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o Ref. UE(K) 568 Rotterdam

El uso de ásteres orgánicos, fundamentalmente de 

ásteres a l i f á t ic o s ,  como lub rican tes s in té tic o s  es muy conoci­

do en la  l i t e r a tu r a .  Estos compuestos.son ú t i le s  como ta le s  

en una variedad de aplicaciones de lubricación . Son espec ia l-

; 8 mente importantes por su uso en motores debido a su capacidad 

para funcionar bien dentro de un amplio in te rv a lo  de tempera­

tu ra s . Los lub rican tes a base de á ste res  s in té tic o s  complejo: 

obtenidos en la  reacción de g lic o les  y ácidos dibásicos con 

ácidos monobásicos y alcoholes también son muy u tiliz a d o s .

10 E s to s^ s te re s  complejos se carac terizan  generalmente por su 

excelente e s tab ilid ad  téim ica, re s is ten c ia  a la  oxidación-co­

rrosión  y propiedades a baja tem peratura.

Recientemente ha adquirido cada vez más importan­

c ia  e l uso de sistem as lubrican tes aouosos. En l a  in d u stria
15 del trabajo  de m etales, por ejemplo, debido a los a lto s  re ­

q u is ito s  de enfriamiento de muchas de la s  operaciones a gran 

velocidad empleadas para la  transform ación de lo s m etales,

20

lo s  lub rican tes a  base de a c e ite s  puros m inerales o vegetales 

y de a c e ite s  animales ya no son completamente sa tis fa c to r io s  

porque no poseen una capacidad su fic ien te  de enfriam iento. Es 

to  es especialmente c ie r to  en la s  operaciones de laminación ei. 

c a lie n te . Por lo tan to , se ha tendido a l  uso de sistemas lu ­

b rican tes acuosos para reso lver e l  problema del enfriamiento 

y a l  mismo tiempo reducir la  formación de sedimentos, la  de-
. 23 coloración y otros problemas a fin e s . Típicamente, se emplean 

para este  f in  emulsiones acuosas que contienen alrededor de 

0,1 a 25 % de un a ce ite  emulsionable.

Los lub rican tes convencionales a base de ásteres 

s in té tic o s  se n c illo s  y complejos u tilizad o s  hasta  ahora no han
30

sido adecuados para uso en sistem as acuosos para e l traba jo
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de metales incluso aunque por s i  mismos son lub rican tes muy 

e fic ie n te s . Son incompatibles con el agua y estos a ce ite s  

no forman emulsiones o dispersiones aceptables s in  emplear 

a u x ilia re s  de em ulsificacián altamente e fic ie n te s .

Seria muy ventajoso disponer de lub rican tes ásteres 

s in té tic o s  modificados que sean fácilm ente emulsiortables 

con e l agua y ú t i le s  para tra b a ja r  los metales fé rreo s y no 

fé rreo s. R esu ltaría  especialmente ú t i l  poder formar emulsio­

nes acuosas uniformes con estos lub rican tes é ste res  modifi 

cadog-sin e l  uso de a u x ilia re s  emulsionantes externos me­

diante ag itac ión  moderada del lub rican te  y e l  agua y s i  resujl 

taran  emulsiones estab les, es decir, que no experimentaran 

una rápida separación de-fases. Incluso todavía se r ia  más 

conveniente s i  los sistemas lub rican tes acuosos re su lta n te s  

presentaran unas propiedades superiores de lubricación  e in ­

h ib ic ión  de la  formación de óxido.

Ahora se ha encontrado que c ie r ta s  composiciones 

de é ste res derivados de ácidos dibásicos de a l to  peso mole­

cu la r, alcoholes monofuncionales y p o lio x ia lq u ilen g lico les  

son excelentes lub rican tes , tanto t a l  como se obtienen como 

cuando se emulsionan oon agua. Estos é s te re s  forman emulsio­

nes estab les con e l agua, que son ú t i le s  para tra b a ja r  los 

m etales fé rreo s y no fé rreo s . Además de la s  superiores pro­

piedades lubrican tes obtenidas con la s  emulsiones acuosas 

foimadas con estos é ste res , también se obtienen superiores 

propiedades de inhib ición  del óxido.

Los ésteres de e sta  invención son productos de reac 

ción que' comprenden alrededor de 0,05 a 0,5 equivalentes de 

po lio x ia lq u ilen g lico l y de 0,5 a 0,95 equivalentes de a lco ­

hol monofuncional por equivalente de ácido dibásico. Se ob-
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1 tienen  excelentes resultados cuando lo s á ste res  contienen a l ­

rededor de 0,1 a 0,4 equivalentes de p o lio x ia lq u ilen g lico l, 

especialmente de p o lio x ie tile n g lic o le s , y alrededor de 0,6 a 

0,9 equivalentes de alcohol monofuncional que han reaccionado
s con un equivalente de ácido d ibásico . Pueden in c lu irse  re a c ti  ­

vos ad ic iona les h id rox ílico s o carboxílicos que no pasen de 

unos 0,4 equivalentes. Los áste res  típicam ente presentan unos 

índices de h idrox ilo  y unos índices de acidez in fe rio re s  a 

25 aproximadamente y de preferencia  estos valores son in ferió .

10 res a .JO. Los po lio x ia lq u ilen g lico les  empleados tienen  pesos 

moleculares comprendidos entre  200 y 1000 aproximadamente.

Los ácidos dibásícos de a lto  peso molecular contienen a lrede­

dor de 32 a 52 átomos de carbono, siendo p referidos los á c i­

dos dímeros que contienen predominantemente ácidos dibásicos
13 C^g. Los alcoholes monofuncionales ú t i le s  contienen alrededor 

de 1 a 20 átomos de carbono y preferiblem ente alrededor de 

6 a  16 átomos de carbono. En la  preparación de la s  emulsiones 

acuosas, la  concentración del á s te r  en agua o sc ila rá  entre 

0,1 y alrededor de 25 % en peso. Naturalmente, cuando se s in -
20 te tiz a n  los á ste res  lub rican tes, en lugar de los ácidos l i ­

bres también pueden se r-u tiliz a d o s  sus á ste res  a lq u ílico s  in ­

fe r io re s , en los que e l  grupo a lqu ilo  contiene de 1 a 5 átomo: 

de carbono y en lugar de los alcoholes l ib re s  también pueden

25
emplearae'sasésteres'óe'áióoscarboxílicos in fe r io re s  (C^-C^.). Opcio­

nalmente se añade un ca ta lizador de in te re s te r if ic á c ió n .

