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DESCRIPCION

Método para la preparacion de grasas lubricantes espesadas con poliurea, a base de derivados de lignina, esas
grasas lubricantes y usos de las mismas

Introduccién

La invencion se refiere a un método para la preparacion de grasas lubricantes a base de derivados de lignina
espesadas mediante un espesante de poliurea, a las grasas lubricantes preparadas de este modo, y al uso de esas
grasas lubricantes, entre otras cosas, en transmisiones, ejes motores de velocidad constante y cojinetes de rodillos
sellados.

Estado de la técnica y problemas del estado de la técnica

Se conoce el uso de derivados de lignina para producir grasas lubricantes.

El documento US 3249537 describe lignosulfonato de sodio como espesante de grasa lubricante en presencia de
acido acético, hidroxido de sodio y/o hidroxido de litio, un acido graso de cadena mas larga, un aceite de base y un
aditivo aminico. La grasa lubricante que recibe esta composicion es soluble en agua o insuficientemente resistente al
agua para muchas aplicaciones. En el caso de lubricaciéon de aplicaciones encapsuladas con cubiertas elaboradas
de elastémero termoplastico (TPE), por ejemplo, ejes motores de velocidad constante, esas grasas lubricantes
exhiben insuficiente compatibilidad con las cubiertas. Aqui, el material encapsulante participa frecuentemente en los
movimientos de las partes que se mueven una contra la otra o al menos recoge las vibraciones. Para esto, es
necesaria una movilidad y en la mayoria de los casos también elasticidad del material, la cual no puede verse
afectada adversamente por el contacto o por la interaccion con la grasa lubricante.

También se conocen los lignosulfonatos de calcio por los documentos US 2011/0190177 A1 y WO 2011/095155 A1
como un componente de grasas lubricantes. Este ultimo se relaciona con una grasa compleja y el uso de ejes
motores de velocidad constante encapsulada por cubiertas de elastdmero termoplastico entre otras cosas. El
primero revela el uso de distintos agentes espesantes para lignosulfonatos de calcio, también de poliureas entre
otras cosas.

El documento WO 2014046202 A1 describe una grasa lubricante que contiene el 1-20 % en peso de derivados de
lignofenol, por ejemplo, de la estructura:

en el aceite de base. No se mencionan espesantes de poliuretanos o de poliurea.

El documento US 2013/0338049A1 revela una composicion de grasa lubricante que contiene derivados de lignina y
distintos agentes espesantes; estos también incluyen espesantes de poliurea en una mezcla de aceites de base y
aditivos. Los derivados de lignina se agregan a una grasa lubricante de poliurea ya hecha.

Ahora se encontré que agitando derivados de lignina en una grasa lubricante de poliurea la cual ya se habia
preparado puede ser problematico para determinadas aplicaciones por la siguiente razén. La conversion de
isocianatos con aminas necesaria para producir un espesante de poliurea frecuentemente tiene la desventaja de
reacciones de entrelazamiento subsecuentes si el isocianato no se convierte completamente y se agrega o se ha
agregado en exceso con respecto a las aminas. Ademas, la amina sin convertir asi como el isocianato pueden
conducir a reacciones alérgicas, por ejemplo, irritaciones de la piel e intolerancia con materiales, por ejemplo,
plasticos o elastdmeros los cuales reaccionan al entrelazamiento subsecuente debido a las aminas o los isocianatos.
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Ademas, los derivados de lignina tienen cantidades considerables de agua, tales como, por ejemplo, del 4 al 8 % en
peso en los lignosulfonatos. Esto puede dar como resultado una insuficiente estabilidad térmica de las grasas
lubricantes que contienen derivados de lignina a mayores temperaturas de aplicacion debido a la evaporacion del
agua y de otros componentes facilimente volatiles o facilmente degradados. En los puntos de lubricacién sellados o
encapsulados esto conduce a una acumulaciéon de sobrepresion, la cual puede conducir a un dafo del sello o
encapsulamiento o al escape de la grasa o a una infiltracion de agua y de contaminacion.

Ademas, se observé que agitando subsecuentemente los derivados de lignina en una grasa lubricante de poliurea ya
hecha da como resultado una disminucién de la eficiencia de espesamiento del espesante de poliurea o una
proporcion de espesante de aproximadamente del 10 % al 25 % mayor de lo necesaria para establecer una
consistencia especificada previamente de la grasa lubricante de lo que se hubiere usado en grasas lubricantes
comparables con consistencia comparable en las cuales se introdujo el derivado de lignina segun el método de
acuerdo con la invencién. La mayor proporcion de espesante aumenta la viscosidad de cizallamiento de una grasa
lubricante, particularmente a bajas temperaturas, con la consecuente disminucién de la capacidad de suministrarla
en sistemas de engrasado y de lubricacién central.

Las grasas de poliurea para ejes motores de velocidad constante se describen en numerosas patentes, incluyendo,
entre otros, los documentos EP0435745 A1, EP0508115 A1, EP0558099 A1y EP0661378 A1.

En las grasas actuales de poliurea y de poliuretano, los aditivos de EP/AW triboquimicamente activos usados
suponen un porcentaje significativo de los costos de formulacion y por lo tanto a menudo son el factor de aumento
de precio para las grasas lubricantes. Muchos de estos aditivos se producen en procedimientos de sintesis
complejos de etapas multiples, y su uso esta limitado por sus efectos secundarios toxicolégicos en muchos casos
tanto en el tipo de aplicacion como en su concentracion de utilizacion en la formulacion final. En algunas
aplicaciones, por ejemplo, en ejes motores de velocidad constante o en cojinetes de rodillos de carrera lenta
sometidos a altos esfuerzos, tampoco se pueden evitar mediante aditivos liquidos las condiciones de lubricacion
insuficiente o un contacto del par de friccion por los lubricantes liquidos. En estos casos, en el uso practico hasta la
fecha, se usaron los lubricantes sélidos a base de compuestos inorganicos (por ejemplo, nitruro de boro, carbonatos,
fosfatos o fosfatos acidos), plastico en polvo (por ejemplo, PTFE) o sulfuros metalicos (por ejemplo, MoS,). Estos
componentes a menudo también son caros y de influencia determinante de los costos totales de una formulacion de
lubricante.

Ademas, las grasas lubricantes deberian ser térmicamente inertes y los derivados de lignina en estas deberian ser
homogéneos como sdlidos y estar distribuidos en tamafios pequefios de particula.

Objetivo de la invencion

El objetivo de la presente invencion es superar las desventajas descritas anteriormente del estado de la técnica, por
ejemplo:

* minimizar la post-solidificacion, por ejemplo, en presencia de humedad;

* minimizar la estabilidad térmica, es decir, por ejemplo, la acumulacion de sobrepresion en aplicaciones de grasa
lubricante sellada;

* incrementar la compatibilidad de sellos y de cubiertas;

* mejorar la homogeneidad de la grasa y de la distribucion de particulas del derivado de lignina;

* aumentar la eficiencia de espesamiento del espesante de poliurea;

» reducir la separacion del aceite,

« optimizar la capacidad de suministrar instalaciones de engrasado y la conveniencia de la baja temperatura;

* minimizar el post-curado de las grasas de poliurea durante el almacenamiento y el esfuerzo térmico;

» optimizar la compatibilidad del material (plasticos y elastomeros) de grasas de poliurea; y

» realizar una mejora de la accion de lubricacion de los derivados de lignina en grasas de poliurea.

Resumen de la invencion

Estos y otros objetivos se consiguen mediante el objeto de las reivindicaciones independientes. Formas de
realizacion preferidas son objeto de las reivindicaciones dependientes o se describen a continuacion.

El objeto de la invencion es que el derivado de lignina en el aceite de base se somete a temperaturas mayores que
110 °C, preferiblemente mayores que 120 °C y con particular preferencia mayores que 170 °C o incluso mayores
que 180 °C, particularmente durante mas de 30 minutos. Esto puede realizarse al

(B.1) agregarse el derivado de lignina antes de la formacién del espesante de poliurea, es decir, antes de poner
en contacto el componente de amina y el componente de isocianato, de modo que los componentes de amina y
los componentes de isocianato o el espesante de poliurea que se forma se calientan juntos a una temperatura de
mas de 120 °C durante al menos 30 minutos; o

(B.2) agregarse el derivado de lignina después de poner en contacto los componentes de amina y los
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componentes de isocianato, es decir, en un momento en el que el espesante de poliurea se ha formado al menos
parcialmente y posiblemente ya esencialmente por completo, pero el tratamiento de temperatura del espesante
de poliurea todavia no esta concluido, es decir, todavia no se ha alcanzado una temperatura de mas de 120 °C
durante al menos 30 minutos, de modo que el espesante de poliuretano formado al menos parcialmente y
posiblemente ya esencialmente por completo y el derivado de lignina se calientan juntos como se describio
anteriormente.

Se prefiere la variante B.2. La ventaja especial de las variantes B.1 y B.2 consiste en que cuando se trabaja con un
exceso inicial de isocianato, en primer lugar, puede lograrse una conversion completa de la amina debido a la
naturaleza del caracter escalonado, y después de eso también es posible la abreaccion del exceso de grupos
isocianato de una manera retardada en el tiempo a mayor temperatura y en presencia del derivado de lignina.

