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Egte inventorse refiere a nuevas‘composiciones de
materia, a procedimientos para la preparacién de les mis-
mas y & composiciones lubricantes que las contienen. Espe-
cialmente, se refiere al tratamiento de ‘complejos de sul-
fonatos metdlicos basicos, complejos de sulfonato-carboxi-
lato y complejos de carboxilatos con écidoé carboxilicos
de ‘elevado_ peso holeeular o:ﬂerivﬁdos de los mismos ¥y a log
productos resultantes de dicho tratamiento. Se refiere tad-
bién & 1o reduccién de 1 tendencia a formar espuma de las
composiciones lubricantes que .contiensn esfos complejos me-
tdlicos bdsicos. '

Los coﬁplejos metdlicos bdsicos son conocidos en la
técnica. Son dtiles como aditivos de lubricantes, secati-
vos de pintﬁra, estabilizantes de piésficos, emnlsionantes,
preventivoé del orin y sinilares. Son egpecialmente %alio—
sos debido arsus propiedades detergentes_o dispersantes y
a su capacidad para neutralizar 1as~sﬁstanciaé édidas in-
deseables formadas, por ejemplo, en los,lubricanteé para
cdrter, en las condiciones de servicio. Por esta‘razéﬁ, son
unog de los aditivos péra lubricantes mds cominmente utili-
zados, La incorporacidn de comblejos basicos a las composi-
ciones lubricantes, en algunos casos, plantea problemss. En
tre estos problemas se encuéntralla mayor tendencla a for—
war espumas de las composiciones lubricantes que contienen
adltivos detergentes. Otro probléma es que las compdsicioner
lubricantes suelen former neblina cuando se dejan en repo~
80, o

Por lo tanto, el objeto principal de este invento es

L
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proporcionar complejos metdlicos bdsicos con tendencia re-

-

ducida a producir espuma en los lubricantes.

Otro objeto es proporcionar complejos metdlicos b~
gicos con mayor solubilidad en aceiteé.‘ |

Otro objeto de este invento es.proporciOnar compogi~
ciones lubricantes que contienen un complejo metdlico bdsi-
co mejorado.
| Otro objeto es proporcionar un método de tratamiento
de complejos metdlicos bésicos<para mejorar las propiedades
de formacidn de espdma y de solubilided de los mismos.

Otros objetos de este invento ge pondrdn en eviden—
cia en la siguiente deseripcidn.

Estos objetos se alcanzan mediante une composicidn
preparada mezclendo (A) un complejo metdlico bésico selec—
cionado entre el grupo formado por complejos de sulfonato,
swlfonato~carboxilato y carboxilato con hasta una cantidad

equivalente & la bagicidad total del mismo de (B) un dci-
I .

.do.o :anhfidrido carboxflico alifdtico de elevado peso mole~

cular, en elﬂque se encuentran por lo menos alre&edor de.
25 dtomos de carbono alifdtico por grupo carboxilo en (B),
a2 una temperatura comprendide entre unos 25% y la tenpera-
tura de descomposicion de la masa procesada.

En el sentido utilizado en esta memoria y en las
reivindicaciones, el término "compiejo“ se refiere a gales
motdlicas bdsicas que contienen un metal en una cantidad
superor & la presente en una sal metdlica neutra o normal.
Lo "relacidn de metal" que caracteriza a un complejo es,

por lo tanto, la relacidn entre los equivalentes totales
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de wmetal y los equivalentes de metal en forma de metal neu-

-

tro o normal. El "fndice de besicidad" de un complejo es

ol nimero de miligramos de XKOH al que es equivalente un
gramo del complejo, medido por valoracidn.

El metal de los complejos puede ser un metél del
Grupo I o del Grupo II, como sodio, potasio, lifio;Amagne—
sio, estroncio, bario o calcio. Se prefiere un metal alca-
lino~térreo, especialmente calecio, bario 6 nagnesio, Los
complejos metdlicos bés%cos son conocidos en la téenica.
Los considerados aqui incluyen complejos derivados de dci-
dos sulfénicos solubles en aceite, doidos carboxilicos so-
lubles en aceite y sus nezclas, como los deseritos en las

patenteé_éstadounidenses nins. 2.501.731; 2.616.904,

2.616.905, 2.616.906, 2.616.911, 2.616.924, 2,616,925,

2.617.049, 2.777.874, 3.027.325, 3.256.186, 3.282.835,
3,304,585, 3.373.108, 3.365.396, 3.342.733, 3.320,162,
3.312.618 y 3.316.809. Con fines ilustrativos, las descrip-
ciones de las patenies anteriores se incorpofan a esta me~
moria en tanto en cuanto describen los complejos dtiles

en este invenfo.

Como ejemplo de un procediniento especialuente cdn—
veniente para la preparacidn de los complejos utilizados,
se mezcla un deido sulfdnico soluble en éceite, como decido
didodecilbenzosulfonico preparédo sinteticamente, con un
exceso de cal (v.g. 10 equivalentes por equivalente del
dcido) y un promotor como hetanol, heptilfenbl o wna uezola|
de los mismos y un disolvente como aceite minéral, a 50- .
150% y 1a masa procesada se carbonata después hasta que

se obtiene una masa homogénea. Los complejos de deidos sul-
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fénicos, deidos carboxilicos y mezclas de los mismos pue—

den obtenerse por procedimientos como los descritos en la
patente estadounidense n? 3.312.618. Otro.ejemﬁlo es la
preparacién de un complejo de sulfonato-magnésico por car—
bonatacidn de una mezele de un écidq‘sulfénicd o de una

sal magndsica normal del mismo, un exceso de 6éxido magnési-
co, agua y preferiblemente también un alcohol como.el meta-
nol.

