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Este invento se refiere a un procedimiento para
producir dispersiones estables de particulas de lubrican-
te s6lido y particulas de pigmento tintéreo en vehiculos
fldidos no acuosos y estabilizadores empleados en la pre-

5e paracidén de estas dispersiones estables.
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Por el término "dispersidn", seglin se emplea
en egta memoria, se entiende un sistema de particulas
gblidas diminutes relativamente distintas entre si y
generalmente en suspensidn en un medio fluido o liqui-
do, Esta dispersidn puede hallarse en forma muy ligui-
da, concentrada o en pasta.

Durante muchos afios se han venido preparando
dispersiones de particulas de lubricante sélido en acei
tes y otros vehiculos no acuosos para diversas aplica-
ciones lubricantes. Tales dispersiones han encontrado
utilidad, pero existen muchas aplicaciones en potencia
interesantes para las que la aglomeracidén y separacidén
de las particulas lubricantes del medio vehiculo eran
pronunciadas, evitando con ello el uso prdactico de ta-
les dispersiones pars dichos fines., Este estado de se-
dimentacién o carencia de estabilidad ha sido un proble
ma constante y principal cuando se trataba de tempera-
turas elevadas de funcionamiento, Con el fin de mejorar
la estabilidad de estas dispersiones fluidas lubrican~
tes se han sugerido varios agentes establlizantes y pro
cedimientos de elaboracién; no obstante, ninguna de es-
tas soluciones sugeridas han resultado totalmente satig
factorias y, de hecho, muchas han sido deficientes. Si-
milarmente, la preparacién de dispersiones de pigmentos
tintéreos es una técnica antigua que se ha visto someti
da a los mismos problemas de aglomeracidn y separacidn
de los pigmentos del medio vehiculo. Al igual que con
las dispersiones de particulas lubricantes sélidas, se
han propuesto diversos agentes estabilizantes y proce-
dimientos de elaboracidn para aliviar estos problemas;
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no obstante, ninguna de las proposiciones antericres a
este invento han sido totalmente satisfactorias. Eatre
las soluciones propuestas se encuentra el empleo de una
amplia variedad de azentes tensioactivos como son las
eminas orgdnicas, éteres celuldsicos, naftenatos metd-
licos, jabones metdlicos y otros, asi{ como los agentes
tensioactivos mds tradicionales como son los cordensa-
dos de fenol y otros similares,

Un ejemplo de estos procedimientos anteriormen
te conoclidos, pero insatisfactorios, para producir dis-~
persiones de grafifo estables, es el descrito en la Pa~
tente Estadounidense 1.732.221, en la que se proponen
jabones metdlicos polivalentes o sales metdlicas de 4dei
dos grasos como agzentes para estabilizar las particulas
de grafito en aceites; y el procedimiento descrito en
la Patente Bstadounidense 2.345.198, que propone el uso
de jabones aluminicos para estabilizar las particulas de
grafito en los aceites. Desde la emisién de estas paten
tes, se han realizado experimentos llevados a cabo por
muchos grupos y personas individuales respecto a proce-
dimientos de estabilizacidn empleando materiales tradi-
cionales tensiocactivos, pero gin llesgar a dar soluciones
satisfactorias a los problemas de estabilizaciédn.

Otros inventores han propuesto diversos proce-
dimientos de elaboracidn para obtener dispersiones esta-
bles de grafito-hidrocarburo., Bartell, en la Patente Es-
tadounidense 2.176.879, propone la desintegracidén de gra-
fito mediante mezcla intensive con un butadieno polimeri-
zado de peso molecular bajo como agente desintegrante, en

combinacidén con un azente estabilizante como es el leci-
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tin o sulfonato mineral, para formar wns dispersidn de
grafito estable, diluible en hidroecarburo.

Jacobson, en la Patente Britdnica 795.957, pro
pone un procedimiento similar de elaboracidén en un inten
to de formar dispersiones estables de grafito-hidrccarbu
ro, Jacobson somete las parbticulas de grafito a moltura-
cidén intensiva en rodillos con diversos materiales hidro
carburos polimerizados como agentes desintegrantes y
después separa el material polimero mediante desiilacidn,
por ejemplo, empleando hidrocarburos voldtiles. la dis-
persidn de grafito producida se halla précticamente libre
de cualquier agente estabilizante.

Los agentes estabilizantes polimeros de este in
vento; al contrario que los agentes desintegrantes poli-
meros de la Patente Britdnica de Jacobson 795.957, per-
manecen en dispersidén enlazados firmemente a las particu
las de grafito por medio de fuerzas superficiales y for-
man particulas de grafito estabilizadas que permanecen en
suspensidén en el fluido hidrocarburo empleado como vehi-
culo durante largzos periodos de tiempo, atn en condicio-
nes graves de floculacién.

