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MEMORIA DESCRIPTIVA
pafa solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
EsPANA
por VEINTE afios
a nombre de DEUTSCHE GOLD-UND SILBER-SCHEIDEANSTALT VOﬁMALS ROESSLER,
entidad alemana, establecida en Weissfrauénstrasse 9, Frankfurt a
M., Repfiblica Federal Alemana, por:
"MBEJORAS INTRODUCIDAS EN L& FABRICACICN DE LUBRIFICANTES INSENSIBLES
AL AGUA Y RESISTENTES A LA TEMPERATURA".-

El invento se refiere a un lubrificante insensible al agua, a
base de aceites lubricantes minerales o sintéticos, que contienen -~
éxidos de éilicio o de otros metales, finamente distribuidos.

Es sabido que a partir de aceites minerales y con &xidos de =~
silicio, de titanio o de aluminio, finamente distribuidos y que po-
gsean tamaZios de partfculas primarias comprendidos entre 0,005 y 0,5
micras, con superficies de particulas de entre 150 y 400 ma/g., se
pueden obtener productos muy consistentes, cuya consistencia es am=~
plismente independiente de la temperatura. Talés lubrificantes tie~
nen, no obstante, el inconveniente de que comparédos, por ejemplo,

con grasa y jabén de cal o de litio, poseen una fuerte sensibilidad
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frente al agua, que se manifiesta, sobre todo a temperaturas‘ele— .
vadas, en forma de una separaci§n de fases, en la que los 6xidos
se vuelven a separar del aceite, descomponiéndose el lubrifican—
te.

Para orillar este inconvenieﬁte, se venfa hasta ahora pro—
cediendo generalmente a hidrofobiar las materias adicionales espe
sadoras, o bien a complementér estos 6xidos mediante adiciones hi
drofobantes u organofilas. Pare este fin se elegfan, por ejemplo,
isocianatos u Sxidos de estireno. A este respecto se producen fre
cuentemente dificultades en la incorporacién, que ha de ser 1lleva
da a cabo en circunstancias apropiadas para perjudicar las propie
dades del aceite, por ejemplo, dafiando 1os detergentes existentes

en el aceite o modificando la estructura, 1o que lleva inherente

“una disminucién de la viscosidad del lubrificante. Adem8s de las

adiciones‘orgénicas ya mencionadas, se han utilizado también epi-
clorhidrina, derivados de aminas grases y polisiloxano. Se trata
aquf siempre de adiciones orgénicas ya mencionadas, se han utili-
zado también epiclorhidrina, derivados de aminas grasas y polisi-~
loxano. Se trata aquf siempre de adiciones orgénlcas, que perjudi
ca ampli;mente el cardcter del 6xido empleado para el espesamien-
to, reduciendo su actividad por recubrimiento de los centros acti
VoS ¥y en determinadas.circunstancias, influyendo perjudicialmen-—
te sobre las propiedades lubricantes del lubrifiéante.

El presente invento parte ahora de un conocimiento fuﬁda—-
mentalmente distinto, que conduce a que la resistencia ai agua y
la estabilidad térmica de los lubrificantes espesados con 6xidos,
se consiguen éx&lusivamente por medio de adiciones orgénicas. Se
ka descubierto que, en oposicién a la opinién y al propdsito impe-
rentes hasta hoy en dfa, la estabilidad frente al agua de los lu—

