoxipropilo,
benzoxietilo, dodeciliiocetoxietilo, 2-(etilsulfinil)etilo,
butilsulfiniletilo, fenilsulfinilmetilo, dimetilaminoce ti-

1o, dibvutileminoetilo, terc- butilaminoetilo, dimetilemi-

noetoxietilo, dietilfosfatoetilo, ¢ dietilfoafonometilo,
Tos grupos que contienen un heterodtomo contriﬁuyen fro-
cuentemente & suministrar wna o més propisdades interesan
tes al copolimero final. _

~ Son éteres vinilicos tipicos los siguientes: éter
vinilbutflico, éter viniloct{lico, éter vinildodecilico,
tiodter vinilhidroxiet{lico, y tlodter viniltetradecili-
co. En luger de ieres vinilaloohilicos, pueden emplear-
ge Steres vinilicos que tangen un sustituyente anular,
como en el &ter vinilfenilico, 8l éter vinilvencilico o
el éter vinil ciclonexflico.
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Son amldes polimerizables de interés principal: &

erilamida, metacrilemide, y sus derivados N-sustituides,

incluyendo compuestos tales como Nemetil-, N-dimetil-,
N-octile, N-dodecil-, N-cicldhexil-, N-fenil~-, N-metil-
N-bencil=, Nebutoximetil-, Ne(dimetileminoetil)-, o N~be-
te~cienocetil-acrilanidas o metacrilamidass

Usualmente, el monémero o mondmeros de los tipos
diversos arribe citados se mezclan con el éster o ésteres
acrflicos de partida, pero taembién pueden emplearse en
mezela con el acetato, propioneto o butirato ds vinilno qué
ge afiade al polimero base para que se copolimerice por in
jerto con el mismo., Generalmente, puede empiea.rse desde
1%, eproximedaments, a 25 %, aproximadamente, basado en el
peso del copolimero final de dicho menémero o mondmeros
éive_rsos, gi se degea, pero dicho empleé 83 opcional. Pee
ra la preperacibn satisfactoria de copolimeros solubles
en aceite que tengem accilm dispersante, la fuente princi
pal de mondmeros tiene que ser de wno ¢ més dsteres scrdi-
1icos que formen un polimero bage scbre el cual se copoli
meriza el carboxilato de vinilo afiadido en Qltimo lugsr.
Los monémerqg‘ diversos sirven como extendedores ¥ modifi-
cadores.

Pare preparar copolimeros que tienen actividad
dispersente en aceites, se trata yor 1o menos un. dster
acrflico que suministra solubilidad en aceits, con o ain
otro compuesto monovinilidénico pol:tmerwable, con un
iniciador de polimerizacion de radicel libre. Estse puede
ser un perdxido o hidroperdxido orgdnico o un azo-catali-
zador. Un sistema iniciador pariicularmente .eficaz C oM~

prende un hidroperoxido orgénico copulado con un compues—

.. 286516
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to de amonioc cuaternarie como activador. La polimeriza-
cién puede efeciuarse en masa o en un disolvente orgéni-
co, ‘especislmente en un disolvente orginico en el que
sean solubles los pol:'.ﬁxeros. El empleo de tel disolvente
disminuye la nsoosidad de la mezcla y pemite ung reace
cibn de polimerizaci&n nés eficas. o

Entre los disolventes gque pueden emplearse conve-y
nientemente estén los hidrocarburcs aramdticos, tales co-

mo benceno, tolueno, xileno y naftag eromdticas hidrocar-

‘buros clorades, tal cama dicloruro de etileno; ésteres,

tales cana propimnzto de etilo o mcetate de butilo, y
tambidn aceites de petrdlec que sean suficientemenise pu~
ros pare no perturbar le polimerizacién. E1 disclvente
puede quedar retenido con el polimeroc final ¢ puede reti-
rarse del mismo. Cuendo el copolimero ha de emplearsa en
une composicién lubricante, el copolfmero final contenido

en ol disolvente puede mezclarse con un aceits mineral de

buena celidad, por ejamplo, aceite neutro 100 & 150, o

cn wn lubricente gintético, y evaporar de la mezcla el
diasolvente volftil para obtener une golucidn de caopolime-
ra en aceite o lubricente sintético, por ejemplo, sebaca~
to dioct{lico, fosfato dfbutilfenilico, un éster silicato
o un liquido de gilicona. .

El monémerc o la mezcla de monémeros para propor-
cionar polimero bame se calienta con iniciador a una tem~
peratura de polfmerizacidn comprendids entre unos 60 y
unos 160 ¢ C, La eleccidn de los 1i{mites de temperatura
depende en parte del sigtema iniciador que se ha de em—
plear y de otros factores tales camo le eleccidn de ﬁoné-

mero, disolvente y concentraciones. Le polimerizacidn pue

.. 288516
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de inicisrse o ung temperaturs y continuarse a otras tem-
peraturaa., El iniciador, o el iniciedor y activador, pue-
éen ‘afiadirse en porciones. Pueden emplearse injciadores

de polimerizacidn diferentes en diferentes fases de poli-

‘merizacifm, durante lss cuales puede suministrarse o qui-

taree disolvente. La totelidad de ls carge de manémeroc de

partida puwede eztar presente cuando se realiza la inicie~

cifn del polimero base o pueds formarse polimero base efia

dfendo porciones de monfmero de partida e medide que trang
curre la farmacibn de polimero base,

Camo -infciador se emplea, preferiblemente, un hi-
droperéxido orgénico, tal camo hidroperdxido de butile
terciario, hidroperdxido de cumenc, hidroperdzido de diiso
propilbencenc, hidroperdxido de p-mentano, hidroperdxide
de pinanc, 2 ,5-dimetilhexsno -2,5-dihidroperéxido u otro
hidroperdxide de alcchilo terciario, hidroperdxido de
benceno sugtituido por hidrocarbure o hidroperéxido de
terpeno. EL iniciador pusde suministrarge ¢omoc una cargs
fnfca o afiadirse en porciones a medida que progress le po
Iimerizacidn. ’

Los hidroperdxidos se hacen activos como inicie~
dores = tenperatures mds bajas cuando se usen en unidm
con un activador. Coma activadores egpecialmente ttiles
pueden memcionarse: compuestos de smonio cuaternario, ta=
les como cloruro de benciltrimetilemonio, bromure de di~
benciidimetilemenio, clcruro. de butildimetilbencilamanio,
clorura de cetiltrimetilamenio, clorurc de dodecildimetil
bencilaﬁonio, cloruro de dodecilbencildimetilbveneilamomio,
cloruro de didodecenildimetilemonio, clorurc de bencildie
metildodecenilamanic, clorurc de oetilfenoxietildimetilben
286516
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eilamonio, cloruro de nonilfenoxietoxietiltrimetilemenio,

i 34

cloruro de dijasobutilfencxietexietoxietildimetilvencilamo
nio, bromurc de cetilpiridinio, clorure de N-cc til-N-me-

tilmorfolinio y sales de amonio bis cuatemarib, tales cp
mo las que tienen nitrdgenos cuaternarios ligadog con una
cadena glquileno, una cadena que contiene amidea o una ca-
dena que contiene &ter, " »

. “En lugar de un bidroperdxide o wn sistema active~
dor de hidroperdzido, pueden emplearse otros iniciaderes
de polimerizaciln de radical libre. Entre estos figuran
peréxidos tales camo perdxido de benzoilo, perdxido de ace
tilo, perézido de caproilc, perdxido de laurvilo, perftelg
to de di-terc-butilo, perbenzoatc de butiio’ terciario,
'2,2-bis(terc ~butilperoxi)buteno, ¢ perdxido de metiletil
cetona, Andlogemente, pusde emplearse un azocatalizador
tal como azodiigobutironitriloe, azobisdimetilbaleronitrilo,
azodiiscbutiremida, azodiiscbutirato de dimetilo, azobis
(alfa=etilbutirmitrilo) o eszobis(alfa,bete=-dimetilceprani
trilo). Bn una variente dtil del método pars la prepara;
cién de copolimercs de este invento, se emplea un perdxido
o un azocatalizador pare formar el polimero base, y se

utiliza en la segunds fase un hidroperdxido, preferible-

" mente en .unidn de wn compuesto de amonio cuaternario.

