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Esta invencién se refiere a nuevas composiciones

de éster que son emulsionables con agua y al uso de estas coy
posiciones de éster como lubricantes para metales y fibras.

Los lubricantes de ésteres sintéticos, derivados del
deidos grasos poliméricos predominantemente constituidos por
dcidos grasos dfmeros (con frecuencia denominados en édeiant%
4dcido graso dimero o 4dcido dfmero) obtenidos por polimeriza-
cién de 4cido oleico, dcido linoleico o similares, son cono-
cidos por su eficacia como lubricantes aunque pueuen ser uti-
lizados solo con dificultad o nada en absoluto en forma de
emulsiones acuosas.

Se ha sugerido mejorar el caracter hidrof{lico de
este tipo de lubricantes a base de dcidos grasos poliméitcos
por incorpo:acién de un polioxialquilenglicol al lubricante
de éster; sin embargo, las propiedades emulsionantes de estas
composiciones noson bastante satisfactorias ya que las emulsio~
nes acuosazs que forman son relativamente inestables y se re-
guiere el uso de ageantes emulsionantes,

Ahora se ha encontrado que se obtienen composicio- -
nes lubricantes mejoradas derivadas de dcidos grasos poliméri
cos y polioxialquilenglicoles por incorporacién a los éste-
res de una cierta cantidad de dcido divdsico de cadena corta.

las composiciones de éster de este tipo pueden ser
obtenidas fdcilmente por reacciones de itransesterificacidn o
interesterificacidn en las éue intervienen el 4cido dfmero,
el dcido dibdsico de cadena corta, su anhfdrido o sus ésteres
alqu{licos inferiores y el polioxialquilenglicol o sus éste-
res derivados de dcidos monocarboxilicos C1~Cy>» permitiendo
que escape cualquier material de peso molecular mds bajo. Pre

feriblemente el éster se prepara por transesterificacidn de
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los decidos carboxilicos libres y del polioxialquilenglicol 1i:
bre como se describe con detalle mds adelante,

Para obtener los ésteres lubricantes de esta inven-~
cidn; se emplea un polioxialquilenglicol con un peso molecu-
lar de 300 a 4000 aproximadamente y todavia mejor de 400 a
1000, Los grupos alquileno periddicos pueden contener de 2 a
4 4tomos de carbono y los polioxialguilenglicoles Utiles con
varios grados de polimerizacidén son: polietilenglicoles, poli
propilenglicoles, polibutilenglicoles, poli(etilenpropilen)gl%
coles .y similares. Los polietilenglicoles con pesos moiééula—
res de 400 a 1000 aproximadamente son especialmente ﬁti;éé h
se encuentran en el mercado bajo los nombres comerciaieS'de
"Carbowax" y "Polyox" o pueden ser sintetizados de forma con-
vencional, Los pesos moleculares antes citados indican el pe-
80 molecular medio del polioxialquilenglicol y se sobreentien
de que estas composiciones son mezclas de polioxialquilengli-
coles con pesos moleculares ampliamente divergentes. Sin em-
bargo, los polioxialquilenglicoles con pesos moleculares in-
feriores a 300 aproximadamente o superiores a 4000 aproximada;
mente no deben encontrarse en cantidades importantes.,

Con el polioxialquilenglicol se condensa una mezcla
de dcidos dibdsicos constitufda por un decido dfmero y un dei-
do dibdsico de cadena corta, la relacién molar de los dcidos
dibdsicos, incluidos el dcido dimero y el dcido dibdsico de
cadena corta, a polioxialquilenglicol oscilard aproximadamen—
te entre 1:1,5 y 1:2,1, obteniéndose resultados excepcionales
cuando la relacidn molar es de 1:1,75—2;0. las proporciones
de dcidos dibdsicos dimero y de cadena corta pueden variar
dentro de amplios limites.,