Los á ste res  s in té tic o s  lub rican tes mejorados de es­

ta  invención, adecuados para uso en sistemas acuosos para co­

municar propiedades superiores de lubricación  y de ^inhibición

30
del óxido, son productos á ste res  complejos que pueden se r ob­

tenidos por reacción de un p o lio x ia lq u ilen g lico l, ón ácido di--
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básico de a lto  peso molecular y un alcohol monofuncional. Fue 

den in c lu irse  en pequeñas cantidades uno o varios compuestos 

adicionales suscep tib les de se r incorporados a l  á s te r .

Los po liox ia lqu lleng lico les empleados tienen pesos 

moleculares de 200 a 1000 aproximadamente, con grupos a lq u ile  

no periódicos que contienen de 2 a 4 átomos de carbono. Los 

po liox ia lqu ileng lico les que sa tis facen  los req u is ito s  an terio  

res son e l p o lie t i le n g lic o l , p o lip ro p ilen g lico l, p o lib u tile n -  

g lio o l, p o li(e tile n p ro p ile n )g lic o l y sim ila res. Especialmente 

ú tile s .p a ra  los ásteres lub rican tes de e s ta  invención son los 

p o lie tile n g lic o le s  con pesos moleculares de 300 a 800 aproxi­

madamente. Los p o lie tile n g lic o le s  pueden adq u irirse  en pro­

veedores comerciales bajo los nombres comerciales "Carbowax" 

y "Polyox" o pueden se r sin te tizados en la  foima convencio­

n a l. Los pesos moleculares indicados para lo s po liox ia lqu ilen  

g lico les  son pesos moleculares medios y se sobreentiende que 

la s  composiciones son mezclas de g lic o les  que oscilan  por en­

cima y por debajo del peso molecular promedio especificado. 

Los po liox ia lqu ileng lico les con pesos moleculares in fe rio re s  

a 200 aproximadamente o superiores a 1000, sin.embargo, no 

deben e s ta r  presentes en-cantidades im portantes.

Los ácidos dibásicos de a lto  peso molecular condensa 

dos con e l  p o lio x ia lq u ilen g lico l deben contener alrededor de 

30 a 60 átomos de carbono. Son ácidos dibásicos especialmente 

ú t i le s  los llamados ácidos dimeros que contienen alrededor 

de 32 a 52 átomos de carbono. Los ácidos dibásicos pueden ob­

tenerse por procedimientos conocidos en la  técn ica  pero, como 

con los ácidos dímeros, habitualmente se obtienen por polime­

rización  de ácidos monocarboxilicos que contienen alrededor 

de 16 a 26 átomos de carbono. Estos ácidos monómeros in sa tu ra
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dos pueden contener uno o más centros de insaturación  dispo­

n ib le  dentro de la  molécula. Los ácidos dímeros que contienen 

predominantemente ácidos dibásicos C^g y se obtienen en la  di 

merización de ácido o le ico , ácido lin o le ic o , ácido l in o lé n i-  

co, ácido e leoesteárico  y ácidos monobásicos C^g mono o podi- 

insaturados sim ila res, son especialmente ú t i le s  para la  p re­

paración de estos lub rican tes. Para obtener los ácidos dime­

ros, se copulan 2 moles del ácido moifocarboxílico insaturado, 

generalmente en presencia de un m ateria l c a ta l í t ic o  como una 

tie r ra ^ a lc a lin a , ácida o neu tra .

Para elim inar la  insaturación  e ti lé n ic a , ios ácidos 

dímeros pueden se r  hidrogenados. Pueden emplearse mezclas de 

ácidos dímeros procedentes de d ife ren tes orígenes y también 

puede haber presentes ácidos trím eros y tetrám eros en e l  á c i­

do dímero de calidad  técn ica. Los ácidos trím eros y tetrám e­

ros son ácidos oligoméricos superiores obtenidos en e l  proce­

so de dimerización en pequeñas cantidades y no afectan  adver 

sámente a la s  propiedades de la s  composiciones de á s te r  resu l 

tan te s  siempre que alrededor del 50 % en peso de la  mezcla se 

de ácidos dímeros. En algunos casos, la  presencia de estos ác: 

dos trím eros y tetrám eros puede se r  incluso ventajosa, por 

ejemplo cuando es conveniente una mayor viscosidad para e l 

á s te r . Se obtienen excelentes resultados cuando e l  ácido dibá 

sico de a lto  peso molecular contiene alrededor de 75 % o más 

a .  ácido dimero C ^ . la s  compcsiciónss comerciales vendidas 

bajo e l  nombre comercial de "Empol", que son mezclas de á c i­

dos grasos polimerizados que contienen como constituyente 

p rinc ipa l un ácido dímero C^g, pueden se r ventajosamente em­

pleadas cuando se preparan los áste res  de e s ta  invención.

Los alcoholes monofuncionales condensados con los po



l io x ia lq u ilen g lic o les  y e l ácido dibásico de a lto  peso mole­

cu lar contienen de 1 a unos 20 átomos de carbono. Estos a lco­

holes responden a la  fórmula general ROH, donde R es un ra d i­

ca l hidrocarbonado que contiene de 1 a unos 20 átomos de car­

bono, y .puede se r de cadena lin e a l o ram ificada y s i  e s tá  ra ­

mificado puede contener uno o más grupos a lq u ilo  de 1 a unos 

4 átomos de carbono y que puede e s ta r  saturado o contener 

insa tu ración . El uso de alcoholes mixtos de los tip o s  ante­

r io re s  puede se r ventajoso en algunos casos. Los alcoholes 

especialmente ú t i le s  en la  preparación de los á s te re s  de acue ? 

do con esta  invención contienen de 6 a  16 átomos de carbono. 

Son i lu s tra t iv o s  de los alcoholes adecuados para uso en e sta  

invención, para obtener productos á s te re s  adecuados, e l  is o -  

propanol, butanol, terc -bu tano l, alcohol isoam ílico , n-hexa- 

no l, 2 -etilhexano l, n -octanol, isooctanol, isodecanol, a lco­

hol c a p rílic o , alcohol la u r i l ic o , alcohol m ir is t i l ic o ,  a lco ­

hol c e t i l ic o ,  alcohol e s te a r il ic o , alcohol t r id e c í l ic o ,  que 

es principalm ente tetram etil-1-nonanol y a lcohol hexadecíli- 

co que es una mezcla compleja de alcoholes prim arios carac te­

rizados como 2 ,2 -d ia lq u il-1 -e tan o les , donde los grupos a lq u i-  

lo  son típicam ente rad ica les  Cg y Cg con una ram ificación de 

m etilo . Los alcoholes ramificados que contienen alrededor de 

6 a 16 átomos de carbono y que están saturados o esencialmente 

saturados, constituyen una rea lizac ió n  especialmente p re fe r i­

da de esta  invención.

