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Este invento se re fie re  a  nuevos copolímeros y a  

un método para su. preparacidn. Estos copolímeros. son so­

lu b le s en a c e ite s , de origen n atu ral o mineral, t a l  como 

l o s  de petrdleo y de naturaleza s in té tic a , y íe s  comuni­

can propiedades mejoradas. Bate invento se re f ie re  tam­

bién a  c oposiciones, lubrican tes y carburantes hidrocar— 

bonadcs que contienen lo s  nuevos copolímeros que comuni­

can a  l o s  míanos propiedades d ispersan tes. También pueden 

comunicar o tras propiedades v a lio sa s , entre l a s  que se  in 

cluyen mejoramientos en la. v iscosidad , en l a s  relaciones



viscosidad-temperatura y en l a  acción depresora del punto 
de vertido#

Antes de ahora, se ha propuesto preparar copolíme 

ros solubles en a c e ite , partiendo de mezclas, de moncmeros. 

algunos de lo s  cuales por lo  menos contienen grupos hidro 

carbonados relativamente grandes, favoreciendo a s i  l a  solu 

b ilidad  del oopolímero en lo s  a c e ite s . También se ha pro­

puesto incorporar en dichos copolimeros proporciones se­

cundarias de comonomeros que no dan por s í  mismos políme­

ros so lubles en ace ite . A sí, por ejemplo, se ha empleado 

mucho e l  acetato de v in ilo  en unión de monomeros ta le s  co 

mo e l fumarato o e l  maléate de d lla u r ilo , sirviendo e l  a- 

cetato  de v in ilo  para mejorar l a  polimerización de estos 

últimos tipos de mon&neros. Tanto en e l caso de que e l 

acetato de v in ilo  se mezcle primero con un fumarato o un 

m aléate, cano en e l  caso de que se añada a l  mismo después 

de haberse' iniciador l a  polimerización, lo s  polímeros re­

su ltan tes son d efic ien tes en cuanto a  l a s  activ idades d is  

persantea y tienen tendencia a  acusar considerables varia  

cienes en lasr propiedades de un lo te  a otro.

Se ha descubierto ahora que pueden prepararse co- 

polímeros solubles en aceite  que presentan actividad d is­

persante ú t i l  en a c e ite s  m inerales y en lu brican tes sin té 

t ic o s , y que pueden prepararse de modo reproducible. Bo­

tos copolimeros comprenden unidades de á s te re s  v in ílico e  

de ácidos carboxílicos ba jo s, relativamente b arato s, so­

portados sobre una cadena polímera basa de é ste re s a c r í l i  

eos, c uya cadena proporciona grupos hidrocarbonados solu- 

b iliza n te s  de ace ite . El polímero base puede contener tam 

bién moncmeros procedentes de otros compuestos monos t i le -
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Ricamente insaturados polim erizables d ist in to s  de lo s  ás­

te re s a o r íl ic o s  que proporcionan solubilidad en ace ite .

De acuerdo con e l  presente invento, se proporcio- 

^  na un procedimiento para preparar copolímeros in jertados

3 solubles en ace ite  que tienen actividad d ispersante, ca<-

raeterizado por la s : operaciones de polim erizar primera­

mente b a ja  l a  in fluencia de un in iciador de polim eriza­

ción de rad ica l l ib r e , por lo  menos un á s te r  a c r í lic o , 

h asta  que se ha polimerizado por lo  menos entre 50 ^ , a- 

10 proxim adamante y 90 %, aproximadamente, para formar una

mezcla de polímero base y monomero, suministrando dicho 

á ste r  so lubilidad a l  copolímero in jertado  f in a l en acei­

te s  hidrocarbonados, y que tiene l a  fórmula
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CHp. C (R m)C00R (I),

donde R* es hidrógeno o un grupo m etilo y R e s un grupo 

alcoh ilo  de 8 a 24 átomos de carbono, y mezclar después 

por lo  manos un á s te r  v in ílico  con dicho polímero y mcnó- 

mero basa, teniendo dicho á s te r  v in ílico  l a  fórmula

CHg= CHOOCR̂  ( I I ) ,

donde R̂  e s  un grupo alcoh ilo  de 1 a  1 átomos de carbono, 

y v e r if ic a r  una copolimerizaoión de in je r to  de l a  mezcla 

resu ltan te  bajo  l a  in flu en cia  de un in iciador de p olime r i  

zación de rad ic a l l ib r e , proporcionando e l  á ste r  v in ílic o  

aproximadamente 25 ^  -  45 % del copolímero f in a l ,  emplean 

dosa a voluntad una proporción secundaria de, par lo  me­

n os, o tra coman omero monee tilénicamente insaturado polime 

rizab le  con rad ica l l ib r e , bien sea antes de l a  operación 

de copolimerizaoión de in je rto  o bien durante l a  misma.
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El invento proporciona adanas un método para l a  

preparación da una composición aceitoea, caracterizado  

por mezclar un aceite  y una proporción secundaria de, por 

lo  menos, un copolimero de in je rto  soluble en a c e ite , que 

tiene un polímero base derivado, por lo  menos, de un áster 

a e r í lic o  que suministra solubilidad del copolimero de in­

je r to  en a c e ite s  hidrocarbonados y tiene la  fórmula

0H2-r c  (R ^)C00R (I)
donde R ^  e s  hidrógeno o un grupo m etilo, y B e s  un gru­

po aleoh ilo  de 8 a  24 átomos de carbono, y que tiene copo 

lim erlzadoa por in je rto  con e l  mismo un á s te r  v in ilico  de 

l a  fórmula

CHOOCR* ( I I ) ,

donde R' e s  un grupo aleoh ilo  de I  a 3 átomos de carbono, 

comprendiendo l a  porción á ste r  v in ilic o  aproximadamente 

25 % a  45 % del copolimero de in je r to , y  c emprendiendo e l  

copolimero de in je r to  opcianálmente una proporción secun­

d aria  de unidades derivadas de otro , por lo  menos, enmonó 
mero memoetiránicamente insaturado polimerizable ccn rad i 

c a l l ib r e .

E l polímero base puede se r  un hem opolimero o un 

copolimero. Puede prepararse un hcmopolímero a  p a r t ir  de 

un a c r ila to  o m etacrilato  de alcoh ilo  soluble en ace ite  o 

puede fonnarsa un copolimero partiendo de una mezcla de 

a c r i la to s  y /o  m etaerilatos de a lco h ilo , o de una mezcla de 

uno o más á s te re s  a c r í l ic o s  so lu b ilizán tea en a c e ite , y  

uno o más de otros compuestos monoetiránicamente insatura 

dos polim erizables. lo s  á ste re s  a c r í l ic o s  para l a  forma—
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ción del polímero base pueden representarse por l a  formu­
l e

CHg -  C(R ")COOB ( I ) ,

donde R z  e s  hidrogeno o m etilo y R e s un grupo so lu b ili 

santa en a c e ite , especialmente un grupo alcoh ilo  de 8 a 

24 átomos de carbono, siendo preferidos lo s  lím ite s entre 

& y  IR. Él grupo alcoh ilo  puede se r  normal o ramificado y, 

lo  mejor e s  que e stá  comprendido entre 12 y 18 átomos de 

carbono.

Entre lo s  á ste re s  a c r i l ic o s  típ ico s que favorecen 

l a  so lubilidad en aceite  están lo a  a c r ila to s  y metacrilar- 

toa de o c tilo , d ecilo , iso d e c ilo , dodecilo, isododecilo , 

te trad e c ilo , hexadecilo, octadecilo , e ic o s ilo  y tetraccal 

lo .
Al lado de uno o más e steres a c r i l ic o s  para formar 

e l  polímero base y proporcionar grupos so lubilizan  te a  en 

a c e ite , pueden emplearse uno o más de o tra s  campt&sto&mo 

noetilánicamente insaturados polim erizables por rad ica l 

l ib r e , particularmente compuestos monovinilidánicos, e s  

d e c ir , lo s  que tienen un grupo CH^C ^   ̂ empláandose di­

cho- monomero o monómerosr en proporción secundaria. Se in­

cluyen aquí lo s  á s te re s  a lco h ilico s de lo s  ácidos m aleico, 

fumárico e itaconico (incluyendo sus sem i-estares), ácido 

a c r í l ic o , ácido m etacrílico , ácido maláico, ácido fumárico^ 

ácido itacón ico , anhídrido m aláico, amidas a c r í l ic a s ,  se- 

miamidaa m aleicas, a c r i lo n it r i lo , m etacrilo n itr ilo , á te- 

re s  v in ila lc o h ílic o s , t io á te re s  v in ila lc o h ílic o s , e s t ir e -  

no, a lcch il—estíren o s, y  á s te re s  a lo o h ilac r ílico s  b a jo s.
Se entiende aquí por á ste re s  a lc o h ila c r ílic o s  ba-
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jo s  lo a  estere a que tienen grupos alcchilo de menos de 8 

atoaos de carbono, y derivan de ácido ae rílico  o m etacríli 

co, siendo de particu lar in teres porque, en general, po­

lo s  á ste re s a c r ílico a  que proporcionan solubilidad en 

ace ite . La presencia de grupos alcch ilo  pequeños en lo s  

copolímeros puede ayudar a mejorar propiedades ta le s  como 

l a  depresión en e l  punto de vertido y e l  mejoramiento en 

e l  índice de viscosidad. Son ásteres ac r ílico s  bajos t íp i 

coa lo s  aerila to a  y  m etacrilatoa de m etilo, e t i lo ,  propi­

lo ,  b u tilo , smüo y hexilo.
Los grupos hidrocarbcnados en otros áste re s y en 

