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drido ftédlico, ha sida descrita en la patente estadounidense

—2 ~ REF: Case UE(K) 376
Rotterdam

" Esta invenciénAQE refiere a lubricantes, més espe-
cialmente a lubricantes del tipo &ster que son disﬁersables
en agua y se obtienen por transesterificacidn.

En la patente estadounidense 3.202.607 se descfibe
la etoxilacibn del aceite de castor y el uso de dispérsiones
acuosas de estos aductos como liquidos para el ﬁragajédo de
metales. En la patente brité&nica 847.517£ se intereééérifi-
can dos moles de triglicérido y un mol de bolietilepéliéol
para obtenef productos que son mezclas de mono-, di- y:tri--
glicéridos y mono- y di-&steres de polietilenglicol. pg reacH
éién del aceite de castor con un polioxialquilengliéci y un

v

4dcido dicarboxilico orgénico, como &cido diglicélic6 o anhi-

2.925.429, Estos preoductos- se emplean para resolver emulsio-
nes de agua en aceite. La'patente_estadounidense 3.971.923
describe unos productos similares, Gtiles para la ruptura de
emulsiones de petr8leo y la desalificacibén de aceites mine-
rales. . i

Los lubricantes ésteres descritos en- la patente -es~
tadounidense 3.750.695 son itiles en una amplia variédad de
campos de uso y se obtienen por transesterificacifn de aceite
dé"castor con un.polioxietilenglicol de peso molecular supe-
rior\a‘looo y después, en una etapa independiente y distinta,
esterificacién de los gr&bos hidroxilo existentes con un &ci-
do monocarboxilico o.dicarboxilico. En la solicitud de paten-
te estadounidense copendiente nlimero de serie 438.283 se han
obtenido &steres mixtos solubles en agua, considerablemente
mejorados, por reaccién de un triglicérido con un &cido mono-

carboxilico o dicarboxilico de cadena corta y un polioxieti-

lenglicol de bajo peso molecular, en una operacibén de una so-




[ SO SO G DS

e At e ek e et e e a an

[§ A RO

— e

10

15

20

25

30

|
{
\.
i
la Etapa;

Ahora hemos descubierto triglicéridos modificados
obtenidos por transesterificacién que son fdcilmente emulsio-
nables con agua y son ftiles como lubricantes para el traba-
jo de metales. Los productos son composiciones mixtas de és-
teres obtenidas por tratamiento de un triglicérido, en con-
diciones dé transesterificacién, con un polioxialquilengli-
col y uﬁ 4cido dicarboxilico de alto peso molecular. Estos
productos pueden ser utilizados puros, en solucién en disol-
yentes adecuados y en sistemas acuosos como dispersiones o
emulsiones y sén fitiles para las operaciones de trabajo de
metales £érreos y no férreos. Los triglicéridos modificados,
aaemés de sus excelentes propiedades lubricantes y emulgentes|,
témbién presentan una excelente estabilidéd térmica.

También se ha encontrado de la forma mds inesperada
que los productos de esta invencibén pueden ser utilizados
como liquidos para el trabajo de metales en operaciones que
implican metales no férreos y;aleaciones metédlicas que son
extraordinariamente susceptibles al manchad6 por lubricantes

o por oxidacibn. -Todavia mis sorprendentemente, se ha encon-
tradp que los triglicé&ridos modificados'de’esta invencién
pu;dgn ser aplicados ventajosamente en sistemas acuosos a me~
taleé, como el aluminio, que son susceptibles al manchado por
\

el agua, para cénseguir una lubricacién eficiente y, ademés
de no manchar al metal durante su aplicacibén, reducen también
significativamente la susceptibilidad del metal al posterior
manchado por el agua cuando se expone a la atmbsfera.

Lés composiciones de esta invencifn son productos

de transesterificacién obtenidos por,reacéién de un triglicé-

rido con un polioxialquilenglicol y un &cido dicarboxilico de
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36. Son especialmente ventajosos los dcidos dimeros obtenidos

alto peso molecular. Pueden utilizarse los triglicéridos co-
nocidos comfnmente; sin embargo, son especialmente Gtiles los|
triglicéridos que derivan predominantemente de los &cidos

grasos 012_22. Son especialmente dtiles como lubricantes pa-
ra el trabajo de.metales el.aceite de manteca modificado, el

sebo, aceite de soja, aceite de crambe, aceite de colza, acei

-

te de castor, acéite de cacahuet y aceite de coco. pueden utir
lizarse polioxialgquilenglicoles con pesés.moleculares comprenf
didos éntre 200 y 1500 aproximadamente; sin embargo, los me-
jores resultados se obtienen con los polietilenglicoles con
§esos moleculares medios de 400 a 1000 aproximadamente. El

acido dicarboxflico de alto peso molecular debe contener alre

dedor de 18 a 54 Atomos de carbono y preferiblemente de 21 a

en la dimerizacién de éci@os T olefinicamente insatufédos.
Los triglicéridos modificados contienen de 50 a 84 partes de
triglicéridos, de 2 a 36 partes de polioxialquilenglicol y
de 7 a 48 partes de &cido dicarboxilico y se caracterizan adef
mds por un Indice de acidez como minimo un 25 % menor que el
indice de acidez de la mezcla de reaccifn inicial. El produc-
to triglicérido modificado puede utilizarse puro, en solucién
en un disolvente adecuado, un aceite vehifculo o un aceite de
base\y como dispersiones o emulsiones acuosas. .