Los dcidos dimeros udtiles para las composiciones de

T
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esta invencidn contienen alrededor de 32 a 54 4tomos de car-
bono. Los dcidos dibdsicos pueden ser obtenidos por procedi-
mientos conocidos en la tecnica; sin embargo, cqn.mucha fre~
cuencia se obtienen por polimerizacidén de dcidos monocarboxi
licos que contienen insaturacién etilénica. Los dcidos insatu
rados monocarboxilicos generalmenté contienen alrededor ée 16
a 26 dtomos de carbono y comprenden, por ejemplo, deidd olei-
co, dcido linoleico, dcido oleoestedrico y decidos similgres
con insaturacién sencilla o doble. Para obtener los decidos df
mercs preferidos se hacen reaccionar, es decir se dimerizan,
dos moles del deido monocarboxflico insaturado., Si el dcido
dimero resultante contiene insaturacidén etilénica puede ser
beneficioso hidrogenarlo para obtener el material saturado
antes .de la reaccidn con el polioxialquilenglicol. Pueden em-
plearse mezclas de dcidos dimeros, También pueden encontrarse
presentes y también pueden usarse dcidos trimeros y tetrdme-
ros junto con el deido dfmero y no afectan adversamente a las|
propiedades‘lubricantes de las composiciones de éster resul-
Yantes siemgre que alrededor del 50 % en peso de la mezcla
sea de dcidos polimerizados. Ilas coﬁposiciones comerciales
vendidas bajo el ndmbre comercial de "Empol", mezclas de dci-|
dos grasos polimerizados con el dcido dfmero como principal
congtituyente, pueden ser empleadas ventajosamente., Son espe-
cialmente dtiles los productos dcidos mixtos que contienen
75 % en peso o mds de dcido dfmero siendo el resto dcidos
grasos no polimerizados o dcidos mds polimerizados como los
deidos trimeros.
Los dcidos dibdsicos de cadena corta contienen de 2 a
unos 12 dtomos de carbono. Los dcidos dibdsicos de cadena cox

ta que contienen de 6 a 10 dtomos de carbono son especialmen=
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te preferidos en esta invencidn. Los decidos dibdsicos de cade
na corta tipicos son el dcido oxélico; dcido malénico, dcido
succinico, 4ecido glutdrico, dcido ad{pico, dcido azelaico, dc
do sebépico; dcido dodecanodioico y similares., Pueden utiliza
se mezclas de uno o mds dcidos dibésicos de cadena corta,

Ia mezcla de 4cidos dibdsicos estd ‘constitufda aproxima
damente por 95 a 5 moles por ciento de dcidos dimeros y alre-
dedor de 5 a 95 moles por ciento de uno o mds dcidos dibdsi-

cos de cadena corta. Ias composiciones lubricantes pretferidas

a base de €ster contienen alrededor de 80 a 10 moles por cient

to de deido dibdsico de cadena corta y de 90 a 20 moles pecr
ciento del dimero.

Ia condensacién del polioxialquilenglicol con los #ci-
dos dimero y dibdsico de cadena corta se lleva a cabo emplean
do técnicas de esterificacidn convencionales, es decir, calen
tando la mezcla de reaccidén con o sin un catalizador a una
temperatura de unos 100 a 300°C, mientras se separa el agua
de reaccidén. En el caso mds comin las reacciones se llevan a
cabo dentro de un intervalo de temperatura de 175 a 250°¢. No
es necesario emplear un catalizador para la reaccién de este-
rificacién; sin embargo, pueden emplearse catalizadores dci-
dos convencionales como dcido sulfirico, dcidos alquilsulfé-
nicos y arilsulfdénicos como el dcido p-toluensulfdnico, deci~-
dos del fésforo y similares, Ia reaccidn puede efectuarse en
un diluyente que sea inerte en las condiciones de reaccidén
empleadas y que, preferiblemente, forme un azedtropo con el
agua para facilitar la separacién del agva de reaccién. Ia
cantidad de sustancias reaccionantes empleadas estd de acuer-
do con las relaciones molares antes establecidas. Para la pre

paracidén de lubricantes adecuados a base de éster es indesea-

i
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ble que 1la reaccidén de esterificacidn alcance menos dél 70 %
de su terminacidn, es decir, deben reaccionar el 70 % o mds
de los grupos cerboxilo. Ia reaccidén se prosigue en el caso
mfs general hasta que se ha completado aproximadamente en un
85 4. BEsto puede determinarse por medida del fndice de acidez
o del {ndice de hidroxilo o midiendo la cantidad de aéﬁé'des-
prendida, Para la preparacién de ciertos lubricantes de-éster
preferidos que son solubles en agua se prefiere gue la reac-
cién se prosiga hasta el 90 % de su terminacidn o incluso
mds o, expresado como fndice de acidez, la mezcla de reaccidr
debe tener un Iindice de acidez del orden de 15 o menos.

Como procedimiento alternativo pare la preparacidn
de estos lubricantes de éster, el dcido dimem ydibdsico de
cadena corta pueden reaccionar en presencia de 6xido de eti-
leno. De esta forma el polioxietilenglicol puede ser prepara-
do in situ. Pueden afiadirse catalizadores y diluyentes ade-
cuados. Sin embargo; se ha encontrado que en gemeral e obtig
ne un control mds uniforme del peso molecular de los producf
tos cuando el polioxietilenglicol se prepara independiente-
mente,

También pueden incluirse pequefias cantidades de otros
compuestos capaz de entrar en la reaccidn junto con el poli-
oxialquilenglicol, el decido dimerc y el dcido dibdsico de ca-
dena corta y estdn comprendidos dentro de esta invencidn. Loi
dcidos dibdsicos aromdticos, los dioles y polioles, diaminas |
¥y poliaminas pueden ser empleados en cantidades que no inter;
fieran con las propiedades de emulsificacién y lubricacidn
para modificar la composicién lubricante resultante. Por ejem
plo, el uso de diaminas, como dimetilaminopropilamina, puede

ser conveniente para mejorar las propiedades contra la corro-
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8ién del éster si ha de ser utilizado como lubricante para el
trabajo de metales, La cantidad de estos materiales no pasard
'de alrededor del 10 % y todavia mejor del 5 % del peso de la
composicién de éster total.