Al contrario que en pricticas anteriores para la
preparacién de dispersiones fluidas, pigmentadas, no
acuosas, se ha descubierto que, empleando el agente esta~
bilizante descrito en esta memoria, se pueden preparar
dispersiones extremadamente estables de materiales fina-
mente divididos segin se describe mds adelante, sin tener
que afiadir los agentes tensioactivos normalmente inadecua
dos y sin tener que realizar los complicados procedimien—

tos de molturacidn empleados insatisfactoriamente con an-
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Los nuevos materiales polimeros que se han ha-
llado ser satisfactorios como agentes estabilizantes son
los polimeros del tipo del polimetileno con una cadena
de carbono principal saturada, con hidrégeno sustitufdo
por grupos metilo en una proporcién de sustitucién media
general de aproximadamente un metilo por cada cuatro éﬁg
mos de carbono de la cadena, o polimeros del mismo tipo
que tongan, ademds de la sustitucién metilica, una susti
tucidn ocasional de grupos de dieno no saturado. la sus-
titueidn combinada de grupos de dieno y metilo, cuando
ambos se hallan presentes, deberd ser todavia de tal in-
dole que la proporcidn de sustitueibn en la cadena prin-
cipal de ecarbono de por término medio aproximadamente
una sustitucidn por cada cuatro dtomos de carbono.

Descrita de una forma general, la dispersidn de
este inventocomprende: (a) al menos un material sdlido
finamente dividido, presente'en una cantidad del orden
de aproximadamente un 0,001 a un 75% del peso de la sus-
titucidn, eligiéndose dicho material particulado del gru
po consistente en: (1) particulas lubricantes elezidas
del grupo de disulfuro de molibdeno, disulfuro de tungste
no, nitruro de boro, sulfuro de plomo y grafito, o (2)
pigmento y particulas de relleno elegidos del grupo de
dibxido de titanio, negro de humo, talco y mica, (p) un
polimero de polimetileno que tensa una cadena principal
de carbono saturado, eligiéndose dicho polimero del grupo
consistente en (1) copolimeros de etileno y propileno,
cuyos copolimeros contienen una proporcidn de sustitucidn

de grupo de metilo por cada cuatro Ztomos de carbono de
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dicha cadena, (2) terpolimeros de etileno, propilenc y
un monémero de dieno sin conjugar, conteniendo dichos ter
polimeros grupos sustitufdos en la cadena en un término
medio de aproximademente un grupo por cada cuatro 4tomos
de carbono de dicha cadena, eligiéndose dichos grupos de
la c¢lase consistente en dicho dieno y zrupos metilo, y
(3) mezclas de dichos copolimeros y terpolimeros, halldn
dose presente dicho polimero de polimetileno en una can-
tidad comprendida entre un 5 y un 1004, aproximadamente,
del peso del material particulado presente, teniendo di-
cho polimero una viscosidad de por lo menos unas 10 poi=~
ses, (¢) un material vehiculo fluido que forma el resto
de la -composicidn.

Desde wno de los aspectos del procedimiento, des
crito de une forma general, este invento comprende un pro
cedimiento para producir una composicidn en dispersidén
estable que comprende: (a) al menos un material sdélido
finamente dividido, presente en una cantidad del orden
de aproximadamente un 0,001% a un 75% del peso de la com
posicidn, eligiéndose dicho material particulado del gru-
po consistente en: (1) particulas lubricantes elezidas
del grupo de disulfuro de molibdeno, disulfuro de tungste
no, nitruro de boro, sulfuro de plomo y grafito, o (2)
pigmento y particulas de relleno elegidos del grupo de
didxido de titanio, negro de humo, talco y mica, (b) wn
polimero de polimetileno que tenza una cadens principal
de carbono saturado, eligiéndose dicho polimero del grupo
consistente en (1) copolimeros de etileno y propileno,
conteniendo dichos copolimeros una proporcidn de sustitu-—

c¢ién de grupo de metilo en la cadena por término medio de
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aproximadamente un metilo por cada cuatro dtomos de car-
bono de dicha cadena, (2) terpolimeros de etileno, propi
leno y mondmero de dieno sin conjusar, conteniendo dichos
terpolimeros grupos sustitufdos en la cadena que alcanzan
por término medio aproximadamente un grupo por cada cua-
tro atomos de carbono en dicha cadena, eligiéndose dichos
grupos de la clase congistente en dichos grupos de ﬁieno
y metilo, y (3) mezclas de dichos copolimeros y terpoli-
meros, halldndose presente dicho polimero de polimestileno
en una cantidad comprendida entre un 5 y un 100%, aproxi-
mgdamente, del peso del material particulado presente,
teniendo dicho polimero wna viscosidad de por 1o menos
unas 10 poises, (¢) un material vehiculo fluido formando
el resto de la composicidn, cuyo procedimiento comprende
las operaciones de: (A) mezclar dicho material finamente
dividido con dicho polimero de polimetileno para formar
una mezecla, y (B) diluir dicha mezcla con dicho material
vehiculo fluido. |

Los materiales polimeros especificos que se
emplean como estabilizadores son los compuestos eldsto-
meros producidos por copolimerizacidén de mondmercs de
etileno y propileno, cominmente conocidos como copoli-
meros de etileno-propileno., Un copolimero preferente
de este tipo tendria proporciones aproximadamente equi-
moleculares de los mondmeros. Estos copolimeros pueden
prepararse satisfactoriamente semin se describe en la
Patente Estadounidense No. 3.300.459.