Tos dcidos carbox{licos dtiles para preparar los
complejos de sulfonato-carboxilato y los complejos de car-
boxilato, es decir, los obtenibles por procedimientos coﬁo
los citados en los que se utiliza una mezcla de dcido sul-
fénico.y decido carboxilico o solamente decido carboxflico
en lugar del dcido sulfénico, son los dcidos solubles en
aceite e incluyen fundamentalmente los deidos grasos que
contienen como minimokalrededor ﬁe 12 dtomos de carbono ali
fédtico y no mds de unos 24 dtomos de carhono alifdtico. Son
ejemplos de estos deidos los siguientes: palmitico, estedri
co, miristico, oleico, linoleico, dodecanoico, behénico,
etc. Tambidn se pueden emplear dcidos carboxilicos eiclicos
Estos son los dcidos aromiticos y cicloalifdticos. Tos Aci-
dos aromiticos son los que contienen una estructura bence-
noide (es decir, benceno, naftaleno, etc.) y un radieal o
radicales solubilizantes en aceite, con ﬁn total de unos
15 a 18 dtomos de carbono como minimo, preferiblemente de
unos 15 a 200 dtomos de.carbono. Como ejemplos de deidos
aromdticos citaremos los siguientes: dcidos estearilben-
zoicos, dcido fenilestedrico, dcidos benzoicos o naftoicos
monosustituidos o polisustituidos con parafinas, en los que

el grupo parafinico estd constituido por unos 18 dtomos de
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carvbono como minimo, dcidos cetilhidroxibenzoicos, etc. Los

L

dcidos cicloalifdticos considerados contienen como minimo
alrededor de 12 dtomos de carbono y normalmente hasta unos
30 4tomos de carbono. Son ejemplos de estos dcidos los dei-

dos nafténicos del petréieq, doidos cetilciclohexano-carbo-

dos dioetileiclopentonocarboxilicos, etc. También se consi-
deran los dcidos. tiocarboxilicos andlogos de los dcidos an-
teriores, en los qué uno o ambos dtomos de oxigeno del gru-
po carboxilo han sido sustitufdos por azufre. .

Ia relacibn de deido sulfdnico a deido carboxilico
en las mezclas es de 1:1 como minimo (a2 base de equivalen-
tes quimicos) y normalmente'eg inferior a 5:1, preferible-~
mente estd comprendida entre 1:1 y 2:1. ‘

En general, se consideran para uso en el presente
invento los complejos con unas ré;aciqnes de nmetal compren-
didas entre 1:1 y 30 aproximadamente. Se prefieren los que
presentan unas relaciones de metal entre 2 y 20.

Un importante aspecto del presente invento es el
trataniento de un complejo, después de haber sido formado,
con un d¢ido o anhidrido carboxilico de elevado peso mole-

cular o con un derivado de los mismos productor de dcido.

£}

Por "deido carvoxilico de elevado peso molecular" se entien-
de un deido alifdtico en el que existen por término medio
alrededor de 25 dtomos de oarbono alifdtico, como minimo,
pér cada radical carboxi. Estos écidos son ilustrados poxr
los dcidos alcanoicos y alquenoicos asi como por los deidos
alecanoicos o alquenoicos con suétituyenﬁes polares. fueden

ser aciclicos o ciclicos y pueden contener sugtituyenties
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arilicos. Tios sustltuyenmes polares pueden ser cloro, bro~

mo, yodo, éter, nitro o similares. Los gcldos pueden conte-

. ner uno o mds radicales carboxi, y asi pueden ser los dci-

dos dicarbox{licos, tricarboxilicos o tetracarboxilicos, .
como deidos suceinicos, dcidos maleicos, deidos maldnicos,
etc., con sustituyentes. Son ejemplos de los dcidos carbo-
xilicos preferidos de alto peso‘molecular los descritos en
la patente estadounidense n? 3.219.666, cuya descripeidn,
especialmente la de la columna 6, linea 47 a columna 7,
1inea 55, se incorpora agul a titulo de referencia como
parte de la memoria. Los deidos con sustituyentes hidrocar-
bonados de elevado peso molecular, que contienen como nini-~
mo alrededor de 50 dtomos de carbono alifdtico en el susti-
tuyente, especialmente los que contienen de 60 a 5000 dto-
mos de carbono alifdtico aproximadamente, son especialmente
adecuados para uso en esta inveﬁcién..Anélogamente dtiles
son los anhidridos y ofros derivados de los dcidos capaces
de producirlos, como los descritos en la patente estado-
unidense n? 3.219.666.

Ung clase especialmente preferida de compuestos car-
boxilicos de elevado peso moleculsr son los dcidos y anhi;
dridos con sustituyentes hidrocarPonados, conteniendo al-
rededor de 50 gtomos de carbono alifdtico, normalmente me~
nos de 5000, como los descritos en la patente estadouniden-

se n® 3.219.666. Incluyen, por ejemplo, el dcido poli=-iso=

butenil(peso molecular 760)succinico, deido poli-isobutenil:

- (peso molecular 900)succinico, anhidrido polipropenil(peso

molecular medio 700)succinico, dcido poli~isobutil(peso mo-

- lecular medio 1500)succinico. Otros deidos y derivados es-
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tdn ilustrados por los obtenidos en la reaccién de un hidro

carburo halogenado, como poli-isobuteno clorado (veg. con

deido o B=~insaturado, tal como.écido acrilico, deido meta-
cr{lico o acrilato de metilo. Estos estdn descritos en la
patente estadounidense n? 3.374.174, cuya'descripcién se
incorpora también aqui a titulo de referencia como. parte
de la presente memoria.

