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La presente invencidn se refiere a una composi-
¢idn de polimero adecuada para ser utilizada como un aditi-
vo mejorador del indice de viscosidad en composiciones lu-
bricantes, y a un procedimiento para la produccion de.tal
composicidn.

Los aceites lubricantes se clasifican, normalmen-
te, en términos de su viscosidad a alguna temperatura nor-
malizada, pero es igualmente importante una propiedad cono-—
cida como indice de viscosidad, el cual es un nimero empi-
rico gue nroporciona una medida del grado hasta el cual disik
minuye la viscosidad de un aceite & medida que la tempera-
tura aunenta. Un acelte gque satisface los requerimientos de
viscosidad para ambos puntos extremos del margen de temperatf-
tura ai cual puede ser expuesto, se dice que tiene un alto
#indice de viscosidad". Esta propiedad puede ser regulada
hasta cierto punto mediante el refino, pero, en los Ultimos
aflog, la tendencia ha sido hacla aceites "multigrado", de
indice de viscosidad extremadamente alto, a los cuales se
afiaden ciertos compuestos polimeros gue funcionan como me jos-
radores del indice de viscosidad. Uno de tales polimeros,
el cual, debido o su extremada resistenci& al cizallamiento)}
encuentra fdcil aplicacidn como mejorador del indice de vist
cosidad, es el polibuteno. Comvencionalmente, los polibute-
nos se preparan medizante polimerizacidn catidnica a baja ten-
peratura de una mezcla yue comprende como constituyentes
principales, butanos, isobutileno y butenos, tales como los
que pueden encontrarse en las corrientes de refineria de
productos »efinados hidrogenados de cuatro étomos de carbo-
no., Depcndizndo del »eso molecular, los polibutenos produci+
dos varian de forma desde liguidos fliidos con poca pegajo-
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sidad, hasta liquidos muy viscosos con un alto grado de

pegajosidad. Siendo moléculas hidréfobas de cadena larga,
con cadenas laterales de grupos metilo, los polibutenos son
fdcilmente solubles en hidrocarburos. Para facilitar el mad
nejo, transporte y formulacidn de composiciones lubrican—

tes, se acostumbra vender los polibutenos de peso molecu~

lar mds alto, en forma de soluciones en aceites de base ney-

trog. Otra clase de aditivo utilizado conminmente como mejd-

radlor el indice de viscosidad, es el copolimero formado &
partir e un mondmero aromético vinilico y de un mondmero
de dieno conjugado, por ejemplo copolimeros de estireno/bu
tadieno y de estireno/isopreno. Aunque es posible disolver
estos copolimeros a temperaturas elevadas en aceites neu-
tros,en concentraciones de hasta un 15% en peso y superio-

res,; se encuentra frecuentemente a temperaturas elevadas

que las soluciones tienden a gelificar al ser enfriadas hag-

ta las temperaturas ambientes.
Se ha encontrado ahora que la tendencia a gelifi-
car al enfriar wa solucidn de copolimero en bloyue, secuen
cial, de aromdtico vinilico/isopreno en un aceite de base,
hasta los temperaturas ambientes, se elimina substancialmen-
te mediante la incorporacién al aceite de base de un poli-
buteno que tiene un peso molecular nimero medio en el mar-
gen de 5.000 a 60.000, y gue la composicion resultante es
wtilizable como un aditivo mejorador del indice de viscosi-
dai en composiciones lubricantes.
Por 1o tanto, de acuerdo con la presente invencid
gse proporciona una composicién adecuada para ser utilizada
como un aditivo de lubricantes, que comprende de 1 a 15% de

copolimero en blogue, secuencial, de aromatico vinilico/isg
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preno, que tiene un peso molecular nimero medio en el mar-
gen de 25.000 a 125.000 y yue contiene de 10 & 40 en pesd
del componente aromdtico vinilico, de 5 a 455 de un poli-
buteno que tiene un peso molecular nimero medio en el mar-
cen de 5.000 a 60.000, comprendiendo el resto de la compo-
sicion un =ceite de base neutro disolvente; los porcenta-
jes de copolimero aromdtico vinilico/isopreno, polibuteno
¥y 2ceite de base se expresan en porcentajes eﬁ peso, con
relacion al peso totel de la composicion,