Otros materiales polimeros dtiles de este ti-
po son los compuestos elastdémeros de terpolimeros produ-

cidos por copolimerizacién de adicién de monémeros de eti
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deno y propileno con una proporcidn pequefia de un dieno
sin conjugar, cominmente llamados terpolimeros de evi-
leno-propilenoc, o terpolimeros de etileno-propileno-dig
Nnos

Se han empleado varios mondmeros de dieno sin
conjugar pare producir estos terpolimeros, como por
ejemplo dieiclopentadienc, l:4-~hexanodieno, metileno nor
borneno y otros. Como es lézico, los expertos en ia ma-
teria encontrardn otros diversos mondmeros de dieno sin
conjugar que resultardn apropiados, no siendo factor
eritico la eleceidn particular de dichos mondmeros.

Sirven como ejemplo de terpolimeros particu-—
larmente dtiles para la prictica de este invento aque-
1llos forwados por polimerizacidn de mondmeros de etilew
no y propileno y mondmeros no saturados del tipo 1:4-he
xanodieno., Un terpolimero de preferencia dentro de es-
te tipo que ha demostrado ser satisfactorio contiene
aproximadamente un 53% (en peso) de etileno y tiene
una insaturacidn de aproximadamente un 1 a un 5%.

Alternativamente, un material polimero para
la preparacién de una dispersidn estabilizada que se ha
encontrado satisfactoria es el compuesto gque se produce
por despolimerizacidn parcial de los copolimeros de eti-
leno-propileno y los terpolimeros de etileno~propileno

descritos anteriormente.

Estos materiales parcialmente despolimeriza-

~dos pueden prepararse empleando técnicas tradicionales,

por ejemplo, a partir de copolimercs de peso molecular
elevado o terpolimeros, mediante tratamiento térmico en

atmdsfera inerte de una manera similar a la descrita en
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la Patente Britdnica No. 1.001.455; o en atmésferas reac-
tivas (mezeclas de gas con contenido bajo de oxigeno o ai-
re), o en presencia de catalizadores para bromover la es-
cigién o ruptura de la cadena, amasando o no la masa po-
limera caliente.

La despolimerizacidn deberd llevarse a cabo
de tal modo que la estructura polimera no se altere qui-
micamente a no ser por accidn de escisidn para producir
as{ un polimero de peso molecular bajo ( y viscosidad
inforior) de la misma esiructura que el material de ini=-
ciacidn. Ta despolimerizacidén se realiza hasta un grado
que produzca un material de viscosidad apropiada. Los
polimeros resultantes de peso molecular inferior pueden
evaluarse por mediciones de viscosidad y examen infrarro-
jo para establecer que no se haya alterado la estructura
polimera,

Se ha averiguado gue estos copolimeros de eti-
leno-propileno parcialmente despolimerizados y terpoli-
meros de etileno-propileno parcialmente despolimerizados,
0 las mezclas de los mismos, son los azentes estabilizan-
tes mds Utiles poraue los materiales de viscosidad infe-
rior pueden utilizarse, manejarse y elaborarse mds fdcil-
mente ¥y no dan una viscosidad indeseablenente elevada a
los productos finales.

Lag viscogidades paras los agentes establlizan-—
tes mds Utiles varian de valores comprendidos entre unas
50 poises a unas 500 kilopoises en la gama preferida. Ex—
puesto de una forma cenersl, la viscosgidad puede oscilar
de un minimo de unas 10 poises a un nivel superior limi=-

tado solamente por la capacidad conveniente de mezcla del
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'polimero en equipo de elaboracidn de caucho, o sea, 8=
proximgdamente una viscosidad Mooney 100 MI: (14+4) a 10000.
Por esto se entiende una viscosidad de 100 de lioney de~
terminade a 10000, rotor grande, un minuto de tiempn de
calentamiento, tomdndose la lectura al cabo de cuaixro
minutos,.

La cantidad de agente estabilizante necesaria
para producir dispersiones satisfactorias varia con el
tamafio y tipo de particulas que se ha de dispersar y el
cardcter del medio de dispersidén. En general, se ha des-
cubierto que se pueden producir dispersiones satisfacto-
rias con wna proporcién minima de azente estabilizante
respecto a las particulas, de aproximadamente un 5% en
peso. También se han producido dispersiones adecuadas em~
pleando proporciones de hasta un 1007% en peso. Tales
proporciones elevadas no son esenciales para la mayoria
de los aceites o pismentos, pudiéndose preparar disper-
siones satisfactoria a niveles inferiores con las venta-
jas adicionales de un menor costo de material y condicio-
nes méds fdciles de elaboracidén. Las proporciones prefe-
ridas de estebilizador respecto a los pigmentos son las
comprendidas entre un 10 y wn 75% en peso, aproximadamen-—
te.

Las particulas de grafito que se pueden emplear
para formar dispersiones estables en vehiculos fluidos
oleosos, sezim este invento, pueden ser grafitos natura-
les o grafitos de hormo eléctrico, E1 tipo que se haya
de emplear no es un factor critico en la puesta en prdc-
tica del invento; sino que mds bien se haya dictado por

el uso final a gue se vaya a destinar la dispersidn gra-



Se

10.

15,

20.

25.

