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MEMORIA DESCRIPTIVA
pare solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE safios

a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ
N.V., entidad holandesa, establecida en 30, Carel van
Bylandtleen, La Haya, Holanda, por:
" MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE COMPOSICIONES
DE ACEITES IUBRICANTES".

- oo —

La presente invencién se refiere a una composi-
cién de aceite lubricante, para la lubricacién de los ci-
lindros de motores que tienen lubricacién independiente
para los cilindros y para el cigliefial, la cual contiene un
aceite lubricente y aditivos para aceites lubricantes.

La lubricacién de cilindros y pistones de motores
que ‘tienen lubricacién independiente para los cilindros y
para el cigllefial implica problemas que no se encuentran en
le lubricacién de cilindro y pistén desde el carter. Es-
tos problemas son principalmente debidos al sistema de
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lubricacidn usado en los motores gue tienen lubricacidn in
dependiente para los cilindros y para el cigllefial: el acel
te lubricante destinado a la lubricacién del cilindro y
del pistén es obligado a pasar entre el pistdén y el cilin-
dro, a través de uno 0 varios agujeros de la pared del ci-
lindro, y luego se pierde, por ejemplo mediante combus—
tibén, por el escape, o por fugas a lo largo del pistdn.
Con esta lubricacién, llamada “de un solo paso", la dosis
de aceite lubricante se elige de forma que sea lo mds baja
posible, para limitar lo més posible el consumo de aceite
lubricante. Esto conduce a dificultades desconocidas en
otros tipos de motores, en los que el aceite lubricante cu
bre la pared del cilindro con relativs abundancia, y circu
la continuamente entre el pistén y el cérter; el aceite,
aplicado en cantidades justamente suficientes para la lu-
bricacibén de cilindro y pistén, debe mantener limpios, ade
nds, a la pared - del cilindro y a la pared del pistén, asi
como los segmentos del pistdén, y debe protegerlos contra
la corrosién por deidos formados por combustidén del combusg
tible, y debe hacer esto al tiempo que se plerde en gran
parte por combustién.

Adends, las dificultades son debidas al hecho de
que estos motores, que son generalmente usados para propul
gién de barcos y se construyen para grandes potencias,
funcionan con combustibles baratos que tienen gran contendi
do de azufre, y dejan una cantidad considerable de resi-
duos tras le combustién.

Ya ha sido hallada una solucidn para estos pro-
blemas, aplicando emulsiones de agua en aceite que contie-

nen sales (por ejemplo acetato cdleico) disueltas en la fa
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se acuosa, y estabilizadas con emulsivos. Ademds, se cono-
cen lubricantes que no consisten en emulsiones, sino en un
aceite y sales o hidrdéxidos dispersados en él., El comporte
miento de tales lubricantes se considera insuficiente, te=-
niendo también en cuenta las dimensiones y presiones de
los motores, cada vez mayores, y particularmente en lo que
se refiere al comportamiento contre el desgaste.

Se ha descubierto shora que estos inconvenientes
ge pueden superar usando una composicidén de aceite lubri-
cante que, ademds de un aceite lubricante, 0 una mezcla de
aceites lubricantes, y una sel y/o hidréxido dispersados,
de un metal alcalinotérreo, contiene también uno o mds po-
limeros solubles en aceite, en los que existen grupos cer-
boxilo, grupog anhidrido carboxilico, grupos hidroxilo,
grupos epoxi y/o grupos que contienen nitrégeno, los cua-
les polimeros se pueden congiderar como resuliantes de la
polimerizacidn de compuestos olefinicamente insaturados.

Por tanto, la invencién se refiere a una composi
cibn de aceite lubricante, para la lubricacién de cilin-
dros de motores que tienen lubricacién independiente para
el cilindro y para el cigliefial, la cual composicidén, ade-
mds de un aceite lubricante, o una mezcla de aceites lubri
cantes, y una sal y/o un hidréxido dispersados, de un me-
tal alcalinotérreo, contiene también uno o mds polimeros
solubles en aceite, en los que existen grupos carboxilo,
grupos anhidrido carboxilico, grupos hidroxilo, grupos epo
xi y/o grupos que contienen nitrégeno, los cuales polime-
ros se pueden considerar como resultado de la polimeriza-
cién de compuestos olefinicamente insaturados.

En esta Memoria descriptiva, se ha de considerar
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que en el término "grupos polares" solo se incluyen los
grupos carboxilo, grupos anhidrido carboxilico, grupos hi
droxilo, grupos epoxi y grupos que contienen nitrégeno.

