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Extracto de la desoripeidn

Esta memoria desgcribe composiciones que tienen uti-
lidad como lubricantes en condiciones de temperatura ambien-
te extrémadamente baja (por ejemplo, de =39,9 a =-56,69C), al
tiempo que pueden resistir elevadas itemperaturas debidas al
ambiente de trabajo. En l{neas generales, las composiciones
lubricantes son los productos preparados mediante el despro-
porcionamiento de mono-n~06_1a-alquilbenoenos, usando C;3Al
como catalizador. En un aspecto, la composicién lubricante
comprende mezclas de los productos de desproporcionamiento,
preparados como se describe anteriormente, y dicarboxilatos

alquilénicos di-alquilsustitufdos.
Descripeidn

Fundamento

La presente invencidn se relaciona con composioio-
nes dotadas de propiedades que las hacen particularmente Gti-
les como lubricantes en operaciones s temperaturas extremads-
mente bajas.

Durante muchos afios se han usado varias fracciones
de petrdleo como lubricantes. Aunque los lubricentegfierivadoz
del petréleo!han sido satisfactorios para muchos usos, exis-
ten campos de aplicacién, como por ¢jemplo los lubricantes
para motores de reaccidn y aceites érticos, en los que los
requisitos hacen insatisfactorios o de utilidad marginal a
los lubricantes convencionales derivados del petrdleo. En un
intento de regolucién de este problema, se han creado lubri-
cantes sint&ticos (por ejomplo, diésteres) dotados de perfec-
cionadas propiedades, particularmente en lo que respecta &
la viscosidad y punto de vertido. Sin embargo, desgraciada-

mente los lubricantes sintéticos de la técenica anterior han
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sido relativamente costosos. Ademds, aunque los didsteres
han sido satisfactorios como lubricantes para motores de
reaccibén, no lo han sido como lubricantes para cajas de ci-
gllefial, debido a ung inferior estabilidad de oxidacibn y a
sﬁ corrosidén de cojinetes de cobre-plomo como resultado de
ung hidrélisis parcial. Por este rszdn, los diésteres no se
han usado en lubricantes para cajas de cigliefial a bajas tem~
peraturas. Es por lo tanto evidente que serfe altamente de-
seable crear un lubricante sihtético econdmico dotado de muy
buenas propiedaedes en cuanto g viscosidad, punto de vertido
¥ punto de deflagracién. Particularmente, serie deseable con-
peguir un lubricante que satisfacese los citados requisitos
¥y que pudiese usarse como lubricante para cajas de cigliefial
en condiciones de temperaturs ambientes extremadamente'bajas.
La presente invencidén se relacions con £omposiciones que sa-
tisfacen estos requisitos.

Técnica anterior

Ias siguientes patentes estadounidenses son intere-
santes.

Ia nfm. 3.288.716, de Becraft y Durr, ilustra un
lubricante hidrocarburo sintético dotado de muy buenas pro-
piedades de viscosidad a bajas temperaturas, asi como de -
excelentes puntos de vertiflo y deflagracifén. E1l lubricante
es el produeto de fondos resultante de la condensscién (es
decir, alquilacién) de un hidrocarburo parafinico de cadena
sustancialmente recta, que contiene de 8§ a 18 dtomos de car-
bono, con un hidrocarburo aromitico (por ejemplo, benceno).
Aunque el producto de fondos contiene una sustancial propor-
cidn de dialquilbencenos, también contiene una considerable

proporecidn de difenilalcanocs. He descubierto que el produce
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to resultante del desproporcionamiento de monoc-n-aslquilben=
cenos posee superiores propiedades en comparacidn con el -
producto obtenido mediante la alauilacién. Esto se expondrd
con mayér detalle mds adelante.

La Patente estamdounidense n® 3,173.965, de Pappas
y Kant, ilustre dialquilbencenos como lubricentes. La Paten~
te indice que los dialquilbencenos se preparan medisnte (1)
alquilacién de benceno con un agente alguilador y (2) alqui-
lacidn del resultante monoalquilbenceno con un agente alqui-
lador. Este Patente indica ademds que el agente alquilador
puede consistir en alfaolefinas, parafings monohidroxiladas
0 parafinas monohalogenadas y, & este respecto, indica: "la
tglquilacidn", tal como aqui se usa, significa un proceso
para le introduceién de sustitutivos alquilos en un residuo
bencénico en el que el enlace se efectis a través del §tomo
de alfa-carbono del sustitutivo slquilo.

Como se indice anteriormente, he descubierto que
el desproporcionagmiento produce un material superior al de
la alquilaeidn,

Solicitudes relacionadas

Las siguientes solicitudes copendientes tienen el
mismo concesionario que la presente solicitud.

Ie de nimero seriado 529.284, depositada el 23 de
Pebrero de 1966, y que es una continuacién en parte de la
nimero seriado 446.661, depositada el 8 de Abril de 1965,
se refiere a la preparacién de di-Cg_,g-n-alguilbencenos
mediante el desproporcionzmiento de mono-n-alquilbencenocs,
usando un catalizador Friedel-Crafts, preferiblemente 013A1.
La solicitud no indica que los dialquilbencenos sean adecua-

dos pare uso como lubricantes.
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La mimero seriado 762.639, depositada el 25 de
Setiembre de 1968, se refiere a un procedimiento para el
desproporcionsmiento de compuestos aromdticos monoalqui-
los a compuestos aromdticos diaiquilos usando HF-BF3 co-
mo catalizedor, Los grupos algquilos contienen por lo me-
nos 8 dtomos de carbono. EL uso del catalizado HF-BF; -
produce dialquilbencenos ein ningin incremento notable -
en log tetrshidronaftalencs. Aunque esta solicitud indi-
ca que el producto es Util como lubricante, las reivindi-
caclones se refieren solamente al prodedimiento de prepa-
rac;én del producto.

El nlmero seriado 725.908, depositada el 1 de -
mayo de 1968, se refiere a unae composicién lubricante gque
comprende producto desproporcionado y monoalguilbencenos.
Los monoalquilbencenos constituyen una parte necesaria de
la composicidn.