30,

=11 -

fitada. A titulo de ejemplo, parece ser que las propie-
dades lubricantes son mayores cuando se emplea grafitc
de horno eléctrico de gran pureza (994%) con aceites
lubricantes normales.

Los tipos de materiales sélidos finamente
divididos que se pueden elaborar en dispersiones esta-
bles mediante este invento son: lubricantes sdlidos y
pigmentos tintdéreos y materiales de relleno. E1l grupo de
lubricantes sdlidos comprende los lubricantes, disulfu-
ro de molibdeno, disulfuro de tungsteno, ni%ruro de dbo-
ro, sulfuro de plomo y grafito. Los pigmentos tintdreos
y materiales de rellenc que se han dispersado con éxi-
to comprenden los negros de carbén (tanto los negros
de carbdn de particulas finas como los mds bastos negros
de carbdén tdrmicos), didxido de titanio, talco, mica y
otros.

Bl tamatio de los materiales finamente dividi-
dos deberd ser generalmente mds fino el nimero 100 de
malla de normas estadounidenses (o sea, 149 micras).
Para fines de lubricacidén las dispersiones que contienen
particulas lubricantes sdélidas inferiores a unas 75
micras son las mds eficaces. Para conseguir un desarro-
1lo de color mds eficaz, es preforible emnlear pigmentos
tintéreos con un tamafio de particula inferior a unas 10
micras. Si es importante que el compuesto se halle ex-
tremadamente libre de sedimentacidn, el tamaiio de parti-
cula debera ser de aproximadamente una micra.

Auwnque los materiales polimeros de este inven-
to son utiles principalmente como agentes estabilizan~—

tes, puede ocurrir durante €l proceso de mezcla una de-
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‘ sintegracidn limitada de las particulas de lubricante o
pigmento, y particularmente agresgsdos de esas particu~-
las, en condiciones rigurosas de mezcla,

El procedimiento preferide para formar dis-
persiones estables por este método ecmplea téenicas de
elaboracidn que dan dispersiones con un contenido ele-
vado, generalmente a un 10%-75% (en peso) de particulas
en un vehiculo fluido, pero esto puede variar dentro de
amplios limites. El vehiculo es un material esencialmen-—
te orgdnico, normalmente aceite de petrdleo, pero se ha
descubierto que también son satisfactorios otros vehicu-
los, incluyendo los aceites vegetales como es el aceite
de colza, hidrocarburos liguidos tales como las naftas
de petrdleo alifdtico y naftas de petrdleo aromdtico
y otros similares. Estas dispersiones de elevado conte=-
nido o concentrados se diluyocon normalmente con cantida-
des adicionales de fluido hasta mlcanzar niveles de
contenido en particulss de aproximadamente un C,001%

a un 15% para la mayoria de los usos. Bl diluyente pueée
ser el mismo material empleado como vehiculo del con-
centrado o materiales miscibles tales como otros acei-
tes de petrdleo o mezclas de aceites, grasas, otros hi-

drocarburos liquidos y similares.

Los expertos en la materia el vehiculo o ve-
hiculos empleados en particular pueden varisr dentro
de amplios limites y su eleccidn no es un factor de im-
portancia.

Se han propuesto diversos métodos de experi-
mentacidn para evaluar las propiedades de estabilidad

de las dispersiones de aceite pigmento, tales como las
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pruebas de almacenaniento a largo plazo (durante porio-
dos y condiciones de almacenamiento diversos), pruebas
de uso prolonzado, ete. Se ha descublerto que se pueden
obtener resultados Utiles comparativos en el laborato-
rio en periodos razonables de tiompo por medio de dos
pruebas a temperatura elevada normalizada, que se deta-
llan a continuacidn.
PRUEBA DE ESTABILIDAD DE ACEITE CALIENTE

La dispersidn de pismento-aceite se diluye

con una serie de aceites de referencia hasbta un conteni-
do uniforme de aproximadamente un 0,2 por ciento en pe-
so, La dispersidn diluida se calienta y mantiene en un
recipiente de cristal abierto, prdcticamente lleno, con
una capacidad de 36,96 ml & una temperatura de 160° i2°c
durante 20 horas, Al final de este periodo se examina
visualmente la dispersién a 160°¢ ¥ microscdpicamente a
temperatura smbiente para determinar su estzbilidad a
temperaturas estremas. ‘

Para realizar el examen visual, se introduce
una espdtula metdlica 25 mm en el material caliente
y se saca sin agitar o mover indebidamente la muestra,
Se observa la pelicula de aceite sobre la hoja de la es~
patula. Si la pelicula tiene color y es opaca, se deja
enfriar la muestra y se examing adicionalmente al micros
copio, evitando lo mfs posible su agitacidn o desliza-
miento, Si no se encuentran agregados, o estos agrega-
dos estdn compuestos de muy pocas particulas, se valora
el material como aceptable, pero la presencia de cade-
nas de particulas floculadas indiea una estabilidad ine

satisfactoria. Ia estabilidad puede Jjuzgarse como ingsa-~
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tisfactoria baddndose solamente en la observacidn visual
de la espitula si la pelicula de aceite es transparente,
que indice que la floculacidén y sedimentacidén ocurre en
précticamente todas las particulas,

PRUEBAS DE DURACION SIMULADA

Ta dispersidn de pigmento-aceite se diluye con
unae serie de aceites de referencia hasta alcanzar un
contenido uniforme de aproximadamente um 0,2 por ciento
en peso., Se afiade un 1¢ de agua a la dispersidén diluida
y se calienta y mantiene a una temperatura de 120% iioc,
examindndose a dierio.

