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' Sobre: |
" PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE COMPOSICIONES INHIBIDORAS
DE LA HERRUMBRE Y GRASAS EN SUPERFICIES METALICAS "
Solicitante: CONTINENTAL OIL COMPANY, entidad norteamericans,
domiciliada en 1000 South Pine Street, PONCA CI-
TY, Oklghoma, U. S. A,

Inventor: Mr. ILynn ¢, ROGERS.
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Extracto del Descubrimiento

Composiciones eltamente bdsicas, inhibidoras de la
herrumbre y grasas que fontinen metal conteniendo un agente
disperaantg 61eoeqlub1e y un carbonato de metal alealino té-
rrec. Ademds del agente dispersante y el carbonato de. metal
alealino tépieo, les composiciones contienen un agente orgd-
nico veductor de la viscosidad y de la accidn de la intempe-
rie que se gelecciona del grupo conslstente en ceras ngtura-
les y sintétices, y 4cidos carboxilicos de un peso molecular
relativamente alto y sus sales metdlicas. Las composiciones
inhibidoras de la herrumbre tienen sensiblemente la misms com-
posicidén que las composiciones de grasas'excepto gue las pri-
meras se disuelven en un disolvente orgdnico para.faéilitar

la aplicacién.

Fondo de la Invencidn

Campo de la Invencidn

" Esta invencidn se refiere a unas compogiciones alta-
mente bésicas, inhibidoras de la herrumbre y grasas y, mis
particularmente, a composiciones de este $ipo que son de ba-
Ja viscosidad y tienen buenas propiedades de resisiencia a -
le intemperis.

Brove Descripcién de la Técnice Conocida.

Se ha fabricado recientemente composiciones inhibi
doras de la herrumbre y grasas que contienen sales metdlicas
altamente bésicas. En la mayor parte de los casos, estas come
posiciones son soluciones de aceites minerales de una sal de
agente dispersante §leosoluble gue contiene disuelta o disper-
sa, una sal de metal alcalino térreo bdsica o un complejo de
la misma. Se he preparad;'ﬁales composiciones por varios pro=-

cedimientos, algunos de los cuales comprenden un proceso ba-



5.

10.

15.

20.

25.

30,

sico en dos fases, en el que se forma inicialmente una solu~
cién de sceite minersl de una sal carbonateda, de metal alca-
lino térreo bésico, y luego, en la seguhda fase, se trata con
un compuesto de hidrdégeno activo para dar las composiciones
de grasas. Se describe un procedimiento tipico'en iéé}fases
para la fabricacidn de tales composiciones inhibidoras de la
herrumbreg§ grasas en la patente estadounidense de Mclitillen
ne 3,242.079 y en la Patente estadounidense de McMillen mim.
3;372.115. Otros procedimientos no comprenden mis qﬁgduna 8o~
la fase en la que se calienta bajo condiciones cortroladas
una mezcla de un sgente dispersante Sleosoluble, tfaqsporta—
dor no voldtil, agua, alcohol y complejo de carbonafonetal
alcalino térreo para efectuar la conversidén en graaa; Un pro-~

cedimiento tipico de este tipo se describe en la solicitud

de Patente en Espafia ne 366.563, a favor de la firma solici-
tante de este Patente y titulada: "™Método para preparar com-
posiciones inhibidoras de la herrumbre y grasas altemente -
bdsicas",

Lag composiciones inhibidoras de la herrwrbre ¥y
grasas del tipo deserito contienen, en su mayor parte, una
gran cantidad de un aceite diluente no voldtil que actida co-
mo agente plastificante y suwavizador. lLas composiciones.inhi-
bidoras de la herrumbre y gresas resultantes son por congi-
guiente relativamente suaves al tacto y viscosas. Cuando se
utiliza estas composiciones como revestimientos superfiocia-
les para los metales, tal viscosidad es indeseable, tanto
por razones estéticas como de seguridad. Otro problema que
se ha encontrado con las composiciones inhibidoras de la he-
rrumbre de este tipo es la tendencis de las peliculas o re-

vestimientos depositados a partir de las composlciones so~
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bre las superficies metdlicas & hacerse yesosos y quebradi-
zos, y finZmente & desconcharse y exponer el substrato metd-
lico cuando estd sometido el revestimiento a diversas condi-
clones de tiempo atmosférico durante largos periocdos de tiem-
PO

Breve Descripcidn de la Presentse Invencién

He comprohédo ghora que se puede mejorar:ciértas
propiedades importantes de las composiciones inhibvidoras de
la herrumbre y grasas del tipo descrito modificando el con-
tenido quimico de las composiciones actualmente conocides,
bien ;por eliminacidn sensible del sceite diluente no volé—
til o meterial transportador normalmente incluidos, o més
importentemente y preferentemente, por adicién a la compo-
s1éién de ciertos materisles orginicos reductores de la vis-
cosidad y de la adeidn de la intemperie. Estos materiales se
pueden incorporar & las composiciones inhibidoras de la he-
rrumbre y grasas en lugar de la totalidad, o de una parte,
del aceite diluente no voldtil o material transportador usual-
mente incluidos, o se puede afiadir los materiales reductores
de viscosidad y de la accién de la intemperie ademds de tal
aceite diluente no volahil o material trangportador.

Ampliamente descrito, las composiciones de grasas
de la invencidén casisten esencialmente en un agente disper-
gante 8leosoluble, y un carbonato de metal alealino térreo,
siendo no colables dichag composiciones, antes de rebajar-
las con disolvente, (teniendo un punto de goteo superior e
2592C, presentando upa penetracién A, S. T. M., de menos de
400 a 252C, y un ndmero de base de dcido acético de por lo
menos 50. En la forma mds simple de la invencidn, una reali-~

zacidn de la composicién estd caracterizada ademis por pre-
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sentar una sensible reduccidn en lo centidad de materiales
diluentes no voldtiles contenidos en la composicion:.y tener
un punto de ebullicién inicial superior a 2302C. .

En las composiciones preferidas formuladas-de acuer-
do con la invencién, sin embergo, le composicién comprende un
agente dispersaente de sulfonato éleosoluble, un carbonato de
metal alcalino térreo, y un agente reductor de viscosidad y
de la accidn de la intemperie orgdnica que es sele;eiénado
del grupo consistente en ceras naturales y sintetlcas, y dci-
dos carboxilicos de peso molecular relativamente alto v las
sales metdlicas de los mismos. Se puede incluir también en la
composicidn mezclas de estos agentes reductores de la visco-
sidad y de la accidn de la intemperie orginicos, cva gran ~
ventaja, con fines de reduccidn de la viscosidad y mejorar
la resistencia a la accidn de la intemperie. E1 efecto de -
incluir le cera y/o écido y aditivos de sal 4cida descritos
en la composicidn es reducir la viscosidad de los productos
degrases, y de una ventaja més importente y préctice, de las
peliculas aplicadas a las superficies utilizando composicio-
nes inhibidoras de la herrumbre producidas por incorporacidn
de las grasas de la invencién en disolventes voldtiles. Ia
incorporacién de los aditivos descritos mejora también la -
resistencia de las grasas a la intemperie, y mds importante-
mente, de las peliculas inhibidoras de la herrumbre deriva-
das de las mismas. Por resistencia a la intemperie se quie~
re dar a entender la resistencia de las composiciones a la
luz sola intensa, a la lluvia y lag altas temperaturas du-
rente largos periodos de tiempo y & través de ciclos perid- -
dicos.

Lo cantidad de los aditivos incorporados a las -
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composiciones de grass pueden oscilar entre el 0,5 en peso
por ciento y el 60 por ciento en peso aproximadamente, ba-
sado en el peso total de la composicidn, y dependiendo del
aditivo parﬁioular empleado, ¥y se debe:ia hacer congiar que
las mezclas o combinaciones de los diversos aditivos ﬁueden
ser empleadas efectivamente en algunos ejemplos, En todos
los casos, se incorpora una cantidad efectiva del adliivo
con el fin de reducir la viscosidad de la composicidén y me-
jorar su resistencia a la intemperie. Esta cantidad puede
ser determinaeda por experimentmcidén rutinaria dentro de cier-
tos amplios 1limites aqui identificados.

En cada ejemplo, el aditivo wutilizado en las com-
posiciones para reducif la viscosidad y mejorar la resisten-
cia 2 la intemperie es compatible, y preferentemente misci-
ble, con el agente dispersante de sulfonato dleosoluble que
se utilice, y también con cualguier aceite diluente no volé-
til que pueds ser empleado en la composicién. También resul-
ta deseable que el aditivo utilizado sea resistente a la for-
mecién de emulsiones con el agua, ¥y que sea 86lido a tgmpe-
raturas inferiores a los 3%,790.