El mimero seriado 716.351, depositada el 27 de
Marzo de 1968, se refiere a un procedimiento pars prepa-
rar dcidos sulfénicos solubles en aceites, que comprenden
una mezcla de tetrshidronaftalenos trialquil-sustituidos
y dialquilbencenos, cuyo procedimiento comprende (1) el
contacto de una mezcla de monoalquilbencenos y tetrahi-
dronaftalenos dielquil-sustituidos con un catalizador -
Priedel-Crafts y (2) le destilacidn fraccional de la me-
se en reacciln para recuperar el producto deseado como -
fraccién de fondos.

No se hace ninguns mencidn en esta solicitud -
de que el producto de fondos tengs wtilidad como lubri-
cante,

La nidmero seriado 801.190, depositada el 20 de
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febrero de 1969, se refiere a una composicién lubricante
de hidrocarburcs sintéticos, dotada de buenas propieda-
des de viscosidad y excelente punto de vertido, que con-
siste eéencialmente en una mezcla de dialquilbencenos y
tetrehidronafialenos alquilsustituidos, preferiblemente
tetrahidronaftalenos trialquil-sustituidos. La solicitud
indica que el punto de vertido de los dimslgquilbencenos
puede descenderse incorporsndo en aquéllos tetrahidronaf-
talenos alquil-sustitufdos. En su versidn preferida, la
composicidén de esta solicitud contiene una proporeidn in-
tencionadamente afladida de tetrahidronaftalencs alquil-
sustituidos.

Esta solicitud no reconoce que el producto des-
proporcionado ofrezca un superior ensayo en motores, ni
tampoco ilusira mezclas de productos desproporcionados ¥y
didsteres.

Breve resumen de la invencién.

En un aspecto, mi invencién se relaciona con un
método de lubricacién que emplea una composicidn lubrican
te hidrocarburo que comprende la fraccidn que hierve al -
nivel de 165 a 3002C aproximedamente, & 5 mm Hg, y que -
tiene un peso molecular medio del orden de 350 a 460 apro
ximgdemente, obtenida del desproporcionamiento de mono-n-
glquilbencenos, conteniendo los grupos alquilos de la mig
me de 6 & 18, y preferiblemente de 10 a 15 4tomos de car-
bono aproximadamente, usando cloruro aluminico como cata-
lizador.

En otro aspecto, mi invencidn se relaciona con
una composgicidn lubricante que conprende mezclas de (a)

la fraceidén que hierve al nivel de 165 a 3002C aproximadam.
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mente, a 5 mn Hg, y que tiene un peso molecular medio del
orden de 350 a 460 aproximasdamente, obtenida del despro-
porcionamiento de mono-n-alquilbencenos, cuyos grupos alqui
los contienen de 6 a 18, y preferiblemente de 10 a 15 &to-
mos de carbono aproximadamente, usando cloruro sluminico -
como catalizador, y (b) dicarboxilatos alquilénicos di-
alquilsustituidos.

En otro aspecto, mi invencién se relaciona con
un método de lubricacién que emplea como lubricante la com
posicién descrite inmediatemente antes. En particular, este
aspecto se relaciong con la lubricacidn de maquinaria, tal
como motores de combustidn interna, empleando las composi-
clones anteriormente deseritas.

En adelante, el término "producto desproporciona=
do" se usard para indicar la fraccién que hierve al nivel de
165 a 3002C aproximadamente, a 5 mm Hg, y que tiene un peso
molecular medio del orden de 350 a 460 aproximadamente, pre=-
rerada mediante desproporcionamiento de mono-n-alquilbence-
nos, como se describe anteriormente,

Degeripeidn detallada

Preparacidn de producto desproporcionado
Materiales inicisles

Adecuados mono-n-glquilbencenos son los que cin-
tienen de 6 a 18 dtomos de carbono aproximadamente en los
grupos alquilos. Preferiblemente, los grupos alquilos de =
los mono-n-alquilbencenos eontienen de 10 a 15 dtomos de -
carbono aproximesdamente. El término "n-alquilbencenos", tal
como aqui se usa, se refiere a benceno que contisene un gru-
po alquilo de cadens sustancialmente reeta, en el que por

lo menos un 95% de los sustitutivos alquilos estén unidos
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el micleo bencdnico a travéds de un dtomo de carbono secun~
dario del respectivo grupo alguilo.
Ademés de los mono~n-alquilbencenos puros que se
adaptan-a la anterior desoripeidn, el producto despropor-
5. cionado usado en el método y en las composiciones de mi =
invencidn pueden prepararse usando mezclas de los mono-n-
alquilbencenos descritos y composiciones hidrocarburos que
contisenen proporciones sustanciales de mezclas de los mono-
n-alquilbencenos deseritos.

10, Un material particularmente adecuado para su uso
en la preparaeién del producto desproporcionado, es una cop
posicibn, que contienen una proporcidn sustancial de mono-n-
alquilbencenos de acuerdo con la anterior descripcidn, pro-
&ucida‘segﬁn el procedimiento de la patente estadounidense

15. n? 3.316.294, En 1lineas generales, esta Patente Wltima se
rélaciona con un procedimiento de preparacién de un alqui-
lato detergente, cuyo procedimiento comprende las siguien-
tes operaciones, expuestas a grandes rasgos: (a) la separa~
cién de una fraceidn de hidrocarburos Cg_qg sustancialmente

20. de cadena recta, de un destilado de petrdéleo précticamente
libre de olefinas y que contiene a los referidos hidrocar-
buros de cadena recta junto con hidrocarburos de cadena no
recta, (b) le cloracidén de la citada fraeccidén en una madi-
da tal que entre el 10 y el 35% molar aproximadamente de -

25. los hidrocarburos de cadena recta presentes sean sustancial
mente sdlo mono-clorados, (c¢) la alquilacién de un compues-
to aromdtico, por ejemplo benceno, con el producto de clo-
racidn de la operacidén (b), en presencia de un catalizador
de alquilacién, y (d) la recuperacidn, a partir de la masa

30. de reaccibn, mediante destilacidn, de una fraccibén consis-
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tente esenclalmente en mono-n-alquilbencenos,

Aunque la patente estadounidense n¢ 3.316.294
se relacions con un procedimiento que puede usar hidro-
carburos Cg a C,g+ la presente invencién usa hidrocarbu-
ros que pueden oontener de 6 a 18 dtomos de carbono apro-
ximadamente. Los hidrocarburos 06'018 pueden obtenerse -
mediante una modificacidén del prodedimiento descrito co-
mo operacibén (a) de 1la patente estadounidense n® 3.316.294,
Adends, resultarin evidentes para los expertos @n la mate-
ria otros medios de obtencién de una fraceién hidrocarburo
06-18' Cuando‘ae desee usar un alquilbenceno que contengs |
de 10 a 15 4dtomos de carbono en el grupo alquilo, esta se-
leccidn puede efectuarse en el material de alimentacibén -
inicial o mediante fraccionamiento del producto alquilben-
ceno.,

Los n-alquilbencenos del tipo descrito anterlor-
mente, son obtenidos bajo las marcas comerciales "Nalky-
lene" 500 y "Halkylene" 600 de la Continental Oil Company.