Una composicién preferida comprende de 2,5 a 104
de un copolimero en bloyue, secuencial, de aromitico vini-
lico/isopreno, gque tiene un peso molecular nimerc medio en
el margen de 50.000 a 100.000 y yue contiene de 15 a 35%
en peso del componente aromatico vinilico, de 10 a 30 de
un polibuteno gue tiene un peso molecular numero medio en
el margen de 25.000 a 50,000, ¥y que el resto de la compo~
gicidn comprende un aceite de base neutro disolvente; los
porcentajes de copolimero, polibuteno y aceite de base, se
expresan como porcentajes en peso con relacidn al peso to-
tal de la composicidn. )

Una composicidén ain mds preferida comprende de
5 a 104 de un copolimerc en bloyue, secuencial, de aromdti-
co vinilico/isopreno gque tiene un peso molcculur en el mar—
fen de 50.000 a 100.000, y yue contiene de 20 a 30% en peso
del componente aromitico vinilico, teniendo del 15 ail 25%
del polibuteno un'peso molecular en el margen de 30.000 a
42.000 y comprendiendo el resto de la composicidn un aceite
de base neutro disolvonte; los porcentajes de copoliero,
polibuteno y aceite de base se expresan como porcentajes en

pesd con roelacidn al peso total de la composiciédn.
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El término copolimero en bloque secuencial es muy
conocido en la técnica, pero, para evitar confusidn, cuando
se utiliza en esta memoria el término copolimero en bloque
secuencial de aromdtico vinilico/isopreno, gignifica un co=-

’ » T PR P
polimerc formado por un monomero aromético vinilico y un

monomero de isopreno, en el que los respectivos mondmeros

bloyues homopolimeros distintos. Por lo tanto, si A repre-
senta una molécula de un mondmero aromdtico vinilico y B
una molécula de isopreno, los copolimeros en blogue secuen-—
ciales comprendidos en la presente invencidn, tienen la es-
tructura esencial de cadene :
A-A-A-A-A—A~B-B-B-B~B-B-B-B-B-B~ (4)
bL~A=A=Be~B-B-B-~B=B~DB~B-B~B~A-~A~A~ (B)

e incluyen, también, el tipo de copolimero en blogue secuen
cial a que se hace referencia generalmente en la técaica
como copolimero en blogue de distribucidn en disminuciédn,
yue tiene la estructura de cadena:

A=Aw=A~B~BwBeBeBm BB A e BB A Am A (c)

y A=A=AwA=BmAwBeBw~B=B~B=Dw=B~B-~ (D)

pero no incluyen copolimeros conocidos eﬁ la técnica como
copolimeros estadisticosro alternativos, que tienen la es-
tructura de cadena :

A~BeAwBe Am B A Bw A B~ A~ B . (E)
ni los copolimeros al azar que tienen la estructura de ca-
denas

A=~BewBeA=B=A=A~BwA=B~DB=A=B—B~ (F)