Los ésteres de esta invgncidn constituyen un medio con-
veniente para obtener un buen equilibrio de propiedades de 1lu

bricacidn y emulsificacidn que no ha sido anteriormente posi-

ble cuando los polioxialquilenglicoles reaccionaban simplemen
te con deidos dimeros sin adicién de dcidos dibdsicos de cade
na corta. Para conseguir buenas propiedades de lubricacién
con los poliésteres de la técnica anterior seria necesario
comprometer las propiedades de emulsificacidn. Incluso aunque
se agregaran auxiliares emulsionantes externos adicionales,
las emulsiones resultantes no siempre eran completamente sa-
tisfactorias y en la mayoria de los casos comenzaban a sSepa-

rarse después de un tiempo muy corto. Puedm producirse emul-

¥

siones aceptables empleando las ensefianzas de la téenica antes
rior si la cantidad de dcido dimero se‘reduce; sin embargo,
esto da lugay & una marcada disminucidén de las propiedades 1lu
bricantes. Por ejemplo, un poliéster preparado por condensa=—
¢ién de deido dfmero con un polietilenglicol de peso molecu-
lar igual a 2000 o mayor, de acuerdo con el procedimiento de
la técnica anterior, formarfa una emulsidn aceptable pero las
propiedades de lubricacién serian inferiores e inaceptables
para la mayorfa de las aplicaciones. Si, de acuerdo con el
procedimiento de la técnica anterior, se forma un poliéster

a partir de un dcido dimero y un polietilenglicol de bajo pe~
so molecular, del orden de 400, las propiedades de lubrica-~
cién del poliéster serian considerablemente aumentadas pero

el material no se emulsionaria fdcilmente o bien la emulsidn,
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‘des lubricantes y emulsionentes es por si misma muy Util, una

en caso de formarse, no seria estable,.

De écuerdo con esta invencién, hemos preparado lubrican
tes de dsteres mixtos que, al mismo tiempo,son fdcilmente
emulsionables y excelentes lubricantes. Esto se consigue sus-
tituyendo una parte del dcido dimero por un decido dibdsico
de cadena corta. De esta forma pueden emplearse polioxialgui-
lenglicoles de peso molecular mds bajo sin reducir el carac-
ter hidrofi{lico del éster resultante y la capacidad de emul |
sidn es comparable o superior a la de las composiciones que
contienen proporciones mucho mayores del radical hidrofilico.
Asimismo, mediante el uso de polioxialquilenglicoles de peso
molecular bajo; el porcentaje en peso del dcido dimero presen
te en la mezcla de éster resultante puede ser proporcionalmen
te aumentado con el resultado de gue mejora considerabiemente
la lubricidad de las composiciones de éster. Asi, las composi
ciones lubricantes a base de éster de esta invencién propor-
cionan el equilibrio adecuado de dfmero (que contribuye a la
lubricidad)ry polibxialquilenglicol (que contribuye a la capa
cidad de emu;sidn) de forma que se obtienen productos de ex-
cepcional utilidad. Cuando se hacen reaccionar polioxialqui-
lenglicoles de peso molecular muy alto con el dcido dfmero en
ausencia de un dcido dibdsico de cadena corta, se perjudican
las propiedades de lubficacidn de los productos ésteres resul
tantes, Andlogamente, cuando se emplean polioxialquilenglico-
les de peso-molecular muy bajo, la capacidad de emulsidén es
baja y el producto es inaceptable.

Aunque la posibilidad presentada por esta invencidn de

proporcionar composiciones de éster con excelentes propieda-

realizacidn preferida de esta invencidn es todavia mds venta-
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Josa porque proporciona lubricantes de éster completamente

solubles en egua, las soluciones acuosas son transparentes y
homogéneas en todas las proporciones. Para obtener las compo-
siciones de éster solubles en agua, el éster lubricante debe
contener alrededor de 7,5 a 20 % en peso del 4cido dibdsico
de cadena corta y presentar un Indice de acidez de 15 apréxi-
madamente o menos. Los {ndices de acidez por encima de alre-
dedor de 15 son inaceptables si se ﬁesea obtener una solucidn,
transparente. Es inesperado el hecho de que a medida que.dis~
minuye el Indice de acidez de la composicibén de éster, aumen-
%e la solubilidad en agua o caracter hidrofflico de lcs éste-
res. las soluciones producidas de acuerdo con esta realizacin
preferida son estables y no adquieren color ni se vuelven tur
bias al permanecer en reposo. Los ésteres presentan una exce-
lente lubricidad ademds de ser completamente solubles en agua
¥y pueden ser utilizados con éxito en diversas operaciones de
trabajo de metales y como acabados de fibras,