Los triglicéridoé modificadogs, también denominados
aqui ésteres mixtos, son los productos de reaccifén de un tri-
glicérido, un polioxialquilenglicol y un &cido dicarboxfilico
de alto peso molecqlar. La reaccidn de transesterificacién se
lleva a cabo empleando procedimientos y condiciones convencio-

nales. Los &steres mixtos producidos presentan unas propieda-

des superiores de lubricacifn y poseen caracterfisticas adicio-
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nales que los hacen adecuados para uso en-las operaciones de
trabajo de metales que implican -metales no férreos y, aleacio-
nes. Estas operaciones de.trabajo de. metales son rectificado,
forja, laminacién, colada en molde, troquelado, estampacibn,
estirado, cortado en tiras, recortado, extrusibén y similqres.
Para obtener los &steres mixtos de la invgpéién pue-
den utilizarse los triglicéridos comfinmente conocidos. Entre
1os.tri§licéridos naturales y sinté&ticos se encuentran los
éceites vegetales secantes, éemisecantes ¥ no secantes; son
ﬁtiles los aceites animales y las grasas animaies y pueden
ser modificadoé de acuerdo con la invencidn para obtener com’
posiéiones lubricantes eficaces. Los triglicéridos de.los ti-|
ﬁosranteriores son el aceite de oliva, aceite de palma, acei-
;? de almendra, aceite de cacahuet, aceite de semilla de
albaricoque, aceite de.semilla de palma, aceite de linaza,
aceite de jojoba, aceite de castor, aceite de soja, aceite
de oiticica, aceite de tung, aceite de crambe, aceite de co-
co, aceite de nuez, aceite de~bolza, aceite de paﬁas vacunas,
aceite de algoddn, aceite decirtamo , aceite de pescado, acei
te de ballena, sebo, manteca y similares. Los aceiteé pueden
utilizarse como tales o pueden ser hidrogenédos antes de su
usb; Puede emplearse un solo triglicérido o una mezcla de
N .
dos 6'm&s triglicéridos. Por ejemplo, puede ser ventajoso,
si se utiliza un trigiicé}ido altamente conjugado como el
aceite de tung o el aceite de oiticica, incluir un aceite
saturado 6.no conjugado. Son triglicéridos especialmente Gti-
les para la preparacién de los é&steres mixtos de esta inven-~
cién los derivados predominantementé de dcidos grasos C127C1g

entre los que se encuentran la manteca, el sebo, el aceite de

soja, aceite de castor, aceite de coco, aceite de colza, aceit
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no debe haber presentes cantidades apreciables de glicules

|

te ﬁe cacahuet y aceite de crambe;

Los polioxialquilenglicoles empleados paré esta in-
vencidn tienen unos pesos moleculares inferiores. a 2000,
con grupos algquileno repetidos gue contienen 2 o 3 é;om;s
de carbono. Aunque los mis comlnmente .utilizados son.los po-
lietilenglicoles con pesos moleculares promedios d% 200 a
1500 aproximadamente, también pueden emplearse los polipro-
pilenglicoles y poli(etilenpropilen)glicoles. Es posibié em-
plear polioxietilenglicoles que contienen materiales de peso
molecular més alto o més bajo y una amplia distribuciéq de
pesos moleculares del polioxietilenglicol ners en géneral' ’

3

perjudicial para las propiedades lubricantes; sin embacgo,

cbn pesos moleculares superiores a 1500 si se desea obtener
resultados Sptimos. Los mejores resultados se obtienen con
los polioxietilenglicoles cuyos pesos moleculares promedios
oscilan aproximadamente entre 400 y 1000 y los glicolés de
este tipo también se encuentran en el mercado. ’

Los &cidos dibédsicos de alto peso molecular utili-
zados en la preparacib6n de los &steres mixtos de esté inven-
cifén pueden ser &4cidos hidrocarburados alifé&ticos o cicloali~-

f&ficos, conteniendo- 18 dtomos de carbono o mds. Los &cidos

pueden ser lineales o ramificados, con uno o mds grupos alqui
lo y los grupos carboxilo\pueden estar situados en posiciones
terminales o distribuidos al azar por todé la molécula. Aun-
que los Scidos dicarboxilicos pueden contener alrededor de
18 a 54 4tomos de carbono, preferiblemente son &cidos dicar-
boxilicos Cpy 34 O mezclas de ellos. Puede haber presente

algo de dcido monobésico formade como intermediario de la

reaccifn o como resultado de una reaccién incompleta y &ci-
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1 dicarboxilicos adecuados pueden obtenerse por oxidacidn de

dos polibdsicos superiores; sin embargo, el &cido dicarboxi-
lico debe constituir como minimo el 70 % del peso de la mez-
cia 4dcida y, todavia mejor, debe ser. superior al 80 % en
peso.

Los &cidos dicarboxilicos utiiizados en la modifica—
cibn de los triglicéridos pueden obtenerse'mediantg cualquie-
ra de diverﬁos procedimientos conocidos en la industria. Los
§cidos dicarboxilicos pueden obtenerse por oxidacién de hi-
drocarburos, por ejemplo por.ozonolisis de hidrocarburos
q,§~insaturados u otros materiales diolefinicos o poliplefi-

nicos o pueden ser, obtenidos por oxidacién catalitica de hi~~

drocarburos saturados y/o insaturados. Asimismo, los &cidos

&cidos ramificados con grupos metilo o formilo, tales como
dcido iscestedrico y dcido formilestedrico. De esta forma

se producen los &cidos carboxiestedricos, como dcido heptade-
Eano-l,S-dicarboxilico y &cido heptadecano-l,9-dicarboxilico,
asf como otros Scidos isoméricos. También pueden obtenerse
&cidos dicarboxilicos Gtiles por adicién de dcido acrilico

©0 8cido metacrilico a un dcido monobdsico que cpntieﬁe una
insaturacibn conjugada (v.g. &cido linoleico). Cuando se ha-
ceﬁ-Feaccionar el dcido linoleico (4cido 9,ll-octadecadienoi=-
co) § el 4cido acrilico, se obtiene un &cido dibdsico de

Y

f6rmula:
H"".—':‘..""C

CgHy3~CH /HC7H1 4~COOH
tH
COOH

‘ BEs especialmente Gtil para la produccién de los &ci-

CH,

dos dicarboxilicos utilizados en esta invencién la polimeriza
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|un indice de acidez comprendidé entrxe 180 y 215, un indice

cién (dimerizacién) de dcidps monocarboxilicos insaturados
que contienen de 16 a 26 &tomos de carbono, como &éido oleico}
dcido linoleico, dcido ricinoleico, &cido linolénico y &cido
oleoesteérico. Los &cidos carboxilicos ﬁroducidog de esta
forma, es decir, cuando se combinan 2 moles del &cido wono-
carboxilico insaturado, se denominan &cidos dimeros; Los pro-
cedimientos para la produccidn de estos dcidos dimeros son
muy conocidos en la técnica an-terior y a titulo i;lust_:rativo

podemos remitir a las patentes estadounidenses 2.793.219 y

t M 3

2,955.121, concedidas a Emery Industries, Inc,
Los &cidos dimeros obtenidos en la dimerizacién de