El procedimiento por el cual se preparan las compo-
siciones de este invento puede efectuarse a cuélquier tem-
peratura, por ejemplo entre 25°C ¥ la temperatura de des—
composicién de la mezcla procesada. En algunos casos, es
conveniente utilizar en el proceso un disolvente como ben-
ceno, tolueno, nafta o aeeite'mineral, Ia temperatura de
mezclado preferida es de unos 50°Q como minimo e inferior
a 250°C, El intervalo habitual de temperatura estd compren—
dido entre 50°C y 150°C aproximadamente.

La cantidad de dcido o anhidrido carboxilico de ele~
vado peso molecular;.uxilizada para tratar el complejo pue-
de ser tal que sea equivalenie & la basicidad (medida por
{ndices de basicidad) del complejo metdlico basico. Con

frecuencia es tal que es equivalenie al 90 % o menos de la

o0 menos de lg basicidad. En proporciones en pego, se puede
realizar el tratamiento con solamente 0,1 %, norualnente de
1 % a 10 % y preferiblemente de 3 % & 5 % (sobre el peso
del complejo) del dcido o de su derivado. .

En lugar de dcidos o anhidridos cgrboxilicos de ele-

vado peso molecular, en ciertos casos pueden ubilizarse las

yroos
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correspondientes sales aminicas, sales amdnicas, imidas,

.
vre

ciones de las sales, emidas, imidas o dsteres con relacidn
al complejo son criticas. Normelmente, la proporcidn de
este derivado debe ser tal que sea equivalente 81l 1 % como
minimo pero no superior a1'25 % de la basicidad del comple-
jo y, con mds frecuencia, que sea équivalente al 5-10 %.
Fuera de estos limites, el derivado no resulta efectivo co-

mo tratamiento del complejo para los fines de este invento.

descritos en las patentes estadounidenses nims. 3.219.666,
3.374.174 y 3.381.022, cuyas descripciones se incorporan

aqui como parte de la presente memoria. Como ejemplos espe-

en la patente estadounidense n? 3,219.666, especilalnente
las derivadas de los 4cidos succinicos de elevado peso mo-
lecular y amoniaco, monoaminas y alquilenpoliaminas y los
ésteres descritos en la patente estadounidense no 3.361.022
soﬁ éspeciélmente Utiles en el presente invento. Cﬁando ge
utiliza una composicibn nitrogenada acilada o un éstef comno
derivado de dcido carboxilico de elevado peso moleculer en
el procedimiento del invento, la temperatura del tratamien-
%o debe ser de unos 100°C como minimo, normalmente hasta
de unos 250°C.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de los pro-
cedimientos de este invento.

BJEMPLO 1

Se prepars una solucidn en aceite mineral de un con~

plejo cdlecico carbonatado, bdsico, por carbonatacién de una

mezela de un dcido benzosulfdnico alquilado (peso molecular




10

18

20

30

470), un fenato cdleico alguilado, una mezcla de alcoholes

“tiene un contenido en azufre de 1,7 %, un conbenido en cal-

- cio de 12,6 % y un indice de basicidad de 336. Sobre 950 g

200), 590 partes de un dcido benzmosulfdnico alquilado (pe-
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inferiores- (metanol, butanol y pentanol) y cal en exceso

(5,6 equivalentes por equivalente del écido)._ia solucidn

de la solucidn se agregan 50 g de un aphidrido sucéinico

sustituido con poli-isobuteno (peso molecular, 1000) (con

un {ndice de saponificacién de 100), a 25°C. Se agita la

mezclea, se ca%ienta a 15000, se pantiene a esa temperatura

durante 0,5 horas y se filtra. EL filtrado tiene un indice

de basicidad de 315 y contiene 35,4 % de aceite mineral.
EJEMPLO 2 -

A 950 g de wna solucidén de une sal cdlcica carbonatal’

da bdsicae de un decido beﬁzosuiiénico alquilado (peso mole-
cular medio - 4255 en aceite mineral (indice de basicidad =
406, calcio = 15,2 % y azufre - 1,4 %) se afiaden 50 g del
anh{drido poli-isobutenik-succinico del Ejemplo 1 a 57%. Ia
mezela se agita durante 0,65 horas a 55-57°C & despuss &,
152-153°C aurante 0,5 horas y se filtra a 150°C. Bl filtra-
do tiene un indice de basicidad de 387 y contiene 43,7 %
de aceite wmineral. ‘

Una wmezcla constituida por 753 Parteé (en pgso) de
aceite mineral, 1440 partes de xileno, 84 paries de una

mezcla de un deido graso mixto comercial (indice de acides,
R " ]

so molecular medio - 500) y 263 partes de dxido magnésicq,
se calienta a 60°C. Se aiiaden 360 partes de metanol y 180
partes de agua. La mezcle se carbonata a 65-98°C mientras

se separan metanol y agua por destilacidn azeotrdplca. Deg-

e
4
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pués se agregan 180 partes mds de agua y se prosigue la

carbonatacidén a 87-90°C durante 3,5 horas, A continuacidn,
1a mezcla de reaccidn se calienta a 160°C y 20.mm de mercu-
rio y se filtra a 160°C dando un complejo de sulfonato-
carboxilato magnésico carbonatado bésico (rendimiento,
78,1 %) conteniendo 7,6§ % de magnesio vy 1,67 %.de azufre
y con un fndice de basicidad de 336. A 950 pertes del ante-
rior complejo magnésico carbonatadb,bésioo, se afiaden 50
partes del anhidrido poli-isobutenil-succinico del Ejemplo 1
y la mezcla ‘se calienta a 150°C durante media hora y des-
pués se filtra dando una composicidén con un indice de ba-
gicidad de 315.
| | EJEMPLO 4

