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MEMORTIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VzINTE afios
a nombre de ROHM & HAAS COKPANY, entidad norteamericana,
establecida en Independence Mall West, Filadelfia, Pensilva-
nia, Estados Unidos de América, por:
"MITOUO FPARA PREPARAR UNA COMPOSICION ADECUADA PARA SU U0
COMO DISPERSANTE"

La presente invencidén se refiere a nuevos polimeros so-
lubles en aceite, y a composiciones lubricantes y combustibles
que los countienen,

Mas en varticular, la invencidén se refiere a polimcros

5 solubles en aceite, y a composiciones que los contienen, donde
dichos polimeros contienen al menos 0,5%, y hasta aproximada~
mente 6U% en peso de un mondmero que contiene el grupo:

0
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donde R' es ungrupo alcohilénoxi de 2 a 5 4tomos de carbo-
no, o una mezela de estos grupos alcohilénoxi; R" es un gru-
po alcohilo de 1 a 18 dtomos de carbono; X es hidrdgeno o
metilo; y n es un entero que tiene un valor de 1 a 50.

Los valiosos polimeros de la presente invencidn
actlan como dispersantes, reductores del punto de vertido
o congelacidn, agentes contra la corrosidén, mejoradores
del indice de viscosidad,osimultaneamente en dos o més cua-
lesquiers de estas propiedades, cuando se incorporan en un
producto adecuado de petrdleo en el que dichos polimeros
constituyen al menos el 0,001% del peso total de la compo-
sicidn. Dichos polimeros son particularmente valiosos como
dispersantes de lodos, cuando se incorporan en un aceite
lubricante a usar en el cérter de cigiiefial de motores de
encendido por chispa. ’

Para marchar con los rdpidos perfeccionamientos
de los diversos motores de combustidninterna, especialmen-
te los usados es automdviles y camiones, se ha dirigido gran
cantidad de atenoidn al perfeccionamiento de los lubrican-
tes ugados en estos motores. Desde luego, como €8 bien sa=
bido en latéenica, los perfeccionamientos de dichos lubri-
cantes han sido provocados por incorporacion de diversos
aditivos, en aceltes de petrdleo adecuados para fines de
lubricacidn. Los aditivos usados en cualquier composicidn
de aceite concreta dependen de las propledades gque se deseen
obtener en tal composicidn. Generalmente, tales aditivos
constituyen una pequefia parte de la composicidn lubricante.

Como e9 bien sabido en la téenica, se formen de-
pdésitos sobre las superficies de los motores, debido a una

variedad de rgzones. Aunque ciertos aditivos, especialmen-
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te las sales que contienen metaleg, y el propio aceite,

han contribufdo a la formacidén de depdsitos sobre las su~
perficies de los motores, las fuentes principales de tales
depésitos oonsisten en aldehidos, dcidos oxidcidos y otros
productos de combustidén del combustible, parcialmente oxi-
dados, andlogamente reactivos. Muchos de estos productos

de combustidén son arrastrados al cdrter del motor, junto
con otros gases que escapan., Estos productos son general-
mente insolubles, o solo parcialmente solubles, en el acel-
te, ¥y por tanto tienden a separarse del aceite y a adherir-
se o las superficies del motor. En cualquier caso, debido

a las condiciones de alta temperatura reinantes en el mo-
tor, estos productos de oxidacibén se polimerizan rapidamen-
te, formando masas sdlidas que se depositan facilmente en
lap superficies del motor..

Ademds del protlems de los depdsitos en el motor,
los productos de combustidn del combustible provocam exce-
sivo desgaste de los segmentos del pistdn y de las paredes
del cilindro. Este desgaste prevalece especialmente cuando
el motor esté trabajando bajo condiciones relativemente
frias, es decir, a temperaturas menores de aproximadamente
662C. A estas temperaturas hay acumulacidén de hupedad y pro-
ductos dcidos sobre las superficies del motor, y este acu-
mulacidn es la que promueve el desgeste de dichas piezas
del motor.

Los aditivos usados en el aceite, para contrarres-
tar estos problemas, sg conocen gemeralmente como detergen-
tes o dispersantes, Ias caracteristicas deseables de un de-
tergente o dispersante son que sea cepaz de solubllizar o

emulpificar, en el lubricante en el que se incorpors, gran-
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I
des cantidades de los muchos productos de oxidacidn pari-

cial del combustible que pueden ser arrastrados al aceite,
¥ también su capacidad para mantener en suspensién en el
aceite los diversos materiasles polimeros sdlidos que estén
presentes en él. Ademds, tel detergente o dispersante de-
be ser capaz de ser mezclado con otros numercsos aditivos
que se puéden user en cualquier composicion lubricante con-
creta. Ademds, tal detergente o dispersente debe estar esen~
to de metales, de forma que no sea por si mismo una fuente
de depdsitos en el motor. Tambien es muy importante que

un detergente o dispersante ses capaz de comunicar sus ca-
racter{sticas de detergencia o dispersién durente extensos
periodos de tiempo.

Los polimeros de la presente invencidn poseen
las caracter{sticas enumersdas en alto grado, y por tanto
resultan ser unos aditivos extremademente Gtiles para com-
posiciones lubricantes. Son particularmente valiosos cuan-
do se incorporan en composiciones lubricantes que se han
de usar en motores de combustidén interna que requieran un
lubricante que permita que el motor trabsje con gren nivel
de eficacia durante largos periodos de tiempo.

' Los polimeros de la presente invencidén estan
exentos de metales o de cualquier otro componente inorgdni-
co que produzca cehiza. Por tanto, no tendersn a former de-
positos ellos mismos, como resultado de descomposicidn a
alta temperatura.

Ha habido gren actividad respecto a la blsqueda
de polimeros solubles en aceite y exentos de ceniza, que
tengan propiedades de detergencia y dispersidn, que se pu-

dieran user en composiciones lubricantes que requieren la
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conservacidn de dichas propiedades de detergencia y disper-
sién durente periodos extensos de tiempo. La técnice rela-
cionada, en este campo, estd indicada por las Patentes
EE.UU. nlmeros.2.892,783, 2,925,406, 3.102.863 y 3.189.586,
¥ la Patente britdnica nimero 985,989.
Los mondmeros de sulféxido usados pare preparar
los polimeros de la invencidn son aquellos de férmula:
0
1!
CH2=C(R)COO(R')n?HCHZS--~-R"
x .
donde R es hidrdgeno o meﬁilo; R' es un grupo alcohiléno-

xi de 2 a 5 dtomos de carbono, tel como:

CB-=--Clig-==-,

CHymmmen CHp e CHoymme - OHp O e,

GH2 "JH CH20 0 bien
CH3

===rCHy == Gl H~=—~CH;0

CH3

o una mezcla de estos grupos alcohilénoxi en cuslquier pro-
porcidn; R es un grupo alcohilo de 1 a 18 dtomos de cerbo-
no, preferiblemente de 1 & 4 dtomos de carbono; X es hidrd-
geno o metilo; y n es un entero que tiene un valor de 1
a 50; preferiblemente de 1 a 15,

Aungue los polimeros proporcionados por la inven~-
¢ién pueden ser homopolimeros, cuando lss unidades contie-

nen grupo oledfilos de cadens larga, que hacen al polimero

-5 =
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soluble en aceite, se prefiere generalmente preparar copo-
limeros de los sulféxidos mondmeros con comondmeros menos
caros, adecuados para comunicar al copoiimero resultante
solubilidaed en aceite. Con el término "soluhle en aceite"

tal como se emplea en toda la Memoria descriptiva y Rei-

vindicaciones, en relacidn con los polimeros de la presen-

te invencidn, se pretende indicer que el polimero en cues-
tidn es soluble en una base lubricante o combustible, en
megnitud de al menos 0,001% en peso. Se pueden user como
bases las siguientes: (2) un combustible hidrocarbonado,
tal oomo gasolina o queroseno; (b) un aceite hidrocerbona-
do, tal como combustible diesel, aceite de oalentamiento o
aceite lubricanta; (C) una base de sceite lubricante sin-
tético que comprende ésteres o poliésteres; y (d) un flui-
do hidrdulico que comprende hidrocarburos y/o ésteres.