De la presente descripeidén de la invencidn, serd
evidente que es un objeto importante de la invencidn la obten-
cién de nuevas composiciones inhibidoras de la kerrumbre y -
grasas que estén caracterizadas por tener baja viscosidad (en
caso de las composiciones inhibidoras de lz herrumbre, se re-
fiere a las peliculas que se dspositan sobre las superficles
g partir de las composiciones inhibidoras de la herrumbre a
bese de disolvente), y que soportan las severas condiciones
del tiempo etmosférico mejor que las composiciones general-

mente similares fabricadas y vendidas hasta el presente.
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Otro objeto de ls invencidn es facilitar unas com-
posiciones inhibidoras de la herrumbre y grasas que estén me-
nos sujetas & la emulsificacién con el agua que las composi-
ciones inhibidoras de la herrumbre y grasas que contienen me-
tal altamente basicas, actualmente vendidas. o

Otro objeto mds especifico de la invencidén es faci-
litar una composicidén inhibidora de la herrumbre que dé una
pelicula o'revestimiento'relativamente grueso para los meta-
les, pelicula que no se rompe ni desconcha bajo severas con-
diciones de tiempo atmosférico que comprenden la luz solar
intensa, alta humedad relativa, y lluvia periodica..:;:

Aparte de los objetos y ventajas descritos de la
invencién, otros objetos y ventajas aparecerin con la lectu-
ra de la sigulente descripeidén detallada de la invencidn.
Descripcidn Detallads de las Realizaciones Preferidas de la

Invencidn,

Segin se ha indicado previamente, las composiciones
de esta invencién se derivan por modificacidén de las composi-
ciones inhibidoras de la herrumbre y grases preparadas por (a)
procedimientos en dos fases de los tipos generales descritos
en la Patente estadounidense de McMillen né 3.242.079 6 (b)
un procedimiento en una fase del tipo genefal descrito en la
solicitud de Patente espafiola nt 366.563, & favor de la firma
solicitante de ésta, a la que ya se ha haecho referencia en la
piging 3 de esta solicitud, utilizando reactivos o materisles
de partide cualitativamente similares a los empleados colecti-
vamente en las dos faseglle los prodedimientos en dos fases.
Con el fin de permitir apreciar de una maners mds completa el
modo en que se prepara las composiciones dé la presdnte inven-

cidén, serd 0til describir inicialmente el términos relativamen-
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te generales, los métodos en una y dos fases de preparacién
de las composiciones inhibidoras de la herrumbre y grasas
que contienen metal, altamente bdsicas conocidas por la téc-
nica anterior.

En el procedimiento en dos fases descritc en la
patente estadounidense de McMillen ne 3.242.0#9, Be prepars
en primer lugar una solucién de aceite mineral, de sal Qe me-
tal alealino térreo bdsica, carbonatada. Se fabrica la sal por
carbonatacifn de una mezcla de una sal de metal alcalino té-
rreo de un deido sulfénico, y una base de metal alcalino té-
rreo. Tedricamente debe producir un complejo de carbcnato de
metal alcalino térreo y la sal gdcida. La mezcla carbonatada
estd caracterizade por tener una "relacién de metal" de por
lo menos 4,5. Ia relacién de metal se puede definir como la
relacidn de los equivelentes quimicos totales del metal en
la sal metdlica con.los equivalentes quimicos del metal que
se halla en forme de una sal normal o neutra de los dcidos
sulfénicos empleados. El complejo es soluble, o se puede dis-
persar, en disolventes de aceites minerales. Cuando estd asi
dispersado, se puede decir que hay presente, un agente dis-
persante de sulfonato $leosoluble, un aceite diluente no vo-
14til, y un complejo de carbonato metal alcalino térreo.

~ Ahora para preparar las composiciones inhibidoras
de la herrumbre o grasas deseadas a partir de la solucidn o
dispersidn de aceite mineral del complejo, se itrata la solu-
cién o dispersién con un.compuesto de hidrégeno activo, tal
como @lcohol o agua, o una mezcla de alcohol y agua. Para -
llevar a cabo esta fase de la preparacidn de la grasa, la
solucidn de aceite mineral deberia contener por lo menos apro-

ximadamente 10 por ciento en peso de la sal bdsica carbonata-
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da, ¥y preférentemente por lo menos 30 por ciento en peso del
aceite mineral. La fuente del aceite mineral no es critica,
pero el aceite tiene preferentemente una viscosidad compren-
dida entre 50 segundos Universales Saybolt a 37,7°C 'y 500
segundos Universales Saybolt a 98,82C. Ia cantidad 4el com-
puesto del hidrdgeno activo o mezela de compuestos de hidré-
geno activo utilizada para el tratamiento de la soivcibn de
aceite mineral esté comprendida entre el 1 por cientp.en pe-
go y el 80 por ciento en peso aproximadamente, basado en el
peso de la sal metdlica presente (tanto en el agente disper-
sante de sal metdlica neutra como presente en el cqmpiejo),
La reaccidn entre el compuesto de hidrdgeno activo.y'ia sal
de metal alcalino térreo bdsica, carbonatada, se lleva a ca-
bo preferentemente por calentamiento de la mezcla de reaccidn
en reflujo para eliminar los disolventes voldtiles y convertir
le mezcla en el producto de grasa deseado. Los productos de
grasz se pueden disolver:. én un disolvente de hidrocarburo
ligero apropiado paras formar una composicién inhibidora de
la herrumbre que pueda ser aplicada en forma de pelicula o
revestimiento a les saperficies metdlicas. 7

En otro procedimiento en doa fases recientemente
propuesto, se prepara en primer lugar una dispersién coloi-
dal que contiene un aceite diluente no voldtil, un égente -
dispersante 6leosoluble‘y un compuesto de carbonsto-metal -
aloalino térreo. E1 compussto de carbonato se forma prefe-
rentemente in situ en la dispersién coloidal en forma de par-
t{culas que tiemen un didmetro medio de 0,25 micra o menos.
Los métodos para la preparacién @e estas dispersiones coloi-
dales se describen en la Patente gstadounidense‘nﬁ 3.150.089,

30. a favor de Mack W. Hunt, que fué publicada el 22 de Setiembre
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de 1964, y se titula: "Agente aditivo que contiene magnesio
altamente bésico", en la Patente estadounidense n2 3,150.088,
a favor de Mack W. Hunt y otros, que fué publicada el 22 de
setiembre de 1964, y se titula: “"Agente aditivo que contiene
5. calcio altamente bdsico", en la Patente estadmmnidense nim.
2.956.018, a favor de Robert L. Carlyle y otros, que fué pu-
bliceda el 11 de Octubre de 1960, y se titula "Composlciones
orgénicas que contienen metal y método de preparaciér de las
mismas", en la patente estadounidense n® 2,937.991, a. favor
10. de Robert L. Carlyle, que fué publicada el 24 de Mayo de 1960,
¥ se titula "Método de dispersién'del carbonato cflcico en un
transportador no voldtil", y en la patente estadunidense ndm.
2.895.913, a favor de Robert L. Carlyle y otros, que fué pu-
blicadae el 21 de Julio de 1959 y titulada "Composiciones -
15. Orgénicas que Contienen Magnesio y Método de Preparacibn de
Jas mismas", Patentes que forman parte de este descubrimiento.
En lo segunds fase de este procedimiento én dos fa-
ses, se trata la dispersidn coloidal con una pequefia cantidad
_(por lo menos 3 por ciento en peso) de agua en presencia de
20. una pequefia cantidad de agua (de 0,5 por cientobn peso apro-
ximsdamente a 10 por ciento en peso aproximadamente) de un
aloohol que puede ser tipicamente un alcanol en Cy - Cqp, un
~ monoéter alcohol de etilenglicol conteniendo hasta 8 dtomos
de carbono, un monoéter alcohol de dietilenglicol o mezclas
25. de los mismos. Se aplica calor a la mezcla de la dispersién
coloidal, agua y alcohol hasta que se produzca una reaceidn
modificadora en la que la mezcla liguida sufre un camblo sén-
gsible en su viscosidad y se convierte en grasa. Bien condu-
ciendo la reasccién en presencia de un digolvente voldtil, o

30. por adiocidn de tal disolvente'al producto en forms de grasa,
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se puede producir una composicidn inhibidora de la herrumbre
de fdeil aplicacidn.
En el método en una fase de preparacidén de las -
composiciones inhibidores de la herrumbre y grases que con-
5. tienen metal, altamente bdsicas, tal como se ha préfﬁééto
hasta aqui, se incorpora pequefias cantidades de aguéfy alco~
hol & una mezola de aceite diluente no voldtil, uniggmplejo
de carbonato-metal alcalino térreo, y un agente dispersante
8leosoluble, que es preferentemente una sal metdlica alcali-
10. o *térrea de un doido sulfénico. En esta mezcla, la cantidad
de agente dispersante utilizade estd comprendida généialmen—
te entre 2 y 65 por c¢clento en peso aproximadamente,'y 1a'ean~
tidad del aceite diluente no voldtil estd comprendida entre
el 5 y el 80 por ciento en peso aproximadamente. E1l complejo
15, de carbonato-mwtal alcalino térreo estéd generalmente presen-
te en la mezcla en una cantidad que va del 1 al 25 por cien-
t0 en peso eproximadamente, y el agus y alcohol estdn presen~
tes en cantidades que van del 1 al 6 por ciento en peso apro-
ximadamente, y del 1 al 40 por ciento en peso aproximadamente,
20. respectivamente. La mezcla puede contener ademds, haesta apro-
ximadamente 60 poxr ciento en peso de un disolvente de elabo-
racién voldtil, °
La mezcla descrita se calienta entonces bajo con-
diciones controladas para convertir la mezcla en una compo-
25, sicién inhibidora de la herrumbre o grasa (una vez rebajada
con un disolvente de hidrocarburo ligero). Para obtener los
productos deseados, se debe calentar la mezcla & una tempe-
ratura superior a los 502C, y también es muy deseable calen-
ter la mezcla a mds de 10020 para eliminar el agua, alcohol

30. y disolventes de elabormeidén ligeros de la misma dentro de
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un tiempo que resulte préctico en la produccidn comercial.

