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'cuentran presentea en la combxna016n de dichos reaotlvos c

= _y D, siendo la relacidén de equivalentes de reactivo A a la

-'1 5310 .

'gla entre los platos del embrague y similares ouandu los mis

"mos se ponen en contacta, ev1tando as{ los ruidos “chirrisuk1

-0 -
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Este invencidn se refiere & nugvas composiciones

ds materis adecusdas para use como sditivos de lubrioantes
y a los métodos'para su preparacibén. MEs especialmente, se
refiere & composiciones que contienen bario vdsico, solubleg
en aceite; preparadas por reaccidn de (A) unz base de bario)
con una mezclamdue comprende (B) un fenol, (C) por lo menos
un decido graso y (D) por 1o menos un aloohol monohidrico

alifdtic0, conteniendo cada uno de los resctives C y D una
cadena lineal de &tomos de carbono de manera que éor 1o me-

nos 26 étOmos de oarbono en forma de oadens lineal se en~

combinacion de reaetlvos B, c y D por lo menos alrededor de

' Las sales bdsicas da bario del aceite de esperme.

hsisido utilizadas desde hace tiempo como aditlvos para lu-
brmcanmes, ‘especialmente en los fluidos da transmisidn auto-
miticay. fluidos hldraullcos ¥ szmilares. Ayudan a estos lu--

brioanxes 8 proporcionar una uransm1916n suave de la ener— 1

tes" y otros problemas. La~ preparacion hig uso en.esta forma ;
dg.lgé,sales bdsicas de bario Qel acglte d9 esperme, estan -v
deéérifd%} por‘éjemplo, en la batgnte'eétadounidenée'
nf 2,989,463, - -7 |

' Reclentemenbe sl Gobierno de Estados Unldos ha em~
prendldo una aceidn rara evitar ‘que se de mierte a las ba= |
llenzs, de las cuales sze obtlene el aceits de esperma, ‘e im-
pedir que se extingur. Por 1o tanto, se ha "secado" ls Uni-

ce. fuente de aceite de esperma 'y ha sido necesario encontrax

|




BT

18

* 28

30

_que mejoren la $ransmisién de energia en las transmlsiones

cuando se incorporan a los 1ubricantes transmisores de ener»

'gla, mejoran sus propiedades de lubricacion.j

: mismas_propiedades gue las sales ‘del aceite de esperms.,

. ¢idn es una base:de bario., Fuade ser oxldo, hidroxido, sl

506508

sustitutos de las sales bésicas de bario del mismo que pue-

dan ser producidos econdmice y eflclentemente y que comunl- i

quen laa mismas propiedades ventajosas arlos}lubrlcantes,
Un obJeto'principa] de esta inﬁencién,‘por lo tan-
to, es producir dtiles adltlvos para lubrlcantes.

Otro objeto es producir aditlvos para lubricantes

eutomatioqa y similares..

Otro objeto es produclr sales basicas de- baric que,

Todavie otro objeto es producir composiciones que
puedan sustituir a las sale° basicas -de bario del aceite de

esperms eomo aditivos para lubricantes y que comuniquen las

Otros objetos Serdn. en parte ev1dentes ¥ eh parte ,
ge pondran de manifiesto en 10 que sigue.,"

El reactlvo A en lss composiciones de esta inven-

furoe o hidrosulfuro de bario o similarg se prefleren;el oxi—
do y el hidroxido. :

EL reaotivo B o8 un. fenol. Se puede utlllzar fenol"

no sustituido o fenoles sustituidos con grupos alguilo in-
ferior, como cresoles, etilianoles, butilisnoles y simila~

res, bero es preferible emplear un fenol qus contengs un

suatituyente alquilo de alrededor de 6 étomos-de carbono co-

mo minimo, comc heptiifenol, di-isobutilfenol, N-decilienol,
tetraorOpenilfénol, rotadecilfenol, poli-isobutenfenol y sio
mllares. También pusc ut11lzarse los ecicloalguilfenoles.

EL fenol puede coniener otros grupos sustituyentes ademds
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15':i tedrico, deido oleico, deido 1inoleic°; deldo del’ t311'°11"

 ;{que contienen alrededor de 16~20 atomos ‘de’ oarbono.iﬁ

'".,normales en el intervalo G4, 20 CORO las que se pueden ob—_

. tenar por ol procedimiente Cxo: =~ E v ,ff-?,

- ra-que por 1o menos se encuentren 26 atomcs de oarbono an Jj'

.‘y puede ‘ser ilustrado por nrdecanol, isodeeanol, dodecanol

N '1100, gleohol palmit{lico ¥ mezclas de alooholes pripayios -

“}'una conflguracion de cadens llneal en.la combinaclon de di—
-:chos componente&. As{, si el reaetivo C es a01do palmlticc,
| gl reactivo D ‘debe contener: ‘una, cadena lineal de 10 £tomos
f 'de carbono como minizo y si el reactivo ¢ es dcido estearioo

PO |
‘hu OlelcO, 8l reactlvo D puede contener una cadem llneal de

de los grupos alquilo o cieloalquil&,.por ejemplo, halagehOﬂ
nit"o, éter, dster y radicales simileres. También son ﬁ%iles
los productos de condensacldn de aldehidos de los fenoles .
antes deseritos. o _

El reactivo C es un acido graso. En el sentldo uti—
llvado aqui, el término "a01do graso“ signiflca un acido
que puede ser obtenado por hidrolisis de un aceits vegetal -
o arimal nmatural, Puede ser un goido puro o una mezcla de-"

acidos. Los dcidos adecusdos- son dcido yalmitlco, acido as-

écidos derivados del aceite de palma, aceite de soja o gra#.'