Los comondmeros elegidos para preparar 1los copo-
limeros de la presente invencidn, desde luego, estarén im-
puegtos por‘mudhas varigbles, tales como los gastos impli-~
cados, su solubilidad en aceite, el sulfdéxido mondmero con
el que se han de copolimerizer, y otras, como lo entende-
rédn las personas versades en la téonica. Como comondmeros
adecuados para la invencidn, se pueden emplear oarboxilatos
de vinilo de hasta 20 dtomos de carbono, tales como aceta-
to de vinilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo, lauv-
rato de vinilk y esterarato de vinilo. Ademds, son comond-
meros endlogamente adecusdos los ésteres de dcidos carboxi-
licos alfa, beta-monoetilénicemente insaturados, tales co-
mo dcido acrilico, dcido metacr{ilico, dcido meleico, dcido
fumdrico, dcido itaednico o dcido aconitico, con un alcanol

que tenga de 1 a 24 étomos de carbono, alcohol bencilico,
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un alcohol bencilico elecohil-gustituido, o fenol. Preferi-
blemente se emplea un aleohol alifatico saturado que tenga
de 4 o 18 dtomos de carbono. Sin embargo, también son muy
dtiles los alcoholes aralcohilicos tales como alcohol ben-
cflico, 0 un alcohol bencilico alcohil-sustituido, tal co-
mo glcohol dodecilbencilico.

Como se ha indicado antes, seginm el sulfdxido
mondmero concretemente usado, y el aceite concreto en el
que se requiers la solubilidad, la eleccidén del comondme-
ro puede variar desde un comondémero de peso molecular rela-
tivamente bajo, tal como acrilato o metacrilato de mstilo,
o acrilato o metacrilato de etilo, hasta un éster que ten-
ga grupos de oadens més larga en su resto alcohdlico, tal
como butilo, amilo, hexilo o ciclohexilo, hasta el éster
alcoh{lico de cadens larga que tiene de 8 a 18, incluso 24,
dtomos de carbono, que son generalmente los preferidos, tal
como n-octilo, 2-etil-hexilo, terec-octilo, deeilo, dodeci-
lo, tridecilo, miristilo, cetilo, hexadecilo, octadecilo,
eicosilo o docosilo. Bl componente comondmero de los copo-
1{meros puede estar constituldo ventajosamente por una
mezcla de estos diversos ésteres mondmeros. Entre los ejem-
plos de las mezclas se incluyen las mezcles comerciales ta-
les como las obtenidas esterificando dcido metacrilico o
écido acr{lico con un alcohol mixto, tal como una mezcla
de aproximadamente 70% de alcohol ldurico con aproximademen—
te 30% de elcohol mirf{stico. Ademds de los &steres simples
mencionados como comondmeros, se pueden usar tioésteres ob-
tenidos a partir de cualquiera de los dcidos insaturados
mencionados y de un mercaptano 01 8 018’ preferiblemente

un mercepianc de 08 a 018‘

-7 -
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Entre otros comondmeros tipicos que se pueden in-
troducir en los copolimeros de la invencidn, en cantidad
sugtancial, se incluyen el acrilonitrilo, cloruro de vinil-
ideno, estireno, viniltolueno, alfa-metilestireno, itacona-
to de dimetilo, itaconato de dibutilo, itaconato de diocti-
lo, itaconato de didodecilo, itanonato de dicetilo, itaco-
nato de octadecil butilo, fumarato de didodecilo, octanoato
de vinilo, éter vinil dodecilico, tioéter vinil tetradeci-
lico, tiodter vinil butilico, metacrilato de butoxietilo,
metacrilato de dodeciloxletilo y metacrilato de doceciltio-
etilo, También se pueden usar pequefiag cantidades de Aci~
dos monocarboxilicos alfa, beta-etilénicamente insaturados,
de 3 a 18 4tomos de carbono cade uno, o acidos alfa~-, beta-
dicarbox{licos de 4 a 12 dtomos de carbono cada uno, 0 an-
hidridos, o monoésteres o monoamidas de ellos. Entre los
ejemplos se incluyen el dcido acrilico, dcido metacrilico,
doido itacdnic, dcido meléeiéo y dcido fumdrico, Si se de-
sea, los copolimeros pueden contener cantidades sustancia-
les, de hasta 10 é 15% en peso de comondmeros que contie-~
nen nitrdgeno, tales como vinilpirrolidinonas, especisl-
mente N-vinil-2-pirrolidinona, N-vinilpiperidinona, una
vinileaprolactama, acrilato o metacrilato de dimetilamino-
etilo, N~(dimetilaminoetil)-acrilamide o N,N-dimetilmeteori-
lamida, N-vinil-succinimida o vinilpiridinas.

Los sulféxidos mondmeros usados pare former los
polimeros de la presente invencidén se pueden preparar de
cuglquier formg adecuada., Unade tales formas comprende la

oxidacidn del dtomo de sulfuro de los correspondientes sul-

furos que contienen el grupo 0 grupos:

----(R')ngncnzs---ni-

X
-8~
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en vez del hidrégeno del grupo carboxilico del dcido acri-
lico o metacrilico, -0 en vez de uno o mds de loa §tomos de
hidrégeno de los grupos carboxilicos del dcido maleico, fu~-
mirico, itacénico y aconitico. Esta reaceidn se muestra en

la sigulente ilustracidn:
o_|
0

iy
~~--(R! )anGHgS R'! > (R') nC!}HCHZS----—R' '

X X

1

Vednse tombién métodos de preparacién de sdfdéxidos en las
Patentes EE,UU, n® 2,818,267 y 2,864,866

Los polimeros de la presente invencidn se pueden
producir polimerizendc o copolimerizamndo los sulfdxidos mo-
némeros, tal como en masa o en solucidn. Ia polimerizacidn
en golucidm se puede efectuar en cuslquier disolvente ade-
cuado para el producto obtenido, entre los que se incluyen,
en el caso de algunos de los mondmeros que contienen grupos
oxialcohileno, agua, etanol o acetona, y en el caso de los
otros mondmeros se pueden incluir el benceno, tolueno, xi-
lenos, queroseno, gasolina, naftas aromiticas, hidrocarbu-
ros clorados tales como diclururo de etileno, dimetilfor~
memida, ésteres tales como acetato de butilo o propionato
de etilo, o cualquiera de los ésteres o hidrocarburos ligui-
dos con los que se han de usar los polimeros. El disolven~
te ge puede retener en el polimero final, o se puede sepa-
rar, Generalmente es deseable desplzar del polimero final
un disolvente volatil con un aceite de buena calidad, tal
couo aceite neutro SUS-100 & SUS-150, para obtener una so-
lucidn del polimerofinal en aceite.