El término polimeros, tal como se usa en la Me-
moria descriptiva y Reivindicaciones de esta solicitud de
patente, se refiere a tanto homopolimeros como copolime-
roSe

Ia combinacibén de la sal o hidrdéxido dispersa-
dos y el polimero soluble en aceite comunica a la composi
c¢idén de aceite lubricante unas cualidades contra el des-~
gaste que son muy superiores a las que se podrian esperar
tomando como base el efecto combinado de los componentes
individuales. Este efecto sinérgico es tanto mds notable
en cuanto que el presente tipo de polimeros solubles en
aceite, como tales, es generalmente incapaz de comunicar
a un aceite propiedades contra el desgaste, si este acei~
te se use para lubricar cilindros de motores que tienen
lubricacién independiente para el cilindro y para el ci-
glletial,

Los aceltes lubricantes gue se pueden aplicar
como aceites de base para las composiciones de aceite lu-
bricante segin la invencidén se pueden derivar de, por
ejemplo, petréleos crudos, aromdticos, nafténicos o para-
finicos. Pueden ger tanto destilados de acelte lubricante
como sceites lubricantes residuales. Tambidn son muy ade-
cuadas las mezclas de destilados de acelte lubricante ¥y
aceites lubricantes residuales. Se prefieren los aceltes
de base consistentes, totalmente o en proporcidén del 90%
o mds, en un destilado de aceite lubricante o una mezcla

de destilados de aceite lubricante.



10

15

20

25

30

El intervalo de ebullicidn de loas destilados de
aceite lubricante, recalculado para la presién atmosféri-
ca, es generalmente de 350 a 5502C.

El Indice de viscosgidad de estos aceites varia,
segin el tipo de aceite y la técnica de refinamiento apli
cada, entre 0 y 120, Como e¢g sabido, los destilados de
aceite lubricante de los tipos aromdtico y nafténico tie-
nen generhlmente menor indice de viscogidad que los desti
lados de acelte lubricante del +tipo parafinico. En gene-
ral se prefieren los destilados de aceite lubricante lige
ranente refinados, con indice de viscosidad de 30 o méds,
por ejemplo un destilado de un aceite crudo nafténico ex-
trafdo con didxido de azufre liquido, y tratado posterior
mente con tierra.

Ia concentracién de la sal o hidréxido dispersa
dos en la composicién de aceite lubricante puede variar
entre amplios limites, y se puede adaptar 2l grado de deg
gaste que se ha de controlar. A titulo de ejemplo, se pue
den citar las concentraciones de 0,01 a 0,5 equivalentes
de metal alcalinotérreo por 100 g de composicidn de acei~
te lubricante. Si se desea se pueden aplicar tambidén con-
centraciones meyores O MENOres.

Por metales alcalinotérreos se entiende los me-
tales magnesio, calecio, eastroncio y bario. Sus hidrdxidos
0 sales se pueden disbersar en aceite de cualquier forma
adecuada. Por ejemplo, los hidrdéxidos o las sales se
pueden dividir finamente en un aceite mineral, con ayudsa
de un molino coloidal. Otro método adecuado parte de ung
solucién de la sal o hidréxido en un disolvente, la cual

se mezola o emulsifica con acelte, si se desea con ayuda
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de un emulsivo, tras lo cual se elimina el disolvente de la
composicién resultante, por evaporacibén o destilacibén, de-
jando una dispersidn de la sal o hidréxido en el aceite. Ta
les métodos han sido descritos en las Patentes britdnicas
778.468 y 791.413. Sin embargo, se d4 preferencia a la pre-~
peracidén en la que la sal o el hidréxido se forman in situ,
en presencia de un estabilizador. Se han descrito métodos
adecuados para tal f£in, por ejemplo, en las Patentes britd-
nicas 739.434, 780.058, 786.167, 790.471, 793.608, 795.172,
818,323 y 818.326,

Se puede aplicar una sal tanto orgdnica como inor
gdnica del metal alcalinotérreo. Entre las sales orgdnicas
se prefieren las de dcidos carboxilicos alifdticos.

De entre las sales inorgdnicas de los metales al-
calinotérreos, los carbonatos son muy adecuados, ya que son
muy fédciles de obtener en forma de dispersiones estables en
aceite. Se han mencionado ejemplos de la preparacidén de dig
persiones de carbonatos en las Patentes britdnicas 786.167,
790,471, 793,608 y 795.172.

Al aplicar un estabilizador en la preparacibn de
las dispersiones en aceite de las sales o hidrdxidos de me-~
tales alcalinotérreos, se puede usar la cantidad de ellos
que es usual en la prédctica técnica. Naturalmente, varia
con el tipo de estabilizador aplicado.

En la aplicacidn de sales de dcidos orgdnicos co-
mo estabilizadores, la cantidad usada se puede expresar co-
mo une clerta cantidad de equivalentes por equivalente de
sal o hidrdxido dispersados. Como ejemplo de la cantidad de
estabilizador, expresada mediante esta medida, se puede men

cionar una cantidad de 0,1 equivalentes de estabilizador
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por equivalente de sal o hidréxido dispersados; En general basta
con una cantidad tan pequefia, 0,05 equivalentes de estabilizagdor
por equivalente de sal o hidréxido dispersados; rara vez se nece
sita una cantidad mayor de 0,5 squivalentes de estabilizador por
equivalente de sal o hidréxido.