A 66,7'g de una solucidén en aceite mineral de un com
plejo de sulfonéto cdlcico, carbonatado,bdsico, derivado de
un dcido alquilbenzosulfdnico (peso molecular medio — $00)
(conteniendo el complejo 15,5 % de ealecio, 1,56 % de azu-
fre y teniendo un indice de basicidad de 410), 33,3 g de
una solucidn en aceite mineral de un complejo de sulfonato
cdlcico carbonatado bédsico, derivado de un dcido alquilben-
zosulfénico (peso molecular nedio - 500) (conteniendo el
complejo 4,& % de calcio, 2,63 % de azufre y un indicé de
basicidad de 84,5), 0,15 g de una solucidn al 50 % en que-
roseno de un polisiloxano inhibidor de la espuma y 0,25 g
de una solucidn al 10 % en queroseno de un segundo polisi-
loxano inhibidor de la espuma, se aiiaden 3 g de un anhidri~
do poli-isobutenil(peso molecular 1000)succinico (con un
{ndice de saponificacidn de 100). La nmezcla se agita a

60-70°C,
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EJEMPLO 5
A 950 g de una solupién en aceite minerel de un com-
plejo de sulfonato cdlcico carbonatado bdsico de un dcido
alquilbenzosulfdénico (peso molecular medid -~ 440) (conte-
niendo el complejo 13,55 % de calcio‘& 1,81 % de azufre y
- con un indice de basicidad de 345), se afiaden 50 g de un
deido monocarboxilico con un sustituyente poli-isobutenili-
co de‘elevado peso moleculaf (con un indice de acidez de
48 Yy preparado calentando un poli-igobuteno clorado con un
peso molecular medib de 1000 y un contenido en cloro de
4,3 % con dcido acrilico). La mezcla se calienta a 150~160%
mientras se hace pasar a su través unz corriente de nitro-
géno a rézén de 2 pies cibicos por hora (56 litros/hora).
El material se filtra despuds dando una composicidn con un
{ndice de basicided de 318,
BIEIPLO 6
Una mezcla que comprende 906 g (1,5 equivalentes)
de une solucidn en aceite de un deido alquilbénzosulfénico
(peso molecular medio ~ 460-480), 564 g de aceite mineral,
600 g de tolueno, 95,7 g de Gxido magnésico (4,4yequiva-
lentes) y 120 g de agua, es cgrbonatada g una temperatura
de unos 78-85°C Gurante 7 horas aproximadamente, a razén
-de unos 3 pies cdbicos de didxido de carbono por hora
(84 1litros/hora). EL producto carbonatado se destila calen-
tando a 165°C bajo una presién de 20 mmAde mercurio y se
filtra. E1 filtrado es una solucidn oleosa de un complejo
de sulfonato magnésico carbonatado bésico, con une rela-
cibn de metal de 3,1 y conteniendo 15,27 % de cenizas de
sulfato magnésico y 2,66 ¢ de azufre y con un indice de ba-

sicidad de 98. A 95 g de este complejo, se alinden 5 g del
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ce de basicidad de 400, se mezcla con 2 % en peso de un és~

 nitrdgeno). Is mezcla se calienta a 150-160°C durante 1 ho-
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anhidrido poli-isobutenil-suceinico del Ejemplo 1 ¥ la mez-

cla se agita a 150°C y se filtra,
' EJEMPLO 7
4 950 g de una solucidn de un complejo de sulfqna-'
to cdleico carbonatado bdsico, darivado de dcido mahogano-

sulfénico en aceite mineral (conteniendo 12,0 % de calcio

y 1,78 % de azufre y con un {ndice de basicidad de 300), se|

afiaden 83 g de una solucidn al 60 % en aceite mineral de
una sal aménica de dcido poli—isobutenil—succinico‘conteu
niendo 0,66 5> de nitrdgeno. Ia mezcle se calienta & 160°C
durante 0,5 horas. Después se filtra el residuo., El fil-
trado contiene 24 % de aceite.
' | EJEMPLO 8

Una solucidn de un complejo cdleico carbonatado ba~

gico de un dcido mahoganosulfénico en aceite mineral, con-

teniendo 15,5 % de calcio y 1,35 % de azufre y con un {ndi-

ter monometilico del dcido poli-isobutenil-succinico del
anhidrido del BEjemplo 1,& 100~120°C, hasta que se obtiene
wa mese homogénes.
| BIEMPLO O

A 936 g de una solucidn de un complejo cdleico car—
bonatado basico de un dcido_alquilbenzosulfdénico (peso mo~
lecular medio - 440) en aceite mineral, conteniendo 13,55 %
de calcio, 1,81 % de azufre y con un {ndice de basicidad de
345, se afiaden 64 g de hna solucidn al %8 % de una poli-iso

butenil~succinimida en aceite mineral (conteniendo 1 % de

ra y despuds se filtra. Bl filirado tiene un {ndice de basi-

cidad de 328 y contiene 22,4 % de aceite mineral.
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BJEMETO 10

' Se prepara una mezcla de 1400 g (10 equivalentes de
metal bdsico) de wna solucidn de un complejo cdleico carbo-
natado bdsico de un deido petrosulfénico (peso molecular
medio ~ 450) en aceite mineral (conteniendo 15,5 % de cal-
cio y 1,35 % de azufre y cbn un indiée de basicidad de 400)
y 1650 g (3 equivelentes) de un dcido poli-isobutenil~succi
nico, con un {ndice de fcidez de 102 y se calienta a 150°C
hasta que se obtiens una haéa homogénea. Dasﬁués se filtra
el material.