Por otra parte, se puede usar como disolvente un

-9 -
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Yo,

1{quido orgdnico relativamente no voldtil, tal como sebaca~
to de dibutilo, sebacato de dioctilo, acelato de dioctilo,
fosfato de tributilo, fosfato de tricresilo, fosfato de
dibutilfenilo, eateres de gilicato o fluidos de siliconas.
Puede ser deseable usar tales liquidos como disoclvente
cuando el polimero final se ha de usar en liquidos de esta
clase. '

Si el polimero se prepara en un disolvente vold-
til, se puede transferir al aceite, o ésgper relativamente
no voldtil, o similar, mezclando la solucidn de polimero
y aceite o éster, y separando el disolvente voldtil por
destilacidn. Tales mezolas se pueden calentar a de 100 a
2009¢, a presiones reducidas; para asegurar la total sepa~
recidn del disolvente voldtil. Duragte el calentamiento de
la mezcla se descomponen las trazas restantes de iniciador.

La polimerizacidn se puede efectuar con ayuda de
un iniciador o catalizedor de radicales libres, tal como
un catalizador peroxidico organico o inorgdnico, incluyen—
do perdxidos y persulfatos, y los catalizadores azo. Se
puede user aproximadamente de 0,05 a 5%, o mds, del inicia-
dor o catalizador, basado en el peso total de los mondme—
rog. Para proporcionar un peso molecular alto, se prefiere
usar de 0,05 a 1% del imciador. Entre los ejemplos de ca-
talizadores perox{dicos orgénicos que se pueden usar se
incluyen el 2,2-bis-(terc~butilperoxi)-butano, perdxido de
benzoflo, perdxido de metiletilcetons, perdxido de acetilo,
perdxido de caproflo, perdéxido de lauroflo, perbenzoato de
butilo, hidroperdxido de butilo, hidroperdxido de cumeno,
hidroperdxido de p-mentano, hidroperdxido de diisopropilben-

ceno, y otros hidroperdxidos de terc-alcohilo. Se pueden

- 10 -
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usar activadores de amonio cuaternario, que son especial-
mente valiosos con los hid?operéxidos. Se desarrolla un
silgtema iniciador particuiarmente eficaz usando un hidro-
peréxido junto con una sal de amonio cugternario, tal como
cloruro de tetrametilamonio, cloruro de benoiltrimetilamo-
nio, cloruro de diisobutilfenoxletoxietildimetilbencilamo-~
nio, cloruro de laurildimetilbencilamonio, cloruro de lau-
rildimetilciclohexilamonio, bromuro de dodecilbenciltrime-
tilamonio, cloruro de didodecenildimetilamonio, cloruro
de cetiltrimetilamonio, cloruro de cetilpiridinio, u otras
gsales de amonio cuaternario que tienen grupos alcohilo,
alguenilo, cleloalcohilo o aralcohilo como N-sustituyentes.
Le sal de amonio cuaternario se puede usar en proporcidn
de aproximadamente 0,01 a 0,5% del peso de la mezcla que
se polimeriza, o preferiblemente de 5 a a aproximadamente
40% del peso del hidroperdxido. La sal actla como activa-
dor, y ayuda a controlar los temafios moleculares del poli-
mero, as{ como a acelerar la velocidad de polimedizacidn.
Entre los ejemplos de catalizadores azo se inclu-
yen el azodiisobutironitrilo, azodiisobutiremida, azodiiso-
butirato de dimetilo o dietilo odibutilo, azofbia-(a;fa,
gemma-dimetilveleronitrilo); azo-bis-(alfa-metilbutironitri~
lo, azo-bis-(alfa,gammaddimetilvaleronitrilo), azo-bis-(al-
fa-metilbutironitrilo), azo-bis-(alfa-metilvaleronitrilo),
azo~-big-metilvalexaeto de dimetilo o dietilo, y similares,
La polimerizacidn se puede iniciar también por
irrediacion de gran energfa. Ias fuentes adecuadas de irra-
discibn de gran energia son los materiales radiactivos y
los aceleradores de electrones. Son Utiles como materiales

radiectivos, que suministran rayos gamma, los imétopos
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60

irradiados tales como co°”, prod 4 i fisidn tales como

03137, adjuntos a los reaccionantes de fisidn, tal como el
Xenon radiactivo, y similares., Es particularmente eficaz

60. Bl Sr° y similares son Gtiles como ma~

una fuente de Co
terisles radiactivos que suministran rayos beta. Son valio-
sos como aceleradores de electrones, que suministran ra-
yos beta, el generador de Van de Gras®, el irsnsformador
resonante, y similares. Se emplean dosis comprendidas en-
tre 10,Q00 y 10,000,000 EFR, preferitlemente de 500,000 a
2,000,000 EFR., Un "EFRY es equivalente a la ionizacidn pro-
ducida por absorcién de 93 ergios de energia por gramo de
sugtancia irraediada. "EFR" significa equivalente figico
roentgen, y es una unided de intensidad ¥ tiempo,

Los copolimeros proporcionados por la pregente
invencién se pueden preperar copolimérizando, de la forma
antes descrita, uno o mis mondmeros polimerizables monoe-
tilénicamente insaturades, tales que produzoan un copolie
mero que sea soluble en aceite y que contenga de 0,5 a apro-
ximedamente 60% o mds, en peso, de al menos uno de los sul-
féxidos mondmeros de la presente invencidn, con uno o mds
de los comondmeros previamente deseritos,

Ia expresidn "mondmero polimerizalle monoetilé-
nicemente insaturado" inidea un compuesto que contiene el
grupo vinileno:

wmm= CH=CHamawm
el grupo vinilo:
CH,=CH—-m~,
0 el grupo vinilideno:
CH2=C\\ ’
ventajosamente la agrupacidn:
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CH2=?-—--

Cpaqtopn

donde p representa el nimero entero 1 § 2, y los cusles com-
puestos son homopolimerizgbles y copolimerizebles, y tam-
bién aquellos que solo son copolimerizables.

Los polimeros de la presente invencidn se pueden
afiadir a la base de hidrocarburc o éster liquidos, en pro-
porciones de aproximadamente 0,001 a 25% en ﬁeso, basado
en el peso total de la composicidn en la que sirve para
el f{n de comunicar propiedades perfeccionadas como las
antes enumeradas. Tales composiciones se emplean como lu-
bricantes, incluyendo aceites y grasas, combustibles y acei~
tes hidrocarbonados tales como gasolina, queroseno, acei-
te diesel, combustibles para motores de propulsién a cho-
rro, y aceites de transmisidn hidrdulica. En una composicidn
de aceite lubricante en la que se incorpora el polimero,
para que sirva como dispersante de lodos, se ha de afladir
de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10% en peso de poe
1{mero, para que sea eficaz. En los aceites combustibles,
la proporcidén de polimero puede estar comprendida entre
0,001 y aproximedamente 1%. En cualquier caso particular
se puede emplear més o menos que los limites especificados
para el polfmero. Sin embargo, si se usa mds, se halla ge~
neralmente que es un gasto innecesario, y 8l s e emplea
menos que el lf{mite inferior especificado, la magnitud del
efecto disminuye generelmente en proporcidn.,

Los aceites hidrocarbonados a que se ha aludildo
en toda le memoris pueden ser del +tipo lubricante o combus-

tible, y su composicidn puede constituir componentes para~
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f{nicos, naftéhicos o aromiticos, o cualquier mezcla de
ellos.