Egtos materiales presentan las sigulentes propiedades t{-

picas:
"Nalkylene® 500
Ensayo ~ Yalor TMpico Método de ensayo
Nivel de ebullicién (RC) 279,5 - 312,7 ASTM: D-447
Némero de bromo 0,05 méx. ASTM.. D-1158
Peso molecular medio 231 - 241 . Espectrometria
de masa
Color, Saybolt +25
Gravedad eapecifica 0,85 - 0,87 ASTM D-287
(20/20)

Viscosidad (segundos‘ 40-45 a 37,72C ASTM 88-44
Saybolt) ,



t"Nalkylene® 600

Ensayo Valor tipico Método de ensayo
Nivel de ebullicién (2C) ASTM D-477
5% ' 304,4-309,9
5. 95% 315,5-~323,8 -
Ndimero de bromo 0,05 mix. P. M, ne 21
Peso molecular medio 255-264 Espectronetria
de masa
Color, Saybolt 25 min. P. M. n? 20
Gravedad especifica 0,85-0, 87 ASTM D-287
10, Viscosidad (segundos Say- 40-46 a 37,79C ASTM 88-44

bolt)

Condiclones del procedimiento para la roacolén de despropor-

cionamiento,
Esta reaccién se efectda usendo cloruro aluminico
como catalizador. La proporcidn de cetalizador usada puede
15. variar entre el 0,1 y el 10% en peso, aproximadamente, basa=-
do en el material inicial mono-npalquilbencéﬁico. Preferen=-
temente, le proporcidn de catalizador gserd del 0,5 al 5% en
peso aproximedamente.
En algunos casos, es deseable usar un promotor de
20. donadores de protones con el catalizador de cloruro glumini-
co. Adecuados promotores inecluyen cuelquier material que, al
afiadirse al catalizador, proporcione un protén. Preferidos
promotores son el cloruro de hidrdgeno y el azua. la propor-
cién de promotor es tipicamente del 4% en peso aproximsda-
25. mente, basado en el peso del catalizador empleado. Debe destae
carse que cualquier experto en la materia puede determinar
fécilmente 1a‘necesidad de usar un promotor y la proporeidn

del nismo, si se usa.

El proceso de desproporcionamiento se realiza ade~-
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cuadamente a una temperatura de 20 a 1302C gproximadamente.

Como las mdximas produciones de di-n-alquilbencenos se obbie-
nen a temperaturas comprendidas entre 65 y 1202C aproximada~-
mente, estas temperaturas son las preferidas. La mds prefe-
rida es la de 1002C aproximgdamente. Cuando se usa esta tem~
peratufa, la proporcidn de catelizador serd preferiblemente
del 0,75 al 2% en peso aproximadamente.

Después de la reaccidén, la mass de la misma se des-
tila para separar el benceno, parafinas y mono-n-alquilbence-
nos sin reaccionar. E1 producto deseado es el material des-
proporcionado que destila al nivel de 165 a 300%2C aproximade-
mente, a 5 mm Hg., Este material tiene un peso molecular medio
del orden de 350 a 460 aproximadamente. Al realizar la desti-
lacidn, el punto de la fraccidn inferior serd mds adecuada-
mente de 1852C a 5 mm Hg y preferiblemente, el punto de la
fracoién inferior serd de 197¢C, a 5 mm Hg,

En slgunos casos, lé deseada fraceidén se obtiens
destilando’del producto desproporcionado uns fraceidn o ma-
terial superior seleccionado} que ascienda hasta el 10 al
90#% aproximadamente del material desproporcionado.

Aunque hemos descrito detallademente las condicio-
nes del procedimiento para la reaccién de desproporcionamien-
to0, este procedimiento no forma parte de nuestra invencidn.
Como se indica anteriormente, tal procedimiento de describe
¥y reivindice en la solicitud mdmero seriado 529.284.
Propiededes del producto desproporcionado

_ Usando un material tal como "Nalkylene'" 500 y ope-
rando dentro de las condiciones del procedimiento anterior-
mente deseritas, el producto desproporcionado (punto de frac-
cién de 1652C, a 5 ma Hg) tiene las siguientes propiedades

fisicas:
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Adecuado _ Preferido
Viscosidad,

‘39,990., cS. 50000”100000 60000‘9-000
37,7%C., ca. 2093=30.0 22,7=25,0
98!8°c'9 Cs. 4,0-4,8 4,1-4,5

Indice de viscosidad 80-100 84-93 A
Punto de vertido, ¢ 48 a~67,7 -53,8 a-62,2
Peso molecular - 350 a 400 375 a 385

Andlogemente, usando un material tal como "Nalky-
lene" 600 y operando dentro de las condiciones del procedi=-
miento anteriormente descritas, el producto desproporeiona~-
do (punto de fraccidén de 1972C, & 5 mm Hg) tiene las si-
guientes propiedades fisicas:

Adecusdo  Preferido

Viscogidad
-39,90C,, cs,. 7.600-17.600 9.000-13.000
37’790'9 ca. 24’5-37’0 28,0‘33,0
98’8900, C8e 4"4"’6,1 5’0-5’8
Indice de viscosidad 105-126 108=115
Punto de vertido, 2C -39,9 a-62,2 -51,1 a-59,7
Peso molecular 375 a 475 400 a 460

Descripeidn de las deseadas propiedades fisicas

Como se indica anteriormente, las composiclones
lubricantes de mi #nvencidn son particularmente Wtilés en
operaciones g tempersturas ambientes extremadamente bajas
(por ejemplo, de ~39,9 a =-56,62C). Debido a sus propiedades
f{sicas, pusden usarse como aceite bdsico para formular lu-
bricantes para cajas de cikilefial, lubricantes de transmisidn
antomitica, fldidos hidréulicos, f18idos circulantes y una
variedad de otros lubricantes para servicio a bajas tempera-
turas. A log lubricantes para uso en servicios a temperatu-
ras extremadamente bajas, se hace cominmente referencia por

tgoeites drticos".