Ahora se ha descubierto que, a diferencia de las grasas convencionales que contienen derivado de lignina a base de
espesantes de jabén o de poliurea, las grasas lubricantes de acuerdo con la invencion exhiben caracteristicas
inesperadamente buenas en el uso como grasa lubricante en cojinetes de deslizamiento y cojinetes de rodillos,
transmisiones y juntas universales y pueden aplicarse bien usando instalaciones de engrasado e instalaciones de
lubricacion central. Las grasas lubricantes de acuerdo con la invencion se diferencian claramente de las grasas
convencionales.

Las grasas lubricantes de acuerdo con la invencion se distinguen por una resistencia térmica particular, descrita por
una pérdida de evaporacion segun la norma DIN 58397-1 de menos del 8 % después de 48 horas a 150 °C. Las
grasas lubricantes de acuerdo con la invencion se distinguen ademas por una proporcion de agua por debajo de 100
ppm con respecto a la cantidad de derivado de lignina agregado, determinado segun la norma DIN 51777-1.

Debido a una deshidratacion mejorada de las grasas a un nivel muy bajo de humedad residual, bajo esfuerzo
tribolégico con altas cargas y presiones que pueden provocar alto calor de friccion y de este modo una entrada de
energia de fricciéon, se minimiza un dafio por cavitacién de las superficies del material lubricado en los pares
deslizantes o rodantes. Esto promueve un bajo desgaste y alta vida de servicio de los componentes que se han
lubricado con las grasas lubricantes de acuerdo con la invencion.

Las grasas lubricantes de acuerdo con la invencion exhiben ademas particularmente una distribuciéon de particula
fina y homogénea, incluso si no se han tratado con métodos habituales de homogeneizacion en procedimientos de
fabricacion industrial tales como molinos coloidales dentados u homogeneizadores de alta presion. Si no se realiza
ninguna etapa que involucre el calentamiento del derivado de lignina por encima de 120 °C, se forman particulas
mas grandes en promedio. Se puede determinar el tamafio de las particulas, por ejemplo, con un grinddmetro segun
Hegman ISO 1524.

Las grasas lubricantes de acuerdo con la invencién se distinguen por un mejor comportamiento a baja temperatura,
descrito por un flujo de presion segun la norma DIN 51805 a -40 °C, que es de hasta el 25 % menor que con grasas
lubricantes comparables en las cuales el lignosulfonato no fue calentado en presencia del espesante de poliurea o
exceso de isocianato.

Las grasas lubricantes de acuerdo con la invencion se distinguen por una mejor capacidad de suministro y la
capacidad de pasar a través de filtros. Ambos son criterios importantes para aplicaciones de grasas lubricantes en
instalaciones de engrasado o en instalaciones de lubricacion central. La capacidad de suministro puede describirse
por la viscosidad de cizallamiento (resistencia al flujo) de acuerdo con la norma DIN 51810-1. Se observo que esta
es aproximadamente el 10 % menor a la misma temperatura de prueba que con las grasas lubricantes comparables
de consistencia comparable, en las cuales no se calento el lignosulfonato en conjunto en presencia del espesante de
poliurea o exceso de isocianato a temperaturas mayores que 110 °C.

Se observo que con el uso de los mismos derivados de lignina, el tamafo de particula maximo es generalmente mas
del 30 % mas pequefio como resultado de la etapa de calentamiento por encima de 110 °C, particularmente por
encima de 120 °C, cuando se prueba con un grindémetro segun Hegman ISO 1524.

Descripcion detallada de la invencién

El objeto de la invencién es un método en el cual segun la forma de realizacion (B), o (B.1) y (B.2), el derivado de
lignina y el espesante de poliurea o sus —eductos, amina e isocianato, se someten juntos en el aceite de base a
temperaturas por encima de 120 °C durante 30 minutos y mas tiempo, con preferencia por encima de 170 °C o
incluso por encima de 180 °C, particularmente.

Segun la configuracion (B.1) de la configuracion (B), el espesante de poliurea se produce en presencia del derivado
de lignina mediante una mezcla de isocianatos y aminas (mas posiblemente alcoholes) que se convierten en
conjunto en presencia del derivado de lignina y subsecuentemente se someten a calentamiento a temperaturas por
encima de 120 °C durante 30 minutos y mas tiempo, con particular preferencia por encima de 170 °C o incluso por
encima de 180 °C, particularmente durante 30 minutos y mas tiempo.
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Segun otra configuracion B.2 de la configuracién (B) de la invencion, el derivado de lignina se agrega después de
que en primer lugar el espesante de poliurea se produzca completa o parcialmente a partir del componente de
isocianato y de amina (que también contiene posiblemente alcoholes). Esto asegura en primer lugar una conversion
lo mas completa posible de las aminas (y posiblemente de los alcoholes) para formar el espesante de poliurea y
luego se calienta a una temperatura por encima de 120 °C durante 30 minutos y mas tiempo, con particular
preferencia por encima de 170 °C o incluso por encima de 180 °C, particularmente durante 30 minutos y mas tiempo.

En este sentido, segun la forma de realizacion de las configuraciones (B.1) y (B.2), el componente de isocianato se
usa con un exceso estequiométrico de los grupos isocianato contra los grupos de amina reactiva (por debajo de
110°C, en particular por debajo de 120 °C, incluyendo posibles grupos hidroxilo del componente de amina reactiva
(por debajo de 110 °C, en particular por debajo de 120 °C)), preferiblemente con el uso de un exceso de isocianato
de hasta el 10 % molar, preferiblemente del 0,1 al 10 % molar o del 51 10 % molar. En particular el exceso de
isocianato es de mas de el 0,1 %, preferiblemente de mas de el 0,5 %.

Esto debe efectuar o promover una conversion con el derivado de lignina por calentamiento subsecuente,
particularmente una conversion con los grupos hidroxilo u otros grupos funcionales del derivado de lignina los cuales
son reactivos con el isocianato. Los isocianatos se convierten completamente con las aminas, alcoholes,
componentes reactivos de los derivados de lignina y posiblemente con algin exceso de agua por el calentamiento.
Esto evita/reduce un curado subsecuente de las grasas lubricantes durante el uso después de la produccion.
Sorprendentemente, se encontré por el procedimiento de calentamiento del derivado de lignina en presencia del
espesante de poliurea que el derivado de lignina esta presente subsecuentemente en una distribucion mas
homogénea.

Segun las configuraciones (B.1), el isocianato se agrega en un exceso molar con respecto a la cantidad de material
de las aminas o alcoholes usados para formar la grasa de poliurea, de modo que en primer lugar se asegura la
conversion completa de las aminas y alcoholes y subsecuentemente el isocianato residual reacciona con grupos
reactivos del derivado de lignina. Asi deberian lograrse un efecto espesante adicional y una buena estabilidad al
envejecimiento de las grasas lubricantes.

Mas aun, se observé que al convertir los derivados de lignina con un exceso de grupos isocianato también se logra
una mejor solubilidad del derivado de lignina en el aceite de base junto con un mejor efecto espesante. Esto mejora
el efecto aditivo del derivado de lignina.

Como evidencia de que los diisocianatos son adecuados para la reaccién con derivados de lignina, se calenté el MDI
junto con lignosulfonato en ausencia de otros compuestos reactivos, tales como aminas o alcoholes, y se observé un
espesamiento. Esto documenta que los diisocianatos son capaces de entrelazar derivados de lignina. Con esto, €l
producto de reaccion del isocianato y derivado de lignina actia como un espesante adicional para la grasa lubricante
junto con el espesante de poliurea.

Como prueba de que los derivados de lignina no se deshidratan suficientemente a temperaturas por debajo de 110
°C, se llevo a cabo una prueba de secado en el desecador bajo vacio y sobre un agente de secado a 60 °C durante
tres dias.

A este respecto, se determino para dos derivados de lignina diferentes (el lignosulfonato de calcio Norlig 11 D de la
empresa Borregaard Lignotech y Desilube AEP de la empresa Desilube Technology) que estos no podian ser
suficientemente deshidratados, porque ain mostraron concentraciones de agua de 60 000 ppm o 18 000 ppm, lo
cual a una concentracion de utilizacién de derivado de lignina al 10 % en una grasa lubricante habria dado un
contenido de agua de 6000 ppm y 1800 ppm.

La conversion a la grasa de base se realiza en el aceite de base en un reactor calentado el cual también se puede
implementar como autoclave. Posteriormente en una segunda etapa, se completa la formacién de la estructura del
espesante mediante enfriamiento, y posiblemente se agregan otros componentes tales como aditivos y/o aceite de
base adicional para lograr la consistencia o perfil de propiedades deseados. La segunda etapa puede realizarse en
el reactor de la primera etapa, pero preferiblemente la grasa de base se transfiere del reactor a uno o varios
recipientes de agitacion separados para enfriamiento y mezclado de posibles componentes adicionales.

Si fuese necesario, la grasa lubricante obtenida de este modo se homogeneiza, y/o filtra y/o se le quita el aire.

