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por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBITENCION DE COMPOSICIONES LIQUI~
DAS A BASE DE ETERES AIQUILICOS DE POLIOXIALQUIIENGIICOIES"
a favor de la firma italiana MONTEDISON S.p.A., residente

en MIIAN (Italia). wy

1

MEMORIA DESCRIPTIVA

Bl presente invento ge refiere a composiciones
1{quides apropiades para utilizerse como fluidos hidréulicos
pere transmisidn de potencia, estando constitufdas dichas
composiciones por una megela de monoalquiléteres de polio-

5 xielquilenglicoles de una ectructura muy homogénea, con
prevalencie de un compuesto dotado de una estructura quimim
ca bien definida, caracterizado porque diphas composioiones‘
poseen un punto de ebullicidn muy elevado, superior a 2902C,
¥y une baja viscosidad a baja temperatura. '

10. Estas ocomposiciones son particularmente eptas
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para utilizarse como fluidos de frenos ya que reuaen las
més egtrictas exigencias ¥ requigitos impuestos por las nor-
mas mds recientes para dicho uso, o sea la U.S. Federal Mo~
tor=Vehicle Safety Standard 116 DOT3 y DOT4 y SAE Shandard
g 1mo3/a.

Ios éteres de monoalquil-polioxialquilenglicol
son compuegtos bien conocidos que ya han hallado una aplice~
cidn directa en el campo de los fluidos para la transmis?én
de potenciaj normalmepte se preparaen haclendo reaccionar, a
120?—15090 ¥y 3=10 ats, en presencia de catalizadores alcali-

nos, en un medio avhidro, un elcohol alifdtico monofuncional

tal como metanol o etanol, o monoéteres de etilenglicol o pro-

pilenglicol de los alcoho}es slifdticos antes citados con uno
o més dxidos de alguileno, de preferencia 8xide de etileno o
propileno: |

Ios Sxidos pueden int?oﬁucirse en el reactor en for-
ms de una mezcla o por separado, uno despuds del otro. En es-
te {l¥imo caso la reaccidn de adicidn entre el alcohol mono-
funcional y ¢l primer dxido debe ser completada, o el dxido
de alguileno sin reaccionar debe separarse antes de iniciar la
carga del §xido sucesivo.

_ A pesar de los numeroscs métodos operativos dife~
rentes sugeridos, los métodos de preparacidn adoptados hasta
ahora adolecon del inconveniente de no ser aptos pare producir
directamente otra cose que no sean mezolas dg productos con
una amplie distribucidén de pesos moleculares, que no posean
las caracterfsticas de ebullicidn y las caracteristicas de
viscosidad requeridas por las gxigenoias modernas de los Ffluie

dos de transmisién de potencia, por ejemplo pare frenos hidrdu-
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licos whiligados pajo condiciones oada veg Mmas SEVeraSe

Oon el fin de eliminar los residuos pesados y las
fracciones voldtiles para optener une mayor homogeneided de
las ceraotordstiocas fisicas, la mezols asi preparade debe so-
meterse g tratamientos de rectificacidn que hacen el prooew—
dimiento de preparcoidn téonicamente diffcil y econdmicamen=
t6 honeroso. _

Iig, peticionarie ha desoubierto ghors, y ello forme
el objeto de este invento, un proocedimiento pare obtener una
oomposicién:ﬁ.iquida gpte pare utilizarse como fluido de fre-
nos, constitulda por une mezcleg de monoalquiléteres de polio-
xialquilengliooles, ouya oomposiocidn pucde representarse por
le £érmulal '

RO~ (Bt0 ) 5~ (Pr0, 540 )l; e

en la que . ‘
Et0 represents el grupo oxiet{lénico, ~CH,CHy0-y
mientras que Pr0 representa el grupo oxipropilénico
-QHpHéons y en donde R=CH3 o] 02H5 ¥y en donde los
GH3 i .
grupos Et0 estén presentes en, por 1o menos, el 72%
del total de los grupos oxielquilénicos EtO4PrO.