\
dcidos C18' tales como &cido oleico, &4cido 1inoleigo y mez-

clas de los mismos (v.g. fdcidos grasos del tall-oil), son
especialmente (tiles y se emplean ventajosamente en la prépa-
racién de los .lubricantes triglicéridos modificados de esta

invencifn. Estos dcidos dimeros contienen como componente

principal un &dcido dicarboxilico Cig Y generalmente presentan

de saponificacién de 190 a 205 abroximadamente ¥ un equivalen-
te de neutralidad de 265 a 310 aproximadamente. Son especial-
mente Gtiles los écidbs dimeros que contienen menés del 25 &
en‘peso de subproductos &cidos como &cidos monobdsicos, &ci-
dos tfimeros o dcidos poliméricos suéeriores.‘Los &cidos dime-
ros que ;ontienen insaturgcién pueden ser hidrogenados si se
desea antes de su uso.

En la misma medida en que es posible una variacién
considerable en la seleccidén de los coméonentes triglicérido,
glicol y 4cido utilizados en la preparacién de los &steres de
esta invencién, también es poéible variar la cantidad de es-

tas sustancias reaccionantes. En general, se hacen reaccionar
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mis habitualmente entre unos 175 y 275°C. La reaccibén se man-

lindice de acidez. Esto facilita la eliminacién del agua e im-

! .

de 50 a é4Apartes del triglicérido con 2 a 36 bartes de po-
lioxietilenglicol y 7 a 48 partes de &cido dimero. Sin embar-
go, los mejores resultados se obtienen empleando de 60 a 76
partes de triglicérido;'de 4 a 20 bartes de bolioxietilengli-
‘col y de 14 a 36 partes de &cido dimero, esbecialmente si
los triglicéfidos modificados se han de utilizar en. sistemas
acuosos. Empleando la carga de sustancia reaccionante antes
descrita y efectuando la trensecterificacifin hastl guec se
obtiene una reduccifn del indice de acidez del 25 % como mi-
nimo y todavia mejor del 50 $ o mds, se obtienen como resul-
tado‘unos prodﬁctos lubricantes del ‘tipo de &ster mixto ex-
traordinariamente Gtiles. i

' Ia reaccibn de transesterificaci6n se lleva a cabo
pér procedimientos conocidos. Aungue bueden obtenerse produc-
tos tiles mediante una reaccién‘bor etapas.,” mis habitual
y ventajosamente el procedimiento se lleva a cabo en una so-
la etapa. Es costumbre cargar todas las sustancias.reaccio-

nantes en la vasija de reaccién y desbués calentar la mezcla

de reaccifn a una temperatura de unos 100 a unos 300°C, pero

tiene a temperatura elevada hasta que el indice de acidez de
la Eqrga inicial se ha reducido en un 25 % como minimo y pre-
feriblemente en un 50 % o‘més. Para facilitar la reaccién, el
agua formada durante la téansesterificacién se sebara emplean-
do un dispositivo adecuado de refrigerante/separador; Aunque
no es necesario utilizar una presién reducida, puede ser yen-
tajoso, especialmente en las Gltimas faées de la reaccién,

aplicar un vacfo al sistema si se desean productos de bajo

pulsa la reaccién. No es esencial la presencia de catalizado-
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res pero habitualmente son convenientes para aumentar la ve-
locidad de reaceibn., La cantidad y el tipo de catalizador
pueden variar entre amplios limites y puede utilizarse cual-
quiera de los conocidos catalizadores como titanato de tetra-
butilo, acetato de cinc, carbonato s&8dico, sulfato sddico,
oxalato estannoso, &cido p-toluensulfénico, &cido mFtanésul—
fénico, &cido sulffrico, &cido fosfdrico y similares. Lé'can-
tidad de catalizador oscilari generalmente entre 0,01 y 1 %
en peso y mds habitualmente entre 0,03 y 0,5 % de la carga

de sustancias reaccionantes.. Aunque no es necesario, cuando
se lleva a cabo la reaccidn puede emplearse un diluyénte o

Y N
disolvente que sea inerte en las condiciones de reaccidn y

péeferiblemente capaz de formar.un azebStropo con el agua para
facilitar la separacién de esta filtima de la mezcla de reac-
gién, como tolueno o xileno.

Es evidente que es posible una considerable varia-
cién eﬁ la composicifn de los ésteres mixtos producidos de
acuerdo con las sustancias reaccionantes utilizadas, las pro-
porciones relativas de las mismas, las condiciones de reac-
cién y el grado de reacci6n. Por lo tanto, la forma fisica
de los productos lubricantes resultantes también puede variar
desde liquidos de baja viscosidad hasta masas semisélidés..Siy
embafgo, en todos los casos, los triglicéridos modificados soj
compatibles con el agua y\son fé4cilmente dispersables o emul-
sionables en la misma, incluso aunque para las composiciones
mis viscosas o semisblidas pueda ser necesario calentar o fun-
dir el &ster mixto antes de combinarlo con el agua o calentar
la mezcla con intensa agitacibn. Los &steres mixtos presen-

tan tipicamente unos puntos de inflamabilidad y de combustién

superiores a 500°F (260°C) y 575°F (302°C), respectivamente,
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rectificacibn, estampacibn, extrusidn, estirado y otras ope-