Los lubricantes de esta invencidn son dtiles para el
trabajo de metales en forma de emulsiones acuosas o de soluci%
nes acuosas transparentes. Ia concentracién del éster para es
te fin oscilard en general aproximadamente entre 0,1y 5 %
del peso de la emulsidn o solucidn, aunque estos ésteres-se
mezclan con el agua en todas las proporciones. Los preparados
lubricantes pueden ser agregados a los elementos para traba-
jar el metal o al propio metal por pulverizacién o con cual-
quier otro equipo similar y forman una pelficula continua y
uniforme entre los rodillos y el metal, reduciendo con ello
la friceidn y la acumulacidn de calor, Los lubricantes son
Gtiles para trabajar metales férreos y no férreos.y pueden sey

formulados con otros aditivos como estabilizantes, inhibidores
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‘cas derivadas de materiales como poliolefinas, poliamidas, pdg

‘las vias, clavijas estiradoras, etc, del equipo transforma-—

'y facilita las diversas etapas de la transformacidn. Ias com |

| -mulacidn de carga estdtica en las fibras durante la transfor-

-10 -
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de la corrosidn y similares, segin el uso final a que se deg

tinen.
las composiciones de éster de esta invencidn son tam-

bién dtiles como recubrimiento de acabado de fibras poliméri-

liacrilonitrilos y poliésteres.vEstos acabados son necéséfios
durante la transformacidn de las fibras en hilos y tejidos pg
ra aumentar la lubricidad superficial, reduciendo con ello

la friccidn de fibra a fibra y la friccién entre la fibra y

dor. El uso de estos agentes de acabado reduce al minimo el

dafio causado a las fibras, disminuye la rotura de filamentos
posicienes de éster de esta invencién también reducen le acu

macién. Los ésteres de esta invencidn son especialmente Uti
les con los poliésteres y poliamidas y mejoran considerable=-
mente la lubricidad de las fibras y aumentan la resistencia
a la acumulagidn de carga estdtica eléctrica.

Los poliésteres para los cuales son ttiles estos com-
puestos, especialmenté los dimeratos de poli(etilenglicol),
comprenden cualesquiera de los polimeros de condensacidn ‘ob-
tenidos cuando se hacen réaccionar uno o mgs dioles con uno
o mds dcidos dibdsicos o derivades adecuados de los mismos,
También son dtiles con los copoliésteres y copoliésteres mo-
dificados, Los glicoles de los que se obtienen poliésteres

Utiles generalmente responden a la férmula:

HO — CH2—9E OH
donde n es un nimero entero de 2 a 10 aproximadamente. Estos

glicoles son etilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,5-pentanodiol,
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milares, FEl nylon-6 y el nylon-6,6 son especialmente dtiles

1,6-hex§nodiol, 1,7;heptanodiol, 148-0ctanodiol, 1,9~nonano~-
diol, 1,10~decanocdiol y similares. Los dcidos dicarbox{licos
t{picamente empleados son 4cido tereftdlico, deido isoftdlico,
deido adfpico, dcido sebdeico, deido succinico, decido oxdlico,
deido glutdrico, deido pimélico, deido subérico, deido azelai
co y similares., Ademds de estos dioles y dcidos dicarboxilicos
mds comunes, otras sustancias reaccionantes Utiles pueden ser
glicerol, sorbitol, pentaeritritol, ﬁetoxipolietilenglicoi,
monohidroxipivalato de neopentilglicol, trimetilolpropano,véci
do trimésico, p,p'-dicarboxidifenilmetano, p,b'—dicarboxidifg
noxietano; dcido p-carboxifenoxiacético y similares, Poliés-
teres especialmente Utiles para los fines de esta invencidn
son el poli(tereftalato de etileno) y el poli(tereftalato de
1,4~ciclohexilendimetileno) debido a su disponibilidad comer—
cial y a sus superiores caracteristicas de fabricacién de
fibra,

Estas composiciones también son dtiles como aéabados de
hilatura para lubricar y proporcionar proteccidn contra 15
acumulacidn dg carga estdtica en las poliamidas formadas por
la reaccién de dcidos dicarboxilicos,-como los descritos ante
riormente para la preparacidén de poliésteres, y una diamina o
un derivado adecuado de la misma, Ias diaminas gue pueden.ser
empleadas responden a la fdérmula general

H2N-€ CH2~%E~NH2
donde n es un nimero entero de 2 a 10 aproximadamente, tales
como etilendiamina, propilendiamina, tetrametilendiamina, pen

tametilendiamina, hexametilendiamina, decametilendiamina y si-

para esta invencidn. las poliamidas derivadas de la reaccidn

de ciertos aminodcidos como el dcido 6-aminocaproico, el decido
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Inales, agentes antiestdticos y similares.

mezcla convencional, Pueden ser afiadidos directamente al poli

7-aminoheptanoico o las lactamas de estos dcidos también pue-
den ser tratadas de acuerdo con esta invencidn.