Son ejemplos de sales de dcidos orgdnicos que se pueden |
usar como estabilizadores las sales de metal alcalinotérrso de
deidos carboxflicos alifdticos y aromdticos y dcidos hidroxicarbo
x{licos, y las sales de metal alcalinotérreo de 4cidos sulfdnicos
alifdticos y aromdticos. Se dd preferencia a las sales de metal
alcalinotérreo de los dcidos carboxilicos alifdticos obtenidos en
la industria del petréleo como mezclas, en el refinamiento de
fracciones de aceite lubricante, y llamados dcidos naftdnicos,
aunque tambidn son muy adecuadas para su ugo como estabilizadores
las sales de deidos sulfénicos, por ejemplo deidos sulfénicos pre
parados por sulfonacidén de fracciones de aceite aromdtico, y las
sales de 4cidos alcohilsalicilicos.

La concentracidn de la dispersidn de lz sal o hidréxido
de metal alcalinotérreo en la composicidn segin la invencién pue-
de variar entre amplios limites, como ya se ha indicado., Sin em-
bargo, preferiblemente, se prepara primero una dispersidn concen
trada de la sal o hidrdxido en un aceite, usdndose luego el con-
centrado obtenido pare preparar la composicidn segin la invencidn
Son muy adecuades los concentrados que contienen de 10 a 25% en
peso de sal o hidrdéxido en forma dispersada.

El aceite en el que se dispersan las sales o hi-
drdéxidos en la preparacién de un concentrado, puede ser
tanto un aceite lubricante residual como un destilado de
aceite lubricante. El concentrado se prepara preferiblemen—

te en un destilado de aceite lubricante. Si el aceite de
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base para la composicidn de amceite lubricante se elige de
forma que sea un destilado de acelte lubricante, o una mez
cla de destilados de aceite lubricante, el destiledo de
aceite lubricante en el que se prepara el concentrado no
necesita ser el mismo, y puede tener menor viscosidad, por
¢ jemplo. ;

Los polimeros solubles en aceite en los que exis
ten "grupos polares", seguin su significado en la presente
Solicitud, los cuales polimeros se pueden considerar como
resultado de la polimerizacibn de compuestos olefinicamen-
te insaturados, son ya conocidos en parte como aditivos pg
ra aceites lubricantes, debido a que algunos de estos poll
meros son capaces de comunicar propiedades detergentes a
un aceite.

En principio, la preparacién de los presentes po
limeros puede tener luger de tres formas.

Primero, estos polimeros se pueden preparar por
polimerizacidn directa de compuestos olefinicamente insatu
rados que contienen "grupos polares", al menos en parte.

Tos polimeros se pueden preparar también por poli
merizacidén de compuestos olefinicamente insaturados que no
contienen "grupos polares", y por itratamiento posterior del
polimero, como resultado del cual se incorporan "grupos po=-
lares" en el polimero.

Pinalmente, un polimero obtenido por polimeriza~
cidn de compuestos olefinicamente insaturados que conten—
gan, al menos en parte, "grupos polares", se puede someter
a un tratamiento posterior, como resultado del cual los
"erupos polares" se convierten en "grupos polares" de un

tipo distinto.
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Como polimeros con "grupos polares", se pueden
usar polimeros que g0lo contengan "grupos polares" de un
tipo, ¥y polimeros que contengan "grupos polares" distintos
entre si,

Los compuestos que solo contienen "grupos pola-
res" de un tipo se pueden obtener por homopolimerizacidn
de un mondmero que tenge un tipo de "grupo poler", o por
copolimerizacién de distintos mondémeros en los que los
"grupos polares" sean similares. Si se desea, tambidn pue-
den estar presentes en le mezcla que se ha de polimerizar
algunos mondmeros que no contengan "grupos polares"., Los
polimeros gque contienen diferentes "grupos polares" se pue
den obtener por homopolimerizacidén de un monémero en el
que existan distintos "grupos polares", o por copolimeriza
cibn de distintos monbmeros en los que los "grupos pola-
res" sean diferentes., También en este caso pueden estar
presentes en la mezcla que se ha de polimerizar algunos mo
némeros que no contengen "grupos polares",

Los monémeros olefinicamente insaturados que con
tienen "grupos polares" se pueden clasificar como gigue,
dependiendo esta clasificacidn del tipo de "grupos polares"
que contienen:

1. Monémeros que contienen grupos carboxilo, ta=-
les como el dcido acrilico, 4cido metacrilico, deido fumé-
rico, dcido maleico, dcido itacdénico y maleato de monodode
ciloe

2+ Nondmeros que contienen grupos anhidrido car-
boxilico, tal como el anhidrido maleico.

3. Mondmeros que contienen grupos hidroxilo, ta-
les como alcgohol alilico, metacrileto de beta~hidroxietilo
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y monometacrilato de pentaeritrita.