é teres pueden ser pequeños o grandes. Los grupos alcchilo  
pueden e sta r  comprendidos desde lo s  lím ites de metilo pasan 

do por bu tilo , co tilo , nonilc y dodecilo, hasta octadeci— 

lo  y sus m eadas. Los semiáateres de ácidos d icarboxíli- 
cos son interesantes porque suministran a l a  vez l a  inac­
ción áster y l a  ibncián ácido, lo  cual conviene frecuente 
mente, y porque pueden convertirse en una forma salin a , 
por ejemplo, con bario, estroncio, calcio* o magnesio. La * . 
función á ste r  puede ser suministrada también por carboxi- 

la to s de v in ilo , incluyendo áster v in ílico  ta l  como e l  co 
polimarizado por in jerto  posterior y carboxilatos v in í li-  
cos que tienen más de 4 átonos de carbono en su porción 
acida, por ejemplo, cono sucede en e l  laurato de v in ilo  
o e l  estearato de v in ilo . Dichos comoncmeroa diversos se 
emplean en proporciones secundarias y en cantidades que 

no. interfieren  con la  solubilidad en aceite del copolíme- 
ro f in a l .  Como es natural, lo s  que tienen grupos: hidrocar 

bonados mayores pueden contribuir también a comunicar se­

seen carac terísticas de polimerización análogas a l a s  de
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De una manera análoga, pueden emplearse en proper 

cion secundaria ásteres polimerisables en loa que, en lu­
gar de un grupo aleohilo, puede emplearse, un residuo, 
que contenga un cie lo , de un equivalente formador de ás­
ter o alcohol, de los que son típicos fenilo, alcchilfeni 
lo , bencilo, ciclohexilo, alcohilciclohexilo, ciclopenti- 
lo  y diciclopentilo. Análogamente, e l residuo alcohol emplea 
do para founar un áster o áter polimerizable puede conte­
ner un heteroátomo, incluyendo oxigeno, azufre, nitrógeno, 
halógeno o fosforó. Como típicos de estos grupos pueden 
citarse : metoxietilo, etoxietoxietilo, metiltiametilo, bu 
toxietilo , etoxipropilo, m etiltioetilo , cloropropilo, 
4-clorobutilo, butoxibutilo, fenoxietilo, octilfenoxieti- 
lo , butilfenoxietoxietoxietilo, aleohiloxipolietoxietilo, 
donde, hay hasta 30 o más. grupos áter, ciclóhexoxipropilo, 
benzoxietilo, dodeciltioetoxietilo, 2- (e t i lsu lf in i l)e t i lo , 
bu tilsu lfin ü e t i l  o, fan i l  sul finilme t  i l  o , dime tilaminoe t i­
lo , dibutilamin oetilo, tere- butilaminoetilo, dime tilami­
noe toxis t i lo , d iatilfo sfa toetilo , o dietilfosfonone tilo .
Dos grupos que contienen un heteroátomo contribuyen fre­
cuentemente a suministrar una o más propiedades interesan 
tes a l oopolímero fin a l.

Son áteres vin illoos típicos lo s siguientes: eter 
vln ilbutilico , áter v in ilcctilico , áter vinlldodecílico, 
tioáter vinilhidroxietílioo, y tioáter vin iltetradeoili- 
co. Bn lugar de éteres vinilalcohílicos, pueden emplear­
se éteres vinílicos que taigan un sustituyante anular, . 
como en e l  áter v in ilfen ílico , e l áter vinilbencílico o 
e l áter v in il ciclohexilico.
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Son amidas polim erizablea de Ín teres principal; a 

crilam ida, metacrilamida, y sus derivados N—su stitu id o s, 

incluyendo compuestos ta le s  coa o N—me t i l - , N—dime t i l —, 

N -o ctil- , N-dodecil-, N -cicldhexil-, N -fen il-,  N-metil- 

N -bancil-, N-butoxime t i l - , N-(dime tilaminoe t i l ) - ,  o N-be- 

ta^cianoe til-acrilam id as o metacrilamidas*

Usualmente, e l  m onácar o o mañaneros de lo s  tipos 

diversos arriba  citados se mezclan oon e l  á ste r  o ásteres 

a c r í l ic o s  de partida, pero también pueden emplearse en 

mezcla con e l  acetato , propionato o butirato  de v in ilo  que 

se aSade a l  polímero base para que se copolimerice por in 

je r to  con e l  mismo. Generalmente, puede emplearse desde 

3%, aproximadamente, a 25 %, aproximadamente, basado en e l  

peso; del copolímero fin a l de dicho mon&nero o monomeros 

d iverso s, s i  se desea, pero dicho empleo es opcional. Pa<- 

r a  l a  preparación sa t is fa c to r ia  de copolímeros solubles 
en aceite  que tengan accián d ispersante, l a  fuente princi 

pal de mon aceros tiene que ser de uno o más e ste re s  acrí-  

l ic o s  que formen un polímero base sobre e l  cual se copoli 

meriza e l  carboxilato de v in ilo  añadido en último lu gar. 

Loa monomeros diversos sirven como extendedores y modifi­
cadores.

Para preparar copolímeros que tienen actividad 

dispersante en a c e ite s , se tra ta  por lo  menos u n .áster 

a c r ílic o  que suministra so lubilidad  en a ce ite , con o sin 

otro compuesto monovinilidánico polim erizable, con un 

In iciador de polimerización de rad ica l l ib re . Esta puede 

ser un peróxido o hidroperóxido orgánico o un az o -ca ta li-  

zador. Un sistema in ic iador particularmente e ficaz  com­

prende un hidroperoxido orgánico copulado con un campues-
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to de amonio cuaternario como activador, l a  polimeriza­

ción puede efectuarse en masa o en un disolvente orgáni­

co, especialmente en un d iso l v si te orgánico en e l  que 

sean so lub les lo s  polímeros. El empleo de ta l  disolvente 

disminuye l a  viscosidad de l a  mezcla y permite una reac­

ción de polimerización más e f ic a z .

Entre lo s  d isolventes que pueden emplearse conve­

nientemente están lo s  hidrocarburos aromáticos, t a le s  co­

mo benceno, tolueno, xilano y n a fta s  aromáticas hidrocar­

buros clorados, t a l  cono dicloruro de e tile n o ; á ste re s, 

t a le s  cono propionato de e t i lo  o acetato de. b u tilo , y 

tambián a c e ite s  de petróleo que sean suficientemente pu­

ro s  para no perturbar l a  polimerización. El disolvente 

puede quedar retenido con e l  polímero f in a l o puede r e t i­

rarse  del mismo. Cuando e l  copolímero ha de emplearse en

una composición lubricante, e i  copolímero f in a l  contenido 

en e l  disolvente puede mezclarse con un a ce ité  mineral de 

buena ca lid ad , por ejemplo, aceite  neutro 100 ó 150, o 

con un lubricante s in tá tic o , y evaporar de l a  mezcla e l  

disolvente v o lá t i l  para obtener una solución de copolíme­

ro en ace ite  o lubricante s in té t ic o , por ejemplo, sebacar­

to d io c t i lic o , fo sfa to  dibu t i l f e n í l ic o , un á ste r  s i l ic a to  

o un liqu ido  da s ilic an a .

El monómero o l a  mezcla de mon&neros para propor­

cionar polímero base se ca lien ta  con in iciador a una tem­

peratura de polimerización comprendida entre unos 60 y 

unos 160 a C. La elección de l e s  lím ite s de temperatura 

depende en parte del sistema in ic iad or que se ha de em- . 

p lear y de otros fac to re s t a le s  como l a  elección de monó­

mero, disolvente y  concentraciones. La polimerización pus

í)
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de in ic ia r se  a  úna temperatura y  continuarse a  o tras tem­

peraturas. El in ic iad or, o e l  in iciador y activador, pue­

den añadirse en porciones. Pueden emplearse in iciadores 

da polimerización d iferen tes en d iferen tes fa se s  de poli­

merización, durante l a s  cuales puede sum inistrarse o qui­

tarse  d iso lvente. La to talidad  de l a  carga de manámero de 
partida puede e s ta r  presente cuando se r e a l iz a  l a  in ic ia ­

ción del palomero base o puede formarse polímero base aEa 

diendo porciones de monómero de partida a  medida que trans 

curre l a  formación de polímero base.

Cerne in ic iador se emplea, preferiblemente, un h i-  

droperóxido orgánico, ta l  como hídroperóxido de b u tilo  

te rc ia r io , hídroperóxido de eumeno, hídroperóxido de d iiso  

propilbenceno, hídroperóxido de jwzentano, hídroperóxido 

de pinano, 2 ,5-dlme tllh a  xano - 2, 5-d ih id r oper óxido u otro 

hídroperóxido de alcdhilo te rc ia r io , hídroperóxido de 

benceno su stitu id o  por hidrocarburo o hídroperóxido de 

terpeno. E l in ic iad or puede sum inistrarse cono una carga 

única o añadirse en porciones a medida que progresa, l a  po 

Limsrización.

Los, hidroperóxidos, se hacen activos como in ic ia ­

dores a  temperaturas más bagas cuando se usan en unión 

con un activador. Como activadorea especialmente ú t i le s  

pueden mencionarse: compuestos de amonio cuaternario, t ar­
l e s  cono cloruro de benciltrimetilamcmio, bromuro de d i-  

benodldimetilamanio, cloruro de butildime tilbencilam anio, 

cloruro: de ce tiltrim e tilam onlo, cloruro de dodecildim etil 

bencilamonio, cloruro de dodecilbencildimetilbenoilamcnio, 

cloruro de didodecenlldimetílamonio, cloruro de bencild i- 

me tildodecenilamonio, cloruro de octilfenoxietild im etilben



eilamcmio, cloruro de n on ilf en oxiet oxie t i l  trime tilsm  on i  o, 

cloruro de d i i  s  obu t i l  fe n oxie t  oxie t  oxie tildim e tilbenc ilamo 

Rio, bromuro dé c e t i lp ir id in io , cloruro de N-octil-N-me- 

tilm órf o lin io  y galea de amonio b i s  cuaternario, ta le s  có 

mo l a s  que tienen nitrógenos cuaternarios l ig a d o s  con una 

cadena alqu ilen o, una cadena que contiene amida o una ca­
dena que contiene é te r.