- 11 : N

con una viscosidad a 210°F (98,9°C) supexrior a.10 centistokes}
Los ésteres mixtos producidos son excelentes lubri-
cantes para metales férreog y no férreos y pueden ser utili-~
zados en una amplia.variedad de aplicaciones lubricantes. De-
bido a su gran compatibilidad con el agua y a sus caracteris-
ticas.no manchadizas, encuentran especial utilidad en las opey
raciones de trabajo de metales que implican metales no férreo$
donde, ademfs de la lubricacifn, se desea un alto grado de
refrigeracifn y siempre existe el problema del manchado. Los
sistemas lubricantes acuosos, que comprenden dispersiones y
emulsiones, conteniendo los triglicéridos modificados son

\ .
Gtiles en las operaciones de forja, laminado, colada, c¢ortado

raciones de trabajo de metales, 'Los lubricantes acuosos son
capaces de proporcionar un alte grado de.refrigeracién mien~-
tras que al mismo tiempo proporcionan una pelicula lubrican-
te uniforme y continua sobre la.superficie del metal o entre
las piezas de tfabajo y el mgtél. Con @ispersiones o emulsio-
nes acuosas, la concentracién del triglicérido modificado en
agua oscilard aproximadamente entre 0,1 y 25 % en peéovy, to-
davia mejor, entre 1 y 10 & en peso aproximadamente.

N,
) Los &steres lubricantes de la invencibén también pue-

\
den ser utilizados como aceites puros o pueden ser mezclados

con un disolvente, vehicuio o aceite de base adecuados, gue

ademds de servir como.diluygnte también pueden comunicar pro-
piedades interesantes a la formulacifn lubricante. Tipicamen-
te, se utilizan para este fin los aceites hidrocarburados pro-
ducidos sintéticamente y obtenidos én la destilacién del pe-

tr6leo crudo. Para este fin se emplean los aceites hidrocar=-

burades con viscosidades a L00°F (37,8°C) de hasta 500 SUS ¢

P I
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incluyen aceites tales como aceite mineral y aceite de piza-

aleaciones. El aluminio y las aleaciones de aluminio que& con-

12

rra mineral, queroseno, gas-oil y similares. Estos'productos
también pueden ser formulados con otros aditivos como esta-
bilizantes, fungicidas, bactericidas, inhibidores de la co-
rrosién, agentes humectantes y similares, para mejorar, su
comportamiento en los campos de aplicacién tan diversos en
: P

los que encuentran utilidad.

ﬁos ésteres lubricantes mixtos de esta invencidn
son especialmente Gtiles.con los metales no férreos y espe-
ciélmente con los metales y las aleaciones metélicas QUé son

susceptibles al manchado por los lubricantes y por los oxi-

dantes, tales como aluminio, cobre, titanio y magnesic.y sus

tienen'cobre, silicio, magnesio, cinc, litio, berilio y simi-
lares, se beﬂéfician especialmente de los triglicéridos mo-
dificados de esta invencién, Se ha encontrado bastante ines-'
peradamente que mediante el uso de los triglicéridos modifi-
cados, es posible reducir al minimo y en muchos casos-elimi-
nar completamente la formacidn de manchas indeseables de lu~-
bricantes sobre la superficie de los metales antes ménciona-_
dos. Ademds, en el tratamiento del aluminio y de las aleacio-
nes. del aluminio, es totalmente inesperado que estos lubricany
tes éueden ser aplicados al metal en un medio acuoso sin que
se prodﬁzcan manchas de aéua sobre la superficie del metal.
También es posible proporcionar un recgbrimiento hidr6fobo
protector sobre la superficie de estos metales, especialmente
sobre el aluminio metdlico, que es resistentg a la formacién
de manchas de agua y a otras formas.similares de atague oxida-
tivo por exposicibn a las condicionesg atmosféricas durante

el transporte, almacenamiento, etc.
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"La capacidad no manchadiza de estos lubricantes y
de sus formulaciones acucsas los hacen especialmente fitiles
como lubricantes/refrigerantes (aceites de laminacidén) para
el laminado en frio y en-caliente del aluminio y de sus alea-
ciones. En este aspecto, los triglicéridos modificados, ade-
mis de proporcionar la lubricacibn y la refrigerac%&n desea~-
da, tambiép reducen al minimo la "adhesién" a los rodillos,
no forman excesiva espuma ni presentan olores. ofensivos o
irritantes y son capaces de producir una l&mina brillante y
sin manchas. Estos productos ésteres resultan todavia mfs ven
tajosos si el aluminio es templado.

El método de aplicacibdn del lubricante va;iar& con
la forma de lubricante aplicado y con la operacidn particular
implicada. En general, los triglic&ridos modificados se apli-
can utilizando métodos convencionales como rociada, frota-
miento o aplicacién a brocha o a reodillo del lubricante.so-
bre la superficie del metal o haciendo pasar el producto me-
t5lico a través de un bafio que contiene lubricante. Cuando el
éster mixto se emplea para evitar la oxidaci6tn de la superfi-
cie del metal, la aplicacidn del recubrimiento proteétor de-
be hacerse en alguna fase del proceso antes de la exposicidn
a ia§ condiciones que provocan la oxidacién.

~ Los siguientes ejemplos, dirigidos a la preparacidn
de los lubricanées ésteres mixtos antes descritos y a2 su uti-
lizacién, ilustran la invencibn con m&s detalle. En estos
ejemplos, todas las partes y porcentajes se dan en peso sal-
vo indicaci6n en contrario.