También se sospecha que los derivados de lignina por si mismos se entrelazan con los grupos funcionales situados
en el derivado de lignina como resultado del procedimiento de calentamiento y a este respecto se escapan los
componentes volatiles tales como, por ejemplo, los grupos que contienen la funcionalidad hidroxilo o CO», etc. Esto
podria explicar la diferencia observada experimentalmente entre la pérdida de evaporacion y la eliminacién de agua,
porque la reduccion de la pérdida de evaporacién es de mas de la cantidad de deshidratacion que esto podria hacer
que se esperara si no hubiera un exceso de isocianato.
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La lignina es un polimero complejo a base de unidades de fenilpropano las cuales se enlazan entre si con un
intervalo de distintos enlaces quimicos. La lignina aparece en células vegetales junto con celulosa y hemicelulosa.
La propia lignina es una macromolécula entrelazada. Esencialmente, pueden identificarse tres tipos de monémeros
de monolignol como bloques de construccion de mondémero de la lignina; estos se diferencian uno del otro por el
grado de metoxilacion. Estos son alcohol p-coumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico. Estos lignoles estan
incorporados en la estructura de la lignina como unidades hidroxifenilo (H), guaiacilo (G), y siringilo (S). Las
gimnospermas tales como, por ejemplo, pinos, contienen predominantemente unidades G y bajas porciones de
unidades H.

Todas las ligninas contienen pequefias porciones de monolignoles incompletos o modificados. La funcion principal
de las ligninas en las plantas es proveer estabilidad mecanica mediante el entrelazamiento de los polisacaridos en
las plantas.

En el sentido de la presente invencion, los derivados de lignina son productos de degradaciéon o productos de
conversion de lignina, que hacen a la lignina accesible en aislamiento o disocian y en este grado producen productos
tipicos tales como esos producidos durante la produccién de papel.

Con los derivados de lignina a ser usados de acuerdo con la invencion, puede hacerse una distincion adicional entre
la lignina obtenida de madera blanda y aquellos de madera dura. En el sentido de la presente invencion, se prefieren
derivados de lignina que se obtienen de madera blanda. Estos tienen un mayor peso molecular y con los ejes
motores tienden a proveer grasas lubricantes con mejor vida de servicio.

Para la extraccion o digestion quimica de las ligninas a partir de biomasa de lignocelulosa, se hace una distincion
entre los procedimientos con azufre y sin azufre. En los procedimientos con azufre, se hace una distincion entre el
método de sulfito y el método de sulfato (método kraft), con el cual se recuperan los derivados de lignina de madera
dura o de madera blanda.

En el método de sulfito, el lignosulfonato aparece como producto secundario en la produccién de papel. A este
respecto, la madera que se reduce a virutas se calienta durante aproximadamente 7 a 15 horas bajo presion (de 5 a
7 bar) en presencia de base de sulfito acido de calcio y luego se retira el acido lignosulfénico de la lignocelulosa en
forma de lignosulfonato de calcio a través de un procedimiento de lavado y de precipitacion. En vez de sulfito acido
de calcio, también se pueden usar bases de magnesio, de sodio o de amonio, lo cual lleva a las correspondientes
sales de magnesio, de sodio y de amonio del acido lignosulfénico. Al evaporar el licor de lavado, se obtienen los
lignosulfonatos en polvo disponibles comercialmente y usados en el sentido de la presente invencion.

Entre los lignosulfonatos segun el método de sulfito, se usan preferiblemente el lignosulfonato de calcio y/o de sodio
o sus mezclas. Particularmente conveniente como lignosulfonato son los lignosulfonatos con un peso molecular (Pm,
peso promedio) preferiblemente de mas de 10 000, particularmente de mas de 12 000 o incluso de mas de 15 000
g/mol, preferiblemente se usa, por ejemplo, de de mas de 10 000 a 65 000 g/mol o 15 000 a 65 000 g/mol, el cual
particularmente contiene del 2 al 12 % en peso, particularmente del 4 al 10 % en peso de azufre (calculado como
azufre elemental) y/o del 5 al 15 % en peso, particularmente del 8 al 15 % en peso de calcio (calculado Ca).

Junto con los lignosulfonatos de calcio, pueden usarse otros lignosulfonatos de metales alcalinos o alcalinotérreos o
adicionalmente usarse sus mezclas.

Los lignosulfonatos de calcio adecuados son, por ejemplo, los productos disponibles comercialmente Norlig 11 D y
Borrement Ca 120 de la empresa Borregaard Ligno Tech o Starlig CP de la empresa Ligno Star. Los lignosulfonatos
de sodio adecuados son Borrement NA 220 de la empresa Borregaard Ligno Tech o Starlig N95P de la empresa
Ligno Star.

Con el método de sulfato o método kraft, las virutas de madera o tallos de la planta cortados en piezas se asientan
en recipientes a presion durante tres a seis horas a una presion aumentada (de 7 a 10 bar), esencialmente con
hidréxido de sodio, sulfuro de sodio y sulfato de sodio. En este sentido, se disocia la lignina por ataque nucleofilico
del anién sulfuro y forma un denominado licor negro (lignina soluble en alcali), el cual luego se separa de la pulpa
restante usando filtros celulares. Las ligninas de kraft adecuadas son, por ejemplo, Indulin AT de la empresa MWV
Specialty Chemicals o Diwatex 30 FK, Diwatex 40 o Lignosol SD-60 de la empresa Borregaard Ligno Tech (USA). El
método kraft se usa actualmente en aproximadamente el 90 % de la produccién de pulpa en todo el mundo. Las
ligninas kraft se derivatizan frecuentemente después por sulfonacion y aminacion.

El procedimiento LignoBoost es una subvariante del método kraft. En este sentido, la lignina de sulfato se precipita
de un licor negro concentrado al reducir el pH o por la introduccién por etapas de diéxido de carbono y la adicion de
acido sulfurico (P. Tomani & P. Axegard, ILI 8th Formu Rome 2007).

Con el método libre de azufre, se hace una distincion, por ejemplo, entre el método organosolv (pulpacién por
solvente) y el método de sosa caustica (pulpacién por sosa caustica).
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En el método organosolv, las ligninas y derivados de lignina se extraen de madera dura y de madera blanda. El
método organosolv mas frecuente usado comercialmente se basa en la digestion de las ligninas con una mezcla de
alcohol y agua (etanol y agua) o con acido acético mezclado con otros acidos minerales. También se conocen
métodos con digestion de fenol y digestion de monoetanolamina.

Las ligninas organosolv frecuentemente son sumamente puras e insolubles en agua y facilmente solubles en
solventes organicos y por lo tanto pueden usarse incluso mejor como lignosulfonatos o ligninas kraft en
formulaciones lubricantes.

Las ligninas organosolv adecuadas (n.° de CAS 8068-03-9) pueden obtenerse, por ejemplo, de la empresa Sigma
Aldrich.

Con el método de sosa caustica, se obtienen las denominadas ligninas sosa caustica, particularmente de plantas
anuales tales como, por ejemplo, materiales residuales agricolas como desechos de cafia o paja, por digestion con
hidréxido de sodio. Son solubles en medios alcalinos acuosos.

Un derivado de lignina adecuado como componente lubricante contintia siendo Desilube AEP (valor de pH 3,4, con
grupos acidos basados en azufre) de la empresa Desilube Technology, Inc.

En contraste a los lignosulfonatos y ligninas kraft, ninguna de las ligninas sosa caustica ni organosolv tienen grupos
sulfonato, y tienen un menor contenido de ceniza. Por lo tanto, son mas adecuadas para una conversién quimica con
componentes espesantes lubricantes tal como, por ejemplo, isocianato. Un aspecto particular en el caso de las
ligninas organosolv es que estas tienen muchos grupos hidroxilo fendlicos junto con simultdneamente bajo contenido
de cenizas y la ausencia de grupos sulfonato y, por lo tanto, son mas faciles de convertir con isocianatos que los
otros derivados de lignina.

En el caso particular de derivados de lignina con un pH acido, debido a los grupos acidos carbénicos o sulfénicos
neutralizados de modo incompleto, se supone que también en la sintesis del espesante de poliurea, las aminas y
posiblemente alcoholes agregados en exceso pueden conducir a reacciones de amidacion y de esterificacion. Los
grupos amida, sulfonamida, éster o acido sulfénico que resultan de esto pueden conducir asimismo a un efecto
espesante adicional, una mejor estabilidad al envejecimiento y una mejor compatibilidad con elastomeros sensibles a
la hidrdlisis, tales como, por ejemplo, materiales para cubiertas basados en poliéter ésteres termoplasticos. Ademas,
la adicion de hidroxidos de metal alcalino o alcalinotérreo adicionales tales como, por ejemplo, hidréxido de calcio,
puede servir también para neutralizar los grupos acidos de los derivados de lignina y ocuparse por lo tanto de un
efecto espesante adicional y una mejor estabilidad al envejecimiento asi como compatibilidad del elastomero.

Si el derivado de lignina es acido, también pueden agregarse Ca(OH),, NaOH o aminas a la grasa lubricante.

Los derivados de lignina son componentes eficaces en las grasas lubricantes y se usan actualmente para mejorar
las propiedades de proteccion contra el desgaste y las propiedades de carga de falla por presion extrema. A este
respecto, los derivados de lignina pueden representar componentes multifuncionales. Debido a su alto numero de
grupos polares y estructuras aromaticas, su estructura polimérica y la baja solubilidad en todos los tipos de aceites
lubricantes, las ligninas y/o lignosulfonatos en polvo también son adecuados como lubricantes sélidos en grasas
lubricantes y pastas lubricantes. Ademas, los grupos hidroxilo fendlicos contenidos en la lignina y los sulfonatos de
lignina proveen un efecto el cual inhibe el envejecimiento. En el caso de lignosulfonatos, la porciéon de azufre en los
lignosulfonates promueve el efecto de EP/AW (por sus siglas en inglés) en las grasas lubricantes.

