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El contacto prolongado de las grasas que contienen
componentes hidrofilicos con un ambiente acuoso es habi-
tué}mente.perjudicial para la grasa. Lz razdén de ello es
que los componentes hidrofilicos son atacados por el agua,
especialmente a temperaturas elevadas. Cuando sl agente hi
drofilico es el agente gelificante, como un jabdn de litio
0o sodio, el ataque por el agua es especialmente agudo de-
bido a que estos jabones son agentes emulsionantes y tie-
nen tendencia a sér lixiviados. Como resultado de esta ex-

traseidn o lixiviacidn que experimentan los jabones de me-

' ‘teles aloalinos, la estructure de la grasa es degradada y,
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debido a la deficiente lubricacidn, la pieze que ha de ser

-pbotegida.puede ser daﬁadé 0 puesde fallar.

- Otro campo de presocupacidén producido por la eséasa
resistencla de las grasas al ataque del agua es el de la
contaminaoidn de las aguas. Por ejemplo, las instalacionss

como funderias o fédbricas de fundicidn de acero que ubili-

" zan graendes cantidades de lubricantes en procesos cke re-

quisren el uso de grandes cantidades de agus para enfriar

. 0 lavar, freousntemente descargan cantidedes ingentes de ja-

bones u otrosg componentes grasos en las corrientes de agua
que producen cambios indeseables en el ciclo vital y en el
aspecto de dichas corrientes. Aunque algunas veces es po-

sible separar los contaminantes grasos de las corrientes

de agua, casi siempre es costoso y pueds ser evitado me-
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diante el uso de métodos profilécticos; en este caso, uti-
lizando grasas que posean ung buen2 resistencia al agua.
Desgraciadamente, hasta ahora se he realizado poco o nin-
gin progreso en la formulacidn de grasas relativamente eco-
ndmicas que tengan buena resistencia al ataque por el agua.
A la vista de los problemas causados por el uso de
grasas con mala resistencia al agua en uﬁ ambiente acuoso,
un objeto de esta invencidn es proporéionar aditivos de es-
tructuras variables para comunicar una resistencia al agua

gugtancielmente mejorada a las grasas espesadas con jabones

- de metales alcalinos, espetialmente graisas aspesadas con Ja-

bones de litio ¥ Jabones de litio-caleio, sin afectar adver-
samente & las caracter{sticas dessables de la grasa.
_ Otro objeto de esta invencidn es proporcionar gra-
se3 espesadas con Jabones de metales alcalinos que son sus-
tencialmente mds recalcitrantes al atague por el agva que
las grasas comparables de la teécnica anterior,

Otros objetos se pondrén de manifiesto por s{ mismos

g:108 expertos en la tdenica ds la lubricacidn despuds de

'1efda esta desoripcidn,

En la amplia prdctica de esta invencidn, se prepara
una grasa espesada con un jabdn de metal alcalino, que pre
genta una resistencia al agua sustancialmente superior, in
corporando una cantidad efectiva de por 1o menos un aditi-

vo que comunica ung resistencie al agua considerablemente
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aunentads al preparado graso.

En la préctica mds amplia considerada, se prepara
una grasae espesada con un jabln de litio o de litio-caleio,
con ung resistencia al agua sustancialmentes aumentada, in-
corporando los siguientes componentes de la grasa en el in-
tervalo de proporciones indicado a continuacidn:

a) alrededor de 80 a 9% partes en peso de aceite mi
neral de viscosidad lubricante,

b) alrededor de 15 a 2 partes en peso de jabdn de
litio 6 de jabdn de litio-caltio, afiadiendo despuds a la
‘grasa preformada, alrededor de 180-200°F (82-93°C),jéon agi

tecidn, lo siguiente

¢) alrededor de 0,1 a 5,0 partes en peso de un adi-
tivo por lo menos, que comunique unz resistencia al agua
‘considersblemente aumentada y mezclando y cortando dichos
odmponentés hasta que se obtiens una grass resisﬁente al
agua de la consistencia desegda.

 Con objeto de facilitar la comprensidn del concepto
inventivo, presentamos la siguiente descripeidn adicional,
Salvo indicacidn en contrario, todas las partes ¥y porzenta
Jjes se dan en peso mds que en volumen.

A, Aditivos alcoxilados que comunican resistencia al
agua a las grasas. Estos estdn seleccionados entrs el gru—
po formado por:

1. Derivados alcoxilados poliméricos de alco-
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Estos nuevos aditi&os, gue son utilizados para co-
municar mayor reSistencia gl ggua a las grasas espesadaé
con‘jabonés de metales alcalinos, son composiciones cono-
cidas que pueden ser adquiridas o preparadas por métodos
descritos en la bibliografia técnica o de patentes. Véase,
por ejemplo, la préparacién de un copolimero de polioxieti-
lenglicol ¥ pélioxipropilgnglicol, con un peso molscular
de 300 & 15,000, descritas por Toussaint y colaboradores en
la patente estadounidense n® 2.425.845%% v Roberts y cola-
borazdores en la patenfe estadounidense n® 2,425,755, ambas

ooncedidas a Carbide & Carbon Chemicals Corp. Estos nuevos

"aditivos de la grasa pueden ser obtenidos, entre otros mé-
-todos preparatives, utilizando el procedimiento antes men-

eionado de Toussalnt y colaboradores y Roberts y ccliabora—

dores, por reaccidn catalizads mediante un dlecali, o un

ambiente sustancialmente anhidro, de una mezcla de Jxidos

¥ g término alcoholes en el sentido utilizado aquf no so
laments se refiere s los compuestos alifdticos que con—
tienen por 1o menos un grupo hidroxilo libre sino que
tambidn, como puede deducirse de lo anterior, comprende
log dioles, trioles y polioles.