4. Monbmeros que contienen grupos epoxi, tales
como metacrilato de glicidilo y éter glicidilvinilico.

5. Monémeros en los que hay grupos gue contienen
nitrégeno, tales como: (a) monémeros en los que el nitrége
no estd presente en forma de nitrilo, por ejemplo acriloni
trilo y acrilato de beta-cianocetilo; (b) mondmeros en los
que el nitrégeno estd presente en forma de amida, por ejem
plo acrilamida y N-octadecilmetacrilamida; (c¢) mondmeros
en los que el nitrdgeno estd presente en forme de nitrdge-
no unido heterociclicamente, por ejemplo vinilpiridina y
N-vinilpirrolidona; (d) mondmeros en 1los que el nitrdgeno
estd presente en forme de imida, por ejemplo laurilmaleimi

da y N-vinilsuccinimida; (e) mondmeros en los que el nit:g

geno estd presente como amina, por ejemplo p-amincestireno
¥ éter beta-aminoetilvinilico.

6. Monbmeros en los que hay presentes "grupos po
lares" distintos, tales como: (a) mondémeros en los que hay
presente nitrdgeno en forma de imida en combinacidn con ni
trégeno en forma de amina, por ejemplo el producto de reac
cién de anhidrido maleico y tetraetildmpentemina; (b) mond
meros en 1los que hay presente nitrdgeno en forma de amida
en combinacidén ocon nitrbgeno en forma de amina, por cjem=
plo N-(beta-dimetilaminostil)-acrilamida; (c¢) mondmeros en
los que hay presente nitrdgeno en forma de nitrilo en com-
binacidén con nitrdgeno en forma de amina, por ejemplo acri
lato de N-ciano-N-terc-dodecilaminoetilo; (d) mondmeros en
los que hay presente nitrdégenc en forma de amida en combi-
nacidén con hidroxilo, por ejemplo N-(beta~hidroxietil)-me
tacrilamida y diemida N,N‘-di-(beta-hidroxietil)-maleice,

- 10 =
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Son ejemplos de mondmeros olefinicamente insatu-
rados que no contlenen "grupos polares", que se pueden copo
limerizar con mondmeros que contienen "grupos polares',
los ésteres vinilicos de deidos monocarboxilicos saturados,
tales como palmitato de vinilo y estearato de vinilo; los
éateres alilicos de dcidos monocarboxilicos saturados, ta-
les como laurato de alilo y miristato de alilo; ésteres al
cohilicos de dcidos monocarboxilicos insaturados, tales co
mo acrilato de laurilo y metacrilato de estearilo; ésteres
dialcohilicos de dcidos dicarboxilicos insaturados, tales
como fumarato de dilaurilo y maleato de diestearilo; &te-
res alcohilvinilicos tales como éter laurilvinilico y éter
estearilvinilico; monoolefinas tales como isobuteno y esti
reno; diolefinas teles como butadieno e isopreno; ésteres
carbonato de alecohilalilo, tales como ésteres carbonato de
alcohilo (08—018) alilo,

Como ejemplos de polimeros solubles en acelite,
obtenidos por polimerizacidn directa de compuestos olefini
camente insaturados que contienen, al menos en parie, "gru
pos polares!, segin su significado en la pregente Solici-
tud, se pueden mencionar los siguientes compuestos.

Polfmeros que solo contienen grupos carboxilo co
mo "grupos polares", tales como copolimeros de dcidos mono
carboxilicos insaturados con ésteres alcohilicos de decidos
monocarboxilicos insaturados, o con monoolefinas,

Polimeros que solo contienen grupos anhidrido
carboxilico como "grupos polares", tales como copolimeros
de anhidridos de 4cidos dicarboxilicos insaturados con és-
teres alcohilicos de dcidos monocarboxllicos insaturados,

o con dsteres vinilicos de 4ecidos monocarboxilicos satura-
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dos,

Polimeros que solo contienen grupos hidroxilo co
mo Ygrupos polares", tales como copolimeros de alcoholes
insaturados, ésteres hidroxialcohIlicos de dcidos monocar=—
boxilicos insaturados, y ésteres parciales de polialcoho-
les y 4cidos monocarboxilicos insaturados con ésteres alco
hilicos de 4cidos monocarboxilicos insaturados.

Polimeros que solo contienen grupos epoxi como
"grupos polares", tales como copolimeros de ésteres glici-
dflicos de deidos monocarboxilicos insaturados, con ésteres
alcohilicos de dcidos monocarboxilicos insaturados.

Polimeros en los que solo lay presentes como “gru
pos polares" grupos que contienen nitrdgenc, de uno y el
mismo tipo, tales como copollimeros de amidas, nitrilos,
aminas, imidas y compuestos heterociclicos insaturados,
con ésteres alcohilicos de dcidos monocarboxIlicos insatu-—
rados.

Polimeros que como "grupos polares" contienen
tanto grupos carboxilo como grupos que contienen nitrégeno,
tales como copolimeros de decidos monocarboxilicos insatura-
dos con amidas de dcidos monocarboxilicos insaturados, y
con mondmeros que no contienen "grupos polares',

Polimeros que como “"grupos polares" contienen tan
to grupos carboxilo como grupos hidroxilo, tales como copo-
limeros de 4cidos monocarboxilicos insaturados con ésteres
hidroxialcohilicos de dcidos monocarbox{licos insaturados,
o con ésterss parciales de polialecholes y dcidos monocarbo
x{licos insaturados, y con monémeros que no contienen "gru-
pos polares'.