Se determina el peso molecular promedio, por ejemplo, con la cromatografia de exclusiéon de tamafio. Un método
adecuado es el SEC-MALLS como se describié en el articulo de G. E. Fredheim, S. M. Braaten y B.E. Christensen,
"Comparison of molecular weight and molecular weight distribution of softwood and hardwood lignosulfonates"
publicado en el “Journal of Wood Chemistry and Technology”, Vol. 23, n.° 2, paginas 197-215, 2003 y el articulo
"Molecular weight determination of lignosulfonates by size exclusion chromatography and multi-angle laser
scattering" de los mismos autores, publicado en el “Journal of Chromatography A”, Volumen 942, edicién 1-2, 4 de
enero de 2002, paginas 191-199 (mobile phase: phosphate-DMSO-SDS, stationary phase: Jordi Glucose DVB como
se describe bajo 2.5).

Los espesantes de poliurea estan compuestos de enlaces urea y posiblemente enlaces de poliuretano. Estos se
pueden obtener al convertir un componente de amina con un componente de isocianato. Las grasas
correspondientes se denominan entonces grasas de poliurea.

El componente de amina tiene enlaces monoaminohidrocarbilo, di- o poliaminohidrocarbileno posiblemente junto con
otros grupos reactivos al isocianato, particularmente monohidroxicarbilo, di- o polihidroxicarbileno o
aminohidroxihidrocarbileno. Los grupos hidrocarbilo o hidrocarbileno preferiblemente tienen respectivamente de 6 a
20 atomos de carbono, con particular preferencia de 6 a 15 atomos de carbono. El grupo hidrocarbileno tiene
preferiblemente grupos alifaticos. Representantes adecuados estan mencionados, por ejemplo, en el documento EP
0508115 A1.
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El componente de isocianato tiene mono- o poliisocianatos, siendo los poliisocianatos preferiblemente hidrocarburos
con dos 0 mas grupos isocianato. Los isocianatos tienen de 5 a 20, preferiblemente de 6 a 15 atomos de carbono y
preferiblemente contienen grupos aromaticos.

El componente de amina es ya sea bi- o multifuncional o el componente de isocianato o ambos.

Normalmente los espesantes de poliurea son el producto de reaccién de diisocianatos con hidrocarbilo(mono)aminas
de C6 a C20 o una mezcla con hidrocarbilo(mono)alcoholes. Los productos de reaccién se obtienen, por ejemplo,
con referencia a las ureas de la conversion de hidrocarbiloaminas de C6 a C20 y un diisocianato. Esto también
aplica correspondientemente para alcoholes usados adicionalmente o para formas mezcladas donde se usan
compuestos que tienen simultaneamente grupos amina y grupos hidroxilo. Estos ultimos también se denominan
grasas de poliurea-poliuretano, las cuales se incluyen en el término grasas de poliurea en el sentido de la presente
invencion.

Sin embargo, también se pueden usar los productos de reaccidon de monoisocianatos y mas posiblemente
incluyendo diisocianatos, con diaminas y posiblemente de manera adicional alcoholes.

Los espesantes de poliurea normalmente no tienen caracter polimérico, sino que son, por ejemplo, dimeros, trimeros
o tetrameros.

Se prefieren las diureas a base de 4,4'-difenilmetano diisocianato (MDI) o m-tolueno diisocianato (TDI) y aminas o
tetraureas alifaticas, aromaticas y ciclicas a base de MDI o TDI y mono- y diaminas alifaticas, aromaticas vy cicliclas.

Ademas de los poliisocianatos, también se pueden usar componentes del tipo R-NCO (monoisocianatos), donde R
representa un resto hidrocarburo con de 5 a 20 atomos de carbono.

Los monoisocianatos se agregan preferiblemente junto con el derivado de lignina durante la produccion de grasa
lubricante si la formacion del espesante de acuerdo con los componentes de poliurea o de poliurea/poliuretano esta
concluida con el fin de reaccionar con grupos funcionales del derivado de lignina para formar componentes
espesantes adicionalmente. Como alternativa, es posible una adicion de R-NCO vy lignina y/o sulfonato de lignina
también antes de la adiciéon de los componentes de poliurea o de poliurea/poliuretano.

Opcionalmente, se pueden usar adicionalmente como co-espesantes bentonitas tales como montmorilonita (cuyos
iones de sodio se intercambian posiblemente en la totalidad o en parte por iones de amonio organicamente
modificados), aluminosilicatos, arcillas, acido silicico hidrofébico e hidrofilico, polimeros solubles en aceite (por
ejemplo, poliolefinas, polimetilmetacrilatos, poliisobutilenos, polibutilenos o copolimeros de poliestireno). Las
bentonitas, aluminosilicatos, arcillas, acido silicico y/o polimeros solubles en aceite pueden agregarse para producir
la grasa de base o después como aditivo en la segunda etapa. Pueden agregarse jabones simples, mezclados o
complejos a base de sales de litio, sodio, magnesio, calcio, aluminio y titanio de acidos carboxilicos o acidos
sulfénicos durante la produccion de la grasa de base o después como aditivo. Como alternativa, estos jabones
también se pueden formar in situ durante la produccion de las grasas.

Las composiciones de acuerdo con la invencion contienen posiblemente otros aditivos como mezclas. Los aditivos
usuales en el sentido de la invencion son antioxidantes, agentes de proteccion contra el desgaste, agentes
anticorrosion, detergentes, colorantes, promotores de lubricacién, promotores de adhesion, aditivos de viscosidad,
agentes antifriccion, aditivos de alta presion y desactivadores metalicos.

La practica hasta la fecha en la produccion de grasa lubricante es agregar derivados de lignina en una segunda
etapa del procedimiento a bajas temperaturas después del procedimiento de reaccién quimica actual para la
formacién del espesante. Sin embargo, esta etapa tiene la desventaja de que los derivados de lignina deben
distribuirse homogéneamente en la grasa lubricante por procedimientos de mezclado y de cizallamiento intensivos
con mayor esfuerzo mecanico para lograr su efecto 6ptimo. Para una produccién industrial, frecuentemente no hay
maquinas adecuadas para esos procedimientos de mezclado y de cizallamiento y las técnicas de la practica en
laboratorio tales como un molino de tres rodillos no se pueden escalar hasta una produccién industrial.

Muchas grasas lubricantes se aplican por instalaciones de engrasado automatico particularmente durante la
fabricacion industrial de cojinetes de deslizamiento y cojinetes de rodillos y ejes motores en grandes cantidades. A
este respecto, en la practica, problemas de dosificacion ocurren una y otra vez en las instalaciones de engrasado si
las particulas derivadas de lignina mal distribuidas en la grasa lubricante taponan los filtros, tuberias con diametros
pequefios o boquillas de dosificacion. En el peor de los casos, esto puede conducir a paros de la produccioén con los
correspondientes costos correspondientes. El mismo problema puede ocurrir en los sistemas de lubricacién central
por las pérdidas de lubricacion de maquinas y vehiculos que se usan, por ejemplo, en la extraccion de carbdn, en la
industria del acero o en la agricultura. Por lo tanto, es favorable para la distribucion y efecto de los derivados de
lignina si estos ya estan incorporados quimica o mecanicamente en la estructura del espesante in situ durante o
directamente después de la fase de reaccion como elemento estructural adicional. Cuanto mas fina sea la
distribucion de las particulas del derivado de lignina en la grasa lubricante, menores numeros de malla del filtro
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puede aplicar el usuario en las instalaciones de engrasado o de lubricacion central con el fin de proteger una grasa
lubricante para proteccion contra la entrada de materiales extrafios (por ejemplo, particulas de polvo o de metal) en
el punto de lubricacion.

Cabe citar a modo de ejemplo:

» Antioxidantes primarios tales como compuestos de amina (por ejemplo, alquil aminas o 1-fenilaminonaftaleno),
aminas aromaticas tales como, por ejemplo, fenilnaftilaminas o difenilaminas o hidroxiquinolinas poliméricas (por
ejemplo, TMQ), compuestos fendlicos (por ejemplo, 2,6-di-ter-butil-4- metilfenol), ditiocarbamato de zinc o
ditiofosfato de zinc.

» Antioxidantes secundarios tales como fosfitos, por ejemplo, tris(2,4-di-ter- butilfenil fosfita) o bis(2,4-di-ter-
butilfenil)-pentaeritritol difosfita.

+ Aditivos de alta presion tales como compuestos organoclorados, azufre o compuestos organicos de azufre,
compuestos de fosforo, compuestos inorganicos u organicos de boro, ditiofosfato de zinc, compuestos organicos
de bismuto.