~ EJEMPLO 11
Una mezcla de 2576 g de aceite mineral, 240 g (1,85

‘equivalentes) de alcohol octilico, 740 g (20,0 equivalen-

tes) de hidrdxido cdlcico, 2304 g (8 equivaientes) de dci-

do oleico y 392 g (12,3 equivalentes) de alcohol metilico,
se calienta con agitacién a una ‘temperatura de unos 50°¢
durante 0,5 horas aproximadamente. Esta mezcla ge trata
después con CO, (3 pies cibicos por hora, 84 1itros/hora)
a 50-60°C, durante un periodo de unas 3,5 horas. Ia mezcla
resultante se calients a 150°C y se filtra. ElL filtrado es

un complejo de oleato cdlcico bdsico que da el sigdiente

andlisis:
Cenizas de sulfato (porcentaje) 2@,1
Relacién de metal 2.5
Indice de neubralizacién (deido) 2,0

El complejo cdlcico carbonatado basico del Bjemplo 1

se sustituye por esie complejo de oleato cdlcico bdsico y
se sigue el procedimiento general descrito en el Ejemplo 1
para el tratamiento con anhidrido succinico con un susti-

tuyente'poli-isobuteno. El producto es una composicidn de

i
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‘ecomposiciones se encueniran normelmente presentes a con-

.tes de viscosidad lubricante, como aceites lubricantes ne-~

este invento.

Las composiciones de este procedimiento pueden sex
empleadas como aditivos en lubricantes destinados al uso
en automdviles, en paries tales como cdrter, transmisiones,
pifiones, chasis, convertidores de pares de torsién y en
otros equipos automéviles,lmaquinaria industrial, equipo
para la industria de la consitruccién, locomotoras ¥y barcos.
Otras aplicacionss adecuadés pars esgtas composiciones s como
aditivos en emulsiones asfdlticas y composiciones insecti-
cidas; como agentes estabilizantes para plastificantes y
plésticbs; como aditivos en pintﬁras, eomposiciones inhibi-
doras del orin, aceites engrasantes,cartantesy de lavado y

composiciones curtientes; como agentes ewmulsionantes, com-

posiciones de limpieze antisépticas, composiciones pars des-

componer grasas y agentes de flotacidn; como agentes mejo-
radores en combustibles como gasolina, fuel~oils, gas-oils,
etc.

Cuando se utilizan como aditivos lubricantes, las

centraciones que oséilan aproximadamente entre 0,1 % y 20 %
en peso de la composicidn lubricante. Mds especislmente, la
concentracidn Sptime en los lubricantes del cdrier pars mo-
tores de gesoline es normalmente de 0,1 % a 10 % en peso y
la concentracidén Sptima en los lubricantes para el cdrter
para motores diesel esté comprendida normalmente entre 15{
¥ 20 % en peso. Para uso en combustibles, la concentracién
puede ser de solamente0,0001 % a 2 % en peso..

Los aditivos pueden ser empleados efectivamente en

diversas composiciones lubricantes a base de distintos aceis

L]
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turales o.sintéticos o mezclas adecuadas de ambos. Como se

he, indicado previamente, las composiciones lubricantes con-

sideradas incluyen principalmente los aceites lubricantes

" del cédrter para motores de combustidn interna con enocendido

a ¢hispa y con encendido por compresidn, inclufdos los moto

. res de antomdviles y camiones, lubricantes para motores de

dos ciclos, motores de aviacidn a pistén, motores diesel
para marina y ferrocarriles'& gimilares. No obgitante, los
flufdos de trensmisidn sutomdtica, los lubricantes trans—
axiales, los lubricantes de pifiones, lubricantes para el
trabajo de metéles, flufdos hidrdulicos y otras composi-
ciones oleosas y grasas lubricantes puedeh beneficiarse de
la incorboraciéﬁ de estos aditivos.

Los aceites naturales comprenden los aceites anima-

. les y vegetales (v.g. aceite de casior, aceite de manteca)

asi como log aceiles lubricantes minerales refinados con
disolvente o refinedos con dcidos de los tipos parafinico,

nafténico o parafinico-nafténico mixto. También son aceites

"de base Utiles los de viscosidad Iubricante derivados de

la hulla o de la pizarra. Los aceites lubricantes sintéti-
cog Incluyen los aceitbes hidrocarbonados y los aceites hi=-
drocarbonados halogenados, como las olefinas polimerizadas
e interpolimerizadas (v.g. polibutilenos, polipropilenos,

copolimeros de propileno-isobuiileno, polibutilenos clora~

dos, etc.); alguilbencenos (v.g. dodecilbencenos, tetrade-

‘cilbencenos, dinonilbencenos, di-(2-etilhexil)bencenos,

etc.); polifenilos (v.g. bifenilos, terfénilos, etcs) ¥ simh

milares. Los polimeros e interpolimeros de éxido de alqui-
leno y sus derivados, en 1os que 10s grupos hidroxilo ter-

minales han sido modificados por esterificacidn, eterifi-
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"de 500-1000, éter dietilico de polipropilenglicol con un

C3-Cg o el diéster Qe deido Cy3 de tetrastilenglicol. Otra

"decilico, alcohol 2-etilhexilico, pentaeritritol, etc.).

cacidn, etc., ooﬁs?ituyen otre clase de aceites lubricen-
tes sintéticos conocidos._Estbs son ilustrados por los acel
tes preparados por polimerizacidn de dxido de etileno u
dxido de propileno, los dteres alquilicos y arflicos de es-
tos polimeros pélioxialquilénicos (veg. éter metilico de
po;i—isopropilengliool eon’un peso mbledular medio de 1000)