Aunqus las composlclones pollmerlcas citadas no son nue
vas por si mlsmas, su utilizacidn en pequefias cantidades
(eg decir, desde 0,1 hasta 5,0 % del peso de la composi
cidn grasa total) como adltlvos en la grasa para produ-
cir un aumento sustancial en le resistencia de las gra-
gas al agua, creemos que es nUevae.
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de etlleno y de 1,éQpropileno con alcoholes, dioles y/o
polioles, o sus mezclas, a temperaturas comprendldas en-
tra unos 80°C y 160°C. Los alcoholes, dioles y polioles
t{picos son metanol, n-butanol, n-octanol, etilenglicol,
propilenglicol, glicerol y sorbitol, entre otros. Los pe-
sos moleculares medios, medidos por el método ebulloscd-
pico o calculgdos a partir de las medidas de viscosidad o
de los indices de acetilo, estdn comprendidos entre 300 y
15.000 gproximadamnente. Los copolimeros prefsridos contie-
nen habitualments alrededor de 50 a 75 partes en peso de
grupos propoxi y alrededor de 25 a 50 partes en pesc de

grupos etoxi y tlenen un peso molecular medlo de 1500 a

10,000 aproximadamente. Uno de los copolimeros prefsridos -

es vendido por Retzloff Chemical Company de Houston, Texas,
éomo DPG 15, Contisne alrededor de 75 a 90 partes enrpeso
de grupos propoxl y alrededor de 25 a 10 partes en peéo de
grupos etoxi. '

Tos nuevos aditivos copoliméricos se emplean en una

cantidad eficaz parz aumsentar considerablenmente la regis—

~tencla al ataque por el agua de la grasa espesada por un

jabdn de metal alealino. Esta cantidad variarsd de acuerdo
gon sl aditivo empleado, el grado de proteceidn buscado,
sl jabdén metdlico amlealino contenido en la grasa, etec. Sin
embargo, cuando se emplean jabonss de litio para espesar

una base de aceite mineral y los copolimeros preferidos
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- proceden de la alcoxilacidn de compuestos dihidroxilados,

trihidrpxilados o polihidroxilaedos, alrededor de 0,1 par—
tes en peso a 5,0 partes en peso de copolimero por 100 par-
tées en peso de grasa acabada representan los extremos del
contenido en polfmero. Un intervalo mds ¥til de alrededor
de 0,1 a 0,6 partes en peso de copolimero produce grasas
que poseen buenas propiedadesry pasan continuamente los
ensayos de resistencia a8l agus y por esta razdn son preferides.

2, Aductds gleoxilados ds fenoles alquilados.

La segunda clase de aditivos empleads para comunicar
mayor resistehcia al ag&a 8 les gragss espesadas con.ﬁébo~
neg de meteles alcalinos, especislmente de litio, cdmpfenp
de los aductos de 6xido de mlquileno de fenoles alquilﬁdos.
Los 6xidos'de alquileno preferidos son dxido de etileﬁo,
dxido de propilenc y sus mezclas. Un grupo prefsrido dentro
de esta clase son los fenoles algquilados en los gue el gru-
po alquilo contiene de 5 a 10 dtomos de carbono, que ccntis—~
nen de 5 a 50 grupog alcoxilato unidos a la moldecule. ILos
aditivos preferidos dentro de esta clase son los fenoles
etoxilados ouyos grupos alquilo contienen de 6 a 10 dtomos
de carbono ¥y un promedio de 5 & 10 grupos etoxilato'por no-—
ldcula.

Dos de los fenoles alquilados etoxilados preferidos
se encuentran en el mércado. Uno de ellos es un nonilfenol

etoxilado con un promedio de 9,5 moles de 6xido de etileno
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por mol de nonilfenol. ELl segundo aducto fendlico preferido

es suministradoe por Retzloff Company de Houston, Texas y es
denominado DRB-203%,

" 3. Productos alcoxilados mixtos de alquilendiamings.

La tercera clase de aditivos que comunican a las gra-

sas una resistencia al ague considergblemente gumsntada se
refiere g productos formados adicionando inicialmente un
6xido de alquileno, como éxido de etileno o de propileno,
8 una alquilendiamina, como stilendiamina (H2N-CH20H2-NH2)

para dar el derivado tetrapropoxilado simétrico, seguido de

oxietilacidn posterior a uns estructurs del tipo siguiente:

CHj Hs
H{OCH,CH, )y ~ (OCHRCH), /;CHGH20)4-(CHQCHZO)xH
- CH,CHy = N
2
N

H(OCH,CH, )y - (ocﬂzciH)4 (GHCH,0) 4=(CH,CHp0) yH
CHq Hy
donde X es un nimero entero comprendido entre 6 y 16. -

Estos condensados tambiédn se encuentran en el. marca=

40, vendidos bor la Petrolite Company de Houston, Tgkéé. Un

adltivo preferido es el denominado por el fabrioantq'?Treto-

¥ Las propiedades de este aditivo son: Viscosidad a 25°C -
575 % 50 centistokes, forma 1liquida, peso especifico =
1,02 a 60°F (15,6°C), punto de fluidez, °F — inferior a
59F (~15°C), peso molecular — 6000 - 8000,
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lite Additive A-3089", la estructura de cuyos componentes

activos apérece més arriba.

Be. Aceites lubricantes.

Ios aceites lubricantes empleados como flufdos de
base on esta inventidn de miximo interds son los aceites na~
turales (minerales) 0 mezelas de uno o mis de estos aceites.

I6s aceites minerales que pusden ser utilizados son los del

~ tipo parafinico, nafténico, asfdltico o parafinico-asfdlti-

co, derivados de petrdleos crudos por procesos de refino

que comprenden dest11301on, eraqueo y/o polimerizacidn. Es-

, tos mosites pueden tener una densidad (API) de 10 a 35 apro

xinadamente, una visocosidad dentro del intervalo de 100 a
2000 SUS a 100°F (389C) y puntos de inflamacidn comprendi-
dos entre unos 275°F y 650°F (135°C y 343°C). Gensralmente

. ge prefiere una viscosidad comprendida entre 700 y 1400 SUS

a 100°F (38°0),
Los aceites de base lubricantes preferidos para los

preparados grasos son aceites minerales del tipo parafini-

" 0o con viscosidades SUS a 210°F (99°C) comprendidas entre

- 75 y 95 aproximedamente y puntos de inflamacidén comprendi-

dos entre unos 450° y 600°F (232° y 316°C). Ios acsites ci-
tados son preferidos como bases para las grasaes debido &
que constantemente producen grasas con la mgyor resistencia
al agua deseadsa.