brificantes wonsistentes no depende, o al menos no en primer térmi



probablemente, mucho m4s del hecho de que estos 6xidos poseen parti

cuias con grupos de oxihidratos insolubles o diffcilmente solubles
en'agua, o bien estén capacitados para formar tales grupos con el -~
agua atacante. Por consiguiente, el 1ubrificante de acuerdé con el
invento, insensible gl agua y resigtente a la temperatura, a base =
de aceites lubricantes minerales o sintéticos, secaracteriza porque
la materia adicional consiste en uno o varios 6xidos metédlicos y/b
en dibéxido de silicio, de partfcuia fina, obtenidos por via pirége-
na, cuyas partfculas contengan tales grupos de oxihidrato o sean c8
paces de formarlos. El conceptoAde "partfcula" aguf empleado, debe
comprender, tanto las partfculas primarias, como también las partf-
‘ culas secundarias formadas a partirAde éstas por aglomeracibne.
-Resultados especialmente buénos han dado los denominados 6xi
dos mixtos, que h;n sido obtenidos por vfa pirSgena mediante la des
composicién de mezclas de dos compuestos volétiles en una llama, —
compuestos que en la hidrdlisis o en la oxidacién, forman 8xidos, -
Tales Oxidos mixtos ge producen, por ejemplo, cuando una mezcla va-
porosa de tetrahalogenuro de silicio y halogenuro de aluminio es =
alimentada a una llama y se somete a la hidr8lisis en presencia de
gases generadofes de agua. Estos 6xidos mixtos se caracterizan por
el hecho de que, en las partfculas primarias comprendidas en la ga-
ma de entfe C,005 y 0,1 micras, contienen ambos componentes de la =
mezcla en calidad de Sxido. Se obtienen también mezclas intimas, si
por separado se preparan dos 8xidos por via ﬁirégena como arriba se
ha descrito, en una llama, a partir de compuestos voldtiles y me——
diante oxidacién o hidrélisis, después de lo cual se dejan coagulér
conjuntamente los 6xidos obtenidos en forma de aerosol. En este ca-
£0, si bien las partfculas primarias est4n constitufdas por uno de

ambos 6xidos cada una de ellas, se unen, no cbstante, en la aglome-
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racidn para formar particulas secundarias, que contienen ambos com~

‘ponentes.

Composicién de los 8xidos mixtos y de las mezclas de 8xido -

utilizables de acuerdo con la invencién

I Oxidos Mixztos
% a4 % Observaciones
510, A1203 Fe203 T:‘LO2

1 99,0 1,0 - - a) Bl empleo no est4 limitado solo a
.2 80,0 20,0 - - las proporciones cuantitativas de

3 83,0 - 17,0 - los G6xidos mixtos mencionados an-

4 - 7,0 - 23,0 teriormente, sino que admite varig

5 2,0 - - 28,0 ciones mis amplias segin las condi

6 95,0 4,0 1,06 1,0 ciones de preparacién de estos 6xi

| dos mixtos.

b) La composicién de los 6xidos mixtos
tampoco estd 1imitaéa a los elemen-
tos antes mencionados, admitiendo
también posibilidades de variacién

II Mezclas de 6xidos
- % %. % %
5102 A1203 F9203 T102 Observaciones
1 96—9; 3=-4 - - a) También aquf son posibles las va-
2 B84-88 12-16 - - riaciones en la proporcién cuanti
3 aprox. 8pToXe tativae
96,3 - 357 -

c) Es posible la inversién de las pro
4 aprox.

88,0 - - 12,0 porcién cuantitativa
5 - aproxs aproxe 12,0 SiO2 : 83,0 TiO2 é
590 - 95’0

95 A1203 + 5 T102

6 aproxze. aproxs  aproxXe
95,0 3,5 1,5 6 aproxe. 1,5 b) Segdn la Tabla I
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En contraposicién a estas formas de bxidos, noves posible
utilizar una mezcla mecdnica de tales 8xidos para los fines de
acuerdo con ei invento, Asi, por ejemplo, se ha intentado ya fabri
car un lubrificante a partir de aceite lubrificante, empleando co-
mo agente espesador‘una mezcla de aproximadamente 40% de dibxido de
silicio por via pirégena, y 60% de 6xido de aluminio obtenido por
via pirégeha. Una grésa lubricante de'éstas no posee la resistencia
precisa frente al agua a temperaturaselevadas, 2 pesar de las pro-
piedades hidréfobas que en ocasiones se le atribuyen al 6xido de alu-

minio. Lo mismo puéde decirse de una mezcla de 6xido de magnesio con

dibxido de silicio obtenido por via pirégena,

Para la fabricacién de lubrificantes con éxidos mixtos, por
ejemplo, con uno consistente en 98 a 99% de SiO2 mezclado con 2 a 1% de
Sxido de eluminio, se precisan cuantitativamente adiciones mis altas,
que en el espesamiento con dibxido puro de uno de los componentes,
tal como,.por ejemplo, el dibxido de silicio, que exclusivamente con
tiene grupos "silanol", pero no grupos de oxihidrato insolubles o di-
ficilmente solubles, esenciales de acuerdo con el invento. Se ha com—
probado gue con un mismo aceite se consigue igual consistencia de =
grasa lubrificante, si de 6xido mixto se agrega una proporcién mayor,
aproximadamente 1% al doble de la cantidad que la que se necesita al
emplear diéxido de silicio PpUTO.