Los alcoholes pueden obtenerse por cualquier procedi­

miento convencional. Por ejemplo, los alcoholes lin e a le s  de 

cadena larga  pueden obtenerse de fuentes n a tu ra les  o producir­

se sintéticam ente a p a r t i r  de e tilen o  empleando reacciones del. 

tipo  Z iegler. Los alcoholes tr id e c íl ic o  y hexadecílico , a s i
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como otros alcoholes de cadena ram ificada, pueden obtenerse 

en la  reacción Oxo, es d ec ir, por reacción de monóxido de 

carbono e hidrógeno con una d e f in a  adecuada.

Además de los reactivos antes d e sc rito s , a saber, 

lo s ácidos dibásicos de a lto  peso m olecular, los p o lio x ia l-^  

qu ileng lico les y los alcoholes monofuncionales que son esen­

c ia le s  para obtener los áste res  mejorados de esta  invención, 

ú t i le s  como lub rican tes acuosos, también pueden in c lu irse  pe­

queñas cantidades de otros reactivos s in  estropear la s  propie 

dades.lub rican tes. En algunos casos, e s ta  m odificación adicio  

nal puede incluso comunicar propiedades f ís ic a s  y c a ra c te rís  

t ic a s  mejoradas a los á s te re s , ta le s  como mayor viscosidad, 

lubric idad , e stab ilid ad  a la  oxidación y a l  ca lo r o sim ilares 

Por ejemplo, pueden in c lu irse  pequeñas cantidades de ácidos 

monobásicos en la  preparación de los á s te re s . Análogamente, 

pueden e s ta r  presentes los g lic o le s  de cadena co rta  y ácidos 

dibásicos de cadena co rta . Estos m ateria les pueden se r, por 

ejemplo, g lic o le s  como e ti le n g lic o l , 1,1-propanodiol, 1,5-pen 

tanod io l, 1,6-hexanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-decanodiol, 

n e o p en tilg lico l (2 ,2 -d im etil-1 ,3 -p ropanod i.o l), ácido a d íp i-  

co, ácido sebácico, ácido succínico, ácido oxálico , ácido gluj- 

tá r ic o , ácido pimélico, ácido subérico, ácido azelaico y simi 

la re s .  También pueden emplearse lo s  d io les y ácidos dicarboxí 

líe o s  aromáticos y c ic lo a l ifá t ic o s .  También pueden emplearse 

m ateria les trifu n c io n a les  y polifuncionales como t r io le s ,  ác i 

dos tr ic a rb o x ilic o s , p o lio le s  y ácidos po licarbox ilico s. Los 

compuestos h id rox ílico s y carboxilicos de e s te  tipo  son e l  

g l ic e ro l , so rb íto l, p e n ta e r i t r i to l ,  monohidroxipivalato, t r i -  

m etilolpropano, lo s ácidos trím eros y tetrám eros anteriormen­

te  mencionados, ácido trim ésico , ácido tr im e lític o  y sim ila
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re s . También pueden emplearse otros m ateria les con funcional! 

dad mixta, como la s  alcanolaminas.

Estos compuestos pueden in c lu irse  en e l preparado de 

ásteres en pequeñas cantidades para m odificar la s  propiedades 

f ís ic a s  de los á s te re s . Este aspecto de la  invención encuen-^ 

t r a  especial ap licación  cuando e l á s te r  re su lta n te , además de 

s e r  u tilizad o  como lubrican te  en una emulsión acuosa, también 

puede se r u tilizad o  como a ce ite  puro, eliminando a s i  la  nece­

sidad para e l usuario de disponer de v a ria s  composiciones lu ­

b rican tes d ife ren tes  a base de á s te r  para e stas  d ife ren tes  

ap licaciones.

La reacción del ácido d ibásico , e l  p o lio x ia lq u ilen - 

g lic o l , el alcohol monofuncional y cualqu ier o tro  compuesto 

h id rox ílico  o carboxilico que pueda e s ta r  p resen te , se lle v a  

a cabo empleando procesos de e s te r if ic a c ió n  convencionales, 

es dec ir, calentando la  mezcla de reacción con o s in  un ca ta ­

lizado r, a una temperatura comprendida aproximadamente entre  

100 y 300°C mientras se separa el agua de reacción. Estas reac, 

ciones de condensación se llevan  a cabo en su mayor parte  den­

tro  de un in tervalo  de temperatura comprendido entre  175 y 

250°C. No es necesario emplear un ca ta lizad o r en la  reacción; 

s in  embargo, pueden se r u tilizad o s  con ventaja  los c a ta liz a ­

dores ácidos convencionales como ácido su lfú rico , ácidos a l ­

q u il y a r ilsu lfó n ic o s , como e l ácido p-to luensulfónico o simi­

la re s . La reacción puede efectuarse en un d isolvente que sea 

in e rte  en la s  condiciones de reacción empleadas y que p re fe r i­

blemente forme un azeótropo con e l agua para f a c i l i t a r  su se­

paración por d es tilac ió n . la  reacción se prosigue hasta  que 

la  e s te r if ic a c ió n  es completa o prácticam ente completa. Esto 

puede determinarse fácilm ente siguiendo la  reducción en e l ín-
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1 dice de acidez o en e l  índice de acidez o en e l  índice de h i-  

droxilo o siguiendo la  cantidad de agua desprendida.

El ácido dibásico, e l p o lio x ia lq u ilen g lico l y e l  

alcohol monofuncional pueden se r  agregados a l  reac to r como
5 una carga u n ita r ia  y la  reacción efectuada hasta  que e l indu­

ce de acidez indique una reacción completa o casi completa de 

los grupos carboxilo o hasta  que se haya desprendido una can­

tidad  predeterminada de agua. Cuando-se sigue este  procedimien 

to , la  carga reaccionante debe corresponder aproximadamente
10 a la  re lac ió n  de grupos reaccionantes deseada en e l producto 

á s te r . El sistem a de reacción debe e s ta r  esencialmente equi­

librado pero puede haber presente un lige ro  exceso de uno o 

más de los reac tiv o s. Un procedimiento a lte rn a tiv o  consiste  

en hacer reaccionar e l ácido dibásico y e l p o lio x ia lq u ilen g li
1S col y cuando esta  reacción es completa o prácticam ente comple­

ta , cargar e l alcohol monofuncional y completar la  reacción. 