éter difenilico de polietilenglicol con un peso molecular

peso molecular de 1000-i500, etc.) o ésteres monocarboxi-
licos y policarboxilicos de los mismos, por ejemplo, los

ésteres de deido acdtico, ésteres de deidos grasos mixtos

clase adecuada de aceites lubricantes sintéticos comprende
1os ésteres de los deidos dicarboxilicos (v.g. deido ftdli-
co, deido suceinico, deido maleico, acido acelaico, dcido
subdrico, dcido sebdeico, dcido fumdrico, dcido adipico,
d{mero de deido linoleico, etc.) con una variedad de alco~

holes (v.g. alcohol butilico, alcohol hexilico, alcohol do-

Los ejemplos especificos de estos ésteres incluyen el adipa
to de dibutilo, sebacato de di-(2-etilhexilo), fumarato de
di-n-hexilo, sebacato de dioct¥ilo, acelato de di-lsooctilo,
acelato de dl-isodecilo, ftalato de dioctilo, ftalafo de
didecilo, sebacato de dieicoxilo, diéster 2~ctilhex{lico
del dimero de. deido linoleico, el éster complejo formado

por reaccidn de un mol de deido sebdeico con 2 moles de

tetraetilenglicol y 2 moles de dcido 2-etilhexanocico y si= |

milares. Log aceites a base de silicio, como los aceites
de polialquil=-, poliaril-, polialcoxi~ 0 poliariloxi-gsiloxe.

no y los aceites de silicato constituyen otra clase util

¥
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" hexilo), silicato de tetra-(4~metil-2-tetraetilo), sili-

otros aditivos son, por ejemplo, detergentes suplementarios

"mas, agentes inhibidores del orin, agentes inhibidores de

18 -
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de lubricantes sintéticos (v.g. silicato de tetraetilo,

silicato de tatraisopropilo, silicato de tetra;(2~etil~

cato de tetra—(p-terc-butilfenilo), hexil-(4-metil~2-pen-
toﬁci) disiloxano, poli(metil) siloxanos, poli(metilfenil)si-
loxanos, etc.). Otros aceites lubricénteé sintéticos son
los ésteres liguidos de los dcidos del fésforo (v.g. fosfa-
to de tricresilo, fosfato de trioctilo, éster dietilico de
dcido decanofosfénico, etcs), tetrahidrofuranocs poliméri-
cos y similares. .

Como se ha observado anteriormente, pueden encontrar
se presentes otros aditivos en log combustibles y lubrican-

tes que contienen la composicidn de este invento. Estos

de tipo con o sin cenizas, agentes mejoradores dé la visco-
gidad, agentes depresores del punto de vertido, agentes an-

tiespumantes suplementarios, agentes para presiones exire-

la oxidacidn, agentes mejoradores de la friceidn ¥y agentes
inhibidores de la corrosidn.

Los détergentes con cenizas suplementarios son ilus-
{rados por las sales neutras y bdsicas, solubles en aceites
de écidps orgdnicos del fésforo, caracterizadas por una
unidn directa como minimo entre el carbono y el fosforo,
como las preparadas por el tratamiento de un polimero olefi

nico (v.g. poli-isobuteno con un peso molecular de 1000)

con un agente fosforizante como tricloruro de fosforo, hep-

{asulfuro de fésfdro, pentasulfuro de fdésforo, tricloruro
de fosforo y azufre, £désforo blanco y un haluro de azufre

o cloruro fosforotioico. Ias sales mds cominuente utilizade




10

15

20

25

30

crilato de alquilo), los productos de condensacidén de un
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de estos decidos son las de sodio, potasio, litio, caleio,

?’jix A ?/f’

magnesio, estroncio y bario. Los dgtergehtes gin cenizas
incluyen las aminas aciladas como les descritas en las pe~
tentes estadounidenses nmims. 3.172.892, 3,219.666 y
3.272.546. n o

Los agentes para presiones extremas y los agentes
inhibidores de la corrogién e inhibidores de la oxidacidn
estdn ilustrados por los hidrocarburos alifétidos clorados
como la cera clorada; sulfuros y polisulfuros orgdnicos co-
mo disulfuro de behcilo, disulfuro de bié(clorobencilo),
tetrasulfuro de dibutilo; aceite de esperma sulfuraco, és-
ter metilico sulfurado de deido oleico, alquilfenol sulfu-
redo, di?enteno-shlfurado y terpeno sulfurado; hidarocarbu-
rog fosfosulfuradog como el producto de reaccién de un éul—
furo de fdsforo con trementina; eésteres fosféras . inclui-
dos principalmente los fosfitos ‘dihidrocarbonados y trihi-
drocarbonados cono fosfito de dibutilo, fosfito de dihepti-
lo, fosfito de diciclohexilo, fosfito de pentilfenilo; tio-
carbonatos metdlicos como dioctilditiocarbamatos de cines
fosforoditioatos de metales del Grupo II como diciclohexil-
fosforoditioato de cine, dioctilfosforoditioato de cinc,
dinonilfosforoditioato de cadmio y la sal de cinc de un dci
do fosforoditioico produecida por reaccion de pentasulfuro
de fdsforo con una mezcla 65 4 35 en moles de alcohol iso-
butilico y alcohol amilico primario.

Son ejemplos de agentes antiespumentes el poli(meia—

alquilfenol con formaldehido y una amina, polimeros hidrocaj

bonados fluorados y los alquilsiloxanos y aralquilsiloxanos

poliméricos.

