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MEMORIA VESCRIPIIVA
que se presente para unir s la solicitud
de
PATENTE DE INVIHCION
formulada el 3 de septiembre de 1.964, con ol n2. 303.727
en
ESPANA
por VEINTE aiflos
a nombre de HOWSANTO COMPANY, entidad norteamericansa, es-—
tablecida en 800 Horth ILindbergh Boulevard, St. Touis,
Higsouri, BEstados Unidos de América, por:

WEEJORAS INTRODUCIDAS BN DA FABUICACIOR DE BASES DE SCHIFEY

I presente invenecidn se refiere a nuevas bases
de Schiff y materialos afines, Utiles como detergentes en
composiciones de aceites lubricantes.

Bajo las condiclones que se encuentran en un

5 tanto por ciento elevado de la conduccidn actusl de auto-
méviles (esto es, la llemads conduccion de parada-marcha),
los motores de automdvil no comsiguen sus temperaturas de
funcionamiento més convenientes y eficaces. Como resulta-—
do, se formen grandes contidades de productos indeseables

10 que, liegado ¢l caso, se introducen en el carter del ci-
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glieiial, donde tienden a depositarse sobre las partes inte
riores del motor, lo que tiene como consecuencia un fun-
cionamiento mis ineficaz del motor. En la prictica actual,
la deposicién de tales productos se hace minima incorpo-
rando detergentes que contlenen metal a los aceltes lubri
cantes. Sin embsrgo, el uso de detergentes que contienen
netal pucde fornar depbdsitos de ceniza en las cdmaras de
combustidn de los motores, ensuciando las bujias y crean-
do otros problemas y, en counsecuencia, los que trabajan
en el ramo desean encoutbrar detergentes adecuados exentos
de netal o0 sin ceniza.

Se ha descubierto ahora que clertas bases de
Schiff o arilidén eminas son utiles como detergentes exen
tos de metal o gin ceniza, para composiciones de aceite
lubricante, ¥y cspecialmente cuando tales composicionses se
usan a temperaturas relativamente bajas del motor. Das
aminas que constituyen el tema de la presente invencidn

se pueden representar por la estructura:

0
R"?H*C\H-[dﬁz-crx-(cziz) ~HE/_~CH,~CH~(CHy) -I=C .
CHZ—(I;:/ t m .V 2 1 m \R 2
0 Rj f3

donde R es un radical polialquenilo que tiene un peso mo-
lecular comprendido entre aproximadamente 500 y aproxiua-
damente 2500, preferiblemente entre sproximadsmente 800 y
aproximadanente 15003 Ry es un radical fenilo, naftilo o

furfurilo; R, es hidrégeno, 0 un radical alcohilo gue con

2
tenga de 1 a 20 atomos de carbono, un radical fenilo, naf
tilo o furfurilo; y R3 se selscciona de entre hidrdgeno ¥

radicales alcohilo que tengen de 1 & 3.atomos de carbono;

es?
o
l§ :...,\B
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I es un nimero entero comprasndido entre O v 33 e ¥ es un
nimero entero comprendido entre 1 y 4.

Los bases de Schiff de la presente invencidn se
pueden preparar haciendo reaccionar:

(a) un enhidrido polialquenilsuccinico repre-

gentado por la estructura:

0
R-CH— ¢Z
! o

”
CHZ-CQbo
o el dcido del mismo, con

(b) una poliamina representada por la estructu-

ra:

Ny~ Cy-CH~( O )m-rlgyy-CH2-?H-( CH, ) ,~NH,

R R3

3

produciendo un producto intermedio, una imida (que es una

polialquenilsaccinimidoazaaloohilamina) representad por la

egtruchturas
0
V4
=N CH,,) GH,,=CH~( CH, ). ~NH
c': _ /N—[EHZ—-?H—( 5 m—N}_Vy- }12-11—1- CHy ) =iy
* N R

la cual, a su vez, se hace reacclonar con
. 4 .
(¢) un compuesto aromdtico o heterociclico que

contiene carbonilo, roprecentado por la estructuras

303727
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donde R, Rq, Rz, R3, m e y tienen el significado anterior
mente descrito. Las relacilones molares entre (a):(b):(c)
serdn aproximedamente 1:1:1, respectivamente.

