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Se conocen aditivos pars aceite lubrificante con
accidn dispersante y detergente, que se componen de produc-
tos de anexidén de determinadas polieminas a poliisobutilend
Su accidn detergente, sin emb2rgo no cumple en todos los
casos las exigencias, que s¢ presentan en la prdctica.
Ademds han llegrdo a conocerse como aditivos dispersantes
sin notable accidn detergente, los polimerizados mixtos de
tampén de mezclas mondmeras conteniendo nitrégeno sobre un
polimerizado bdsico soluble en aceite. Tales polimerizados
mixtos de tampdén, por ejemplo, se‘producen segin la patente
de Estados Unidos 3.087.875 por polimerizacidn, de quimica
de radiacidn, de mondmeros conteriendo nitrdégeno, en presen
cia de polimerizados de ésteres de dcido metacrilico supe-
riores., Los productos fabricados por via quimica de radiéi
cién no han alecenzado ninguna importancia prdetica.

Por el contrario, sc fabrican aditivos de aceite
lubrificante segin la memoria de la patente alemana 1.118.
871 en téenica industrial, polimerizando radicalmente de
40 a 85%, los mondmeros, que conducen o polimerizados solu-
bles en aceite, mezcdndose seguidamentevcon un monémero con
teniendo nitrdgeno, prosiguiéndose despuds la polimeriza-
cidén hasta la total reaccidn. ILos productos asi fabricados
presentan una satisfactoria accién dispersante, si presen-
tan un contenida de por lo menos 8% de peso de N-vinil-pi-
rrolidona en el polimerizado.

Se obtienen productos de accidén dispersante mejo-
rada segin la memoria de la patente inglesa n® 1,068,283,

respectivamente la memoria de la patente francesa 1.437.012
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cuundo en presencia de un polimerizado bdsico, gue estd cong
tituido de

a) ésteres de deido ‘acrilico o metacrilico por lo
menos con 3, preferentemente 12 a 16 dtomos C en el resto
de alcohol o &steres de deido fumdrico o itacdnico con 8 a
16 4tomos de C en el resto de aleohol o de mezclas de estos
ésteres entre gi o con cantidades menores de dsleres acrili-
cos o netacrilicos con 1 a 4 ffomes de C en el resto de al-
cohol, aminoalguilésteres del deido aerilico o metacrilico,
acetato de vinilo o mezclas de estos mondmeros &

b) de isobutileno, .
se polimeriza un compuesto insaturado, radicalmsnte con un
dtomo terciario de nitrdgeno, importando la parte de este
compuesto insgturado de 2 a 30% de peso, referido al polime-
rizado de base. Bl régimen de cantidades preferido estd si.
tuado en 3 a 4,5% de peso, Como compuesto conteniendo nitrd
geno & emples preferentemente N-vinil-pirrolidona. Bajo
"yolimerizacidn radical" ge entiende la polimerizacidén pro-
ducida por iniciadores de polimerizacidn, formadores de radi
cales, como azo-compuestos o perdxidos, pero no la polimeriza
cidn producida por rayos ricos en energia. Ias adiciones de
_aproximadamente 3% de tales polimerizados mixtos de tampdn,
confieren a los aceites lubrificantes buenas propiedades dig
persantes pero permiten alcanzar en la marcha de ensayos
"Diesel"-MW durante 50 horas solamente 75 puntos segin el
nétodo de evaluscidn establecido para la accidn detergente
por I Kruppke ("The Bngine Testing of Crankecase Lubricating

Oils", 1962, pdginas 53 - 67, "ingine Testing and Evluatidn
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of Crankesse Lubricants"). Un incremento de la efectividad
por encimu de este valor sdlo es posible por un esencial
aunento de la participacién del mondmero conteniendo nitrd-
£eno. . .

Bl efecto detergente de los productos, segin las
anbtes mencionadas memorias de patentes, es insetisfactorio
en tanto se utilicen cantidades econdmicaomente aceptables
de los alli mencionados mondmeros, conteniendo nitrégenos.