Lia cantidad de iniciador o iniciadores estd com-.
prendide generalmente entre 0,01%, eproximadamente, y 5,
aproximedamente, del peso de¢ camonémeros empleados., Duran
te la formacidn de polimero base, se prefiere emplear, .
eproximadamente, 0,0% a, aproxiimadamente, 2;9: del peso
de mondmero o monémeros empleados allf, a menos que se de

see un polimero de bejo peso molecular, en cuyo caso se g2

286516
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minigtra hasta 9% o incluso mds. En la segunda fase, en
la que se copolimeriza acetato, propionato o butirato de
vinilo sobre el polimerc base, se afiade generalmente entre
0,1%, aproximademente, y 1%, aeproximademente, de iniciador,
aungue, camo sé ha indicedo, puede proporcionarge suficien
te catalizador o catalizadores el p_rincipip pera que actlen
durante todo ely proceso.

Cuando ge emplea un activadar, egtd, generslmente,
en proporcién con la centidad de hidroperéxido. Usualmen~
te serd de 5% a 40f dol peso del iniciador.

Cuando, en la primera fase, en la que se ha forma

. do polimero baaé, se ha convertido por lo menos 50%, apro

ximedemente, de mondmero o mondmeros en polimerc, se ini-
cia la reaccién con acetato, propionate y/o butirato de
vinilo, y se continue la polimerizaciln bajo le influen-
cia de un iniciador de radical libre. Cuando se ha polime
rizedo méds de 90% de los mondmeros para formar pblimer§
base, o1 copolimero. de injerto que luego resulta no es
ten eficaz como digperszante como cuando el grado de pol:f.-
merizacién de mondmeros pare formar polimero base estd
comprendide entre 504 y 904 en peso. Sin ambargo, ge ha
encantrado que pueden mezclarse monémeros con polfmero
basge. ya formedo para dar una mezcla dptime de mondmeros
de partida, polimero bass y el carboxilato de wvinilo bajoe.
Dichos monémeros pueden mezclarse con polimeroc base o pue
den suministrarse junto con ¢l carboxilato de vinilo bajo.
| No es esencial la determinscidn exacta del grado
de formacidn, ya que pueden hacerse determinaciones en un
procediniento definido ﬁara el grado de polimerizacién ¥,
posteriormente, puede suministrarse el cai'boxilato do vi-
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- nile bajo después del mamento en que se comprueba gque se

ha formado suficiente polimero base. Cuando se quiere deter
minar el graedo de polimerizacién, esto puede hacerse por
métodos corrientes, por ejemplo, evaparando el disolvente
voldtil y el mondmero que no ha reaccionedo y midiendo ol
residuo no volatil, o por precipitecién de poli{mero base
con un no disolvente del mismo, separando y secando el po
1imero precipitado. . ' )
Después de que se ha realizado la copolimeriza-
cidn hasta un nivel aceptable de conversiln, puede aisler
ge el copolimero deseado, por ejemplo, precipifando con
w no disolvente o eliminando un disolvente voldtil ¥ el
mondmere remsnente, por calentemiento & presifn reducida.
En general, no es preciso realizar el aislamiento,
y es mds conveniente trasladar el copolimero final a un
aceite 0 & un lubricante sintdtico para dar un concentra~
do que contiens eproximedsmente 20%-50% del copolimero.
La solucién de copolimero en disolvente voldtil se

mezcla tcon o8l aceite 0 el lubricante, v la mezcla ge Caw-

liente bejo presién reducida. Las temperaturaz finales

comprendidas entre 1008C y 1608C., preferiblemente & pre-
siones entre 5 y 30 mm. (Hg) san dtiles y comtribuyen a
asegurar la eliminacién campleta de materiales voldtiles
de las mezclas. -Este calentemiento origina tembién la des
composiciln de las porcicries de iniciador eventuslmente
remanentes,

Pueden prepararse copolimeros dentro de amplios 1i
mitéé de pesos moleculaeres mediaznte variaciones en facto-
reg conocidos, por ejemplo, 1os monémeros empleados, el di

golvente elegido, la concentracién de mondmero, 1la elec-

-13 -
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cién de catalizaedores y su concentiracién, temperatura,
‘ti‘ealpo ¥y proporcicnes. El método mejor pera determinar
los pesos moleculares es el ¢ne @8 bass en la viscosidad
de les soluciones de copol{mero. Estos pesos moleculeres

_pueden variar desde 20,000, aproximedamente, hasta

2.000.000.
En los éjemplos iluegtrativos que siguen se descri
ben preparaciones'tipicas de copol:(mer'os. Teg partes aon

en peso, @ menog que se indique otra cosa.

'Y

emplo

Se emplea coma vasijs de polimerigaciln un matraz
de fondo redondo, de 3 bocag, provisto de agitador, embu-
do de edicidn, rvefrigerante de reflujo, ‘termémetro, y tu~
bo para entrada de gasg. Antes de efeciuar la polimerizeg-
cifn, se inunde el apareto com nitrdgeno. y se mentiens es
te atmdsfera inerte heciendo pasar uns corriente de gag
pfentras dura la polimerizacién. Se calienta la vasija en
un baffo de aceits, que se ajusts al principio de manera
que dé una temperatura interna del lote de 858-908C.

Se mezclan ;25 partes de un metacrilato de glcohi-
1o, en €l que 108 grupos alcohilo estdn constitufdos por
67, sproximademente, de dodecilo; 29, sproximadamente,
de tetradecilo; y 4%, aproximsdamente, de decilo, 10 par
tes de toluenc y 0,25 partes de azobisisovutirmitrile.
Una tercers parte, aproximadamente, de esta mezcla se in-
troduce en la vasija calentada y el resto de la mezcla se
afigde a'la misna a lo lergo de un periodo de 2 horas. &1
1legar este momento g8 ha convertido aproximadamente 6%

- del mondmero en wn polfmero. Se contintia la polimerizse

R L
N, PR PX

- 14 -



10

15

20

25

30

cién con formaeién de polimero base durente otros 15 minu

tos. Inego se afiladen lentamente 25 pertes de acetato de

* vinilo que contienen 0,15 partes de agobisisobutironitri-

lo, completéndose lg sdicibn al final de la hora tercers.
Despuég de 3 y 2/3 horas de polimerizecidn, ss realizs la
edicién de 0,08 partes de azobigigobutironitrilo en 5 par
tes do toluenoc. Luego, al cabo de 53 Sy 2/3 y 6 ¥ 1/3 de
horas, se ‘afiaden 0,12 pertes de este iniciador. Después. se
interrumpe el calentamiento, El producto es ung solucidn
de 72,% de copolimerc en tolueno. Una muestra de produc-
to ejustada & un contenido de copolimerc de 30¢ tiene una
vigcosidad de 62,8 centistokes a 37¢C. En el ensayo nor-
mal de la facultad de dispersidn a 1508C. una mezcla de
2% de este copolfmero en aceite lubricante ligero disper-
sa fdcilmente 0,4f de asfaltenos. .