Elyfeactivo D es un alcohol monohidrlco alifatioo

tridecanol, tetradecanol, alcohol oleilico, aleohol eatearin

‘ La seleccidn de reactivoa C yD se realiza de manan '

8 dtomos de carbono como winimo,.

- Coro ya se hz mencionzado, la relaclén de equivalenp

tes de reactivo A (la base da bario).a la combinacidn de

reactivos By C y D en la mezcla de raacqién que conduce &
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””“,1_”?'dan variar dentro de ampllos limites. En gensral, 1 rela- |

D rihabitualm.ente entre alrededor de 0,5:1 y 2:1.

'ﬁ?':los productoa de esta invencién es por 1o msnos alrededor
‘de 1,531, Habitualmente, esta relaclon 8 de 3:1 come minl-

moy puede ser hasta de 10:1, En el sentido utilizado aqui,

.| 1gual a su peso equivalente. Pera las bases de bario, el
.iéeso'équivalehte es la mitad del peso mdlebﬁlar,.mientras

u°;_.que parge los fenoles y alcoholes monohidricos y los scidos

";'f'7cular.

”cién ponderal de cada uno de los reactivoa Cy D al reacti—
1 vos sera superior a 1, habitualmente estara comprendida
. entre 1 1:1 y 4,021 aproximadamente. La relacidn de’ peso

vaquivalente de reactivo C a reactivo D esta comprendida

' dé;réécc;on contiene habitualmente un diluyente que puede
1 ser un aceité mineral, nafta'de petréleb,'queroseno{ xile~
' no o 81milar Sa prefiere especlalmente el aceite mineral
' porque las’ compoaioiones han de aer 1noorporadaﬂ 8 un aaei-

 te mineral para preparar un lubricanta.

_dor del 5 %, caloulads sobre el peso del reactivo A, aun-
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el término "equivalenze" o8 un peso del reactivo utilizedo

?fgfmonocarboxilicos el peso equivalenza es igual al peso mola—;

Ademas de los reactivos antes desoritos, la mezcla

La mezaola de reaccidn tambien puede contener una

paqueﬁa cantided de agua (genaralmente no. mayor de alrede—

que en algunos casos puede utilizgrse una cantidad mayoxr)
que contribuye‘a fleidificer la base de-bario. Es necese-
rio separar este agua dura1¢e~la‘forma§16n'del producto.

Esto se consigue féuilmente, ya que la reaccidn se lleva a

Las oaniidades relativas da reaotivos B, ¢ y D pue- '

cabo normalmsnte 2 unos 120-200°C, a cuyas temperatura des—
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-de basieidad de la composicién (fenolftaleina como indicadoy)

-'dad de bario considerablemente mayor en el producto. Es evi

cuando en la mezcla de reaccién existe uns cantidad aprecie

tila el sgus. Ademds de cualquier agls agregada pars fluidid
ficar el compuesto de bario, tambidn es seperada a estés tom-
peraturas el agus presente como agua de hidratacidn en el
reactive A.

Fl orden de adicidn de los reactivos no es orftico
¥ puede variar ampliamenté.’Cog frecuencia es convaniante
agregar el reactivo A & una mezela de reactivos B, G y D.
Sin embargo, aléunas veces puede ser ventajoso agregar el
reactivo C despuds del reactivo A o afiadir los reactivos A
¥ C poco & poco y alternativamente. Tambidn puede emplearse
un orden de adicion inverso, donde B, C ylb son agregados
gobre A, en forms de mezcla 0 en porciones.

‘Despuds de la preperacidn de la composicidn bdsica
de bario por el método antes descrito, habitualmente se pre+
fiere hacer reagcionar dicha composicidn con diéxido.de,caru
bono con objeto de reducir su basicidad valorable. El trate+
miento con didxido de carbono se efectis normalmente & unos

120-200°C y hebitualmente se continda hasta éue ol Indice

es inferior a 10 aproximadamente. Al parecer este tratamient
t0 ejerce dos efectos beneficiosos: en primer- lugar, clari-
fica la mezcls dsl proéeso Y la hace mds soluble en aceite_'

¥ en segundo lugar, permite la ineorporaci6n de unsz can$i~‘

dente que este Ultimo sfecto solamente se puede conseguir

ble de compuestos de bario i.nsolubles en aceite. Asf, es
importante’que la etapa de carbonatacidn, si se utiliza,
preceda & cualquier ssparacion (por ejemplo por filtracidn)

de los compuestos de bario insolubles en aceite de la mez-
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‘las composiciones de esta invencidn, después de su forma-