Todavía otro método para la  preparación de los á ste res c o n s is ­

t i r í a  en hacer reaccionar e l ácido dibásico y e l alcohol mono - 

funcional y, cuando esta  e s te r if ic a c ió n  es completa, añadir
20 el p o lio x ia lq u ilen g lico l y completar la  reacción. En este  

último caso, inicialm ente puede reaccionar un exceso d e la c o -  

hol monofuncional, de hecho, e l  ácido dibásico puede haber 

reaccionado completamente con e l alcohol monofuncional de ma-

25
ñera que no quede ningún grupo carboxilo l ib r e .  Puede agregar 

se e l p o lio x ia lq u ilen g lico l y emprender una reacción de t r a n s - 

e s te r if ic a c ió n  para desplazar la  cantidad apropiada de alco­

hol monofuncional. Los p o lio x ia lq u ilen g lico les  de punto de 

eb u llic ió n  más a lto  desplazan fácilm ente a los alcoholes mo-

30
nofuncionales empleando condiciones adecuadas de tra n s e s te r i-  

ficac ió n  y los productos re su lta n te s  son comparables en todos
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1 los aspectos a  los obtenidos u tilizando  lo s  procedimientos

convencionales de carga u n ita r ia  o de e s te r if ic a c ió n  paso a 

paso. Pueden u t i l iz a r s e  los ca ta lizado res comunes -de e s te r if i- -  

cación y de ín te r -  o tra n s -e s te rif ic a c ió n .
8 . Otro procedimiento posible pero menos deseable de ' 

preparación de los ásteres lub rican tes de e s ta  invención con­

s is te  en hacer reaccionar el dímero y e l a lcohol monofuncio- 

n a l en presencia de óxido de e tilen o ; en o tras  pa labras, e l 

p o lio x ia lq u ilen g lico l debe se r preparado in  s i tu .  Pueden agre-
10 garse*catalizadores y/o disolventes adecuados. Para un máximo 

contro l de la  reacción y de los productos obtenidos, se pre­

f ie re  que e l p o lio x ia lq u ilen g lico l sea preparado an tes de la

reacción con e l alcohol monofuncional y e l ácido dibásico de 

a lto  peso molecular.
18 Es evidente que son posibles considerables v a r ia d o -

nes en la  preparación de los á ste res  de esta  invención; s in

embargo, para obtener una capacidad de em ulsificación y una

20

lubricación  aceptables, es necesario mantener un eq u ilib rio  

entre  e l  ácido dibásico de a lto  peso molecular y e l p o lio x i-

a lq u ilen g lic o l. Los ásteres deben contener por lo  menos a ir e -

dedor del 2 % en peso de grupos po liox ialqu ileno  reaccionados 

con objeto de obtener una em ulsificación aceptable con el

agua; s in  embargo, la  cantidad de p o lio x ia lq u ilen g lico l reac-

.25
donado no debe pasar de alrededor del 40 % en peso ya que

por encima de este n ivel la s  propiedades de lubricación  y la s

*- - - propiedades de inhib ic ión  del óxido comienzan a dism inuir. Pa 

ra  obtener los mejores resu ltados, lo s  á s te re s  deben contener
- alrededor de 5 a 30 % en peso de p o lio x ia lq u ilen g lico l reac-

donado.
30

Los ásteres de e s ta  invención presentan unos ind ices
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1 de acidez y unos índices de h idroxilo  in fe r io re s  a 25 y pre­

feriblem ente los índices de acidez y los índ ices de h idroxi­

lo  son in fe r io re s  a 10. Es evidente, .por lo tan to , que aunque 

la s  composiciones de á ste res no necesitan  e s ta r  equilibradas
s co,n respecto a la  estequiom etría, se observan mejores re s u lr  

tados cuando se obtiene un á s te r  equilibrado o esencialmente 

equilibrado. la  carga reaccionante puede va ria rse , naturalm en­

te ,  según e l método p a r tic u la r  empleado para preparar e l  ás­

te r ,  anteriorm ente d iscu tido . En general, s in  embargo, e l po-
10 liox ig jlqu ileng lico l o sc ila rá  entre  alrededor de 0,05 a 0,5 

equivalentes por equivalente de ácido dibásico de a lto  peso 

molecular y, todavía mejor, o sc ila rá  entre 0,1 y 0,4 aproxi­

madamente. El alcohol monofuncional o sc ila rá  entre  alrededor 

de 0,5 y 0,95 equivalentes por equivalente de ácido dibásico;
- - 1S sin  embargo, se obtienen los mejores resu ltados con 0,6 a 

0,9 equivalentes de alcohol monofuncional por equivalente de 

ácido d ibásico . Si se incluyen otros reactivos hidroxálicos

20

en la  preparación del á s te r , la  cantidad de po liox ia lqu ilen - 

g lic o l y/o de alcohol monofuncional será  reducida en conse­

cuencia. Si se incluye un segundo compuesto carboxilico en la  

reacción , la  cantidad de ácido dibásico se rá  reducida en con­

secuencia. En general, la  cantidad de reactivos adicionales, 

ya sean h id rox ílicos o carbox ílicos, no pasará de 0,4 equiva-

25
len tes  y preferiblem ente será in fe r io r  a 0,25 equivalentes.