& fines carparativos, se efectis la cgpolimerizaQ-

cién en las mismas condiciones, empleando una mezcla de

75 partes del mismo metacrilato de alcchilo y 25 pertes

del mismo lote dae acetato de vinilo. E1 producto eg una
solucibn de 71,8% de un copolimero corriente en tolueno.
Une mezcle de % de copolimero en el miasma sceite lubricen
te ligerc no es capaz de acusar ninguna propiedad de dis-
persidn en el ensayo normal a 15080,

Ejemplo 2

Se emplea una vagija de copolimerizacién camo se
ha descrito en el Ejempla 1. Se _prepara una mezcla de mond
mero constituida por 'éo perteg de metacrilato de Isuril-
miristilo, 5 parfes de tolueno, y 1,4 partes de una solu-
cibn el 5% de hidroperdxido de diisopropilbencenc en al-

%\fm,p
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cohal ¥ cetona. Se afiade aproximadamente una tercera par-
te de asta mezole monémere o la vasija, junto con 0,28
partes de una solucién al 25% de cloruro de difsobutilfe-
naxietilbenciltdimetilamonic, menchidrato, en hexanol nor-
ﬁal. Se congiders ahora el tiempo coma 0,0 horag. Al cabo
de 20 minutos, se empieza la adiciln de la mezcls mondme-
ra restente y se continda a intervalos de 10 minutos. Se
prepara una mezcla mondmera adicional partiendo de 30 par
tes de propionato de vinilo, 0,6 partes de solucibn al
504 de hidroperéﬁao de diigopropilbencenc, y 0,128 par-
tes de,v ung golucién al 2% de cloruro de diisobutilfeno~
xtetoxiéﬁl’bencildimetﬁamcnio, monohidrato, en hexano nor
mel. Esta segunda mezcla mondmera se afiade en tres poreio
nes a mtervalos.de 15 minﬁtos, empezando a leg 2 ¥y 1/4
horas. & lasg 3,9 horas, se afiaden 0,4 partes de una solu-
cidn ol 506 de hidroperéxido de diiscpropilbencenc, 0,08

" partes de una solucidén al 25%% de e¢lorurc de difsobutilfe-

noxietoxietilbencildimetilamonio, manchidrato, en hexenol
normel, y 5 partes de tolueno. Al csbo de 5,0; 5,67; 6,33
¥y 7,0 horas, respacti.vameme." ge hacen adiciones de 0,6
partes de solucidn &l 50f de hidroperdxido de diisopropil
bencenc, 0,12 partes de golucidn al 2% de cloruro de
diisobutilfenoxietoxietilbencildimetilemonio, monchidrato,
en hexanol normal, y 5 partes de tolueno. A las 7,25 ho-

ras, se afiaden 120 partes de tolueno. Ia reacciln se ter-

~mina a les 7,75 horas. la solucidn de tolueno resultante

contiene 29,4% de copolfmero, 1o que representa un rendi-

miento de polimerizacién de 71,%. En el ensayo de cé.pac;
dad de dispersién s 908C., une mezcle de aceite contenien
do 0,25 de copolfmero dispersa 0,2 ¢ de ‘asfaltenos.

286516
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Tn copolfmero preparadc por un método de copolime

. rizscién corriente, empleando una mezcla de los mismos mo

némeros en la misma relacién y la misma relacidn de cata-
liz'ador/activador, no es dispersante para asfaltenos em

aceite mineral a 908C,
Ejemplo 3

Se emples una vasija de copolimerizacifn como se
describe en el Ejemplo 1. Se prepara una mezcla monémera
partiendo de 65,8 partes de metacrilato de lauril-qiﬁs-
tilb, 5 partes de tolueno y 1,4 partes de una solucidn a
50¢ de hidroperdxido de diisopropilbencenc en méetona y
elcchol. Se afiade aproximedamente una tex"cer‘a pari;e de es
+a mezcle mendmers en la vasija, junto con 0,28 partes de
une solucién al 25% de cloruro de diisobutilfenoxietoxietil
bencil&hne’cilafnomio., ;nm.ohidrato, en hexanol ﬁomal. El
tiempo: se considera ahora 0,0 horas. Después de 20 minu-
tog, se afiade 1a mezcla mondmera restente & la vasija en
10 porciones igusles a intervalos de 10 minutos. Se prepg
ra une mezcla mondmera adicional partiendo de 34,2 partes

‘de butirato de vinilo, 0,6 partes Ge una solucidn el 508
‘de hidroperéxido de diisopropilbencenc, y 0,128 partes de

ma‘golucidn al 2% de cloruro de diisobutilfenokietokie—

tilbencildimetilamonio, menochidrato, en hexenol normal.

Esta segunda mezcla mondmera se afiade en 3 porciones .
iguales, a intervalos de 15 minutos, empezendo s 19.5.. :
2,25 horas. A las 3,9 horag, se afiaden 0,4 partes de una
solucibn al 50 de hidroperdxido de diisopropilbenceno,
0,08 partes de una solucién &1 2% de eloruro de diisobu~-
tilfenoxietoxietilbencildime tilamonio, monohidrato; en

286515
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hexanol normel y 5 partes de tolueno. A las 5,0; 5,673
6,33; y 7,0 horas, respectivamente, gse hacen adiciocnes de
0,‘6 partes‘de. una solucidn al 506 de hidroperéxido de dii
sopropilbaencano y 0,12 partes de una solucidn el 2% de
cloruro de diisobutilfenoxietoxietilbencildimetilamonio,
monchidrato, en hexenol normel. La reaccién se termina a
las 7,17 horas después de que se han afiadido 120 partes de
tolueno. La solucidn tcluénice resultante contiene 30,8 §
de copolimero_. Se paga una muestra a aceite mineral neu-
tro de 100 SUS mezclando y celentando a 1058C/ 5 minutos
durants 1 hora. Al resligzar el ensé.yo de cepacidad Ge dig
persidn, e encuentra que 0,5 de copolimero dispersa
0,2 de asfaltenocs en un acelte lubricante representativo
a 9080C. | .

Se prepars un copolimeiro por un método de copoli-
meriéacién corriente, con lag mismas relaciones de monc'mg

ro y catalizador/activador. Bate copolimero no acusa nin-

- guna accddén dispersante en este ensayo.

enplo

Se emplea una vasija de copolimerizacién camo se

degoribe en el Ejemplo l. Se prepara uns mezcla partiendo

~de 20 partes de metacrilato de lauril-miristilo, 40 par-

tes de metacrilato de cetil-estearilo en sl que hey aproxi
madamente 30f de metacriiato de cetilo y 68 de metacrila
to0 de estearilo com 2£, aproximadamente de metacrilato de
miristilo, 12 partes de acrilato de metilo, y 2 paries de
una sclucién de hidroperdxido de diisopropilbencenoc al

50¢f en acetona y alcchol. Se introduce aproximedemente
une tercera parte de egta mezcla en la vasija de polimeri

286516
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zacién calentade & wnos 908C y se afiaden 0,4 pertes de so
lucidén de lemrildimetilbencilemonioc al 2%. Al cabo de 20
ninutos, se afiede la mezclae restante a 1o largo 4e un pe-
riodo de 1y é/3 horas: A lag 2 ¥ 1/3 horas se afiaden
0,08 partes de golucién de hidroperdxido de diisopropil-
benceno &l 50%, 0,016 partes de soludidn de cloruro de
laurildimetilbencilamonio al 29 y 5 partes de tolueno.
duando 98 obgerve que la converagidn a polimero es aproxi-

madamente de 708, se afinden 28 partes de acetato de vini-
lo en 5 partes de tolueno. Al cgbo de 4,4 y 2/3, 5y 1/3,
¥y 6 horas, respectivamente, se sfiaden 0,024 partes de clg
rurge de Iaurildimetilbencilamonic en butanol, 0,12 paries
de una solucién el 504 de hidroperdéxide de diisopropilben

cenc y 5 partes de tolueno. Al cabo de 6 1/2 horas, se

efiaden 120 partes de tolueno. La reaccién estd terminada
& las 7 horae. El producte es una solucién que contieng
M, ds cop.o].'_fmero. Una parte de este producto se mezéla
con aceite neutro de 100 SUS y estas mezela se sgita y se
celfenta & 1052C/ 5 mm. pere der una golucibn de copoli-
merc en acaite. Eate concentrado ge emples para preparar
mezclas de aceite & 2%, 1%, 0,% y 0,2% . Todas estas
mezcle g dispersan asfaltenos en el ensgyc noz‘nfal g 150eC.