En general, los ésteres de esta invencidn pueden
gser empleados con cualquier material polimérico como lubrican
te y para obtener una mayor resistividad a la acumulacién de
carga estdtica eléetrica. Ias emulsiones o soluciones de los
ésteres pueden ser aplicadas al polimero en polvo, sobre la
superficie de objefos formados como grdnulos, varillas, fi-
bras, filamentos, hilos, etc. Cuando se emplea como acébado
para fibras, la concentracidén del éster y la absorcidn son
controladas para dar el peso final de éster deseado para uma
transformacidén aceptable. Los acabados se aplican tipicamente
e la fibra haciéndola pasar a través de un bafio o sobre w ro
dillo saturado que contiene la emulsidn o solucién o directa-
mente pulverizdndolo sobre la fibra. Los ésteres pueden ser
agregados a poliésteres, poliamidas u otros polimercs forma-
dores de fibra por si solos o en combinacidén con otros aditi-

vos como estabilizantes, plastificantes, lubricantes adicio-

Los ésteres pueden ser incorporados al poliéster,

poliamida u otro material polimérico utilizando el equipo de

merizador mientras se estd formando el polimero o hacerlos re
accionar con un prepolimero adecuzdo. Ia adicidén puede reali-
zarge en cualquier fase de la polimerizacién, en continuo, poz
incremento o por dosificacidn, dependiendo el modo y la manerg
de adicidén de las reactividades relativas de las sustancias
reaccionantes y de las condiciones de reaccidn empleadas. Uti
lizando esta téenica, el éster se convierte en una parte inte

grante de la estructura polimérica y, por consiguiente, comu-
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nica cierta permanencia a las propiedades lubricantes y anti-

estdticas. Ia cantidad de éster que reacciona con el polime-

ro variard con el numero de grupos reactivos existentes en el

éster. Como ya saben los expertos en la técnica, son posible
numerosas variaciones que dependen de la aplicacién final pax
ticular y todas ellas estdn comprendidas dentro de los limi~
tes de esta invencidn. Independientemente del método de tra-
tamiento del polimero con el &ster para obtener las propieda+t
des antes descritas, el éster constituird alrededor de 0,1 a
10 % del peso de la composicién polimérica y todavia mejor

del 0,2 al 2,5 %.

Los siguientes ejemplos ilustran esta invencidn con
nds detalle; no obstante, no se pretende que los ejemples 1i
miten -el alecance de la invencidén. Todas las partes y porcen—
tajes en .los ejemplos se dan en peso salvo indicacién en con

trario.
EJEMPLO 1

En un reactor de vidrio provisto de agitador, termd

metro y separador de agua se cargan 1030 g (3,6 equivalentes

de dcido dfmero (Empol 1018 conteniendo 83 % de dcido dibdsis
co C36)’ 37,6 g (0,4 equivalentes) de dcido azelaico y 1600 4
(8,0 equivalentes) de polietilenglicol con un peso molecular|’
medio de 400 (M = 400). Ia mezcla de reaccidén se calienta a

unos 200°C con agitacidn y se mantiene a esta temperatura du
rante 4 horas aproximadamente, durante las cuales se separan
51 ml de agua, Se aplica al sistema un vacfo de 1 torr apro-
ximadamente para separar agua adicional de reaccidn. Al cabo
de 1 hora se muestrea la mezcla de reaccidén y se observa que
tiene un Indice de acidez de 15,5 aproximadamente. Se conti-

nja o@lentando a vacio durante 4 horas mds antes de que la
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mezcla de reaccidén se enfrie y vierta. Ia composicidn de ésted
lubricente resultante tiene un fndice de acidez final de 6,7,
un i{ndice de hidroxilo de 93,1, viscosidades (ASTM D 445-65)
a 100°F (37,8°C) y 210°F (98,9°C) de 548 cs y 70,4 cs, respect
tivamente, y unos puntos de inflamacidén y combustién (ASTM
D 92-66) de 555°F (291°C) y 605°F (318°C), respectivamente.