En lugar de un hidroperóxido o un 3iatema a c t iv a  

dor de h idr operóxido, pueden emplearse o tro s in ic iad ores 

de polimerización de rad ica l l ib r e . Entre a s te a  figuran 

peróxidos ta le s  cazo peróxido de benzoilo, peróxido de ace 

t i l o ,  peróxido de cap ro ilo , peróxido de la n rc ilo , p e rfta la  

to de d i—terc-bu t i lo , perbenzoato de butilo* te r c ia r io , 

2. 3-b is(  tere -butilperoxi)butano, o peróxido de m e tile t il  

cotona. Análogamente, puede emplearse un azocatalizador 

t a l  como azo d iiso b u tircn itr ilo , azo b is iim etilb a lero n itr ilo , 

azodiisobutiram ida, azodiisobutirato  de dim etilo, azobis 
(a lfa -e t i lb u t ir c n itr i lo )  o azobis( a l f a  ,be ta-dime tilc a p rm i 

t r i l o ) .. En una variante ú t i l  del método para l a  prepara­

ción de oopolímaros de este  invento, se emplea un peróxido 

o un azocatalizador para formar e l polímero base , y se 

u t i l i z a  en l a  segunda fase  un hidroperóxido, preferib le­

mente en unión de un compuesto de amonio cuaternario.

prendida generalmente entre 0 ,0% , aproximadamente, y % , 

aproximadamente, del peso de canon omeros empleados. Duran 

te l a  fcarnación de polímero base , se prefiere  emplear, 

aproximadamente, 0 ,0% a , aproximadamente, 2 ;%  del peso

see un polímero de bajo peso molecular, en cuyo caso se su

La cantidad de in ic iad or o in ic iadores e s ta  eom-.

de monomero o monomeros empleados a l l í ,  a  menos que se de

11 -



3 -

5

10

. 15

20

25

30

m inistra h asta  % o incluso más. En l a  segunda fa se , en 

l a  que se copolimeriza acetato , propionato o butirato  de 

v in ilo  sobre e l  polímero base , se aSade generalmente entre 

0,1̂ ,  aproximadamente, y 2%, aproximadamente, de in ic iad or, 

aunque, como se ha indicado, puede proporcionarse su ficien  

te catalizador o cata lizad ores a l  principio  para que actúen 

durante todo e l  proceso.

Cuando se emplea un activador, e s tá , generalmente, 

en proporción can l a  cantidad de hidroperóxido. Usualmen­

te se rá  de 5% a  4Q6 del peso del in ic iad or.

Cuando, en l a  primera fa se , en l a  que se ha forma 

do polímero base, se ha convertido por lo  menos 5p%, apro 

ximadamente, de monómero o momomeros en polímero, se in i­

c ia  l a  reacción con acetato , propionato y/o bu tirato  de 

v in ilo , y se continua l a  polimerización bago l a  influen­

c ia  de un in iciador de rad ica l l ib r e . Cuando se ha polime 

rizado más de 90% de lo s  monómeros para formar polímero 

base, e l  copolímero, de ingerto que luego re su lta  no es 

tan e fic az  como dispersante como cuando e l  grado da poli­

merización de monómeros para formar polímero base e stá  

comprendido entre 5C% y 9Q6 en peso. Sin embargo, se ha 

encontrado que pueden mezclarse monómeros con polímero 

base ya formado para dar una mezcla óptima de monómeros 

de partid a , polímero base y e l  carboxilato  de v in ilo  bago. 

Dichos monómeros pueden mezclarse con polímero basé o pue 

den sum inistrarse junto con é l  carboxilato  de v in ilo  bago.

No e s esen cial l a  determinación exacta del grado 

de formación, ya que pueden hacerse determinaciones en un 

procedimiento definido para e l  grado de polimerización y, 

posteriormente, puede sum inistrarse e l  carboxilato  de v i-
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nilo. bajo  después del momento en que se comprueba que ae 

ha formado su ficien te polímero base. Cuando se quiera deter 

minar e l  grado de polimerización, esto  puede hacerse por 

^  métodos corrien tes, por ejemplo, evaporando e l  disolvente

5 v o lá t i l  y e l  monomero que no ha reaccionado y midiendo e l*
^ residuo no v o lá t i l ,  o por precipitación  de polímerc base

con un no disolvente del mismo, separando y secando e l  po 

limero precipitado.

Después de que se ha realizado l a  copolimerizaí- 

10 ción h asta  un n ivel aceptable de conversión, puede a i s la r  

se e l  copolímero deseado, por ejemplo, precipitando con 

un no disolvente o eliminando un disolvente v o lá t i l  y e l  

monómero remanente, por calentamiento a presión reducida.

En general, no e s preciso  re a liz a r  e l  aislam iento, 

1$ y e s  más. conveniente traslad ar e l  copolímero f in a l  a un

ace ite  o a  un lubricante sin té tico  para dar un concentra­

do que contiene aproximadamente 2Q%-5Q% del copolímero.

La ablución de copolímero en d iso lv a ite  v o lá t il  se 

mezcla con e l  aceite  o e l  lubrican te, y l a  mezcla ae ca- 

20 lie n ta  bajo presión reducida. Las temperaturas fin a le s

comprendidas, entre lOOíC y 16090., preferiblemente a pre­

siones entre 5 y 30 mm. (Hg) san ú t i le s  y contribuyen a 

asegurar l a  eliminación completa de m ateriales v o lá t ile s  

de l a s  mezclas. Este calentamiento origina también l a  des 

25 composición de l a s  porciones de in iciador eventualmente 

remanentes.

Pueden prepararse copolímeros dentro de amplios l í  

mi te s  de pesos moleculares mediante variaciones en facto­

re s  conocidos, por ejemplo, lo s  monómeros empleados, e l  d:L 
30 solvente e legido , l a  concentración de monómerc, l a  alee—

-  13
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ción de catalizad ores y su concentración, tan peratura, 

tiempo y proporciones. El método mejor para determinar 

lo s  pasos moleculares e s  e l  que se basa en l a  viscosidad 

de l a s  soluciones de copolimero. Estos, pesos moleculares 

pueden v ar ia r  desda 20.000, aproximadamente, h asta

2.000.000.
En lo s  e jen p íos ilu s tr a t iv o s  que siguen se descri 

ben preparaciones t íp ic a s  de copolímeros. Las partes son 

en peso, a  maños que se indique otra cosa.

Ejemplo 1

. 15

20

25

30

Se emplea ccma v a s i ja  de polimerización un matraz 

de fondo redando, de 3 bocas, provisto de agitador *  embu­

do de adición , refrigeran te de re f lu jo , termómetro, y tu­

ba para entrada de gas. Antes de efectuar l a  polimeriza­

ción, se inunda e l  aparato can nitrógeno-y se mantiene es 

ta  atmósfera inerte haciendo pasar una corriente de g a s  

m ientras dura l a  polimerización. Se ca lien ta  l a  v a s i ja  en 

un baSb de a ce ite , que se a ju s ta  a l  principio de manera 

que dé una temperatura interna del lo te  de 85H-909C.

Se mezclan 75 partes de un m etacrílato  de aleohi­

l a ,  en e l  que lo s  grupos aleoh ilo  estén con stitu idos por 

6T%, aproximadamente, de dodecilo; 2% , aproximadamente, 

de te trad e c ilo ; y aproximadamente, de d ec ilo , 10 par 

tea  de tolueno y 0,25 partes de azo b isiso b u tiro n itrilo . 

Cha tercera  parte , aproximadamente, de e s ta  mezcla se in­

troduce en l a  v a s i ja  calentada y e l  re sto  de l a  mezcla se 

aSade a  l a  misma a  lo  largo  de un periodo de 2 horas. Al 

l le g a r  e ste  momento se ha convertido aproximadamente 6% 

d el monomero en un polímero. Se continúa l a  polimeriza—
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ción. con formación da polímero base durante otros 15 minu 

toe. Luego se añaden lentamente 25 partes de acetato de

v in ila  que contienen 0,15 p artes de azob isisob u tiron itri-  

" lo ,  completándose l a  adición a l  f in a l  de l a  hora tercera .

$ Después de 1 y 2/3 horas de polimerización, se re a liz a  l a  

*  adición de 0,08 partes de azo b isiso b u tiro n itrilo  en 5 par

t$a de tolueno. Luego, a l  oabo de 5 ; 5 y 2/3 y  6 y  1/3 de 

horas, se  añaden 0,12. partea de este in ic iad o r. Después se 

interrumpe e l  calentamiento. E l producto es una solución 

10 de 72,3% de oopolímero en tolueno. Uha muestra de produc­

to aju stada a  un contenido de oopolímero de 30% tiene una 

viscosidad de 62,8 cen tistokes a  3700. En e l  ensayo nor­

mal de l a  facultad  de d ispersión  a  15O0C. una mezcla de 

^  de e ste  oopolímero en ace ite  lubricante lig e ro  diaper- 

15 sa  fácilmente 0,4%í de a sfá lten o s.

A f in e s  comparativos, se  efectúa l a  copolimeriza- 

clón en l a s  miañas, condiciones, empleando una mezcla de 

75 partea del mismo m etacrilato  de alo ohilo y 2$ partes 
del mismo lo te  de acetato de v in ilo . El producto e s  una 

20 solución de 71,8% de un copolímero corriente en tolueno.

Una mezcla de 2% de oopolímero en e l miaño ace ite  lubrican 

te l ig e ro  no es. capaz de acusar ninguna propiedad de d is ­

persión en e l ensayo normal a  150a C.