Un reactor de vidrio provisto de agitador, termd-

metro, entrada de nitrbgeno y separador de agua conectado a

JRENIIICR NI ¥ SR ey
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un refrigerante, se carga con 288 g (1,0 equivalentes) de
aceite de soja, 60 g (0,3 equivalentes) de polietiienglicol
(PEG) con un, peso molecular promedio de 400 y 85,5 g (0,3
equivalentes) del acido dimero Empol 1014 (95 % de ééido di-
bésico C36). Los porcentajes en peso de las sustanciés-reac-
cionantes respectivas, calculadog sobre la carga togal; éon
66,4, 13,8 y 19,8. Para secar el sistema;.la mezcla éé:éa-
lienta con agitacifén mientras se aplica vacio antes de la
adicifn del catalizador oxalato estannoso (0,03 % en péso

_ soére la carga total de sustancias reaccionantgs); Deépﬁés
la mezcla de reaccibn se calienta a 200°C durante unas 9 ho;'
ras ﬁientras se separa el agua de reaccifén. Después de- enfria
.el producto de reaccidn, se filtra utilizando 0,5 % de tierra
de diatomeas como auxiliar de filtracifn. El triglicérido mo-
dificado (indice de acidez 16,9) presenta buena lubricidad
y es facilmente emulsiénable.en agua corriente fria con mode-
rada agitacifn. Las emulsiones acuosas resultantes presentan
buena estabilidad. Los trigliééridos modificados también pre-
sentan una estabilidad térmica notableménte mejorada en com=-
paracifn con el aceite de soja no modificado. La estébilidad:
térmica se determind por andlisis termogravimétrico (ATG), ca
lentando las muestras a vacfo mientras se eleva la tempera-'

1)

tura a una velocidad de 10°C/minuto. El aceite de soja no mo-
dificadé se descampone en hn 90 % a 275°C mientras que el tri-
glicérido modificado presenta solamente una pérdida de pesd
del 35 % a 275°C y s0lo después de calentar a 425°C se obtie~
ne una pérdida de peso del 90 %. ' '

EJEMPLO II

Se prepara una serie de triglicé&ridos modificados a

partir de sebo blanco superior y PEG 400, empleando cantidadeJ

L3
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0,3 PEG y 0,3 equivalentes de &cido dimero. El triglicérido

‘I modificado resultante tenia las siguientes propiedades:

variables de &cido dimero; El ﬁrocedimiento eméleado es simit
lar al descrito en el Ejemélo I, a excepcidén de que se utiliy
za: titanato de tetrabutilo como catalizador. La combosicién
de los diversos ﬁroductos ‘(equivalentes/peso %} .y otras pro-
piedades pertinentes se encuentran en la siguiente tabla.

IR Muestra n(m.

IIA IlB - I1C

Sebo . 1,0/76,5 1,0/71,1  1,0/66,4
PEG 400  0,3/15,9 0,3/14,8. 0,3/13,8

Acido dfmero Empol 10181 0,1/ 7,6 0,2/14,1  0,3/19;8
Indice de acidez - 5,2 8,5 13,6
Indicede hidroxilo 36,2 24,3 19,1

7z

Punto de formacidn de hu

mo, °F (°C)2 ~ 370(187,8) 380(193,3) 380 (193,3)

Punto ge inflamacién,°F',

(°c) 550 (287,8) 570(298,9) 530 (276,6)

Punto de combustibén, °F, o
(°c)3 600 (315,6) 620(326,7) 595 (312,8)

1) 83 % de &cido dib&sico Cig ¥ 17 & de dcido tribdsico Cg,.
2) Primeros indicios visibles‘de humo
3) AEST D 92-66. . : !
Todas las composiciones anteriores eran ficilmente
emulsionables en agua y presentaban mayor estabilidad té&rmica
en éomparaci6n con el sebo no modificado. .
EJEMPLO III
Siguiendo los procedimientos antes descritos, el
aceite de soja se modificd con PEG 400 y &dcido dimero Empol

1018. Se obtuvo el producto IIIA por reaccibn de un equivalen

te 'de aceite de soja refinado'(blanqueado antes de su empleo)

et P et ————— o cm— e 4
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Muestra nGm.

IIIA ~ IIIB

Indice de acidez 8,1 16,}
Indice de hidroxilo T42,3 L 19,7
Viscosidades (centistokes)1

100°F (37,8°C) . 62,6 13

210°F (98,9°C) 12,1 | 19,5
Punto de inflamacibn, °F(°C} 540 (282,2) 570 (298,9)
Punto de combustién, °F (°C) 650 (343,3) 6&0:{321;1)
Eséabilidad térmica excelente ..  excelente
Emulgsificacibn en agua excelente excele;te
1) ASTM D 445-65 ~ - .

EJEMPLO IV ' .

~

Se modifict el aceite de soja (1 eqﬁivalente) ha-
ciéndolo reaccionar con 0,3 equivalentesde PEé 400 y 0,3 equi
valentes de &cido 5(6)-carboxi-4-hexil-2-ciclohexen-l~octa=
noico, obtenido por adicibn de Diels-Alder de &cido acrflico
y 8cido linoleico conjugado. Los porcentajes en peso de las
respectivas sustancias reaccionantes, calculados sobre la
carga total, fueron 71,4, 14,9 y 13,7. La reaccibn sé gfectﬁa
a 220°C durante 8 a 10 horas, empleando un catalizador de ti-
taﬁato. El producto resultante tenia un iIndice de acidez de
26,0; era fécilmente emulsionable en agua fria y constituia
un 1ubricante eficaz. ' .

EJEMPLO ¥

Para poner de manifiesto la versatilidad de esta

para obtener lubricantes dtiles, se hicieron reaccionar el
aceite de cacahuet, el aceité de colza refinado y el aceite

de manteca (extra n°l) como sigue:

L]
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© 0 Muestra nlm.

VA - VB " Ve

Aceite de cacahuet (equi- , -

valentes) 1,0 e -
Aceite de colza (equiva- B

lentes) - i,0 -
Aceite de manteca (equiva .

lentes) ' - - i,¢c
PEG 400 (equivalentes) 0,3 0,3 ¢,3
Acido dimero Empol 1018

{equivalentes) 0,3 : 0,3 0,3
Indice de hidroxilo 1,31 16,8 9,6
Indice de acidez . 12,4 16,2 16,6

AY

" Todos estos productos se emulsionaban fdcilmente en el

1
ma pura, cuando se combinaban con otros aceites de base o

cuando se emulsionaban con agua.