» Sustancias activas las cuales mejoran la "oleosidad" tales como polioles de C2 a C6, acidos grasos, ésteres de
acidos grasos o aceites animales o vegetales;

» Agentes anticorrosién tales como, por ejemplo, sulfonato de petréleo, sulfonato de dinonilnaftaleno o ésteres de
sorbitan; secabato de disodio, sulfonatos de calcio neutrales o sobrebasificados, sulfonatos de magnesio,
sulfonatos de sodio, sulfonatos de calcio y sulfonatos de naftaleno sdédico, salicilatos de calcio, aminofosfatos,
succinatos, y desactivadores metalicos tales como, por ejemplo, benzotriazol o nitrito de sodio;

» Promotores de viscosidad tales como, por ejemplo, polimetacrilato, poliisobutileno, oligo- dec-1-eno,
poliestirenos;

» Aditivos de proteccidon contra el desgaste y agentes antifriccién tales como complejos de organomolibdeno
(OMC), dialquilditiofosfatos de molibdeno, dialquilditiocarbamatos de molibdeno o dialquilditiocarbamatos de
molibdeno, en particular di-n-butilditiocarbamato de molibdeno y dialqulditiocarbamato de molibdeno
(Mo2mSh(dialquilcarbamato)2 con m =0 a 3 y n = 4 a 1), ditiocarbamato de zinc o ditiofosfato de zinc; o un
compuesto de molibdeno de tres atomos correspondiente a la férmula

Mo3SkLnQz,

en la cual L representa ligandos seleccionados independientemente, los cuales tienen grupos organicos con
atomos de carbono, como se revela en el documento US 6172013 B1, para hacer al compuesto soluble o
dispersable en el aceite, con n variando de 1 a 4, k variando de 4 a 7, Q esta seleccionado del grupo de
compuestos neutros donadores de electrones que consta de aminas, alcoholes, fosfinas y éteres, y z esta en el
intervalo de 0 a 5 y comprende valores no estequimétricos (comparar el documento DE 102007048091).

» Agentes antifriccién tales como, por ejemplo, polimeros funcionales tales como, por ejemplo, oleilamidas,
compuestos organicos basados en poliéteres y amidas, por ejemplo, alquilpolietilenglicol tetradecilenglicol éter,
PIBSI o PIBSA.

Aparte de eso, las composiciones de grasa lubricante de acuerdo con la invencion contienen aditivos habituales para
proteger contra la corrosion, oxidacion y la influencia de metales los cuales actian como compuestos quelantes,
trampas de radicales, convertidores de UV, formadores de capas de reaccién y similares. También se pueden anadir
aditivos que mejoran la resistencia a la hidrélisis de los aceites a base de éster, tales como, por ejemplo,
carbodiimidas o epéxidos.

Como lubricantes sélidos pueden usarse, por ejemplo, polvos de polimero tales como poliamidas, poliimidas o PTFE,
cianurato de melamina, grafito, éxidos metalicos, nitruro de boro, silicatos, por ejemplo, silicato de magnesio
hidratado (talco), tetraborato de sodio, tetraborato de potasio, sulfuros metalicos tales como, por ejemplo, bisulfuro
de molibdeno, bisulfuro de tungsteno o sulfuros mezclados a base de tungsteno, molibdeno, bismuto, estafio y zinc,
sales inorganicas de metales alcalinos y alcalinotérreos tales como, por ejemplo, carbonato de calcio, fosfatos de
sodio y de calcio. Lo mismo aplica al negro de carbono o a otros lubricantes solidos a base de carbono, tales como,
por ejemplo, nanotubos.

Las propiedades de lubricacion ventajosas deseadas pueden establecerse por el uso de derivados de lignina sin
tener que usar lubricantes soélidos. En muchos casos, estos pueden omitirse completamente o, sin embargo, pueden
al menos minimizarse por completo. Al grado en que se usen los lubricantes sdlidos, puede usarse grafito
ventajosamente.

Los aceites lubricantes que normalmente son liquidos a temperatura ambiente son adecuados como aceites de
base. El aceite de base tiene preferentemente una viscosidad cinematica de 20 a 2500 mm?/s, en particular de 40 a
500 mm?/s a 40 °C. Los aceites de base pueden clasificarse como aceites minerales o aceites sintéticos. Los aceites
minerales a considerar son, por ejemplo, aceites minerales nafténicos y parafinicos de acuerdo con la clasificacion
segun API Grupo |. También son adecuados los aceites minerales modificados quimicamente que son bajos en
aromaticos y bajos en azufre con una menor proporcion de compuestos saturados y exhiben un mejor
comportamiento de viscosidad/temperatura contra los aceites del Grupo |.
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Los aceites sintéticos que vale la pena mencionar son poliéteres, ésteres, poliésteres, polialfaolefinas, poliéteres,
perfluoropolialquil éteres (PFPAE), naftalenos alquilados, y aromaticos de alquilo y sus mezclas. El compuesto de
poliéter puede tener grupos hidroxilo libres pero también puede estar completamente eterificado o los grupos
extremos pueden estar esterificados y/o formados a partir de un compuesto inicial con uno o varios grupos hidroxi
y/o carboxilo (-COOH). Los polifenil éteres también son posibles, posiblemente alquilados, como componentes solos
o incluso mejor como componentes en una mezcla. Los ésteres de un acido aromatico di-, tri- o tetracarboxilico
también son adecuados para el uso con uno o varios alcoholes de C2 a C22 presentes en la mezcla, ésteres del
acido adipico, acido sebacico, trimetilolpropano, neopentil glicol, pentaeritritol o dipentaeritritol con acidos
carboxilicos alifaticos ramificados o sin ramificar, saturados o insaturados de C2 a C22, ésteres del acido dimero de
C18 con C2 a C22 alcoholes y ésteres complejos, como componentes individuales o en cualquier mezcla.

Las composiciones de grasa lubricante estan comprendidas preferiblemente como sigue:

del 70 al 92 % en peso, en particular del 70 al 85 % en peso del aceite de base;

del 0 al 40 % en peso, en particular del 2 al 10 % en peso de aditivos;

del 5 al 20 % en peso de espesante de poliurea;

del 0,5 al 15 % en peso, en particular del 2 al 15 % en peso de derivado de lignina, preferiblemente
lignosulfonato de calcio y/o de sodio o una lignina kraft o una lignina organosolv o sus mezclas;

y de los siguientes componentes opcionales:

del 0 al 20 % en peso de otros espesantes, en particular espesantes de jabon o espesantes de jabén complejo a
base de sales de calcio, de litio o de aluminio;

del 0 al 20 % en peso, del 0 al 5 % en peso de espesante inorganico tal como, por ejemplo, bentonita o gel de
silice; y

del 0 al 10 % en peso, en particular del 0,1 al 5 % en peso de lubricante sdlido,

en particular se ajusta un exceso de isocianato, particularmente del 0,1 al 10 % molar y con particular preferencia
del 1 al 10 % molar, en particular del 5 al 10 % molar (exceso molar con respecto a los grupos reactivos),
calculandose el exceso de grupos isocianato con respecto a los grupos reactivos amina incluyendo grupos
reactivos posibles hidroxi del componente de amina.

Segun el método subyacente a la presente invencion, en primer lugar se produce un precursor (grasa de base) por la
combinacion de al menos

- un aceite de base y un componente de amina y de isocianato y

- calentamiento por encima de 120 °C, particularmente por encima de 170 °C o incluso 180 °C para producir la
grasa de base,

- enfriamiento de la grasa de base y adiciéon de los aditivos, preferiblemente por debajo de 100 °C o incluso por
debajo de 80 °C,

y adicion del derivado de lignina antes o después del calentamiento, y si es después del calentamiento
preferiblemente junto con los aditivos.

Para producir la grasa de base, el calentamiento preferiblemente ocurre a temperaturas por encima de 110 °C, en
particular por encima de 120 °C o mejor por encima de 170 °C. La conversion a la grasa de base se realiza en un
reactor calentado el cual también puede implementarse como autoclave o reactor al vacio.

Posteriormente en una segunda etapa, se completa la formacion de la estructura del espesante mediante
enfriamiento, y posiblemente se agregan otros componentes tales como aditivos y/o aceite de base para ajustar la
consistencia deseada o el perfil de propiedades deseado. La segunda etapa puede realizarse en el reactor de la
primera etapa, pero preferiblemente la grasa de base se transfiere del reactor a un recipiente de agitacion separado
para el enfriamiento y mezclado de componentes posiblemente adicionales.

Si fuese necesario, la grasa lubricante obtenida de este modo se homogeneiza, se filtra y/o se le quita el aire. Se
asegura adicionalmente mediante una alta temperatura del procedimiento por encima de 120 °C, en particular por
encima de 170 °C, que la humedad residual aun en el lignosulfonato se evapora completamente fuera del medio de
reaccion.

Las grasas lubricantes de acuerdo con la invencién son particularmente adecuadas para el uso en o para ejes
motores de velocidad constante, cojinetes de deslizamiento, cojinetes de rodillo y transmisiones. Un aspecto
particular de la presente invencion es lograr formulaciones de grasa lubricante optimizadas en costo para puntos de
lubricacion sometidos a alto esfuerzo tales como en particular juntas universales, estas formulaciones tienen buena
compatibilidad con cubiertas elaboradas, por ejemplo, de poliéter ésteres termoplasticos (TPE) y cloroprenos (CR),
con simultanetamente un alto grado de eficiencia, bajo desgaste y larga vida de servicio.