25

30

Ejemplo 2

Se emplea una v a s i ja  de copolimerización como se 

ha d escrito  en e l  Ejemplo 1. Se prepara una mezcla de monó 

mero con stitu ida por 70 partes de m etacrilato de la u r i l-  

m ir i s t i lo ,  5 partes de tolueno, y  1,4 partes de una solu­

ción a l  5% de hidroperóxido de diiaopropilbencen o en a l-
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cohol y  ce tona. Se añade aproximadamente una tercera  par­

ta  de easta mezcla monómera a  l a  v a s i ja ,  junto con 0,28 

p artes de una solución a l 25% de cloruro de d iiso b u tilfe -  

noxiatilbencildim etilam onio, monohidrato, en hexanol nor­

mal. Se considera ahora e l  tiempo coma 0 ,0  horas. AI cabo 

de 20 minutos, se empieza l a  adición de l a  mezcla mon¿me­

r a  restan te  y se continúa a in tervalo s de 10 minutos. Se 

prepara una mezcla monómera adicional partiendo de 30 par 

te s  de propionato de v in ilo , 0,6 p artes de solución a l 

de hidroperóndUo de diisopropilbenceno, y 0,128 par­

te s  de una solución a l  2% de cloruro de d iisobu tilfen o- 

xietoxistilbencild ím stilam anio , monohidrato, en hexano ñor 

mal. E sta  segunda mezcla monómera se añade en t r e s  poro i  o 

nea a  in terva lo s de 15 minutos, empezando a  l a s  2 y  1/4 

horas. A l a s  3 ,9 horas, se añaden 0,4 partes de una so lu ­

ción a l  5C% de hidroperóxido de diisopropilbenceno, 0,08 

p artes de uná solución a l  25% de cloruro de d iiao b u tilfe -  

noxie toxie tilbencildimetilam oni o, man ohidrato, en hexanol 

normal, y  5 partes da tolueno. Al cabo de 5 ,0 ; 5 , 67; 6,33 

y  7 ,0  horas, respectivamente, se hacen adiciones de 0,6 
parte s da solución a l  5% de hidroperóxido de d iisop rop il 
benceno, 0,12 partes de solución a l  2% de cloruro de 

diisobutilfenoxietoxietilbencildim etilam onio, monohidrato, 

en hexanol normal, y 5 partes de tolueno. A l a s  7,25 ho­

r a s ,  se añaden 120 partes de tolueno. La reacción se ter­

mina a l a s  7,75 horas^ La solución de tolueno resu ltante 

contiene 29,4% de copolimero, lo  que representa un rendi­

miento de polimerización de 71,5%. En e l ensayo de capaci 
dad de dispersión a 90SC., una mezcla de ace ite  contenían 

do 0, 2% de copolímero d isp ersa  0 ,2  % de a sfá lten o s.



Un copolímero preparado por un. método de copolime

rización  corriente, empleando una mezcla de lo a  miamos mo 

nómeros en l a  misma relación  y l a  miana relación  de cata- 

1izador/activador, no ea dispersante para asfá lten os en 

„ 5 ace ite  mineral a  90SC.

Ejemplo 3

10

. 15

20
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Se emplea una v a s i ja  de copolimerización como se 

describe en e l Ejemplo 1 . Se prepara una mezcla monómera 

partiendo de 65,8 partes de m etacrilato  de la u r il-m ir is -  

t i l o ,  5 partes de tolueno y 1,4 partes de una solución a  

5Q% de hidroperÓxido de diisopropilbenceno en acetona y 

alcohol. Se añade aproximadamente una tercera  parte de e s  

ta  mezcia monómera en l a  v a s i ja ,  junto con 0 , 2$ partes de 

una solución a l  2% de cloruro de d iiso b u tilfen o x ie to x ie til 

bencildime tilam onio, m en ohidrato, en hexanol normal. El 

tiempo se considera ahora 0 ,0 horas. Después de 20 minu­

to s , se añade l a  mezcla monómera restante a l a  v a s i ja  en 

10 porciones igu ales a in tervalos de 10 minutos. Se prega 

ra  una mezcla monómera adicional partiendo de 34,2 partes 
de butirato  de v in ilo , 0^6 partes de una solución a l  5% 

de hidroperóxido de dlisopropilbenceno, y 0,128 partes de 

una'solución a l  2% de cloruro de d lisobu tilfen oxietoxie- 

tilbencildim e tilamonio, monohidrato, en hexanol normal.

E sta  segunda mezcla monómera se añade en 3 porciones 

ig u a le s , a  in tervalos de 15 minutos, empezando a l a s  

2,25 horas. A l a s  3,9 horas, se añaden 0,4 partes de una 

solución a l  5C% de hidroperóxido de diisopropilbenceno,

0,08 partes de una solución a l  2% de cloruro de diisobu- 

tilíenoxietoxietiibencild im etilam onio, monohidrato ̂  en



hexanol noimal y $ partas de tolueno. A l a s  5 ,0 ; 5,67;
6 ,33^ y 7 ,0  horas., respectivamente, se  hacen adiciones de 

„ 0 ,6  partes de una solución a l  5Q% de hldr oper óxido de d i i

' sopropilbaicano y 0,12 p artes de una solución a l  2% de

J? cloruro de di isobu tilfen  oxie toxie tilbencildim e tilam cni o,

mondhidrato, en hexanol normal. La reacción se termina a 

l a s  7,17 horas, después de que se han añadido 120 partes de 

tolueno. La solución toluéníca resu ltan te  contiene 30,8 % 

de copolímero. Se pasa una muestra a aceita  mineral nei&- 

10 tro  de 100 SUS mezclando y calentando a  105SC/ 5 minutos 

durante 1 hora. Al re a liz a r  e l  ensayo de capacidad de d is  

persión, se encuentra que 0 ,%  de copdlímero. d ispersa 

0 , 3% de asfá lten o s en un ace ite  lubricante representativo 

a 90sC.

15 Se prepara un copolímero por un método de copoli-

merización corriente, con l a s  mismas relacion es de moncme 
ro y catalizador/activador. Bate copolímero no acusa nin­

guna acción dispersante en este  ensayo.

. BHamulo 4
20

Se emplea una v a s i ja  de copolimerización como se 

describe en e l Ejemplo 1 . Se prepara una mezcla partiendo 

de 20 partes de m etacrilato  de lau ril-m iri s  t i l  o, 40 par­

te s  de. m etacrilato  de c e t i l- e s te a r i lo  en e l  que hay aproxi 

25 madamente 30% de m etacrilato de c e t i lo  y 68% de m etacrila 

to de e s te a r ilo  can 3%, aproximadamente de m etacrilato  de 

m ir is t i lo , 12 partes de a c r ila to  de m etilo, y 2 partes de 

una solución de hidroparóxido de diisopropilbenceno a l 

en acetona y alcohol. Se introduce aproximadamente 

3.0 una tercera parte de e sta  mezcla en l a  v a s i ja  de polimeri
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zacióa calentada a unos 90aC y se añaden 0,4 partes de so 

lucián de lanrildimetilbencilamonio a l  2%. Al cabo de 20 

minutos, se añada la  mezcla restante a lo  largo de un pe­

riodo de 1 y 2/3 horas^ A l a s  2 y 1/3 horas se añaden 

0,08 partes de solución de hidroperóxido de d iisopropil- 

benceno a l 5% , 0,016 partes de solución de cloruro de 

laurildimetllbencilamonlo a l  2% y 5 partes de tolueno. 
Cuando se observa que l a  conversión a  polímero ea aproxi­

madamente de 70%, se añaden 28 partea de acetato de v in i- 
lo  en 5 partea de tolueno. Al cabo de 4 ,4 y 2/3, 5 y 1 /3 , 
y 6 horas, respectivamente, se añaden 0,024 partes de cío 
ruro de lanrildime tilbencilamoni o en bu tan o í , 0,12 partes 

de una solución a l 5% de hfdroperóxido de diisopropilben 

cano y 5 partea de tolueno. Al cabo de 6 1/2 horas, sre 

añaden 120 partes de tolueno. La reacción e stá  terminada 

a l a s  7 horas. El producto e s  una solución que contiene 

34,% de copolimsro. Oha parte da este  producto se mezcla 
con aceite  neutro de ÍOC SO? y e sta  <mezcla se a g ita  y  se 

calienta, s  105aC/ 5 mm. para dar una solución de copolí- 
mero en ace ita . Bate concentrado se emplea para preparar 

mezclas de aceite a  3%, 3%, 0,5% y  0 , 2% * Todas e s ta s  

mezclas: dispersan asfálten os en e l ensayo normal a  1508C.

Ejemplo 5

Se emplea una v a s i ja  de polimerización según se 

describe en e l Ejemplo 1. Se prepara una mezcla mcnómera 

partiendo de 6Q partes de m etacrilato de c e t i l- e s te á r ilo , 

10 partes del á ste r  m etacrílico  de un poliáter-alcohol 

obtenido haciendo reaccionar 30 unidades de óxido de e t i -  
leno con alcohol la u r il ic o , y 2 partes de una solución a l

19



5% de hldroperóxido de diisopropilbenceno. Se añade apro

2% de cloruro de diiaobutilfenoxie toxietilbencild im etila 

monto, mondhidrato. Se cuenta e l tiempo a p a rt ir  de este 

punto. Después de 1/3 hora, se aSada l a  mezcla monómera 

reatante sobre e l  matraz, en porciones, a lo  largo de un 

período de I  2/3 horas. Se hace una mezcla monómera sepa¡- 

ráda de 10 partes de acetato  da v in ilo  y 0,8 partes de 

una adunden a l  5QS de hidroperóxido de diisopropilbence- 

no. Esta segunda mezcla monómera se añade gradualmente a  

l a  v a s i ja  de reacción desde 2,25 horas a  3,00 horas. A 
l a s  cuatro horas, se hacen adiciones de 0,4 partes de una 

solución a l  5<% de hidr oper óxido de diisopropilbenceno y 

0,08 partes de una solución a l  2% de cloruro de diisobn- 
tilfenoxietoxietilbencildim etilam onio, monohidrato. Se iMt 

cen adiciones de 0,6 p arte s de una solución a l  5% de h i- 

droperóxtdo de diisopropilbenceno y 0,12 partes de una so 
lueión a l  2% de cloruro de d iisobutilíen oxietoxietilben cil 

dimetilsmonio, monchidrato, a 4 y 2 /3 , 5 y  1/3 y  6 horas, 
respectivamente. A 6 y 2/3 de hora, se para e l  calenta­

miento y se añaden 105 p artes de tolueno. l a  solución to- 
luánica resultante contiene 25,3% de copolímero, lo  cual 
representa un rendimiento de polimerización de 58,4% . La 

viscosidad de esta  solución toluénica a 370C. e s  69,3 

centistokea. Cuando se hace e l  ensayo para capacidad de 

dispersión en mezclas de ace ite , 0,062% de copolímero, 
dispersan 0 ,^S de asfá lten os en una mezcla de aceite  a 
90ac. A 150CC.,  una mezcla de aceite con % de copolíme- 

ro  d isp ersa  0 , #  de asfálten os.

rimadamente una tercera parte de l a  mezcla monómera a  l a  

v a s i ja ,  a unos 90CC., con 0 ,& partea de una solución a l

-  20 -



A finas, comparativos ̂  se me aclan 60 partes del 
mismo metacrilato de c e til-e ste a r ilo  empleado arriba, ÍO 

partea del mismo lote  de áster m etacrílico de lau ril-o x i-  

polietoxietanol con un prcmedio de 30 grupos segán se ha 
empleado arriba y 30 partes del mismo lote de acetato de 

v in ilo . Esta mezcla se copolimerlza de l a  manera corrien­
te , utilizando e l mismo in iciador y activador que antes y 

en la s  mismas cantidades. El producto es una solución de 
2% da un copolímero. Aunque este copolímero acusó acción 
dispersante a 906C ., no dio dispersión en e l ensayo nor­

mal a i50a c.