3
i
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- de la composicidn del Ejemplo 2.

la. solubilidad en aceite de los complejos metdlicos. Ia

-Tos siguintes ejemplos son ilustrativos de las coum-

posiciones lubricantes de este invento (todos los porcente-

jes se dan en peso):
| EJEMPI.O A
Aceite lubricante mineral SAE 30, conteniendo 20,2 ¢
de la composicidn del Ejemp}o 1.

EJEMPLO B -

Aceite lubricante mineral SAE 30 conteniendo 17,1 %

EJEMPJO C

Acelte lubrlcante mlneral SAE 30, conteniendo 20,4 %
de la composmclon del Ejemplo 3.

EJEMFLO B .
Aceite lubricante mineral SAE 30 mds 2 % de 1la com-
posicion del Ejemplo 4.
BJEMPLOE
~ Aceite lubricante mineral SAE 20, conteniendo 15 %
de le composicidén del Ejemplo 11. 7 .

V') siguienfe Tebla I'muestra las caracteristicas de
solubilidad en aceites (aceite mineral) de las composicio-
nes de este invento (Hueéﬁras de Ensayo I, III, V y VII) .
y los complejos(iluestras de Ensayo II, IV, VI y VIII)de los
cusles derivan esﬁas conpogsiciones. Ia comparacidn de los
resuliados establece la eficacia’de los dcidos carhoxilicds

de elevado peso molecular o de sus derivados para mejorar

Muestra de Ensayo IX se incluye para mostrar la ineficacia
de una sal metdlica previamente formada de un deido carbo-
xilico de elevado peso molecular como tratamiento del con-

plejo.

D N AT T R .- R e
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TABLA T
: Concentracidn en aceite
Muestra de . , lubricante mineral (en
ensayo Conmposicion 280
: 50 % 10 % 1 %
I Ejemplo 1 Tr Tr Tr
II El compleJo del aue dg .
riva el Eaemplo 1 D D i
III Ejemplo 2 I Tr  Tr
Iv El complejo del que de
riva el Ejemplo 2 Tr Tu,M ITu
v Ejemplo 3 : ' Tr Tr Tr
VI El complejo del que de )
riva el Ejemplo 3 D D D
VIl Conposicidn preparada
: : mezclando a 1600C un
complejo de sulfonato
ealecico carbonatado ba
sico (90 paries en pe~
gso) (con un indice de
basicidad de 343 ¥ 1 8%
de azufre) y el anhldr1~
do succinico sustitui-
do con poli-isobuteno
del Ejemplo 1 (10 par-
tes) S Tp r
VIIT E1l complejo de VII Py D T
IX Igyal que VII & excep-
cion de que el anhidri
- do se sustituye por 1a
sal calcica del acido
suceinico correspondien _
te Tr M L
Tr = transparente I = ligero sedimento
ITu = ligera turbidez M = sedimento medio
Ta = = gedimento denso

turbidez D

La Tabla IT muestra la eécasa tendencia a la forma=-
cion de espuma de las composiciones de este invento median-
te un procedimiento de ensayo que consiste en tres "secuen—~
cias", consistiendo cada secuencia en (a) insuflar con aire

una muestra de aceite lubricante mineral que contiene 2 %
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" do durante el ensayo. EL volumen de espuma producido en una

- jo a partir del cusl se ha preparado la composicidn.

TABLA II
Ejenmplo 4 Complejo con el que
_ se ha preparado el
' Biemplo 4
‘Secuencia (1 ; ’
Fase (a ’ 0 ' 0
Fase (b _ -0 . 460
Secuencia (2 )
Page (a 10 25
Tage (b : 130 . 260
Secuencia (3 | '
Pase (a 0 20
Fase (b 20 - 220

3717937

en peéo de un aditivo con objeto de generar algo de espuma

y medir la cantidad de espume (en mililitros) inmediastamen-
te después de la insuflacién con aire y (b) repetir la ope-
racidén (a) después de haber mantenido en almacenamiento du-
rante-dos semanas la muestre de'aceite..La secuencia (1)
se realizé a la temperatﬁré anbiente y la tempefatura de
almacenamiento es le embiente. e secuencia (2) se realiza
8. 200°F (93°C) sobre una muestra nueva; la temperatura de

almacenamiento es de 100°F (38°C). Ia secuencia (3) se efec

tde e la temperaturs ambiente sobre le muestra que ha sido

probada en la secuencia (2).
Tos resultados numéricos dados en la siguiente Ta-

ble II representan. el volumen de espume en mililitros medi-

muestra que contiene una composicidn de este invento se cor

para con ‘el producido en una muestra que contiene el comple

La eficacia de los lubricantes que contienen las cop

posiciones de este invento es mostrada por el ensayo con
paneles en un caldnador.. En este ensayo, wna muestra de

350 g del aceite que ha de ser probado se introduce en un

1
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- durante 13,5 minutos con lo que la muestre salpice sobre la

depbsito calcinadbr que contiene un mecanismo de sglpicaduré
encontrandose el depdsito y la muestra a la temperaturs amn-
biente y sobre el aceite se suspende un panel de aluminio

de 1,5 x 3,5 x 0,25 pulgades (38,1 x 88,9 x 6,35 mm), de.