Los á ste res  lub rican tes de e s ta  invención encuentran 

especial ap licación  en la s  operaciones de traba jo  de los me­

ta le s  donde se requiere un a lto  grado de re frig e rac ió n  por e l 

lu b rican te . Los á ste res  se emplean preferiblem ente en forma

30
de emulsiones acuosas donde la  concentración del á s te r  en e l 

agua oso ila  aproximadamente entre 0,1 y 25 % en peso y, toda-í
J * * "

r  \
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v ia  mejor, entre  1 y 10 % en peso aproximadamente. Las formu­

laciones de lub rican te  acuoso re su lta n te s  pueden se r  agrega­

das a lo s elementos de traba jo  de lo s  m etales, ta le s  como los 

ro d illo s  de trabajo  o pueden se r aplicadas a l  propio metal 

por pulverización o inmersión de la  chapa m etálica en un ba­

ño adecuado. Estos á ste res aplicados en foima de emulsiones 

acuosas forman una p e lícu la  continua y uniforme de lubrican­

te  entre los ro d illo s  de traba jo  y e l  metal para proporcio­

nar una lubricación  e fic ie n te . Además, poseen un a lto  grado 

de capacidad de re frig e rac ió n . la s  emulsiones lub rican tes 

acuosas son ú t i le s  para e l  trabajo  de m etales férreos y no 

fé rreo s . Pueden se r combinadas con otros a d itiv o s  como e s ta b i­

liz a n te s , inhib idores de la  corrosión y s im ila res . Las emul­

siones lub rican tes pueden se r convenientemente rec ic ladas pa­

ra  se r u tiliz a d a s  de nuevo, con e l  resultado de que puede ob­

tenerse una considerable ventaja económica. Puede se r  necesa­

r ia  agua complementaria para l le v a r  e l á s te r  a la  concentra­

ción o rig in a l. También puede se r conveniente a l  r e c ic la r  pu­

r i f i c a r  e l residuo con objeto de separar la s  p a rtícu la s  metá­

l ic a s  y o tras  recogidas durante la  operación de transforma­

ción. Esto es especialmente c ie r to  cuando la s  emulsiones lu ­

b rican tes acuosas se ap lican  mediante e l  uso de boquillas pul 

verizadoras.

Estos ásteres son fácilm ente emulsionables con e l 

agua en la s  proporciones antes indicadas y no requieren e l 

uso de a u x ilia re s  emulgentes externos ad ic ionales para obte­

ner una emulsión estab le . la s  emulsiones se forman fácilmen­

te  por simple ag itac ión  y, una vez foimadas, la s  emulsiones 

no experimentan una rápida separación de fases sino que per­

manecen emulsionadas durante largos periodos de tiempo. En
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algunos casos en los que se desean emulsiones ex trao rd inaria  

mente e stab les , puede se r ventajoso agregar una pequeña can­

tidad  de uno o varios a u x ilia re s  emulgentes externos comúnmen 

te  empleados para este  f in ;  s in  embargo, esto no es,necesario  

para obt.ener una buena emulsión.

Además de usarlos en estado emulsionado, lo s  áste res  

de e s ta  invención también pueden se r  empleados como ta le s , es 

d ec ir, puede u t i l iz a r s e  e l a ce ite  puro como lub rican te . La 

m odificación de estos áste res  con p o lio x ia lq u ilen g lico l no pe] 

judica^jeignificativam ente a la  e ficac ia  lub rican te  de lo s  ás­

te re s . Cuando se u t i l i z a  en la  foxma pura, e l a c e ite  puede 

mezclarse con otros áste res  lub rican tes s in té t ic o s , a ce ite s  

m inerales o sim ilares y combinarse con ad itiv o s  para conse­

g u ir  la  formulación deseada.

Los sigu ien tes ejemplos d irig idos a la  preparación 

de los á s te re s  descrito s anteriorm ente y a su u til iz a c ió n  co­

mo lub rican tes i lu s tra n  la  invención con más d e ta lle ; s in  em­

bargo, los ejemplos no deben considerarse lim ita tiv o s  del a l ­

cance de la  invención. Todas la s  p a rtes  y porcentajes de los 

ejemplos se dan en peso salvo indicación en con tra rio .

-EJEMPLO 1

En un reac to r de v id rio  provisto  de un ag itador, te r ­

mómetro y separador de agua montado en un condensador, se car 

gan 212,8 g de alcohol hexadecilico (una mezcla compleja comei 

c ia l  de alcoholes primarios caracterizados como 2 ,2 -d ia lq u il 

1-etanoles donde los grupos a lqu ilo  llevan  típicam ente una ra ­

m ificación m e tílic a ) , 35,2 g de p o lio x ie tile n g lic o l con un pe 

so molecular promedio de 400 aproximadamente y 252 g de un 

ácido dimero (un ácido polimerizado comercial vendido bajo el 

nombre de Empol 1018 y constitu ido  por alrededor de 83 % de un



ácido dibásico C^g y 17 % de un ácido tr ib á s ic o  C ^ ) .  Se em­

plea un lig e ro  exceso del alcohol hexadecilico sobre la  re la ­

ción de equivalentes de carga calculada de 0 ,8 :0 ,2 :1 ,0  (alco­

hol hexadecilico: p o lio x ie tilen g lico l:d ím ero ). La mezcla de 

reacción se ca lien ta  a 220°C bajo atmósfera de nitrógeno du-. 

rante  unas 12 horas hasta  que e l índice de acidez ha d ism inu i­

do hasta  aproximadamente 3)8 y se han desprendido 15,7 mm de 

agua. Los índ ices de acidez se determinan por e l  método de en ­

sayo A.O.C.S. Te 1a-64-T. Después la  mezcla se c a lie n ta  hasta  

unos a5,0°C a vacío durante una hora aproximadamente, para eva­

porar e l exceso de alcohol hexadecilico . Se separan 42,5 g de 

alcohol hexadecilico . El é s te r  lubrican te  re su lta n te  tiene 

un índice de acidez de 3,1 y un índice de h id rox ilo  de 5 ,6 .

Se v ie rten  20 mi del é s te r  en 100 mi de agua co rrien ­

te  f r í a  m ientras se a g ita  con una v a r i l la  de v id rio . El é s te r  

se emulsiona inmediatamente. Esta emulsión es estab le  y no pr<!¡, 

senta ind ic io s de separación de fases después de permanecer en 

reposo durante 24 horas a la  temperatura ambiente. Incluso den 

pués de 72 horas la  emulsión no se ha ro to  por completo y se 

vuelve a formar fácilm ente con una ag itac ión  mínima.