C. Coadyuvanﬁeé opcionales de las grasas.

El término "coadyuvante" en el sentido utilizado en
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esta memorie se emplea para describir cualguier maférial

o agente (exclufdos los aditivos de la invencidn que comu-
nican resistencia al agua y los espesadores & base de jabo-
nes 'de metales alcalinos y/o de calecio) que se& incorpore~
do . al preparado graso pars mejorar sus propiedades desea-
bles 0 para eliminar o reducir al minimo las propiedades
molestas. Estos coadyuvantes pueden ser de estructura u ori-
gen diversos y eostén ilustrados por los siguientes: agentes
de presidn extrema (P.E.) como los naftenatos metdlicos y
el aceite de espermo sulfurado} materiales de relleno como
dxidos metdlicosj inhibidores de la oxidacidn como fenil-g-
neftilaming y las difenilamines; inhibidores de la ¢o ro-

8idn como nitritos de metales alcalinos ¥ establllzantes co-

@o los esteres de dcidos gresos. Cuando se emplean estos

coadyuvantes opcionales, se utilizen en pequefias cantidades,

' que reras veces totalizan mgs del 10 % del peso de la gra-

sa acabada. Mds corrientemente, estos coadyuvantes consti—

_ tuyen entre alrededor de 0,5 y 7,0 partes en peso por’100

partes en peso de grasa acabeda. Habitualmente, estos- coad—

'.yuvantes Se agregen a expensas del aceite base, con muchs

frecusncig durante la etapa de enfriamiento que tienérlu—
gér durante el acabado de las grasas.

D, Jebones de meteles alcalinos y cdlcicos.

Los espesadores jabonosos de interés primordisl en

el preparado de las grasas resistentes al agua de esta in-

- 10 -
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vencidn son los jebones de litio y, en menor grado, las mez
clas de jabon de calcio y de litio. Los aditivos son espe-
cialménte utiles en las gresas a base de litio debido a que
estas dltimas requieren la adicidn de aditivos resistentes
al agua pare presenter una resistencis al ggue superior y
porque actualmente son las de mayor importancia comercial.
En general es tonveniente utilizar jabones formsdos in situ,
forméndqse los jabones de metales alcalinos por saponifica~
eidn de por 1o menos un mgterial saponificaeble adecuado con
ura forms alealina del metels. El término "materiales sapo-
plficables" ég vrefiere o los dcidos grasos y a los deidos
gresos hidroxilados, especialmente 10s que Gontienen alre-

dedor de 12 a 32 dfomos de carbono por moléeuls. Taubién

estdn comprendidoa los glicéridos o glicéridos hidroxllados.

Son ilugtrativos de los materiales saponificables edecuados
los siguientes: 12-hidroxiestearato de metilo, dcido 12-
hidroxiestedrico, dcido estedrico, aceite de castor hidro-
genado, acido miristico y similares.

Los materisgles saponificables preferidos, por or-—

~ den de preferencis, son los ésteres de dcido 12=-hidroxies—

“tedrico, dcldo 12-hidroxiestedrico ¥y gcido estedrico y/o

sus mezclas. En una composicidn preferida, el material sapo—
nificable comprende de 30 a 50 partes en peso de 12=hidro-
xiestearato de metilo y de 65 a 50 partes en peso de deido

12-hidroxiestedrico.

- 11 =
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E. Procedimientos de preparacidn de las nuevas grasas
poco absorbentes de agua.

Son convenientes por lo menos tres variantes del Droceso.
En un procedimiento preferido, el aditivo que comunica regig
tencia al agua es agregado a una grasa preformads, espesada
con un jabén de metel alcalino, como la ilustrada por una ara
sa a base de aceite mineral que contitne ya wn jebdn delitiode &eido
12-hidroxiesteé;ico. En este procedimiento, la grasa preformg
de conteniendo alguno o ninguno de los aditivos opcionales,
tales como aditivos de presibn extrems, se calienta entre
unos 200° y 400°F (939 y 204°0) para llevarla a un estado fld
doe Durante esta fase de calentemiento, la grasa procfcrmads
(iiustrada por la érasa espesada con jabén de litlo) es agi-
tada continuamente. Después la grasa se enfris a unos 170-
24007 (77=1169C), preferiblemente a unos 180-200°F (82--93°¢).
En este moﬁento de la fase de enfriamiento, se afiade el adi-
tivo que comunica resistencia al agus junto con cualqu:er otro
adit1Vo compatible. Ia carga se mantiene durante unos 20 mi-
nutos a esta temperatura y después se lleva a la consxstencla
deseade mediante molienda.

Un segundo procedimiento preferido consiste en formar la
grasa ig situ. En este procedimiento, una solucién acuosa del
compuesto de litio alcalino, el material saponificable (graso)
¥y parte del aceite mineral,se carga en una caldera provista

de medios de calefaccidn, enfriamiento y agitacidén. s mezcla se

- 10 -
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calienta entre unos 180° y 225%F (82° y 107°C) y se mantie-
ne dentro de este intervalo durante 45 a 120 minutos, des-

pués se calienta entre 250°F y 350°F (121° y 177°C) agitan~

- do para deshidratar la grassa, mlentrasg se afiade lentamente

el aceite restante. Transcurrido este tiempo, la mezcle gra—
o8 se enfris a unos 180-220°F (82-104°C) mientras se agita
¥ se afiade por lo menos un aditivo resistente al agua, asi
como los aditivos opeionales, haste que se obtiene uns mez-
cla homogénea. Se toma una muestra para ensayo y se musle
hagte la consistencia deseada Wtilizando un molino coloi-
dal. |

Un tercer procedimiento preferido que puede ser uti-—

lizado en la formulacidn de las grasaes resistentes al agua

-de esta invencidn, es el realizado de la siguiente forma:

1) Una caldera provista de medios de sgitacidn, ca-
lentamiento, enfriamiento y cireculacidn, se carga con los
siguientes componentes:

a) todo el mgterizl alcalino, como hidrdéxigo de li-
tio0, en forme acuosa o alecohdlica,

b) desde alrededor de un tercio haéta la mited de
los aceites parafinicos que hay me agregar,

c) la totalidad del materisl saponificable (como
12-hidroxiesteargto de metilo) empleado.