A@emés de ser Wtiles como lubricantes o fldidos
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funcionales pars bajas tempersturas, las composiciones lu-

bricantes de mi invencidn, y particularmente el producto
desproporcionado por si mismo, son Wtiles como lubricantes
resistentes a las radiaciones. Sorprendentemente, el pro-
ducto desproporcionado, aun cuando sea un hidrocarbure, tie-
ne més estabilidad a la radiascidn que los aceites lubrican-
tes minerales convencionales.

Para ilustrar en general las deseadas propiedades
fisicas de los aceites drticos, se enumeran seguidamente los
requisitos de un grado de aceite lubricante, adecuado para
lubricacidén de la caja de cigliefial en motores de combustidn
interna bajo condiciones de témperaturae inferiores a 0, co-
mo se indica en la especificacién militar MIL-I-10295A.

Egpecificaciones MIL-I1-102354
Iimites de los regquisitos

Propiedad fisica Minimo “Maximo
Viscosidad, cinemética, cs. :
a 98,820 5,75 -
a -39,98C - 8.500
Punto de vertido, 9C - -53,8
Punto de deflagracién, CcoC, 2C 143,3 -

Aungue todos los productos desproporcionados de la
reaécién de reajuste intermolecular, como se describe ante-
riormente, no satisfacen todos los requisitos indicados en la
especificacidén militar anteriormente desorita, es evidente que
las propiedades de los productos se aproximasn s las de la espe-
cificacidén. En vista de esto, los productos desproporcionados
tienam por s mismos utilidad como lubricantes drticos.

Aunque las compogiciones lubricantes de ml inven-
cidn son eficaces como tales lubricantes, es costumbre en
esta técnica incorporar en el lubricante varios aditives, ta-

les como dispersantes, inhibidores de oxidacidn, inhibidores
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de corrosidn, agentes anti-espumantes y perfeccionadores del
{ndice de viscosidad. Por esta razbn, el término Ycomposicidn
lubricante", tal como aqui 84 use, significa una composicidn
lubricante bdsice y no uns composicidn lubricante compuesta.

Composicidn qufmice de los productos desproporcionsdos

?ipicemente, los productos desproporcionados pre-
sentan la siguiente composicién quimica, indicada por andli-

gsis espectrométrico de masa:

~ Componente % en Peso
Dislquilbencenos 64 - 85
Petralinas e indanos alquilsustitufdos 8 - 25
Indenos, menos de 4
Difenilalecanos, menos de 5

Naftelenos y naftalenos alquil-sustituidos,
menosg de 2

Mezclas de productos desproporcionados y didsteres

He descubierto que las mezclas del producto despro-
porcionado y dicarbokxilatos alquilénicos dialquil-sustituidos
(eonocidos simplemente por didsteres) poseen propiedades que
satisfacen las especificaciones militares anteriormente enume-
rades. Ademés, y lo que es mds importante, estas mezclas, cuan
do se componen con aditivos convencionasles, proporecionan une
composicidn lubricante acabada que produce un rendimiento -
excepcionalmente bueno en los motores.

Los dicarboxilatos alquilénicos di-alquilsustitui-

dos particularmente adecuados ‘(didsteres) se representan por

la férmula:

0 i
R—O—G—(CHz)nfC—O-R'

en la que R y R' son grupos alguilicos de cadenas rectas o
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ramificadas, que contienen de 8 a 13 dtomos de carbono, ¥

son andlogos o diferentes, y n es un nimero emtero de 4 &
8.

Ejemplos de dicarboxilatos alquilénicos di-alquil-
sustituidos particularmente adecuados, incluyen a los gi-
guientes: adipato di(isococtflico), adipato di(isodecilico),
adipato di(tridec{lico), azelato di(isooctilico), azelato
di(2-etilhex{lico), azelato di(tridecf{lico), sebacato di(2-
etilhex{lico), sebacato di(isooctilico), sebacato di(isode-
cflico) y sebacato di(tridecflico).

Las propiededes fisicas de dos diésteres comer-
cialmente obtenibles se muestran a continuacidn:

Azelato diisooct{lico Di-2-etil-

hex{lico
(EMOLEIN 2957)X azelato
(EMOLEIN
2958) X
Viscosidad, es
’ 3,47 2,98
37,72C 13,71 10,93
-39,980 1420 1154
Indice de viscosidad 150+ 145
Punto de deflagracién, eC 240,5 226,6
Pérdida por evaporacién 20,4 33,2

(6,5 horas a 204,42C)

= Obtenible en Emery Indug-
tries, Inc.

Ejemplos de adecuadas mezclas de producto desprea

porcionado y diéster incluyen a los éiguientes:
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Producto desproporeionado
derivado de

Mezcla de n-slqullbencenos
de un peso molecular Qe
231-241.

Mezcla de n-alquilbencenos

de un peso molecular de
255-264

"
[}
n-dodecilbenceno
[}
"
"
"
]

L

Didster

Adipato di(isooctilico)
Adipato di(isodec{lico)
Adiptato di(tridecilico)
Azelato di(isoactilico)
Azelato di(tridecilico)
Azelato di(2-etilhex{lico)
Sebacato ai(2-etilhexilico)
Sebaceto difisoééetilico)
Sebacato di(isodecilico)
Sebacato di(tridecilico)

Adipato di(isooctilico)
Adipato di(isodecilico)
Adipato di(tridecflico)
Azelato di(isoactilico)
Azelato di(tridecilico)
Azelato di(2-etilhexilico)
Sebacato di(2-etilhexilico)
Sebacato di(isedetilico)
Sebacato di(isodecilico)
Adipato ditisooctilico)
Adipato di(isodecilico)
Adipato di(tridec{lico)
Azelato di(isoactilico)
Azelato di(tridecilico)
Azelato di(2-etilhexilico)
Sebacata di{2~etilhexilico)
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derivado de

Didster

n-dodecilbenceno

f®

n~-tridecilbenceno

"Nalkylene" 500

"

"

"

"

"

"

"

"

"
"Nalkylene" 600

"

"

"