tal forma que cierre herméticamente el depésito. La tempe~
ratura del depdsito de aoéite v la témperatura del panel se
mantiene & 240-255°F (115,6-124°C) y 570-590°F (299-310°%),

respectivamente y el mecanismo salpicador se hace funcionar

superficie arenada del panel. Después se detiene el meca~
nismo salpicador y el panel se cuece durante 1,5 minutos.
El ciclo anterior se repite durante un total de 4 horas, al
cabo de éuyo tiempo se deja enfriar el mecanismo de ensayo
calcinador. Después se saca el panel de aluminio, se lava
con nafta ¥y se examina. La estabilidad térmica de la mues-
tra de aceite que estd siendo ensayada se mide mediante la
inspeccidn del panel y se clasifica sobre la base de los
depdsitos que se han acumulado sobre el panel'de aluninio.
Tos resultados de la clasificacidn estdn indicados en una
escala de 10 a 0 (indicando 10 la completa susencia de cuald
quierarde estos depdsitos y O la cubricidn completa del pa-
nel con depositosh

Log resultados del ensayo con paleles en el calcina-
dor se encuentran en la siguiente Tabla III, Las muestras
(1) ¥ (3) ilustran los lubricantes de los Ejeuplos A y B
anteriores del presente invento, mientras que las tuestras
(2) y (4) ilustran los lubricanteé que contienen los com~
plejos metdlicos (denominados A' y B') a partir de los cua-
les derivan, respectivamente, los aditivos de los Ejemplos

A y B, Cada una de las muestras de ensayo contiene aditivo
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suficiente para dar un indice de basicided de 65.
- TABIA .'xn ' A
| Clasificacidn
(1) Bjemplo A ) q
(2) Tubricante conteniendo A' 4
(3) Ejemplo B R . : § '
6

"(4) Dubricante conteniendo Bt

En resumen, la Patente de Invencidn que se solici-

te debers recaer sobre las giguientes:

o=
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carboxilato con hasta una cantidad equivalenté a la basici~

en el que el métal es un metal del Grupo II.

‘un minimo de unos 50 Atomos dz carbono y la cantidad del

- 25.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de tratamiento de complejos
metalicos bésicos; caracterizado porque consiste en mezclar
() un complejo metélico basico seleccionado entre el grupo

formado por complejos de sulfonato, sulfonato-carboxilato y

dad total del mismo de (B) por lo menos un miembro del gru-
po formado por;ébidos carboxilicos sustituidos con hidrocard
buros esencialmente saturados, conteniendo como minimo alre-
dedor de 25 atomos de carbono alifético en & sustituyente
hidrocarbonado por cada grupo carboxi y los anhidridos, és-
teres, sales aménicas, sales amiﬁicas, amidas e imidas de
los mismos, & una temperatura comprendida entre unos 252C
¥y la temperatura de descomposicibén de la masa procesada.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,

3. Un procedimlento segin la Reivindicaciédn 2,
en el que el complejo metdlico basico deriva de un &cido
arilsulfénico alquilado que contiene como minimo alrededor
de 15 atomos de carbono alifédtico.

. 4, Un procedimiento segln la Reivindicacién 3,
en el que el &cido o anhidridé carboxilico de (B) es un aci
QO o anhidrido succinico sustituido con polibuteno, en el

que el sustituyente polibuteno contiene por término medio

mismo esta comprendida entre 0,1 % y 10 % aproximadsmente
del peso del complejo de (A).
5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn &,

en el que el Acido o anhidrido carboxilico es Acido o anhi-

drido poli-isobutenil(peso molecular de 700 a 5000 aproxi- !
I
|

i
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madamente) succinico y su centidad estd comprendida entre

" con un indice de basicidad de 80 aproximadamente, en el que]

- que consiste en mezclar (A) un complejo metélico bésico

.seleccionado entre el grﬁpo formado por complejos de sulfo-

- de 25 Abvomos de carbonO'alifético'pqr_gfupo carboxi en (B),

3% y 5% aproximadamente del peso .del complejo dé(A).

6. Un prdcedimiento ségﬁn la Reivindicacién 5,
en el que el complejo de (A) tiene un- indice de basicidad
de 70 aprox1madamente como mlnlmo.-

7 Un procedimlento segln la Reivindlcacion 6,'
en el que el complejo de- (A) es un complejo de sulfonato
calcico baSLOO.

8. Un procedlmlento segin la Reivindmcaclon 7
en el que el complejo de sulfonato calclcp es una mezcla de
(a) un bénzosulfonatb célbieo alquilado basico, carbonata-
do, con un {ndice de basiCidad de 400-a:roximadamente y (b)

un benzosulfonato célcicp alquilado basico, carbonatado,

1la relacién én'peso de (a) a (b) esta comprendida entre
10:1 ¥ 1 1 aprox1madamente. ‘

9. Un procedmmiento segin la Relvindlcaclon 6,
en el que el complejo de (A) es un compleao de sulfonato~-
darboxilato magnésico bésiéo, carbonatado, con ﬁn indice do
basicidad 6omprendido‘entre 300 'y 500 aproximadamente y la
temperatura es de unos 50¢C a 1502C. -

10. Un procedimiento segin la reivindicaciém 1,

nato, sulfonato-carboxilato y carboxilato con hasta una
centidad equivalente a la basicided total del mismo de (B)
un 4cide o enhidrido carboxilico alifético de elevado peso

moleculs+ , en el cual se encuentrén'cqmo minimo alrededor

a una temperatura comprendida aproximadamente entre 502C y
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-la temperatura de'descomposicion dg la masa proceaada;

11, Se reivindica por ﬁltimb, como objeto sobre

,el que ha de recaer la Patente de Invenclén que se solicita
1"UN EBDGEDIMIENTO IE TRATAMIENTO DE COMPLEJOS METALICOS BA-
.SIGOS“

- ’ : , . R
: mo¢o conforme queda descrito y reivindicado en

la presento memoria descriptiva, que consta de veintisiete

paginas mecanografladas.

Madrid, 25 ‘de Marzo de 1. 970

BERNARDO UNGRIA
Dp.
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