La compatibilidad de la cubierta corresponde a los resultados representados en el documento WO 2011/095155 A1.
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El material de la cubierta, incluyendo materiales de encapsulamiento, los cuales estan en contacto con el lubricante,
es, segun una configuracion adicional de la invencion, un poliéster, preferiblemente un elastdmero de copoliéster
termoplastico que comprende segmentos duros con propiedades cristalinas y un punto de fusién por encima de 100
°C y segmentos blandos que presentan una temperatura de transicion vitrea por debajo de 20 °C, preferiblemente
por debajo de 0 °C. Son particularmente adecuados caucho de policloropreno y poliéster termoplastico (TPE),
poliéter éter termoplastico (TEEE = elastomero de éter éster termoplastico). Estos ultimos estan disponibles en el
mercado bajo los nombres comerciales de Arnitel® de la empresa DSM, Hytrel® de la empresa DuPont y PIBI-Flex®
de la empresa P-Group

El documento WO 85/05421 A1 describe un tal material adecuado de poliéter éster para cubiertas a base de poliéter
ésteres. El documento DE 35 08 718 A menciona asimismo un cuerpo de fuelle como una parte moldeada por
inyeccion de un elastdmero de poliéster termoplastico.

Los segmentos duros se derivan, por ejemplo, de al menos un diol o poliol alifatico y al menos un acido di- o
policarboxilico aromatico; los segmentos blandos con propiedades elasticas, por ejemplo, de polimeros de éter tales
como, por ejemplo, glicoles de 6xido de polialquileno o acidos dicarboxilicos no aromaticos y dioles alifaticos. Esos
compuestos se denominan, por ejemplo, copoliéter ésteres.

Las composiciones de copoliéter éster se usan, por ejemplo, en componentes cuando el componente producido de
ellas se somete a una deformacioén frecuente o vibraciones. Las aplicaciones muy bien conocidas en este contexto
son cubiertas o fuelles de resorte de aire para proteger ejes motores y ejes de transmision, postes de juntas y
unidades de suspension asi como anillos de obturacién. En esas aplicaciones, el material también frecuente o
continuamente entra en contacto con lubricantes tales como grasas lubricantes.

El procedimiento técnico puede ser tal que la cubierta puede fabricarse por moldeo de soplado por inyeccion,
extrusion por inyeccion o moldeo por soplado por extrusion, con las partes en forma de anillo elaboradas de caucho
posiblemente colocadas por anticipado en el molde en los dos puntos de fijacion futura.

La resistencia de la composicion de copoliéter éster con respecto a los efectos de los aceites y grasas es una de las
razones para su amplio uso junto con su facil procesamiento en geometrias relativamente complejas.

Ademas, la omisidon de otros aditivos como reductores de friccion, agentes protectores contra la carga de falla a la
presion extrema y el desgaste resulta en una buena compatibilidad con materiales de cubierta de eje motor universal
comercial estandar tales como caucho de cloropreno y poliéter ésteres termoplasticos.

Un aspecto particular adicional de la invencion es la aplicacion de grasas lubricantes en cojinetes de rodillo, incluso
aquellos con alta capacidad de carga y altas temperaturas de operacion. Los requerimientos para estas grasas se
describen entre otros en las normas DIN 51825 y ISO 12924. Un método para la prueba del efecto de proteccion al
desgaste de las grasas lubricantes en cojinetes de rodillo se describe por la norma DIN 51819-2. Los métodos de
prueba para la vida de servicio de grasas lubricantes a una temperatura de aplicacion seleccionada se describen,
por ejemplo, de acuerdo con las normas DIN 51806, DIN 51821-2, ASTM D3527, ASTM D3336, ASTM D4290 y IP
168 y por el método de prueba ROF de SKF. Asi, por ejemplo, las grasas lubricantes tienen una buena vida de
servicio a 150 °C si pasan la prueba segun la norma DIN 51821-2 a 150 °C con un 50 % de probabilidad de falla
para el cojinete de prueba de mas de 100 horas a 150 °C.

La invencion se explica a continuacion con ejemplos sin estar limitada a estos. Los detalles de los ejemplos y las
propiedades de las grasas lubricantes estan reproducidos en las siguientes tablas 1 a 5.

Ejemplos de produccion - Ejemplo A, B, E

Ejemplos de acuerdo con la invencién: espesante de diurea - derivado de lignina presente durante el calentamiento
de la grasa de base:

Un tercio de la cantidad planeada de aceite de base (para A: conjuntamente el 78,51 % en peso, para B:
conjuntamente el 83,81 % en peso, para E: conjuntamente el 82,9 % en peso) se colocé en un reactor equipado con
calentamiento, luego se agregé diisocianato de 4,4'- difenilmetano (para A: el 6,45 % en peso, para B: el 3,22 % en
peso, para E: el 3,45 % en peso) y se calenté a 60 °C con agitacion. Un tercio adicional de la cantidad prevista de
aceite de base se coloco en un tanque de agitacion equipado con calentamiento y se agregé amina (para A: el 4,76
% en peso de n-octilamina y el 1,29 % en peso de p-toluidina, para B: el 4,96 % en peso de estearilamina y el 0,61
% en peso de ciclohexil amina, para E: el 5,3 % en peso de estearilamina y el 0,65 % en peso de ciclohexil amina) y
se calenté a 60 °C con agitacion. Luego la mezcla de amina y aceite de base se agregd del tanque de agitacion
separado al reactor y se calent6 el lote a 140 °C con agitacion. Después de eso, el derivado de lignina se agité
dentro del reactor (para A: el 6,99 % en peso de de lignosulfonato de calcio, para B: el 5,40 % en peso de
lignosulfonato de calcio, para E: el 5,70 % en peso de lignosulfonato de sodio). Se calento el lote a 180 °C con
agitacion, y los componentes volatiles se evaporaron. La temperatura de 180 °C se mantuvo durante 30 minutos. A
este respecto, se us6 espectroscopia de IR para verificar la conversién completa del isocianato al observar la banda
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de NCO entre 2250 y 2300 cm™". Después de eso se enfrio. El lote se diluyd con aditivos a 80 °C en la fase de
enfriamiento. Después del ajuste del lote a la consistencia deseada por la adicion de la cantidad prevista restante del
aceite de base, se homogeneizé el producto final.

Ejemplo A1

Ejemplo de acuerdo con la invenciin: Espesante de diurea - derivado de lignina presente durante el calentamiento de
la grasa de base, exceso de isocianato del 10 % molar

La mitad de la cantidad prevista del aceite de base se colocé en un reactor equipado con calentamiento
(conjuntamente el 78,4 % en peso), luego se agregé diisocianato de 4,4'-difenilmetano (el 6,63 % en peso) y se
calenté a 60 °C con agitacion. Otra mitad de la cantidad prevista del aceite de base se colocé en un tanque de
agitacion separado equipado con calentamiento y se agreg6 amina (el 4,68 % en peso de n-octilamina y el 1,29 %
en peso de p-toluidina) y se calenté a 60 °C con agitacion. Luego la mezcla de amina y aceite de base se agreg6 del
tanque de agitacion separado al reactor y se calento el lote a 110 °C con agitacion. Una verificacion de la mezcla de
reaccion por espectroscopia de IR mostré una banda pronunciada de isocianato entre 2250 y 2300 cm™ (procedente
del isocianato en exceso sin convertir).

Después se transfirié el derivado de lignina (el 7,0 % en peso de lignosulfonato de calcio) al reactor y se agité. El lote
se calentd a 180 °C con agitacion, y se evaporaron los componentes volatiles. La temperatura de 180 °C se mantuvo
durante 30 minutos. Por el uso de espectroscopia de IR durante la fase de calentamiento y el tiempo de reposo
puede comprobarse que el exceso de isocianato se consumid exitosamente por la reaccion y desaparecio
completamente después del final del tiempo de reposo a 180 °C. Se enfrié posteriormente. Se mezclé el lote con
aditivos en la fase de enfriamiento a temperaturas por debajo de 110 °C. Finalmente, se homogenizé el producto
final.

Ejemplo A2

Ejemplo comparativo: espesante de diurea - derivado de lignina como aditivo agregado en la fase de enfriamiento,
isocianato equimolar:

La mitad de la cantidad prevista del aceite de base se colocé en un reactor equipado con calentamiento
(conjuntamente el 79,0 % en peso), luego se agregé diisocianato de 4,4'-difenilmetano (el 6,03 % en peso) y se
calenté a 60 °C con agitacion. Otra mitad de la cantidad prevista del aceite de base se colocé en un tanque de
agitacion separado equipado con calentamiento y se agreg6 amina (el 4,68 % en peso de n-octilamina y el 1,29 %
en peso de p-toluidina) y se calenté a 60 °C con agitacion. Luego la mezcla de amina y aceite de base se agrego del
tanque de agitacion separado al reactor y se calent6 el lote a 110 °C con agitacion. El espectro de IR mostré que la
banda de isocianato entre 2250 y 2300 cm™' desaparecié completamente a 110 °C. El lote se calent6 a 180 °C con
agitacion. La temperatura de 180 °C se mantuvo durante 30 minutos.

Después de eso se enfrid. Se agreg6 el derivado de lignina (el 7,0 % en peso de lignosulfonato de calcio) a 110 °C
en la fase de enfriamiento. Los aditivos restantes se agregaron asimismo a temperaturas por debajo de 110 °C.
Finalmente, se homogeneizd el producto final.