Una porcidén de 20 ml de la composicidn de éster se
vierte en 100 ml de agua corriente fria mientras se agita con|
una varilla de vidrio. Inmediatamente se obtiene una emuleidn
Esta emulsidén es estable y no presenta indicios de separacidn
de fases después de permanecer durante 48 horas a la tempera-
tura ambiente. Incluso después de unza semanz la emulsidiu &pa-—
rece homogénea, Una muestra preparada idénticamente pero con
exclusibén del dcido azelaico de la mezcla es solo dificilmen-
te emulsionable., Para obtener una emulsidén se requiere una in|
tensa agitecidén con un agitador mecdnico. Cuando este emulsidp
se deja en reposo a la temperatura ambiente, se produce una
apreciable separacién de fases al cabo de 24 horas éolamente,
con cantidades importentes del aceite sedimentdndose en el
fondo del vaso.

Para demostrar la eficacia de las composiciones de
éster de esta invencidén como lubricantes fueron evaluadas en
une mdquina Falex. Esta mdquina constituye un método cémodo
y fiable de determinacién de la resistencia de pelicula o pry
piedades de soporte de carga de los materiales cuando se aplj
can presiones extremas, El ensayo Falex es reconocido en la
industria como un medio de medir la eficacia relativa de di-
versos lubricantes. El ensayo de desgaste Falex (ASTM D 2670-
67) emplea una muestra de 60 g cuando se estd evaluando el

éster normal. Cuando se ensuyan emulsiones o soluciones acuo-
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sas del éster, la muestra utilizada es de 600 g. Se monta el

dispositivo de carga y se coloca la copa que contiene la mues+
tra sometida a evaluacidn de tal manera que la clavija y los
bloques de acero estén completamente sumergidos en la muestra

Entonces se aumenta la carga hasta 350 libras (159 kg) y se

hace funcionar durante 5 minutos. Al cabo de este tiémpo ia

carga se aumenta de nuevo hasta 1000 libras (454 kg) y se man
tiene durante 30 minutos en el ensayo de aceites sencillos o
una hora cuando se evaluan emulsiones o soluciones lubrican-
tes, Se toman 1ecturas al empezar la hora, después de 30 minu
tos y al final de la hora y la diferencia en las lecturas in-~

dica el grado de desgaste.

Se evaluaron tres muestras de la composicién de es-—
tos lubricantes de este ejemplo de acuerdo con el procedimien
to de emsayo descrito. Pueron evaluados el aceite y emulsio-
nes acuosas al 10 % y 5 %, Los resultados de los ensayos ob-

tenidos son los giguientes:

Muestra o Unidades de desgaste
Ester solo: después de 30 minutos 18
después de 60 minutos 30

Emulsidén acuosa al 10 %: después de 30 min. 154
Emulsidn acuosa al 5 %: despuds de 30 min. 174

Cuando se repite el experimento anterior empleando
un polietilenglicol con un peso molecular medio de 800 apro-
ximadamente, se obtienen resultados similares. Las composi-
ciones de éster son fdcilmente emulsionables y las emulsiones
presentan una estabilidad excelente. Una emulsidn acuosa al

4 % de este éster presenta propiedades lubricantes superiores
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de corte con el acero frio.

EJEMPIO 2

Empleando sustancias reaccionantes idénticas y un
procedimiento similar al descrito en el Ejemplo 1, se calien
tan a 200°C, durante 6 horas, 715 g (2,5 equivalentes) de dci
do dfmero, 235 g (2,5 equivalentes) de dcido azelaico y 2000¢
(10 equivalentes) de polietilenglicol (M = 400), durante cuyo
tiempo se separan 55 ml de agua. Se separan otros 10 ml de
agua una vez aplicado el vacio al sistema duran?e una hora,
Ia mezcla de reaccidén del éster tiene en esta fase un Indice |
de acidez de 19,8 y forma fdcilmente una emulsién con agua,

El calentamiento adicional de la mezcla de reaccidn durante

2 horas a vacio reduce el Indice de acidez a 12,1. El éster

(conteniendo alrededor de 8 % en peso de dcido azelaico) tie-
ne un fndice de hidroxilo de 105; la viscosidad a 100°F
(37,800) es de 316 ¢s, la viscosidad a 200°F (93,3°C) es de
36,6 cs y los puntos de inflamacién y combustién son de 530°F
(276,5°C) y 585°F Y307°C), respectivamente. El éster se di-
suelve rdpidamente en agua en todas las proporciones. No se
observa turbidez y la solucién resultante es transparente y

homogénea.

Los ensayos de desgaste Falex dieron los siguientes

resultados:
Muestra ' Unidades de desgade
Estersolo: después de 30 minutos 30
después de 60 minutos 67
Solucién acuosa al 10 %: después de 30 min. 132
Solucidn acuosa al 5 %: después de 30 min. 146
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‘éster se mezcla con agua en todas las proporciones dando so-

EJEMPLO 3

Se obtiene un lubricante éster soluble en agua en
la reaccién de 0,4 equivalentes de dcido dfmero (83 % de
deido dibdaico 636), 0,6 equivalentes de dcido adipico y
2,0 equivalentes de polietilenglicol con un peso molecular
de 400, Ia reaccién se prosigue hasta que se alcanza un Indj
ce de acidez de 10,3, Ia composicién de éster resultante tig

ne una viscosidad de 163 cs a 100°F (37,8°C). El lubricante

luciones transparentes. Las soluciones acuosas que contienen
10 %y 5 % del éster as{ preparado se evalian en la mdquina

de ensayo Falex y presentan solamente 132 y 156 unidades de

desgaste, respectivamente, desﬁués de 30 minutos de ensayo

a 1000 psi (70 kg/cmg).