Para poner de manifiesto la necesidad de hacer: reaccio-

nar el polioxietilenglicol y4él dcido dicarboxilico de alto

peso molecular con el triglic&ride y la posibilidad de.obte-

J ner una gran variedad.de productos fitiles variando lés condi-

| ciones de reaccibn, se realizé el siguiente experimento. Una

Y

meic}a de reaccién constitﬁida bor 66,4 % en peso de aceite
de sdja; 13,8 % en pésq dg PEG 400 y 19,8 % en peso de &cido
dimero Empol 1018, se calienta a 220°C en presencia de 0,03 %
en peso de catalizador titanato de tetrabutilo. Se tomaron
muestras de la mezcla de reacéién inicialmente al cabo de 15,
30 y 360 minutos de reaccidn. Se determind el Indice de acide
de cada uns de los productqg y después se evalﬁé la capacidad
de emulsificacién y la estabilidad t&rmica del producto. Los

resultados fueron los siguientes:

agualy presentaban excelentes propiedades lubriéantqsren for-

)

D B
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) Muestra
Inicial 15 min. 30 min. 360 min.

Indice de acidez 38,8 31,3 26,9 13,6

Capacidad de formar emul _ BRI
siones en agua ninquna muy ligera excelente excelente

-

Temperatura (°C) a la que

se produce una pérdida A ]

de peso del 50 % 270 280 275 300 ..
Temperatura (°C) a la que

. se produce una pérdida ;

de peso del 90 % 280 320 415 425

1 Los resultados anteriores ponen claramente de ma-
nifiesto la mejora de la capacidad de emulsificacibn y de la |
estabilidad térmica cuando el PEG y el dcido dicarbo#giiéo se
hacen reaccionar con el triglicérido. L B

EJEMPLO VII |
La eficacia de los tfiglicéridos modificados pa-

ra funcionar como lubricantes para el trabajo de metales fué
puesta de manifiesto utilizando una miquina Falex. Esta md-
guina constituye u§ medio convsniente y fiable para determi-
nar la resistencia de la pelicula o las propiedades de sopor-
te de la carga de los lubricantes bajo presiones extremas y
se utiliza en toda la industria. El ensayo se realizé con los|
aceites puros y con las emulsiones acuosas de acuerdo con el
procedimiento de ensayo ASTM D 2670-67. En el ensayo, una cu-
beta que contiene el lubricante (60 g de aceite puro o 600 g
de la emulsién acuosa) se coloca de manera que el sistema de
perno y bloque estd completamente sumergide en la muestra. El
ensayo se comienza con una carga inicial de 300 libras (136,08
ké) y al cabo de 3 minutos la éarga se aumenta hasta 750 li-
bras (340,20 kg) y se mantiene durante 15 minutos. La diferen-

.

cia entre las leturas tomadas al pfiﬁcipio y al final del ci-

.- '._.-..-...__.._'__...._._.A___ O R
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cloide 15 minutos se registran coﬁo unidades de desgaste.
Después se aumenta la cafga por incrementcsde 250 iibras
(113,40 kg), a intervalos de 1 minuto, hasta que se produce
el fallo. Los resultados obtenidos con los productos de los

Ejemplos II y III fueron los siguientes:

Emulsibn acuosa al

Aceite puro 5 %
. Unidades de Unidades de
Producto desgaste Fallo _._.4desgaste _ Fallo

IIA 0 1500 (680,4) 0 4250 (1927,8])
_1IB 2 1250 (567,0) 1 3500 (1587,6)
e 1 1250 (567,0) 2 375¢ - {1691, 0]
IITA 7 1250 (567,0) 0 3000 (1360,8)
| TITB 1 1250 (567,0) 0 * 3000 (1.360,8)

EJEMPLO VIII

Empleando un procedimiento similar al descrito en el
Ejemplo VII, los productos triglicéridos modificados fueron
evaluados en la miquina Falex empleando bloques V de aleacién
de aluminio 5083 en lugar de los bloques V de acero conven-
cionales. Loé ensayos se realizaron utilizando emulsiones acu
-sas -al 5 §-de los productos IIA, IIB, IIC y IIIA. Pa£a~e1 en-
sayo, se calentaron 60 ml de la emulsibn acuosa a 120°F
(4§;g°0) y la presién de las mordazas se ajusté a 100vlibras
(45,4 kg) y se mantuvo du;ante 2 minutos. Después se aumentd
la presifn hasta 500 librés (226,8 kg) y a partir de alli se
aumentd a intervalos de 2 minutos en incrementos de 250 li~-
bras (1;3,40 kg). Al cabo de 15 minutos (1500 libras, 680,4
kg), la presibn de las mordazas se aumenta automdticamente
hasta 4500‘libras (2041,2 kg) o hasta que se ﬁroduce el fallo|
En la tabla se encuentran las unidades totales de desgaste

(la suma de las lecturés tomadas a 100 (45,4), 500 (22¢,8),

|4

- Y TPV S
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750 (340,2), 1000 (453,6), 1250 (567,0) y 1550 (680,4) li-
bras (kg)) y lé-carga en el momento del fallo. NF indica que
el producto no falla hasta la carga méxima de 4500 libras

(2041,2 kg).
Unidades de

Producto desgaste Félio
IIA | 101 . F ‘
118 116 3700 (1675,3)
1IC ' 113 3500 (1587,6)
IIIA 109 3000 (1350,8)

EJEMPLO IX

Se realizaron otros ensayos siguiendo el procedimien#
to dél Ejemplo VIII a excepcidén de que los lubricantes . .para
el trabajo de metales evaluados fueron emulsiones acuosés al
5 % de una mezcla 50/50 de aceite mineral de 100 SUS y el trig
glicérido modificado indicado. Los resultédos de los ensayos
fueron los siguientes:

Unidades de

Producto desgaste Fallo
1A ' 120 3600 (1633,0)
ITB ' 63 3700 (1678,3)
IIC ' 128 ° 4000 (1814,4)
. I 98 - 3500 (1587,6)
'\ 1I1B 73 2750 (1247,5)
o \ B | 3450 (1564,9)
B 187 3550 (1610,4)
ve | 105 3550 (1610,4)