Este examen diario se realiza empleando una
espdtula de la forma descrita en las pruebas de "Estabili

dad de Aceite Caliente", Bl tiempo en dias en que tiene

' lugar el fallo, indicado por una pelicula de aceite trang

parente, se registra como “"duracibén " o "vida" en dias.
BEsta prueba dd una indicacidn de la duracidn Gtil de 1la
dispersidn,

Los aceites diluyentes (de referencia) emplea-
dos en estas pruehas ejercen un pronunciado efecto sobre
los resultados obtenldos. En las pruebas a plena evalua-
eidn realizadas con los estabilizadores que culminan
en este invento, se emplearon mds de 30 aceites de refi-
neria disponibles en mercado y aceites propios para cir-
teres de motores de combustidén interns como aceites dilu-
yentes para estas pruebas a temperaturas elevadas. No
obstante, en esta memoria damos Unicamente los resulta-
dos obtenidos con tres aceites ilustrativos de tres ni-
veles de capacidad de floculacidn:

Aceite MAM - un asceite hidrocarburo neutro refinado
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disolvente con propiedades floculanfties
normales (500 SSU a 37,600).
Aceite "B" ~= un acelte de nuestra propiedad para‘cér-
ter de motores de combustidn interna,(ca
5 lidad primable), nivel de aditivo medio,
para trabajos medios con propiedades {lo
culantes elevadas.
Aceite "C" —- un gceite de nuestra propiedad para cir-
ter de motores de combustidn interna (ca
10. lidad primable), con contenido elevado de
aditivo, para trabajos pesados, con propie
dades floculantes extremadamente fuertes.
Los resuléados de las pruebas publicados en
esta memoria se basan en pruebas realizadas empleando
15. estos tres aceites y ddn una evaluacién de la capacidad
estabilizante superior de los estabilizadores de este
invento en diversas condiciones de uso. Los resultados
obtenidos en las pruebas de evaluacidén con los demds
aceites dieron resultados comparables.
20, EJEMPLO T

Se pusieron 100 partes de disulfuro de molib=-

deno con un ‘tamafio medio de particula inferior a 1 mi-

cra en un mezclador interno de doble brazo con 15 par-

tes de un copolimero de etileno~propilenoc parcialmente
25. despolimcrizado (viscosidad de 110 kilopoises) emplean-

do como fuente de material el copolimero del Ejemplo V.

Ia combinacidn, que tenfa una cosistencia de pasta espe
sa, se mezcld por espacio de 6 horas. Al final de este
périodo se afiedieron 80 partes de un aceite de petrdleo

30. neutro disolvente (500 SSU a 37,6°C) a la mezcla en pe=-
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quefios incrementos, mezclande entre adicidn y adieidn,
y continuando el mezclado durante 15 minutos mds al ter-
niner de afiadir pars asegurar wniformidad en la disper—
sidn, La dispersidn sacada del mezclador tenia forma de
Se flufdo viscoso, que se evalud diluyendo esta dispersidn
concentrada con aceites de experimentacidn y sometiendo
estas diluciones a la "prueba de estabilidad de aceite
caliente" y la "prueba de duracidén simulada"., Los re-
sultados satisfactorios de estas pruebas se incluyen en
10. la Tabla I,
EJEMPLO IT
Se prepard una dispersién concentrada de di=-
sulfuro de molibdeno en aceite como en el Ejemplo I, a
excepdién de que se emplearon 15 partes de copolimero de
15, etileno-propileno parcialmente despolimerizado, con una
viscosidad de 52 kilopoises. Los demds ingredientes y
condiciones de elaboracién fueron los mismos.
Los resultados satisfactorios obtenidos con es-
ta dispersidn se indican en la Tabla I.
20, EJEMPLO TIT
Se prepard otra dispersidén en un aparato y
de una forma similares al Ejemplo I a excepcidn de que el
copolimero de etileno-propileno parcialmente despolimeri-
zado tenia una viscosidad de 0,12 kilopoises y se éﬁadig
o5, ron 20 partes de aceite de petrdleo en el mezclador ini-
cialmente al mismo tiempo que el copolimero. Al cabo
de un periodo de 6 horas de mez¢la, se afiadid mds aceite
como en el ejemplo I, Los resultados supériores obtenidos
se indican en la Tabla I,

30. EJEMPLO IV
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Se prepard otra dispersidén como en el Ejemplo

III a excepcidn de que el agente estabilizante empleado
consistia en 15 partes de terpolimero de efileno-propile-
no (viscosidad muy aproximada a 100.000 kilopoises),que
contenfa un 537 de etileno, 2-3Ftde insaturacidn del mond-
mero de dieno, que era del tipo de l:4-hexanodieno, deno-
minado comercialmente como "Nordel 1040", y se afiadieron
30 partes del aceite de petrdleo al mezclador al mismo
tiempo que el terpolimero.