No obstante, es necgsario al atravesar la zona de tempera-

ture de los 50¢C a los 1002C aproximademente, que el grado

de aumento de la temperatura no exceda un cierto limite mé-
ximo en el que la cantidad de agua presente en la mézéla“es
menor de aproximsdamente 2,5 moles de agua por mol de metal
alcalino térreo presente como complejo de carbonato. -

Las composicliones de grass derivadas por los proce-
dimientos en una fase y en dos fases antes descritos compren-
deran gensralmente por lo menos 20 por ciento en peso de un
diluente de aceite mineral no voldtil o un material transpor-
tador, y de 10 a 80 por ciento en peso aproximadamente del
agente dispersante (sal metdlica alcalino térrea) ylaé 5 a
45 por ciento en peso gproximadamente del compuesto o comple-
jo de carbonato de metal bdsico. Los tipos y caracteristicas
especificos de estos componentes sersdn deseritos a continuae
oién de une manera mis detallada. Cuando se disuelve las com-
posiciones de grasa en un disolvente de hidrocarburo ligero,
tal como un disolvente Stoddard, las mismas pueden ser apli-
cadas & las superficies metflicas por pulverizacién o pintu-
ra para dar un revestimiento protector, relativamente grveso,
que tiene buenas propiedades Inhibhidoras de la herrumbre. La
prueba de corrosidén por la nimebla salids de las superficies
metdlicas revestidas de este modo demuestra que las pelicu-
las o revestimientos protegen completamente el metal por espa-
cio de largos periodos de tiempo contra ls corrosidén debida
a la niebla.

Se hs descubierto ahora, sin embargo, que las cone
diciones productoras de la corrosidn impuestas en la prueba

de le niebla salida, ampliamente utilizades para determinar
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la susceptibilidad de los metales a la corrosidn, no dan una
indicecidn dtil de la habilidad de las peliculas o revesti-
mientos del tipo descrito a soportar la exposicibn exterior
o & la intemperie prolongeda. De este modo, se revistié ma-
teriales de acero dulce con las composiciones descriias inhi-
bidoras de la herrumbre conteniendo metel, altamente bési-
cas, y fueron sometidos a una exposicifn meridional durante
gsels meses en un emplazamiento a la intemperie en Oklahoma,
se produjo un emblanquecimiento o enyesamiento de la’pelicup
la inhibidora de la herrumbre, ascompafiado de la inicﬁé?ién
de la corrosién en el momento en que se desconché ﬁfpérdié
el revestimiento mds bien quebradizo. El mismo embiaﬁépeci—
miento y desconchado del revestimiento tiene 1ugarien un pe-
riodo de aproximademente dos a cuatro meses en el lluvioso
y himedo clima del sur de Luisiana.

Me he cerciorado ahora de que la causa de este
enyesamiento y desconchado de la pelicula o revestimiento
inhibidor de la herrumbre es debida 2 la pérdida del mate-
rial transporitador o aceits diluente no voldtil empleado,

y también a la pérdida del agente dispersante. Esto tiene
como consecuencia el depdsito de carbomato cdlcico (tiza)
sobre le superficie metdlica. El mecanismo del engesamien-
t0 y de la pérdida del aceite diluente ¥y dispersante de sul=
fonato parece ser la evaporacidn y oxidaoién del aceite, y
la emulsificacidn de la sal sulfonato 4leosoluble con el
agua de lluvia. les condiciones que ocasionan el enyéﬁamien—
to y la pérdida de revestimiento descritos son los perfodos
alternos de la alta temperaturs, luz solar intensa y la llu=-
via peribdice fuerte que son habituales en las exposiciones

meridionales a la intemperie durante largos perfodos de tiem~

Po.
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Mediante extensas pruebas bajo condiciones estre-
chamente similares a la gxposicién a la intemperis durante
largos periodos de tiempo, me he cerciorado shora de que se
puede incorporar ciertos aditivos a las composicionesﬂinhi-
bidoras de la herrumbre y grasas conteniendo metal, altamen-
te bdsicas desoritas con el fin de reducir la viscosidad de
las grasas y peliculas depositadas, y tambidn para wmejorar
gensiblemente la resistencia a la intemperie de las pelicu-
las reduciendo el enyesamiento y el desconshado del *4ipo des-
erito. Estos aditivos pueden ser empleados biene aparte de,
o en lugar de, los aceites no voldtiles gque hasta 1g'presen~
te constituyen usuwalmente una mayor parte de estas Qomposi-

ciones. Como se ha indicado previamente, los aditivos reduo-

" fores de viscosidad ¥y mejoradores de ls resistencia a la in-

temperie son meteriales orgénicos seleccionados del grupo -
consistente en ceras naturales y sintéticas y 4cidos carbo-
x{licos de un peso molecular relativamente alto y las sales
metdlicas de los mismos, y comprende también mezclas de estos
materiales.

Pars definir cualitativamente y més especificamen-
te los materisles aditivos que actlan pare reducir la visco-
gidad y mejorar le resistencia a la intemperie de las conpo-
siciones de la invencidén, las ceras Utiles en tales aditivos
comprenden les ceras sintéiicas y existentes en la naturaleze
de origen animal, vegetal o mineral, pudiendo definir amplia-
mente las ceras aqul utilizadas como materiales termoplédsti-
cos orgdnicos opacos o translicidos que tienen un punto de
fusién comprendido entre 37,72C y 148,82C, aproximadamente,
formando tales materiales termoplasticos pastas o geles con

disolventes no polares organicos, que tienen propiedddes hi-
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-dréfugas, poseyendo poder iluminante, furdiendo pars dar

1ligquidos de viscosidad relativamente beja y no exhibiendo
gondmenos de formacidn de hilos. Todos los materiales ce~
rosos que son Utiles en las presentes composiciones presens

tan la caracterfstica comin de una cadeng de carbonc larga

‘saturada, y la mayor parte de ellos son ésteres de ébidog

grasos de alcoholes distintos de los gliceroles. Noio%étan-
te, ademds del Gltimo tipo de materiales cerosos, genersl-
mente son también aplicables ciertas excepciones de la lti-
me definieidn que, sin embargo, cominmente son reconocidos
gomo ceras. Estos comprenden, por ejemplo, las cerag;éél Ja-
pén, las ceras de Myrica y ciertas ceras sintéticas. -

Las ceras que son preferentemente empleadas en las
composiciones de la invencidn son las cerag derivadas del pe-
trdleo, tales como las ceras microcristalinas, semicristali-
nes y cristalings, Dado que las ceras cristalinas paxafinicaa
se derivan de los destilados fraccionados que se pueden obte-
ner por destilacién del petrdleo crudo, son conocidos frecuen-
temente como ceras destiladas del petrdleo para distinguirlas
de las denominadas ceras microcristalinas que se derivan de
ciertos residuos bituminosos o més viscosos sobrantes de cier-
tos fraccionamientos que tienen lugar en los procesos de re-
finacién del petrdleo. Dichas ceras consisten en mezclas de
1sop;rafinas, nafienos, y pequefias cantidades de hidfocarbu-
ros arométicos y de cadena lineal., También se pueden diferen-'
ciar de las ceras parafinicas dado que estdn caracterizadas
por tener pesos moleculares mds alios y puntos de ebullicidn
mds elevados que la cera parafinica. Asimismo, las caras micro-
oristalinas son generalmente mis dﬁctiles.y presentan viscosi-

dades mis altas e indices de refraccidn mis elevados que las
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ceras parafinicas. Congtituyen materiasles preferidos pars
ger utilizados como agentes reductores de la viscosidad y
mejoradores de la resistencia a la intemperie en las compo-
siciones de la invenciédn,

La cantidad de cera utilizadsa en las composiclo-
neg de graéas de la invencidn puede estar comprendiis entre
el 0,5 por ciento en peso y el 60 por ciento en peso aproxi-
madamente de las composiciones., Preferentemente, el contenido
de cera esté comprendido entre el 20 por ciento en peso y el
50 por ciento en peso aproximadamente. Dado que las composi-
ciones de grasas estan rebajades o disuweltas en un disolven-
te ligero para preparar las composiciones inhibidoras de la
herrumbre de la invencidn conteniendo de 20 por ciento en -
peso gproximadamente g 70 por ciento en peso aproximsdamens
te de la grasa, el contenido de cera de estas composiciones
inhibidoras de la herrumbre estd comprendido entre el 0,10
por ciento en peso aproximadamente y el 42 por ciento en pe~
s0 aproximadamente y preferentemente es del 6 por ciento en
peso asproximedemente al 35 porciento en peso aproximadamente.

Los dcidog carboxilicos de peso molecular relativa-
mente alto Wltiles en las composiciones de le invencidn son
dcidos que tienen un pesoc molecular superior a 165 aproximge
demente, conteniendo por lo menos 10 &tomos de carboﬁo, y
siendo sélidos a 37,7¢C. Preferentemente, estos dcidos car-
boxflicos son deidos elifdticos de cadena lineal conteniendo
por lo menos 12 dtomos de carbono y menos de 24 dtomos de car-
bono. Los écidps empleados deberian ser, maturalmente, compa~
tibles'con, ¥y preferentemente solubles en, el agente disper-
sante utilizedo en las composiciones, y también con un acei-

te diluente no voldtil cuando es empleado el mismo. Acidos
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t{picos dtiles en la invencidn comprenden el éciéo estedrico,
decido palmitico, dcido tdlico, dcido tetradecandico y deido
oleico.