EL procedimiento consiste en hacer reaccionar el
alcoxitrigliocol RO-(CHZCHZO) 3 oon wia mezcle de 8xido de
propilgnp y 6xido de etileno, en una cantided correspondien—
te & 1,5:2 moles de 8xidos de alguileno por mol de alcoxi-
triglicol, estando oomprendida la ;elacidn moler PrO/Et0 en
diche megolg entre 53/47 ¥ 87/13 yy on cualquier caso de
modo que sc obtenga un producto f£inal que contengs Fr0 en

centidades que no oxcedsn del 28% (en moles) sobre el total
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de los grupos Pro4m$o presentes;

En efecto, los productos oon un contenido mayor
de Pr0 pueden tener un efsoto nooive sobre el caucho que se
utiliza normalmente para las juntes ¥y guarniciones de los
frenos hidréulicos. ‘

La reaccidn 58 1leva a oebo seglén las técnicas ope=
rativas convenoignales, 0 seay a temperaturs comprendidey enw-
tre 1008 y 14020, bajo presiones superiores a la presidn at-
mosfériéa, de preferencia del orden de unas pocas atmbsferas,
en prescncia de un catalizador alcglino elegido de un grupo
congtitufdo por hidratos aloalinos, en particular KOH en oan-
tidades oomprendidas entre 0,01% y 1% en peso sobre el alooxi-~
triglicols.

En general la megzcla de dxidos de alquileno
Et04Pr0 se introduce gradualmente en el reactor que‘contiene
t0d0 el alcoxitriglicol de partida y el catalizador, mientras
que en el propio reactor se mantiene la presidén deseada entor—
no de 4 at: Una vez que se ha llevado a cabo la carga de los
dxidos de alquileno se deja que prosiga la reaccién de la mez-
cla hasga una absorcién prActicamente completa de los propios
Sxidos.

EL producto asf obtenido esté oongtituido por una
mezela de monosalquiléteres de poliaiquilenglicoles sn donde
prevelece el compuesto:

RO - (E‘l:O).3 ~ PrO~H

Bn gantidedes menores también se hallan presentes
los compuestos siguientes:

RO ~ (EWO)B = (Pr0), ~ H
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RO~(EtO)3—PrO~Et0~H
RO « (Et0)3 - Et0 - H
Ro-(Ebo's-Eto-Pro-H
RO (Eto)'3~ (Et0), - H

y tembidn los compuestos superiores, 0 Sea con 6 grupos

oxislquildnicos en total.

Todos los compuestos presentes contienen el grupo
RO-(EWO)B- y esto los hace muy homogéneos desde el punto de
vista de la estructura quimica. Mes ooncretemente, estos ocom-
puestog estén exentos de compuestos de bajo peso moleoular;
Adenmds, debido a que la cantidad de 6xidos de elquileno adi-
cloneda no es muy elevada (de 1,5 a 2 moles), los productos
que se obtengan mes probablemente de la reaccién serédn rela-
tivemente pocos y suficientemente homogéneos como némero de
unidades oxielquilénices toteles, o ses como peso moleculars

FBstas caracter{sticas de la composicibn obtenida
segln el procedimiento de este invenfo son de gren importan—
cia para las oaractgristioas de empleo como fluido de frenos.

En efeoto, de las caracterfsticas antes referidas
se derlvan las propiedades de 1a‘oomposicidn tales como las
relativas al punto de ebullicidn, la disminucién de.éste deg=
puds de la gbsorcidn de pequeiies oantidedes de aguay la vigm
cosidad oomo funcidén de la temperaturas, en particular a ba-
jas tempersgturas.

Segtfn el procedimiento del invento se obtiene una
composiocidn 1fquida que tiene las caracterfsticas siguientes,
determinadas por medio de los métpdos normglizedos de confor-
midad con las normas SAE J1703/d.: ‘

- punto de ebullicidn a reflujo total superior a 2908C,
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- punto de ebullicldn despuds dc ebsoroibn de alrededor
del 3% de Hy0 superior a 1559C (segln la norma Fed.
Motor-Vehicle Safety Standard 116 10T4),

- viscosidad Bn-—4098C inferior a 1500 centistokes c.S.

- intumescencia y otros efectos sobre el cavcho: dentro
de los Limites de la norma SAE J 1703 d.