jemplo
Se emplea unae vasija de polimerizacién segim se
describe en el Ejemple 1. Se prepara unas mezcla monémera
partiendo de 60 partes de metecrilato de cetil-estearilo,
10 partes del éster metacr{lico de un polidter—slcchol

obtenide haciendo reaccioner 30 unidedes de Sxido de eti-
leng con alcchol laurilico, y 2 partes de una soluciénm al _

-19 - 286516
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50f de hidroperéxido de diisopropilbencano. e afiade apro
ximadgmente una tercera parte de la mezéla monémers a ls
vagija, a unos 908C., con O,% partes de wna solucidn al
2% de cloruro de diiscbutilfenoxfetoxietilbencildimetilg
nmioc, monachidreto. Se cuenta el tiempo a partir de este
punto. Despuds de 1/3 hora, se afiede la mezcls manfmers
restente gobre el matraz, en porcionss, & la large de wn
per{odo de 1 2/3 horas. Se hace unag mezelsz mondmers 28pa=-
rdda de 30 parteg de acetato de vinilo y 0,8 parteg de
wna goluci 61131 504 ds hidroperéxido de diisopropilbence-
no. Este segunds mezcle moncmére se¢ afiade gradualmente a
le vasija de reesccidn desde 2,25 horas a 3,00 horas. 4
lag cuatro horas, se hacen adiciones de 0,4 partes de una
eolucilmr al 506 de hidroperdxido de diisopropilbencenc y
0,08 partes de una solucidn al 29¢ de cloruro de diigobu-
tilfenoxie toxietilbencildimetilamonio, monchidrato. Se ha
cen adiciones de 0,6 partes de une solucién sl 50¢ de hi-
droperdxido de diisopropilbencenc y 0,12 partes de ume so
lucibn al 2% de clarurc de diiscbutilfenoxietoxietilbencil
dime.tilamonio,;mmmidrato, 84y 2/3,5 3y1/3y 6 horas,
respactivamente, & 6 y 2/3 de hara, se para el calenta-
miento y se afinden 105 partes de toluena. Ta solweidn to-
Iuénica resultante contiene 25,2 de copolfmero, lo cual
represente un rendimiento de polimerizacidn de 58,4%. Ia
viscosidad de egta solucidn toIuénica a 372C. es 69,3
centistokes. Cuando ze hace el engsayo pars capacidad de
dispersidn en mezcles de aceite, 0,062% de copolimerq,
dispersen 0,2 de gafaltencs en una mezclae de aceiteé
908C. 4 15000., una mezcla de aceite con I de copolime~

286516

ro digpersa 0,44 de agfaltenos.
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A fineg compesrativos, se mezclan 60 partes del

misno metacrilato de cetil-estearilo empleado arriba, 10
pertea del misnc lote de éater metacrflico de lsuril-oxi-
polietoxietanocl con un pramedic de 30 grupos segin se he
empleado srribe y 30 partes del mismo lote de acetato de
vinilo., Esta mezcle se copolimerize de la manera corrienw
te, utilizando el misma iniciador y activaedor que antes e
en las mismes cantidedes. El producto es una solucidn de
25 de un copolimerc. Aunque este copolfmero scusd accién
digpersante a 908C,, no dio dispergién en el ensayo nor-
mal & 15080, N

Ejemple 6

8¢ emplea una vasija de copolimerizacidn come se
describe en el Ejemplo 1. Se prepare une mezcls mondmere
a partir de 40 partes de metacrilato cetil-estear{lico, 10
partes de metacrilete lauril-miristilico, 10 partes de
fumerato di-(leuril-mirist{lico) y 0,8 partes de una so~
Iucién a1l 50f de hidroperdxido de diisopropilbencenoc. Se
afiade aproximadamente 30¢ de esta mezcla monémeré e la ve ‘
sija a unos 902C., con 0,16 partes de une solucidn al 2%
de cloruro de diigobutilfenoxietoxistilbsncildimetilamo~
nio, monchidrato. Eato ge considera la hora cero en‘el
plén del tiempo. Al cabo de 1/3 hora, se afiade la mezcla
nondmers reatante en parc:l:onee a 12 vasgija de polimeriza-
cidn a lo largo de un per{odo de 1 y 2/3 horas. Se hace
we segunda mezcle mandmera de 40 partes de acetato de vi
nilo, 0,8 pertes de una soluciln al 5¢¢ de hidroperdxide
de &iisopropilbenceno, y 0,16 partes de une solucifn al
25 de cloruro de diisobutilfenoxietoxietilbencildimetilsa
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monio, monohidrato. Este segunds mezcla mondmera se afiade
e la vasija de reaccidn durante un periodo de 3/4 horas
desde 2 y 1/4 horas a 3 hdras. Se hacs una adicidn de
0,16 partss de una solucién 21 S5CG¢ de hidroperdxido de
diisopropilbenceno y de 0,04 partes de cloruro de diisobu
tilfenoxietoxietilbencildime tilamonio, monchidrato al 2%
2 3 y 2/3 horas. S hacen adicioneg de 0,24 partes de una
soluciln al 50¢ de hidroperdzido de diisopropilbenceno y
de 0,048 de clorure de diigobutilfenoxietoxietilbencildi-
metilamonio, monohidrato al 2% & 53 5,67; 6,33; ¥.7 ho~
rag, respectivemente. A 7 horas, se afiaden 100 partes de
tolueno y se . termina el calentemiento a 7 y 1/4 horas. Ia
solucidn toludnica resulteante contiene 305 de sdlidos, 1o

gue representa un rendimiento de 63, La viscogidad ds eg
ta solucidn toludnica es de 721,3 centistokes & 378C. Al
realiéar ei'ensayo de capacided de dispersién, una mezcla
de mceite de 0,125% de co—polimexjo dispersa 0,24 de asfal
tenos a 900C. Al hacer el enssyo de capacidad de disper-
gién en el ensayo normal a 150¢C., wma mezcle de aceite
conteniendo 0,25 de copolimero disperéa 0,4 de asfalte-
nos. lb

Otro copolimerc preparado por el mismo mé todo ¥y ba
sado. en las mismas relacicnes de mondmero que arribe se
obtiene con per&cido de benzoilo como ¢atalizador. Esta
copolimerizacién da una solucién de 265 de copolimero en
tolueno, 1o que representa un rendimiento de 73,92, Ia
viscogidad de eata solucidn al 26¢ a 378C. es 261,4 cen-
tistokes., Cuando ge hace el ensayo de capacidad de fiispe;
sisn, ung mezcla de aceite conteniendo 0,125 de copolim_e_

ro dispersa 0,2 de asfaltenos a 908C. y una mezcla de

. 283516
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aceite conteniendo 0,2% de copolimero dispersa 0,4% de

asfeltencs a 1508C.

Eiemplo .ZZ

Se emplea una vesija de copolimerimcién como sge
degeribe en el Ejemplo 1. Se prepars una mezcla mondmera
a partir de 40 partes de metacrilato cetil-egtearflico,
20 parfes de metscrilato de lauril-miristilo, y 1,2 par-

tes de una solucién al 50f de hidroperdxido de diisopro-

pilbéncenoc. Se afiade aproximadsmente 30f de esta mezcla a

: la vasija a 9690, con 0,24 partes de una solueidn al 25
. de cloruro de diiscbutilfenoxietoxietilbencildimetilamanio,
monchidrato. Se cuenta el tiempo a partir de este momento.