2) Se agita y se calients a 180-200°F (82-93°C) y

la mezcla agitada se mantiene & esta temperatura durante
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1 hora como minimo,

3) Se calienta con agitacidn hasta unos 375-425°F
(190-218°C). Cuando la temperatura alcanza los 320-330°F
(160-166°C), se afiade desde un quinto hasta un octavo del
aceite parafinico adicionsl (o mezela de aceites), a razdn
de_0,40 a 0,60 partes en peso por minuto.

4) Cuando la temperaturz de la mezcle estd compren—
dida entre 375° y 425°F (190° y 218°C) y la mezcla es com=
pletamente flufdas, se interrumpe la calefaccidn y se afiade
slrededor de un octavo a un décimo del aceite mineral (o
une mezola de aceites) para enfriar rdpidamente la mezecla
hasta unos 360-375°F (182-190°C). '

) 5) Después la mezcla se deja enfriar a una veloci-

dad de aproximedemente 1°F (0,55°C) por minuto, hesta que

" le temperatura de la mezcla es de unos 320°F (160°C).

6) En este momento, se sfiade lentamente y agitando

el aceite mineral restante (0 ung mezcla de aceites) a la

mezcla que se estd enfriando, paras reducir todavia mds la

temperaturs heste ﬁnos 180-200°F (82-93°C) hasta aue se ha
afiadido la totalidad del acelts.

7) Mientras se mantiens la mezcla agitada entre
180° y 200°F (82° y 93°C) se afiaden todos 10s aditivos, com-
prendidos los aditivos que comunican g la grasg resistencis
el agua y la agitacidn se prosigue durante 30 minutos como

m:'.nimo.

-14 -
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8) La grasa se muele en un molino coloidal coloca-
do con la separacidn apropiada.

. Aumque los procedimientos de formulacidn ilustrati-
vos que acabamos de describir son operaciones discontinuas,
log aditivos que comunican resistencia al ague son igualmen-
te eficaces en las grasas preparadas por procedimientos con-
tinuos de manufactﬁra de grasas, como los reivindicados y
descritos en las patentes estadounidenses nims. 3.475.335
Y 34754337, '

F) Método de evaluacidn.

Se utilizae el siguiente procedimiento como criterio
de la mejora de la resistencis al agusa.

. 1. Procedimiento

En una cubeta cilindrice de latdn, provista de agi-
tador, se pesa una muestra de 20 g para ser ensaysda. El
agitador se hace girar a 1200 rpm + 60 rpm, mientras se
afiaden porclones de 2 ml de agua destilada desde unn bure-—
ta. Después de agitar durante 1 minuto, se examina la grasa

pare observaf le presencie de agua libre. Si no se. chger—

-ven indieios de aguam libre, se afiaden otros 2 ml de ague

¥ se continde agitando durante 1 minuto mdse. El proceso se
replte haste que resulta evidente la presencia de agua li-
bre después de un periodo de agitacidn de 1 minuto. A con-
tinuacidn la grasa se agita durante 4 minutos mds (haciendo

un tiempo total de trabajo de 5 minutos). Si transcurridos

- 15 =
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los 4 minutos adicionsles de agitacidn todavia no se obser
ve la presencis de agua libre, se afiaden otros 2 ml dse
ague y se prosigue la operacidn.

La lectura finsl se realize cuando el ague libre es
evidente despuds de un tiempo de trabajo totel de 5 minutos.
En este punmto se registra el nimero de ml de agua destila-
da'aﬁadidos para calcular el punto final.

En el_punto fingl se registran el color, la textura
y/o consistencia de l& grasa. Estos valores se comparan

ocnllos de la muestra original. El punto final calculado

88 determinndo de la siguiente format

ml de agua afiadids x 100
peso de la musstrs

Punto final =

Ilustracidn = Se afiaden 8 ml de agua.

BX1OO=00
s =4 %

Si no se observe ggua libre al fingl del pericdo

de agua adsorbida.

de egitacidén después de la decima adicién, se interrumpe

“el ensayo y el punto finsl se registre como "100+", Es optg

tivo continuar durante un totel de 15 adiciones de agua. Si
después de 15 adiciones de agua no se observe la presencia
de agua, esntonces el punto final se registra como "150+",
G. Grasas resistentes al agua preferidas. .
A continuacidn damos las grasas espesadas con jabdn

de litio o jabdn de calcio-litio, que contienen los siguien—

- 16 =
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tes componentes en las proporciones indicadas:

Componentes de la grasa I

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)

12~Hidroxisstearato de litio
12-Hidroxiestearato cdlcico
Naftenato de plomo
Diemilditiocarbamato de plomo
Dielquilditiocarbamato de antimonio
Copolimero de alcoxilato polimerico

Aceite mineral

Componentes de la grasa Il

1)
2)

- 3)

4)

5)
6)

12-Hidroxiestearato de litio
Naftenntoe de plomo

Nonilfenol etoxilado conteniendo un
progedio de 9,5 grupos etoxilato por
moleculs,

Dislgquilditiocarbamato de antimonio
Digmilditiocarbamato de plomo

Aceite mineral

Componentes de lg grasa IIT

1)

o

3)
4)
5)
6)

12-Hidroxiestearato de litio

Naftenato de plomo

Diamilditiocarbamgto de plomo

Dizlquilditiocarbamato de antimonio

Aceite mineral

Productos de condensscidn de fenoles
oxialquilgdos

Partes en peso

5,0
3,4
1,0
0,5
0,1
0,1
82,0

Partes en peso

- 10,0
~ 5,5
- 2,0
- 1,5
- 1,0
- 1,0
- 93,0

5,0
1,0

0,1
0,25
0,25
82,0

Partes en psso

- 10,0
- 2,0

- 83,0

5,0
1,0
0,25
0,1
82,0

0,1

Con objeto de describir esta invencidn con

- 17 =
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yor detalle posible, incluimos los siguientes'éjemplos ilus
trativos., Salvo indicacidn en contrario, todas las partes y
porcentajes se dan en peso en lugar de en volumen.