Repitiendo el ejemplo anterior utilizando 0,5 equi-
valentes de dcido dfmero y 0,5 equivalentes de dcido adipicd
y 1llevando la reaccidén hasta un fndice de acidez de 12,9,
gse obtienen Utiles lubricantes de éster. Cuando estas compo-
siciones se mezclan con agua no dan soluciones tranSparenteA
pero forman emulsiones estables sin necesidad de utilizar

auxiliares emulsionantes externos. las emulsiones fienen ex-

celente duracidén dtil en almacenamiento y son eficaces lubril
cantes,
EJEMPIO 4

Cuando se repite el Ejemplo 1 utilizando 0,7 equi
valentes de dcido dfmero, 0,3 equivalentes de dcido azelaicg
y 2,0 equivalentes de polietilenglicol (M = 400), se obtie-
ne una dtil composicién lubricante a base de éster, con un
{ndice de acidez de 9,1. ELl éster tiene una viscosidad de

425 cs a 100°F (37,8°C) y es rdpidamente emulsionable en
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agua corriente fria con minima agitacidén y sin adicidn de
auxiliares de emulsificacién externos. La emulsién asi pro-
ducida presenta una excelente duracidén en almacenamiento y
es un eficaz lubricante. Una emulsién acuosa al 5 % de este
éster da menos de 150 unidades de desgaste en la mdquina Fa-
lex al cabo de 30 minutos a 1000 psi (70 kg/cum?).

También se han preparado composiciones lubricarntes
a base de éster que incorporan hasfa 0,2 equivalentes de un
inhibidor de la corrosién aminico como dietanolamind o dime
tilaminopropilamina. Ia presencia de estas aminas mejora con
siderablemente las propiedades de corrosidén de la composi=-
¢ién lubricante sin afectar adversamente a las caracteristi~r
cas de emulsidén y lubricacidén. En algunos casos, las arinas
me joran las propiedades de emulsidn de la composicidén de
éster incluso a niveles bajos de polietilenglicol.

EJEMPLO 5

Se repite el Ejemplo 1 utilizando 0,8 equivalentes
de dcido d{mero, 0,2 equivalentes de dcido azelaico y 2 equ;v
valentes de polietilenglicol (M = 500), El éster lubricante .
({ndice de acidez 15,5) se emulsiona fdcilmente. Se obitienen
emulsiones estables que resultan Utiles aceites de corte
cuando se utilizan con una punta de carburo de wolframio,

’ EJENPIO 6

Para poner de manifiesto la capacidad de estos éste
res para funcionar como lubricantes fibra/metal y aumentar
la resistencia de las fibras asi lubricadas a la acumulacidn
de carga estdtica, varios de los ésteres producidos se apli
caron como acabados a un hilo de poliéster y se compararon
con un producto comerecial utilizado por la industria como

componente de los acabados textiles. Se prepararon itres mues
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tras (A~C) y se eplicaron & una fibra al 0,5 % en peso sobre

un hilo de poliéster de 50 deniers que habia sido lavado con
disolvente para eliminar cualquier acabado aplicado por el pr$
ductor, Ias muestras A y B contenian los ésteres de los ejem-
plos 1 y.2 , respectivamente, mientras que la muestra C fué
preparada con Emerest 2650, un producto de las Emery Indus-
tries, Inc., identificado como monolaurato de polietilengliai
400. Todos los acabados fueron apliéados a partir de sistemas
acuosos con un aplicador de acabados Atlab y después las fi-
bras tratadas fueron acondicionadas durante 24 horas a T0°F

(21°C) y 65 % de humedad relativa antes del ensayo. Ias pro-

T

piedades de friccidn fueron medidas con un aparato Rothschild
F con la tensién inicial mantenida constante en 10 g, ung ve-
locidad del hilo de 100 m/minuto y un dngulo de contacts ni-
lo/metal de 180°, ILos resultados del ensayo se encuentran mds
adelante, También se determminaron las propiedades antiestdti-
cas aislandq una de las poleas del aparato F, conectdndola a
un voltimetro y midiendo la carga estdtica producida sobre la
polea después de un intervalo de 8 segundos. Ia "acumulacién"
de voltaje se encuentra en la tabla dada a continuacidn., Se
realizd una medida estdtica de las propiedades antiestdticas
aplicendo una carga de 100 voltios sobre un cabo del hile co-
nectado a tierra y determinando el tiempo requerido para que
la carga se disipara hasta 50 voltios. Estos datos estdn re-
gistrados en la siguiente tabla bajo la columna encabezada