Polimeros que como "grupos polares" contienen tan

- 12 -
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to grupos hidroxilo como grupos amida, tales como copolime
ros de amidag N-hidroxialcohil-sustituidas de dcidos mono-
carboxilicos insaturados, con mondmeros que no contienen
"grupos polares'.

Polimeros que como “grupos polares" contienen
tanto grupos amida como grupos amina, tales como copolime-
ros de amidag N-aminoalcohil-sustituidas de 4cidos monocar
boxIlicos insaturados, con ésteres alcohilicos de dcidos
monocarboxilicos insaturados, y copolimeros de amidas insa
turadas con eminas insaturadas y con mondmeros que no con-
tienen "grupos polares".

Polimeros en 1los que hay presentes como "grupos
polares" tanto grupos amida como grupos que contienen ni-
trégeno unido heterociclicamente, tales como copolimeros
de amidas insaturadas con vinilpiridina, o derivados de la
misma, 0 con mondmeros que no contienen "grupos polares".

Polimeros que como "grupos polares" contienen
tanto grupos imida como grupos emina, tales como copolime—
ros de imidas de anhidridos dicarboxflicos saturados y po-
lialcohilénpoliaminas con &steres alcohilicos de dcldos mo
nocarboxilicos insaturados,

Polimeros que contienen como "grupos polares"
tanto grupos ﬁitrilo como grupos amina, tales como copoli-
meros de égteres N-ciano-N-alcohilaminoalcohilicos de &dci-
dos monocarboxilicos insaturados, con ésteres alcohilicos
de dcidos monocarboxilicos insaturados.

Como ejemplos de polimeros solubles en aceite ob
tenidos por polimerizacidén de compuestos olefinicamente in
saturados, que no contienen "grupos polares", los cutles

polimeros se han sometido & un tratamiento posterior como

-13 -
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resultado del cual se han incorporado "grupos polares" en
el polimero, se pueden mencionar los sigulentes compuestos:

Homopolimeros de ésteres alcohilicos de dcidos mo
nocarboxilicos insaturados, o copolimeros de ésteres alcbhl
licos de dcidos monocarboxIlicos insaturados, entre si o con
monoolefinas, los cuales pollmeros se han sometido a amino-
lisis con una mono- o poliamina, en los cuales los grupos
éster "no polares" se han convertido en grupos amida "pola~
res", '

Homopolimeros de ésteres vinilicos de dcidos mono-
carbox{licos saturados, o copolimeros de ésteres vinflicos
de dcidos nomocarboxilicos saturados oon monoolefinas, los
cuales polimeros se han sometido & una hidrélisis en la que
los grupos éster "no polares' se han convertido en grupos
hidroxilo "polares'.

Homopolimeros de ésteres vinilicos de dcidos mono-
carboxflicos saturados o copolimeros de ésteres viniIlicos de
deidos monoearboxilicos saturados con monoolefinas, los cua—
les polimeros se han sometido a una hidrdélisis y se han trate-
do después con un alcohilisocianato, donde los grupos éster
"no polares" se han convertido en grupos carbamato "polares",
a travéds de grupos hidroxilo "polares",

Homopolimeros de aldehidos insaturados y alcohilvi
nilcetonas, los cuales polimeros se han tratado con una umina
primaria en le que los grupos carbonilo 'no polares" se han
convertido en grupos imina "polares".

Copolimeros de aldehidos saturados y ésteres alco-
hilicos de 4cidos monocarboxflicos insaturados, los cuales
polimeros se han tratado con hidroxilamina, donde los grupos

garbonilo "no polares" han gido convertidos en grupos oxima

- 14 -
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"polares",
Homopolimeros de &steres vinilicos de dcidos mono

cerboxilicos saturados, los cuales polimeros se han hidroli
zado parcialmente, y despuds se han tratado con acrilonitri
lo, donde los grupos éster "no polares" han sido convertidos
en grupos éter clancetilico "polares", a través de grupos hi-
droxilo “polares",