" oidn, con dcido antranilico a unos 100-140°C. La cantidad

cla de reaccidn,

También es con frecusncia ventajoso hacer reaccionJr

de acido antranflico empleada es habituelmente alrededor
de 1-5 % en peso, calculada sobre la cantided de sal bési-
ce de bario. El trataniento con deido antranflico frecuen-
temente mejora las propiedades de inhibicidn de la oxida~-
cidn y corrosidn de los lubricantes que contienen laS'combo
siciones de esta invencidn. '

L prepéracidn de laa'compOsiéiones de estasinvens
cidn es-ilﬁgtrada por los siguientes ejemplos. Todas las
parfes se dan en peso. _ . -
| | EIEMPLO 1

Se calienta a 132°C bajo nitrggeno, con agitacidn,
una'mezcla de 2926 partes de aceite mineral, 300 partes
(1,56 equivalentes) de heptilfenol y 3¢%.partes (1,64 equi-
valentes) de una mezcla de alcoholes primarios normales
012-18’ Se afiaden con agitacidn 248 partes de monohidrato
de hidrdxido de bario durante media hora, -mientras se re-
coge agua po# destilacidn. Cuando ha cesado el desprendi-
mignto de‘égua, la mezclalse secse durante'15 minutos a
137°C, Deapués se -afiaden T13 partes (2,6 squivalentes) de

una mezele eutéctica de decidos palmitico y estedrico se-

guido por 1702 partes (20,6.squivalentes en total) de monod4

hidrato de hidréxidc béricc, siendo agregado este Ultimo
poco g poco a lo largo de ,5 horas, mientras el agua se
separa de nuevo por destilecidn. la tempsraturs se eleve a
150°C gurante la parte finsl de la adicién de hidrdxido béA

rico. Después se hace pasar didxido de carbono por la mez-—
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materies. velétiles, Después se hace pasar didxido de carbo-

‘minerel de lao sal bdsica de bario deseada, que contiens

cla a 150°C, durante dos horas y cuarto y se purga con ni-
trégeno a 150°C, Finalmente se afiade un material auxiliar
de la filtracidn y la mezcla se filtra, dando una solucidn
al 53 % en aceite mineral de la sal bésiocs ds bario desea-
da-que contisne 37,06 % de cenizas de sulfato barico.
| EJEMPTO 2

Una mezcla de 1849 partes del producto del Ejem—
plo 1 ¥ 111 partes de aceite minersl se calienta & 45°C y
se afiaden 40 partes de deido antranilico. La mezcla se ca-
lienta a 110-120°C durante 1 hora y se filtra con adicidn
de un auxiliar de filtracidn. El producto contiene 33,04 %
de cenizas de sulfato barico. |

EJENPIO 3
A una mezcla de 142 partes (0,5 equivalentes) de

qlgilicc, 115'partes (0,6 equivalenxes) de heptilfenol y
1100 partes de sceite mineral se afiaden lentamente, a la
temperatura émbiente, 6%4 partes (8 squivalentes) de dxido
de bario., Tiene lumar uns reaccidén exotérmica que hace que
la temperatufa aécienda'a 709G, Se afiaden gradualmente

101 partes de agua, con 1o que la temperatura sube a 120°C,|
Ia mezcla se renticre ducants 4 horas a 130-140°C y despué%

se calienta a 1609C Aurante wedia hora para eliminar las
no 2 145-150°C hosts reaccidn neutra frente e fenolftaleing.
Finalwente, se filtre utilizando un material asuxiliar de

filtracidn. ELl filtrado es una solucidn al 50 % en aceite

34,99 % de cenizas de sulfato bérico.

e — -
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'HDespues la mezola se calienta & 145-157°C ¥y se hace pasar

| de unas 2 horas Be aﬁade monohidrato de hndroxido barico
"adicional, hasta un total da 982 partes (10 4 equivalentes)

~con un contenido en cenizas de sulfato barico del 36 2 %,

de aceite mineral y 32 vartes de agua. El-producto contiene

.de una mezcla de alcoholes primarios normsles 612_18,

EJEMPIO 4
Se'caliehta a 76°é ‘una mezcla de 368 partes (1,3
equivalentes) de acido oleico, 150 partes (0,8 equivalen=
tes) de heptilfenol, 260 partes (1,3 equivalentes) de al-
cohol trldecilico, 1515 partes de aceite mineral y 32 par-
tes de agua ¥y se afiaden & 1o largo de 7 minutos, & 76~92°C,
184 partes de monohidrato de hidréxido Ydrico. A 1o largo

didxido de oarbono durante 2 horas. Despuds de haber separes
do todo el agua, el producto se filtra dando una solucidn
al 54 % en acelte mneral de la sel bdsica de bario deseada

EJEMPIO 5
Slguiendo el procedlmiento del Ejemplo 4, se obtie-

ne una sel bdeice de bario. a partir de 150 partes (0,8 equi:
valentes) de heptilfenol, 368 pertes (1,3 equivalentes) de
gcido oleico, 982 partes (10,4 equivelentes) de monohidrato '
de hidrdxido bdrico, 370 partes (1,75 equivalentes) de una
mezcla de alcoholes pri@arios horméles 012_14,'1405 partes