Ejemplo 6

Se emplea una v a s i ja  de copolimerización o caco se 

describe en e l Ejemplo 1 . Se prepara una mezcla monómera 
a p a rtir  de 40 partes de m etacrilsto c e til-e s te a r ílic o , 10 
partes de m atacrilato la u r il-m ir is t íl ic o , 10 partes de 
fumarato d i- (la u r il-m ir is t íl ic  o) y 0,8 partes de una so­
lución a l 5C% de hidroperóxido de diisopropilbeneeno. Se 

añade aproximadamente 30% de e sta  mezcla monamera a l a  va 
s i j a  a  unos 90aC., con 0,16 partes de una solución a l 25% 
de cloruro de diisobutilfenoxietoxietilbencildim etilam o- 
n io , monohidrato. Esto se considera l a  hora cero en e l 

plan del tiempo. Al cabo de 1/3 hora, se añade la  mezcla 
monómera restante en porciones a l a  v a s ija  de polimeriza­

ción a  lo  largo de un período de 1 y 2/3 horas. Se hace 
una segunda mezcla monómera de 40 partea de acetato de v i 

n ilo , 0,8 partes de una solución a l 5Q% de hidroperóxido 
de diisopropilbeneeno, y 0,16 partes de una solución a l 
29% de cloruro de diisobutilfenoxietoxietilbenclldim etila



monio, monohidrato. Bata segunda mezcla monómera se añade 
a l a  v a s i ja  de reacción durante un periodo de 3/4 horas 

 ̂ desde 2 y 1/4 horas a 3 horas. Se hace una adición de

* * 0,16 partes de una solución a l 50% de hidroperóxido de

. J3 diisopropilbencmo y de 0,04 partes de cloruro de diisobu 

tilfenoxietoxietilbencildiinetilam onio, m en ohidrato a l 2% 

a 3 y 2/3 horas:. Se hacen adicione a de 0,24 partes de una 
solución a l  50% de hidroperóxido de diiaopropilbenceno y 

de 0,048 de cloruro de d iisobutilfen oxietoxietilben cild i- 
10 metilamcnio, manohidrato a l 25% a 5 ; 5,67; 6 ,33; y 7 ho­

ra s , respectivamente. A 7 horas, se añaden 100 partes de 

tolueno y ae .termina e l calentamiento a  7 y 1/4 horas. La 

solución toluénica resultante contiene 30% de só lidos, lo  
que representa un rendimiento de 6% . La viscosidad de es 

15 ta  solución toluénica es de. 721,3 centistokes a 376C. Al 

re a liz a r  e l ensayo de capacidad de dispersión, una mezcla 

de aceite de 0,125% de copolímero dispersa 0 ,2  % de a s fa l  

teños a  90BC. Al hacer e l  ensayo de capacidad de disper­
sión en e l  ensayo normal a 15060., una mezcla de ace ite  

20 conteniendo 0 , 2% de copolímero dispersa 0 ,4% de a s fa lte -  
nos.

Otro copolímero preparado por e l mismo método y ba 

sado en la s  misaas relaciones de monómero que arriba se 
obtiene coa peróxido de benzoilo como catalizador. Esta 

25 copolimerización da una solución de 2% de copolímero en 

tolueno, lo  que representa un rendimiento de 73,9%. La 
viscosidad de e sta  solución a l  2% a 3760. e s  261,4 een— 

tisto k es. Cuando se hace e l  ensayo de capacidad de disper 
sión, una mezcla de aceite  conteniendo 0,12% de copolíme 

30 ro dispersa 0,2% de asfáltenos a 906C. y una mezcla de



aceite conteniendo 0 , 2% de copolímero d ispersa 0 ,%  de 

asfáltenos a  150BC.

Sem plo ?

Se emplea una v a s i ja  de copolimerización como se 

describe en e l Ejemplo 1. Se prepara una mezcla monomera 

a p a rt ir  de 40 partes de m etacrilato c e t i l- e s te a r í l ic o ,

20 partes de m etacrilato de la u r il-m ir is t ilo , y 1 ,2  par­

te s de una solución a l  5% de hidroperóxido de diisopro- 

pilbenceno. Se aSade aproximadamente 3% de e s ta  mezcla a 

l a  v a s i ja  a 90SC. con 0,24 partes de una solución a l 2% 
de cloruro de diisdbutilfenoxietoxietllbeneildim etilsm cínio, 

monahidrato. cuenta e l  tiempo a p a rtir  de este momento. 

Al cabo de 1/3 de hora, se añade l a  mezcla monómera res­

tante a l a  v a s i ja  a  lo  largo de un período de 1 y 2/3 ho­

ra s . Se hace una segunda mezcla mon Añera de 10 partes de 

butirato  de v in ilo , 30 partes de acetato de v in ilo , 0,8 

partes de una solución a l  5% de hidroperóxido de d iiso - 

propilbenceno y 0,16 partes de una solución a l  2% de cío 
ruro. de diisobutilfenoxietoxietilbencildim etilam onio, mo- 

nchidrato. Esta segunda mezcla se añade en porciones a l a  
v a s i ja  entre 2 y 1/4 horas y 3 horas. A la s  4 horas, se 

añaden 0,4 partes de una solución a l 5% de oloruro de di 

isobutilfenoxietoxietilbencildim etilam onio, monohidrato.

Se hacen adiciones de 0,6 partes de solución a l  5% de 

hidroperóxido de d iisopr opilbenceo.o, 0,12 partes de solu­

ción a l  2% de cloruro de d iiaobutilfenoxietoxietilbencil 

dime tilam oni ô , mon ohidrato, y 20 partes de tolueno, a  4 y 

2/3; 5 y 1/3 y 6 horas, respectivamente. Se hace una adi­

ción fin a l da 3 partes de solución a l 50% de hidroperóxido



de diisopropilbenceno y 0,6 partes de solución a l  2% de 

cloruro da diisobutilfenoxie toxie tilbencildimetilamonio,

 ̂ man h id ra to , a la s  6 y 2/3 horas. La reacción se termina

, * después de 23 horas:, cuando se hace l a  adición de 100

5" partes da tolueno. La solución resultante contiene 29,8% 

de copolímero, lo  que representa un rendimiento de copoli 

merlzación de 60,2%. La viscosidad de esta  solución tolué 
nica a  37SC. es de 998,5 centistOKes. Cuando se hace e l 

ensayo de capaoidad de dispersión, una mezcla de aceite con 

10 teniendo 0,062% de copolímero dispersa 0 , 2% de a s fa lte -

nos a  9030.

Eiemdlo 8

Se emplea una v a s ija  de copolimerización como se 

15 describe en e l Ejemplo 1. Se prepara una mezcla a  p artir
de 40 partes de metacrilato de c e til-e s te a r ilo , 15 partes 
de m etacrilato de la u r il-m ir is t llo , 5 partes de estireno,
10 partes de tolueno, y 0,5 partes de peróxido de benzol­
io . Se añaden aproximadamente 3% de e sta  mezcla monómera 

20 a l a  v a s i ja  de polimerización a unos 903C., y se cuenta

e l tiempo a p artir  de esta  adición. Al cabo de 1/3 hora, 

se añade l a  mezcla monómera re atante a  l a  v a s ij a de poli­
merización durante 1 y 2/3 horas. Se hace otra mezcla de 
40 partee de acetato de v in ilo , 10 partes de tolueno, y 

25 0,5 partes de peróxido da benzoilo. Se añade e s ta  segun­
da mezcla monómera a  l a  v a s i ja  de reacción a lo  largo de 
un período de 3/4 hora desde 2 y 1/4 a  3 horas. Se hace 

una adición de 0,1 partes de peróxido de benzoilo y 5 

partes de tolueno a 3 y 2/3 horas. Se hacen adiciones de 
30 0,15 partes de peróxido de benzoilo y 5 partes de tolueno
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a 5 ; 5 y 2 /3 ; 6 y 1/3.; y 7 horas, respectivamente. A l a s  
7 y 1/2  horas, se añaden 100 p artes de tolueno y  l a  reac­

ción se termina a 7 y 2/3 horas. La solución toluénica re 

sultán te contiene 30,0 % de o opolímero, lo  que representa 

un rendimiento de copolimerización de 73,8%. La v isco si­

dad de e s ta  solución toluénica a 37a C. e s de 82,1 cen tis 

tokes. Oía mezcla de aceita  conteniendo 0 , 2% de copolíme 

ro  d isp ersa  0 ,%  de asfá lten os a  150SC.

Se prepara otro copolímero, empleando e l mismo pro 

cedimiento que en e l  Ejemplo 8 , pero empleando un. peso 

ig u a l de itaconato de d ie t i lo  en lugar del estiren o . Este 

copolímero se obtiene con un rendimiento de 74, 2% y l a  

v iscosidad de una solución, toluénica conteniendo 3C% de co 

polímero e s de 164 centistokea a  37íC. Al hacer e l  ensayo 

de capacidad de d ispersión , 0 , 2% de este  copolímero en 

una mezcla de aceite  de ensayo d ispersa 0,4% de a s fa lte -  

nos a  15090.