Como ejemplos de polimeros solubles en aceite, ob
tenidos por polimerizacién de compuestos oleffnicamente in-
saturados que contienen Y“grupos polares", al menos en parte,
los cuales polimeros se han sometido 2 un tratamiento poste-
rior como resultado del cual los "grupos polares" han sido
convertidos en Ygrupos pdares" de distinto tipo, se pueden

mencionar los siguientes compuestos:
Copolimeros de anhidridos de dcidos dicarboxIlicos

ingaturados con monoolefinas, u otros monémeros sin “grupos
polares", los cuales polimeros se han tratado con una amina
primaria en la que los grupos anhidrido carboxilico "polares"

se han convertido en grupos imida "polares".
Copolimeros de deidos monocarboxilicos insaturados

con ésteres alcohflicos de 4cidos monocarboxflicos insatura-
dos, los cuales polimeros se han etoxilado con dxido de eti-
leno, donde los Brupos carboxilo polares™ se han convertido

en "grupos hidroxietilo polares®.
En general, basta con la incorporacién de un poll

mero goluble en aceite, en la composicidn de aceite lubrican
te. Si se desea, en la composicién de aceite lubricante se
pueden incorporar dos o mds polimeros solubles en aceite. Se

prefieren los siguientes polimeros.
Copolimeros de compuestos olefinicamente insaturedos
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que contisnen nitrégeno heterociclicos con ésteres alcohlli
cos de dcidos monocarboxi{licos insaturados, preferiblemente
copolimeros de pirrolidones vinil-sustituidas, o piridinas
vinil-sustituidas, con ésteres alcohilicos de dcidos mono-
carboxilicos insaturados, particularmente un copolimero de
N-vinilpirrolidona con una mezcla de metacrilakos de alco-
hilo de 4 a 18 4tomos de carbono en el grupo alcohilo, ¥

un copolimero de 2-metil-5~vinilpiridina con una mezcla de
netacrilato de metilo, laurilo y estearilo.

Copolimeros de decidos monocarboxilicos insatura-
dos con ésteres alcohilicos de dcidos monocarboxIlicos insa-
turados, los cuales polimeros han sido tratados con éxido de
alcohileno, en particular un copolimero de dcido metacrilico
con metacrilato de laurilo y metacrilato de estearilo, el
cual polimero ha sido tratado con déxido de etileno.

La concentracién con que se aplican los polimeros
solubles en aceite puede variar entre amplios limites, segin
la naturaleza, estructura y peso molecular del polimero a
aplicar, y el efecto contra el desgaste que se ha de conseguir.
En algunos casos, una cantidad tan pequedia como 0,1% en peso,
calculado sobre la composicidén de aceite lubricante, basta
para alcanzar el efecto sindérgico contra el desgaste. En la
mayoria de los casos, una cantidad del 10% en peso es amplig
mente suficiente. En algunos casos se pueden aplicar tambidn
concentraciones mayores y menores que las antes mencionadas.

Log polimeros solubles en aceite se aplican como un
componente de la composicidn de aceite lubricante. No necesi-
tan poseer propiedades de aceite lubricante por si mismos, ¥y
su vigcoglided no necesita estar, por tanto, en el intervalo

de viscosidades usual para los aceites lubricantes. En conse
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cuencia, se pueden aplicar polimeros solubles en aceites de
vigeogidad divergente, y en consecuencla de paeso molecular
divergente.

Se pueden preparar unas composiciones segin la in
vencidén particularmente buenas, a partir de un destilado de
aceite lubricente refinado con didxido de azufre liquido, y
tratado posteriormente con tierra, que tenga un Indice de
viscogidad de 30 a 60, y wna viscosidad a 502C de 60 a 75 cs,
una dispersién concentrada de carbonato cédlecico, estabiliza
da con naftenato cdlcico en cantidad de 0,08 a 0,12 equiva-
lentes de naftenato cdlcico por equivalente de carbonato
cdlcico dispersadc, en un aceite mineral de viscosidad a 50°C
comprendida entre 7,0 y 21 c¢s, y como polimero soluble en
aceite un copolimero de acrilatos o metacrilatos con pirroli
donas vinil-sustitufdas o piridinas vinil-sustitufdas, o un
copolimero etoxilado de dcido acrilico o deido metacrflico
con acrilatos o metacrilatos.

La invencién se aclarard a continuacidén con ayuda de
los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1

Aceite de base (destilado de aceite lubricante nafténico

con Indice de viscosidad igual a 45, y viscosidad a 500¢

igual a 68 cs, ¥y a 98,92C igual & 10,2 C8)eecee0eb65,2% en peso
Copolimero de metacrilato de laurilo con metacrilato de estea

rilo y deido metacrilico, en relacién molar de 5:5:4, los gru

pos carboxilo del gual polimero hablan sido convertidos en gru
pos hldroxietilo, con ayuda de 6xido de etilenoj peso molecu-—

lar medio del polimeroc, 1.200.000 . . 0,8% en peso . Concen-

trado de carbonato cdlcico dispersado en destilados de aceite

lubricante, estabilizado con 0,10 equivalentes de naftenato
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cédlcico; contenido de Ca, 7,35% en DPESO« « o o « 34,0% en
pPEso
Ejemplo 2

Aceite de base del EjempPlo L 4 o o« o o « o o « o 65,2% en peso
Copolimero de una mezcla de metacrilatos de aleohilo con de

4 @ 18 dtomos de carbono en el grupo alcohilo, con
N=vinil-pirrolidona, en relacidén molar de sproximadamente
Ty5:1;

peso molecular medio del polimero, 800.000eesecsen..
0,8% en peso
Concentrado de carbonato cdlcico dispersado, segin el Ejemplo
Le « 0 ¢ o6 o s o s o 2 0o o s s s 0 o 00 e s s o o +34,0% en pe~
80