Sebacato di{isooctilico)
Sebacato di(isodecilico)
Sebacato di(tridecilico)
Adipato di(isooctilico)
Adipato di(isodecilico)
Adipato di(tridecilico)
Azelato di(isoactilico)
Azelato di(tridecilico)
Azelato di(2-etilhexilico)
Sebacato di(2-etilhex{lico)
Sebacato di(isooctilico)
Sebacato di(isodec{lico)
Sebacato di(tridecilico)
Adipato di(isooctilico)
Adipato di(isodecilico)
Adipato di(tridecilico)
Azelato di(isoactilico)
Azelato di(tridec{lico)
Azelato di(2-etilhexilico)
Sebacato di(2-etilhex{lico)
Sebacato di(isooctilico)
Sebacato di(isodecilico)
Sevacato di(tridecilico)
Adipato di(isooctflico)
Adipato di(isodecilico)
Adipato di(tridecilico)
Azelato di(dsomctilico)
Azelato di(tridec{lico)
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Producto desproporcionado Diéster

"Nalkylena" 600 Azelato di(2-etilhex{lico)

| woo Sebacato di(2-etilhex{lico)
" Sebacato di(iscoctilico)
" Sebacato di(isodecilico)
" Sebacato di(tridecilico)

Las mezclas de producto desproporcionado y diéster
pueden contener sdecuadamente hasta un 50% en peso aproximge
damente de diéster. Mis adecuadamente, las mezelas contienen
no mis del 25% en peso apioximadamente de diéster y preferi-
blemente contendrdn del 10 al 20% en peso del mismo.

A continuacidn se muestran propiedades fisicas de
dos mezclas de producto desproporcionado y diéster. Bl pro-
ducto desproporcionado se prepard mediante desproporciona-
miento de "Nalkylene" 600, usando como catalizador 013A1.

El resultante material desproporcionado se destilém reti-
rando un 54,9% por arriba. El producto desproporcionado usa-

do en la mescla era el productd superior.

Mezecla A Mezecls B
en peso (% en peso)
Producto desproporcionado 87 88
Azelato diisooct{lico 13 -—
Azelato di-2-etilhexilico - 12
Propiedades
Viscosidad, cs.
~39,9¢C 5954 5966

37,78C 24,98 24,56

98,8¢C 4,72. 4,70
Indice de viscosidad ' 122 124
Punto de vertido,eC ~59,4 -56,0
Punto de deflagracién, COC,20 243,3 243,3
Pérdida por evaporacidn, % 9,6 10,0

(6,5 horas a 204,42C)
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Ademds de con los diésteres, el producto despro-

porcionado puede mezclarse con una varieded de otros mate-

riales de tipo éster. Ejemplos de estos materiales inclu-

yen ésteres dioles y polioles de dcidos monobdsicos, éste-
res complejos de alcoholes monohidricos, dcidos dibdsicos
vy polioles y ésteres complejos de dcidos monobdsicos, po-
lioles y dcidos dibdsicos.

Para degcribir la naturalezs de la presente in-
vencidn con mayor claridad aln, se ofrecerin los siguien=
tes ejemplos ilustrativos. Se entenderd que la invencién
no se limita a las condiciones o detalles especificos ex-
puestos en dichos ejemplos, salvo cuando tales limitacio-
nes gean egpecificadas en las adjuntas reivindicaciones.

Ejemplo 1

Este ejemplo muestra la preparacién de uns car-
ge de planta del producto desproporcionado.

Bl recipiente de reaccidn era un reactor de cal-
dera agitada de 11.340 litros, dotada de medios de calen-
tamiento, de adicidn controlada de liguidos y sdlidos y de
introduccidn de materiales gaseosos. Se introdujerm conti-
nuamente "Nalkylene® 600 y Cl3Al en el recipiente de reac-
cién a razdén de 6844,5 y 3,6241,81 Kg. por minuto, respec-
tivamente. Se introdujo también gas cloruro de hidrégeno -
en el reactor a razén de 113,2428,3 litros por minuto, El
nivel de la masa de reaccién en el reactor se mantuvo para
dar un {tiempo de permanencis de 1,75&9,25 horas. Al reti-
rerse continuamente producto crudo del reactor, la super-
visién mediante andlisis cromatogrifico gas-lfiguido indi-
¢é que contenfa un 5% en peso de benceno, un 15% en peso

de parafinas, un 55% en peso de monoalquilbencenos sin re=-
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accionar y un 25% en peso de dialquilbencenos. Se dejé
asentar el producto crudo y se separd el lodo de 013A1.
El restante producto crudo se puso luego en contacto =
con dos vollmenes de solucidn cdustica al 15+10% en pe-
S0. Deépués de ésto, el producto erudo se puso en con-
tacto con 441 volimenes de agua para separar el cdusti-
¢o regidual, Seguidamente se destild el producto crudo

neutralizado, recuperindose las siguientes fracciones:

Benceno 21,1 - 1072C a 750 mm Hg
Parafinas ’ 107 - 1432C & 10 mm Hg
Monoalquilbenceno 143 - 165,52C a 12 mm H@

Producto de desproporcionamiento mis de 165,50C a
12 ma Hg. '
Bl producto del desproporcionamiento se sometid

a Wlterior fraccionamiento pars separar un 854£10% en peso
de producto superior, que hervia entrs 232,2 & 454,420, a
760 mm Hg. El residuo se apartd. E1 producto superior era
el producto desproporcionado 8eseado (se produjeron 74.380
Kgs. E1 producto desproporcionado presentaba las siguien-
tes propiedades fisicas:

Viscosidad, cs

-39,92C 9196
37,78C 29,06
98, 82C 5,02
Punto de vertido, ©C -59,4

Punto de deflagracibn, COC, oC 231
Punto de inflamacidn, COC, 2C 259

Presentd el siguiente andlisis quimico: w
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Componente % en Peso

Dialquilbencenos 74,3
Tetralinas alquiladas 19,1
Difenilaleanosa 2,0
Indenos 2,5
Varios 2,1

a Mediante espectrometria de masa.
Ejemplo 2
Este ejemplo ilusira el ensayo en motor de un lu=-
bricante compuesto, empleande 8610 el producto desproporcio=-
nado del ejemplo 1, como aceite bdsico. El lubricante come
puesto tenia la siguiente composicidén (expresada en percen~

taje en peso):

92,16 Producto desproporcionado
2,50 Monsanto 50703 (1)

2,00 "Hybase" C-300 (2)

0,84 Iubrizol 1395 (3)

2450 ~ Aeryloid 966 (4)

(1) Dispersante para bajas temperaturas, del tipo de succi-
nimida polimera.