Los resultados satisfactorios obtenidos con es-
ta dispersidn se indican en la Tabla I,

EJEMPIO V

Se prepard una dispersidén como en el Ejemplo IV
a excepcién de que el estabilizador polimero empleado
consistia en 15 partes de copolimero de etileno-propileno
(viscosidad superior a 100,000 kilopoises). El copolime-
r0 con una proporcidn de etileno:propilenc de aproximada—
mente 1:1 es el material de origen empleado para producir
el copolimero parcialmente despolimerizado empleado en el
Ejemplo I.

Los resultados satisfactorios obtenidos con es-
ta dispersidén se indican en la Tabla I.

EJEMPLO VI

Se prepard una dispersidn como en el BEjemplo II
a excepcidn de que se'emplearon 15 partes de copolimero
de etileno-propileno parcialmente despolimerizado (visco-
sidad de 110 kilopoises) y el aceite empleado era una mez=-
cla de aceites de petrdleo neutros disolventes (aproxima-
damente 50% de un aceite 150 SSU a 37,6°C y 50% de un acei-
te 500 SSU a 37,6°C), Se evalud la dispersidn obtenida y



los resultados ss indican en la Tabla T.
EBJEMPLO VII

Se pusieron 100 partes de grafito de horno eléetri

co (994! de contenido en carbdn grafito, con un drea su~
Se perficial de 150 metros cuadrados por gramo) en un mezela
dor interno de doble brazo con 100 partes de un copolime-
ro de etileno-propileno parciaslmente despolimerizado (vis
cosidad de 50 kilopoises). Este copolimero tenia una pro-
porcidn de etileno:propilenc de aproximadamente 1:1 y una
10, viscosidad inicial antes de ser despolimerizado de 100.000
A 4kilopoises. La combinacidn, que tenia la consistencisa
de una pasta espesa, se mezcld durante 6 horas. Al final
de este tiempo se afladieron a la mezcla en pequefios in-
crementos 80 partes de un aceite de petroleo neutro disol-
15, vente (500 SSU a 37,6°C), mezclando entre adicién y adi-
cidn, y continuvando el mezclado durante 15 minutos mds
despuds de haber terminado la adicidén para asegurar uni-
formidad de la dispersién. La dispersidén sacada del mez-
clador tenia forma de fluido viscoso, que se evalud dilu=~
20, yendo esta dispersidén concentrada con aceites de referen-
ocla y sometiendo estas dilueiones a la "prueba de estabi-
1idad de aceite caliente" y a la "prueba de duracidn si=-
mulada®, Los resultados satisfactorios de estas pruebas
ge indican en la Tabla II.
25 BJEMPLO VITI

Se prepard una dipersidn concentrada de grafi-

t0 en aceite como en el Ejemplo VII, a excepcidn de que
la cantidad de copolimero parcialmente despolimerizado
se redujo a 57 partes. Los demds ingredientes y condicio-

30 nes de elaboracién fueron los mismos,
*



54

10,

15.

20,

25,

30.

-19 -

Los resultados satisfgetorios de las nruebas

obtenidas con esta dispersidn se indican en la Taila IT.-
EJEMPLO IX

Se preparé otra dispersidén en un aparato y de
una forima similares al Ejemplo VII a excepcidn de que el
grafito de horno cléctrico tenia un mayor tamaiio de par-
ticula (drea supcrficial de 95 metros cuadrados DOY Jro-
mo) y el copolimero de etileno~propileno parcialmente
degpolimerizado itenia una viscosidad de 9 kilopoises y
solo se emplearon 40 partes y se afiadieron 20 partes de
aceite de petrdleo 2l mezclador inicialmente al mismo
tiempo que el copolimero, Después de un periodo de 6 ho-
ras de mezcla, se afiadid aceite adicional como en el Ejem—
plo VII. Los resultados superiorss obtenidos se indican
en la Tabla II.

BJEMPLO X

Se prepard otra dispersién como en el Ejemplo
I a excepcidn de que el agente estabilizante empleado con—
sistia en 30 partes de terpolimero de etileno-propileno
(viscosidad superior a 100000 kilopoises), gue contenia
aproximadamnente un 535 de etileno, 2-3% de insaturacidn
del mondmero de dieno, que era dcl tipo de 1:4 hexanodie-
no, comercialmente denominado "Nordel 1040", y sc afiadie-
ron 30 partds del aceite de petrdleo al mesclador al mis-
mo tiempo que el terpolimero. El Nordel 1040 tenia una
densidad relativa de 0,85, un indice de refraccién de
1,481 - 1,484, y un coeficiente de dilatacidn lineal de
aproximadamente 2,3 x 10-4 (OC)-l.

Los resultados satisfactorios obtenidos con

esta dispersidn se indican en la Tabla II.
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EJERPLO XTI

Se prepard una dispersidn como en el Ejemplo
X a excepcidn de que el estabilizador polimero empléa-
do consistia en 30 partes de copolimero de etileno-pro
pileno (viscosidad superior a 100,000 kilopoises). EL
copolimero tenia una proporcidn de etileno:propileno
de aproximadamente 1:1 y es el material de orizen em—
pleado para producir el copolimero parcialmente despo-
limerizado del Bjemplo VII.