36,07 % de cenizas <2 sulfato birico.
EIEMPLO 6

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 4, se prepa-

ra una sal bdsica de bario a partir de 760 partes (2,6 equi:

velentes) de dcido oleico, 347 partes (1,64 equivalentes)

1950 pertes (20,6 equivalentes) de monohidrato de hidrdxido
bédrico, 300 partes (1,56 equivalentes) de heptilfenol,
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- equivelentes en total)., La -mezcla se calienta & 150°C du—

- 10—
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2900 partes de aceite minersal y 65 partes de sgua. El pro-

ducto es una solucidn al 53 % en aceite mineral y contiens
37,19 % de cenizas de SUlfafo barico.
EJEMPLO 7
Una mezole de 1845 partes del producto del Ejem—
plo 6 y 115 partes de aceite mineral se Ealienta a 45°C
y se afiaden 40 partes de dcido antranflico. Despuds la mezd
cle se calienta a 110-120°C durante 1 hors y se filtre. El
producto contiene 33,89 % de cenizas de sulfato barico.
EIEMPLO 8
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 4, se pre-
para una sl bdsica de bario a partir de 150 partes (0,8
equivalentes) de heptilfenol, 368 partes (1,3 equivalentes)
de dcido oleico, 982 paftes (10,4 equivalentes) de monohi-
drato de hidréxido barlco, 324 partes (1,3 equlvalentes)
de alcohol oleilico, 1451 partes de aceite mineral y 32
partes de agua. El producto, ura solncidn al 56 % en acel~
te mlnoral, contiens 35,65 % de cenizas de sulfgto bdrico.
| EJEMPIO G
. Se afiaden 1950 partes (20,6 squivalentes) de mono~
hidrato de hldréxido bérico, allo'largo de 20 miﬁutos, 80~
bre 3000 partes de aceite mineral a 140°C, mientras se se-
parse el agva por destilacidn.'Después se afiaden 300 partes
de alcohol tridecilico y la mezcla_se purga con.nitrégenoc.
Se afiade lentamenie une meuzcla de T20 partes (2,6 equiva-
lentes) de scido de tall-cil y 300 partes (1,56 equivalen-
tes) de heptilfenol; en ﬁn punto se interrumpe la adicidn

y se agregan 220 partes mds de eloohol trideciliéo (2,6

rante dos horas y cuarto y después se hace pasar didxido d4

i
|
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carbono a 150°C, Despuss de separar todas las materias/vo=-

ldtiles, se filtra la mezcle dando la solucidn deseadd el
52 % en aceite mineral de uma sal bdsica de bario que ‘con-
tiene 33,75 % de conizas de sulfato bérico.
EJEMPLO 10
Se calienta a 115-120%C durante 1 hore una mezcls
de 1960 partes del producto del Ejemplo -9 &-40 partes de
deido antranflico y después se filtra, dando el producto ded
seado que contiens 33,63 % de cenizag de sulfato bérico.
EJEMPTO 13 o
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 4, e prepas
re une sal bésica de bario a partir de 720 partes (2,6 equid
valentes) de dcido de tall-oil, 300 partes (1,56 equivalen-
tes) de heptilfenol, 1900 pactes (20,1 equivalentes) de mo-
nohidrato de hidrédxido bdrico, 347 pertes (1,64 equivalen-
tes) de una mezcle de alcoholes primarios normales Cyp_4g

¥y 65 partes de agua. EL producto, una solucién el 53 % en

- geeite mineral de la sal bdsica deseada, contiene 37,79 %

de cenizas de sulfato barico.

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, se pre-—

“pars un educto de dcido antrenflico del producto del Ejem-

plo 11. Se obtiene er forma d2 solucidn al 50 % en aceite
mineral y contiene 33,5€ % de cenizas de sulfato barico.
EJ E.’“v’.'PLO 13
Se obtiene una sal bdgica de bario utilizando los
reactivos y sigulendo el procedimienxo-del Ejemplo 11, a
excepcidn de que se omplean 300 pertes (3,2 equivalentes)

de fenol en lugar del heptilfenol. Se obtiene un producto

sizilar.
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| nedia hora wis de calefaccidn, se hace pasar didxido de car-

, 012_14,73 135°C, se afiaden 1135 partes (12 equivalentes) de

EJEMPLO 14
Se calienta a 100~105°C una mezele de 300 partes

(1,56 equivalentes) de heptilfencl, 347 partes (1,64 equi-
valentes) de g@g mezcla de alcoholes primarios normales

012-18 Yy 200%'§artes de acelite mineral y se afiaden & lo lar-
go de 18 minutos 1960 partes (20,7 equivalentes) de monohi-
drgto de hidrdxido bdrico. la mezcla se calienta a 150°C y
se recoge el agua por destiiacidn. Despuds de haber récogi—
do 98 partes de agua, se afisden 360 partes de dcido de talle
0il & lo largo de 20 minutos. Se prosigue la destilacidn del
ague durante 2,5 horas y después se aﬁadeﬁ 360 partes mds