Los copolimeros en blogue seeueﬁéiales de aromé-
tico vinilico/isopreno pueden prepararse mediante técnicas

muy conocidas en el ramo. La técnica méds comin es la de po-
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limerizacidn anidnica, conocide algunas veces como "polime
rizacién viviente", en la que una cantidad previamente de-
terminada de un iniciador de polimerizacidn, tal como un
compuesto de organolitio, por ejemplo n-butil litio o sec-
~butil litio, disuelto en un disolvente hidrocarbonado, se
aflade a una cantidad previamente determinada del mondmero
aromatico vinilico, preferiblemente en presencia de un~di—.
luyente, el cual diluyente puede ser un disol&ente hidro-
carbonado, por ejemplo tolueno. Una vez gue el mondmero ard
mético vinilico estéd completamenté polimerizado, se afiade
mondémero de isopreno puro. Las cadenas de polimero aromde-
tico vinilico no terminadas inician la polimerizacidn del
mondémero de isopreno, el cual se afiade a ellas hasta que
el monémero de isopreno se consume. Si se desea un copoli-
mero en blogue de eatructura A, se termina entonces la poli

merizacidén mediante la adicidn de un agente terminador ade-

mero de estructura B, se alade wna cantidad adicional del

mondémero aromdtico vinilico, antes de la operacidn de ter—
minacidén. El peso molecular del copolimerc en blogue depen-
de del numero de moles de mondmero y de iniciador presen-

tes. Los copolimeros en blogue de distribucidn en disminu-
cidn, que tienen la estructura de cadena C, pueden preparar
se mediante la adicidén de una mezcla de mondmero aromdtico
vinilico e isopreno, al polimero aromético vinilico no ter-
minado, resultante de la adicidn de un iniciador de organo
1itio & un mondmero aromdtico vinilico. Utilizando inicia-
dores bifuncionales alternativos, se pueden sintetizar co-
polimeros en blogue secuenciales a partir de un blogue de

polimero centrel.
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Preferiblemente, el componente z2romatico vinilico
del copolimero es estireno.

Preferiblemente, los copolimeros de aromdticc vi
nilico/isopreno se hidrogenan, con el fin de mejorar su es-
tabilidad térmica. Métodos adecuados de hidrogenacidn se
describen en las patentes de Estados Unidos niumero 3.113.984
y 3.205.278, en las que se emplean como catalizador un com-
puesto organico de metal de transicidén y trialcohil alumi-
nio (por ejemplo, acetilacetonato u octoaio de niyuel y trig
til o triisobutil aluminio). EL procedimiento permite hidro+4
genar mas de un 95% de los dobles enlaces olefinicos y menod
del 54 de los dobles enlaces del nucleo aromdtico. Alterna-
tivamente, se puede emplear el método descrito en la paten-—
te de Estados Unidos numero 2.864.809, gue emplea un cata-
lizador de niquel sobre kieselguhr. Después de la hidrogena-
cién se pvede eliminar el catalizador, tratando el ccpoli-
mero hidrogenado con wne mezcla de metenol y &eido clorhi-
drico. Le solucidn asi obtenida se decanta, se lava con aguf

y se seca, haciéndola pasar a través de une columna ue COn-

tiene un egente desecante.

4

Preferiblemente, el copolimero de vinil aromdtico/
isopreno es el mejorador del indice de viscosidad Shellvis
50, vendido por Shell Chemicals. Il Shellvis 50 es un copo-
1imero en b10que, secuencial, de estireno 1idrogenadc/isopre
no, de un veso molecular numero medio en ei margen de 50.000
a 100,000, y que contiene aproximadamente 'm 75% de isopreno
v un 25% d2 estireno, estando presente mds del 95% del compo
nente de isopreno, en la forma 1,4, en la ~ual mds dd 95%
de los dobles enlaces olefinicos esgtdn hid:ogenados, y te-

niendo el componente de estirenc menos del 5% de los dobles
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enlzces :el nucleo aromdtico hidrogenados,

Los polibutenos pueden preparse por alimentaciodn
continua e wna corriente de refineria de butano-buteno,
que contvisne butanocs, isobutileno, butenos y concentracio~
nes menores de hidrocarburos de 3 y 5 atomos de carbono, .
en un reactor eilindrico, agitado, mantenido a una tempe-
ratura de aproximadamente -102C y a una presidn de 7_§g/qm2
manométricos, en presencia de cloruro de aluminio como ca-
talizador., Los polibutenos del efluente del reactor se
pueden recuperar y purificar en una serie de operaciones,
consistentes en enfriar bruscamente el caﬁalizador, lavar,

dejar sedimentar, filtrar, evaporar subitemente y rectifical.