La oomposicidn satisface ademés todos los otros
requisitos impuesto§ por las normas antes gitadas sobre la'
estabilidad quimica, la corrosién metédlice, la evaporacién,
etece.

El gleoxitriglicol de partida debe ser tan puro
como sea pogible, précticemente exento de agua y productos
de bgjo punto de ebullicidn.

Para el metoxitrigliocol las impurezas usuales
principales deben estar comprendides dentro de los 1inites
giguientes? ‘
dietilengliool inferior el 4% en peso, metoxidigliocol
inferior gl 1% en peso. Pueden admitirse cantidades
considersbles de metoxitetragliocol de hasta el 25%
en peso. Sin embeargo, en este ocaso, la cantidad de
8xidos de alquileno adicionedos debe oaloularse sobre
la base del metoxitriglicol efeotivemente contenido
en:el producto brute de partida.

Los ejemplos que siguen se ofrecen con fineg puras~
mente 1lustrativos con el fin de amplier la deseripeidn de
este invento y no deben considerarse limitativos en ningin

aspecto de las realizacionscs préoticas del mismo.
EJEMPIO l.

En un reactor s¢ carga un metoxitriglicol al 98,8%

conteniendo alrededor de dietilenéiiool gl 1% y se adiciona



10.

- 15

20,

25.

KOH en una cantidad ocorrespondiente al 0;40% en peso y lue—
go se llova a 1102-1209C. A continuacidn se introduce gra-
dualmente en el reaotqr une mezcla de PrO+ESQ conteniegdo
el 60% en peso de Pr0, correspondiente sl 53% en moles,
mientras que la presidn en el reactor se mantiene no supe~
rior & 4 etmdsferas. Se prosigue la alimentecidn hasta Obw~
tener una condensecién de 1,8 moles del total de 8xidos de
alquileno E{O4+Pr0 por cada mol de metoxitriglicol de parti-
dee

AL término de la reaocidg el producto asi obteni-
do, mientras ?odavia estd celiente, se somete & destilacidn
con nitrdgeno, bajo presién reducida.

Iuego se neutraliza el catalizador KOH con un poco

-de fecido sulfdrico concentrado, s ocontinuacién se somete &

ulterior destilacién con nitrdgeno,,bajo presidén reducida y
bajo calor. '
FL producto asi obtenido, despuds da sdicionarle
los agentes estabilizadores y anti-~corrosivos usuales exhibe
les caracterdstioas siguientes: |
~ punto de ebullicién e reflujo total = 30220,
~ punto do ebullicidn despuds de absorcidn del 3% de
H,0 (WET EREP) = 160,

- viscogidad a -402C = 1404 c.s.

~ intumesconcia de caucho SER (a 1202C durante 70 horas) =
0,7 mm, segén SAE J 1703 4,

- disminuoidn de la dureze de una muestra de prueba de
caucho = 9 IRHD.

EJEMPIO 2.
En estoc ceso se proccde ocomo en el ejemplo prece=
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dente, oon la diferencie de que se whiliza 1,6 moles de bxi~-
dos alcalinos PrO+4Et0 por mol de metoxitriglicol. EL produo~
to asi obtenido exhibe las caracterdstioss siguientes:

- punto de ebullicidén a reflujo total = 2982C,

-~ visoosidad a ~402C = 1151 Co e

ETEEI0 3,

Se sigue el mismo procedimiento del ejemplo 1 con
la excepoidn de que la mezola de PrO4Et0 tiene una proporeidn
del 70% en peso de Pr0 y que se utiliza en una centided 0o-
rregpondiente g 1,8 moles por mol de metoxitriglicol.

EL producto as{ obtenido presente las caracteris=
ticas siguientes: . _

- punto de ebullicidn a reflujo total = 30280,
~ viscosided a —409C = 1230 Cedte
ETEMPIO 4.

En este caso se sigue el procedimiento del ejemplo

3, con la diferencia de que los Sxidos alquilénicos adiciona—
dos corresponden a 1,6 moles por mol de metoxitrigliool:

ﬁl producto asi obtenido exhibe las ceracteristicas
giguientes:
- punto de obullicidn a reflujo total = 2968
- viscosidad a —40%C = 1077 oS
EJEWPIO 5.