" A1 cabo de 1/3 de hora, se afiade la mezcla mondmera res-

tente a la vesija e 1o largo de un perfodo de 1 ¥y 2/3 ho-
reg, Se hace una segunda mezclae monbmere de 10 parteg de
butirato de vinilo, 30 partes de acetato de vimile, 0,8
pértes de una solucidn al 5'(35 de hidroperdxido de diiso=
propilbencenc y 0,16 partes de una solucién al 25 de clpg
ruro de diisobutilfenoxietoxietilbencildimetilemonio, mo-
nohidra'bo.‘ Esta segunda mezcla se afiade en porcionesg a la
veasija entre 2 y 1/4 horas y 3 horas. A las 4 horas s 86
afiaden 0,4 parfea de una solucién al 504 de oloruro de ai
isobutilfenoxietonetilbencildimétilanonio, monchidrato.
Se hacen adiciones de 0,6 partes de solucifn al 50% de
hidroperbxidc de diisopropilbenceno, 0,12 partes de solu-

‘cibn al 2% de cloruro de diisobutilfenoxietoxietilbenoil

dimetilamonio; monohidrato, y 20 partes de tolueno, a 4 y
2/3.; Sy1/3y 6 hores, respectivemente, Se hace una adi-
cién final de 3 partes de solueidn 2l 505 de hidroperdxido

- 23 -
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de diisopropilbencenc y 0,6 partes de solucibn al 2% de
cloruro de diiscbutilfenoxietoxietilbencildimetilemonio ’
monchidrato, a las 6 y 2/3 horas. Is reaccitn se termina

despuds de 23 horas, cuzndo ge hace la adicidn de 100

_ partes ds tolueno. La scluciln resultante contiene 29,8

de copolimero, 1o que repregenta un rendimiento de copoli
merizacién de 60,20, La viscosidad de esta solucidn tolud
nica a 378C. eg de 998,% centistokes., Cuando se hace el
enseyo de capacided de dispersidn, una mezcla de aceite can

teniendo 0,0625% de copolimeroc dispersa 0,2 de asfal'l;_é.-

-nos a 90eC,

Ejemplo 8

Se emplea una vasi:}a de copolimerizacién como ge
describve en el Ejemplo 1. Se prepars ung meszcls a partir
de 40 partes de metacrilato de cetil-estearilo, 15 partes
de metacrilato de lesuril-miristilo, 5 partes de egtireno,
10 partes de toluene, y 0,5 partes de peréxido de benzoi-
lo. Se afiaden aproximadamente 3C0f de esta nezcla mondmere
a la vagija de polimerizscidn a wnos 90RC., ¥ 96 cuenta
el tiempo = partir de esta adicidn, Al cabo de 1/3 hora,
se afiade le mezcle mondmerae restsnte a la vasija de poli-
merizacién durante 1 y 2/3 horas. Se hace otra mezcla de
40 partes de acetato de vinilo, 10 partes de tolueno, ¥y
0,5 partes de perdxido de benzoilo. Se afiade esta segun—
da megela mndmere & la vasgija de reaccidn a lo largo de
w periodo de 3/4 hora desde 2 y 1/4 a 3 horas. Se hace
una adieidn de 0,1 partes de perdxido de benzoile y 5
partes de tolueno & 3 ¥ 2/3 horas. Se hacen adiciones de
0,15 partes de perdxido de benzoilo y 5 partes de tolueno

286516
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a5; 5y 2/3; 6 y1/3; y1horas, respectivamente, A las

7 ¥ 1/2 horas, se afiaden 100 partes de toluenc y la reac-
cifn se termina a 7 y 2/3 horas. Ie solucién toludnica re
sultante contiene 30,0 % de copolimero, 1o que representa
wn rendimiento de copolimerizacibn de 73,8 . La viscosi-

dad de esta solucidn toluénica & 370 C. es de 82,1 centis
tokes. Uﬁa mezcla de aceite conteniendo 0,2% de copolime
r¢ disperse 0,4 de asfaltenos a 150¢C.

' Se prepara otro copolimero, empleando el mismo pro
cedimiento que en el Ejemplo 8, pero empleando un pedo
igual de itaconato de dietilo en lugar del estirenc. Este
copcifmero se obtiene con un rendimiento de 74,21 y la
vigcosidad de una solucién toluénica conteniendo 304 de co
polimero es de 164 centistokes a 379C. Al hacer el ensayo
de capacidad de dispersién, 0,29 de eate copolimerc ¢m
wns mezela de aceite de engayo dispersa 0,44 de agfal te-
nos a 1508C. '

Del mismo modo made copolimerizarge paras formar
polimerc bage por lo menos un metacrilato de alcochilo con
wne porcidn slcohilica de 8 4tomos de carbono, por lo me-
nos, preferiblemente de 12 & 18 étomos de ecarbone, y en
menor proporcidn otros de los varios canmnémeros descritos
arriva, empledndose dicho comonémerc en Iugar del estire-
no o.del fumargioc de dilaurilo de los e¢jemplos anteriores. »
Losz copolimeras finales s andlogos en cuanto presénten
activided dispersante en aceites y lubricantes sintéticos.
Son de especial interés de los copolimercs de injerto pre
parados por adicidn demorada de acetato de vinilo acoplado
con copolimerizacidn con polimerc base y mondmerc e partir
de una mezcle de metacrilato de alcohilo com 12 e 18 &to-

286516
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mog de carbono en la poreibn elcohilica del mismo y acrila

tos de elcohilo con uno & tres dtomos de carbono en esta

porcibn aicehilica.

Ejempio 9

Un matraz de 500 ce., de fondo redondo, de tres
bocas; sa equipe con un ftubo de entrade de gas, un refri-
gerante de reflnjo de bolas, un ggitedor de vidrio semi-
circular, y un embudo de adicién. El sistems se inunda
con nitrégeno y la temperatura interna del lote se mantie
ne 2 103-105¢C, con un bafie de aceite rodeando la vasija |
de reaccidn. |

Se prepars una mezcla mendmera a partir de 70 par
tes de acrilato de lawrilo, 5Q pertes de toluemo, y 1,4
partes de una solucidn sl 5Q de hidroperdxido de diiso~
propil'beﬂoma. S¢ afiade 30% de la mezcla manémera catali-
zads anterior sobre el matraz jynto cam 0,28 partes de
una solucidn al 2% de clorure de diigobutilfenoxie toxie~
tilbencildimetilamenic, monchidrato. EL tiempo de esta
adicién se tama como hora 0,00, Al cagbo de 0,33 horag, se
aiiade la mezcls mondmers restante al matraz a 1o largo de
wn perfodo de 1,67 horas. Se hece una mezcla monlmera se—
parada de 30 partes de scetato de vinilo, 0,6 pertes de
una aquqiSn al 50 de hfdroperoxida de diisopropilbence-
ng y 0,12 partes de una solucifn al 2% de cloruro de di3 -
sobutilIfencxigtoxietiIbencildimetilamonio, monochidrato. -
Este segunda mezcla manémera se efiade a la vasija de reasc
cidn & 1o largo de wn perfodo de 45 minutos desde 2,25

horas a 3,00 horas. Se bace una edicidn a 3,67 horas de

0,2 partes de una solucidn al 50¢ de hidroperdxido de aii

DEGRAB
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sopropilbencenc y 0,04 partes de una solucidn el 25 de
cloruro de diisobutilfenoxietilbencildimetilamonio, mono—

. hidrato. Se hacen adiciones de 0,3 partes de uma solucidn

al 50¢ de hidroperéxido de diisopropilbencene y 0,06 par-
tes de una soluciln al 295 de clorurc de diisobutilfenoc-
xietoxietilbencildimetilamonio, monchidrato, al matraz a
5,00; 5.,6'7‘; 6,33; ¥ 7,00 horas, respectivamente. A las
7,50 hores, se pera el calentamiento. Ia solucifn toluéni
cg resultente contiene 55,7 % de copclimerc. La viscosi-
dad de una solueidn toluénfca ajustada & 30,0 £ de copolf
mero es de 45,6 centistokes a 37eC. ‘
Sobre 50 gr. de 1o solucién que contiene 55,7 ¢
ds copolimero en tolueno se afiaden 25 gr. de un aceite
meutro 100. Esta mezcla ee arrestra durante une hora a
1308 Co & 5 mm. de mercuric. la mezcla resultante pesa
55,3 gr., Para sjustar este solucién a 30 % de copolimero,
ae afiaden 37,6 gr. del aceite neutro 100, y sé agita la

mezela durante media hors. la viscosidad de la solucidn

aceitose que contiene 30 % de copolfmero es 1.424 centis-
tokes a 98¢ C. Cusndo se ensaya la capacidad de digpersgién
de este copolimero, 0,125 % de copolimero dispersa 0,2 %