Aunque sensiblemente cualquier sal metdlica de uno
de los 4cidos carboxilicos descritos dard alguna mejora en
la viscosidad y resistencia e la intemperie de las composi-
ciones de la invencién, las sales de 1os metales_déiios gru-
pos IIA, IIB y IIIA son las preferidas, siendo las'de ios
grupos IIIB, IVB, VB, VIB, VIIB y VIII las menos prereridas,
pero superiores a las del gruﬁb 1A, Lés sales de alumin}o h'g
zine son particularmente dtiles. -

En general, la cantidad de los £eidos carboxilicos
de peso molecular relativamente alto utilizados en 1€s COmpPO—~
siciones de la invencidn estd comprendida entre el 0,5 por
clento en peso y menos del 10 por ciento en peso aprbximada—
mente, siendo preferida la comprendids entre el 1 por ciento
en peso y el 4 por ciento en peso aproximadamente. Ei mismo
porcentaje'se utilizs cuando se emblea las sales metdlicas
de estos dcidos.

He descubierto que una composicién particularmente
efeotiva para la aplicacién de peliculas o revestimientos in-
hibidores de la herrumbre g las superficies metdlicas es una
que contlene, ademés del agente dispérsante vy compuestb de
carbonato de metal alcalino térreo anteriormente descrito,
aproximadamente 40 por ciento en peso de uns cers microcris-
talina y aproximadamente 4 por ciento en peso de diestearato

de aluminio. Las cantidades particulares de ceras, o dcidos

- carboxilicos, o sales carboxilato, o mezclas de estos mate-

riales que son empleadas en cualquier composicién inhibidora

de le herrumbre o grasa especifica estdn sujetas a una varia-
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cién considerable, segin se pone de manifiesto por la tole-
rancia de los mirgenes identificados, y la cantidad Sptima
variard de acuerdo con los otros componentes de la compogi-
eidn, y el uso final especifico a que estén destinadas. No
olstante, se emples siempre una cantidad efectiva, y tal -
cantidad efectiva puede ser determinada por experimentacidn
rutinaria baséndose en el conocimiento facilitado por este
descubrimiento,

Con el fin de describir mds completemente las com-
posiciones de la invencidn, seré_ﬁtil describir mds definiti-
vemente y compreusiblemente los agentes dispersantes dleoso-
lubles que constituyen una mayor parte (aproximadamente 5 por
clento en peso & 80 por dento en peso aproximadamente) de las
composiciones, aungue estos agentes dispersantes son relati-
vamente bien conocidos. El término "metal" tal como se utili-
za en los "sulfonatos metdlicos", se refiere a aquellos meta~-
les que son convencionalmente vtilizados pars preparar los
sulfonatos metdlicos del comercio. Estdn comprendido los sul-
fonatos metdlicos en los que el metal es el sodio, potasio,
magnesio, calcio y bario. Los sulfonatos mids adecuados son
aquellos en los que ¢l metal es el calcio, 0 magnesio. Pre-
ferentemente, el metal del sulfonato metdlico es el mismo que
el metal alcalino térreo presente en la composieidn inhibido-
ra de la herrumbre o grasa como carbonato o como complejo de
carbonato.

Los términos "sulfonatosbdleosolubles" y “"Agentes
dispersantes §leosolubles", tal como se utilizan agui, se re-
fieren a aquellos compuestos que tienen una porcidn hidrocar-
bonada que presents un peso molecular comprendido entre 300

¥ 1000 aproximadamente, Preferentemente, este peso molecular
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eatd comprendido entre 370 y 700 aproximadsmente, Los sulfo-
natos 8leosolubles pueden ger bien sulfonatos sintéticos o
los denominados sulfonatos de casoba o sulfonatos naturales.
Se estima que el término "sulfonetos de caoba" serd fdcil-
mente comprendido, dado que ha sido ampliamente descrito en
la literatura técnica. El término “"sulfonatos s;ntéticoa" -
ge refiere a aquellos sulfonatos que se derivan de las mate-
rigs de alimentacidn de sulfonacién que se preparap:sintéti—
camente. Los sulfonatos sintéticos comprenden 1os:aaifonatos
de alquilo y los sulfonatos de alcarilo. Comprendenitambién
materiales gue tienen grupos cicloslquilo (por ejempls naf-
ténico) en las cadenas laterales ligadas con el anillos ben-
cénico. Los grupos alquilo pueden ser bien de cadena lineal
o ramificada. El radical alcarilo se puede derivar del bence-
no, tolueno, etil benceno, isdmeros xilénicos, o naffaleno.
Un ejemplo de un alcaril sulfonato dleosoluble (un
sulfonato sintético) que es particularmente Gtil en las com~
posiciones de la invencidn es el mgterial conocido como poste
dodecilbenceno sulfonato, El postdodecilienceno es un produc-
0 residual de la fabricacidén del dodecilbenceno. Los grupos
alquilo del postdodecilbenceno son de cadens ramificada. EL
postdodecilbenceno consiste en monoalquil bencenos y dialquil-
bencenos en la relacidn molar aproximsde de 2:3 y tiene las

siguientes propiedades tipicas.

Gravedad especifice a 3890 0,8649
Peso molecular medlo 385
Porcentaje sulfonable ‘ 88

A.8,7.M. D-158 Engler.



10.

15.

20.

25.

30.

- 20 -

Punto de ebullicién inicial 20 341,6
5 oC 361,1
50 ec 379,4
90 oC 404,4
95 ) ec 412,17
Punto de ebullicidn final 2C 414,9
Indice de refraccidén a 230C 1,4900
Viscosidad a: ‘
-332C centipoises 2800
6,620 " | 280
4,420 " 78
26,620 " 48
Punto de anilina, C 59
Punto de fluidez, 2C =25

Un ejemplo de otro sulfonato alcarilo sintético
6leosoluble, que es particularmente Util en las composicio-
nes inhibidoras de la herrumbre y grasas de la invencidn, es
el sulfonato derivade de la materia de alimentacién de sulfona-
cién conocida como "alquilato dfmero". El "alquilato dimero®
tiene grupos alquilo de cedenas ramificada al igual que el -
postdodecilbenceno. Brevemente descrito, el alquilato dfmero
gse prepare por lasg siguientes fases:

(1) dimerizacién de una materia de alimentacién
apropiada, tal como la poli gamsolina catali-
tica.

(2) elquilacién de un hidrocarburo aromitico con
el dimero formado en la fase (1).

Preferentemente, la fase de dimerizacidn utiliza
un fango de alquilacidn Friedel-Crafts como catalizador. Este

procedo y el producto resultante se describen en la §olicitud
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de Patente n? 367.417, presentada el 14 de Mayo de 1964, y
que tiene el mismo cegionario que la presente solicitud.

Un ejem@lo de otro alcaril sulfonato sintético
§leosoluble més que tiene utilidad en la invencidn, parti-
cularmente cuando se mezcla con por lo menos 60 por ciento
en peso de uno de los sulfonatos mencionados més éét%ﬁa, es
el sulfonato derivado de una materis de alimentaci&ﬁ;he sul-~
fonacidén a la que hego referencia como "productos rééidua-
les NAB"., Los productos residuales NAB o los produciés re~
siduales de PN-Alquilano" rectificados son predominéntemen—
te di-n-glearilo, en el due los grupos alquilo coniienen de
8 a 18 4tomos de carbono. Se distinguen principalmente de las
materias de alimentacidén de sulfonacidén antes citadas porque
son de cadena lineal y contienen una gran cantidad de mate=
riel di-sustituido. Un proceso de preparacién de eéf&s mate~
riales y el producto resultante se describen en la golicitud
de Patente ne 529,284, presentada el 23 de Febrero de 1966,
¥ que tiene el mismo cesionario que la presente solicitud.
Otro proceso de preparacidn del producto de di n-alecarilo
se describe en la solicitud de Patente n? 521.794, presen-
tada el 20 de Enero de 1966, y que tiene el mismo cesiona-
rio que la presente solicitud.

Con el fin de hacer mi descubrimiento ain més com-
pleto, las solicitudes de Patente n? 367.417, 521.79% y
529.284 forman parte de este descubrimiento.