Ejemplo 3

Aceite de base del Ejemplo 1o o o o o « o » 065, 2% en peso
Copolimerc de metacrilato de metilo, metacrilato de laurilo
y metacrilato de estearilo con 2-metil-S~vinilpiridina, en
relaclién en peso igual a 16,0:49,7:29,3:5,0; peso molecular
medio del polimero, 800.000c o « « « o o o « «0,8% en peso
Concentrado de sal cédlcica dispersada, del Ejemplo lo o o « o
34,% en peso

Aceite de referencia

Aceite de base (aceite lubricante nafiténico residual, con vig

cosidad de 16,12 cs 2 98,92C)eie o« o o o « + o «06% en peso

Concentrado de carbonato cdlcico disgpersado, del Ejemplo

Le o o ¢ 6 0 6 6 e o o 00 o000 eose e o 34%en peso
Los aceites se ensayaron en un motor Werkspoor DM 1.

Se trata de un motor de 4 tiempos, de un solo cilindro, did-

netro x desplazamiento del pistdén igual a 320 x 450 mm. Este

motor tiene lubricacidén independiente para el cilindro y el
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clgllefial, La duracién del ensayo fué de 13 horas con una
cargs de 50 HP y a velocidad de 250 rpm.

El cilindro fué lubricado con los aceites antes
mencionados. EL combustible fud un aceite combustible fuel
0oil residusl con un contenido de azufre del 3,5%.

Los resultados del ensayo se relacionan en la

siguiente tabla,
Ingayo Werkspoor de 13 horas

Acelte ensayado gg%gg%%daeﬁeogigﬁggofg el aceite que
Acelte del Ejemplo 1 0,025
Aceite del Ejemplo 2 0,025
Aceite del Ejemplo 3 0,028
Aceite de referencia 0,034

Estos ejemplos muestran el beneficioso efecto con-
tra el desgaste obtenido con un aceite segin la invencidn,
en comparacién con el de un aceite de referencia con el mis-
mo contenido de metal que el aceite segin la invencidn.

Bsta solieitud que corresponde a la presentada en
Holanda el 27 de abril de 1.965 n¢ 65-05344, se acoge a los
beneficios del art? 51 del vigente estatuto sobre Propiedad

Industrial.

NOTA

Los puntos de invencién propis y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta golicitud de patente de
invencidn en Espafia, por VEINTE afios son losg siguiente:

l.~ Mejoras introducidas en le fabricacién de com
posiciones de aceites lubricantes para la lubricacién de ci
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lindros de motores que tienen lubricacidén independiente pé—
ra el cilindro y para el cigllefial, caracterizados porque
ademds de un aceite lubricante, o mezcla de aceites lubri-
cantes, y una sal y/o hidréxido dispersados, de un metal al-
calinotérreo, contiene también uno o mds polimeros solubles
en aceite, en los que existen grupos carboxilo, grupos anhi-
drido carboxilico, grupos hidroxilo, grupos epoxi y/o grupos
que contienen nitrégeno, los cuales polimeros se pueden con—
siderar como resultado de la polimerizacién de compuestos ole
finicamente insaturados.

2.~ Mejoras segin el punto 1, caracterizadas porque
el 90%, o mds, del aceite lubricante consiste en un destilado
de aceite lubricants.

3.~ Mejoras segin el punto 1 o 2, caracterizadas
porque el acelite lubricante es un destilado de aceite lubri
cante.

4o~ Mejoras segin cualquiera de los puntos preceden
tes, caracterizadas porque el destilado de aceite lubricante
es un destilado ligeramente refinado, con Indice de viscosi-
ded igual a 30, o mayor.

5.~ Mejoras segin cualquiera de los puntos preceden
teg, caracterizadas porque el destilado de aceite lubricante
es un destilado de un aceite crudo nafténico que ha sido re-
finado con diéxido de azufre ligquido, y tratado posteriormen
te con tlerra.

6.~ Mejoras segin cualquiera de los puntos preceden
tes, caracterizadas porque el contenido de sal o hidréxido dis
persados es de 0,01 a 0,5 equivalentes de metal alcalinotérreo
por 100 g de composicién de aceite lubricante,

T.- Mejoras segin cualquiera de los puntos preceden-
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tes, caracterizadas porque las composiciones contienen una
sal o hidréxido dispersados, la ouel dispersidén ha sido pre-
parada con un estabilizador.

8.~ Mejoras segin cualquiera de los puntos preceden
tes, caracterizadas porque la dispersién se ha preparado con
ung sal de un dcido orgénico, como estabilizedor, en cantidad
de 0,05 a 0,5 equivalentes de esgtabilizador por equivalente
de sal o hidrdxido dispersados.

9.~ Mejoras segin cualquiera de los puntos preceden
teg, caracterizadas porque el estabilizador es une sal de me-
tal alcalinotérreo de un 4cido nafténico.