- de msfaltenos én una mezcla de aceite de ensaye a 908 C.,

y 1% de copolfmero dispersa 0,4 # de asfaltencs en una
mezela de aceite de ensgyo a 1502 .-

A fines camparativos, se polimerize endlogemente
wa mezcla de 70 partes de acrilato de laurilo y 30 par-
tea de acetato de vinile en-50 partes de tolueno, calen~
tando & 103-1058 C. en pregencia de las xi snas proporcio-
nes de hidroperdxido de diisopropilbencenc y la sel cua-
ternaria arribe indiceda, durante 7 horas. El producto rg

- e gy Ny
s ":.3‘( ! ‘..;: 1 O
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sultan'be es une solucidn al 35,6 § de wn copolimere, que
ge ajusta con tolueno a 30 & de copolimero, para dar una
solucidn que tiene una viscosidad de 245 ca. a2 370 C. Esw
ts copolfmero es incapaz de manifestar ningune dispersién
a 2¢ en una mezcla de aceite, perc, a 908 C. dio algunas .

sefales de accibn dispersante,

Ejemple 10

Bl aprate ds ';Solimerizacién ccmprendia un ma-
traz de 2 litros, de 3 bocas, de fondo redondo, provisto
de un refrigerante de agua fris, tubo de entrade para ni=
trégenc, embudo de gota graduado, termdmetro, y un agite-
dor de vidrio semi-circulax; que trabajs a aproximasdamente
180 rpm. E1 matraz se calienta con un bafio de aceite me-~
disnte un serpentin de calefaccidén eléctrica. Se pesan
198,4 gr. de metacrilato de lauril-miristilo de 98,2 % de
pureza.

Se cargen en el matraz de polimerizacibn 4,5 gr.
de. anhidrido malsico, 5,0 gr. de metiletilcetona (disole
vente para anhidrido maleico), una porcidn de 60,0 gr.
del metacrilato de Iauril-miristilo y 0,75 gr. de una so-
lucibén al 12,% de a2lfa, elfa'-azodiisobutiranitrilo en
cloroformo, Le carge se agita y se calienta el lote a 90¢
C. Despuds de 15 minutos, se ampieza la adicién del resto
del metacrilato de lauril-miristilo désde el embudo de g0
ta y se continfa a lo largo de un perfodo de 1 y 3/4 ho~
ras. Despuds de 2 y 1/4-horas, ge comienza la adicidn de
100,5 gr. de acetato de vinilo desde el embudo de gota y
se continie gota @ gota a 1o largo de un periodo de 45 mi
nutos, can lo cual el tiempo total alcanza 3 horas. Duran

- 28 -
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te egte periodo de 3 horas, se hacen adiciones, a interva
los de 15 minutos, de 0,75 gr. cada una, de una solucidn
al 12,5 £ de alfa, slfat-azodiisobutironitrilo en cioro-
fomo. Se hacen adicicnes de catalizador cada 20 minutos
durante un periodo de 5 horas;en cantidades de 0,41 gr. de
le misma golucién de azo-castalizador el 12,5 %. Ia canti-
dad total de catalizador empleada durante lag 8 horas to-
tales de polimerizacibu es 0,635 % de slfa,alfa'~azodiiso
butironitrilo basado en el pseso de mondmeros rurocs. La
fenperature se mantiene dwrante toda las reaccidn entre
los 1{mites de 80-908 C. Despuds de que le polimerizacién
ha transcwrrido durente 4 y 1/Z hores, se efisden 25 er. de
aceite incoloro de polimerizacién. Una vez terminaedc wn
perfode de polimerizacidn de 8 horas, se arragtra el lote
durgnte 1 hore a 125¢ C. a 15 mm, de presidn. Luego se ai
luye el lote con aceite de 100 SUS hasta 40 & de sélidos.
Al evaluar egte copolimero como dispersante, se encuentra
que 0,25 ¢ de copolimero disperse 0,4 % de asfaltenos en
ung mezcela de aceite ds ensayo & 1508 C.

Cuando se mezclen los nondmeros de pertida arribda
al principio ¥ se polimerizan lwsgo segin un plan ax_na'logo,
el copolimero resultante acusa una actividafi di spergante
bastante débil. Por ejemplo, a 0,25 %, el copolimero no
minifieste esta accidn a 1508 en una mezcla de aceite que
contiens 0,4 £ a8 asfaltenos, aunque la activided disper-
sente es evidente a 1% & 31 en meazclas de aceites ensaye—
dag a 902 C,

Pusden prepararase copolimeres especialments dti-

- les comparables al copolimero de injerto del Ejemplo 10

con proporciones de anhidrido meleicoe variables entre 1 %,
I SN
& SG
-3 -
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gproximadamente, y 57’@, esproximadamente. Bgtos copolimeros
pfesentan esté.bilidad extraordinaria bajo algunas condi-
ciones de uso ademds de otras: propiedades.

Tos copolimeros de este invento, de 108 que ge
hen presentado ilustraciones tipicas en los ejemplos antg
rioresg, puaden disolverse en zceites minerales o en lubri
cantes sintéticos para mejorar las propiedades de lza cam
posicianes resultantes. La amplitud de mejoramiento en di
vereag propiedadea dependerd de factores tales camo la
eleccidn de comonémeros, las proporciones de los misznos;
vy el 1';1150 y tamefic del copolimero final. Cuando se copoli
merize por injerto una proporcidn suficiente de acetato,
propioneto, y/o butireto de vinile con relacién 21 polfme
ro base por adicibn demorada, los copolimeros resultantes
den composicioneg que presentan buenasg a.ctividades dispég
santes. Eligiendo grupos hidrocarbonados junto con la ce~
dena polimers, pueden prepararse copolimeros que acentian
los mejoramientos en las relacionea viscosidad-temperatu-
ra y/o les cambios en el punto de vertido, y pueden prepa
rarse copolimeros que satisfagan exigencias en diferentes
tipos de aceites y aceites de diferentes viscosidades.

Para demostrar el efecto de los copolimeros de in
jerto de egte invento, se prepararon mezclasg de aceite
mozclando un concentrade de un copolimerc dado con aceite
lubricente para proporcicnar compogicimes conteniendo 2
% & 1% ds copolimero. Bstas composicicnes se sometieron
a evalueciones normgles. En una serie de dichas composi-
ciones, se empled un sceite neutro 100, que tenia un pun-
to de vertido de 08 C. y viscosgidades de 4,05 cs. a 988C.
Y 21,27 Cse B 378 C.

R 2% = -~
V .rt'\;"?{': -/":\_:; { ﬁ"‘;
NN O DN
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Se encontrd que una mezcla que contenfs 1 ¢ de?
copolimero del Ejemplo 1 daba un punto de vertido (A.S.T.
K.) de =51 8 C., mientras que una solucién al 2% en el
mismo sceite tenia un punto de vertido de -48e C, las vig
cogidades de 1z misna goluciln al 1 ¢ fueron 4,84 ce. 2
988 C. ¥ 25,56 cge & 37 C.

Se encontrd que wna solucién al 1 del copolimero
del. Ejemplo 5 en el aceite anterior daba un punto de verti
do de =172 C. ¥ ten{e vigcosidades de 4,67 cs. 2 988 C. ¥
24,29 ¢s. & 379 C., que corresponde a un {ndice de visco-
gidad de 124, lag viscogidades de una solucibm al 24 en
el mismo acelte fueron 5,45 Cse'y 28,28 cs. 8 988 Cu ¥

378 C., respectivamente, 10 que corresponde & un indice

' Ge viscosgidad de 139.