(2) Sulfonato cdlcico altamente bdsico, que tiene un nimero
bédsico de 300 aproximadamente (detergente~dispersante),
obtenible en la Bryton Chemical Company, subsidiaris de
Continental 0il Company.

(3) Ditiofosfato de zine, derivedo de alcoholes, agente in-
hibidor y antidesgaste.

(4) Combinacidén de depresor de {ndice de viscosidad - punto
de vertido, consistente en un concentrado de copolime-
ros metacrilatos en aceite neutro refinado con disolven-

te, obtenible en Pohm and Hass Co.
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Bl lubricante compuesto tenfa una viscosidad de
695 CS.y 8 98,8900

El lubricante anteriormente deserito se ensayd
en un motor diesel de 6 oilindros tipo V de produccibn co-
mercial (Detroit Diesel 6V71). En el ensayo se usaron con=
diciones de operacién designades. Normalmente, el ensayo
se prolonga durante 267 horas.

Como base de comparacibn, se usé un aceite para
motor, de grado SAE 30 de elevada calidad, con una vigco-
gidad de 12,14 cs. aproximsdamente, a 98,82C. Debe desta-
carse que los fabricantes de este motor recomiendan el use
de aceites de grado SAE 30 de ealidad MIL-L-2104B. No se
recomienda el uso de aceites de peso més ligero o multigra-
do. Se ha experimentado que los aceites que muegtran ung
vigcosidad notablemente inferior a 9,6 cs. (como por ejem-
plo, 7,25 cs. o inferior) no han lubricado este tipo de mo-
tor durante un tiempo de hasta 50 horas en servicios duros.

El aceite para motores de grado SAE 30 proporcio-
nd un satisfactorio desgaste de los pistones y segmentos ¥y
una modesta distorsidn y pulimento de los forros de los ci-
lindros, junto a las aberturas de expulsién. El lubricante
compuesto anteriormente descrito que contenia producto des-
proporcionado produjo unos resultados de ensayo similares.
El ensayo se interrumpid a las 140 horas, para desmontar
por completo y examinar el motor, porque se considerd que
no ers posible realizar un ensayo completo sobre un aceite

de esta ligerisima viscosidad. Como se indica anteriormen-

. te, los resultados del ensayo fueron inesperadamente buenos

y por lo menos equivalentes al SAE 30,
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Ejemplo 3

Este ejemplo ilustra en ensayo en motores de un

lubricente compuesto que emplea como aceite bésico una mez-
cla del producto desproporeionsdo del ejemplo 1 y un diés-
ter. E1 lubricante compuesto presentabaﬁla siguiente compo-
sicién (expresada en porcentaje en peso):
76,16 Producto desproporcionado
16,00 Azelato di(2~etilhex{lico)x)
2,50 Monsanto 5070B
2,00 "Hybase" C-300
0,84 Imbrizol 1395
2,50 Acryloid 966
x Emolein 2958.
El lubricante compuesto presentaba las siguientes

propiedades fisicas:

Viscosgidad,os
-39,92C 8400
37,7%C 37,91
98,8¢C 7,00
Indice de‘viscosidad 160
Punto de vertido, 2C -53,8
Punto de deflagracién,
coc, oC 226,6

Este lubricante compuesto se probd durante 267
horas en el motor. Ia inspeccidn de éste no reveld ningin
chamugcado de los pistones o forros de los cilindros, lo
cual representd un resultado notable.

Ejemplo 4

Este ejemplo ilustra la preparscién de un produc-
to desproporcionado en el laboratorio, usando condiciones
diferentes a las del Ejemplo 1.

El mono-n-glquilbenceno era "Nalkylene" 600. Se



prepararon dos cargas. Ambas se realizaron a 752C. La carge

"A" usé un 1% en peso de 013Al ¥ un tiempo de reaccidn de 1

hora. la carga "B" usé un 2% en peso de 013Al y un tiempo

de reaceibén de 1,5 horas. Se usé en ambas carges C1lH como prom¢
5. motor. Le obtencidén de fondos en la carga "A" fue de 558 gra-

mos y en la cargs "B" de 685 gréﬁos. Un compuesto del produc-

to de fondos preseﬁtaba las siguientes propiedades fisicas:

Viscosidad, cs.

-39,92C 8.500
37,79C 29,45
98,8eC 5,20
00 - ‘
1 Indice de viscosidad 117
Punto de vertido, £C -53,8
Ejeﬁglo 5

Bate ejemplo proporciona una comparacidn entre el

producto de fondos obtenido por el desproporcionamiento y
15. el producto de fondos obtenido mediante alquilacién de mono-

alquilbencenos, como se indica en la patente estadounidense

ne 3.173.965. El ejemplo de esta patente, que se usé como -

base de comparacién, ere el D/D' de las columnas 5 y 6. Este

ejemplo D/D' usa olefinas C~12 puras como agente de alquila-
20. cién y una temperatura de reaccidén de (13-152C).

Primeramente se prepard el monododecilbenceno me-
diante alquilacidén de benceno con l-dodeceno, usando lg mis-
me relacién de cargas que se muestra en sl ejemplo /D' en
la tablae i-1 (columnas 3-4) y eéenoialmente el mismo proce—

25, dimiento mostrado en el Ejemplo 1 (columnas 3-4).

Tuego se usd el resultante monododecilbenceno pam
ra la reaccién de desproporcionamiento y para la preparacidn
de dddodecilbenceno mediante alquilacidn. Se usd el procedi-
miento usedo en él Ejemplo D/D' para la reaccidén de alquila-

30. cidén, mientras que se usé el preferido procedimiento aqui
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descrito para la reaccién de::desproporcionamiento. La si-

guiente tabla indica lag proporciones, condiciones de reac-

cién, obtenciones y propiedades fisicas de los productos,

en los dos procedimientos.