Los resultados satisfactorios obtenidos con
esta dispersidn se indican en la Tabla II.

EJEMPLO XTI

Se prepard una dispersidén como en el Ejemplo
IX a excepcidn de que so emplearon 40 partes de copoli
mero de etileno-propileno parcialmente despolimerizado
(viscosidad de 45 kilopoises) y el aceite empleado era
une mezcla de aceites de petrdleo neutro disolvente
(aproximadamente un 50% de aceite 150 SSU a 37,6°C'y un
50% de mceite 500 SSU a 37,6°C). Se evalué la dispersién
obtenida y los resultados se indican en la Tabla II.

EJEMPLO XITIT

Se prepard una dispersidn como en el Ejemplo

IX a excepcién de que el copolimero de etileno—propile
no parcialmente despolimerizado tenia una viscosidad de
55 kilopoises y se emplearon 40 partes.

Los resultados superiores obtenidosz con esta
dispersidn se incorporan en la Tabla II.

Se prepararon dispersiones similares satisfac
torias empleando grafitos naturales en escamas y emplean

do también aceite de colza, naftas de petréleo alifdtico,



10,

naftas de petréleo aromdtico y aceite de polipropilien
zlicol.
EJEMPLO XIV
También se podria preparar vna dispersién idg
nea como en el Ejemplo X, a excepcidn de que el terpo-
limero empleado serin un terpolimero de etileno-propi-
leno-dieno (comercislmente conocido como "Royalene 301")

con las propiedades aproximadas que sigue:

Viscosidad de Mooney (MI~4 a 100°C) 60
Densidad relativa 0,865
Materia voldtil (% mx.) 1,0

Indice de iodo 10
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TABLA T
ACEITE "A" ACEITE “B" ACEITE wc
BEstebilidad Duracién Estabili- Duracién Estabili Durscidr
de aceite gimnlada dad de a- simulada dad de sinula-
caliente Dies-has ceite ca- Dias hag aceite da Dias
ta el fa  liente ta el fa caliente hasta
1llo 1lo el fa-
130
FALLO 8 BUERA 5 FALLO 3
BUERA MAS de 28 " MAS DE 28 REGULAR 28
" MAS de 28 " " REGULAR 12
u 9 " " FALLO 5
" 24 " " BUENA 6
" 16 2 w REGULAR 6
" 28 " " BUERX 16

Bgta tabla de resultados demuestra la estabi-

1lidad superior de las dispersiones preparadas segun es—

te invento comparadas con las mejores dispersiones de

aceite~disulfuroc de molibdeno disponibles comercialmente
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IX
Ejemplo X
Ejemplo XI
111
XIII
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TABLA II

ACEITE npn

Estabilidad Duracién

ACEITE wpn

ACEITE wCw

Estabilidad Duracion Zstabi Duracién

de aceite simulada de aceite simulada lidad simulada
caliente Dias hasta calicnbe Dias hag 2;?;22 Dies has
el fallo ta el fa . ta el
llo fallo
FALLO 10 FALLO 28 FALLO 3
BUENA MAS DE 28  BUENA MAS DE 28 " 7
B‘U‘ENA " " " H 9
REGULAR " " " REGULAR 7
REGULAR " " n TALLO 10
REGULAR " " " " 11
BUENA " " " REGULAR 11
BUEHA " n " BUENA 10
Bsta tabla de resultados demuestra la esta-

bilidad superior de las dispersiones preparadas segin

este invento comparada con las mejores dispersiones

de aceite-grafito digponibles comercialmcnte de las

que tenzamos referencia. Esta superioridad se demues—

tra por el aumento de duracidén importante y consistente

observado en la "prueba de duracidn simulada". En la

mayoria de los aceites también mejora notablemente la

"egtabilidad de aceite caliente" siszuiendo los princi-

pios de este invento, DIsta prueba es particularmente
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riguroéé en el aceite "C" y ha sido dificil, si no
imposible, antes de este invento, que ninguna disper-
sibn de grafito-aceite pasara esta prueba en este acei~-
te. Los resultados superiores obtenidos por este irnven-
e to esfén indicados por la feliz formulacidén de una plu-
ralidad de dispersiones que resisten aimn estas condi-
ciones extremas, de las que tengamos referencia, Zsta
superioridad se demuestra por el aumento de duracidrn
importante y consistente observado en la "prueba de
10, duracidn simulada", En la mayorias de los aceites %am-
bién mejora notablemente la "estabilidad de aceite ca-
liente" siguiendo los principios de este invento, Esta
prueba es particularmente rigurosa en el aceite “C"
v ha sido dificil, si no imposible, antes Ge este in-
15, vento, que ninguna dispersidén de aceite-disulfuro de
molibdeno pasara esta pruéba en este aceite. Los resul-
tados superiores obtenidos por este invento estdn in-
dicados por la feliz formulacidn de una pluralidad de
dispersiones que resisten aun estas condiciones extre-
20, mas,

-Se prepararon digpersiones similares satis-—
facorias de disulfuro de molibdeno empleando disulfu-
ro de molibdeno de mayor tamafio de particula y naftas
de petrdleo alifdtico, naftas de petrdleo aromdtico

25, y aceite de polipropilenglicol como fluidos vehiculos.
EJEMPLO XV

Se prepard una dispersidn mezclando particu-
las de nitruro de boro en un molino con copolimero
de etileno-propileno parcialmente despolimerizado (v;g

30, cosidad de 50 kilopoises) y un aceite de petrdleo neu=
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tro disolvente (500 SSU a 37,6°C).