EJEMPLO 1 .
Preparacidn de uns grass sspesada con jsbdn de litio con

registencia al agua gumenteds

Una caldera de grasa provista de medios de calefac-
cidn, enfrismiento y agitacidn, se carga con 5,5 partes en
peso de una solucién acuosa al 9,5 % en peso de hidrdxido
de litio, 6,2 partes enlpeso de éster metilico de decido
12~hidréxiestedrico y 76,70 partes en peso de base de acei-
te mineral A%, Te mezola se calienta a 195°F (91°C) egitan~
do, se mantiene & esta temperatura durgnte 1 hora y des-—
puds se calienta prosiguiendo la agitacidn a 325°F (168°C)
pare deshidratar la grasa. Mientras la mezele se mentiene

a la temperatura de deshidratacidn, se afiaden 41,47 -partes

en peso de base de aceite mineral Bt* a la mezcla'égitada

& una velocidad de 0,5 partes en peso por minuto. Cuando
le adioidn de aceite es completa, la mezcla eglitads se en-
frfa 8 195°F (91°C), & una velooidad de 1°F (0,55°C) por
minuto y se afiade el total ds los siguientes aditivgs 8
1659F (91°C): 1.95 partes en peso de naftenmato de plomo,
1,3 paftes en peso de diamilditiocarbamato de plomo, 0,65
partes en peso de dialquilditiocarbamato de antimonio y

0,13 partes en peso de un copolimero de polioxietileno ¥y

- 18 =
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polioxipropilenoﬁtt. Después de agitar para alcanzar le
homogeneidad, se toma una, muestra de grasa para ensayo ¥y
se muele hasta la consistencia deseadg utilizando un mo-

1ino coloidal. En el ensayo se obtierien los datos conteni-

dos en la Tabla I.

¥ 175 base de aceite mineral A tiens las siguientes pro-

‘piedades:
Densidad API 18,1
VlsCOsldad SUS a 100°F 338003 700
"og 210 7 9? ¢) 205
Punto de inflamsecidn (COC 505°F 2262 ,8°C)
Punto de fluidez + 250F (-3,9°C)

* ¥l aceite de base mineral B tiene las siguientes pro-
piedades:

.Dengidad API
Viscosidad SUS a 100°F §38°c; 106 o

t g 210°F 999¢
Punto de inflamscidn (COC 3555F $186 ,0°0)
Punto de fluidez 50F (=9,

El copolimero tiene las siguientes propiedades fisicas:

Estado fisico & 77°F (25°c) 1iguido

pH, solucién al 5 % en H,0/IPA %
Libras/galén (g/1) a 77°§ (250C 8 5 597 )
Bunto de inflamscid n6F F(OC)STOC) 175 (79 J1)

Viscosidad, cps & 77°F (25°
"~ Brookfield 4,5¢
Peso especifico 1,020
Peso molecular 2300-2500
Relacién de 1,2-oxipropileno a

oxietileno 80=20
Indice de solubilidad.relativa 14,41

- 19 =
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EJEMPIO 2

Prepargeidn de un lote de control de uns grase espesads con

jabdn de litio sin aditivo de absorcidn de agug

Se prepara uns formulacidn grasa sustancialmente si-

milar en contenido y férmule a la descrita en el Ejemplo 1,
utilizando una caldera pare grasa equipads en lg forms desw—
crita. La dnica diferencia entre el contenido de las dos

grasas es que mientrgs a la composicidn grasa dsl Ejemplo 1

_se efiaden 0,13 partes en peso de un copolimero de polioxi-

eti;eno ¥y polioxipropileno junto con los otros aditivos, en

el Ejemplo 2 utilizado como control se omite el copolimero.
Como puede obsarvarse sn los datos de la Tablg I,

aunque ambag grasas tienen propiledades generalmentéiéétis—

factorias, se obtiensn mejoras sustanciales con la grasa

- del Ejemplo 1 en comparacidn con la grasa de control del

Ejemplo 2, tanto en la absorcidn de agua como en lg penetra-
cidn despues de la adicidén de agua, que son atribuibles a
le, presencia del aditivo copolimero,
TABLA I L
Ejemplo 1 Ejcmplo 2

Partes de copolimero ds poli- o
oxialquileno, en peso 0,1 0,0C

Ensayos:
Penetracidn, sin trabajar 341 325
trabgjada 320 312
trabajada,

10,000 reco=—
rridos (ori-
ficio fino) - 322 324

- 20 =
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TABLA I (continuacidn)

‘Ejemplo 1 Ejemplo 2

Punto de goteo, °F (°C) 372 (189) 360 (182)
Absorcidn de agua, % ' 30 150 +
Penetracidn original 309 322
Penstracidn de la emulsidn 317 . 343
Cargs Timken, OK, libras (kg) 45 (20,4) 60 (27,2)

Indice de desgaste con carge 41,8 42,8

Desgasté con 4 bolas (2 horas,
20 kg, 1800 rpm, 1300F, 54,4°C)

Didmetro de la marce en mm 0,59 0,60
| EIEMPIOS 3 = 12 '

Efecto de las varisciones en la concentracion del covoli-

" mero del Ejemplo 1
" EL objetp de estos ejemplos es determingr la canti-
dad efectiva minima.de copolimero en la grasa preforméda es
pesada con jabon de litio. En todos los casos el coéblﬁhero
se afiadlid a la grasa preformadé'agitada a 190-200°F k8é-

93%¢). Ias concentraciones estudiadas variaron entrei6,1

" partes en peso y 1,0 partes en peso. Como indican 1ds-datos

de la Tabla II, la cantidad efectiva mfnima es de 0,10 par-
tes en peso, estando limitado principalmente el limite su~

perior por el factor econdmico.