10.~ Mejoras segin cualquiera de los puntos precen-
dentes, caracterizadas porque se usa una dispersidén concentra-
da que contiene de 10 a 25% en peso de sel o hidrdéxido, en un
aceite lubricante como acelte de base.

11l.- Mejoras segin cualquiera de los puntos preceden
tes, caracterlzadas porque las composiciones contienen un carbo
nato dispersado, de un metal alecalinotérreo.

12.- Mejoras segin cualquiera de los puntos prece-
dentes, caracterizadas porque el polimero ha sido obtenido por
polimerizacién directa de compuestos olefinicamente insatura—
dos que contienen, al menos en parte, grupos carboxilo, grupos
enhidrido carboxflico, grupos hidroxilo, grupos epoxi y/o gru

pos que contienen nitrégeno.
13.~ Mejoras segin cualquiera de los puntos preceden

tes, caracterizaedas porgue el polimero ha sido obtenido por PO
limerizacidn de compuestos olefinicamente insaturados que no

contienen grupos carboxilo, grupos anhidrido carbox{lico, gru
pos hidroxilo, grupos epoxi y/o grupos que contienen nitrége-
no, el cual pollmero ha sido sometido a un tratamiento poste-
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rior como resultado del cual se han incorporado en el polie~
mero uno o mds de los grupos antes mencionados.

1l4,-Mejoras segin cualquiera de los puntos prece-—
dentes, caracterizadas porque el polimero ha sido obtenido
por polimerizacidén de compuestos olefinicamente insaturados
que contienen, &l menos en parte, grupos carboxilo, grupos
anhidrido carboxilico, grupos hidroxilo, grupos epoxi y/o
grupos que contienen nitrégeno, el cual polimero ha sido so-
metido a un tratamiento posterior, como resultado del cual
log grupos antes mencionados, presentes en el polimero, han
sido convertidos en grupos de tipo distinto, también perte-
necientes a los grupos antes mencionados.

15.- Mejoras segin cualquiera de los puntos ante-
riores, caracterizadas porque el polimero es un copolimero
de compuestos olefinicamente ingaturados que contienen nitré-
geno heterociclico, con ésteres alcohilicos de deidos mono-
carboxilicos insaturados.

16.- Mejoras segin cualquiera de los puntos prece-
dentes, caracterizadas porque el polimero es un copolimero de
pirrolidonas vinil-sustituidas, o piridinas vinil-sustituidas,
con ésteres alcohilicos de 4cidos monocarboxllicos insatura-
dos.

17.- Mejoras segin cualguiera de los puntos prece-
dentes, caracterizadas porque el polimero es un copolimero
de N-vinil-pirrolidonz con una mezcla de metacrilatos de al-
cohilo de 4 a 18 4tomos de carbono en el grupo alcohilo.

18.- Mejoras segin cualquiers de losppuntos prece-
dentes, caracterizadas porque el polimero es un copolimero
de 2-metil-S~vinilpiridina con una mezcla de metacrilato de

metilo, de laurilo y de estearilo.
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: 19.- Mejoras segin cualquiera de los puntos prece

dentes, caracterizadas porque el polimero es un copolimero

v
p. megzenz B
S T

de dcidos monocarboxilicos insaturados con ésteres alcohfli-
cos de dcidos monocarboxilicos insaturados, los cuales copo-
limeros hen sido tratados con éxido de alcohileno.

20.~ Mejoras segin cualquiera de los puntos prece
dentes, caracterizadas porque el polimero es un copolimero
de dcido metacrilico con metacrilato de laurilo y metacrila-
t0 de estearilo, el cual copolimero ha sido tratado con déxido
de etileno.

2l.~ Mejoras segin cuelquiera de los puntos preceden
tes, caracterigadas porque las composgiciones contienen aceite
lubricante destilado, refinado con didxido de azufre liquido,
y tratado posteriormente con tierra, con un Indice de viscosi
dad de 30 a 60, y una viscosidad a 502C comprendida entre
60 y 75 cs, una dispersidén concentrada de carbonato cdleico,
estabilizadas con nafienato cdlcico en cantidad de 0,08 a
0,12 equivalentes de naftenato cdlcico por equivalente de car
bonato cdleico dispersado, en un aceite mineral de viscosidad
a 602C comprendida entre 7 y 12 c¢s, y, como polimero soluble
en aceite, un copolimero de acrilatos o metacrilatos con pi-
rrolidonas vinil-sustituidas o piridinas vinil-gustituidas,
0 un copolimero etoxilado de dcido acrilico o 4ecido metacri-
lico con acrilatosg o metacrilatos;

22.~ Mejoras introduecidas en la fabricacidn de
composiciones de aceites lubricentes.

Tal y como se ha descerito en la Memoria que ante-
cede, y con los fines que se han especificado.

Egta Memoria consta de veintitres hojas escritas
e mdguina por une sola cara.

Wadrid 95 ARH, 1965

TRR/ .
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