(2,6 equivalentes en total) de deido de tall-~oil. Despuds del

‘bono por la mezcla & 145-15C%C durente 3 horaes. La mszola se
purge con nitrégeno hasta qée se ha separaﬂo practicamente
toda la materia voldtil y después se afiaden 1098 partes de
aceite mineral y la mezecla se filtra utilizando un mgherial
auxiliar de la filtracidn. EL filtrado es la solucidn desea
da al 51 % de ia sal bdsica de bario conteniendo 36,6 % de
cenizas de sulfato barico.
EJEMPLO 15

A une mezcla de 1783 partes dé aceite mineral, 182

partes (0,9 equivalentes) de heptilfenol y 300 partes (1,5

equivalentes) de uns 2ezcia de alcoholes primarios normales

monohidrato de hidrdxido bérico a 1o largo de 1 hora. Des-
pués se afiaden 384 partes (1,5 equivalentes) de deido palmi-
tibo, 8 10 largo de 1 hora a 140-1509C, 1g mezcla se calien—

ta a 150°C durante media horm y después se nhace pasar didxi-

Go de carbono durante 3 horas. Finalmente se purge con ni-
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trégeno & 150°C pare separar las materias voldtiles y se

filtra, utilizando un material auxilisr de la filtracién.
El producto es ls solucidn deseada al 50 % en aceite mine-
ral de una sal bésica de bario, con un contenido en ceni-
zas de sulfato bdrico del 36,4 %.

Como ya se hs mencionado, las composicioneé'de e~

ta invencidn son Utiles como aditivos para mesjorar la transt

migién de energia y evitar los "chirridos". Como tales, pue-
den ser emplesdas en una variedad de composiciones lubricanl
tes a base de diversos aceites de viscosidad lubricante,
comprendidos log aceites lubricantes naturales y sintéticos
¥ sus mezclas. Las composiciones consideradas compréenden
principalmente los fluidos de transmisién automdtica, lu-
bricantes transexisles y fluidos hidrdulicos, pero también
otros aceites lubricantes y composiciones gresas pueden be-
neficiarse de la incorporacidén de estas composiciones.

Los aceites naturales son los aceltes animeles y
aceites Vegetales (v.g. aceite de castor, aceite de mante-

ca), as{ como los aceites lubricantes minerales refinados

con disolvente 0 refinados.con dcido de los tipos parafinicp,

nafténico o paraffnico-nafténico mixto, También son aceites

de base dtiles los aceites de viscosidad lubricante deriva

dos de la hulla o pizarra., los aceites lubricantes sinteti-
co3 gon los aceites hidrocarbonados y aceites hidrocarbong—
dos halogenados como olefinas polimerizadas e interpolime—
rizadas (v.g. polibuiilenos, polipropilenos, copolimeros

de propileno-isobu’ileno, polibutilenos clorados, etc.);
alquilbencenos (v.g. dodecilbencenos, tetradecilbenceno,
dinonilbencenos, d1(2-stilhexil)bencenos, ete.); polifeni-

los (v.g. bifenilos, terfenilos, etc.) y similares. Los po-

|
!
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""tq de dibutilo, sebecato de di(2-etilhexilo), fumarato de

013 de tetraetilenglicol. Otra clase adeouada ds aceites

. hex{lico, alcohol dodecilico, alcohol 2~etilhexilico, pen—

1{meros e interpolimeros de oxido de alquileno y sus deri-
vados en los que los grupos hidroxilo terminales han sido

modificados por esterifiocacidn, eterificacidn, ete., cons-
tituyen otra clase de aceites lubricantes sintéticos econo-
cidos. Son ilustrados por 10s aceites preparados por poli-
merizacidn de éxido de etileno o de dxido de propileno, 1od

ésteres alquilicos y arilicos de estos polimeros de polioxi

alquileno (vege éter metilico ds poli—iéopropilenglicol con

un peso molecular medio de 1000, dter difenflico de polieti-
lenglicol con un peso molecular de 500-1000, eter dietilicd
de polipropilenglicol con:un peso molecular de 1000~1500,
ete.) o dsteres monocarbox{licos o policarboxilicos de los
mismos, por ejemplo los ésteres de dcido acé&ieo, ésteres

de 4cidos grasos mixtos Cy=Cg 0 el didster de oxoégi@os

lubricantes sintéticos son los ésteres de deidosdicarbox{-
licos (v.g. doido £tdlico, deido suocinico,‘écido malelco,
dcido azelaico, dcido subdrico, deido sebééico, geido fu=
mérico, deido adipico, dimero de deido linoleico, etc.) con

una variedad de alcoholes (v.g. alcohol butilico, alcohol
taeritritol, etc.). Son ejemplos de estos ésteres el adipa-

di-n-hexilo, sebacnto de dioctilo, acelato de di-isooctilo,
acelato de di-isodscilo, ftalato de dioctilé, ftalato de
didecilo, sebacato de de dieicosilo, didster 2-etilhex{li-
co del dimero de anido linoleico, el éster complejo forma-
do por reaccicn de 1 mol de dcido sebdcico con 2 moles de
tetraetilenglicol v 2 moles de dcido 2—etiihexanoico.y_si-