Entre los ésteres ligquidos a que se ha aludidoe
en toda la memoria se incluyen los ésteres de dcido graso
con alcoholes superiores, <tales como los ésteres de alco-
holes, desde el octilico al octadecilico, con Acidos grasos
de 1 a 18 dtomos de carbono, o mis, y preferiblemente de
4 2 18 dtomos de caerbono. Los ésteres 1iquidos pueden ser
tambidén didsteres de Acidos dicarbox{licos slifdticos, ta~
les como los diésteres formados a partir de didcidos que
tienen de 6 a 12 dtomos de carbono, con alccholes monova-
lentes que tienen de 4 a 12 dtomos de carbono, y preferi-
blemente de 6 a 10 dtomos de carbono, o con mezclas de ta-
les alcoholes. Entre ellos se incluyen los sebacatos, ace-
latos y similares,

Los polimeros de la presente invencidn se pueden
incorporar en composiciones de hidrocarburo o de éster 1i-
quido, de forma usual, en los que se emplean otros aditi-
vos tales como antioxidantes, establlizantes, agentes de
registencia a8l desgaste, otros detergentes, agentes anti-~
oxidacidn, productos para reducir el punto de vertido, me-
joradores del {ndice de viscosidad, agentes contra forma-
cién de espuma, o colorantes,

Ia solucidn obtenida cuando la polimerizacidn se
efectla en un disolvente o en un aceite se puede usar como
concentrado, para su adicidn al aceite que se ha de modi-
ficar con ella. Un concentrado obtenido de esta forma pue-
de contener convenientemente hasts tanto como 70% en peso
de polimero.

Se emplearon varios ensayos normalizados de labo-
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ratorio para determinar la capacidad de dispersidn de los
presentes materiales. Lo que sigue es una descripcidn de
los métodos y procedimientos usados pare efectuar dichos
ensayos.

Ensayo de capacidad de dispersidn

Un método prédctico de laboratorio pars determinar
la actividad de dispersidn de cuwalquier polimero dado se
basa en la cepacidad de este polimero para disperser asfal-
tenos en un aceite mineral tipico.

Los asfaltenos se obtienen oxidando un aceite
nafténico con aire, bajo la influencia de una traza de sal
de hierro como catalizador, tal como naftenato férrico.

Ia oxidacién se efectia deseablemente a 1759C durante 72
horas, heclendo pasar una corriente de aire a través de

un aceite nafténico. Se afiade pentano al aceite oxidado
enfriado, peara formar un lodo que se puede separar por cen-
trifugacién. E1 lodo se liberadel aceite extrayéndolo con
pentano. Luego se recoge en cloroformo, y la solucidn resul-
tente se ajusta & un contenido de solidos de aproximada-
mente 2% (peso por voliimen).

Cuando se ha de examinar la actividad de disper-
sidn de un polimero, se disuelve en un aceite normalizado,
42l como un neutro 100 exiraido con disolvente. Se puede
preparar mezclas que contengan tantos por ciento variables
entre aproximedamente 2 y 0,01%, o incluso menos, de poli-
mero en aceite.

Una muestra de 10 ml de una mezcle se trata con
2 ml de la solucidn normalizadae de asfaltenos en clorofor-
mo., La nuestra y reactivo y mezclan intimamente en un tubo

de ensayo, y el tubo se pone en una estufa de tiro forzado
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a 1502C, durante 2 horas, para expulsar el meterial vold-
til. Luego se deja enfrier el tubo, y se observa el aspec-
to de la muestra,

Si el polimero tiene actividad de dispersidn,
el aceite aparecerd transparente, aunque coloreado. El as-
pecto puede variar después desde nebuloso o turbio hasta
el estado en que aparecen particulas en suspensién, y fi-
nalmente hasta el punto de que los asfaltenos aparecen en
estado floculento. Los polimeros se clasifican de acuerdo
con ello,

Ensayo en bomba Sundstrand

En este ensayo para aceites combustibles desiila-
doé, se trata con el aditivo 1 litro de aceite combustible
que contiene 4g de lodo sintético. EL aceite se hace cir-
cular durante 1 hora a través de una bomba de quemador de
aceits Sundstrand, que contiene un filtro de 149 micras
de abertura de malla. El depdsito de lodo se recoge y se
pesa (Nelson, Osterhaut y Schwindeman, Ind. Eng. Che., 48
1892 (1956).

Ensayo APT V-A en seocuencia MS de servicilo

En este enssyo se evallan las ceracterfsticas de
dispersidn de lodos de unlubricente, bajo condiciones de
funcionamiento a baja y media temperatura. Un motor para
ensayo de aceites, de un solo c¢ilindro, se hace funcionar
bajo las condiciones descrites en la Publicacidn téenice
especial ASTM nf 315, publicada por la Americen Society for
Testing Materials, 1916 Race Street, Philadelphia, Pa.
19103. '

El motor se puede calificar en cualquier momento

durante el transcurso del ensayo. Las siete partes en que
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se esamina la presencia de lodos (calificacién CRC, 10 =
limpio) son el conjunto de balancines, tapa de balancines,
cubierta de vélvulas o tapa de culata, tapa del engremaje
de la distribucién, tapa de empujedores, cdmara de empuja
dores, y carter del aceite.

Los compuestos y composiciones de la presente in-
vencién se pueden entender de forme més completa por los
piguentes ejemplos, que se presentan a titulo de ilustra
cién y no a titulo de limitacién. Las partes son en peso,
salvo que se indique otra cosa.

Ejemplo 1

En un matraz de 3 bocas, de fondo redondo, de
500 cec, se dispone un tubo de entrada degmes, un condensa-
dor, un agltador de vidrio del tipo circular, y un embudo
de adicidn. El sistema se barre con nitrdgeno, y el bafio
que rodea al recipiente de reaccién se mantiene a 902C,

Se afiade gl recipiente de reaccidén una mezcla consistente
en 93,5 partes de metacrilato de laurils miristilo (pureza
del 96,3%, por cromatografia gas~liquido, lo que represen~
90,0 partes de mondmero al 100%), 10,0 partes de metacrila-
to de etilsulfinilpolietoxietilo (se supone purezs del 100%)
contenlendo 6,28 unidades etoxi), 50,0 partes de tolueno,
1,6 pertes de azo-bis-isobutironitrilo (soluecidn al 12, 5%
en cloroformo) y 0,3 partes de n~dodecilmerceptenc. Se su-
be el bafio alrededor del recipiente de reaccidén, y en 0,25
horas la mezcle de reaccidn llega a una tempera%ura de 909¢,
Al cabo de 0,08 horas después de lleger a 909C, tiene lugar
la iniciacidén de la polimerizacidn, como lo pone en eviden-
cia un aumento de viscosldad. La temperatura se mantiene

a 90442C durante todo el ciclo de polimerizacidn, Se hacen
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adiciones de 0,8 partes de azo-bis-isobutironitrilo (solu-
cidn al 12,5% en cloroformo), a intervalos de 0,5 horas,
empezando a las 0,5 horas, ieniendo lugar la adicién final
a las 6,0 horas, con un total de 12 adiciones. Se afiade to-
lueno (85,0 partes) a las 6,33 horas, y la polimerizacidn
se considera terminada a las 6,5 horas.