- 21 -
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TABLA II

Compogicidn v resultados de log ensavos de grasas egpegadas con J:

variables de aditivos del Ejem
Evaluacidn de gras:

Ejemplos 3 - 4 5 ) 1
Partes en peso
12~-hidroxiestearato de

litio . ., 3,00 3,00 . 3,00 2,99 2,99
Aceite noftenico resi- - )

dualk 70,39 70,31 70,23 .3 70,18 70,11
Aceite parafinicoXk 17,59 17,57 17,55 17,54 17,53
Aceite de espermas sul - - 2235 :

furado 7,00 7,00 6,9834,% 6,98 6,97
Naftenato de plomo 1,40 1,40 1,40%<" * 1,40 1,39
Difenilaming 0,50 ] 0’50 0150 9:-.. 0’50 0950
Copolimero del Ej. 1 - 0,10 0,20 - 0,30 0,40 0,50
Ii0H libre 0,02 0,02 0,02..,. 0,01 0,01
Ensayos# - :
Penetracidn a T79F(25%) A ,
Prabajado 60 recorridos 330 320 328 . 33 33
Ensayo de absorcidn de e

aglza ’ Pl a’.
Agua ebsorbida, % 150+ 70 80 7. 40 50
Penetracidn original®*X 302 305 302 ,, :298 302
Pene@r%%%dn de la emul - . v

gidn’ 459 377 3717 p=rt 339 33
Cambio de penetracidn, S e e

Puntos ASTM +157 + 72 + 75 + 41 + 33

X Guyas propiedades principales son: Densidad API - 24,5, SUS a 21(

73, punto de fluidez - 59F (-15,00C), punto de encendido,

(Conradson) - 1 %.

oF - (¢

X QGuyas principales propiedades son: Densidad API - ?O, SUS a 100¢

i{ndice de viscosidad - 87, punto de fluidez - OOF

x

-17,8°C), pw

Convertido de la penetracidn a escala 1/4.

- 22 -
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TABLA II

ensayos de grasas espesadas con jabdn de litio, utilizando cantidades

varigbles de aditivos del Ejemplo 1

Evaluacidn de grasas espesadas con litio
- 4 5 6 T o 9 10 11 12

3,00 .3,00 2,99 2,99 2,98 2,97 2,96 2,96 2,96

70,31 70,23.3- 70,18 70,11 70,05 69,98 69,92 69,85 69,77
17,57 17,55~ 17,54 17,53 17,51 17,49 17,48 17,46 17,44

7,00 6598 .... 6,98 6,97 6,96 6,96 6,96 6,96 6,95
1,40 1,40%<" * 1,40 1,39 1,39 1,39 1438 1,37 1,36
0,50 0,50 .7, 0,50 0,50 0,50 0,50 0,49 0,49 0,48

0,20 - 0,30 * 0,40 0,50 0,80 0,70 0,80 0,90 1,00
0,02 0,02, .., 0,01 0,01 ¢,01, 0,01 0,01 0,01 0,01
320 328 33 33 ¥9 3 M2 35 331
70 80 L7 40 50 35 90 60 45 60
305 302 . ;298 302 298 37 302 305 294
317 317 50339 335 328 362 M7 332 354

£72 #75 + 4 33 430 445 45 33 +60

son: Densidad API - 24,5, SUS a 2109F (99°C) - 106, {ndice de viscosidad -
5,00C), punto de encendido, °F - (COC) 4700F (2430C), residuo carbonoso

son; Densidad API - 30, SUS a 100°F (38°C) - 182, SUS a 210°F (99°C) =~ 40,
nto de fluidez —~ OOF ?-i7,8°0), punto de encendido (COC) - 4OQCF (2049c).

a escala 1/4.
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EJEMPLO 13 | .
Prepgracidn de otra grasa resistente gl agua smpleando un fo-

" nol alquilado etoxilado (DRB-203) para comunicar resistencig

2l agus

En este trabajo experimental, se prepara una grasa

aspesada con jabén de litio utilizando una grasa preformada

~que ha gsido preparada por el tercer procedimiento descrito en

le pdgina 13. El producto contenia 0,5 partes en peso de fe-

1nol alquilado etoxilado (DRB-203) en lugar del copolimero de
" 1los Ejemplos 3-12, Como indican los datos de la Tabla III, se

obtilene una grasa con buenas propiedades gensrales y excelen—
te resistencia al agus. |

EJEMPIO 14

' Propsracidn de otra grass resigfonte gl agua utilizahdoqaduc-

T coxilados de fenoles alguilados s gomunicar resisten—

cia a2l agua'
En este trabajo experimental, se prepara una-grasa

espesada con jabdn ds litio utilizando el procedimiento y los

' gceites minerales descritos en el Ejemplo 1. El prod@gﬁ& con-

tenfs 2,0 % en peso del aducto de oxietileno de noniifenol
conteniendo un promsdio de 9,5 moles de Gxido de etileno en
la molécule. Como indican los datos de la Tabla III, Qe ob~
tiene una grasa con buenas propiedades generales j buens re-

gigtencia al aguae.

- 23_
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EJEMPLO 15
Prepargcidn de otra grgsa resistents al agua utilizando una

‘mezele de alquilendiaminas glcoxiladas para comunicar resis-

tencia al agua a la grase
En este procedimiento, se utilizan los materiales ¥y

las téenicas de los Ejemplos 3-12 para producir una grasa a
baBe de ateite mineral, espesada con jabdn de litio, a excep-
cidn de que se utilizan 0,5 partes en peso de los aditivos
siguientes para sustituir al aditivo copolimérico: La estruc-
tura se ehouentra a continuacidns ,

 CHy CHj

. \ | .
H(OCHZCHQ)X-(OCHQCH)4\\ (CHCH,0) 4=(CH,CH,0) H
. N-CHyCHy =X L

Hy CHj :

donde ¥ es un nimero entero comprendido entre 6 y 16.