Log anhidridos o 4cidos polialquenilsuccinicos
Utiles para preparer las bases de Schiff de la presente
invencidn se pueden preparar a partir de una olefina o PO
1{mero de olefina, y anhidrido maleico. Preferiblemente
se usa un polimero de una olefina inferior, o un copolime
ro de olefinas inferiores, vor ejemplo polimeros de etile-
no, provileno, butileno, isobutileno, y mezclas de los
mismos, que tienen pesos moleculares conprendidos entre
aproximadanente 500 y aproxzimadamente 2500, pero preferi-
blemente entre aproximadamente 800 y aproximadamente
1500. Ia preparaciln de los snhidridos polialquenilsuccini
cog se¢ realiza de la mejor forms a temperaturas del orden
de aproximadamente 1508C hasta 2502C, haciendo reaccionar
enhidrido maleico con el polimero de olefina en relacio-
nes molares comprendidas entre l:1l y aproximadamente 5:1,
respectivamente. Puesto que la reaccidn entre la olefina
v el anhidrido maleico puede no ser completa, el anhidri-
do polialquenilsuccinico resultante puede contener algo de
oleflina gin reaccionar, que se puede dejar gue permanezca
como diluyente sin cfectos perjudiciales sobre el comporia
miento de los comvuestos de la oresente invencidn.

Tas poliaminas Utiles para vreparar las bases de
3chiff de la presente invencidn son azealcohilén auminas de
las que se dispone comercialmente, pero gue tanbién se
pueden preparar a partir de dicloruros de alcohileno y amo
niaco. Bon ejemplos de tales eminas la dietilén triamina,

dipropildn triamina, dibutilén triamine, dipentilén tria~

303727
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mina, trietilén tetremina, tripropilén tetramina, tetrae-—
+11én pentamina, pentastilén hexamina, y similares.

Como es evidente por la descripeidn de los com-
puestos de la presente invencidn, los compuestos que con-
tienen carbonilo pueden ser un aldehido o una cetona. Los
aldehidos Utiles para vreparar las bases de Schiff de la
presente invencidn pueden ser de naturaleza aromdtica o
heterociclica. Son ejemplos representativos de tales alde
hidos, cuando Rl es un redical fenilo y RZ es hidrdgeno,
el benzaldehido; benzaldehido alcohil—sustituido, por
ajemplo 2-, 3- y 4-metilbenzaldehido, 2,56- y 3,5-dimetil-
benzaldehido, 2-, 3~ y 4-etilbenzaldehido, 4-isopropilben
zaldehido, 2-isobutilbenzaldchido, 4-octilbenzaldehido,
2,3,6= y 2,4,5-trimetilbenzaldehido, 2,3,5,6-tetrametil-
benzaldehido; 2-hidroxi-b-metilbenzaldehido; benzaldehido
heldgeno-sustituido, por ejemplo 2-fluorobenzaldehido, 2-,
3= y 4-~clorobenzaldehido, 2-, 3- y 4-bromobenzaldehido,
2-yodohenzaldehldo, 3,4-diclorobenzaldehido, 2,3,5-triclo
rovenzeldehido, pentaclorobenzeldehido, 2-trifluoronetil-
benzaldehido; benzaldehido alooximsustituido, por ejemplo
P— ¥ 3-metoxibenzaldehido, 4-metoxibenzaldehido (aldehido
anisico), 2-, 3~ y 4=etoxibenzaldehido, 2,3~ y 3,4-dimeto
xibenzaldehido, 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido (vainilli-
na), 3-etoxi-4-hidroxibenzaldehido, 3,4,5-trimetoxibenzal
dehido, 4-metoxi-3-hidroxibenzaldehido (isovainilling);
benzgldehido hidroxi—sustituido, por ejemplo 2-nidroxiben
zaldehido (aldehido salicilico), 4~-nidroxibenzaldehido,
2-hidroxi-4-clorobenzaldehido, 2-etil-4-hidroxibenzaldehd
do, 2,6- y 3,5-dihidroxibenzaldehido, 2,4,6-trihidroxiben
zaldehido. Otroé sustituyentes pueden incluir nitro, como