Un producto dentro de un margen de distribucidn del peso mo

lecular, puede ser fraccionado y las fracciones pueden re-~

nos,

Preferiblemente, el polibuteno es un polibuteno
comercialmente asequible, vendido por la BP Chemicals Inter
national Limited, bajo la marca Hyvis T000/45, que es una
golucion de un polibuteno que tiene un peso moleculer nimerd

.

medio en el margen de 30.000 a 42.000, en un aceite de base

en peso de la soluecidn.
El aceite de base neuiro disolveante es, adecuada-

mente, un aceite de base neutro disolvente 100 a 150, pre-

De acuerdo con otro aspecto de la presente inven-
cién, se proporciona un procedimiento para la produccién
de una composicidn como la que se ha descrito en 1o que an—

tecede, procedimiento que comprende mezclar de 1 a 15% de




10

20

25

=0

Flajon v 9 03067_

un copolimero en bloyue secuencial de aromdtico vinflico/is

1C

preno, yue tiene un peso molecular numero medio en el mar-
gen de 25.000 a 125.000 y que contiene de 10 a 40% en peso
del componente aromético vinilico, a una temperatura ecle-
vada, con un aceite de base neutro disolvente, gue tiene
disuelto en é1 de 5 a 45% de un polibuteno, que tiene un
peso molecular nimero medio en el margen de 5.000 a 60,000;
expresdndose los porcentajes de copolimero aromdtico vini
lico/isopreno y polibuteno, como porcentaje en peso con re-
lacidn al peso total de la composicidn.

La elevada temperatura a la cual ge mezcla el co-
polimero con el aceite de base, puede estar, adecuadamente,
en el margen de 50 a 220, preferiblemente de 75 a 200 y,
aln mds preferiblemente, de 120 a 1802C. ¥l mezclado se acop-
paila, preferiblemente, com agitacidén de la mezcla. El mez-
clado se efectia, preferiblemente, en una atmésfera de un
gas inerte, tal como nitrdgeno.

De acuerdo con todavia otro aspecto de la presen~—
te invencidn, se proporciona una composicidn lubricante
yue comprende una proporceidén principel de un aceite de base
lubricante, y una pequefia proporcidn de ia composicidn de
aditivo para lubricante, como la que se ha descrito en lo

yue antecede.

Ademds de la composicidn de aditivo para lubrican-
te descrita en lo que antecede, la cual se aiiade con el fin
de mejorar el indice de viscosidad del aceite de base lubri+
cante, la composicidn lubricante puede contener otros adi~
tivos conocidos por las personas expertas en la técnica, tat
les como inhibidores de corrosidén, detergentes, agentes de

dispersidn, agentes para evitar el desgaste, etc.
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La invencidn sera ilustrada con referencia a los

siguientes ejemplos.

! Bnsayo ﬁ§ Comparacion 1

‘ Se utilizd Hyvis 7000/45(-) para disolver varios
aditivos mejoradores del indice de viscosidad convenciona-
' les, & una temperatura por encima de 1002C, y las solucio-
nes se enfriaron hasta la temperatura ambiente, con los sio
guicenies resultados:

(i) 25% Eyvis 7000/45:75% Shell Slurry (--)

Se separa el polimero por enfriemiento

(ii) 45% Hyvis 7000/45:5%% Shell Slurry

Se separa el polimero por enfriamiento y la mez-

cla completa casi solidifica.

P (4ii) 45% Hyvis 7000/45:55% Viscoplex 6=50(——~-)

Se separa el polimero por enfriamiento
(iv) 55% Hyvis 7000/45:45% ECA5792(~-—~)

Se separa el polimero por enfriamiento

(v) 80% Hyvis O05(——m—==):20% Lubad 125 sdlido

Se separa el polimerc de la solucidn por enfria-
miento.