La solucidn resultante tiene 39, 1% de polimero,
gegin se determina por precipitacidn, lo que representa
un rendimiento de polimero del 96,3%. El andlisis de azu-
fre en el polimero precipitado revela que se ha conseguido
una conversidn cuantitativa del mondmero que contiene azu-
fre,

El polimeroes separado en aceite neutro de viaco-

sidad 100, dando una solucidn al 29, 3%, con viscosided igual

a 106,8 es a 992C, En una mezcla de ensayo de aceite, el

0,0625% de este copolfmero dispersa un 0,4% de asfaltenos,
a 1508C,

EL copolimero del Bjemplo 1 se incorpora, a nivel
del 1% en peso, en un aceite neutro que contiene 1¢! de di-
alcohilditiofosfato de 6ino. En otra muestra del umismo acei-
te neutro se incorpora, a nivel del 1% en peso, un copoli-
mero de metacrilato de n~alcohilpolidxido de etilemo, tal
cono el descrito en la Patente EE.UU. nlmero 2.892.783,

Bstas dos composiciones lubricaentes, en lo suce-
sivo denominados composicidn A y couwposicidn B, respecti~
vamenie, se someten luego a ensayo para deteminar su capa-
cidad de detergencia y de dispersidm, en el ensayo API V-A
en secuencia IMS. Los resultados de este ensayc se indican

en la tabla siguiente.
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Tabla

Dispersante Compogicidn A Compogicidn B
COpOLimero Uopolimero ae
del Ejemplo 1 metacrilato de

n-alcohilpoli~
oxido de etileno

Cconcentracidn de dig—

persante 1,09 1, 0%
(TRI)® horas para cla-

gificacidn de 55,0%# 165 143
(TRy)* horas para cla-

gificacidn de 49,0 199 148

# TRN significa tiempo real en marcha
#x Una clagificacidn igual a 70,0 equivale g limpio

Como lo indica el ensayo V-A en secuencia, el co-
polimero del Bjemplo 1 es un dispersante excelente, en un
aceite lubricante, y conserva sus caracteristicas de dis-
persidn durante un extenso periodo de tiempo. Este hecho
ge pone enfaticamente en evidencia por comparacicn del
comportamiento de la composicidn A con el de la composi-
cidn B, Recordando que uwna clasificacidn igual a 70,0 equi-
vale a "limpio", no se alcanza wna clasificacidn de 56,0
hasta que han pasado 165 horas, cuando s¢ usa la composi-
cidn A, mientras que se consigue la miema clasificacidn
a las 133 horag, con la composicidn B. La capacidad de la
presente invencidn para conservar sus caracteristicas de
dispersidn durente mayores periodos de tiempo se demuestra
de form mas completa por el hecho de que no se obtiene una
clagificacidn de 49,0 haste un tiempo en marcha de 199
horas, cuando se usa la composicidn A. Sin embargo, la cla-
sificacidn de 49,0 se alcanza tan solo 5 horas de marcha

después de haberse alcanzado la clasificacidn de 56,0, cuan-
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do se usa la co,posicidn B. Desde luego, esto indica que
la composicidn B ha perdido, mds 0 menos, su capacidad de
dispersidn.

Se efectud uma copolimerizacidn similar, usando
netacrilato de etilsulfinil—(etoxi)1o’3—etilo, en vez del
mondmerc que contiene 6,28 unidades etoxi. El polimero asl
obtenido presentd taﬁbién extraordinariamnente propiadades

de dispersidn.

Ejemplo 2

%l aparato estd provisto de un agitador eficaz,
un termémetro, tubos de entrada y salida de gas, y un Gis-
positivo para introducir los reaccionanteg. Bl recipiente
de polimerizacién se calienta con un bafio de aceite calen-
tado eléctricamente, y el asparato se barre con nitrdégeno
durante todo el ciclo de polimerizacidn.

En un recipiente se mezclan 44,2 partes de meta-
erilato de lauril-miristilo (pureza del 96,3 por cromato-
grafia gas-liquido), 7,5 partes de metacrilato de etilsufi-
nil—(etoxi)s’zs-etilo, 25,0 partes de tolueno, 0,1 partes
de ago-diisobutironitrilo (AIBN) en 0,7 partes de clorofor-
mo, y 0,15 partes de n-dodecilmercaptano.

Esta mezcla se éarga al recipiente de polimeriza-
cidn y se caliente a de 62 a 942C, y se mantiene lo mds
proxima posible a 902C, Diez minutos despuds de la inicia-
cidn del calentamiento, se afiaden 0,05 partes de AINB en
0,35 partes de cloroformo, cada 30 ,o0 minutos con un total
de 11 veces; & als 6 horas se afiaden 43 partes de tolueno
y se termina el calentaimiento,

El analisis de la solucidn viscosa transparente

resultante da 39, 2% de sdlidos como copolfmero, por preci-
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pitacidn. Bl copolimero sélido contiene 1,01% de azufre,
lo que representa 14,6% de metacrilato de etilsulfinilpolie-
toxietilo en el copolimero.

Bn el ensayo en bomba Sundstrand, para aceites
combustibles destilados, se trata con el aditive 1 litro
de aceite combustible, que contiene 4 g de lodo sintético.
El gceite se haece circular durante 1 hora por una bomba de
quemador de aceite Sundstrand, que contiens wn filtro de
149 micras de abertura de malla. Bl depdsito de lodo se
recoge y se pesa. Un aceite de base dd 214 mg de lodo, mien—
tras que el mismo aceite de hase, que contiene 100 PPmm de
este coplimero, dd solo 14 mg de Lodo.

Una porcidn de la solucidn de este copolimero en
tolueno se mezcla con aciete neutro 100 SUS, y se calienta
v agita bajo presidn reducida, a 1249C a 10 mm, para elimi-
nar la materia voldtil. La solucién en aceite resuliante
29, 45} de copolfmero, presenta una viscosidad de 77,8 es a
992C. Una wezcla de aceite, preparada de forma que conten-
ga 2,06% de dicho copolimero en wn aciete de base, presen-
ta viscosidad de 7,20 es a 99°C, y 44,16 es a 38¢C, lo que
repregenta un Indice de viscosidad igual a 129. La visco-
sidad del aceite de base es 5,56 es a 992C y 35,46 es a

382C, con fndice de viscosidad igual a 10.3,3.