Otros sulfonatos que puedgn ser utilizados com-
prenden, por ejemplo, naftaleno sulfonatos mono- y poli-ce-
rosos sustituidos, dinonil naftaleno sulfonatos, difenil - .
eter sulfonatos, sulfonatos de disulfuro'de naftaleno,'sul-

fongtos de difenil amine, sulfonatos de dicetil tiantreno,
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gulfonatos de dilsuril betanaftol, sulfonatos de nitro-naf-
taleno dicaprilico,sulfonatos de cera parafinica insatura-
dos, sulfanatos de cera parafinica hidroxi. sustituidos, sul-
fonatos de tetraamileno, sulfonatos de cera parafinica mono-
y poli-clorosustituidos, sulfonatos de cera nitrosoparafini-
cay; sulfonatos ciclo~alifdticos, tales como los lauril-ci-
clohexil sulfonatos, ciclohexil sulfongtos mono- y poli-cero-
sos sustituldos y similares. ,

Serd iguslmente de ayuda para la comprendidén y lle-
var a la prictica la invencidn si.. son ldentificados, algunos
de los materiales transportadores.no voldtiles que se pueden
incluir en las composiciones ademds de los agentes'reductores
de viscosidad y mejoradores de la resistencia a la intemperie
orgdnicas. Estos materiales estdn caracterizados generalmen-
te por tener un punto de ebullicidn superior a aproximadamen-
te 2302C y son solubles en los agentes dispersantes utiliza-
dos en la composicidn. Ejemplos de materiales transportadores '
no voldtiles que pueden ser utilizados comprenden los aceites
lubricantes obtenidos por cuslquiera de los procedimientos de
refinaeidn convencionales; aceite lubricante sintético, tal
como polimeros de propileno, polioxislcalenos, pdlioxipropi—
leno, ésteres de dcidos dicarboxilico, y ésteres de dcidos
de fésforos; aceites vegetales, tales como el aceite de maiz,
aceite de algoddén, y aceite ricino; y aceites animales, tal
como el aceite o grasa de cerdo, y aceite de esperms.

Los carbonatos de metal alcalino térreo utilizados
en las composiciones de la invencién son preferentemente car-
bongtos de calcio, magnesio, bario y estroncio, s;endo la sal
de calcio la mis preferida. Le cantidad de carbonato en las

composiciones (basado en la porcién no voldtil de las mismas
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que hierve por encima de los 2302C asproximademente) estd
comprendids entre el 5 por cienté en peso aproximedamente
¥ el 45 por ciento en peso aproximadamente.

En cuanto al método de incorporar los aditivos
reductores de viscosidad y mejoradores de la resistencia.

a la intemperie en las composiciones de la invencidn, he
descubierto que el mismo se puede llevar a cabo iﬁgig&endo
las ceras, 4cidos, o sales metdlicas en la mezcla o?solucién
que, en el caso del procedimiento en dos fases, se hﬁce reac-
cionar con un compuesto de hidrdgeno activo para dar. los pro-
ductos de grasa deseados, o que, en el caso del procedimien-
t0 en una fase, calentada para convertir la mezclz en los
productos de grasa deseados. Segiin una, variante,'éq puede
trabajar o mezcler fisicemente los aditivos con las grasas
despuéds de haber preparadc las grasas para lograr‘uﬁé mez—
cla homogénea. Cuando se disuelve las grases en un digol-
vente voldtil para producir lss composiciones inhibidoras

de la herrumbre de la invencién, se puede dispersar o disol-
ver simplemente los aditivos en el sistems inhibidor de la
herrunbre.

Se facilita los siguientes ejemplos pare demos-—
trar y clarificar mds la invencién. En los siguientes ejem-
plos, los porcentajes descritos & los componentes o reacti-
vos se refieren en cada caso al tanto por ciento en peso de
las composiciones totales.

Ejemplo 1

Este ejemplo ¥y el Ejemplo 2 ilustran la resisten-
cla a la intemperie tipicamente exhibide por las pelicules
inhibidoras de la herrumbre obtenides & partir de las come

posiciones inhibidoras de la herrumbre preparadas por un -



procedimiento tipico en dos fases anteriormente descrito.

Se convirtid en grase une dispersién coloidal de
cerbonato cdleico preparada por el proceso deserito en la
patente estadounidense n? 3,150,088, a favor de Hunt y con-

5e teniendo aproximadamente 30 por ciento en peso de sulfonato
cdlcico, sproximsdamente 43 por ciento en peso de diluente
de aceite pdlido 100, y teniendo un niémero de base ae deido
dcdtico de 300 por reaccidn con 10 por ciento en peso de
agua y 0,5 por ciento en peso de &tér monometilico de eti-

10. lenglicol (metil Cellosolve) a 942C durante aproximadamente
1 hora en una caldera para grass éomercial. Luego se 2limi-
nd los componentes voldtiles de la composicién por calenta-
miento a 182¢C durante aproximademente un periodo de hora y
media. Ie penetracidén A, S. T, M., de la gresa resultante a

15. 772C fué de aproximedemente 171.

" Se disolvid el productofie grase descrito en um di-
golvente Stoddard, uns mezcla de hidrocarburos que tiene una
escala de ebullicidn comprendids entre 1558C y 218¢C aproxi-
madamente y un punto de inflamacidén en un recipiente de pe-

20. tréleo abierto de aproximadamente 412C. La cantidad de di-
solvente Stoddard empleads en la solucibén fué de 70 por cien-
t0 en peso. Se sumergld un panel de acero en la composicidn
inhibidors de la herrumbre (que comprendia el producto de
grase Aisuelto en el disolvente Stoddard) pera aplicar al

25. panel de acero una pelicula, que, previa evaporacién del di-
solvente, presentabas un espesor de aproximadamente 0,0226 mm.

Con el fin de simular el sometimiento del panel de
acero revestido a una exposicién a la intemperie meridional
durante un periodo prqlongado de tiempo, se dispuso el pa-

30. nel en un apabato Atlas para producir clima artificial en
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el que se cred una intemperie acelerada artificialmente. En
esta prueba, se sometid el metal revestido a un "eiclo seco
de 102 minutos durante el cual se dirigid luz solar artifi-

cial intensa sobre el metal, siendo la temperatura de T42C

aproximadamente y estando comprendida le humedad relativa entre

.....

para producir ollma artlﬁlclal por un "ciclo de 1luv1a" arti-
flclal que dur6 18 minutos durante los cuales se pulverizé
el panel de mcero con agua mientras se dirigia luz aolar arti-
ficial contra el panel. Se maniuvo la temperatura durante la
pulverizacién a 60¢C eproximadamente, y esiando cowprendida
la humedad relativa entre el 80 y 100 por ciento. EL aparato
Atlag para producir clims artificial funciond cont{nuamente
(24 noras al dfa) remitiendo alternativamente los pie;os
antes citados. Ia pelicula de 0,0226 mm. depositada a partir
de la composicién inhibidora d¢la herrumbre preparada .segin
se ha descrito en este ejemplo empezd a experimentar ényesa—
miento y emblanquecimiento después de llevar un dfa en el
agparato de crear c¢limas artificial, y el atague por la herrum-
bre del panel de acero comenzd al cabo de los 5 dias én el
aparato de crear clims artificial.
Ejemplo 2

De gouerdo con el proceso descrito en la Patente
estadounidense de Hunt d¢ 3.150.088, se prepard una disper-
sién de sulfonato cdleico de alta basicidad del siguiente
modo:

Se preperd una mezcle de deido sulfdénico §leosolu~
ble (dcido que contenia aproximadamente 10 por ciento en pe-
80 de aceite hidrocarbonado ademds del dcido sulfénico), di-

solvente Stoddard, n-hexano, y una pequefia cantidad de una

~
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mezela de 70 por ciento en peso de agua y 30 por ciento en
peso de metil Cellosolve. Se afindid a esta mezcla, a una
temperatura de 302C a 382C en wn periodo de 15 minutos, su-
ficiente complejo de alcoholato cdleico carbonatado (del ti=
po descrito en le Patente estadounidense de Hunt n® 3.150.088
para neutralizar el decido sulfénico. Se sobrepasé pntonces

la basicidad afiadiendo concurrentemente, a wne temperatura de
38 a 402C, una cantidad de complejo de alcoholato cdledeo car-
bonatado y una mezcla de agua y metil Cellosolve en una rela-
cidn de 70:30 en peso. Se afindid la mezcla de agus/metil Ce-
llosolve durante un periodo de 43 minutos, y se aﬁad13 el com-
plejo durante un periodo de 60 minutos.

Degpués de la adicién concurrente de la meszcls de
agua~metil Cellosolve y el complejo de alcoholato, sé elimi-
né por destilacién los disolventes de punto de ebullieién infe.
rior a 150°C, seguido de aproximademente 15 minutoe de recti-
ficacidn con gas de bidxido de earbono s ung temperatura de
1502C, Ia dispersidn resultante contenia aproximadamente 30
por ciento en peso de sulfonato cdlcico, 5 por ciento en pe~
so de aceite hidrocarbonato no voldtil, y 38,2 por ciénto de
disolvente Stoddard y exhibid un nimero de base acético de
308.