Ahora se ha encontrado gue el efecto detergente
de los productos conocidos pucde inerementarse en una medi-
da sorprendente, cuando se utiliza como compuesto insatura-
do, conteniendo nitrdgeno, los derivados polimerizables del

imidazol de la férmula general
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en gue R pusde ser un grupo con un doble enlace de carbono
polimerizable como el grupo vinilo, isopropinilo, acriloxi-
alquilo o metacrilozialquilo,

¥ R' son restos iguales o diferentes del grupo de
hidrégeno, alquilo y aralquilo y dos rostos k', situados en
dtomos vecinos de’carbono pueden estar cerrados en un anillg

Estos mondmeros se emplean en cantidades hasta 15%
de peso, prefereniemente de 1 a 105 de peso, pero al lado
de estos mondmeros tembidn pueden ubtilizarse al mismo tieme

po otros mondmeros conteniendo nitrdégeno, por ejemplo N-vi -
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nil-pirrolidona, N-vinil-succinimida, N-vinil-N-etilacetami
da 0 N-vinil-metilbenzamida. Con ventaja especial respecto
a la ewitacidn de la formacidn de laca, al lado de log mo-
némeros conteniendo nitrégeno, que deben emplearse segin el
invento, pueden utilizarse sl mismo,tiempo mondmeros insatyl
rados, conteniendo grupos Oil, por ejemplo, etilenglicolmo-
noacrilato o propilenglicolmonoacrilato como componentes
tamponadores, polimerizantes. Los productos segin el inven
to son polimerizados mixtos de tampén, cuya cadena princi-
pal estd compuesta de '

a) ésteres de deido acrflico o mebacrflico, por
lo menos con 8, preferentemente 12 a 16 dtomos de C en el
resto de alcohol & dsteres de dcido fumdrico o itacdnico
con 8 a 18 dtomos de C en el resto de alcohol o de mezclas
de estos ésteres, eventuslmente en cantidades subordinadas
de dsteres acrilicos o metacrilicos con 1 a 4 4tomos de C
en el resto de alcohol, aminoalquilédsteres del dcido acri-
lico o metacrilico, vinilacetato o mezclas de estso mondmeros
ros, 0 '

b) de isobutileno
y sus rames de tampén por lo menos parcialmente de uno de
los derivados de imidazol caracterizados con mayor detalle
precedentemente, y en la parte restante, eventualmente, de
uno o varios compuestos insaturados con dtomo de nitrdgeno
terciario, respectivamente de compuestos polimerizables
conteniendo grupos OH.

Al lado de unidades de mondmeros conteniendo ni-

trégeno, respectivamente grupos OH, las ramas de tampdn tapm
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bién pueden contener unidades de ésteres libres de nitrégeng
del deido acrilico, metacrilico, itacdnico o fumdrico.

Ia superior actividad detergente de derivados de
inidagzol en polimerizadosimixtos de ‘tampdn eré sorprendente
¥ no previsible, ya que compuestos de nitrdgeno constituidos
andlogamente, por ejemplo, l-vinil-2-pirrolidona no permiten
alcanzar una accidn detergente equivalente por lo menos no
lo permiten hasta que la participacidn de estos compuestos
de nitrdgeno se incremente al miltiple de la cantidad a uti4
lizar segﬁn el invento, de derivados @e imidazol polimeriza+
bles. El ensayo de comparscidn, indicado al final de los
ejemplos, demuestrs gque, incluso al gumentar la participa -
¢idn de mondmeros conteniendo nitrégeno de 5%, en el caso
del 1 = vinil-2-metilimidazol (ejemplo 2), a 15% de peso,
en el cago del Nevinil-2-pirrolidona, el valor para la lim-
pieza del pistdn desciende de 90 puntos a 80 puntos.