milares. Los aceites & base de silicio, como los aceites
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de polialquilsiloiano, poliarilsiloxano, polialcoxisiloxano
) poliariloxisiloxand y aceites de silicatbo cbnstituyen
otra clase §til.de lubricantes sintéticos (v.g. silicato

de tetraetilo, silicato de tetraisopropilo, silicato de te-
tra(2-etilhexilo), silicato de tetra—(4-metil-2-tetrastilo)
silicato de tetra~(p-terc-butilfenilo), hexil(4-metil-2-
pentoxi)disiloxeno, poli(metil)siloxanos, poli(metilfendl)-
gsiloxanos, etc.). Otros aceites lubricantes sintéticos son
los ésteres ligquidos de los dcidos que contienen fdsforo
(v.g. fosfato de trieresile, fosfato de trioetilo, éster
diet{lico de decido decanofosfdnico, etc.), tetrahidrofura-
nos poliméricos y similares. '

En general, se disuelven alrededor de 0,05-20,0
partes (en peso) de la composicién de esta invencidn en
100 partes de' aceite para producir un lubricante satisfac-
torio. Le invencién tambien considera el uso de otfos adi-
tivos en combinacidn con los productos de esta invencidn,
Estos aditivos son, por ejemplo, detergentes y dispersantes
del ftipo con ¢ sin cenizas, agentes inhibidores de la oxi-
dacidn y de la corrosidén, agentes depresores del punto de
fluidez, mejoradores del indice de viscosidad, agentes de
presidn extrema, agentes "de escurrimiento", estabilizantes
del color y agentes antiespunantes. 7

Log detergentes que contienen cenizas son ilustre-
dos por lag sales bdsicas y neutras solubles en aceite de
metales alcaliros o slcslinc-térreos con dcidos sulfénicos,
dc2dos carboxilicosd o dcidos organofosféricos caracteriza-
dos por contensr po; 1o menos un enlace directo carbono-
fdsforo, como los preparados jor tratamiento de un polimero

olefinico (v.g. poli-isobuteno con un peso molecular de

b e e
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tidades estequiometrlcamente—superlores a las del radical

'cién'en aceite mineral de un écido con un exceso estequiomé—
',_trico de un agente metdlico" neutralizante como. el 6xido,

:hidrdxldo, carbonato, bicarbonato o sulfuro meta.lico, 8 una

~metal es conocido tambidn. Son ejemplos de compuestos dtiles
:alquilfenol, tiofenol, alquilfenol-sulfurado y productos de

"7'coholes como metanol, 2-propanol alcohol octilico, 09110901-

Ve, carbltol, etilenglicol, alcohol estearilico y aloohol

1000) con un sgente fosforizante como tricloruro de fésforo,
heptasulfuro de fésforo, péntasulfuro de fdésforo, tricloruro
de fdsforo y'azufre, fésforo blanco y un haluro de ézuffe 0
oloruro fosforotioico. Ias sales mds cominmente wtilizadas
de estos dcidos ‘son las de sodio, potasio, litio, caleio,
magnesio, estroncio y bario. -

El término "sel bdsica" se utiliza para designar

las sales metdlicas en las que el metal sSe encuentra en can-

deido orgdnico. Los métodos cominmente empleados parg prepe-

rar las sales bisicas implicah el calehtgmiento de una solu- .

temperaturs superior a 50°C y filtracidn de la masa resultan
te. Bl uso de un "promotor" en la operacién de neutraliza-

oidn pare favorecer la incorporacidn de un gran exceso de

| como” promotores las sustano:.as fendlicas como fenol, : naftol,l"

_Lcondensaclon de formaldehido con una sustancla fenollca, al-'

ciclohexilico; y aminas como anilina, fenilendiamina, feno-

tlazina, fenil-ﬂ-naftllamina dodecilamina. Un metodo espe-
cialmente eficaz de preparacidn de las sales besicas consis-
te en mezclar un dcido con un exceso de un compuesto neutre-
lizante bdsico de metal alcalino-térreo, un 6ompuesto-pr6m07

tor fendélico y una peduvefia cantidad de ague y carbonatar la

mezcla & temperasura slevada, por ejehplo’a’60-200°c.
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| dipenteno sulfurado ¥ terpends sulfurados hidrocarburos fos—
| fosulfurados como el producto de reaccidn de un sulfuro de

i fédasforo con trementing o con oleato de mebtilo; ésteres del

_17- -L\a‘ L3§§§Q

406508 °
Los detergentes y dispersantes sin cenizas estédn
ilustrados por los interpolimeros de un mondmero solubili-
zante en aceite, v.g. metacrilato de decilo, eter vinil—
decflico o una olefina de elevado peso molecular, con un
mondmero que contiene sustituyentes polares, V.g. acrilato
de aminoalquilo o ascrilato de poli(oxietileno)éustituido;
las sales aminicas, amidas ¢ imides de dcidos monocarboxi-
licos o dicaerbox{licos solubles en aceites como dcido ested-
rico, deido oleico, dcido de tall-oil y dcido suceinico sus-
situfdo con redicales alquilo o alquenilo de elevado peso
molecular, éon,especialmente dtiles como detergentes sin ce
nizas las poliaminss geiladas y compuestos nitrogenados gi-
milares que contienen por 1o menos alrededor de 54 dtomos
de carbono, como las descritas en la patente estadounidense
n® 3,272.746; productos de reaccidn de estos compuestos con
otros reactivos 6bmo compuestos de boro, compuestos de fés-

foro, epéxidos, aldehidos, dcidos orgdnicos y similares y.