PR
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en el 2-nitrobenzaldehido; amino, como en el 2-aminobenzal
dehido y 4~dietilaminobenzgldehido; benciloxi, como en el
3-benciloxibenzaldehido; carbonilo, como en el Acido ben~
zaldehido-2-carboxilico y dcido 2-hidroxibenzaldenido-3-
carboxilico, fenoxi, como en el 2-fenoxibenzaldehido; vini
lo, como en el 2-vinilbenzaldehido; y ciano, como en el
2—~clanobenzaldehido.

En el cago de gue Ry sea un radical naftilo y
R2 sea hidrdgeno, los aldehidos de partida tipicos son,
por ejemplo, 1- y 2-nafteldehido, 4-metoxi-l-naftaldehido,
l-hidroxi-2-naftaldehido, 4-fenil-2-naftaldehido, y simi-
lares. Cusndo R, es un redical furfurilo y R, es hidroge-
no, los aldehidos de partida incluyen 2- y 3-furfursldehi
do, S-metilfurfurgldehido, S-hidroxi-2-furfuraldehifo, y
gimilares.

Cuando R, no es hidrégeno, el compuesto aromati
co o heterociclico gue contiene carbonilo es una cetona,
que puede ser de estructurs aromética, heteroc{élica o}
nixta.

Tes cetonas Utilss para proparar las bases de
Schiff de la presente invencidn estén representadas por
los siguientes ejemplos no limitativos: acetofenona, pro-
pidnfenona, butirofenona, pelargonofenona, caprifenona,
hendscanolenona, acetonaltona, capronaftona, araquidofenoc
nay egtearonaftons, benzoina, metil-2-naftilcetona, benzo
fenona, 4,4'-bis(dimetilamino)benzofenona, 4-metil benzo-
fenona, 4,4'-dinetil venzofenona, 2-, 3~ y 4~hidroxl ben-
zofenona, 4,4!'-dlhidroxi benzofenona, l-naftilcetona,
fetietil-l-naftil l-neftil cetona, 4-metoxi-l-naftil l-naf

til cetona, 4~amino-l-naftil l-naftil cetoma, l-naftil fe
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nil ostonm, furfuril cotonp, metil furfuril cetona, fenil
furfurdl cetons, l-naftil furfuril catona.

‘ Lop imldona intormoding antorlormonte dosoritne
‘Bo pueden proparar onlentando uns solueidn on tolueno, O
“molueiln en otro hidrocarbure, de un eubidrido polialquew
nilouceinico y wna policvina, o temﬁeraturaa dol orden de.

aproximadancnte 502¢ hausta aproxiradamento 20000, usondo

‘relacionss molares do anhidrido a polianina aprodinadamen

te izuelos o L1l, mlentras que &l mismo timpo se elimina
continnanente ol asua formeda cm la roaceidn, A continuas
oién oo don a;}omploh tipicos de las inidas qua se uson P
TR properar loo bases de Hohiff de la prosente invencién,
En ellogy el dar nombre o las lmidas y boscs de Schiff,
6l pogo moleculsr sproxinmado de la cadena de polialqueniew
Yo oatd ropresentado por el ndmero entre pardntosias dose
puds dol nosbre dod grupo pollalquenilo, en cada CompUADe
$o particwlar. )
5w/Dolipropentl(900)suceininido/~3-asapontiloning,
T={Polis toni1{1200 Youcointialdo/-4-azehoptilarina,
Bu/Fol10tond {1500 ) sucoininldoy~3, 6-diazaootilaning,
 GufFoldpropeni1(1800)auccininidg/-5~azanoni lanine,
9/ Folibutenil(900 )succininidg/~5~azanonilaning,
8/Folibutonil (960)puccininlddy~3,6-dlazaoetilaning,