Ejenplo 3
De forma similar a la descrita en el Ejemplo 2,
8e copolimerizan 93,5 partes de metacrilato de lawril-miris-
tilo (pureza del 96, 3% por cromatografia gas-liquide), 10,0
partes de metacrilato de etilsulfinil—(etoxi)3,06—etilo,

50,0 partes de tolueno, 0,2 partes de azo-diisobutironitrilo
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en 1,4 partes de cloroformo, y 0,3 partes de n-dodecilmer-
captano.
Bsta carga se deja copolimerizar bajo nitrdgeno,
a de 89 a 920C, durante un tiempo total de calentamiento
de 6-2/3 horas; cada 30 minutos, empezando 45 minutos des-
pues de haberse iniciedo el calentamiento, se afiaden 12
adciones por incrementos de 0,1 partes de AIBN en 0,7 par-
tes de cloroformo. La tanda se diluye finalmente con 85
pertes de tolueno. Los sélidos hallados como copolimero as-
cienden a 38,2%. Este copolimero presenta 1,08% de azufre,
lo que representa 10,9% de metacrilato de etilsulfinilpolie~
toxietilo en el copolimero.
Una mezcla de aceite que contiene solo 0, 125% de
este copolimero dispersa un 0,4% de asfaltenos, a 1502C,
lo que indica que el copolimero es un dispersante eficaz.
Algo del copolimero se transfiere a wn aceite neu-
tro 100 SUS por agitacidn y calentamiento de unaporicén de
la solucidn del copolimero en tolueno, con el aceite, a
1252C/10 mm. Esto produce una solucidén en aceite, consisten—
te en 29,4% de copolimero, A 992C, su viscosidad es igual
a 107,9 cs., Se prepara una mezcla de aceite usando este con-
centrado para hacer que la mezcla tenga 3,94% de copolime-
ro. El aceite de base usado tiene una viscosidad de 5,56 cs
a 999C, y 35,46 cs a 382C, con un indice de viscosidad igusl
a 103,3. La viscosidad de la mezcla es 9,43 cs a 99¢C, y
56,41 cs a 382C, con un Iindice de viscosidad igual a 139.
Otra mezcla, compuesta por 1% de este copolimero,
2,0% de wn sulfonato adlcico superbdsico ({ndice de base
igual a 300) y 1% de dialcohilditiofosfato de cinc, en acei-

te neutro 100 SUS, es transparente, 1o que indica buena
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compatibilidad.

Cuando este copolimero se somete a ensayo en la
bomba sundstrand, usando 100 ppmm de copolimero en el acei-
te de base s0lo restultan 4 mg de lodo, en comparacidn con
226 mg de lodo para el aciete de base sin inglm copolimero.

Se efectud una copolimerizacidn, usando metacri-
lato de etilsulfinil—(etoxi)zo,8—etilo en vez del mondme—
ro que contiene 3,06 unidades etoxi, Bl polfmero resul-tan-

te presentd la correspondiente capacidad de dispersidn,

Ejeuplo 4

Usgndo el aparato descrito en el Ejemplo2, se pre-
para una mezcla mondmers comn: 101,2 partes de metacrilato
de lauril-miristilo (97,25% de purcza por cromatografia
gas 1{quido), 1,5 partes de metacrilato de etilsulfinil-
(etoxi)3’06-etilo, 13,0 partes de tolueno, 0,25 partes de
hidroperdxido de diisopropilbenceno con 50% de ingrediente
activo, como se suministra en el comercio, y 0,06 partes
de laurilnercaptano.

Se carga 30% de esta mezcla monduera en el reci~-
piente de polimerizaciln, el cual se tarre con nitrdgeno,
v se afiaden 0,025 partes de wna solucicn al 25% de cloruro
de terc-octilfenoxietoxictilbencildimetilamonlo monohidra-
tado en n~hexanol, Con el bafio de caleintaniento a de 100
a 1152C, la iniciacidn tiene lugar dentro de los 5 min, y
el resto de la mezcla mondmera se carga durante 120 min,
manteniendo wna temperatura de la tanda couprendida entre
112 y 1182C, A los 160, 200, 240, 280 y 320 min se aladen
cantidades adicionales de matcriales, que ascienden a 0,0625

partes de solucién al 50% do Lidroperézidoe de diisopropil-
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benceno, 0,003 partes de una solucidn al 255% de cloruro de
terc~-octilfenoxietoxietilbencildemetilamonio monohidratado
en n-hexanol, y 5 partes de tolueno, respectivamente, A los
350 min, se afladen 129,2 partes de toleuno, y a los 390
min se detiene el calentamiento.

El anafisis de la solucidn viscosa ligeramente
turbisnebulosa 44 36,93% Ge sélidos como copolimero, EL
analisis del copolimero sflido dad 0,14% de azufre, lo gque
indica un 1,4% del metacrilato de etilsulfinilpolietozieti-

lo en el copolimero,

Tjemplo 5

En otra experiencla, afectuada de forma similar
al método descrito en el Ejeuplo 4, salvo en que s usa
nds tolueno, se dejan copolimerizar 42,2 partes de metacri-
lato de lautil-miristilo (97,254 Ge pureza por ecromatozra-
fia gas-liquido), 9,1 partes de metacrilato de etilsulfinil-
(etoxi)s,zs etilo, 25,0 partes de tolueno, 0,25 paries de
solucion al 50% de hidroPeréxido de diisopropilbenceno, ¥y
0,15 partes de n-dodecilmercaptanc.

Durante el transcurso de la introduccidn de esta
nezcla mondmera en el recipiente de polimerizacidn se ofia-
den 20 partes de tolueno., Las adiciones por increuentos de
la solucidn de hidroperdxido (505 de ingrediente activo),
de la solucidn al 25% de cloruroc de amonio cuaternario en
n-hexanol, Ge n-dodecilmercaytano, y Ge Vceluno, afiadidos
durante el transcurso de la copolimerizacidén, totzlizan C,25
0,05, 0,15 y 12,5 partes, repectivauente. A los 360 nin se
diluye la tanda hasta 37% de copolimero, touando como base
el rendimiento tedrico, usendo 25,3 partes de toelumo.

Un 1% de este copolimero, en aceite de base uewsro
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100 SUS da una mezcla que presenta una viscosidad de 7,20
es o 99°C y 42,64 cs a 309C, lo que represente un indice
de viscosidad igual a 133.

En una segunda mezcla de aceite, tan solo 0, 125%
de este copolfumero, en un aceite neutro, dispersa un O, 4%
de asfaltenos a 1502C lo que indica que es un excelente
dispersante de lodos en un aceite lubricante mineral.

En el ensayo en boumba Sundstrand, un acelte de
base d4 230 mg de lodo; el mismo aceite de base, que con-
‘tiene 100 ppm de este copolimero, d4 solo 31 mg de lodos,

Una mezcla de aceite, que contiiene 2% de este
copolimero, 4,45 de un swlfuroc de fenato barico del comer-
cio, y 150 de dialcohilditiofosfato de cine, en aceite neu-
tro 100 SUS presenta un aspecto ligeraumente turbio, sin

sedimentacidn de copolimero por reposo.

Bjemplo 6
Se prepara fumarato de dilauwril-miristilo a par~

$ir de wna mezcla consistente en 25 de n~decanol, T1% Ge
n-dodecanol, 27% de n-tetradecanol y 15 de n~-hexadecanol,
usando esterificacidn directa de dcido fumdrico con acido
p-toludnsulfdénico cowo catalizador. El didster se obtiene
como residuo separado, cuyo andlisis dé 0,03% de cenizas.
Bl indice de gdecido es 0, y el fndice de saponificacidn es
223,

Una mezcla compuesta por T1 partes del fumarato
de dilauril-niristilo, 24 partes de acetato de vinilo, 5
partes de metacrilato de etilsulfinil- (etoxi)6’28~etilo,
2 partes de tolueno y 1 parte de perbenzoato de terc-butilo,
se caliente a 1002C y se agita bajo atmdsfera de nitrdgeno

durante 2 horas. A las 3, 5 y & horas se afiaden 0,4 partes
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de perbenzoato de terc-butilo en 5 partes de tolueno, ¥y
la temperatura se mantiene a de 100 a 1109C durante un to-
tal de 16 horas. A las 16 horas se afiaden 33 partes de to-
lueno, La solucidn en tolueno resultante es viscosa, y su
anélisis d4 57, 3%de sélidos como copolimero.