Alquilacién Desproporcionamiento

Dodecjlbenceno, g. 440,0
1-dodeceno, g. 152,0
ClBAl, & : 12,0
ClH insuflsdo, minutos 10

Temperatura de reaccidn, 20, 13-152C

Tiempo de reaccidn (después
de la adicidén del C1 Al?

minutos. 75
e e e,
Lodo, g. 36,9
Alquilato, g. 569, 1

Alquilato destilado.
Benceno (trampa) 10,5

Parefing (fraccidn n¢ 1,
IBP-1559C, 5 mm Hg) . 53,0

Monoalquilbenceno (fraccidn
n? 2, 1558C - 2209(), a b mm Hg 158)8

Fondos (dialquilbencenos),
por encims de 2202C, g 5 mm Hg 341,3

Fondos tratedos con greilla

Filtrol.
Viscosidad, cs.

-39,9¢C 5.455
37,7¢C 25,01
98,82C 4,68

Indice de viscosidad 118
Punto de vertido, ¢C -5141

300
3,0
10
100 4 12C.

60

60
11,9
291,8

40,3
130,4

86,7

6.560
25,10
4,56
106
~62,2
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¥ La Patente n? 3.173.965 muestra que este produc-
to tiene un punto de vertido -37,200.

Ia siguiente tabla indica la composicién quimica,
determinada mediante espectrometria de masa, de los produc-

tos de los dos procedimiento:

% en volumen™

Alquilacién desproporcionamiento

Diglquilbencenos 99,4 82,5
Tetrahidronaftalenos

alquil-sustituidos nada, 15,8
Indencs - 0,6
Naftalenos 0,2 0,9
Difenilalcanos 0,4 0,2

‘% Como las gravedades especificas de los diver-
gos productos son muy similares, hay poca diferencia cuan-
do se expresa como porcentaje en peso.

El examen de los datos mosirados anteriormente
indica que el producto desproporcionado tiene un punto in-
ferior (-62,22C) al de vertido del producto alquiledo = =
(-51,12C). Presumiblemente, esto se debe a la presencia de
los tetrahidronaftalenos, que son inherentes al método de
desproporcionamiento.

Poaiblemente, los superiores ensayos en motor -
se deben g la presencia de los tetrahidronaftalencs en la
composicién. Esto no se sabe actualmente.

Aunque se han deserito versiones particularss de
la invencién, se comprenderd por supuesto que aquélla no
se limita a las mismes, puesto que pueden efectuarse muchas
modificacioness por congiguiente, se pretende abarcar me-

diante las adjuntas reivindicaciones todas estas modifica-

ciones que entren en el verdaderb espiritu y dmbito de le
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N O T A

invenecidn.,

La Patente de Inveneidn, que se solicita por vein-
te afios, para Espafla, de acuerdo con la vigente Legislacidn,
deberd recaer sobre: "METODO DE LUBRICACION", con Prioridad
de la solicitud de Patente U. S. A. Serial n? 825,996, de
fecha 19 de Mayo de 1969, segin las caracteristicas esencia-
les de las miguientes:

REIVINDICACIONES

18,- Método de lubricacién, caracterizado porque
emplea un material lubricante que comprende el producto des-
proporcionado preparado mediante el procedimiento de (a) des-
proporcionar mono-n~alquilbencenos, cuyos grupos alguilos -
contienen de 6 a 18 dtomos de carbono aproximedamente, usan-
do del 0,1 al 10% en peso aproximadamente de cloruro alumf-
nico y una temperatura del orden de 20 a 1302C aproximadamen=
te, y (b) recuperar de la masa de reaccién de la operacién
(a) una fraccién que destile al nivel de 165 a 3009C apro-
ximgdamente, a 5 mm Hg, y que tenga un peso molecular medio
del orden de 350 a 460 aproximadamente.

28,- Método de lubricacién, segin la reivindica~
cién 18, en el que la proporeidn de cloruro aluminico es del
045 al 5% en peso aproximadamente y la temperaturs es del
orden de 65 a 1202C aproximadamente.

38,~ Método de lubricacidn, segin la reivindica-
cidn 29, en el que los mono-n-alquilbencenos tienen grupos
alquilos que contienen de 10 a 15 4tomos de carbono aproxi-
madamente.

48 .- Método de lubricacién, segin la reivindica-

eién 3¢, en el que los mono~-n-alquilbencenos tienen un pe=-
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so molecular medio del orden de 231 a 241 aproximadamente.

58,.- MStodo de lubricacién, segin la reivindica-
cién 38, en ol que los mono-n-alquilbencenos tienen un pe-
80 moleéular medio del orden de 255 a 264 appoximadamente.

68,- Método de lubricacidn, segin la reivindica-
eidn 48, en el que el produotoudesprOporéionado destila -
por encima de 19;90 aproximgdamente, a 5 mm Hg.

78.- Método de lubricacidn, segin la reivindica-
cién 6%, en el que el producto desproporcionado tiene lés
siguientes propiedades:

Viscosidad, cs.

-39,92C., aproximadamente 6.000 - 9.000
37,79C., aproximadamente 22,7 - 25,0
98,82C., aproximadamente 4,1 = 4,5

Indice de viscosidad, aproximadamen-

te 84 - 93

Punto de vertido, ¢C., aproximada-

mente - -53,8 a-62,2

Peso molecular, aproximadamente 375 a 385

8e.~ Método de lubricacidn, segin la reivindice-
cion 52, en el que el producto desproporcionado destila por
encimg de 197¢C aproximadamente, a 5 mm Hg.

98,- Método de lubricacidn, segin la reivindice-

cién 88, en el que el producto desproporcionado tiene las
siguientes propiedades:

Viscosidad, c¢s.

~39,92C aproximadamente 9,000 = 13.000
37,720 aproximadamente 28,0 - 33,0
98,8§C aproximsdamente 5,0 -~ 538

Indice de viscosidad, aproximadamente 108 -~ 115

Punto de vertido, 9C., aproximadamen-
te -51,1 a-59,4



5

10.

15,

20.