En comparacion con el ejemplo A1, el ejemplo A2 es algo mas suave (mayor valor de penetracion) pero muestra una
capacidad inferior para resistir el esfuerzo por desgaste y carga (corrida de aumento de erosién por vibracion, tabla
5). La separacion del aceite también es mayor.

Ejemplo de produccion C

Ejemplo de acuerdo con la invencion: espesante de tetraurea - derivado de lignina presente durante el calentamiento
de la grasa de base:

Un tercio de la cantidad prevista del 75,65 % en peso de aceite de base se colocd en un reactor equipado con
calentamiento, se agregé el 9,41 % en peso de diisocianato de 4,4'-difenilmetano y se calenté a 60 °C con agitacion.
Luego se agrego el 2,4 % en peso de hexametilen diamina y se mantuvo durante 10 minutos. Un tercio adicional de
la cantidad prevista de aceite de base se calenté a 60 °C con agitacion en un tanque de agitacion separado
equipado con calentamiento y luego se agregé el 1,57 % en peso de ciclohexilamina y el 2,05 % en peso de n-
octilamina. Luego la mezcla de amina y aceite de base se agregd del tanque de agitacion separado al reactor a 60
°C con agitacion. Después de 30 minutos de tiempo de reaccion, se agrego el aceite de base restante y se calenté a
140 °C con agitacion. Después de agitar el 6,92 % en peso de lignosulfonato de calcio, el lote se calent6 a 180 °C y
se mantuvo a esta temperatura durante 30 minutos y se evaporaron los componentes volatiles. A este respecto, se
us6 espectroscopia de IR para verificar la conversion completa del isocianato al observar la banda de NCO entre
2250 y 2300 cm™. Los aditivos se afiadieron al lote a 80 °C en la fase de enfriamiento y finalmente se
homogeneizaron
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Ejemplo de produccion D:

Ejemplo de acuerdo con la invencion: Espesante de diuretano/urea - derivado de lignina presente durante el
calentamiento de la grasa de base:

Dos tercios de la cantidad prevista del 80,72 % en peso aceite de base se colocaron en un reactor equipado con
calentamiento y se agrego el 4,77 % en peso de diisocianato de 4,4'-difeniimetano y se calenté a 60 °C con
agitacion. Luego se agrego el 2,56 % en peso de tetradecanol, se calenté a 65 °C con agitacion y se mantuvo a esa
temperatura durante 20 minutos. Posteriormente, se agregaron el 1,24 % de ciclohexilamina y el 1,61 % en peso de
n-octilamina al lote. Después 30 minutos de tiempo de reaccion, se calento el lote a 140 °C y se agreg6 el 7,1 % en
peso de lignosulfonato de calcio, se calentdé a 180 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 30 minutos y se
evaporaron los componentes volatiles, y se verificd la conversion completa del isocianato por espectroscopia de IR
por observacion de la banda de NCO entre 2250 y 2300 cm™'. Después un tiempo de reposo de 30 minutos, se enfrio
el lote y se afiadieron aditivos a 80 °C. Después de ajuste del lote a la consistencia deseada por la adicion del aceite
de base restante, se homogeneizé el producto final.

Ejemplo de produccion F

Ejemplo de acuerdo con: Espesante de diurea - derivado de lignina calentado por separado en aceite y agregado
como aditivo tras el calentamiento de la grasa de base:

Un tercio de la cantidad prevista del 82,18 % en peso de aceite de base se colocd en un reactor equipado con
calentamiento, se agregé el 3,64 % en peso de diisocianato de 4,4'-difenilmetano y se calenté a 60 °C con agitacion.
Un tercio adicional de la cantidad prevista de aceite de base se colocé en un tanque de agitacion separado equipado
con calentamiento, se agrego el 5,97 % en peso de estearilamina y el 0,68 % en peso de ciclohexil amina, y se
calentd a 60 °C con agitacion. Luego la mezcla de amina y aceite de base se agregd del tanque de agitacion
separado al reactor a 60 °C con agitacion. Después de eso, se calento el lote a 180 °C con agitacion. La temperatura
de 180 °C se mantuvo durante 30 minutos, y se us6 espectroscopia de IR para verificar la conversion completa del
isocianato al observar la banda de NCO entre 2250 y 2300 cm™". Después de eso se enfri6. En otro tanque de
agitacion separado equipado con calentamiento, el 5,53 % en peso de lignosulfonato de calcio se calenté con
agitacion a 120 °C en un sexto de la cantidad prevista de aceite de base, y el agua contenida en el mismo de
evapor6 durante dos horas. En la fase de enfriamiento a 80 °C, la mezcla de lignosulfonato de calcio y aceite de
base se agregd del tanque separado a la diurea producida en el reactor a 80 °C. Luego se agregaron aditivos.
Después del ajuste del lote a la consistencia deseada por la adicion del aceite de base restante, se homogeneizé el
producto final.

Ejemplo de produccion G

Ejemplo comparativo: espesante de jabon de complejo de calcio - derivado de lignina co-calentados durante la
produccion:

Dos tercios del 80,80 % en peso de aceite de base se mezclaron con el 10,4 % en peso de jabén de complejo de
calcio y el 6,8 % en peso de lignosulfonato de calcio en un reactor. El lote se calent6é a 225 °C con agitacion y, a este
respecto, se evaporaron los componentes volatiles. Después un tiempo de reposo de 30 minutos, se afiadieron
aditivos a 80 °C en la fase de enfriamiento. Después del ajuste del lote a la consistencia deseada por la adicion del
aceite de base restante, se homogeneizé el producto final.

Ejemplos de produccion - EjemploHe |
Ejemplos comparativos: espesante de diurea - derivado de lignina agitado como aditivo por debajo de 110 °C:

Un tercio de la cantidad prevista de aceite de base (para H: el 75,3 % en peso, para I: el 81,23 % en peso) se coloco
en un reactor equipado con calentamiento, se agreg6 diisocianato de 4,4'-difenilmetano (para H: el 5,18 % en peso,
para I: el 3,84 % en peso) y se calenté a 60 °C con agitacion

Un tercio adicional de la cantidad prevista de aceite de base se colocé en un tanque de agitacion separado equipado
con calentamiento, se agregé amina (para H: el 7,96 % en peso de n-octilamina y el 0,97 % en peso de p-toluidina,
para I: el 6,34 % en peso de estearilamina y el 0,72 % en peso de ciclohexil amina) y se calenté a 60 °C con
agitacion. Luego la mezcla de amina y aceite de base se agregé del tanque de agitacion separado al reactor a 60 °C
con agitacion. Después de eso, el lote se calentd a 180 °C con agitacion y se mantuvo a esta temperatura durante
30 minutos. A este respecto, se usd espectroscopia de IR para verificar la conversién completa del isocianato al
observar la banda de NCO entre 2250 y 2300 cm™'. En la fase de enfriamiento, se agregaron aditivos asi como
lignosulfonato de calcio (para H: el 8,59 % en peso, para I: el 5,87 % en peso) al lote por debajo de 110 °C. Después
del ajuste del lote a la consistencia deseada por la adicion del aceite de base restante, se homogeneizé el producto
final.
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Las pruebas reproducidas en las tablas, las cuales se basaron en métodos internos, se explican a continuacion:

Prueba de espuma

Un cilindro de medicion de 250 ml con gradaciones finas (disefio amplio) se llené con 100 ml de la grasa de prueba y
se colocd en un armario de secado a 150 °C durante tres horas. La grasa se elevo debido al agua residual (las
sustancias se evaporaron) que contenia. Se registra el porcentaje de elevacion de la grasa lubricante en el cilindro
de medicion después de tres horas leido en las etapas del 5 %.

Prueba de vida de servicio de eje universal

Prueba de vida de servicio con 4 ejes motores completos (4 juntas fijas y 4 juntas deslizantes). Estas se corren en un
programa especial (angulo de viraje, rpm, ciclos de aceleracion y de frenado). Después de a lo mas 10 millones de
movimientos de rodamiento sin parar, se lleva a cabo la primera inspeccion visual de las juntas, o0 mas pronto si ya
habia ocurrido fallo. Si las juntas siguen en estado de rodar, se continda el programa de prueba. Se registra el
tiempo (en millones de movimientos de rodamiento sin parar) al cual los ejes motores ya siguen en estado de rodar o
hasta que ocurrié un fallo. Se continué anotando la temperatura de estado estacionario. Después de terminar la
prueba de vida de servicio, se somete la grasa lubricante a una medicién de penetracién trabajada segun la norma
DIN ISO 2137. A mayor medicion de penetracion trabajada, mas se reblandece la grasa lubricante con el esfuerzo
en la junta universal.
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Tabla 4
(eje motor universal)

Ejemplo de acuerdo conEjemplo de|
la invencion Referencia
NiUmero de Referencia A G