. 11-/Poiabutenil{1350 )susoinind do/=3 46, I=triognimdeci.

laning, o \
1/Polipropenil( 980 Jouccininldg/ed 6, Jwtriazaundeci
laming,

.Tes imidas, tal cono so ha desordto anterdiormen
%e, 5o hooen rescoionar despuds con un compuests aromfifa
0o o hetorocfelicoy que contiens carbonilo, al tiecmpo que

- dﬁ 3 /w.jfu F
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se elimina continuemente de la reaccidn-sl agﬁh:forméné'
durante la reaccidn, para proporcionar las bases de Schiff
de la presente invencidn. Para proporcionar un medio de
reaccidn, y para facilitar la eliminacidén de agua de la
reacci&n, la preparscidn de las presentes bases de Schiff
se efectia generalmente en un disolvente hidrocarbonado,
por ejemplo tolueno o xileno. Anélogemente, la prepara—
cién de las bases de Schiff de la presente invencidn se
puede efectuar en una solucidn o dispersidn de aceite mi-
neral, 0 ge puede usar sl aceite mineral en combinacidn
con un disolvente hidrocarbonado. Las temperaturas adecua
das para preparer lag bases de Schiff de la presente. in-
vencidn, a presién atmosférica, son del orden de 508G a
2002C,

Son ejemplos tipicos de las bases de Schiff de
le presente invencidn:

N-bencilidén~5-polipropenil (1500 )succinimido=-3~
azapentilanina, ‘

N~bencilidén—~T-polibutenil (980 )succinimido=4-
azaheptilamina,

H~furfurilidén~T-polibutenil (900 )succinimido~4-
azaheptilanina,

N-bencilidén-8-polibutenil(1350 )succinimido-3,6-
diazaoctilamina, .

W~(3~isopropilbencilidén)~8-polibutenil(1300)
succinimido-3,6~diazaoctilamina,

N~bencilidén~1l-polibutenil(900)suceinimido~3,
6,9-triazaundecilamina,

N-naftilidén~-1l-polibutenil(900)succinimido~3,

6,S-triazavndecilamina,

&, ooy CF 5By
- 8 - o b - é (* £
4 Ef i \‘? " 3
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N-furfurilidén~1l-polibutenil (980)suc inimido-

3, 6y9-triazaundecilamina,
" Ne(3-metil-4-hidroxibencilidén)-ll-polibutenil

(900) succinimido~3, 6, 9=triazaundecilanina,

N-(2-clorobencilidén)=~ll~-polibutenil (980)succi~
nimido-3, 6, 9~triazaundecilaning,

N-difenilmetilén-~S5-polibutenil (980)succinimido-
J=~azapentilawing,

M-feniletilmetilén~T7-polibutenil(1000)suceinini
do~4~gzaheptilaming,

N;naftilpropilmetilén~5-poliproPenil(1200)suco;
nimido-3-azepentilaming,

N-naftilfenilmetilén~7-polibutenil (1100)succind
mido~d=-gzaheptilanina, y similares.

En los siguientes ejemplos detallados no limita
tivos se ilustra la preparacidn de las bases de Schiff de
la presente invencidn, en los cusles las partes son par-

tes en peso, a no ser que se indique lo contrario.

Ejemplo 1

En un recipiente de reaccidén adecuado, provisto
de agitador meegnico, camisa de calentamiento, termémetro,
aparato Dean-Stark y condensador, que contenia 200 ml de
tolueno y 74,3 partes de dietilén triamina, se cargaron
917 partes de anhidrido polibutenil(980)succinico. Se car
garon 200 ml adicionales de tolueno que contenis una can-
tidad catalitica de dcido p-toluén sulfénico, y luego se
calentd la mezcla resultante, hasta reflujo, con agita~
cidn, y se mantuvo a reflujo hasta que cesd el desprendi-
miento y recogida de agua. Iuego se enfrid la mezcla de

3037217
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reaccidn haste aproximademente 700G, se cargaron 76,4 par
tes de benzaldehido, y se continud el calentamiento a re-
flujo hasta que cesd el desprendimiento ¥y recogidae de
agua. Iuego se separd el tolueno bajo vacio, dejando 1052
partes de N-beneilidén-5-polibutenil(980)succinimido-3~
azapentilaming, que dio, por andlisis, 2,72% de nitrégeno,

y que tenia un indice de base igual a 1,08.