Del mismo modo puede oopolimerizarse para formar 

polímero base por lo  menos un m etacrilato de ale  ahílo con 

una porción, a lco h ílica  de 8 átomos de carbono, por lo  me­

nos, preferiblemente de 12 a  18 átomos de earbono, y en 

menor proporción otros de lo s  varios ccmonomeros d escrito s 

a rrib a , empleándose dicho ccmonomero en lugar del e s t ir e -  

no o del fumarato de d ila u r ilo  de lo s  ejemplos an teriores. 

Los copolímeros f in a le s  sen análogos en cuanto presentan 

actividad dispersante en ace ite s  y lubrican tes s in té tico s . 

Son de e sp ac ia l in te ré s de lo s  copolímeros de in je rto  pre 

parados por adición demorada de aeetato  de v ln ilo  acoplado 

con copolimerización con polímero base y monomero a p a rt ir  

de una mezcla de m etacrilato de ale  ohilo con 12 a  18 ato-

2865Í6-  25 -



mase de carbono en l a  porción alcd h ílica  del mismo y ac r ila  

toa de ale ohilo non uno a  t r e s  átomos de carbono en e sta  

porción alcoh ilica .
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Ejemplo 9

IBi matraz de 500 c e . , de fondo redondo, de tre s  

bocas, sa equipa con un tubo de entrada de gas, un re fr i­

gerante de re flu jo  de bo las, un agitador de vidrio  semi­
c ircu lar, y un embudo de adición. El sistema se inunda 

can nitrógeno y l a  temperatura interna del lote se man t i  e 

na a I03-I05EC. con un bañe de aceita rodeando l a  v a s i ja  

de reacción.
Se prepara una mezcla monornara a p artir  de 70 par 

tea de acrila to  de la u r ilo , 50 partes de tolueno, y  1,4 
partea de una solución a l  5% de hídr operóxido de d iiso -  

propilbencena. Se aSsde 3QÉ de l a  mezcla mon&nera c a ta li­
zada anterior sobre e l matraz junto con 0,28 partes de 
una solución a l 2% de cloruro de diiaobutilfenoxietoxie- 

tilbencildimetilsmonio, monchidrato. El tiempo de e sta  
adición, se toma como hora 0,00. AI cabo de 0,33 horas, se 
añade l a  mezcla moncmera restante a l  matraz a lo  largo de 

un período de 1,67 horas. Se hace una mezcla monómera se­
parada de 30 partes de acetato de v in ilo , 0,6 partes de 
una solución a l  5(%% de hidroperóxido de diisopropilbsnce— 

no y  0,12 partes de una solución a l  2% de cloruro de d ii 
sobutilfanexietoxietilbeneildimetilamonio , mon ohidrato. . 

Esta segunda mezcla maa&aera se añade a l a  v a s i ja  de reac 

ción a  lo  largo de un periodo de 45 minutos desde 2,25 
horas a  3,00 horas. Se hace una adición a  3 ,6 ? horas de 

0,2 partes de una solución a l  5% de hidroperóxido de d ii

2$ -



sopropilbencaro y  0,04 partee da una solución a l  2% de 
cloruro da diisobutilfenoxietilbencildim etilam onio, mono- 

h idrato . 3e hacen adiciones de 0,1 partes de una solución 

a l  5% de hidr oper óxido de diisopropilbenceno y 0,06 par­

te s  de una solución a l 2% de cloruro de d iisobutilfeno- 

xietoxietilbencildim stilam onio ,  monchidrato, a l  matraz; a  

5 ,00 ; 5 , 6? ;  6 ,33; y 7,00 horas, respectivamente. A l a s  

7,50 horas, se para e l calentamiento. l a  solución toluéni 

ca resultante contiene 55,7 ^ de copolímero. La v isco si­

dad de una solución toluánica ajustada a  30,0 $5 de copolí 

mero e s  de 45,6 eentistokea a  376C.

Sobre 50 g r . de l a  solución que contiene 55,7 ^ 
de copolímero en tolueno se añaden 25 g r . de un aceite 

neutro 100. E sta  mezcla se a r ra s tra  durante una hora a 
130a 0. a 5 mm. de mercurio. La mezcla resultante pasa 

55,3 gr. Para a ju star e s ta  solución a 30 % de copolímero, 

se añaden 37,6 gr. del aceite neutro 100, y se  ag ita  l a  
mezcla durante media hora. La viscosidad de l a  solución 

aceitosa que contiene 30 % de copolímero e s 1.424 cen tis- 
tdkes a  986 C. Cuendo se ensaya l a  capacidad de dispersión 

de este  copolímero, 0,125 % de copolímero dispersa 0,2 % 

de asfálten os en una mezcla de aceite  de ensayo a 90a C ., 

y 1 % de copolímero d ispersa 0,4 % de asfálten os en una 

mezcla de aceite de ensayo a  150a C.

A fin e s  comparativos, se polim erizs análogamente 

una mezcla de 70 partes de ac r ila to  de la u r ilo  y 30 par­

te s de acetato de v in ilo  en-50 partes de tolueno, calen­

tando a  103-1056 C. en presencia de la s  mismas* proporcio­

nes de hidroperóxido de diisopropilbenceno y l a  sa l cua­

ternaria arriba  indicada, durante 7 horas. El producto re



sultán te es una solución a l 35)6 % de un copolímero, que 

se a ju sta  con tolueno a 30 % de copolímero, para dar una 

solución que tiene una viscosidad de 245 es. a 370 C. Es­

te copolímero es incapaz de manifestar ninguna dispersión 

5̂  a 2 % en una mezcla de ace ite , pero, a 90o C. dio algunas . 

' seSales de acción dispersante.

Ejemplo 10

El aparato da polimerización comprendía un ma- 

10 traz de 2 l i t r o s ,  de 3 bocas., de fondo redondo, provisto 
de un refrigerante de agua f r ía ,  tubo de entrada para ni­

trógeno, embudo de gota graduado, termómetro, y un agita­
dor de vidrio semi-clroular que trabaja a aproximadamente 

180 rpm. El matraz se calienta con un baño de aceite me- 

15 diante un serpentín de calefacción e léc tr ica . Se pesan

198.4 gr. de metacrilato de lau r il-m ir is tilo  de 98,2% de 
pureza.

Se cargan en el matraz de polimerización 4,5 gr. 
de anhídrido maleico, 5,0 g r . de m etiletilestona (d iso l-  

20 vente para anhídrido maleico), una porción de 60,0 gr.

del m etacrilato de lau ril^ n iri s t i lo  y 0,75 g r . de una so­
lución a l 12,% de a l fa ,  a lfa '-azod ilsobu tiron ítrilo  en 
cloroformo. La carga se ag ita  y se calienta e l  lo te  a 90a 
C. Después de 15 minutos, se empieza l a  adición del resto 

25 del metacrilato de lau ril-m iris tilo  desde e l embudo de go 
ta  y se continúa a lo  largo de un período da 1 y 3/4 ho­
ra s . Después de 2 y 1/4 horas, se comienza l a  adición de

100.5 g r . de acetato de v ln ilo  desde e l embude de gota y 
se continúa gota a gota a  lo  largo de un período de 45 mi

30 ñutos, con lo  cual a l tiempo to ta l alcanza 3 horas. Duran

-  28 -
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te este período de 3 horas, se hacen adiciones, a  interva 

lo s  de 15 minutos, de 0,75 gr. cada una, de una solución 

a l  12,5 ^ de a l ia ,  a3.fa*-aaodiisobutironitrilo en cloro­

formo. Se hacen adiciones de catalizador cada 20 minutos 

durante un período de 5 horas* en cantidades de 0,41 g r . de 

l a  migaa solución de azo-catalizador a l  12,5 La canti­
dad to ta l de catalizador empleada durante las* 8 horas to­

ta le s de polimerización es 0,635 % de a lfa ,a lfa '-a z o d iiso  
bu tiron itrilo  basado en e l peso de manomeros puros. La 

temperatura se mantiene durante toda l a  reacción entre 

lo s  lím ites de 80-90! C. Después de que l a  polimerización 

ha transcurrido durante 4 y 1/2 horas, se añaden 25 gr. de 
aceite incoloro de polimerización. Una vez terminado un 

período de polimerización de 8 horas, se arrastra  e l lo te  
durante 1 hora a 125! C. a 15 mm. de presión. Luego se di 
luye e l  lote con aceite de 100 SUS hasta 40 % de só lidos. 
Al evaluar este  copolímero como dispersante, se encuentra 
que 0,25 % de copolímero dispersa 0,4 % de asfáltenos en 
una mezcla de aceite de ensayo a 150a C.

Cuando se mezclan lo s monómeros de partida arriba 
a l principio y se polimerizan luego según un plan análogo, 

e l  copolímero resultante acuaa una actividad dispersante 

bastante déb il. Por ejemplo, a 0,25 %, e l  copolímero no 
m in ifiesta  e sta  acción a 150! en una mezcla de aceite que 
contiene 0,4 % dé asfálten os, aunque l a  actividad disper­
sante es evidente a 3% ó en mezclas de aceites ensaya­

das a 90! C.

Pueden prepararse copolímeros especialmente ú ti­
le s  comparables a l copolímero de in jerto  del Ejemplo 10 

con proporciones de anhídrido maleico variables entre 1 %,

-  29
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aproximadamente, y % , aproximadamente. Batos copolímeros 

presentan estab ilidad  extraordinaria bajo algunas condi­

ciones de uso además de otras: propiedades.

Los copolímeros de este invento, de lo s  que se 

han presentado ilu stracion es t íp ic a s  en lo s  ejemplos ante 

r io re s , pueden disolverse en ace ite s  minerales o en lu bri 

cantes s in té tico s  para mejorar l a s  propiedades de l a s  ccm 

posiciones resu ltan tes. La amplitud de mejoramiento en di 

versas propiedades dependerá de factores ta le s  como l a  

elección de coman omeros, l a s  proporciones de lo s  mismos, 

y e l  tipo  y tamaña del copolímero f in a l . Cuando se copoli 

meriza por in je rto  una proporción su ficien te de acetato , 

propionato, y/o butirato  de v in ilo  con relación  a l  políme 

ro base por adición demorada, lo s  copolímeros resu ltan tes 

dan composiciones que presentan buenas actividades disper 

san tas. Eligiendo grupos hidrocarbonados junto con l a  ca­
dena polímera, pueden prepararse copolímeros que acentúan 

lo s  mejoramientos en l a s  relaciones viscosidad-tempera tu­
ra  y/o lo s  cambios en e l  punto de vertido , y pueden prepa 

ra ra s  copolímeros que satisfagan  exigencias en diferentes 

tipos de ace ite s  y ace ite s  da d iferentes v iscosidades.