Continuando econ el procedimiento en dos fases para
la preparacidn de la composicién inhibidora de le herrumbre,

se hizo reaccionar le dispersién descrita en el pdrrafo ante

rior con 10 por ciento en peso de agua y 1 por ciento en pe-
80 de metil Cellosolve g una temperaturs de reflujo de apro=-
Ximadamente 942C en un mezclador de grasa de laboratorio du-
rante un periodo de 1 hora. ILuego se elimind el agua y el

aloohol de la mezcla por destilacidén, Se diluyd la grasa re-
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sultente con disolvente Stoddard adicional hasta obtener
un producto tixotrdpico fliido que contenis sproximademen-
te 70 por clento en peso de disolvente Stoddard. Luego se
sumergid un panel de acerc en este composicidén inhibidora
de la herrumbre, y se dejé evaporar el disolvente para de-

o o

jar una capa 0 revestimiento pelicular residual sthg el
panel, y de un espesor de 0,025 mm. Se sometid 1a;pelicup
le de 0,025 mm. presente sobre el panel de acero a la prue-
ba en el aparato Atkaes para crear clims artificlal del modo
descrito anteriormente. Despuds de un periodo de 1 dfa, la
pelicula habla empezado a experimentar el engesamiento y
emblanquecimiento y el panel de acero habia empezadoftamr
bién & ser atacado por la herrumbre. -
Ejemplo 3 ,f-l

Se hizo un esfuerzo para reducir la tendéﬁéia al
enyesamiento, y mejor la resistencig a la intemperie, de las
composiciones inhibidoras de la herrumbre preparadas por los
procedimientos tipicos en dos fases por incorporacién a ta-
les composiciones, de materiales que normslmente se suponia
mejorarian la estabilidad y resistencia a le intemperie de
tales peliculas. Asi pues, a una cantided del producto de -
grasa preparado en el Ejemplo 1 antes citado se afiadid 0,5
por ciento en peso de un material absorbente de los rayos
ultravioleta comerevialmente disponible y también 0,5 por -
ciento en peso de un entioxidante comercialmente disponible
(porcentajes en peso basados en la porcidn no voldtil de la
composicién de grasa preparada en el Ejemplo 1). A continua-
¢ién se incorpord este materizl en wna goluci6n de disolven-
te Stoddard al ;O_por ciento en peso, y se aplicéd a un pa-

nel de acero por revestimiento por inmersién. Se depdsité
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una pelicula de un espesor de 0,023 mm. sobre el panel de
acero. Cuando se sometid este panel revestido a la intem-
perie en el aparato Atlas para crear clima artificial bajo
las condiciones descritas en el Ejemplo 1, la pelicula empe-
5. 2d a romperse y experimentar enyesamiento y emblanquecimien-
to despuds de un perfodo de un dfa en el aparato cfeédor de
clima artificial. Despuds de 5 dias aproximadamente‘eﬁ el apa-
rato creador de clims artificial, el pansl de acero habia -
empezado & ser atacado por la herrumbre.
10, ' _ Ejemplo 4 _

Se pensé que un materiai hidrofugante de aceite si-
1iconico, incofporadoren las composiciones inhibido;ﬁs de la
herrumbre mejorarig la propiedad de resistencia a la intempe-
rie de las peliculas derivadas del mismo. Para valorar esta

15. posibilidad, se incorpord a la gresa preparada en el Ejemplo
13 0,5 por ciento en peso, basado en los componentes no volé-
tiles, de fldiido silicénico Dow Corming 200 (100 centipoises
a 252C), y seguidamente se disolvid la mezcla resultante en %O
por elento en peso de disolvente Stoddard. Se depositéd una pe~-

20, lfcula de 0,02501 mm. de espesor de esta solucidn sobre una
muestra de acero para pruebas y se sometidé a la pruebas en el
aparato Atlas para crear clims artificisl. Se observd el enye-
saniento de la pelicula despuds de un dia en el aparato, y el
ataque del acero por la herrumbre comenzé despuds de cinco dias

25. Ejemplo 5

Utilizando el método en une fase de preparacidén ante
riormente descrito, y descrito también con mds detalle en la
golicitud de Patente espafiola n® 366.563, se prepard un pro-
ducto que era un fllido tixotrdpico de color tostado conte-

30. niendo 12 por ciento en peso de sulfonato cdleico, 17,3 por
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por ciento en peso de aceite pdlido 100, 60 por ciento en
peso de disolvente Stoddard, y con un nimero de base acéti-
co de aproximadamente 120. A continugcibén se diluyd este -
producto con disolvente Stoddard a una concentracién de di-
solvente de aproximadamente 77 por ciento., Se revistid por
inmersién un penel de acero con la composicién inhibidora
de la herrumbre asi preparada para depositar sobreiéi}panel
una pelicula de un espesor de 0,024 mm. aproximadaménte. Des-
pués de someterlo a la intemperie en el aparato Atlas pars
crear clima artificisl, al cabo del primer dias aparecid el
enyesamiento y emblanguecimiento de la peliculs fo:@é@a y
el ataque del panel por la herrumbre comenzd aproximadamen—
te el quinta dia. ‘
Ejemplo 6

Se calentd a 942C aproximadamente la coméésicién
ighibidora de la herrumbre descrita en.el Ejemplo 5. A este
producto se afiadid, en una mezcladora con grandes esfuerzos
coxrtantes, 4 por ciento en peso de diestmarato de aluminio
basado en 1a poreidn no voldtil de la composicidén. Después
de aproximadamente %5 minutos de agitacidn a gran velocidad,
se refrigerd el producto a 23,820 (temperatura ambiente) y
se afladié suficiente disolvente Stoddard 2 la composicién pa-
re ajustar el contenido de disolvente volédtil total de la
mezcla a aproximadamente 80 por ciento en peso. Luego se re-
vistid por inmersidén un panel de acero con la composicidn re-
sultaente y se depositd una pelicula de un espesor de 0,022 mm.
gobre ol mismo despuds de la evaporacién del disolvente vold-
11, ,

Iuego se dispuso el panel revestido en el aparato
de crear clima artificial & se sometid a los ciclos de clims
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anteriormente descritos. El enyesamiento y enblanqueeimiento
de la pelicula comenzd a aparecer despuds de un perfodo de
dos dfes dentro del aperato de erear clima artificisl y el
ataque del panel por la herrumbre comenzd después de aproxi-
madomente el sexto dfa. Resulta pués evidente que la adieidn
de diestearato de aluminio a la composicidn inhibiﬁp?a de la
herrumbre preperade pers el procedimiento en una Yase segin
ge ha descrito en el Ejemplo 5 mejord notablemente la resis-
tencia a la intemperie de las peliculas deposifada; gobre el
panel. Ia pelicula tenie también mejores caracteristicas de
registencia & la intemperie que ias derivadas de 1ag compo=-
giciones inhibidoras de la herrumbre actualmente conocidas
preparadas por los procedimientos en dos fases. |

Ejemplo 5 ,

Se preperd una composicidn altamente bdsica para
la proteccidn contra la herrumbre del tipo descrito en el
Ejemplo 5 por el procedimiento en una fase y se diluyd para
dar una solucidn con 75 por ciento en peso de disolvente
Stoddard. La composicidn resultante se echd en un matrez
de un litro y con tres cuellos, equipado con agitador, ter-
mométro,. . concensador de reflujo y sifén de azedtropo. A
continuacidén se afadid a la soliacidén 5 por ciento en peso
de dcido estedrico, basado en la porcién no voldtil de la
composicidn, Se calentd la solucién en reflujo durante un
periodo de aproximadamente 4 horas, y el agua producide en
la reaccidn resultante fué elimihada por medio del sifén
de azedtropo, y se afiadid disolvente Stoddard para ajustar
le composiocién de la solucidén g un contenido de disolvente
Stoddard de aproximadamente 73,8 por ciento en peso. Se re-

vistid por inmersién wn panel de acero con la composicién
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resultante formando sobre el mismo una pelicula desprovists
de disolvente de un espesor de 0,0711 mm. aproximadamente.
Despuds de someter el panel revestido al clima artificlal

del aparato Atlas, no se observé enyesamiento ni emblangue-

LR

Ejemplo 8 "

-

cimiento de la pelicula durante wun periodo de cuatro dfas.

Se prepard una composicidn inhibidora deuiﬁjherrum—
bre por un procedimiento en una fase para preparar‘aﬁ produc-~
to del tipo y composicidn descritos en el Ejemplo 5; 8 excep-
cidn de que d§,3 por ciento en peso de aceite pdlide 100 fué
reemplazado por 17,3 por ciento en peso de micro cers - cruda
teniendo un punto de goteo de 82,2¢C, un contenido de ‘aceite
de apmoximadamente 2 por ciento en peso, y una penstracidy de
la aguja 4. S. T. M., de 49 a 252C., Le composicidn resultante
era un fldido tixétropico de color tostado que conténia apro-
ximadamente 12 por ciento en peso de sulfonato céldico, 3,3
por ciento en peso de aceite pdlido 100, 14 por ciento en pe-
80 de micro cera cruda y 60 por ciento en peso de disolvente
Stoddard. La composicidén tenia un niémero de base acético de
aproximadsmente 120. Se disolvid este producto en disolvente
Stoddard para dar una composicidén con un contenido de disol-
vente de 72 por ciento en peso, Ie pelicula depositada a par-
tir de eéta composicibn sobre un panel de acero revestido por
inmersién tenis éproximadamente 0,0203 mm, de espesor. Después
de someter el panel al clima acelerado en el aparato Atlas pa-
ra crear clima artificial, el enyesamiento y emblanquecimien-
t0 de la pelicula comenzd & aparecer entre sl tercero y cuarto
dia en el aparato de crearclima artificial, y se comenzd a - -
observar la aparicidn del ataque del panel por la herrumbre

al cabo de 12 dfas de exposicién al eiclo olimdtico.
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Este ejemplo ilustra claramente que la sustituéién
de la cera por une porcidén importante del aceite diluente no
volatil convencionalmente empleado en la composicidén inhibi-
dora de la herrumbre preparada por el procedimiento en ung -
fese mejora considerablemente la caracteristica de resisten-
cie a la intemperie de las peliculas depositadas sobre los -
paneles de acero a partir de tal composicidn, y retfaéa tam-

bidn grandemente la aparicién de la herrumbre en tales pane-

les.