Se prepara una-emulsión acuosa a l  1 % y se usa para 

determinar la  re s is ten c ia  a l  óxido de los lub rican tes acuo­

sos. El ensayo se re a liz a  colocando un papel de f i l t r o  en 

una placa P e tr i  y salpicando ligeramente limaduras de h ie rro  

colado sobre e l  papel. Después la  emulsión acuosa se v ie r te  

sobre la s  limaduras para humedecer e l  papel y cu b rir  aproxima 

damente la  mitad de la s  lim aduras. Se r e t i r a  la  p laca, se de­

ja en reposo y se observa a in te rvalos de 15 minutos e l gra­

do de decoloración (formación de óxido). Si a l  cabo de 2 ho­

ras  no se ha producido decoloración o solamente trazas de de-
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1 coloración, se considera que la  emulsión acuosa tien e  buena 

re s is te n c ia  a la  formación de óxido. La re s is te n c ia  a l a  fo r ­

mación de óxido de la  emulsión acuosa a l  1 % preparada con e l 

á s te r  a n te r io r  se c la s if ic a  como buena incluso bajo estas se -
5 veras condiciones de ensayo.

Para poner de m anifiesto la  e fic ac ia  de lo s .á s te re s  

de e s ta  invención como lu b rican tes , se evalúan emulsiones 

acuosas y-los ásteres puros u tilizando  una máquina Falex. Es­

ta  máquina constituye un medio conveniente y f ia b le  de d e te r-

10 minar 1& -resistencia de la  p e lícu la  o la  capacidad de soporte 

de carga de los lub rican tes cuando se ap lican  presiones e x tre ­

mas. El ensayo de Falex está  admitido en toda la  in d u stria  c o ­

mo un medio de medida de la  e ficac ia  r e la tiv a  de diversos lu ­

b rican te s . El ensayo de desgaste Falex (ASTM D 2670-67) u t i l i -
18 za 60 g de muestra del á s te r  lub rican te  o una emulsión acuosa 

a l  5 % del mismo. Se f i j a  e l  d ispositivo  de carga y l a  cubeta 

que contiene la  muestra se coloca de manera, que e l perno de

20

acero y lo s bloques queden completamente sumergidos en la  mue:  ̂

t r a  de ensayo. Despuás se aumenta la  carga hasta  350 lib ra s  

(alrededor de 160 !cg) y se hace funcionar durante 5 minutos. 

Transcurrido este  tiempo^- se aumenta de nuevo la  carga hasta  

1000 l ib ra s  (alrededor de 450 kg) y se mantiene durante 30 

minutos. La d iferencia  e n tre .la s  lec tu ra s  tomadas a l p r in c i-

.28
pió y a l  f in a l  de los 30 minutos indican e l  grado de desgaste - 

Cada unidad representa 0,0000556" (alrededor de 0,0000222 cm) 

de 'desgaste . Cuanto más bajo sea e l índice  de desgaste, mejor 

lub rican te  se considera e l  m ateria l. Cuando se traba ja  con 

emulsiones acuosas a l  5 %, unos valores del desgaste in fe r ió -

30
res a 25 se consideran buenos y la s  c if ra s  in fe rio re s  a 15 se 

consideran excelentes. Cha emulsión acuosa a l  5 % del á s te r
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a n te rio r dió solamente 9 unidades de desgaste, lo  que es ex­

celen te .

Para poner de m anifiesto todavía mejor la  capacidad 

de estas emulsiones acuosas para funcionar como lub rican tes 

bajo presiones extremas, se rea liza ro n  ensayos adicionales 

en la  máquina Falex. Después de haber completado s a tis fa c to ­

riamente e l ensayo a 1000 lib ra s  (alrededor de 450 kg) duran­

te  30 minutos, se aumenta la  carga en 250 l ib ra s  (alrededor 

de 112 kg) y se hace funcionar durante un minuto con es ta  c a r ­

ga aumentada. Si e l perno metálico no f a l l a ,  este  proceso se 

prosigue hasta  que f a l la .  Una vez conseguido esto , se reg is ­

t r a  la  últim a lec tu ra  de carga antes del f a l lo .  El lub rican te  

acuoso preparado con e l á s te r  de este  ejemplo r e s is t id  s a t i s ­

factoriam ente una carga de 2750 l ib ra s  ( es d ec ir, alrededor 

de 1240 kg) antes de f a l l a r .

EJEMPLO 2

Empleando e l equipo y los productos químicos sim ila­

res a  lo s descrito s en el Ejemplo 1, a excepcidn de que e l  

alcohol hexadecílico se su stituye  por alcohol iso o c ti l ic o , 

se prepara un á s te r  lu b rican te . En primer lugar se hacen r e a c ­

cionar con ag itac ión  351"g de ácido dimero y 49 g de p o lio x i- 

e ti le n g lic o l , entre  Unos 200 y 210°C durante 2,5 horas a p ro x i­

madamente, hasta  que e l  índice de acidez es 136 y se han re c o - 

gido 3,5 mi de agua. Después la  mezcla de reacción se en fria  

y se cargan 159,7 g de alcohol iso o c ti l ic o . A continuación se 

ca lien ta  a unos 220°C e l  reac to r y su contenido, durante 7*5 

horas aproximadamente. Transcurrido este  tiempo, e l índice de 

acidez de la  mezcla de reacción es 5 ,2 . Se ap lica  vacío a l  

sistema durante una hora aproximadamente para separar e l a lc o ­

hol iso o c tilic o  que no ha reaccionado. El producto á s te r  re -
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su lta n te , que basándose en la  cantidad recuperada de alcohol 

iso o c tilic o  que no ha reaccionado, contiene 0,2 equivalentes 

de PEG 400 (p o lie ti le n g lic o l con un peso molecular medio de 

400) y 0,8 equivalentes de alcohol iso o c til ic o  reaccionado* 

por equivalente de ácido dimero, tien e  un índice de acidez 

de 5t2 y un índice de h id rox ilo  de 9 ,2 . El á s te r  tien e  un punj- 

to de inflam ación de 595°F (alrededor de 313°C)y.{^iojdamaM3ijdad 

espontanea- de 640°F (alrededor de 33S°C), determinados emplean 

do e l  procedimiento de ensayo ASTM D 92-66. Las viscosidades

(ASTM ¿D.445-65) a 100°F (alrededor de 38°C) y 210°F (alrede­

dor de 99°C) fueron de 181 y 21,4 cen tis tokes, respectiva­

mente. El á s te r  formaba emulsiones estab les muy rápidamente 

s in  necesidad de au x ilia re s  emulgentes externos. Una emulsión 

acuosa a l  1 % del á s te r  ensayada de acuerdo con e l  ensayo de 

formación de óxido anteriorm ente d e sc rito , presentó buena 

re s is te n c ia  a la  formación de óxido. El ensayo Falex sobre 

una emulsión a l  5 % dió un va lo r de 25 y alcanzó la s  2250 l i ­

bras (alrededor de 1010 kg) antes de f a l l a r .  Es posible mejo­

r a r  considerablemente la s  propiedades de funcionamiento de 

estas emulsiones acuosas mediante la  ad ic ión  de ad itivos ade­

cuados ta le s  como agentes para presiones extremas, agentes 

antiespumantes, b a c te rio s ta to s , etc y la s  emulsiones respon­

den bien a la  adición de estos m ateria les.