Esta dispersidn resultd satisfactoria al ser
preparada y después de haber sido sometidsa a la Vprue-
ba de estabilidad de aceite caliente",

EJEMPLIO XV A = F

Se prepararon dispersiones como en el Ejemplo

XV, empleando los pigmentos siguiente:
A. Didxido de Titanio

B. Negro de carbdn de particulas finas de elevado
color

Ce Negro de carbdn términec medio

D. Talco
E. Sulfuro de plomo
P, Mica

Todas estas dispersiones resultaron satisfactorias
cuando se probd su calidad y estabilidad de dispersidn.
EJEMPLIO XVI

Se prepard una dispersién como en el Ejemplo
XV empleando particulas de disulfuro de tungsteno . Se
preparé una dispersidén satisfactoria que pasdé con exito
la prueba de "Egstabilidad de aceite Caliente",

A pesar de que serd evidente que las formas
de realizacidn del invento preferidas que se han descri-
to estdn bien calculadas para cumplir con las finali-
dades anteriormente mencionadas, se verd que el invento
es susceptible de modificacidn, variacidn y cambio sin
degviarse del alcance debido o justo significado de las
reivindicaciones adjuntas.

NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la prdctica
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debe hacerse constar que las disposiciones anterioraser-
te indicadas son susceptibles de modificaciones de deta-
lle en cuanto no alteren su principio fundamental., Tame
bién se hace constar que el invento corresponde a unas
solicitudes de patente presentadas en Norteamerica con
los nimeros Ser. nos. 637.088 de 9 de Mayo de 1967 y
644,832 de 9 de Junio de 1967, acogiendose por lo tarto
a los beneficios que conceden los Convenios Internzceio=-
nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de In
vencidén por 20 afios en Espefia sobre: "PROCEDIEIENTO PARA
LA OBTENCION DE DISPERSIONES ESTABLES PIGIENTADAS DE
PARTICULAS DE LUBRICANTE SOLIDO", caracterizdndose por
lo sisuiente:

l.~ Procedimiento para la obtencidén de disper-
sioneé estables pigmentadas de particulas de lubricanie
s0lido, caracterizado porque en una primera etapa, al
menos vn material sélido finamente dividido, elegido del
grupo consistente en particulas lubricantes selecciona-
das del grupo de disulfuro de molibdeno, disulfuro de
tungsteno, nitruro de boro, sulfuro de plomo y grafitos

o particulas seleccionadas del zrupo de didxido de titaw

nio, negro de humo, talco y mica, en una cantidad compren

dida entre un 0,001 y un 75%, preferentemente entre un
0,001 ¥ un 15% en peso, respecto al peso de la composi-
c¢idn, se mezcla con un 5 a un 100%, preferentemente con
wun 10 a un 75% en peso, respecto al peso del material fi-
namente dividido presente, dé un polimero de polimetileno
de una viscosidad de, por lo menos, 10 poises, preferen-
temente entre 10 poises y 500 kilopoises y que tiene una



De

10.

15.

20,

25.

30.

- 27 -

cadena carbonada principal saturada, elegido del grupe
consigtente en copolimeros de etileno y propileno, con
teniendo dichos copolimeros una proporcidn de sustitu-
cidén de ~rupos metilo en la cadena, por termino medio,
de aproxinadamente un grupo metilo por cada 4 dtomos de
carbono de dicha cadena; terpolimeros de ctileno, propi
leno y un mondmoro dienico no conjugado, conteniendo di
chos terpolimeros grupos sustituidos en la cadena, que
dan por término medio, aproximadamente un srupo pcr ca-
da 4 4tomos de carbono en dicha cadena, seleccionaanco-
se dichos zrupos de la clase consistente en grupos dié-
nicos y crupos metilo; y mezclas de dichos copolimeros
y terpolimeros y, en una sesunda etapa, la mezcla resul
tante se dilure con un material vehiculo fluido.

2.~ Procedimiento sezin la reivindicacién 1,
caracterizado porque como material finamente dividido
se emplea preferentemente uno elezido del grupo consig
tente en disulfuro de molibdeno y grdfito, con un tamafio
de particula mis fino de 149 micras, preferentemente mds
fino de 75 micras.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porgue como polimero se emplea
uno seleccionado del grupo congistente en un copolimero
que contiene proporciones aproximadamente equimolares de
etileno y propileno, y un terpolimero de etileno, propi-
leno y 1,4-hexanodieno, conteniendo dicho terpoZ{imero
un 53 % en peso, aproximadamente, de etileno y una insa-
turacién de un 1 a un 5 ¢ aproximadamente.

4.~ Procedimiento pars la obtencidén de disper-

siones estables pigmentadas de particulas de lubricante
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s6lido, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria.

Egta Memoria consta de veintiocho hojas escri=
/

rd,
/ B 2 1Ay, 068

Madrid,

tas a mdquing por una sola
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