Una solucibn al 1 ¢ del copolimero del Ejemplo 6
en el aceite anterior tenia un punto de vertido de -26¢ C.
Y viscosidades de 5,62 cs. a 988 C. ¥y 29,19 cs. 2 378 C.,
dandec un {ndice de viscosidad 141. lag viscosidades de
une golucibm el 2% fueron 8,07 ca. y 41,91 cs. & 982 C.
¥ 37¢ C., regpectivamente, dando un indice de viscosidad

Una solucién al 1 ¢ del copolfmerc del Ejemple 7
tenfa un punto de vertido de -282 C. y viscosidades de
5,76 cg. 2 988 C. Yy 26,10 ¢s. 8 378 (., correspandiendo a
un indice de viscosided de 146, Una solucién al 2% tenfa
viscosidades de 8,42 cé. ¥y 41,41 c=. a 988 C. y 370 C.,
respectivamente, correspandiende g un indice de viscosidad
de 154. ' '

tna solueibn al 1 ¢ del copolimero del Ejemplo 8.
tenia un punto de vertide de -31# C. y viscosidades de

280 -
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4,89 cae & 988 €. y 26,49 cs. a 378 C., dando un {ndice
" de viscosidad de 121. The solucidn sl 2 % tenfe viscosi-

dadea de 6,07 cs. ¥ 33.86 cs. a 988 C. y 370 C., respecti
venienﬁe,, eorrespondiendc 2 un {ndice de viscosidad de 134.
Los copolimeros de injerte formades por polimeri-
zgciln de acetato; propionato y/o butirato de vinile-go-
bre un polimeroc base formadc; principaimente a partir de
unc o mdg dsteres acrilicos presentan ventajag con reapec
to a copolimeros hasta cierto punto comparables fomados
por injerto de acetato de vinilo scbre un polfmero base a
partir de otros tipos de ésteres polimerizables. Los copg
limeros de injerto que utilizen un polimerc base de égter

acr{lico gon més efectivos como dispersantes y se prepa-

‘ran de modo més reproducible y se fomen en temsfios de Pe

g0 molecular deseado desde tamafio relativamente pequefio a
W grande. )

Los pesos maleculares de 16,9 copol:'.meros finales
ptxerdeﬁ varier entre 11.000 y 2.000.000 é més. En log 1imi
tes de hesta 375.000,, aproximedanente (promedio de viscom
gidad),-las polimeros proporcionan estabilidad al cizelle
miento junto con mejoramfentos en el {ndice de viscosidad
y tanbién en la capacidad de digpersién. Los pesos molecu
laréa mis al tos proporcionan mejoramientog inorementados
en le vigcosidad y en las relaciones viscosidad-temperatu
ra. '

Puade emplearsa desde, aproximadamente, 0,1 % a
10 ¢ de uno o més ds los copolimeros de este invento en
eceites minerales para dar camposiclones lubricantes. Tam

bidn puéde haber presentes en estas composiciones otros

28@5?@
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Los. aceites base varian en cuanto a viscosidad
desde la de log aceites para ejes hasta la de los aceites
pare motores de aviacién de pistdn. Los aceites empleados
en le preparacién de las campogiciones ebarcan los gue se
identifican como S.A.E. 10 a 50, utilizados en motores de
combustién de chisps y de ignicién por compresiln, y tam-
bién aceites de tipos miltiples, tales camo S.A.W. 10W-20
6‘ 10W-30, que hen llegado & slcanzar importancia prictica
gracies al empleo de poldmerog, incluyendo los polimeros
de injerto de eate invento., Esgtos oopoﬂmeros ge. emplean
también en 1iquidos hidrdulicos, 1{quid§s de trasmisiln

automética, aceiteg de 'engranajes y grasas. Pueden em-

. plearse también en lubricentes sintéticos, tal como diése

teres, polidteres, &steres silicato, fosfatos y 1fquidos
de silicona.

Al formular composiclones lubricanties, es costum~
bre emplear muchos tipos de aditivos, tal como antioxidan
tes, estabilizadores, agentes contre el desgaste, agentes
contra chagquides, sgantes que dan untuogided inhibidores
de corrosidn, supresores de espuma, detergentes de alta
temperatura, otros detergentes de baje temperaturs,.
otrog mejoradores de indice de viscosidad u otrés depre,-
gores de bunto de vertido, Entre tales materiales figuren:
terc-alochilenines, 4,4'-metilenobis(2,6-di-tere-butilfe-
nol), trislcohilfenoles, tris{dimetilsminometil) fenol, fe
notiazina, fenﬂ-alfar-naftilamina, fenii-beta-nafti}.amina,
dialcohilditiofosfatos de cinc, diciclohexilditiofosfato
de cine, difenilditicfosfato de cinc, dialcohilditiofosfsa
to de bbario, dislcohilditiofosfatos de niquel, sulfona—
to de petrdleo de bario, estroncic o calcio (incluyendo

=33 -
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los sulfonatos normeles v 1os bésicos), alcohilbencenosul

_fonatos o naftalenosulfonatos de metal alcalinotérreo, al

cohilfenatos ¢ alcohilsalicilatos de metal alcalinotérreo,
naeftenstos de aluminio normales o bdsicos, fenil-esteera-
tos de metal alcalinotérreo, sales de metal alcelinoté-
rreo de polifenilsulfuros y condensados de alcohilfenol-
formaldehi&o, fosfato de tricresgilo, fosfatos de- cloroal-
cohilo, siliconas liquidas, tales como polimetilsiloxsnos,
octilfenoxietoxietoxietanocl, n onilfenoxipolie toxie tanoles,
anhidrido a_:l.qnenilsuccinieo y sales derivadag del mismo,
aceite de esporms sulfurado o terpencs, poliisobutilenos,
eopoliﬁeros de acrilatos de alcohilo alto y/o0 metacrilatos
o do éstos ¥ ésteres acrilicos bajos y copolimeros andlo-
£08 que ‘contienen "mpnémeros" polares a partir .de camond-’
meros tales quo.métaorilato de dimetilaminoetilo, vinil-
piridinag, N~-vinil-2-pirrolidinona, o metecrilatos de al-
coxipolietoxietilo,

A;gunas formulaciones tipicas de composiciongs lu
bricantes preparadas disolviendo aditivos -en un aceite
neutro, son lasg aiguientess

1) 1% de dielcohilditiofosfato de cine, 2 % de
un petrdlec-sulfonato cdleico basico, 113 de un copolimero
de metacrilatos de estesrilo, laurile y dutilo, y 2% gde
un cop_olimero- preparado ée acuerdo con el procedimiento de
este invento a partir de 40 partes en peso de metacrileto
de cetil-estearilo, 20 partes de acrilato de laurilo, y
10 pertes de metecrilato do ootil—deéilo, ¥ luego 30 par-
tes de acetato de vinilo; '

2) 1 ¢ de dialcohilditiofosfeto de cinc, 2 % de
wn elcchilareno-sulfonato de bario bésico, 0,25 % de octil

28051{0
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fenoxietoxietoxietanol, 1  de un copolimero de metaerila
tos de cetilo, laurilo y etilo, 0,5 % de terc-alcchilemi-
nas con un promedio de 14 Atamos de carbono, y % de un
copolfmero de este invento partiendo de 75 partes de meta
crilato de lauril-miristilo y 25 partes de acetato de vini
lo que se ha incorporsdo por adicidn demorada catalizada;

3) 1% de 4,4'-metilenocbis(2, s-di-terc-butnfenol) ;
3 % &e una sal chlcica bdsica de un condensado diisobutil
fenol-formaldehido, y 3% de un copolimero de este invento
a partir de metacrilatos de estearilo, laurile y butilo
(75 4) y acetato de vinilo (25 4); ¥

4) 14 de aialcchilditiofosfato de cinc, 1 ¢ de
poliisobutileno, 0,5 % de un copolimero depresor del punto
de vertido, & partir de metacrilatos de esiearilo, lauri-
lo y octilo, y 3% de un copolimero de egte invenic & pare
t;r.f de metacrilatos de estearilo y lawrilo, iteconato de
dibutile, y acetato de vinilo (30 £).