EJEMPLO 3

Para poner de m anifiesto la  v e rsa tilid a d  de esta  

invención, se prepara un á s te r  lub rican te  haciendo reacciona! 

un equivalente de ácido dímero, 0,2 equivalentes de p o lio x i- 

e ti le n g lic o l , 0,3 equivalentes de n eo p en tilg lico l y 0,5 equi­

valentes de 2 -etilhexano l. Las sustancias reaccionantes se 

añaden como carga u n ita r ia , se calien tan  inicialm ente a 180°C
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y después a 220°C hasta  que se ha desprendido casi la  c an ti­

dad teó rica  de agua. Se ap lica  vacio sobre e l  sistema durante 

media hora a 220°C para separar e l ligero  exceso de 2 -e ti lh e -  

xanol que e stá  presente y no ha reaccionado. La mezcla de rea:, 

ción s e .e n f r ía .y  f i l t r a  después de añad ir t i e r r a  de diatomeas 

como a u x ilia r  de f i l t r a c ió n .  El producto á s te r  tien e  un ín d i­

ce de acidez de 5;5* un punto de inflamación de 615°? (a lre d e ­

dor de 323°C) y un punto de i nflam abilidad espontánea de 

655°F (alrededor de 346°C). la s  viscosidades del á s te r  a 

100°?,.(alrededor de 38°C) y 210°F (alrededor de 99°C) fueron 

376 y 37.4 respectivamente. El á s te r  se emulsionaba fácilmen­

te  y una emulsión a l  5 % presentó solamente 8 unidades de des 

gaste en el ensayo Falex .'E sto  es todavía más sorprendente co:i 

siderando que e l  á s te r  no diluido dió 116 unidades de desgas­

te  en e l  mismo ensayo.

EJEMPLO 4

Siguiendo e l procedimiento d escrito  en e l Ejemplo 2, 

a excepción de que e l alcohol monobásico era  butanol, se pre­

para un á s te r  u tilizando  un equivalente de ácido dímero, 0,2 

equivalentes de PG 400 y 0,8 equivalentes, de butanol. El pro­

ducto á s te r  f in a l  tenía-un Indice de acidez de 6,2, un índice 

de h id rox ilo  de 5 ,3 , con puntos de inflamación y de inflama­

b ilidad  espontánea de 580°F (alrededor de 322°C) y 640°F (a l­

rededor de 355°C), respectivamente. Se obtuvieron emulsiones 

estab les con e l á s te r  y una emulsión acuosa a l  1 % dió una 

c la s if ic ac ió n  de bueno en e l ensayo de formación de óxido.

El desgaste Falex con una emulsión acuosa a l  5 %; dió solamen­

te  20 unidades de desgaste.

SO
EJEMPLO 5

Empleando un procedimiento s im ila r y la s  sustancias

JL



reaccionantes d e sc ritas  en e l Ejemplo 4, a excepción de que 

el p o lio x ie ti le n g lic o l ten ia  un peso molecular promedio de 

600, se obtuvo similarmente una composición ú t i l  de á s te r  lu  

b rican te . Se prepararon fácilm ente emulsiones estab les con 

el. á s te r  y estas emulsiones dieron buenos resu ltados cuando- 

se evaluaron en e l ensayo de formación de óxido y en e l ensa­

yo de desgaste Falex.

EJEMPLOS 6 y 7

Empleando una tácn ica  p reparativa  sim ilar, a la  des- 

crita^jen e l Ejemplo 2, se preparan áste res con la s  sigu ien tes 

relaciones de equivalentes:

El á s te r  6 se hace reaccionar hasta  un índice de aci 

dez de 2,3 m ientras que e l á s te r  lub rican te  7 tiene  un índice 

de acidez de 4^3. Ambos ás te re s  son fácilm ente emulsionables 

con agua con moderada ag itac ión  y la s  emulsiones son homogé­

neas y no experimentan una rápida separación de fases . la s  

emulsiones acuosas a l  1 % de estos dos á ste res  presentan bue­

nas c la s if ic ac io n es  en e l  ensayo de formación de óxido. Una 

emulsión acuosa a l  5 % del á s te r  del Ejemplo 6 presenta 25 

unidades de desgaste en e l ensayo Falex m ientras que la  emul­

sión  preparada con e l  á s te r  del Ejemplo 7 da 22 unidades de 

desgaste.

Los resultados superiores e inesperados obtenidos 

con los á ste res  s in té tic o s  de esta  invención resu ltan  eviden 

tea mediante la  sigu ien te  demostración donde con fines compa­

Ejemplos

Acido dímero 1,0 eq. 1,0 eq. 

0,1 eq. 0,4 eq. 

0,9 62. 0 ,6 eq.

PEO 400

2-Etilhexanol
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ra tiv o s se prepara similarmente un á s te r , con la  excepción 

de que no se incluye en la  reacción e l  PEO 400. El á s te r  es 

e l  producto de reacción de un equivalente de ácido dímero 

con un equivalente de 2 -etilhexanol y tiene  un indi-ce de ac i 

dez d e .2,5 y un indice de h idroxilo  de 0 ,7 . Este á s te r  no es 

emulsionable con agua f r í a  n i ca lien te  incluso con in tensa  

ag itac ión . Para obtener una emulsión con este  á s te r , es ne­

cesario  emplear un 20 % en peso de un a u x il ia r  emulgente ex­

terno (Igepal 630 -  un non ilfeno l etoxilado comercial) e incl 

so entonces la  emulsión no es estab le . Una emulsión contender 

do 5 % de este  á s te r  dió 140 unidades de desgaste en e l  ensa­

yo Falex. Tambián estas emulsiones presentaban malas propie­

dades de prevención del óxido.

EJEMPLOS 8-10

Se preparan áste res  con una re lac ió n  de equivalentes 

de 1 ,0 :0 ,2 :0 ,8  (ácido dímero:PEG 400:alcohol monobásico). En 

estos ejemplos se u ti l iz a n  diversos alcoholes mixtos de cade­

na l in e a l ,  comerciales, fabricados por e l procedimiento Oxo. 