(vi) Hyvis 7000/45: Lubad 125 sdlido

El Lubad 125 es insoluble a todog los niveles.

Todos los porcentajes son porcerntajes en peso,
con relacidn al peso total de la composicidn,
(=) Hyvis T000/45 es uma solucidn de poliéuﬁeno que tiene
"un ﬁn en el margen de 30.000 a 42.000 en aceite de base
é"neutro disolvente 150", constituyendo el polibutenc el
45% en peso de la solucién. El Hyvis 700(/45 lo vende
BPCIL.

% (-~) Shell Slurry (solucidn Lubad 125) es un copolimero de




15

25

30

eztireno/butadieno.

! (=~=) El Viscoplex 6~50 es un polimero de éster de metacri-
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lato, de %ipo dispersante, que puede adquirirse de la Romm
Darmstadt.
(=—=-) E1 ECA 5792 es un copolimero olefinico yue puede ad-
quirirse de la Esso Chemicals/Paraemins.
(e ) El Hyvis 05 es un polibutenc que tiene un peso mo-
lecular nimero medio de 360, fabricado y vendido por BPCIL.

Ejemplo 1

Se disolvié Shellvis 50 en Hyvis 7000/45, mez-
clando log dos a una temperatura por encima de los 100¢C,
con agitacidén. La solucidn se enfrid hasta la temperatura
ambiente, sin gque se separara ningin polimeroc, y se midid
su viscosidad a 98,892C, con los siguientes resultados:

(1) 95% Hyvis 7000/45:5% Shellvis 50

Viscosidad & 98,892C = 2075 cs.

(1i) 90% Hyvis T0Q00/45:10% Shellvis 50

Viscosidad a 98,8920 = 4,600 cs.

La viscosidad del Hyvis 7000/45 en ausencia de
cualquier aditivo polimero, fue de 900 ecs.
4+ Tl Shellvis 50 es un copolimero de estkreno hidrogenado/
isopreno, que conticne aproximadamente un 25% en peso de
estireno y un 75% en peso de isopreno, y que tiene un ﬁn
en el margen de 50.000 a 100,000. El componente de isopreno
es mas del 95% en la forma 1,4, y los dobles enlaces olefi-
nicos estén hidrogenados en méds de un 95%. E1l Shellvis 50
se puede adquirir en el comercio, vendido por la Shell Che
micals Limited. '
Ensayo de comparacion 2

Se disolvid Shellvis 50 en aceite 150 SN mezclandd
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los dos a una temperatura por encime de los 1002¢, con agli
tacién, y las soluciones se enfriaron hasta la temperatura
ambiente, con los siguientes resultados:

5¢ Shellvis 50 : 95% aceite 150SN

Una solucidn muy viscosa pero, sin embargo, flud]
da.
10% Shellvis 50 : 90% aceite 150SN

Una jalea no fluida.
Todos los porcentajes son porcentajes en peso, con rela-
cidén al peso total de la composicidn.

Ejemplo 2.

(a) Preparacidén de wna composicion mejoradora del {ndice

de viscosidad

Se disolvid Shellvis 50 en Hyvis T7000/45 diluidol

con aceite 150SN adicional, con agitaciég, a la temperatu-
ra de 120°C, en una atmdésfera de nitrdgeno, para producir
una solucidén de la composicidn siguiente£

37,54 de aceite 150 SN

6,6% de Shellvis 50

55,9% de Hyvis 7000/45
siendo los porcentajes en peso, con relécién al peso total
de la composicidn.