La tabla 1 adjunta muestra una comparacién del comportamiento

frente al agua de un lubrificante, gue fue fabricado mediante la adi

" ¢ibn de un diéxido de silicio, obtenido por via pirégena, a aceites

base no componentes, y otro en el que se empled un 6xido mixto a base
‘de diéxido de silicio y 1% de 6xido de aluminio. Bl comportamiento

frente 2l agua se determind mediante una prueba coh la cinta de vi-

- 4 bis -
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drio, de acuerdo con la norma DIN 51807. Las mezclas comparadas se

v

ajustaron en cada caso & aproximadamente la misma consistencia, de
modo que las penetraciones de los lubrificantes enumerados en las

filas horizontales, son précticamente iguales. La tabla contiene =

en cada caso la clase de aceite de acuerdo con la viscosidad En-——

gler a 202 C o a 502 C, la adicibn de dibxido de silicio puro, asf
como, en la columna penﬁltimé, la adicién de'éxido mixto para el -
mismo aceite en cada caso.

El comportamiento frente al'agua indicado, se basa en prin-
¢ipio en una separacién de aceite més o menos fueite, o bien en —-
una "disgregacién', fenbmenos que, en dltimo término; se basan en
que se descomponen la trabazén de la grasa lubricante,.ascendiendo
el aceite y depositéndose en el fondo el 6xido agregado. La expre-
sién "cambio de color de la superficie" indica qﬁe el proceso fun-
damental se desarroclla a menor velocidad, al igual gque la designa-
cibén "desprendimiento pafcial de la placa de vidrio" indica la deg
composicibén inicial.

Resultados correspondientes de ensayos, han sido reflejados
en la tabla 23 ahora bien, los ensaybs‘fueron 1levados a cabo con
una temperatura del agua de 50°C, para determinar la resistencia a
la terperatura del lubrificante. En la tabla 2 no figuran valores
para el aceite 3 E/209 con adicién de dibéxido de silicio puro, de-
bido a qgue este aceites, tal como se desprende de la tabla 1,.di6 -
ya a 209C resultados absolutamente insuficientes. Los tres aceites
fundamentales empleados poseen, de acuerdo con la tabla 2 ¥ con =~
adicibn de 6xido mixto, una resistencia al agua todavfa bastante -

considerable, incluso a temperatura de ensayo elevada.

Aparte de &sto, se puede comprobar que, con viscosidad cre-
ciente del aceite fundamental, mejora su comportamiento frente al

agua, A base de este conocimiento, se practicé una prueba dinémica

-5 -
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para un aceite sin no compuesto de 122 E a 502 C, que sirve como acei
te fundamental para la fabricacién de aceite lubrificante para engra
najes, prueba que en USA estd normalizada bajo la denominacién de ~—
ASTHM D 1264.'Para ello se hace circular la grasa durante una hora en
un rodamiento normalizado, en presencia de agua y en condiciones cons
tantes de funcionamiento. La prueba prescribe una temperatura de 38¢C
y valora la grasa de manera mucho més rigurosa que el ya mencionado -
ensayo de la cinta de vidrio seglin DIN 51807. Los resultados de estos
ensayos han sido resumidos en la tabla 3. La tabla contiene adiciom~
nalmente tambidn los valores de penetracién determinados segiin DIN —-
51504 para cada mezcla de grasa lubrificante. Los ensayos fueron rea-
lizados a 38eC y 50¢C.