"disipacidn”,
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Muestra tz(g) f Acumulacidn (V) ?gzigigig?
A 37 0,39 500 30
30 0,32 350 10
¢ 22 0,22 625 12

Los datos anteriores muestran la capacidad de los
ésteres de la invencidén para reducir la friccién fibra/metal
¥ comunicar propiedades antiestdticas a los hilos de polLids-—
ter tratedos con ellos. Ias propiedades antiestdticas obieni-
das son superiores tanto en el ensayo estdtico como en el di-
ndmico a las propiedades obtenidas con el producto comercial.'
la reduccidn de la friccidn se compara favorablemente cou la
del producto comercial.

EJENMPLO 7
Un cabo tnico de nylon (Dupont 15847) se sumerge en

una emulsidn/solucién acuosa al 0,5 % de los siguientes ma-

teriales:
Muestra Aditivo
~A Producto del Ejemplo 1
B Producto del Ejemplo 2

Después las fibras se acondicionan a 68°F (20°C) y
40 % de humedad . relativa y se someten a ensayo utilizando el

ensayo de disipacidn estdtica. Los resultados son los siw-

guientes:

Fibra tratada con Minutos para una disipacién delS50H
A 11,08
'B 7476

Una fibra que no ha sido tratada con ninguna de las
soluciones anteriores no presenta disipacidn de la carga in-
cluso al cabo de 10 minutos,

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita
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de alrededor de 1,5 a 2,1 moles de polioxialquilenglicol, con

deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1, Un método para lubricar y mejorar las propieda-

des antiestdticas de los materiales poliméricos que consiste

en tratar un polimero seleccionado entre el grupe formado poxy

poliésteres y poliamidas con un éster obtenido por reaccidn

un peso molecular de 300 a 4000 aproximadamente y en el que
los grupos alquileno periddicos contienen de 2 a 4 dtomoc de

carbono, con un mol de una mezela de dcidos divdsicos consti-

tufda por 5. a 95 moles por ciento de deidos dimeros couuienien

do de 32 a 54 dtomos de carbono y 95 a 5 moles por ciento de
deidos dibdsicos de cadena corta conteniendo de 2 a 12 dtomes
de carbono, de manera gue reaccionen alrededor del T % o mis
de los grupos carboxilo.

2, Un método segin la Reivindicacidén 1, en el que
el polioxialquilenglicol es un polietilenglicol de peso moled
cular comprendido entre 400 y 1000 y el dcido dibdsico de ca
dena corta pontiene de 6 a 10 dtomos de carbono y constituye
del 20 al 90 % en moles de la mezcla de dcidos dibdsicos.

3. Un método segin la Reivindicacién 2, en el que
la relacién molar de dcides dibdsicos a polioxialquilenglicol
es de 1:1,75~2,0 y reaccionan mds del 85 % de los grupos card
boxilo del dcido dibdsico.

4, Un método segun ia Reivindicacién 3, en el que
el Indice de acidez del &ster es 15 o menos y el dcido dibd-
sico de cadena corta constituye alrededor del 7,5 al 20 % en
peso de la composicidén de éster.

5, Un método seguin la Reivindicacién 1, en el que

el polimero se encuentra en forma de fibra y es tratado con
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una composicidén acuosa que contiene alrededor de 0,1 a 25 %
en peso del éster obtenido en la reaccidn de 1,75-2,0 moles
de polietilenglicol, de peso melecular comprendido entre

400 y 1000, con un mol de una mezcla de Acidos dibAsicos con|

I titufda por Acidos dibéisicos de cadena corta conteniendo de

6 a 10 atomos de carbono y un dcido dimero conteniendo por
1o menos el 75 % en peso de un dcido dibésico 056’ reaccio-
nando més del 85 % de los grupos cafboxilo de dichos &cidos.

6. Un mébodo seglin la Reivindicacidn 5, en el que
el éster contiene alrededor de 7,5 a 20 % en peso de Acido
dibdsico de cadena corta y tienme un indice de acidez de¢ 5
0 menos.

7. Un método seglin la Reivindicacidn &, en ei que
el &cido dibésico de cadena corta es &cido azelaico.

8. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que ha de. recaer la patente de invencidn que se solicita:
UN METODO PARA LUBRICAR Y MEJORAR LAS PROPIEDADES ANTIESTA-
TICAS DE 10S MATERIALES POLIMEROS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente mem&ia descriptiva que cons%a de veintidos paginas

mecanografiadas.

Madrid, 2 febrero 1.973
BERNARDO UNGRIA
P-Pe
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