EJEMPLO X

Para poner de manifiesto el caricter no manchadizo
de los triglicéridos modificados, el producto fué& volatilizadc
para determinar la cantidad y el tipd de residuo. Antes del

uso, unas placas de pesada de aluminio (de 1,25", 31,7 mh} de
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difmetro) se calentaron durante 6 a'8 hora; a 800°F (4%7°C)
para elimipar cualquier aceite residual. Las placas conteniep
do 0,1 ml de muestra (uniformemente extendida sobre el fon-
do) se,calentaron despu&s en un horro de mufla a 650°F
(3439C) durante 30 minutos y el grado de manchado se examind
y clasificd visualmente desde 1 (ninguna mancha o mancha par-
da muy pdlida) a 5 (mancha parda intensa/negra). Como clasi-
ficacifn de manchado se utiliza un promedio de por lo menos
4 ensayos. Cuando se evalu6 una emulsién acuosa al 5 % del
gréducto IIA utilizando este ensayo, se obtuvo una clasifica-
cién de manchado de 1. |
\ EJEMPLO XTI -

. 8e prepararon emulsiones acuosas al 5 % de mezclas
50/50 de aceite mineral 100 SUS y triglicé&ridos modificados
y se evalud su grado de manchado siguiendo el procedimiento
del Ejemplo X. La siguiente lista contiene la clasificacién
promedia de manchado obtenida con los diversos productos

lubricantes acuosos para el trabajo de metales.

Clasificacibn de

Producto : manchado
I : © 1,0 \
- IIA 1,4
AN 1B | 1,5
.nc \ 1,3
v 1,5
VA 1,3
VB 1,7
cv C 1,3

EJEMPLO XII

Se emulsiona una mezcla 50/50 de aceite mineral y el
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.mancha visible sobre el titanio y solo manchas muy ligeras

sobre la superficie del aluminio y de las aleaciones de: alu-

_tiénden uniformemente con un tejido limpio. Después de secai,

- 22

triglicé&rido modificgdo de ITIB. Se.aplica sobre la superfi-
cie de unas l&minas limpias de titanio, cobre y mégnesio me-
tdlicos 0,1 ml de la .emulsién acuosa al 5 .%. Las. ldminas me-
tdlicas se calientan despu&s a-650°C durante 30 minukos y

se examina la presencia de manchas. No se observa ninguna

sobre el cobre y el magnesio.

EJEMPLO XITI

Ademds de sus superiores caracteristicas lubricantes y
no manchadizas, este ejemplo pone de manifiesto que>los'pro-
ductos de esta invencidn también pueden ser utilizddos ‘con |

\

aceites protectores para la prevenci6n de las manchas e agud.

minio. Para determinar la resistencia al mgnchado por agua,
unas muestras de 6? x 3" (152,4 x 76,2 mm), cortadas de una
lamina de aluminio recién laminada (lavada con disolvente
para eliminar cualquier aceite de laminacibn residual), se
recubren con emulsiones acuosas al 5 % de una mezcla 50/50
de aceite mineral y el triglicérido modificado. .En una de

.

las caras de cada una de las l&minas previamente pesadas, se

colocan varias gotas del aceite lubricante acuoso y-se ex-

N

N\

cada una de las l&minas se pesa de nuevo y se ajusta el peso
de la pelicula, si es neéésario, hasta que hay sobre la lami-|
na de 1 a 1,5 mg de aceite. Después cada uno de los panéles
se monta perpendicularmeqte a 3/4-1" (19,0-25,4 mm) por de-
lante del. brazo lateral de un matraz de filtracién de 500 ml,
provisto de tapdn, gque contiene alfededor de 300 ml de agua
que hierve fuertemente. Al cabo de 5 minutos de exposicidn al

vapor de agua, se retira la muestra, se enjuga ligeramente y
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se examinan visualmente las manchas. A continuacién cada
muestra se clasifica desde 1 a 5 de acuerdo con lé siguien-
te escala:
NM =~ ninguna mancha visible
1 - mancha visible de menos de 1/8" (3,17 mm)é difimetrq
2~ hncha visible. de més de 1/8"hasta1/4" (317 a 63m) e didmetrg
3 =~ mancha viéible de mis de 1/4" hasta 1/2" (6,3 a
12,7 mm) de difmetro
4 .J mancha visible de més de 1/2" hasta 3/4" (12,7 a
19,0 mm) de diémetro
mancha visible de mds de 3/4" (19,0 mm) de di§-

vt
H

metro.
Los resultados registrados son el promedio obtenido de

muestras duplicadas.

Clasificacibn del

Producto * . manchado por agua
I ' NM
IIA 1 3
IIB 1
1IC M ,
IIIA h 3
I11B NM )
N . IVA : NM
1IVB | NM
IvVC NM

Un panel de control que no contenia nada de aceite
protector presentaba una mancha de agua con una clasifica-
cibn de 5+.

’ EJEMPL.O XIV

Se realizd unensayo: similar de manchado por agua uti-
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lizando cobre y magnesio metdlicos. El triglicérido modifical

do empleado fué el producto del Ejemplo IIIB, Era visible

solamente una mancha muy ligera scbre los meta;es tratados
mientras que el cobre y el magnesic sin proteger presenta-
ban manchas entre moderadas e intensas. '
EJEMPLO XV
Para poner de manifiesto la versatilidad de ésta
invencién y la posibilidad de obtener productos ﬁtiigs'por

otros métodos, un equivalente de &dcido dimero Empol 1018 se

esterifica con dos equivalentes de polioxietilenglicoilcon

un peso molecular promedio de 400 aproximadamente. La reac-—'
A}

ci6n se lleva a cabo a unos 200-220°C ‘hasta que el fndice

~ de acidez es de 5 aproximadamente. Después se combinan

205,8 g (0,3 equivalentes) del producto &ster resultante
con 288 g (1,0 equivalentes) de aceite de soja refinado y
0,03 % en peso del catalizador titanato de tetrabutilo. Des~-
pués esta mezcla se hace reaccionar durante unas 5 horas.