Derivado de lignina

Lignosulfonato de Ca

Lignosulfonato de Ca

Procedimiento de
producciéon Ca LS co-calentados Ca LS cocalentados
Espesante Jabon de complejo
Diurea A de Ca
Pw antes de USD DIN ISO 2137 328 340
Numero de movimientos
de rodamiento sin parar 28 millones 20 millones
Consistencia después de|
uUsD
Pu DIN ISO 2137 [0,1 mm] 380 275
Pw DIN ISO 2137 [0,1 mm] 388 294
Tabla 5
(contenido/consistencia de espesante, separacion de aceite, desgaste y traccion)
Numero de Referencia A1 A2 (comparacion)
Derivado de lignina Lignosulfonato de Ca |Lignosulfonato de Ca
Procedimiento de produccién Ca LS co-calentados Ca LS anadido como aditivo,
no calentado
Espesante Diurea A Diurea A
Contenido de espesante sin|[% en peso]
derivado de lignina 12,6 12,0
Contenido de espesante con|[% en peso]
derivado de lignina 19,6 19,0
Exceso de isocianato [% molar] 10,0
Penetraciones
Penetracion trabajada (x60) de[DIN ISO 2137 [0,1
acuerdo con mm] 312 330
Penetracion sin trabajar de
acuerdo con la norma DIN ISODIN I1SO 2137 [0,1
2137 mm] 312 322
Penetracion trabajada (x60000)
de acuerdo con la norma DINDIN ISO 2137 [0,1
ISO 2137 mm] 334 357
Diferencia de penetracion
trabajada (x60000)-(x60) [0,1 mm] 22 27
Separacion de aceite
separacion de aceite después|DIN 51817 [% en
de 18h a 40 °C peso] 0,9 1,9
separacion de aceite después|DIN 51817 [% en
de 18h a 100 °C peso] 4,9 7,7
Erosion por vibracion
Corrida de aumento de erosion
por vibracion de SRV Peso de
Carga
(50 °C, 50Hz, 1 mm, método A) |ASTM D 5706 [N]  [>2000 1200
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacion de una grasa lubricante que contiene derivado de lignina que comprende las
siguientes etapas:

* juntar un componente de amina con un componente de isocianato en un primer aceite de base y convertir el
mismo para formar un espesante de poliurea;

» calentar por encima de 120 °C para producir una grasa de base que contiene al menos espesante de poliurea,
que comprende al menos el primer aceite de base; y

* enfriar la grasa de base;

comprendiendo el procedimiento la etapa de juntar con un derivado de lignina y la etapa de someter el derivado de
lignina a una temperatura elevada de mas de 110 °C en el primero y/o en un segundo aceite de base y
sometiéndose el derivado de lignina y el espesante de poliurea o el componente de amina y el componente de
isocianato juntos a la temperatura mayor de 120 °C en el aceite de base durante al menos 30 minutos, y
utilizandose el componente de isocianato con un exceso estequiométrico de grupos isocianatos con respecto a los
grupos amina reactivos incluyendo posibles grupos -OH reactivos del componente de amina de manera que una
porcién de los grupos isocianato del componente de isocianato reaccione con el derivado de lignina, siendo el
derivado de lignina un lignosulfonato o una lignina kraft o una lignina organosolv o sus mezclas;

y presentando la grasa lubricante que contiene derivado de lignina:

del 55 al 92 % en peso del aceite de base;

del 5 al 20 % en peso del espesante de poliurea; y

del 0,5 al 15 % en peso del derivado de lignina;

asi como posiblemente uno o varios de los siguientes componentes opcionales:

del 0 al 40 % en peso de aditivos;

del 0 al 20 % en peso de espesante de jabdn o espesante de jabon complejo a base de sales de calcio, de litio o
de aluminio;

del 0 al 20 % en peso de espesante inorganico;

del 0 al 10 % en peso de lubricante sdlido.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, sometiéndose el derivado de lignina en el primero y/o segundo aceites de
base a una temperatura elevada de mas de 120 °C, preferiblemente de mas de 170 °C y con particular preferencia
de mas de 180 °C, en particular en cada caso durante al menos 30 minutos.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 o 2, realizandose el calentamiento para producir una grasa de base,
que contiene al menos espesante de poliurea, a una temperatura de mas de 170 °C y preferiblemente de mas de
180 °C, en particular en cada caso durante al menos 30 minutos.

4. Procedimiento segin al menos una de las reivindicaciones anteriores, siendo el segundo aceite de base
quimicamente igual o quimicamente diferente del primer aceite de base.

5. Procedimiento seguin al menos una de las reivindicaciones 1 a 4, agregandose el derivado de lignina antes de o
durante la conversiéon del componente de amina con el componente de isocianato, preferiblemente antes del
calentamiento a 120 °C, y sometiéndose a la etapa del calentamiento en al menos el primer aceite de base.

6. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 4, agregandose el derivado de lignina después de
juntar el componente de amina con el componente de isocianato, preferiblemente si esta esencialmente terminada la
conversion del mismo para formar un espesante de poliurea, y sometiéndose el derivado de lignina a la etapa del
calentamiento en al menos el primer aceite de base, realizandose la adicion del derivado de lignina preferiblemente
por encima de 60 °C y en particular por encima de 80 °C antes de la etapa del calentamiento a mas de 120 °C.

7. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones anteriores, presentando el componente de amina
compuestos de monoaminohidrocarbilo, di- y/o poliaminohidrocarbileno y conteniendo también dado el caso otros
compuestos, que son reactivos frente a los compuestos de isocianato, tales como en particular compuestos de
monohidroxicarbilo, di- o polihidroxihidrocarbileno o aminohidroxihidrocarbileno, presentando el/los grupo(s)
hidrocarbilo o el/llos grupo(s) hidrocarbileno preferiblemente en cada caso de 6 a 20 atomos de carbono, con
particular preferencia de 6 a 15 atomos de carbono.

8. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones anteriores, presentando el componente de isocianato
mono- o poliisocianatos y siendo los poliisocianatos hidrocarburos con dos o mas grupos isocianato, preferiblemente
en cada caso con de 5 a 20, en particular de 6 a 15 carbonos y conteniendo mas preferiblemente grupos aromaticos.

9. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones anteriores, ascendiendo el exceso de isocianato a del
0,1 al 10 % molar, preferiblemente del 5 al 10 % molar.
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10. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones anteriores, presentando el aceite de base una
viscosidad cinematica de 20 a 2500 mm?/s, en particular de 40 a 500 mm?/s a 40 °C.

11. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones anteriores, comprendiendo la grasa lubricante uno o
varios aditivos seleccionados de uno o varios de los siguientes grupos:

- antioxidantes tales como compuestos de amina, compuestos fendlicos, antioxidantes de azufre, ditiocarbamato
de zinc o ditiofosfato de zinc;

- aditivos de alta presion tales como compuestos organoclorados, azufre, fosforo o borato de calcio, ditiofosfato
de zinc, compuestos de organobismuto;

- polioles de C2 a C6, acidos grasos, ésteres de acidos grasos o aceites animales o vegetales;

- agentes anticorrosion tales como sulfonato de petréleo, sulfonato de dinonilnaftaleno o ésteres de sorbitan;

- desactivadores metalicos tales como benzotriazol o nitrito de sodio;

- promotores de viscosidad tales como polimetacrilato, poliisobutileno, oligo-dec-1-eno y poliestirenos;

- aditivos de proteccion contra desgaste tales como ditiocarbamato de dialquil molibdeno o ditiocarbamato de
sulfuro de dialquil molibdeno, aminas aromaticas;

- modificadores de friccion tales como polimeros funcionales como, por ejemplo, oleilamidas, compuestos
organicos a base de poliéteres y de amida o ditiocarbamato de molibdeno; y

- lubricantes sdlidos tales como, por ejemplo, polvos de polimero como poliamidas, poliimidas o PTFE, grafito,
oxidos metalicos, nitruro de boro, sulfuros metalicos tales como, por ejemplo, bisulfuro de molibdeno, bisulfuro de
tungsteno o sulfuros mixtos a base de tungsteno, molibdeno, bismuto, estafio y zinc, sales inorganicas de
metales alcalinos y alcanlinotérreos tales como, por ejemplo, carbonato de calcio, fosfatos de sodio y de calcio;

y se agregan preferiblemente a la grasa de base a temperaturas por debajo de 100 °C, en particular por debajo de
80 °C, particularmente en la fase de enfriamiento.

12. Grasa lubricante que se obtiene segun un procedimiento de al menos una de las reivindicaciones anteriores.

13. Grasa lubricante segun la reivindicacion 12, que presenta:

del 70 al 92 % en peso del aceite de base;

del 0 al 40 % en peso, en particular del 2 al 10 % en peso, de los aditivos;

del 5 al 20 % en peso del espesante de poliurea;

del 0,5 al 15 % en peso de los derivados de lignina;

asi como dado el caso los siguientes componentes opcionales:

del 0 al 20 % en peso de espesante de jabdn o espesante de jabon complejo a base de sales de calcio, de litio o de
aluminio;

del 0 al 20 % en peso, en particular del 0 al 5 % en peso, de espesante inorganico tal como, por ejemplo, bentonita o
gel de silice; y/o

del 0 al 10 % en peso, en particular del 0,1 al 5 % en peso, de lubricante sdlido.

14. Uso de la grasa lubricante segun las reivindicaciones 12 o 13 para la lubricacién de al menos una junta universal,

en particular como parte de ejes motores homocinéticos, de una transmisién o de un cojinete de rodillos o de
deslizamiento, en particular de un cojinete de rodillos sellado.
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