Ia accidn especial de los derivados de imidazol
polimerizables no sélo se muestra claramente en la utiliza-
cidén del cuerpo fundamental, ;s decir del N-vinil-imidezol,
sino que se.manifiesta también en los derivados de .imidazol
especialmente alguilsustituidos en la segunda posicidn. -
Intre estos deben indicarse especialménte los derivados del
2~metil~imidazol,,gt;sopropilimidazol y del 2-t-butilimida
zol., Por razdn'defsu buena accesibilidad técnica se prefig
ren aquellos derivados -de imidazol que, como grupo polimeri
zoble, llevan un grupo de H-vinilo. Otros grupos adecuados
son por ejemplo, el grupo N-metacriloxietilo o el grupo N-

acrilamidoetilo. Considerando simultdneamente la accesibi~
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_te provisto de 6% de un aditivo de aceite lubrificante, que

lided tecnicamente fdcil, la buena posibilidad de polimeri-
zacidn y la produccidn de un buen efecto dispersante y de-
tergente deben hacerse resaltar especialmente N-vinilimida-
zol, 1-vinil-2-metil-imidazol y 1-vinil-2-etil-imidazol.

Lo polimerizacién se ejecuta generalmente como
polimerizacidn de disolucidn en aceite con uno de los cono-
cidog iniciladores formadores de radical, como por ejemplo
azodiisodinitrilo de doido butirico, dietiléster de doido
azodiisobutirico, butilperbenzoato terciario o butilhidrope
réxido terciario, ventajosamente con exclusidn de aire. La
polimerizacidn en otros disolventes es fundamentalmente po-
sible.

La polimerizacidn se ejecuta generalmente como
polimerizacidn de disolucidn en aceite con uno de -los cono-
cidos iniciadores formadores de radical, como por ejemplo
azodiisodinitrilo de decido butirico, dietiléster de dcido
azodiisobutirico, butilperbenzoato terciario o butilhidroxi
peréxiao terciario, ventajosamente con exclusidn de airé.
La polimerizacibn en otros disolventes es fundamentalmente
posgible.

Un aceite lubrificante, que ha sido aproximadamend

ha sido preparado en el sentido del invento con 4,5%, refe-
rido al polimerizado de base, de 1~vinil-2-metil-imidazol,
en la marcha de ensayo Diesel -MVWl (Motorenwerke Mannhéim)
durante 50 horas, permite alcanzar 92 puntos, mientras que
un resultado equivalente, con una adicidn de igual importe

de un polimerizado de tampdn de la N-vinilpirrolidona, sélo
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se alcanza cuando sc emples mds Ge 3 de este monbmero pa-
re. la preparacidn del polimerizado-dsz tamfén. 4l wtilizar
15% d¢ vinilpirrolidona, por el gontrorio se alcanzan sélo
aproxinadasnente 95 puntos.

Los proauctos de acelte lubrificante segin el in-
vento pueden agregarse a cualquier aceite de base, usual en
el comercio, asi como a aceites de sintesis o mezclas de
aceites naturales minerales, Por la adicién de antioxidan-
te, y/o medios protectores de oxidadidn, por ejemplo, petrd
leosulfonato de calcio se alcanzan aceites multigrado, que
corresponden al L-38 (ensayo L-38: ¥ T M S Method NO. 3405
(Diciembre'BO, 1941); A. Schilling, Eotor Oils and Engine
Lubrication, 4, 31, Scientific Publications (G.B.) Ltd.
1968) y al Falcon-Rust-Test {Ghannan (F.), Puia (G.), Robin
son (R.), S.4.E, Prepint 650,869, Nov. 1965). No deberd
dejarse de mencionar que, en tanto en casos especinlses se
hage necesaria una combinacidn de los'nuevos productos con
detergentes de la clase cohocida, pugde.efectuarse tal com-
binacidn sin reservas.

En los subsiguientes ejemplos se describird la
preparacién de los polimerizados mixtos de tampdn segin el
invento. ILos pesos moleculzres de los polimerizados de ba-
se, designados con Mw son valores medios de peso. Se midig
ron segﬁn el método de difusidn de luz, en solucidén de bu~
tilacetato & 20°C, con el Photo-Gonio-Diffusometer de la
casa Sofica.