25

- 29 -

B76523 i

Peso molecular, aproximadsmente 400 ~ 460
108,- Método de lubricacién, segin reivindicacio-

nes anteriores y cuya composicién lubricante basica emplea-
da consiste esencialmente en (1) el producto desproporcio-
nado preparado mediante el procedimiento de (a) despropor-
clonar mono-ne-glquilbencenos, cuyos grupos alquilos contle-
nen de 6 a 18 dtomos de carbono aproximedamente, usar del
0,1 al 10% en peso aproximadamente de cloruro aluminimo y
une, temperatura del orden de -6,6 a 54,42C aproximadamente
¥y (b) recuperar de la masa de reaccién de la operacibn (a)
una fraccidn que destile al nivel de 165 a 3002C aproxima~
damente, a 5 mm Hg. y que tenga un peso molecular medio
del orden de 350 a 460 aproximadamente, y (2) no mds del
50% en peso aproximsdamente de dicarboxilatos glquilénicos
di-alquilsustituidos, representados por la férmule:
L

R—O—C-(CHz)nfC-O-R'
en la que R y R' son grupos alquilos rectos o ramificados,
que contienen de 8 a 13 dtomos de carbono, y son andlogos
o diferentes, y n es un nimero entero de 4 a 8.

118.- Método de lubricacién, segin la reivindica-
eién 108, en la que, end procedimiento de preparacién del
producto desproporeionasdo, la proporcidén de cloruro glumi-
nico es del 0,5 al 5% en peso aproximadamente y la tempera-
tura es del orden de 65 a 1209C aproximadamente.

128.- Método de lubricacibn, segin la reivindica-
cién 118, en la que el producto desproporcionado destila
por encima de unos 1972C a 5 mm Hg, y presenta las siguien-
tes propiedades:
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Viscosidad, cs.

-39,92C., aproximadamente 6.000 -~ 9,000
37,7¢C., aproximadamente 22,7 - 25,0
98,826;, aproximadamente 4,1 - 4,5

Indice de viscosidad, aproximsdamente 84 - 93

Punto de vertido, 2C. aproximsdamente =53,8 @ -62,2
Peso molecular, apfoximadamente 375 a 385

 138,- MStodo de 1ubrica016n,rsegﬁn la reivindica-
cién 128, en la que el dicarboxiiéto alquilénico di—alquil-
sustitufdo es azelato diisooctilico.

148 ,- Método de lubricacidn, segin la reivindica-
cibn 128, en la que el dicarboxilato alquilénico di-alquil-
sustitufdo es azelato di-2-etilhexilico.

158 .~ Método de lubricacidn, segin la reivindica-
eién 118, en la que el producto desproporcionsdo se prepara
usando mono-n-alquilbencenos que tienen grupos alquilos que
contienen de 10 a 15 dtomos de carbono aproximadamente.

168,- Método de lubricecidn, segin la reivindica-
cién 152, en la que los mono-n-alquilbencenos tienen un pe-
so molecular medio del orden de 255 a 264 aproximadamente.

178.~ Método de lubricacién, segin la reivindica-
cién 168, en la que el producto desproporcionado destila

por encima de unos 1972C. a 5 mm Hg, y presenta las siguien-
tes propiedades:

Viscosidad, ¢s.

-39,92C., aproximadamente ~ 9,000 “413‘000
37,79C., aproximadamente 28,0 - 33,0
98,850., aproximadamente , 5,0 = 5,8

Indice de viscosided, aproximadamente 108 - 115

Punto de vertido, 2C. aproximadamente =51,1 a =59,4

Peso molecular, aproximgdamente 400 ~ 460
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188 .- Método de lubricacidn, segin la reivindica~
cidn 178, en 1a que el dicarboxilato slquilénico, di-alquil-
sustituido es azelato diisooctilico.

198,~ Método de lubricacidén, segin ls reivindica-

5. oién 178, en la que el dicarboxilato alquilénico di-glquil-
sustituido es azelato di-2-etilhex{lico.

208, Método de lubricacidn, segfn la reivindica-
cién 198, en la que la proporeibn de azelato di-2-etilhexi-
lico es del 10 al 20% en peso aproximadamente.

10, 218,- Método de lubricacién, segin reivindicacio-
nes anteriores, que emplea ung composicidén lubricante bési-
ca consistente esencialmente en: (1) el producto despropor-
cionado preparado mediante el procedimiento de (a) despro-
porcionar mono-n-alquilbencenos, cuyos grupos alquilos con=-

15, tienen de 6 a 18 dtomos de carbono aproximademente, usar
del 0,1 &l 10% en peso aproximadamente de cloruro slumini-
co y una temperatura del orden de 20 a 1309C aproximada-
mente, y (b) recuperar de la masd de reaccién de la opera-
cién (a) uns fraccidén que destile al nivel de 165 a 3008C

20. aproximadamente, & 5 mm Hg, y que tenga un peso molecular

medio del orden de 350 a 460 aproximadamente, y (2) no més

del 50% en peso aproximadamente de dicarboxilatos alquilé-
nicos di-alquilsustituidos, representados por la fémmulsa
0 0
R—O—g-(GHZ) —g-OaR'
n .

en la que R y R' son grupos alquilos rectos o ramificados,

que contienen de 8 a 13 dtomos de carbono, y son andlogos

o diferentes, y n es un ndmero entero.de 4 a 8.

228~ Método de lubricacidn, segin la reivindica-




5.

10.

15.

20.
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¢idn 218, en el que el producto desproporcionado destila

por encima de unos 197¢C, a 5 mm Hg, y presenta las si-
guientes propiedades:
Viscogidad, cs.

~-39,92C., aproximademente 6.000 - 9.000
37,79C., aproximadamente’ 22,7 - 25,0
98,82C,, aproximadamente 4,1 - 445

Indice de viscosidad, aproximadamente 84 -~ 93

Punto de vertido, 9C¢., aproximadamente ~-53,8 a =62,2

Peso molecular, aproximadamente. 375 = 385

238,= Método de lubricacidn, segin la reivindi-
cacibén 222, en el que el dicarboxilato alquilénico di-
elquilsustituldo es azelato di-isooctilico.

248.- Método de lubricacidn, segin la reivindi-
cacidn 228, en el que el dicarboxilato slquilénico di-
alquilsustituido es azelato di-2-etilhexflico.

258 .- Método de lubricacidn, segln la reivindi-
cacibén 248, en el que la proporcidn de azelato di-2-etil~
hex{lico es del 10 al 20% en peso aproximadamente, '

268 - METODO DE LUBRICACION.

Segin queda sustancisluente descrito en la pre=

eesluven




gente memoria, que congta de treinta y tres hojas, escri-
tas a mdquina por una sola cara.
Madrid,12 de Febrero de 1970

CONTINENTAL OIL COMPANY
P, P.

Firmado: M.* Dolor
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