El producto resultante es f4cilmente emulsionable en agua

. y presenta excelentes propiedades lubricantes. El aceite

puro presenta solamente dos unidades de desgaste en el ensa-

yo ASTM D 2670-67 en el aparato Falex, donde el fallo ocu-

‘rfe‘a 1250 libras (567,0 kg). Una emulsién acuosa al 5 ¢ de

una‘meZCla 50/50 de este producto y aceite mineral da 9 uni-
dades de desgaste y no lela hésta la carga m&xima de 4500
libras (2041,2 kg).
EJEMPLO XVI
Se prepararon unas mezclas con aceite mineral y el
producto triglicérido modificado final (fndice de acidez
13,6) obtenido.en el Ejempld VI. Se.prepararon emulsiones

acuosas de estos productos y se evaluaron sus propiedades
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'c@ado por agua de las piezas metflicas.

1 te, 0,3 équivalentes de dcido dibésico Cig ¥ 1,0 equivalen~
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\
lul;ricantes de acuerdo con el procedimiento de! ensayo del Ejem-
plo VIII. La composicibn de las mezclas, la concentracibn de
la emulsibén acuosa ensayada y los resultados de los ensayos
obtenidos en la méquina Falex son los siguientes:

Aceite mineral/trigli

cérido modificado 25775 75/25 50/50 50/50
% de la mezcla en agua 5 5 5~ 5
Propiedades Falex: unida

des de desgaste 65 158 103 81

| fallo, libras(kg) 3100 2350 3450 3650

(1406,2) (L066,0) (1564,9) (1655,7)
Todas las mezclas antefiores son esencialmente no
manchadizas para el aluminio y las aleaciones de aluminio y
son eficaces aceltes protectores paga la prevencibn del man-.

4 .

‘ . EJEMPLO XVII

Se prepard un lubricante fitil para el trabajo de
metales haciendo reaccionar 0,3 equivalentes de polietilen-

glicol con un peso molecular promedio de 1000 aproximadamen-—
\

tes de aceite de soja refinado. La reaccidn se efectud duran-
te 5 horas a 210°C hasta que se alcanzd un Indice de‘acidez |
de 21,9. El triglicérido modificado, que era un semis6lido
a 1;'temperatura ambiente , tenia unas viscosidades a 100°F
(37,8°C) y 210°F (98,9°¢)_de 154,1 y 23,9 centistokes, res-
pectivamente., En e; ensayo Falex, el aceite puro dif§ solamen-
te dos unidades de desgaste. Una emulsién al 5 % del producto
éster mixto present6 solamente 5 unidades de desgaste y no
f&llé hasta la carga mixima de 4500 libras (2041,2 kg).
'EJEMPLO_XVIII '

Se préparé un triglicérido modificado conteniendo
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73,1 % en peso de aceite de soja, 21,8 % en peso de 4cido
dimerc y 5,1 % en peso de PEG 400, por transesterificacidn
de los componentes a 200—22090, durante 3% horas, hasta que
se alcanzd un indice de acidez de 34,8. El catalizador para
esta reaccibn era diacetato de dibutilestafio al 0,0% %. El
producto era emulsionable en agua pero para aumentar la es-
tabilidad de la emulsidn se utilizd una pequefia cantidad de
alcohol tridecilico etoxilado (6 0.E.) en la prepafacién de
varios liquidoé acuosos para el trabajo de metales. Tanto
el aceite puro como las emulsiones acuosas al 5 % del mismo
fueron esencialmente no manchaditos para el aluminio y los -
ensayos con vapor de sgua dieron constantemente unas ciasi~
ficaciones de manchado por agua inferiores a l. Una emul-

sibn acuosa (5 % de triglicérido modificado y 0,0005 % de

emulgente) evaluada siguiendo el procedimiento de ensayo del|

Ejemplo VIII did solamente 76 unidades de desgaste y todavia
no habia fallado a 4500 libras (2041,2 kg) de carga, yue es
el limite de cargs superior de 1a miquina.

En resumen, la paéente de invencién que se soliw-
cita deberd recaer sobre las siguientes:

RETVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacibén de un
éster caracterizado porque comprende hacer reaccionar:

a) 50-85 partes de peso de triglicérido,

b) 2-36 partes én peso de polioxialquilenglicol con 2-4 &to-

mos de carbono en el grupo alquileno y un peso molecular pro
medio inferior a 2000.

c) 7-48 partes en peso de un dcido dicarboxilico alifdtico

0 cicloalifatico 018-054’ es a fin de producir una reaccibnég

transesterificacién a temperatura elevada y, opcionalmente

e et ot e > s e —— 1

omens
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| promedio de 400-1000 y el ‘4cido dicarboxflico ha sido obte

nido por dimerizacidén de dcidos grasos C,g insaturados.

en presencia de un catalizador hasta que el indice de dcidez
haya descendiéo hasta un valor gque sea como minimo un 25%
inferior al indice inicial al comienzo de la reaccidn.

2. Un procedimiento segun la reivindicaciébn 1,
donde el triglicérido deriva de &cidos grasos C15-Cyg+ €l
polioxialquilenglicol es un polietilenglicol con un peso mo-
lecular promedio de 200-1500 y el écido dicarboxilico contig)
ne como minimo un 70 % en peso de Acidos 021-036'

3. Un procedimiento sesin las reivindicaciones
1 o 2, donde el triglicérido es un aceite o una grasa vege-

tal o animal, el polietilenglicol tiene un peso molecular

4. Un procedimiento segin cualquiera de lus pre
cedentes reivindicaciones, que consiste en transesterificar:
(a) 60-76 partes en peso de triglicérido,

(b) 4-20 partes en peso de polialquilenglicol,
(¢) 14-36 partes en peso de un &cido dicarboxilico 056’

5. Un procedimientB seglin cualquiera de las pre-~
cedentes reivindicaciones, donde la transesterificacidér. ha
sido efectuada hasta que el indice de acidez ha descendido
hgsta un valor que eé inferior al 50 % del indice de la mez-
cla de reaccidn inicial,

' 6. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la patente de invencién que se solicita:

UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN ESTER.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente mémoria descriptiva que consta de véintiocho
paginas mecanografiadas.

Madrid, % noviembre 1.9/56
BERNARDO UNGRTA

PePe
// /'j-,./
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