Tambidd aquf fud ajustada la viscosidad de las mezclas de lu—-
brificantes a aproximadamente los mismos valores. Se puede comprobar,
que los valores de penetracidén que en cada caso fueron determinados a
la temperatura de ensayo, concuerdan ampliesmente. De la tabla se des~
prende que los lubricantes con una penetracién de aproximadamente 310
y empleando diéxido de silicio puro en calidad de agente espesador, -
son muy inestables y se descomponen totalmente durante e} tiempo del
ensayo. Por consiguiente; no pudiéron determinarse ya los valores co-
rrespondientes para el aceite 12 E/509 C a una temperatqra de ensayo
de 502, A pesar de todo resulta que un lubrificante de acuerdo.con el
invento, que contiene una adicién de Sxidos mixtos, tnicamente es ex-
traido por lavado en 4,8%, incluso en estas condiciones, lo que toda-
vfa puede ser suficiente para fines précticos.

De manera sustancialmente mfs favorable se comporta el lubrifi

cante m&s consistente con una adicién més elevada de 6xido mixto, que

“en la segunda serie de ensayos fud aumentada hasta 15%. Aquf resulta

una estabilidad considerable. La cantidad extrafda por lavado ascien-

de tan s6lo a 1,2%. Frente a esto; resulta gque el mismo lubrificante,
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con 10%'de dibéxido de silicio puro, es extrafdo por lavado ya en —
45,2%, con 1o gue es sustancialmente menos estable que la sustancia
comparativa.

Tambidn a una temperatura de ensayo de 502 retrocede la con-
sistencia tan solo un poco, a séber, de 186 a 192 mm/10, seglin de—
nuestra el valor de penetracién. La pequefia dependencia de la tempe
ratura de la penetracién conocida por los asceites lubricantes espe~
sados con dibéxido de silicio, no varfa tampoco, por lo tanto, cuan-
do de acuerdo con el invento se emplea un 8xido mixto. La eztraccién
por lavado del lubrificante segin el invento, de 8,3% a una tempera
tura de ensayo de 5050, resulta sorpreﬁdentemente baja,'o sea, que
la estabilidad del lubrificante sigue siendo satisfactoriae.

Los ensayos en méquinas para el ensayo de grasas lubricantes
SKF segﬁn.Schweitzer y de acuerdo con DIN.518Q6 han demostrado ade-
més, que también en condiciones duras de cizallamiento, la exuracién
de lubrificantes fabricados con 4xido mixto es evidentementie menor
que en lubriﬁicanteSAfgbricados con didxido de silicio puroc © en los

gue han sido hidrofobadéé empleando adiciones orgénicas.
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Ensayos a 20¢ C

Comportamiento de grases aerosil frente al agua, segin DIN 51807

sSSSSssSsSss

Aceites *)

Dibxido de silicio

Ozido mixto: 99 Si0y/1 41,04

Viscosidad Contenido| Comportamiento ° Contenido Comportamiento
frente a agua frente al agua
3 B/200 C 6, 65 Segregacién de 107 totalmente estable
aceite al cabo
de 4 horas
T94% Segregacién de 12% " "
aceite al cabo
de 245 horas
10,7 % Desleimiento da 15% “ "
principio al ca
bo de 15 minutos
2,5 B/502C 5,0%) Formacién de 10% u "
7,4% emulsién en la 12% " 1"
10,87% superficie 15% " "
4,7 E/500 1 % estable 15% " "
10 Cambio de color 18% " "
en la superficie
15 % desprendimiento 205 " “

parcial de la
placa de wvidrio

ﬁ) aceites bésicos no

compuestose.



Ensayos a 502 C
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Comportamiento de grasas aerosil frente al agua, segdn DIN 51807

Aceites %)

Dibéxido de silicio

Oxido mixto:

99 3102/1 41,0,

Comportaniento Comportamiento
Viscosidad Contenicdo frente al agua Contenido frente al agua
3 E/202C totalmente in- 1c%h Desprendimiento de
estable la placa de vidrio
al cabo de 3 horas.
Enturbianiento de
la superficie y del
aguav N
12% ) Enturbiamiento de la
: ;' superficie y del agua
15% al cabo de 3 horas.
2,5 B/500C 540% 2 Cambio de color . 106 Ligero enturbiamien~
: e J de la superficie to de la superficie
1945 en 1 a 2 horas. 125 Desprendimiento par
P Desleimiento al cial al cabo de 4 he
10, 0% cabo de 3 horase 15% Enturb. superficie
4,7 B/500C 7,0% Cambio de color 15% Ligero enturbiamien—
. de la disgrega~- to de la superficie
cibén de aceite
al cabo de 2 he
10, 0% Cambio de.color 185 Estable
de lz disgrega-— , Enturb. de la supexr
cién de aceite , 203:% ficie al cabo de 25
al cabo de 1 h. horas
‘Desprendimiento
al cabo de 3 h.
%)