Para demostrar e l  afecto  de lo s  copolímeros de in 

ja r t e  da este invento, ae prepararon mezclas de aceite 

mezclando un concentrado de un copolímero dado con aceite 

lubricante para proporcionar composiciones conteniendo 2 

% ó I  $í de copolímero. E stas composiciones se sometieron 

a  evaluaciones normales. En una serie  de dichas composi­
ciones, se empleó un aceite neutro 100, que ten ía un pun­

to de vertido de OS C. y  viscosidades de 4,05 e s . a  98SC. 

y  21,27 e s . a 37* C.

-  30 -



Se encontró que una mezcla que contenía 1 $6 del 

copolímero del Ejemplo 1 daba un punto de vertido (A.S.T. 

íf.) de -51 a C ., mientras que una solución a l  ^  en e l 

... mismo aceite tenía un punto de vertido de -483 C. l a s  v is

cosidadea de la  misma solución a l  1 % fueron 4,84 os. a 

983 C. y  25,56 e s. a 378 0.
Se encontró que una solución a l  3& del copolímero 

del Ejemplo 5 en e l aceite  anterior daba un punto de verti 

do de —173 C. y t a i ía  viscosidades de 4,67 e s . a 983 C. y 

10 24,29 e s .  a  373 C.„ que corresponde a un índice de visco­

sidad de 124. Las viscosidades de una solución a l 2 % en 
e l misno aceite fueron 5,45 o s. y  28,28 e s . a  983 C. y 

373 0 . *  respectivamente, lo  que corresponde a un índice 
de viscosidad de 139.

15 Una solución a l  1 % del copolímero del Ejemplo 6
en e l aceite anterior ten ía un punto de vertido de -26a c . 

y viscosidades de 5,62 e s .  a  988 C. y  29,19 e s . a 378 e . ,  
dando un índice de viscosidad 141. L as viscosidades de 

una solución a l  2 ^ fueron 8 ,0? e s . y  41,91 e s .  a 983 C.
20 y 378 C ., respectivamente, dando un índice de viscosidad

de 149.

Una solución a l  I  % del copolímero del Ejemplo 7 

tenía un punto da vertido de -28c C. y viscosidades de 

5,76 o s . a  983 C. y 29,10 e s . a  378 0. ,  correspondiendo a 

25 un índice de viscosidad de 146. Una solución a l 2% tenía

viscosidades de 8,42 e s . y 41,41 es# a 988 0 . y 378 0 . ,  

respectivamente, correspondiendo a  un índica de viscosidad 
de 154.

t&a solución a l  1% del copolímero del Ejemplo 8 . 
30 tenía un punto de vertido de -318 0# y viscosidades de
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4.89 ca* a  986 C. y 26,49 e s . a 376 C ., dando un índica 

de viscosidad de 121. Una solución a l 2 % tenía v isco si­

dades de 6,07 e s . y  33,86 e s . a 986 0. y  376 C ., respecti 

vamen^, correspondiendo a un índice de viscosidad de 134.

Los copolímeros de in jerto  formados por polimeri­

zación- de acetato ; propionato y/o butirato  de v ln ilo  so­

bra un polímero base formado principalmente a p a rtir  de 

uno o más ásteres a c r ílic o s  presentan ventajas con raspee 

to a copolímeros hasta c ierto  punto comparables formados 

por in jerto  de acetato  de v in ilo  sobre un polímero basa a 

p a rtir  de otros tip o s de ásteres polím erisables. Los copo 
limeros de in jerto  que u tilizan  un polímero base de áster 

a c r ílic o  son más. e fectivos como dispersantes y se prepa­

ran de modo más reproducible y se forman en tamaños de pe 

so molecular deseado desde t amaño relativamente pequeño a 
r̂anda^e

Los pesos moleculares de lo s  copolímeros fin a le s  

pueden variar entre 11.000 y  2. 000.000 ó más. En Los límt 

te s  de hasta 375. 000, aproximadamente (promedio de v isco­
sidad) , -los polímeros proporcionan estab ilidad  a l  c iz a lla  

miento junto con mejoramientos en e l índice de viscosidad 

y tamhián en l a  capacidad de dispersión. Los pesos molecu 

lares más a lto s  proporcionan mejoramientos incrementados 

en l a  viscosidad y  en l a s  relaciones v i se o s i  dad-tempera*^ 

ra .
Puede emplearse desde, aproximadamente, 0,1 % a 

10 % de uno o más da lo a  copolímeros de este  invento en 
ace ites minerales para dar composiciones lubricantes. Tam 

bián puede haber presentes en e sta s  composiciones otros 
tipos de ad itivos de ace ite .
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Los. ace ite s base varían en cuanto a viscosidad 
desde l a  de lo s  aceites para e je s  hasta l a  de loa  ace ite s 

para motores de aviación de pistón. Los ace ite s empleados 

en la  preparación de la a  composiciones abarcan lo s  que se 

iden tifican  como* S.A.E. 10 a 50, u tilizad o s en motores de 

combustión de chispa y de ignición por compresión, y tam­

bién ace ite s  de tipos m últiples, t a le s  como S.A.W* 10W-20 

ó 10W-30, que han llegado a alcanzar importancia práctica 

g rac ias a l  empleo de polímeros, incluyendo lo s  polímeros 

de in jerto  de este invento. Estos copolímeros se.emplean 

también en líqu idos h idráu licos, líquidos de trasmisión 

automática, ace ite s de engranajes y grasas. Pueden em­

plearse también en lubricantes s in té tico s , t a l  como d iés- 

te re s , po llé teres, e steres s i l i c a to ,  fo sfa to s  y líquidos 

de silico n a .
Al formular composiciones lubrican tes, e s  costum­

bre emplear muchos tipos de ad itivo s, t a l  como antioxidan 
te s , e stab ilizad ores, agentes contra e l  desgaste, agentes 

contra chasquidos, agentes que dan untuosidad inhibidores 

de corrosión, supresores de espuma, detergentes de a lta  

temperatura, otros detergentes de ba ja  temperatura, 
otros mejoradores de índice de viscosidad u otros depre­

sores de punto de vertido . Entre tale s m ateriales figuran: 
n i f "<=*!?, 4 . 4 m etilanobisf2.6—31—tere—b u tilfe— 

n o l) , tr ía leo h ilfen o le s, t r i s (dimetilaminometil) fenol, fe 

notiazina, fen ü -alfa-n aftilam in a, fon il-beta-naftilam ina, 
d ia leo ih ild itio fosfatcs de cinc, d ic ic lo h ex ild itio fo sfa to  
de cinc, d ife n ild it io fc s fa to  de cinc, d ia lco h ild itlo fo sfa  

to de bbario, d ia lcó h ild itio fo sfa to s de níquel, su lfona- 

to de petróleo de bario , estroncic o ca lc io  (incluyendo
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lo s :su lfo n a to s noimales y lo s  b á s ic o s) , alcóhilbencenosul 

fonatos o naftalenosulfonatos de metal a lca lin o tárreo , a l 

cohilfenatos o a lc o h ilsa lic i la to s  de metal a lca lin o tárreo , 

naftenatoa de aluminio normales o b ásico s, fenil-estearar- 

to s de metal a lca lin o tárreo , sa le s  de metal a lca lin o tá­

rreo de p o lifen ilsu lfu ro s y condensados de a lcch ilfen o l- 

fonnaldehido, fo sfa to  de t r ie r e s i lo ,  fo sfa to s  de c loroal- 

cohilo, s ilico n a s líq u id a s , ta le s  como polim etilsiloxanos, 

octilfen oxietoxietoxietan ol, n on ilfen cxipolietoxistañ óles, 

anhídrido alquenilsuccinieo y s a le s  derivadas del mismo, 

ace ite  de esperma sulfurado o terpenos, po liisobu tilen os, 

copolímeros de ao r ila to s  de ale  ohilo a lto  y/o m etacrilatos 

o de esto s y á ste re s a c r ílic o s  bajos y copolímeros análo­

gos que contienen "monomeros" polares a  p a r t ir  de comono-' 

meros ta le s  como m etacrilato de dim etilam inoetilo, v in il-  

piridinas:, N -vinil-2-pirrolidinona, o m etacrilatos de a l-  

co x ip o lie to x ie tilo .
Algunas formulaciones típ ic a s  de composiciones lu  

bricantes preparadas disolviendo ad itiv o s en un aceite  

neutro, son l a s  sigu ien tes:
1) 1% de d ia lco h ild itio fo sfa to  de cin c, 2% de

un pe tro le  o -su lf onato ca lc ico  básico , 1 ^ de un copolímero 

de m etacrilatos de e s te a r ilo , la u r ilo  y b u tilo , y 2 ^ de 

un copolímero preparado de acuerdo con e l  procedimiento de 

este  invento a p a rt ir  de 40 partes en peso de m etacrilato 

de ce t i  1-e s  te a r i l  o, 20 partes de a c r ila to  de la u r ilo , y 

10 partes de m etacrilato de o o til-d ec ilo , y luego 30 par­

te s de acetato de v in ilo ;

2) 1% de d ia lco h ild itio fo sfa to  de cin c, 2% de

un ale  ohilaren or-sulf onato de bario básico , 0,25 % de o c til
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fenoxiet oxiet oxietanol, 1% de un copolímero de m etacrila 

tos de c o t ilo , la u r ilo  y e t i lo ,  0,5 % de terc-alcóhilam i- 

nas con un promedio de 14 átomos de carbono, y ^  de un '