Este copolimero se somete a ensayo pars determi-
nar gu accidn de dispersidn de asfaltenos en aceite, y se
halla que es eficay incluso con 0,125% de copolimero.

Ejemplo 7

Se prepara itaconato de dilauril-miristilo, de
forma similar a la descrita en el Ejemplo 6. Se usa el in-
dice de hidroxilo del alcohol C,,—C,, mixto, para calcular
el {ndice tedrico de sapomificacidn, que es de 225,6 para
el diéster. Bl {ndice de saponificacidn hallado es 227,5.
Ia mezcla de alcohol contiene 71% de n-dodecanol.

Se prepara una mezcla con 47,5 partes de itacona-
to de dilauril-miristilo y 2,5 partes de metacrilato de
etilsulfinil-(etoxi)s’28—etilo. Se afladen al recipiente de
polimerizacidn, con los monbmeros, 5 partes de tolueno,

5 partes de hidroperdxido de diisopropilbenceno con con—
centracidn de 50% como hidroperdxzido, y 1 parte de una so-
lucidn al 25% de cloruro de didodecenildimetilamonio en
n-butanol, La vopolimerizacidn se efectud a una temperatu-
ra de la tanda comprendida entre 110 y 1152C. Se afiade hi-~
droperdzido (solucidn al 50%), cloruro de amonio cuaterna-
rio (solueidn al 25%) y tolueno adicionales, de la forma
siguiente: A las 3 horas, 1 parte de solucidn de hidroper-
oxido, 0,2 partes de solucion de cloruro de didodecenildi-
netilamonio con 2,5 partes de tolueno; a las 4 horas, 1,5

partes de solucién de hidroperéxido, 0,3 partes de solucidn
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de cloruro de didodecenildimetilamonio; a las 5, 6 y 7 ho-
ras, 1 parte de solucidn de hidroperdxido, 0,2 partes de
solucidn de cloruro de didodecenildimetilamonio con 2,5
partes de tolueno, respectivamente. A las 3 horas se dilu~
ye la tanda con 6 partes de tolueno. El producto es una so-
lucién consistente en 55% de copolimero.

Cuando este copolimero se usa en mezclas, para
ensayar su eficacia como dispersante de lodos en aceltes
minerales, se halla que solc se necesita 0,25% de copoll-
mero para dispersar un 0,4% de asfaltenos,

Ejemplo 8

Usando el aparato descrito en el Ejemplo 1, se
introduce en el recipiente de polimeripacidn, duranite 120
min, la mezcla siguiente: 55 partes de estearato de vinilo,
35 paries de acetato de vinilo, 10 partes de acrilato de
etilsulfinil-(etoxi)B,06~etilo, 0,05 purtes de n~octiluer-
captano, 5 partes de tolueno, y 0,3 partes de wuna solucidn
al 50¢ de hidroperdzido de diisopropilbenceno, %al como se
suninigtra en el comercio,

Se cargan 0,3 partes de una solucidn al 5¢ de
cloruro de terc-octilfenoxietoxietilivencildimetilanonio
monohidratado, en n~-butanol, con el primer 3C¢ de la ante-
rior mezcla mondmera. El recipiente de polimerizacidn so
barre con nitrégeno, y 86 caliente con un hafio de aceite
calentado eléctricamente a 1002C. Bmpezando a las 2,67 ho-
res, y durante las 6,7 horas, se suministran incrementos
de una solucidn al 50% de hidroperdxido de diisopropilben~
ceno, de una solucidn al 5% de cloruro de terc-octilfenoxie-
toxietilbencildimetilamonio monohidratado en n-butanol, y

de tolueno, hasta un total de 5,1, 3,5 y 25 partes, respec-
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tivamente., A 1sg 8 horas se diluye la tanda con 91 partes
de tolueno, y se detiene el calentamiento. Al dejar enfriar
la tanda hasta la teuperatura ambiente, se analiza la so-
lucidn viscosa transparente, y contienc 41,25% de copoli-
mero.

Una poreidn (97 partes) de esta solucidn de copo-
1imero se mezcla con 97 partes de aceite lubricante, y se
calienta y aglta a 1052C, bajo umna presidn reducida igual
a 10 ma Hg, durante 90 min. Se produce un concentrado gque
contiene 28,3 de copolimero.

Se prepara una mezcla de acelte que contiene 2k
de este copolimero; dispersa eficazmente un 0,45 de asfal-
tenos, en el ensayo normalizado de asfaltenos, a 1502C.

Ejeuplo 9

BEn otra copolimerizacidn efectuada segln el mé-
todo indicado para el Ejemplo 2, se dejan copolimerizar
18 partes de metacrilato de cetil-estearilo, habiéndose
preparado el éster metacrilato a partir de un alchol comer-
cial compuesto por 2% de.tetradecanol, 68 de octadecanol
y 30% de hexadecanol; 18,5 partes de metacrilato de isode~
cilo, derivado de oxo-isodecanol comercial; 8,75 partes de
metacrilato de n-butilo; y 4,75 partes de metacrilato de
etilsulfinil—(etoxi)3’Ozietilo.

Se siguen las mismas condiciones de copolimeri-
zacidn indicadas en el Ejemplo 2, usando mercaptano y tolue-
no, son azo—diisobutironitrilo como catelizador. Bl ansli-
sis de la solucidn viscosa transparente da 39,57 de s6li-
dos como copolimero.

Este copolimero es un dispersante eficaz, Sola-

mente wn 0,5% de copolimero, en una mezcla de ensayo, dis-
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persa 0,4% de asfaltenos a 1509C.

Un 1% de este copolimero, en un aceite de base
continental tratado, dia un punto de vertido ASTH igual a
-379C, mientras que el aceite de base sin copolimero dd
un punto de vertido ASTMigual a -159C.

Se obtienen varias otras soluciones en aceite de
este copolimero al separar la materia voldtil. Por ejem-
plo, 14,5 partes de la golucidn al 39,5% se mezclan con
21,1 partes de aceite mineral hidrdulico ligero, y se calien-
tan y agitan a 1052C, a 10 mm, durante 60 min, dando 28,6
partes de solucidn de aciete. Esto es un concentrado Gtil
para mezclar con aceites hidrdulicos, para proporcionar
fluidos hidrdulicos eficaces.

En otro caso, una mezcla de 14,5 partes de la so-
lucion al 39,5, y 20,6 partes de fosfato de tributilo, se
agltan y callentan a de 100 a 105¢C, a 10 mm, durante 60
min, dando una solucidn al 20% de copolimero en el fosfato
de tributilo. Este concentrado es Gtil para preparar £1ui-
dos hidrdulicos en lom que es deseable un fosfato.

Estos copolimeros son también dtiles en lubri-
cantes sintéticos, Por ejemplo, se mezclan 14,5 partes de
la anterior solucidén de copolimero en tolueno, con 17,9
partes de sebacato de di~2-etilhexilo, y se calientan y
agitan como antes, dando 25,4 partes de un lubricante sin-
tético de tipo dispersante.