ILa gocidn detergente de los polimerizados mixtos

de tampén obtenidos se juzgl, segin la marcha de ensayo
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.Diesel MWk descrita porAE. Eruppke ("The Engine Testing and

Bvaluation of Crankcase Iubricants" en "The Engine Testing l ” C

of Crankcase Lubricating Oils", 1962,pdginas 53 a 67, de
"Report of the Institute of Petroleum Conference", Brighton|,
17 - 19, 5. 61) durante 50 horas. ILa base de juicio es la
limpieza del pistén. Ia limpieza total se evalia con 100
puntos, la suciedad total, con O puntos. En los ejemplos
siguientes se agregan, al mismo aceite mineral de base, 12%
de peso de los respectivos productos, es decir de la soluw
¢ién de polimerizado al 50#%. Los valores conseguidos, para
la limpieza del pistén son tanto mds sorprendentes cuanto gue,
como se sabe, cantidades tan grandes de aditivos altemente |
polimeros de aceite lubrificante, como se emplean en los
Ejemplos posteriores, producen fuertes depdsitos de carbén.
Todos los ensayos de marcha ge hicleron sin ulteriores adi-
tivos,

Ejemplo 1:

90 partes de peso de un polimerizado mixto (con
un Mw de aproximasdamante 70.000, determinado por difusidn
de luz) de 10 partes de peso de metilmetacrilato y 90 par-
tes de peso de una mezela de ésteres de deido metacrilico
de alcoholes grasos (mimero medio de C 14,0) disueltos en
100 partes de peso de aceite mineral (viscosidad del aceite
mineral a 98,89%C = 4,0 ¢ hora) se mezeclan con 10 partes
de peso de 1-vinil-2- metilimidazol y 0,5 pértes de peso
de solucidn de butilperbenzoato tereiario (al 50% en aceite
mineral) y se polimerizan agitando y con exclusidn de aire

aproximademente 8 horas a 1309C. Despuds de un tiempo de
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- t0, 10 partes de peso de metilmetacrilato y 86 partes de

reaccién de 1 a 3 horas se agregan y se extraen por polime-
rizacidén en cada caso 0,1 partes de peso de la solucidn de
butilbenzogto terciario,

La marcha de ensayo Diesel de LWL da por resulta-
do 91 puntos segin el métodg de ensayo arriba descrito.

Bjemplo 23

95 partes de peso de un polimerizado mixto (Mw

aproximademente 30,000) de 4 partes de peso de metilacrila-

peso de una nezola de ésteres de dcido metacrilico de alco-
holes grasos (nlmero medio de ¢ 14,0) disueltos en 100 part
de peso del acelte mineral, mencionado en el ejemplo 1, se
mezclan con 5 partes de peso de 1-vinil-2-metilimidazol y
0,5 de peso de solucidn de buﬁilperbenzoato terciario (al
504 en aceite minersl), y mediante agitacibn y exclusiéb de
aire se polimerizan aproximadamente durante 8 horas a 1308¢

Lo limpieza del pistdn despuds de la marcha de
ensayo Diesel MWM se evalda con 90 puntos,

Ejemplo 3:

Se repite el procedimiento seglin el Ejemplo 1 con
la diferencia de que en lugar de emplear 1—vinil—2-metilim%
dazol, se utiliza 1=~vinil-2~-etilimidszol.

Con el polimerizado mixto de tampén obtenido, en
la marcha de ensayo Diesel MUl puede conseguirse una valo-
racibén de pistdn de 89 puntos.

Bjemplo 4:
90 partes de peso de un polimerizado mixto (lw

aproximadatiente 70,000) de 45 partes de peso de bubtilmeta~

{4

08
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crilato y 55 partes de peso de una mezcla de dsteres de
deido metacr{lico de alcoholes grasos (nimero medio de C
14,0) disueltos en 100 parteé de peso de aceite mineral,
se mezeclan con 10 partes de peso de 1-vinil-2-metilimida~
zol y 0,5 partes de peso de solucidn de bubilperbenzoato
terciario (al 50% en aceite mineral) y mediante agitacién
y exclusidn de aire se polimeriza durante aproximadamente
8 horas a 1302C, Después de un Hiempo de reaccidn de 1 a
3 horas, en cada caso se agregan posteriormente y extraen
por polimerizacidén 0,1 partes de peso de la solucién de bu
tilperbenzoato terciario. Después de la marcha de ensayo
Diesel MW se evalora la limpieza del pistdn con 90 puntos

Bjemplo 5:

Se repite el Bjemplo 1 con la diferencia de que
en lugar de 1-vinil-2-metilimidazol, se emplea el 1~vinil-
imidazol, .