Para .1  á s te r  8 se emplea era  mezcla íe  alcoholes y 0 ^  

mientras que en la  preparación del á s te r  9 se emplea una mea 

cía de alcoholes C^g y

En e l  Ejemplo 10 se u t i l i z a  una mezcla de alcoholes 

lin e a le s  conteniendo de 16 a 20 átomos de carbono. La tab la  

dada a continuación indica e l índice de acidez y e l índice de 

h id rox ilo  obtenidos para los áste res  re su lta n te s  y los re su l 

tados obtenidos en el ensayo de desgaste Falexy en el ensayo 

de* formación de óxido con la s  emulsiones preparadas con estos 

áste res:
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Ejemplos
B 9 ..."1"C

Indice de acidez 2,2 2,2 2,3

Indice de h idroxilo 8,5 6,2 7,6

Resultados del ensayo de forma 
. ción de óxido *"

bueno bueno bueno

Unidades de desgaste en e l  en­
sayo Falex

20 11 10

la s  emulsiones obtenidas con los á s te re s  an te rio res 

son todas homogéneas y presentan buena e s tab ilid ad .

EJEMPLO 11

Utilizando un procedimiento s im ila r a l  descrito  en 

e l Ejemplo 2, se prepara un á s te r  constitu ido  por e l produc­

to de reaccián  de un equivalente de ácido dibásico C^g, 0,2 

equivalentes de p o lio x ie tile n g lic o l con un peso molecular 

promedio de 400 y 0,8 equivalentes de alcohol t r id e c i l ic o , 

constitu ido  principalm ente por tetram etil-1 -nonanoles. El és 

t e r  lub rican te  re su ltan te  es fácilm ente emulsionable en agua 

en todas la s  proporciones y la s  emulsiones a s i  preparadas t i e  

nen una e s tab ilid ad  excelente y presentan buena re s is ten c ia  

a la  formación de óxido cuando se ponen en contacto con lima­

duras de h ie rro  colado. Una emulsión acuosa a l  5 % del á s te r  

da solamente 11 unidades de desgaste después de 30 minutos de 

ensayo a 1000 l ib ra s  (alrededor de 450 kg) y r e s is te  una pre­

sión de 3250 l ib ra s  (alrededor de 1460 kg) an tes de f a l l a r .

Con fin es  comparativos, se prepara un á s te r  haciendo 

reaccionar un equivalente del ácido dimero con dos equivalen­

te s  de p o lio x ie tile n g lic o l (peso molecular promedio: 400) a 

200-220°C, hasta  que e l  índ ice  de acidez l le g a  a 5,05. Hay 

m aterias inso lub les presentes cuando se in te n ta  emulsionar es­

te  á s te r  con agua f r í a .  El á s te r  puede se r  emulsionado en agua



c a lie n te  pero , después de solamente media hora, la  emul­

sión se ha separado prácticam ente por completo. Una emul­

sión conteniendo 5% en peso d e l é s te r  da 139 unidades de, 

desgaste en e l  ensayo Falex.

En resumen, la  P a ten te  de Invención que se  ̂

s o l ic i ta  deberá recaer sobre la s  s ig u ien tes :

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la  preparación -  

de una composición de é s te r  que consisten  en c a le n ta r  y ha­

ce r reaccionar de 0,0$ a 0 ,3  equivalentes de p o lio x ia lq u i-  

le n g lic o l con un peso molecular comprendido en tro  200 y -  

1000 y conteniendo unidades alqu ileno  p e rió d icas  que con­

tien en  de 2 a 4 átomos de carbono, 0 ,3  a 0,93 equ ivalentes 

de un alcohol monofuncional de fórmula ROM donde Res un -  

ra d ic a l hidrocarbonado que contiene de 1 a unos 20 átomos 

de carbono y 1,0 equivalentes de un ácido d ibásico  que con­

tie n e  a lrededor de 30 a -60 átomos de carbono, teniendo diche 

é s te r  un índ ice  de acidez in fe r io r  a 25, un índ ice  de h idro-- 

x ilo  in fe r io r  a 25 y conteniendo a lrededor de 2 a 40% en pe­

so de p o lio x ia lq u ile n g lic o l.

2. Un procedimiento según la  re iv ind icación  

1, donde e l  índ ice  de acidez es in fe r io r  a 10, e l  índ ice

de h id rox ilo  es in fe r io r  a 10 y contiene alrededor de 5 a. 

30%'en peso de grupos p o lio x ia lq u ile n g lic o l.

3. Un procedimiento según la  re iv ind icac ión  

1, donde los grupos ácido dibásico derivan de un ácido Ri­

mero que contiene alrededor de 32 a 52 átomos de carbono y 

los grupos p o lio x ia lq u ile n g lic o l derivan de un p o lie t i le n g lj .  

co l con un peso molecular de 300 a 800 aproximadamente.

4 . Un procedimiento según la  re iv ind icación
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3? donde hay p resen tes de 0 ,1  a 0 ,4  equivalentes de grupos 

p o l ie t i le n g l ic o l  y de 0 ,6  a 0 ,9  equivalentes de grupos a l ­

cohol monofuncional conteniendo de 6 a 16 átomos de car-, 

bono por cada equivalente de grupos ácido dimero y e l  ás­

t e r  contiene alrededor de 5 a 30% en peso de grupos p o l i e t i l  

g l ic o l .

5. Un procedimiento según la re iv ind icación

4, donde lo s grupos ácido dimero contienen alrededor del 

75% o más de grupos ácido dimero C ^ ,  lo s  grupos p o lie tilen -- 

g lic o l^ tie n e n  un peso molecular de 400 aproximadamente y  e l 

índ ice  de acidez del á s te r  es in fe r io r  a 10.

6. Un procedimiento según la re iv ind icación

5, donde e l  grupo alcohol monofuncional es un grupo 2 - e t i l -  

h ex ilo .

7. Se re iv in d ica  por último como objeto sob^e 

e l que ha de recaer la  P aten te  de Invención que se s o l ic i ­

ta :-  UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION 

DE ESTER.

Todo conforme queda d esc rito  y reivindicado 

en la  p resen te  memoria d e sc rip tiv a  que consta de ve in ticua­

tro  páginas .mecanografiadas.

.Madrid, 31 de ju lio  de 1.974.


	Bibliographic data
	Description
	Claims