aceites bésicos no compuestos



Gid

o

QN

(=
€2

SRR e1 xod .
mm.m%ﬁmnpxo 261 2 eTqezFTeer ou el 0505/a 21
0504 —
oTqe3se B uQTOBILOUSI Ugtoeanp op saoq [ °D 80 B solesug
sTedtoutad es .
=B]] *OpPBABT ﬂOﬂ opeasT xod
924} opyeayxe 98l 461 %2 ¢Gh opFeIsxe gL oot 0s06/4 21
opeapT Iod Y00t
-~ OPFBIFXS TBY
-0q uptorsoduod
a1qesse :Tedpo . -g9p ¢031608 Op
Utxd esem ‘opea uptosdoxdes o3
I0d OPFBILX® 60¢ ol Tong ‘orqeysout 143% oG 0s06/3 21
WYTOoBINp 6p 8Ioy [ *(0Js0%t) 4 o00b _w sofesuy
~k.i./. .
amwwmm 1e ejuexrg ov\as ue ‘poglé NIQ | opTusiuo) enge e @queaj o—\gs ue ‘vogls NIQ opTueruoy PRPTSOOSTA
CSyuotueraodwoy | 9502 @ upTOBIOUSS ozustue)Ioduoy 0302 B UQTOBIJSUSG .
moma< —\mowm 66 : 03XTmW OPTXQ OTOTTTS oP ODPIXQIQ (= 83180y

$92T @ Misy upSes fende

€ eraeg

T8 e3uexl Tisoles sSeseal op oguetmegloduo)



S

10

15

20

25

30

blica Federal Alemana, con fecha 15 de noviembre de 1.963, se ~
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto so~

bre Propiedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que se presentan
para que sean objeto de la presente solicitud de Patente de In-
vencion en Espafia, por YEINTE afios, son los siguientes:

12.,- Mejoras introducidas en la fabricacion de lubrican-

tes insensibles al agua y resistentes a la temperatura, consis~—
tentes en un aceite lubricante mineral o sintético y una adicidn
de oxidos de metales o de metaloides fin{simamente divididos, ca
racterizadas porque el material de adicidn consiste en un Jdxido
mixto de didxido de silicio con dxidos metdlicos, el cual se ob—
tiene en fase gaseosa como aerosol de oxido mixto por reaccidn
hidrolitica de una mezcla de un halogenuro de silicio y uno o -
varios halogenuros wetalicos voldtiles, y por subsiguiente coagu-
lacién a aerogel de Jdxido mixto o en una mezcla de dxidos de di-
6xido de silicio con dxidos metdlicos, la cual se obtienc, en fa-
se gaseosa como aerosoles de los Jdxidos individuales, por reac-
cién separada oxidente o hidrolitica de un halogenuro de silicio
y de uno o varios halogenuros metdlicos voldtiles, y como mezcle
de serogeles después de su mezcla por coagulacién conjunta, con-
teniendo asi sus particulas grupos oxihidrato insolubles en agua

o dificimente solubles en agua, o siendo capaces de formales -

‘con el agua.

2.~ Mejoras segﬁn el punto 1, caracterizadas porgque la adi-~

- 11 -
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cibn es un 6xido mixto de diéxido de silicio con 0,5 a 5 ¢ de -
6xido de aluminio.

3%,- Mejoras segin el punto 1, caracterizadas porque la -
adicién es una mezcla de 6xidos de dibxido de silicio y 6xido -
de aluminio.

4° .~ Mejoras segin los puntos 1 a 3, caracterizadas por—
que dicho lubricante contiene de 5 a 25 % del 6xido mixto o de
la mezcla de Sxidos, con relacién a su peso tofal.

5%+~ Mejoras introducidas en la fabricacién de iubrificqg
tes insensibles al agua y resistentes a la temperatura.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y —
con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a méquina por
una sola de sus caras.

Madrid,

-12 -
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