^  copolímero de este  invento partiendo de 75 partes de meta

^ 5  c r ila to  de la u r il-m ir is t i lo  y 25 partes de acetato  de v in i

" lo  que se ha incorporado por adición demorada cata lizad a ;

3) 1% de 4 .4 '-m etilenobis( 2.6-di-terc-bu t i lfe n o l) , 

3 % de una s a l  ca lc ica  b ásica  de un condensado d ii  sobu t i l  

fenol-formaldehido, y 3% de un o opolímero de este  invento

10 a p a rt ir  de m etacrilatos de e s te a r ilo , la u r ilo  y bu tilo  

(75 %) y acetato de v in ilo  (25 % ); y
4) 1 % de d ia leo h ild it io fo sfa to  de cin c, 1 ^ de 

po liisobutilen o , 0,5 % de un copolímero depresor del punto 

de vertido , a p a rt ir  de m etacrilatos de e s te a r ilo , la u r i-

15 lo  y oo tilo , y 3% de un copolímero de este  invento a par­

t i r  de m etacrilatos de e s te a r ilo  y la u r i lo , i  tac (mato de 

d ib u tilo , y acetato  de v in ilo  (30 %).

lo s  copolímeroa de in je rto  preparados de acuerdo 

con a l  método de este  invento parecen se r  más e stab le s 

20 que lo a  copolímeros corrien tes o lo s  copolímeros no orde­

nados procedentes de lo s  mismos m ateriales c lo s  copolíme 

roa preparados a  p a rt ir  de otros tip o s de monomeros e t i lá  

nicamente insaturados, incluso aunque se demore l a  adición 

de acetato  de v in ilo  u otro carboxilato bajo . La e s t á b i l !

25 dad mejorada del copolímero de e ste  invento se r e f le ja  en

mayor re s is te n c ia  a  l a s  condiciones de cizallam iento, a 

l a  e sc is ió n  por oxidación, y a l  craqueo térmico. Como re­

sultado de é sto , l a s  composiciones que contienen estos co 

polímeros permanecen e fic a c e s  durante más t i  aupó. La re- 

30 sia ten c ia  de l a s  composiciones lubrican tes, por tanto, se



aumenta, o bien puede emplearse menos copolímero para con 

seguir una re siste n c ia  equivalente.

Los. copolímeros de este invento pueden emplearse 

3- ^  también en d estilad o s da petróleo para ace ite s  de quemado

rea , ace ite s  de homo, carburantes D iesel, carburantes 

j e t  y gaso lin as. Generalmente, b a sta  l a  presencia de 0,001 

% a  0 ,1 % para d ispersar gomas o re sin a s que puedan for­

marse m ientras se conservan en almacén dichos d estilados.

La presente so lic itu d  que corresponde a l a  presen 

10 tada en lo s  Estados Unidos de América, e l  30 de Marzo de

1962, bajo e l  námera 183*720, se acoge a l o s  beneficios 

del artícu lo  51 del vigente E statuto sobre Propiedad In­

d u str ia l.
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre 

sen tan para que sean objeto de e s ta  so lic itu d  de Patente 

de Invención en España, por VEINTE años, son l a s  siguien­

te s :
1 * -  IBx procedimiento de preparar copolímeros in- . 

je rtad o s so lubles en aceite que tienen actividad d isp er . 

sante, caracterizado  por l a s  operaciones de polimerizar 

primero b a jo  l a  in fluencia de un in iciador de l a  polime­

rización  de rad ica le s l ib r e s  por lo  menos un á ste r  a c r í l i  

co hasta que se h a lla  polimerizado del 50 a l  9% , aproxi­

madamente, para formar una mezcla de polímero de base y mo 

ncméro, dando dicho áster  so lubilidad a l  copolímero in je r
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tad o  f i n a l  en a c e i t e s  h id ro carb o n ad o s y  ten ien d o  l a  fórmu 

l a

CHg* c(Rm) COOR (I)

donde Ra e s  h id rogen o  o un grupo m e t i lo  y  R e s  un grupo 

a lo o h i lo  de 8 . a  24 átom os de carb o n o , y  m ezc lar  lu e g o  por 

l o  menos un á s t e r  v i n í l i o o  con d ich o  polím ero  de b a se  y  

d ich o  moncmero, s ie n d o  d ich o  á s t e r  v i n í l i o o  de l a  fó rm ala

CH^ CHOOCR* (II)

donde R* e s  un grupo a lo  o h ilo  con 1 a  3 átom os de carb o ­

n o  y  c o p o lim e r iz a r  por i n j e r t o  l a  m ezc la  r e s u l t a n t e  b a jo  

l a  in f lu e n c ia  de un in ic ia d o r  de l a  p o lim e r iz a c ió n  da r a ­

d i c a l e s  l i b r e s ,  p roporcionando e l  á s t e r  v i n í l i o o  25 a  45%, 

aproxim adam ente, d e l  cop o lím ero  f i n a l ,  uaándoae o p c io n a l­

mente una p roporc ión  se cu n d a r la  de p o r  l o  menos o tro  como 

nómero m en ostilán icam en te  in sa tu ra d o  p o lim e r is a b le  por r a  

d i c a l e s  l i b r e s ,  a n te s  o d u ran te  l a  o p e r a d  &  de copolim e- 

r iz a c ió n  p or i n je r t o .

2 .  -  Hh laroced im i^ ito  segán  e l  punto 1 ,  c a r a c t e r i ­

zado porque d ich o  á s t e r  de f á m u la  ( I )  t ie n e  un grupo a l -  

c  o h i lo  de 6 a  18 átom os de carb o n o , s ie n d o  l a  m agnitud me 

d i  a  de a l o  o h ilo  s u f ic ie n t e  p a r a  d a r  s o lu b i l id a d  en a c e i t a  

d e l  copolím ero  f i n a l .

3 .  -  Ua p roced im ien to  según e l  punto 1 ,  c a r a c t e r i ­

zado porque d ich o  á s t e r  de fó rm u la  ( I )  t ie n e  un grupo a l -  

c o h i lo  da 12  a  18 átom os de carb on o , sien d o  l a  m agnitud 

m edia de a lo  o h ilo  s u f ic ie n t e  p a r a  d a r  s o lu b i l id a d  en a c a l  

t e  d e l  cop o lím ero  f i n a l .

4 .  -  Ch procedimiento segán cualquiera de l e s  pun-
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toar I  a 3, caracterizado porque e l copolímero de base se 

forma por copolimerizaclón "bajo l a  influencia de un cata­
lizador de rad icales lib re s de un áster a c r ílico , por lo

menos, de fórmula (I)  con una proporción secundaria de Jf
^  5 por lo  menas otro comonómero monostilónicamente insatura^ 

do polimerizable por rad icales lib re s.
5 . -  Ih procedimiento según e l punta 4, caracteri­

zado porque dicho comonómero monee tilánicamen te insatura­
do polimerizable por rad icales l ib re s  es de l a  clase que

10 consiste en ásteres alcoh ilicos de ácidos maleico, fumará 

co e itacónico, ácidos a c r ílico , m etacrílico, maleico, íh 
marico e itacónico, anhídrido maleico, semiamidas de áci­

do maleico, amidas del ácido acr ílico , a c r ilo n itr ilo , me- 
ta c r ila n itilo , áterea de alcoh il v in ilo , tioéteres de a l-  

15 cohil v in ilo , estireno, ale ohile stiren o s  y ásteres alcohi 

l íe o s  in feriores ac r ílico s.
6 . -  Ch procedimiento según cualquiera de lo s  pun­

tos 1 a 5, caracterizado porque l a  polimerización para la  
formación del polímero de basa se lleva  a cabo a una tem- ,

20 peratura entre 60 y 160HC.
Oh procedimiento según cualquiera de lo s  pun­

tos 1 a 6, caracterizado porque dicho áster v in ílico  de 

fórmula (II) es acetato de v in ilo .
lii procedimiento según cualquiera de loa  pun- 

25 ta s  1 a 7, caracterizado porque dicho iniciador de la  po­
limerización de radicales lib re s  comprende un hidroperóxi 
de orgánico y una Bal de amonio cuaternario.

9 *-  Bh procedimiento según cualquiera da lo s  pun­
ta s 1 a 8, caracterizada porque l a  polimerización se efec 

10 túa en presencia de un disolvente organloo.
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10.— Un procedimiento para preparar una composi­
ción de aceite , caracterizado por mezclar un aceite y una 

proporción secundaria de a l menos un copolímero injertado 

soluble:en aceite que tiene un polímero de base derivado 

de a l menos un áster ac r ílico  que proporciona solubilidad 

del copolímero injertado en aceites hidrooarbonados- y que 

tiene l a  formula
C(Rm)CO0R (I)

donde Rm es hidrógeno o un grupo metilo y R es un grupo 
alcchilo  de 8 a 24 átomos- de carbono y que tiene copoli- 
merizado por in jerto  con é l  un á ste r  v in ílico  de l a  fórmu 

l a
CHg -  CSCOCR' (2 )

donde R 'as un grupo ale ohilo con 1 a  3 átomos de carbono , 

comprendiendo l a  parte de áster v in ílico  aproximadamente 

25 a 4% del copolímero injertado y  comprendiendo e l copo 
limero injertado opcicnalmente una proporción secundaria 
de unidades derivadas de a l  menos otro ecmanómero manee t i  
iónicamente insaturado polimerizable por radicales lib re s .

11*— Ch procedimiento según e l punto 10, caracte­
rizado porque dicho aceite e s  un aceite lubricante y se 
mezcla con é l de 0,1 a 10 % de dicho copolímero in jerta­
do.

12*— Un procedimiento según e l  punto 10, caracte­
rizado! perqué, dicho aceite e s  un aceite combustible y  par 

mezclarlo con 0,001 % a 0,1 % de dicho copolímero in je rta

do.
13 .- Un procedimiento de preparar c opolímeros in­

jertados solubles en aceite .
Tal y cono se ha d e sc r ito  en l a  Memoria que an te-

85t§
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cede y para lo s fines que ae han especificado

i ^

Esta Memoria consta de cuarenta hojas e sc r ita s  a 
máquina por una sola cara.
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