Ejemplo 9
Se mezcld una composicién inhibidors de la herrumbre

preparada del modo descrito en el Ejemplo 8, pero entes de la
fase de dilucidn con disolvente Stoddard para preparaf la com-
posigién final, con 4 por ciento en peso de diestearato de alu-
minio, basado en el contenido no voldtil de la composicién.
Se llevd a cabo la mezclg en una mezcladora con grandes esfuer-
205 comtantes. A continuacidén se disolvid el producto resulten~
te en disolvente Stodderd pars dar una composicidn conteniendo
56 por ciento en peso de disolvente. Una pelicula depositada
e partir de esta composicidén sobre un panel de acero tenfa un
eapesor de 0,0304 mm. Después de someterlo al clima acelerado
en el eparato Atlas de crear clime artificial, la pelicula no
mostrd sefiales de enyesamiento ni emblanquecimiento hasta des-
puds de siete dias en el aparato de crear clima artificial, y
el atague por la herrumbre del penel no comenzd hasta después
de haber sometido el penel al clime acelerado durante un perio-
do de diez dias.

Este ejemplo demuestra que la inclusidn en la compo-
sicidn inhibidors de la herrumbre de una cantidad de micro cera

relativamente importante reemplazando sensiblemente a la tota-
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lidad del aceite diluente no voldtil normelmente utilizado),

y una pequefla cantidad de sal de dcido earboxilico mejora -

’

notablemente la resistencia al enyesamiento y emblanqueci-~
miento de las peliculas inhibidoras de la herrumbre deriva-

das de la composicién y también mejora la resistencia a la

e v

herrumbre de los paneles metdlicos revestidos con la, compo~

o v

sicidn,

Ejemplo 10

Se fabrifé una composicién inhibidora de 1§'herrum-
bre por un procedimiento en el que el material de partida 80—
metido a la reaccidn com el agua y metil Cellosolve era una
dispersién de carbonato cdleico conteniendo 30 por ciento de
sulfonsto cdlcico (agente dispersante) y aproximadaﬁbnte 43
por ciento en peso de aceite pdlido 100. Esta dispé?sién te-
nia un nimero de base acético de 300, El producto similar a
le grasa de la reaccidén de la dispersidn con agua y alcohol
se disolvid en disolvente Stoddard para formar ung composi-
cién conteniendo 90 por ciento en peso de disolvente. Se afia-
did a la composicidén inhibidora de la herrumbre resultante
10 por ciento en peso (basado en la porcidn no voldtil de la
composicidén) de una cera sintétice vendida bajo el nombre de
Acrawax C por Glyco Products Company, de Nueva York, y con-
sistente en un derivado de deido graso nitrogenado (octadece-
namida). Se sumergid un panel de acero en el produsto deriva-
do por el procedimiento deserito antes de la edicidn al mismo
de la cantidad final de disolvente Stoddard y el 10 por cien-
to de cera sintética. Se sumergid wn panel de acero idéntico
en el producto que comprendia la cera sintética. Después de
dejar vaporizer los materiales voldtiles para depositar una

pelicula delgada ‘sobre cada uno de los paneles, ambos fueron
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ensgyados al tacto pars comprobar la viscosidad. Ia pelicu~
la derivada de la composicidn conteniendo la cera sintética

era gensiblemente menos pegejosa que la pelicula derivada de

la composicidn que no contenis cera.

Ejemplo 11-

Se prepard un disolvente Stoddard conteniendo apro-
ximadamente 0,8 por ciento en peso de estearato de silwminio
vy aproximadamente 4 por ciente en peso de estearato de magne-
sio.

Se prepard la solucidén por calentamiento del disol-
vente entre 80 y 100eC, y removieﬁdo los jabones metdlicos en
el disolvente con fuerte agitacidén. ILuego se afadid la solu-
cidn de estearato metdlico a uns composieidn inhibvidora de la
herrumbre preparads generalmente tal como se ha descrito en
el Ejemplo 10, resultando unos productos que contenian 80 por
ciento en peso de disolvente voldtil (disolvente Stoddard) y -
gque contenian 0,6 por ciento en peso de estearato de aluminio
¥ 351 por ciento en peso de estearato de magnesio, ambos basa-
dos sobre el peso total de la poreidn no voldtil del producto.
Ia comparacibén al tacto de una pelicula depositada sobre wn -
panel de acero a partir de ests composicidén con una peliculs
depositada a partir de una composicidén idéntica en todos los
aspectos excepto en la inclusidn de la solucidén en disolven-
te Stoddard de los diestearatos, indicd que la adicién de los
estearstos metdlicos a la composicién inhibidoras de le herrum-
bre redujo considerablemente la viscosidad detectable de las
peliculas depositadas partiendo de tal composicidn.

Ejemplo 12
Se prepard una dispersién de carbonato cdlcico por

el procedimiento descrito en le patente estadounidense nim,
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3.150.088 e idéntice a la descrita en el Ejemplo 1, & eicep—
cién de que pricticamente todo el aceite diluente no voldtil
convencionalmente empleado en el procedimiento fué reemplaza-
do por una cera microcristalina cruda que tenia las propieda-
des descritas en el Ejemplo 8. Ia dispersidén altamente bisi-
ciento en peso de sulfonato cdleico, aproximadamentafS'por
ciento en peso de aceite pdlido 100 y aproximadamenté'35 por
ciento en peso de cera microcristalina. L

Se hizo reaccionar la dispersidn con 10 por- ciento
en peso y 0,5 por ciento en peso de metil Cellosolve g, 93,32C
durante 1 hora en una cadlders de grasa comercial. ﬁuego se
elimind los componentes volatiles por calentamientoude la mez-
cla a 182,22C durante un periodo de hora y media apgoiimada—
mente. Se disolvid la grasa resultante en 60 por ciéﬁ%o en
peso aproximsdamente de disolvente Stoddard para forma une
composicidén inhibidors de la herrumbre,'

Iuego se sumergid paneles de acero idénticos en la
composicidn inhibidora de la herrumbre prepafada en este ejem-
plo, ¥ en una comjosicién inhibidora de la herrumbre prepara-
da por disolucidn de la grasa preparada en el Ejemplo 1 en 60
por ciento en peso aproximadamente de disolvente Stoddard. Al
tacto, la pelicula resultante de la composicidn derivada de
la grasa conteniendo cera era notablemente menos pegajose que
la pelicula resultante de la composicidn que no contenia cera
preparada a partir de la grasa obtenida en el Ejemplo 1.

Ejemplo 13

Se repitid el procedimiento descrito en el Ejemplo

13 a excepeidén de que se utilizd una cera‘parafinica acabada

que tenia un punto de fusidn comprendido entre 500C y 1269C
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y un contenido de aceite de menos de 0,25 por ciento en pe-
80, en lugar de la cera microcristalina descrita. Le peli-
cula protectora derivada del producto de composicidn inhi-
bidora de la herrumbre era sensiblemente menos viscosa que
la derivads a pertir de unae solucidn de disolvente Stoddard
equivalente del producto de grasa preparado en el Ejemplo 1. -

De la presente degcripeidn de la invencién y de
los ejemplos de trabajo citados, habrd quedado evidenciado
que se obtiene una importante reduccidn de la viscosidad y
una mejora en la resistencia a la intemperie por lg incluw-
gidn de los aditivos descritos en»las composiciones inhibi~
doras de lg herrumbre y grasas conteniendo metal, altamente
bdsicas, de acuerdo con la invencidén. Las ventajas quae se
derivan de la inclusidén de estos aditivos se comprueban en
las composiciones inhibidoras de la herrumbre y grasas fa-
bricedas por diversos procedimientos, y conteniendo una gran
gama de ingredientes.

Aunque se hg descrito detalladamente ciertas come
posiciones preferidas como composiciones ilustrativas o ti-
picas dentro del marco de la inbencidn, se sobreentiende que
se puede efectuar variaciones y cambios en la calidad y can-
tidades de los componentes de las composiciones sin apartar-
se de los principios basicos de la invenocidn. Se estime que
los cambios de este tipo estarén comprendidos dentro del
espiritu y alecance de la invencién sélamente limitados por

las reivindicaciones anexas o equivalentes razongbles de las

rismas.
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La Patente de Invencidn, que se solicita por vein-
te afios, para Espefia, de acuerdo con la vigente Legislacién,
debers recaer sobre: " PROCEDIMIERTO DE FABRICACION DE COMPO-
SICIONES INHIBIDORAS DE LA HERRUMBRE Y GRASAS EN SUPERFICIES
METALICASY, con Prioridad de la demanda de Patente en U, S. A.
Serial ne 727.720, de fecha 8 de Mayo de 1968, segin las ca~
racteristicas esenciales de las siguientes:

REIVINDICACIONES

18 .- Procedimiento de fabricacidn de composiciones
inhibidoras de la herrumbre y grasas en superficies metdli-
cas, que comprende la conversidn en grasa de una dispersién
coloidal, que es mantenidas durante un adecuado periodo de
tiempo en uns caldera para grasa comercial, elimindndose,
mediante calentamiento a temperatura y en tiempo adecuzdo,
los componentes voldtiles de la composicidn, éue posterior~
mente se disuelvg en un disolvente, de tal modo que la su~-
perficie metdlica asi recubierta queda dotada de wna peli-
cula que, previa evaporacidén del disolvente presenta un espe~
sor adecuado, teniendo la composicién obtenida un punto de
goteo superior a 259,99C, una penetracién A.S.T.M. a 252C
de menos de 400, y un ntmero de base acético de por lo me-
nos 50, y comprendiendo dicha composicidn de aproximadamen-
te 5 por ciento en peso a 80 por ciento en peso sproximade-
mente de un agente dispersante 6leosoluble; de aproximada—
mente 5 por ciento en peso a 45 por ciente en peso a2proxi-
madamente de un carbunato de metal alcalino térreo homogé~
neamente dispersado en dicha composicién de materia, estan-

do basado dicho porcentaje en peso de carbonato sobre la

porcidén no voldtil de dicha composicibén que tiene un punto
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de ebullicidén superior a 2309C; y una cantidad efectiva .
de un agente orgénico reductor de viscosidad y mejorador
de la resistencia a la intemperie seleccionado del grupo
congistente en ceras naturales y ceras sintéticas que tie-
nen un punto de fusién comprendido entre aproximadamente
37,78C y 148,82C; dcidos carboxflicos que tienen un peso
molecular de por lo menos 165, conteniendo por lo menos

10 dtomos de carbono, y siendo sélidos a 37,79C; sales me-
tdlicas de dichos 4cidos; y mezclas de dichas ceras, 4ci-
dos y sales.