En la marcha de ensayo Diesel MW se consiguieron
90 puntos.

Bnsayo de comparacidn:

85 partes de peso de un polimerizado mixto (Hw

aproximadamente 70,000) de 10 partes de peso de metilmeta-

L]

erilato y 90 partesde peso de una mezcla de ésteres de Acis
do metacri{lico de alcoholes grasos (numero medio de C 14,0)
disueltas en 100 partes de peso de aceite mineral, se mez-
clan con 15 partes de peso de N-vinil-pirrolidona y 0,5 par
tes de peso de solucidn de butilpérbenzoato terciario y

con agitacidn y exclusidn de aire se polimerizan aproxima-

damente durante 8 horas a 1309C.
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Despuds de un tiempo de reaccidén de 1 a 3 horas,
ge agregan posteriormente y extraen por polimerizacidn en
cada caso 0,1 partes de peso de la solucidén de butilperben-
zoato teréiario. ‘

En la marcha del .ensayo Diesel Wil se consigule-

ron 85 yuntos.

— e e B M M e

I" 0 T Ao-

La presente patente de invencién, comprende las

siguientes reivindicaciones:

1.— Procedimiento para la preparacién de aditivod
pare aceites lubrificantes, en que en presenciac de un polid

nerizado de base, que estd constituidos

a) de ésteres de deido acrilico o metacrilico
por lo menos con 8, preferentemente 12 a 16 dtomos de O,
en el resto de alcohol, o ésteres de dcido fumdrico o ita-
ofnico con 8 a 1é dtomos de C en el resto de alcohol o nez
clas de estos ésteres entre sl, o con cantidades menores
de ésteres acriiicos o metacrilicos, con 1 & 4 4tomos de T

en el resto de aleohol, awinoalquilésteres del deido acrd-
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lico o metacrilico, vinilacetato o mezclas .de estos mond-

meros, O

b) de isobutileno,

un compuesto insaturado, con un dtomo de nitrégeno tercia-

=4

rio, se polimeriza radicalmente, en lo que la participacid
de este compuesto, referido al polimerizado de base empleg

do, importa de 1 a 15% de peso, caracterizado porque, como

compuesto de nitrdgeno insaturado, se emplea un derivado

polimerizable del imidazol con la férmula general

R
N\ y
0
i ' Ngr
k

en que R significa un grupo con un doble enlace de carbono
polimerizable, como el grupo vinilo, isopropenilo, acrilo-~

xialquilo o metacriloxialquilo,

b

y R' significs restos iguales o difereﬁtes del .
grupo de hldrégeno, alguilo o azralquilo y dos restos veci-

nos R' pueden estar cerrados en un anlllo.

2.~ Procedimiento segin le reivindicacidén 1, ca—
racterizado porque como derivado polimerizeble del imida-

zol se emplea un derivado de imidazol 2-alquilsustituido.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y

2, caracterizado porgue, como derivado polimerizable del
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y/0 1=vinil-2-etilimidazol.

4.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado .porque la polimerizacibén del compuesto de
nitrdgeno insaturado se ejecuta en presencia de un polimeri
zado de base y adicionalmente de ésteres mondmeros, libres
de nitrdégeno, del dcido acrilico, metacrilico, ifaoénieo

o fumdrico,

5.~ Procedimiento pars la preperacidn de aditivos
e D

pare aceites lubrificantes.

Segin se describe y reivindica en la presente me-

moria descriptiva, la cual congta de trece hojas foliadas

vy escritas a mdquing porAina sold de sus caras.

inidazol, se emplea 1-vinilimidazol, 1=vinile2-metilimidazo]

o
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