(b) Caracteristicas de indice de viscosidad tipicas de las

mezclas de Shellvis/Hyvis
(i) 15Ws0

El 15% de 1la composiciodn descrita en (a) anteriof

mente, se mezcld con LP 501 (150 SN), cowo aceite de base,

sidad se midieron con los siguientes resultados:

Vi398,8990 = 17,8

1
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= 50
155

VIE del L?501 que contiene sdélo el envase de aditive = 100

V_17,78e¢
TIE

1}

(11) 20850

"Bl 15% de la composicién descrita (a) anterior-
mente, se¢ mezeld con una mezela 80/20 de ZP501 (150SN)/
C160(500SK) como aceite de base, que contania un envase de
aditivo {~). Se midieron de la manera siguiente, los datos
de viscos.idad:

V9g,890¢ = 19,4

T_17,780¢ = 1°
ITE = 150

!VIE de 1o mezcla 80/20 LP501/C160, que contiene el envase
de aditive = 105,
(111) 10H70

In 8s. de la composicidn descrite en (a) anterior-
mente, se mezcld con una mezcla 80/20 de LP501 (150SN)/acei
te TLube (100SN) como aceite de base, que conteni{a wn snva-

se de aditivo (-). Los datos de viscosidad se valorarcnd lg

manera siguiente:
E . = ’
H \)’98’8990 -~ 1071

V_17,780¢ = %

VIE = 155
VIE de la mezcla 80/20 de LP501/aceite Iub~, que contenia

el envase de aditivo = 90,
(iv) 10WA0

Un 14% de la composicidn descrits en (&) anterior-

mente, se mezcld con una mezcla 60/40 de aceite Iube

{(1008N) /LP501 (150SN) que contenia un envase de aditivo.
¥
Los datos de viscosidad se valoraron de la manera siguiente:

i
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V98,890¢c = 13,9

V_17,780c = 27

VIE = 170
VIE de la mezcla 60/40 aceite Lube/LP501, que contenis el
envase de aditivo = 70, |
(~) El envase de aditivo era una mezcla tipica de bis suc-
cinimida, fenato edleico, sulfonato célcico y f£désforoditibato
de cinc, pera un nivel de tratamiento de 9,8% en peso en el

aceite de base final.

w—d

REIVINDICACIONES

Los puntos de Invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién, en Espafia, son 10s que se recogen en las rei+
vindicaciones siguientes: )

18.- Un procedimiento para la obtencidn de una
composicibén adecuada para ser utilizada cbmo_aditivo para

lubricantes, procedimiento que comprende'mezclar de 1 a 15%

de un copolimero en bloque secuencial aromdtico vinilico/

gen de 25,000 a 125.000, y que contiene de¢ 10 a 40% en pe-

so del componente aromdtico vinilico, a una temperatura ele

vada, con un &ceite de base neutro disolvente, que tiene di
suelto en é1 de 5 a 459 de un polibuteno :ijue tiene un peso

molecular en el margen de 5.000 a 60.000; expresdandose los




-

100

flain naam 1 5 03067_

rorcontajes de copolimero aromiatico vinilico/isopreno y
polibuteno como porcentajes en peso con relacidén al peso
total de la composicidn.

28 ,- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 18, en el cual la temperatura estéd en el margen
de 50 a 2202C,

32,~ Un procedimiento de acuerde con la reivin—
dicacidén 28, en el cual la temperatura estd en el margen
de 75 a 2008C.

4&,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 38, en el cual la temperatura estd en el margen
de 120 a 180¢ecC.

58,- Un procedimiento de acuerdo con una cual-
yulera de las reivindicaciones 18 a 48, en el cual el mez-
clado se efectia en wna atmésfera de gas “nerte.

68.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidén 5&, en el cual el gas inerte es nitrdégeno.

Té.,~ "UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION I3 UNA
COMPOSICION ADECUADA PARA SER UTILIZADA COMO ADITIVC DE LU
BRICANTES" '

Tal y como se ha descrito en lé Memoria gue ante-|
cede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escrites a

mdquina por una sola cara.

Madrid, 15.JUN1876
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