28 .~ Procedimiento de fabricacién de composicio-
nes inhibldoras de la herrumbre y grasas en superficies me-
tdlicas, segin la reivindicacién 18, en la que dicho agen-
te dispersante oleosoluble es una sal metdlica de un dcido
sulfénico dleosoluble, y en la que dicho carbonato de metal
alcalino térreo se selecciong del grupo consistente en car-
bonatos de magnesio, calcio, bario y estroncio.

38,- Procedimiento de fabricacibén de composicio-
nes inhibidoras de la herrumbre y grasas en superficies me-
tdlicas, segin reivindicsciones 12 y 22, en las que dicha
composicibn estd también caracterizada porque comprende por
1o menog 20 por ciento en peso de un aceite diluente no vo-
14411,

48 ,- Procedimiento de fabricacibén de composicio-
nes inhibidoras de la herrumbre ¥y grasas en superficies me-
tdlicas, segzin reivindicaciones 12 y 28, en las que dicho
agente orgénico rediictor de la viscosidad y mejorador de la
resistencia a la intemperie es una cera de petréleo.

58,- Procedimiento de fabricacidén de composicio-

nes inhibidoras de la herrumbre y grasas en superficies
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metdlicas, segin reivindicacién 48, en el que la cera de
petrbdleo es una cers microcristalina.

68,~ Procedimiento de fabricacidn de composiciones
inhibidoras de la herrumbre y grasas en superficies metdli-
cas, segin reivindicaciones 12 y 28, en lagque dichos dcidos
carbox{licos contienen por 1o menos 14 Atomos de carbono y
son solubles en dicho agente dispersante.

78.- Procedimiento de fabricacidén de composiciones
inhibidoras de la herrumbre y grasas en superficies metdli-
cas, segin reivindicaciones 12 y 2¢, en las que dicha com~
posicidn contiene aproximadamente 40 por ciente en peso de
ung cera microcristaling y aproximadsmente 4'por ciento en
pezo de diestearato de aluminio.

88 .~ Procedimiento de fabricacidn de composiciones
inhibidoras de la herrumbre y grasas en superficies metdli-
cas, segin reivindicaciones 18 y 28, en lagque dicha compo-
gicién de materia contiene por'lo menos 0,5 por clento en
peso de wn material seleccionadd del grupo consistente en
dichos dcidog carboxilicos y las sales de dichos dcidos car-
box{licos como agente orgénico reductor de la viscosidad y me-
Jorador de la resistencia a la intemperie.

98 .~ Procedimisnto de fabricacién de composiciones
inhibidorss de la herrumbre y grasas en superficies metdli-
cas, gegin les reinvidicaciones 18 y 28, en las que dicho car-
bonato de metal alealino térreo es carbonato cdlecico.

108,~ Procedimiento de fabricacidn de composiciones
inhibidoras de la herrumbre y grases en superficies metdli=-
cag, segin reivindicaciones 12 y 3%, en lasque dicho aceite
diluente no voldtil es un aceite lubricénte mineral.

118,.~ Procedimiento de fabricacién de composiciones
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inhibidoras de le herrumbre y grasas en superficies metdli-
cas, segin reivindicaciones 12 y 48, en las que dicha com~
posicién de materia contiene de 20 por ciento en peso apro-
ximgdamente a 50 por ciento en peso aproximadamente de cera.

128,~ Procedimiento de fabricacién de composicio-
nes inhibidoras de la herrumbre y grasas en superficies me-
tédlices, segin reivindicaciones 12 y 68, en las que las sa-
les metdlicas de dichos dcidos carboxilicos sostienen un me-
tal geleccionado de los grupos IIA, IIB y IIIA de la Tabla
periddice de los elementos.

' 138.- Procedimiento de fabricacién de composicio~
nes inhibidoras de la herrumbre y grasas en superficies me-
tédlicas, segin reivindicaciones 18 y 62, en las que dichs
oombosicién contiene de 1 por ciento en peso aproximadamen—
te a 4 por Qiento.en peso aproximadamente de por lo menos
uno de dichos dcidos carboxilicos.

142 ,- Procedimiento de fabricacidn de composicio-
nes inhibidoras de la herrumbre y grasas en superficies me-
tdalicas, segin reivindicaciones 12 y 88 y también caracteri-
zado porque comprende un aceite diluente no voldtil que tie-
ne un punto de ebullicidn inicial de por lo menos 2302C.

158 .~ Procedimiento de fabricacidn de composicio-
nes inhibidoras de la herrumbre y grasas en superficies me-
tdlicas, segin reivindicaciones 12 y 148, en las que dicho
agente orginico reductor de lg viscosidad y mejorador de
le, resistencis a ls intemperie comprende una cera.

162,~ Procedimiento de fabricacidén de composicio-
nes inhibidoras de la herrumbre y grasas en superficies me-
tdlicas, segin reivindicaciones 12 y 152, en las que dicho

agente orgénico reductor de la viscosidad y mejorador de la
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resistencia a la intemperie es una mezcle conteniendo de

20 por ciento en peso aproximadamente a 50 por ciento en

peso aproximadamente de cera microcristalina cruda y de 1
por ciente en peso aproximadamente g 4 por ciento en peso
aproximadamente de por lo menos una de dichas sales meté-
licas.

178 .~ Procedimiento de fabricacidén de composicio=-
nes inhibidoras de la herrumbre y grasas en superficles me-
talicas, segin reivindicaciones 18y 152 ,en lasque dicho
agente dispersante es sulfonato cdleico.

188, Procedimiento de fabricacidn de composicio-
nes inhibidores de la herrumbre y graesas en superficies me-
tdlicas, segin reivindicaciones 12 y 172, en las que dicho
aceite diluente no voldtil es un aceite lubricante mineral.

198.~ Procedimiento de fabricacién de composicio-
nes inhibidoras de la herrumbre y grasas en superficies me-
t4licas, segin reivindicaciones 18 y 182, en las que las
sales metélieas de dicho agente orgdnico reductor de la vis-
cosidad y mejorador de la resistencis a la intemperie se se-
leccionsn del grupo consgistente en sales de aluminio, zine,
calcio, y bario de deido estedrico, doido palmitico, deido
talico, dcido tetradecandlico y dcido olefco.

208 .~ Procedimiento de fabricacidén de composicio-
nes inhibidoras de la herrumbre y grasas en superficies me-
tdlicas, segin reivindicacién 18, que comprende de aproxi-
madamente 20 por ciento en peso a 70 por ciente en peso
aproximadamente de un disolvente hidrocarbonado voldtil qQue
tiene un punto de ebullicién inicial inferior a 2302C, apro-
ximadamente; y una composicidn viscose de alto punto de fu-

sién disuvelta en dicho disolvente y consistente esencigl-
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mente en: de aproximadsmente 5 por ciento en peso a 80 por
ciento en peso aproximedamente de un agente dispersante de
sal sulfonato oleosoluble; de aproximedamente 5 por ciento
en peso a 45 por ciento en peso de un carbonato de metal
alcalino térreo, estando basado dicho porcentaje en peso
de carbonzto sobre la porcidén no voldtil de dicha composi-
cidn viscosa que tiene un punto de ebullicidén superior a
2302C, aproximadamente y una cantided efective de un agente
orgédnico reductor de la viscosidad y mejorador de la resis-
tencia g la intemperie seleccionado del grupo consistente en
ceras naturales y ceras sintéticas; dcidos carboxilicos que
tienen un peso molecular de por lo menos 165, conteniendo
por lo menos 10 &tomos de carbono, y siendo sblidos e 37,79C;
sales metdlicas de dichos 4cidos; y mezelas de dichas ceras,
docidos y sales, siendo dichas seras materiales termopldsticos
orgdnicos que tienen un punto de fusién comprendido entre
aproximademente 37,79C y 148,8eC.

218 .~ PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE COMPOSICIO-
NES INHIBIDORAS DE LA HERRUMBRE Y GRASAS EN SUPERFICIES ME-
TALICAS.

Segin queds sustancialmente descrito en la presen-
te memorie que consta de cuarenta y dos hojas, escritas a
méquine por una sola cara.

Madrid, 7 de Mayo de 1969
CONTINENTAL OIL COMPANY

P, P.FRANCISCO ¢
P. P,

Firmado: L1.* Dolors
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