Los> co;uoln’.:neroa de injerto preparados de acuerda
con el método de egte invento parecen ser més estable.s-

gue los comlimeros corrientes o los copolimeros 1o orde-

_nadoa proce'dentes de los mismos materiales ¢ log copolim_e_

rog preparados g partir de otros tipos dé monbmeros etil_é_
nicemente insaturados, incluso aunque se demore la adicién
de acetato de vinilo u otro carboxilato bajo. Ia estabili
dad mejorads del copolimerc de este invento se refleja en
mayor resistencia a las condiciones de cizallamiento, a

1a escisién por oxidecidn, y al craqueo térmico., Como re-
sultado de &sto, lag compesiciones que contienen estos co
polimeros permanecen eficaces durente més tiempo. Le re-

gigtencia de lag campogiciones lubricantes, por tanto, ge

/"3
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aumenta, 0 bien puede emplearse menos copolimero para con
seguir uné resigtencia equivalente.

Los copolimercs de este invento pueden emplearse
también en destilados de petrdélec para aceites de quemado
rea, aceites de horne, carburantesg Diesel, carburantes
jet y gasolinas. Generalmente, basta la presencia de 0,001
% & 0,1 ¢ para disperser gomasg 0 resinas que pusdan for-
marse mientras se conservan en almacén dichos destilados.

La presente solicitud que corresponde a la presen

~ tada en los Estados Unidog de América, el 30 de Marzo de

1962, bejo el nimero 183,720, ss acoge a los beneficios
del erticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propieded In-
dustrialo

N O T &

Los puntos de invencildn propis y nneva que ge pre
sentan para que sean objeto de egta golicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-
tess o .'

1.~ Uz procedimfento de preparar copolimeros in- .
jertadoé solubles en sceite que tienen gctividad disper-
sante, c aracterizado por lag operaciones de polimerizer
primero bajo la influencia de un infcisdor de la polime-
rizacién de radiceles libres por 10 menoa un éster acrili
co hasta que se halla pélimerizado del 50 a.l 9G5, aproxie
mademente, pare form‘a.r una mezela de polimero de base y mo

noméra, dande dicho éster solubilidad el copolimero injer

- 36 - 286510
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tado final en aceites hidrocarbenados y teniendo la férmu
la

CHy= c(Rm) COOR (1)

donde Rm es hidrbgeno o un grupo metilo y R es un grupo
elcoohilo de 8 a 24 dtomos de carbono, y mezelar luego por
1o menos un éster vinflico con dicho polimero de base ¥
dicho mondmero, siendo dicho 8ster vinflico de la férmula

CHm- CHOOCR® (11)

donde R* es un grui;o alcohile con 1 a 3 dtomos de carbo=
no y copolimerizar por injerto la mezcla resultante bajo
la influencia de un iniciador de la polimerigzecién de re=
dicales 1ibres , proporciocnando el Sster vinflice 25 a 45,
aproximadamente, del copelimerc final, uséndose opcional-
mente ﬁna proporoién secundarie de por lo menos otro camo
némero _monoatilénieamente insaturedo polimerizable por ra
dicales 1ibres, antes o durante la operacién de copolime-
rizacidn por injerto.

2.~ Un procedimiento segin el punto 1, caracteri=
zado porque diche éster de férmula (I) tiene un grupo al-
cohilo de 8 a 18 dtomos de carbmme, siendo la magnitud me
dia de alcohilo suficiente para dar solubilidad en aceite
del copolfmero final. ,

3e= Un procedinmiento segin el punto 1, carecteri-
zado porque dicho éster de férmula (I) tiene un grupo al-
cohilo de 12 s 18 &tomos de carbomo, siendo la magnitud
media de alcohilo suficiente para dar éolubilidad en acei
to del copolimero-_ﬁ.nal;

4o Un 'procec‘iimi‘ento segin cualquiera de los pun~-

- 286516
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~tox 1 & 3, caracterizade porque el copolimero ds base se

forma por copolimar:lzaq_ién bvajo la influencia de un cata=-
lizador de radicales libres de un éster aérizico, por lo
menog, de férmula (I) con una proporcidn secunderia de
por 1o mencs otre comondmero nonoetilénicemente insaturs-
do polimerizable por radicales libres.

| 5.= Un procedimiento segin el punto 4, caracteri~
zado porque dicho comondmero nimoetile'nicamente insatura=~
do polimerizable por radicales libres es e ia clase que
congiste en ésteres alcchflicos de dcidos maleico, fumdri
co e itaclnico, decidos sexr{lico, metacrilico, maleico, fu
mérico e itecbnico, anhidride maleico, semiamidas de dci-
do meleico, emidas del &cido acrilico, scrilanitrile, me-
tacrilanitilo, §terea de slechil vinilo, tioéteres de al-
cohil vinile, estireno, alcchilestirenog y éateres alcchi

‘licog inferiores acrilic os.

6.~ Un procedimiento segtiin cualquiers de los pun-
tos 1 @ 5, caracterizedo porque la polimerizacién pars la
formacibn del pelimerc de base se lleva a cabo g ung tem-
peraturgs entre 60 y l60e¢C,

7.~ Uh procedimiento segin cualquiera de los pun-
tos 1 & 6, caracterizado porque dicha éster vinilico de
férmula (II) es acetats de vinilo.

8+~ Un procedimienta segin eualquiara de los pun-
toz 1 8 7, carscterizado porque dicho iniciedor de la po-
Iimerizsciln de radicales libres comprends un hidroperdxi
4o orgfnico y una sal de smonic custernario.

9,~ Un procedimiento segin cualquiera ds los pun—
tos 1 & 8, ceracterizado porque lg polimerizacién se efac
tia en prasencia de un disolvente orgénico.
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10.~ Th procedimiento para preparsr une Compogi-
cidn de aceite, caracterizado por mezclar um aceite y una
proporcién sscundaria de al menos wn copolimere injertado
soluble en aceite que tiene wn polimero de base derivado
de al menos un éster scrilfco qus proporcicna solubilided
del copolimers injertadc en aceites hidrocerbonados y que
tiene la férmule .

CHy= C(Rx)COOR (1)
donde Rm es hidrdgenc ¢ un grupo metile y R es un grupo
alcchilo de 8 e 24 4tomos de carbono y que tiene copoli-
merizado por injerto can €1 un éster vinflico de la férmu
la

| CH, = CHOOCR . (2
donde R*es un grupe slcohilo c¢on 1 a 3 étomos de carbono,
comprendiendo 1la parte de dater vinflico eproximedamente
25 & 40f del copolimero injertada y comprendiendo sl copo
l{merc injertade opeionalmente una proporcibn secundaris
de unidedes derivadae de 2l menos otro comonémero monoceti
1énicemente inseturado polimerizable por radicsles libres.

1l.- Un precedimiento ssgin el punto 10, caractee

rizado porgue dicho scette es un aceite lubricente y se

mezele con 81 do 0,X a 10 § de dicho copolimerc injerta~
do.

124~ U procedimfonto segin 61 punto 10, caracte~
rizado yorque dicheo aceite es un aceite combuatible y por
mezoXario com 0,001'€ = 0,1 § de diche copolimero injerts
do.

13.~ Un procedimfentc de preperar copolimeros in-
jertados golublos en aceite.

Tal y camo se ha descrito en Ja Memoris que ante-
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cé&e ¥ para los finem que s han ogpecificado.
Esta Memoria consta de cuarents hojas escritems a

néquina por una sola cara.

Madrid, z U 1@;
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