ésteres de dcidos succinicos sustitufdos con radicales hidro-

cerburo como los descritos en la patente estadounidense
n® 3.381.022, _

Los agéntes de presidn extreme y los agentes inhi-
bidores de la corrosidn e inhibidores de la oxidacidn estan
ilustrados por los hidroccarburos alifdticos clorados como
pabafina clorede; sulfurcos y polisulfuros organicos como di-
sulfuro de bencilo, disulfuro de bis(oclorobencilo), tetra—
sulfuro de dibutilo, aceite de esperma sulfurado, éster me-

t{lico sulfurado de dcido olsico, alquilfenol sulfurado,

e e
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Vféeforo, comprendidos principalmente los fosfitos de &lhidro-
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carburo y trihidrocarburo como -fosfito de dibutilo, fosfito
de diheptilo, fobfito de diciclohexilo, fosfito de pentilfe-
nilo, fosfito de dipentilfenilo, fosfito de tridecilo, fos-
fito de diestearilo, fosfito de dimetilnaftilo, fosfito de

oleil-4~pentilfenilo, fosfito de polipropilen(peso molecu-

lar 500)fenilo, fosfito de di~-isobutilfenilo; tioearbamatos
metélicos, como dioctilditiocarbamato de oine y heptilfenild
ditlocarbamato de bario; fosforoditioatos de metales del -
Grupo II, como diciclohexilfosforoditioato de cinc, dioctild

fosforoditioato de cinc, di(heptilfenil)fosforoditioato de

bario, dinonilfosforoditioato de cadmio y ls sal de einc de|

un geido fbsfbroditioico producido por reaccidn de pentasul-
furo de £6sforo con una ﬁézcla equimolecular de alcohol iso-
propilico ¥ alcohol n-hexilico. _
Bs posible formar las composiciones 1ubrlcantes de
esta'invencion disolviendo los diversos gditivos, 0 sus g0=
luciones en acelte, directamente en un aceite mineral. Sin
smbargo, en general es mas convenlente ¥ se prefiere prepa-

rar concentrados adltivos que contienen dos o mds de 1los ad:

' tivos deseados y disolver estos concentrados en el aceite .|

mineral para formar la comp051c16n lubricante flnal.‘
-Ademds /de las composiciones lubricantes que contie-

nen uns importanfe'cantidad de un aceite lubricante y canti-

dades menores de diversos aditivos inclufdos las compogiciod

nés que comtienen bario bdsico agui descritas, se consideran

como parte de ests invencidrn los fluidos hidrdulicos del
tipo de emulsidn de cgue en aceite.
Las composiciones lubricantes tipicas de acuerdo

con esta invencidn se encuentran en las Tablas I y II. Ias
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composicione; A~D; indicadas en la Tabla I, son fundamenteal
mente Utiles como fluidoé de transmisidén automitica. Las
composiciones E~G, en le Tabla II, son fundamentelmente Uti-
les como flufdos hidrdulicos pera tractores. La composicidn
H, en la Tabla II, es un flufdo hidrdulico del tipo de emul-
sidn principalmente Wtil en las bombas de excéntriéas ¥y si-
milares. las cantidedes dedas son para los productos quimi-
cos efectivos y no compréhden el aceits mineral diluyente.
En todos estos, las composiciones de bario bdsico de esta
1nvenc13n comunican propiedades similares a las obtenidas
previamente con las sales basicas de bario del aceite-de-
esperma. i
TABLA I
Partes en éeso’
A B c D

fosfinoditioico 2,08 - - -
sal de cine de doido bis(al-
quil(Cqg_12)fenil)fosfinodi- - 1,23 - -
tioico
Mecla de oleamida=~linoleamida 0,26 - - -
Suifonato cdleico bdsico de 1,09 1,09 - -
" bright-stock :
- Agente de hinchamiento de -
juntas de resina hidrocar— 3,52 - - -

Aceite mineral (base de fiuf{ 88,42 88,66 99,0' 99,0
do de transmision automdtics)

Producto del Ejemplo 5 - - . - 1,0
Producto del Ejemplo 8 - - 1,0 -
Producto del Bjemplo 10 0,54 0,54 - -

Sal de cinc de una mezcla de
gcldo poli-isobuteénilsuceini
co y dcido bis(clorofenil)-

bongda

Mejorador del {ndice de vis

cosidad poli(metacrilato de 4,09 8,48 - -
aminoalquilo)
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TABLA I (continuacidn)

Partes en peso

A

B ¢

Agente antiespumante de si-
licons

TAB

0,02

LA 11

B

0,02 -

Partes en peso
F G

Aceite mineral (base para
fluido hidréuvlico)