‘ Se procsde como en el ejemplo 1, con la diferencia,
empero, de que la megcla de PrO4E{0 ocorresponde a una propor-
cién del 80% en peso de Pr0 y que se utilize en una centided
igual a 1,8 moles por mol de metoxitriglicol.

FL producto obtenido tiene las oaracterf{sticas si-

guientes:
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- punto de ebullicidn a reflujo total = 3048C
- visoosidad & ~4080 = 1220 S

EJEMPIO _ 6.
Se procede como en el ejemplo 5 pero con lg difew

renois de que loe moles de Sxidos Et04PrQO ascienden g 1,6
moles por cads mol de metoxitrigliool.

El producto asi obtenido presenta la caracterdati~
cas siguientess:
- punto de ebullicibn a reflujo total = 2964C
~ viscosidad a ~408C = 1126 .3
EJENPIO_ 7.

Se oarge el rgaetor oon etoxitriglicol de t{tulo

99;9%; adioionado con 0,40% en peso de NeDH y se calienta a
110-1208C,

Por oada mol de etoxitriglicol en el reactor se ali-
menta 1;5 moles de una mezela de éxidos de PrO+Et0 contenienw
do ol 60% en peso de PrO; la presidn en lg reaceidén no exoe—
de de 4 atm.

Al b8rmino de la resocidn se destila el producto
celiente con nitrégeno; luego so neutraliza con deido fogflé-
rico concentrado ¥ a continuaocidn se destils de nuevo ocon ni-
trdgeno bajo alto vacios

B producto asf obtenido presents las caractorise
ticas siguiontes: ‘
~ punto de ebullioibn a reflujo totel = 2994C,

- visoosided & =408¢ = 1260 ces.

~ intumescenecie del ceucho a 12020 degpués de 70 horas =
1,05 mn segfn SAE J 1703 d.

- disminuoién de la dureza de una muestra de prucba

de oaucho = 62 IRHD.

fl
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REIVINDICACIONES

Desorito el objeto del presente invento, se de=
¢leren nueves y de propia invenoldn las siguientes reivine
dicaoiones; con prioridad de la solicitud de patente itaw
liena n 24945 A/74 del 9 de Julio de 1974

l.~ Procedimiento para la obtencidén de composi-
ciones lfquidas & base de éteres elquilicos de polioxielqui-
lenglicoles aptas como fluido pers frenos hidréulicos, del
+ipo que ‘tienen un punto de ebullicidn superior a 2902C y
superior a 1552C despuds de la ebsoroidn de alrededor del
3% en peso de agua segfiin las normas exigidas para dichos
productos,  presentando una.visoosidad a =408C inferior a
1500 centistokes y estando, constitufdas por una mezcla de

compuestos representada por la f£Ormule siguiente:

v

1,5&2"H

RO--(EH;O)3 - (Pr0, Et0)

en la que R = GH3 © CpHg, en donde Et0 representa

el grupo oxietilénico ~CH,CH,0-, PrO el

grupo oxipropilénico ~GH~CH0~ y en donde

GHé

los grupos EtO se hallen presentes en un nimero

no inferior al 72% del total de grupos

de oxislquileno EtO4Pr0,
caracterizado porque ocomprende haoer reaccionar a uns tem-
peratura comprendida entre 10090 y 14020 y en presencia de
un oataligador alcalino, metoxi~ o etoxitrigliool con une
mezcla, deldxido‘de propileno y éxido de etileno en una oan=
tided igual a 1,5 - 2 moles de 8xidos de alquileno por mol

de metoxi-~ o etoxi-triglicol, oonteniendo dichs mezcla un
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porcentaje de $xido.de propileno elegido dentro de la gama

de 53—87% en moles de modo que el producto de condensacién

final confengs, por lo menos; el ;2% de grupos Et0 con res-
peoto al total de grupos de oxialguileno B0 P10,

2. Procedimiento pars la obtencidn de composiciones
1{quidas o base de éteres alquilicos de polioxialquilenglico-
Los.

Seglin se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva quo consta do 1l piginas foliades y escritas

g mdquina por una sola carae

Firmado: JOSE L. MORA
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