De nuevo la Tabla III contiene los dgtos obtsnidos.

- 24 -
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Aditivo dé resistencia al agum, % en peso

DRB-203
Nonilfenol etoxilado
Alguilendiamina alcoxilada
Ensayos
Penstracidn, sin trabajar
trabajada

trabajada 10,000 recorridos
(orifieio fino)

Punto de goteo, OF (°C)

~ Absoreidn de agua, %
Penetracidn original
Penetracidn de la emulgidn

Carga Pimkem, OK, libras (kg)

Indice de desgastse con carga

TABIA IIT
Ejémplo 13
ninguno
0,5
284 283
N 264 265

v 297 275
ey 388 385
s, (197,8) (196,1
=80 40
wer 263 258
o297 285
;>;a":. 40 45
- (1841) (20,4)
) -36,5 38,0

Desgaste con ocuatro bolas (2 horas, 20 kg, .....

1800 rpm, 1300F, 54°C)
Didmetro & la marca, mm




4046086

TABLA III
Ejemplo 13 Ejemplo 14 Ejemplo 15
y % en peso ninguno ninguno ninguno
0,5
2,0
0,5
284 283 352 315 280 266
N 264 265 324 . 315 271 265
)0 recorridos  °I* 297 275 - 352 339

20)

mnm

- 25 -

388 385 360

LN (197,8) (196,1) (,1.8'2’,2)
T80 40
o> 263 258

297 285

aaaaa

40 45
(18,1) (20,4)

175
334
383

-

30
311
330

305 - 287

384 390 ’
(195,6) (198,9)

150 30
249 249
343 290
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EJEMPLO 16

Prepgrgcién de uns grasa preferida,1 resigtente al agua ¥ eg=—

pesads con jabdn de litio-calcio, utilizando el aditivo del

Ejemplo 1

En este procedimiento, se emplea el método de la gra

sa preformsda descrito en los Ejemplos 3~12, 14 y 15, pero

ge utiliza una grasa de base diferente. Para espesar el acei-

te de base se emplea una mezcla de los jabones 12-hidroxies-—

tearato de litio y 12-hidroxiestearato de calcio y se uti-

ligan 0,5 partes en peso del aditivo copolimérico empleado

en el Ejemplo 1, Después'de la formulacidn, la composisidn

s

la giguientes

qugonentes

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)

12-Hidro£iestearato de litio
12~Hidroxiestearato cdleico
Naffenato de plomo
Diamilditiocarbamato de plomo
Diglquilditiocarbamato de antimonio
Aditivo copolimérico del Ejemplo
Residuo nafténico¥ '
Aceite parafinico WENEX

Aceite parafinico ngndkx

Total

Partes enqé%%o
8,7
4,4
1,5
1,0
0,5
0,5
1,0

28,8
53,6
100,0

Como indican los datos de la Tabla IV dgds a conti-

nugeidn, se forms una grasa resistente al sgua con excelen~

- 26 =
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tes propiedades generales,

*Propiedades priner acei= ***Segundo gcai-

del aceite te parafini co te parafinico
_nafiténico
_ Densidad API 183 27,5 26,5
Inflamacidn
(coc) .- 600°F (315,69C) 480°F (248,9°C) 4900F+(254,4°C+)
Viscosidad 680 77 77
~ SUS g 210°F
(99°C) | |
‘Punto de flui +60%F (15,60C) +5,0°F (-15,000)
- desz - .
. S TABLA IV
Propiededes de l& grasa preparsda en el Ejemplo 15
Propiedgdes Grasa, Fi; 16
‘Olor -~ ' oleoso -
Aspscto castafio, mantecoso,
nuy ligeramente ha-
rinoso
Penstracidn, sin trabajar - 303
trabajada 313
10,000 recorridos (orificio -
fino) 297
variacidn, % ) 5,1
Rodillo Shell, D-1831
Puntos de cambio -26
Porcentaje de cambio i - 8,4
Punto de goteo, °F (°C) 375 (190,5)
Iixiviacidn de agua, 100°F (38°C), % 2,5
175%F (79,4°C), % 2,6

- 27 -
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TABIA IV (continuacidn)

Propiedades ’ ' Grasa, BEj. 16

~ Absoreidn de agua, %

Pénetracién, original
emulsicn
Oxidacidn en bomba ASTM

Cafda de presidn, PSI (kg/em®) al cabo
de 100 horas

Cojinetes de ruedas ASTM
Pérdida de peso, g

%

‘BEnsayo de separacidn y evaporscidn em acero U.S.

50 horas a 212°F (100°C)
~ Separacidn, %
Evaporacidn, %

Ensayo de separacidn ds aceits a presidn en
acero U,.S.

Separacidn, %
Penetracidn, original
torte del filtro
% del original
Engayo de mdvilidad de la grasa_en acero U.S.
°§ ( 9¢) 150 psi (10,5 kg/cm?) flujo g/se ’
gundo

Desgaste con cuatro bolas, 1 hora, 130°F (54°C),
1800 rpm, 20 kg, didmetro de la marca, mm

Indice de desgastes con carga

- 28 =

75
287
287

1,0 (0,07)

trazas

299
185~
64 -

0,05

0,65
3643



10

15

20.

25

405606

_ TABLA IV (continuacidn)
Propiedades Grasa,, Ej; 16

Punto de soldadura 251

Timken, OK, libras %5+ (34+)
Jabdn de litio, % 7,73 7,8
Jabdn de éalcio, % 5,73 6,0

Como han indicado los ejemplos y la discusidn ante-

riores, la invencidn ofrece numerosas ventajas. Por ejemplo,

- con cantidaedes relativamente pequefias de aditivos ficilmenw

to agequibles y econdmicos, sspecialmente los derivados al-
soxilados poliméricos de alcoholes, polioles y similares,

sé aumenta considerablemente la resistencis al agus de las

';graSas'espesadas cdn Jabones de metales alcalinos o dae litio,.