En otro caso, se mezclan 14,5 partes de la go-
lucidn en tolueno, antes mencionada, con 20 partes de que-
roseno, se calienta y agita a 859C, a 10 mm, durante 30 min,
dando una solucidn al 20% en aceite combustible. Este es

&til como concentrado para ser mezclado con aceites combus~
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tibles y gasolinas, para proporcionar psdéfrde dispersidn
v estabilidad pefeccionada en almacenamiento. En algunos
casos no es necesario eliminar la materia voldtil,

Se efectud wna copolimerizacidn similar usando
metacrilato de etilsulfinil~(etoxi)31’z—etilo en vez del
mondmero que cohtiene 3,02 unidades etoxi. Bl polimro as{
obtenido presentd tembién extraordinarias propiedades de
dispersidn.

Ejemplo 10

Se usa el método del Bjemplo 4 con una mezcla de
partida de 40,1 partes de metacrilato de lauril-miristilo,
6 paftes de estireﬁo, 2,5 partes de tolueno, 0,2 partes
de wna solucidén de hidroperdxido de diisopropilbenceno al
50%, ¥y 0,04 partes de wuna solucidén de cloruro de terc-oc-
tilfenoxietoxietilbencildimetilamonio monohidratado al
25%, Despuds de polimerizer durante 2,25 horas, se afiade
durante un periodo de 30 min una mezcla de 4,5 partes de
metacrilato de etilsulfinil—(etoxi)3’O6-etilo, 0,02 par-
tes de solucidn de hidroperdxido de diisopropilbenceno al
50%, 0,02 partes de solucidn del anterior cloruro de amo-
nio cuaternario el 5% en n-hexanol, y 5 partes de tolucno.
La tanda se mantiene a de '105 a 1142C durante las 4 horas
siguientes, y despuds d 1032C¢. Se suministran incrementos
de una solucidén de hidroperdxido de diisopropilbenceno al
50%, de una solucidn de cloruro de terc-octilfenoxietoxi-
etilbencildimetilamonio monohidratedo sl 5%, y tolueno,
hasta unos totales de 0,22, 0,22 y 12,5 partes, respecti-
vamente. El calentamiento se detiene a las 6,25 horas. Lue-
go se afladen 39 partes de tolueno, y se deja enfriar la

mezcla hasta 302C, con agitacidn. Ia solucidn en tolueno
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resultante contiene, por andlisis, 43,2% de polimero. Una
solucidn en tolueno ajustada a un 30% de polimero tiene
una viscosidad de 200 es a 38¢c,

Una porcidn (69,7 partes) de la solucidn ento-
lueno (43,2% de polimero) se agita y calionta con 64,4 par-
tes de aceite lubricante ligero, durante 30 min a de 105
a 110¢C, bajo presidn reducida, finalmente a 10 mm. Esto
produce 100,5 partes de solucidn en aceite, que tiene 30%
de copolimero, S6lo s& necesita 0,25% de este copolimero
para dispersar,0,4% de asfaltenos a 1502C,

Ejemplo_ 11

De la misma forma que en el ejemplo precedente,
se dejan copolimerizar 40,1 partes de metacrilato de lau-~
ril-miristilo con 4 partes de estireno. Para la adicidn re-
trasada, se mezclan 4,5 partes de metacrilato de etilgulfi-
nil-(etoxi)B’os—etilo con 2 partes de F-vinil-2-pirrolidi-
nona, 5 partes de tolueno, 0,025 partes de una solucidn
de hidroperdxido de diisopropilbenceno sl 50% y 0,025 par-
tes de una solucidén de cloruro de terc-octilfenoxietoxietil-
bencildimetilamonio monohidrgtado al 5%, EL tratamiento
durante la duracidn de la preparacidn es el mismo que se
indica en el ejemplo precedente. La solucidn en tolueno
resultante contiene 44% de copolimero. Cuando se usa este
copolimero en una mezcla de ensayo, solo se requiere 0,125¢
para dispersar 0,4% de agfaltenos a 1502C,

Ejemplo 12

Se efectud una copolimerizacidn similar a la del
Bjemplo 4, usando metacrilato de etilsulfiniletoxi-(pro-~
poxi)3’01~propilo en veyz del metacrilato de etilsulfinil-

(etoxi)3 og-etilo. EL metacrilato de etilsulfinil-etoxi-
]

- 34 -



i

10

15

20

25

7.8.67

(pr0poxi)5’01~propilo se obtuvo haciendo reacgg:;af etilsul-
finiletanol con 6xido de propileno. El copolimero resultante
presentd excelente capacidad de dispersién.

Esta solicitud que corresponde a las presentadas en
los Estados Unidos de Américe el 2% de Diciembre de 1965
con el Nimero 516,137 y 4 de Abril de 1966, con el Namero
539.6%%, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi-

gente kstatuto sobre Propiedad Industrial,
- NOT A -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presen-—
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de In-
vencibén en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

12,- Método para preparar una composicidn adecuada pa-
ra su uso como dispersante, reductora del punto de vertido,
y agente contra la corrosidn, o mejoradora de la viscosidad,
caracterizado por mezclar un hidrocarburo normalmente ligui-
do y/o un éster o poliéster liquido, y al menos aproximada-
mente 0,001%, sobre el peso de la composicidén, de un poli-
mero que comtiene sulféxido, soluble en aceite, de : (a)
aproximadamente de 0,5 a 60% en peso de un mondémero que con-
tiene sulféxido, de férmula:

0.

1]
- . ——— R
CH2—C(R)COO(R )ngHCHéS R
i
X ' ’

s

KM : : . .
donde R es hidrégeno ‘o metilo, R’ es un grupo alcohilénoxi

de Z o 5 &tomos de caxbono, n ¢s un entero que tiene un va-

lor de 1.a 50, X es hidrégeno 6 metilo, y R" es un alcohilo
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de 1 a 18 &tomos de carbono; (b) aproximadamente de 40 a

N
crdo 4
L PR e
73118 13017 [
)

99,5% en peso de (1) al menos un éster de un 4cido carbo-
xilico polimerizable alfa, beta-monoetilénicamente insatu-
rado, y un alcanol que tiene de 1 a 24 Atomos de carbono,
alcohol bencilico, un alcohol bencilico o fenol alcohilsus-—
tituidos, 0 un mercaptano G, a Cygy O (2) un carboxilato
de vinilo de hasta aproximadesmente 20 Atomos de carbono;
y (e¢) de O a aproximadamente 15% en peso de otro monémero
polimerizable monoetilénicamente insaturado.

2¢,- Método segin la reivindicacibén 1, caracterizado
por el hecho de que dicho hidrocarburo normalmente liguido
es un combustible hidrocarbonado.

32,~- Método segln la reivindicacidén 1, caracterizado
por el hecho de que dicho hidrocarburo normalmente liqui-
do es un aceite hidrocarbonado.

42,~ Método segin el punto 1, caracterizado por el
hecho d& que dicho éster o poliéster liguido es un aceite
lubricante sintético.

59,- létodo segin la reivindicacidn 1, caracterizado
por el hecho de que dicho hidrocarburo ligquido y/o éster
o poliéster liquido es un fluido hidriulico.

62,~ liétodo segin la reivindicacibén 1, caracterizado
por el hecho de que dicho éster liquido es sebacato de
di-2~etilhexilo.

72,~ Nétodo para preparar una composicibén adecuada

para su uso como dispersante.
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Tal vy como se ha descrito en la Memoris que ante-~
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Esta Memoria consta de treinta y cuatro hojas escri-
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