Aceite mineral (nafténico)
Agua,

Producto del Ejemplo 6
Producto del Ejemplo 11
Producto del Ejemplo 14

Di~Isooctilfosforoditioato
de cinc

big(Heptilfenil)fosforodi=~
tioato de cinc -

Agente de hinchamiento de
juntas de resins hidrocar-
bonada

Patroleosulfonato barico
basico

Mezela de anhldrldo poli-~iso
butenilsuceinico y monoolea-
to de polioxietilensorbitano

Hezela de terc-—alqull(c11 14
aminas primerias

Lecitina

Poli-isobuteno

Terpolimero de acetato de
vinilo, eter etilvinilico y
fumazato de dialgquilo 012 14
Mejorador del indice de vis-

cosidad poli(metacrilato de
alquilo)

90,05

2,38

2,16

1,06

)~ -

1,48
0,09

90,16 93,64

- 2,17
2,16 2,16

1,48 -
0,09 -

- 0,53

1,03

0,11

0,34

L e e
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mABLA II (continuacidn)

Partes en peso

ser utilizadas como estabilizantes para los polimeros de

B F G H
Mezela de oleamidg=lino- 0,44 0,44 0,44 -
legmida : . .
Afente'antiespumante de 0,026 0,026 0,026 0,001
silicona )

)
i
t

’ |
Las composiciones de esta invencidon también pueden

cloruro dé vinilo.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicité

deberd recaer sobre las siguientes:
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‘minimo.

; norpales C12~20.

RETVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidn de una
composicidn que contiene bario bdsico, soluble en acsite,
gque consiste en hacer reaccionar (A) uns base de bario con
unz mezela congtituida por (B) un fenol, (C) por lo menos
un gcido graso y (D) por lo mence un alcohol monohfdrico
alifatico, conteniendo cada uno de 1los reactives C y D una
cadens lineal de'étomos de carbono tal gue pof lo‘msnos se
encuentren presentes 26 dtomos de carbono en la configura~-
cién de cadens lineal en la combinacidn de diches resctivos
C y D, siendo la relacidn de equivalentes de reactivo A a 1d

combinacidn de reactivos B, G y D alrededor de 1,5:1 como

2, Un procedimiento segin le Reivindicacidn 1, qud

comprende la operacidén adicional de hacer reaccionar diéxi-
do de carbono hagta que el {ndice de basicidad de la compo=-
aicidn (con indicador de fernolftaleins) es inferior a 10
aproximadamente.
' " 3. -Un procedimiento segin la Reivindicacidn 2, en
el que el reactivo B es un fenol que contiene un sustituyend
te alquilo que contiens alrededor de 6 atomos de carbono co-
mo wminimo. | | ;

4, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 3, en
el que ol reactivo C contiene alrededor de 16 a 20 dfowos dg
carbono. ' :

5. Un procedimiento seglin le Relvindicacidn 4, en

el que el reactivo D es una mezcla de alcoholes primarios

6. TUn procedimienso segin la Reivindicacidn 5, en

el qus el reactivo C es un scido de tall-oil.

N, | z:

’ N
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" @0 & unos 100-140°C,

7. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 6, en
el que el reactivo B es'heptilfenol. |

8. Un procedimiento segun la Reivindicacidn 7, en
el que ol reactivo 4 es dxido bdrico .0 hidréxido bdrico.

9., Un procedimiento segun la Reivindicacidn 8, en
el que la relacidén de equivalentes de reactivo A a la com-
binacidn de reactivos B, C y D es de 3:1 como m{nimoj la
relacidn ponderal de cada uno de los reactivos C y D al reaL-
tivo B estd comprendida aproximadamente entre 1,131 y 411
¥y la relacién de equivalentes de reactivo C a reactivo D
estd comprendida entre 0,511 y 2:1 aproximadgmente.

10, Un procedimiernto segin la Reivindicacidn 2,
que comprendefédemés la operacidn de hacer reaccionar con

alrededor de 1-5 % en peso de deido ahxranilico, basado

gsobre la cantidad de la composicidén que contiens bario bdsit .

11. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 4,
que comprende la operacidn gdicional &e hacer resaccionar
con alrededor de 1 a 5 % on peso de doido antranflico, be-
sado sobre le cantidad de la composicidn que contiene bario
bdsico, & unos 100-140°C,

| 12. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 6,
que comprende la operacién adicional de hacer reaccionar

con alrededor de 1 a 5 % en peso de deido antranflico, ba-

sado sobre la cantidad de composicidn que contiene bario bé:
eico, & unos 100-140"C,

13, Un proandinmienso segin le Reivindicacidn 8,
que comprende.lz opsiacién adicionsl de hacer reaccionar
con alrededor de 1 a 5 % en pesc de dcido antranilico, ba~

sado sobre la cantidad de la composicidn que contiene bario

W, ]

_\-_-. '
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14. Se reivindica por fltimo como objeto sobre

bdsico, a unos 100-140%,

el que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solici~-
ta: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSI-
CION QUE CONTIENE BARIO BASICO, SOLUBLE EN ACEITE",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente Memoria descriptiva que consta de veinticuatro
péginas mecanografiadas.

Madrid, 8 de Septiembre de 1.972
BERNARDQ UNGRIA

L]
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