Esto tamblén ocurre en el caso de las grasas espesadas con
ung mezcla de jabones de litio yrde caleio, que son propen—
sag al ataque por el agua. La inolusidn de solamente 0,10
éartes en peso de aditivo por 100 partes en peso de grasa

acabada (especialmente de 1os derivedos etoxilados poliméri-

" eos de polietilenglicoles y/o de polipropilenglicoles) no

golo aumente considerablemente la resistencia al agus de las
grasss espesadas oon Jabdn de litio 6 con una mezela de ja—
bones de 1litio y caleio sino que lo hace sin comprometer
las carascter{sticas deseables de 1os productos lubricantes.
Aunque los nuevos aditivos de esta invencidn son

conocidos como composiciones de maberis y han sido empleados
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como uno de los principales componentes de los aceites ldp
bricantes, que nosotros sebamos no habian sido utilizados
como aditivos en pequeﬁasrconcentraciones en los lubrican-
tes éspesa&os con jabdn de litio o con jabén de litio-calcio.
Por ejemplo, en la patente estadounidense n? 3.472.781, se
reivindican los derivados de polioles alcoxilados polimeri-
cos como lubricantes en flufdos hidrdulicos. Cuando se uti-
lizan para este fin, se emplean a concentraciones mucho mas
altas (columne 2, linea 9) que oscilan entre 10 y 30 %. Por

el éontrario, éomo se ha indicado mas arriba, los aditivos

ds esta invencidn tisnen que estar presentes en proporciones

pequefins, Por lo tanto, ha resultado bastanie inesperado en~
sontrar que, para los fines de esta invencidn, los aditivos
funocionan blen a niveles de concentracidén mucho mds bajos,

Egte descubrimiento es un resultado experimsntal y no hubie-

-rg podido ser predicho.

Finalmente, esta invencidn es relativamente flexi-

- ble en cugnio a los varios procedimientos preparatiﬁbé‘que

pueden maer empleados, el aceite mineral de base emplesdo ¥y

-8 los aditivos auxiliares. Lag metas ¥y limites de esta invenw

clén estdn determinsdos en las reivindicaciones que siguen,
leides en combinacidn con la memoria que antecede,
En restmen la Patente de Invencidn que se sSolicita

deberd recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

1. Método para impartir resistencia al agua a una
grasa espesada con jabdén de litio o a una grasa espesada con

jabdn de litio y calcio, caracterizado por realizar las siguien

' ‘tes operaciores §imulténea o secuencialmente:

a)formar de 15 a 2 partes en peso de un jabén de li-
tio o un jabdn de litio y calcio mediante saponi-
ficacidén de un material saponificable seleccioneado
éntre &cidos grasos, Acidos grasos hidroxi-sustitui
dos, gliceridos, y gliceridos hidroxilados con un
compuesto de litio o una mezela de compuestos de
litio y de calcio que reaccionan con una forﬁa al-
calina; ,

b)incorporar dicho jabon en 80 a 97 partes en peso de
por lo menos un aceite mineral de viscosidad lubri-
ficante; ¥

c)mezclar de 5,0 a 0,1 partes en peso del al menos un
aditivo seleccionado entre los alcoholes polioxial-
quilados, los alquilfenoles polioxiakpilados, ¥y al-
quilendiaminas polioxialquiladas.

2. Método segln la reivindicaciédn 1, caracterizado

por la etapa adicional de mezclar hasta 10,0 partes en peso
de uno o mas adyuvantes por 100 partes en peso de grasa.

3. Método seglin las reivindicaciones 1 & 2, carac-

terizado porque se calienta una grasa espesada con jabdn pre-
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formada obtenida medisnte la realizacién simultanea o se-
cuencial de las etapas (a) &Cb) a una temperatura de 200
a 400¢F (93 a 20490) éon agitacidn continua, y se enfria
la gfasa a.una temperatura de 370 a 240°F (71 a 1152C) mientras
se aflade el aditivo de la etapa (c).

4. Método seghh las reivindicaciones 1 & 2, carac-
terizado porque se forma un jabdn de litio calentando el
compuesto de litio alcalino con el material saponificable y
una parte del aceite mineral a una temperatur a de 180 a 225¢F (
(82 a 1079C) durante 3/4 a 2 horas; la mezcla resultante se
calienta a una temperatura de 250 a 3509F (121 a 1762C) para
deshidratarla mientras se aﬁade el resto del aceite mizeral,

¥ se enfria la mezcla a una temperatura de 180 a 220°F (82

& 1049C) mientras se afiade el aditivo.

5. Método seghn las reivindicaciones 1 a 2, carac-

terizado porque se calienta una mezcla que comprende una

'solucidn acuosa o alcoholica del compuesto de litio, el ma-

terial saponificable, y de ma tercera parte a la mitad del

aceite mineral a una temperatura entre 180 y 200eF (é2 é 930(0)
durante una hora como fhinimo; entonces se calienta con egi-
tacibn, a une temperatura de 375 a 4259F (190 a 2182C), afia-
diendo una quinta a una octava parte del aceite mineral a una
velocidad de 0,40 a 0,60 partes en peso por minuto cuando la
temperatura este entre 320 y 3309F (160 a 1659C); se deja

de calentar cuando la temperatura llegue a los 375 a 4250F
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(190 a 2182C) y se agrega una octava a una décima parte del
aceite mineral para enfriar la mezcla a una temperatura de 360
a 3759F (182 a 1902C); se deja enfriarse la mezcla & una ve-
locidad de 1oF (0,559C) por minuto hasta la temperatura esté
a 3209F (1609C); se afiade el resto del aceite mineral despa~
cio para reducir la temperatura a 180 a 2009F (82 a 9320)
Y sé mantiene la mezcla a esta temperatura mientras se agre-
ga el aditivo. '

. 6. Be reivindica por Gltimo como objeto sobre el;
que ha de recaer la Patente de Invencién por: UN METODO PARA
IMPARTIR RESISTENCIA AT AGUA A UNA GRASA ESPESADA.
- Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que consta de treinta ¥ tcres
péginas mecanografiadas.

Madrid, 6 de julio del 1.972
BERNAR?? UNGRIA
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