Ejemplo 2

De la misma forma que en el Ejemplo 1, 148 par-
tes de anhidrido polibutenil(l3l5)succinico y 8,9 partes
de dietilén triasmina en tolueno se calentaron a reflujo
hasta que cesd el desprendimiento y recogida de agua. La
imida resultante se hizo reaccionar a continuscidn con
9,1 partes de benzaldehido, y se continud el reflujo hasta
que cesd el desprendimiento de agua. Se separd el tolueno,
dendo 165 partes de H-bencilidén-5-polibutenil(l3l5)succi
nimido-3-azapentilamina que dio por andlisis 1,374 de ni-

trdgeno, con un Indice de base igual a 0,54,

Ejemplo 3

De la misma forma que en el Ejemplo 1, 230 parw
tes de anhidrido polibutenil(980)succinico y 25,2 partes
de trietilén tetramina en 120 ml de tolueno se calentaron
a reflujo hasta que cesd el desprendimiento y recogida de
agua. Despuds de enfriar se sfiadieron 18,3 partes de ben-
zaldehido, y luego se continud el reflujo hasta que cesd
la nueve recogida de azua. Se separd el tolueno, dando
268 partes de H»bgnoilidénFS-polibutenil(980)suocinimido—

3,6~diazaoctilanina.

-~ 10 -~ 23‘€};5 1725 17
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Ejenplo 4

De la misme forma que en el Ejemplo 1, 150 par-
tes de anhidrido polibutenil(980)succinico y 22,1 partes
de tetraetilén pentamine en tolueno se calentaron a reflu
jo ¥ se agitaron hasta que cesd el desprendimiento y reco
sida de agua. Despuds de enfriar se afladieron 12,4 partes
de benzaldehido, y luego se continud el reflujo hasta que
cesd el nuevo desprendimiento ¥ recogida de agua. Se sepa
ré el tolueno, dando 178 partes de N-beneilidén-12-polibu
tenil(980)succinimido=3,6,9~triazadecilanina, que dio por
andlisis 4,6% de nitrégeno, con un indice de base igual a
2,09.

A continuacidn, en la Tebla I, se dan ejemplos
adicionales de otras bases de Schiff de la presente inven
cidn, y materiales usados para su preparacidn. En la ta-
b;a se dan solamente la parfe alquenilo, o polialquenilo,
del anhidrido polialquenilsuccinico, y el peso molecular
medio de tal parte; DETA significa distilén triamina,
TETA significa trietilén tetramina, y TEPA significa te-

traetilén pentamina.

303727
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De forme andloga se preden preparar las otras
bases de Schiff que se consideran en la presente inven-
cidn.

Las bases de Schiff de la presente invencidn
se pueden usar en aceites lubricantes en cantidades comw
prendidas entre aproximadamente 0,059 y aproxiﬁadamente
25 en peso. También se toman en consideracidn los con-
centrados de aditivos de 60-95%. Sin embargo, se ha des-
cubierto que en las formulaciones acabadas, pars la mayo-
ria de las aplicaciones, son suficientes las cantidades
comprendidas entre eproximadamente 0,25% y aproximadamen—
te 10% en peso. Ademds, los compuestos de la presente in-
vencidn se pueden usar en aceites combustibles y en diver
sos productos ligeros, tales como gasolina, en los que
también actian como detergentes o dispersantes.

Se utilizd un ensayo de tamizado para demostrar
la eficacia detergente de las bases de Schiff de la presen
te invencifn en formulaciones de aceite para motores de gg
solina. Lste ensayo, mencionado como ensayo de "deposicién
de laca", implica hacer pasar gasolina parcialmente oxidg
da o través de uns muestra de una formulacidn de aceite,
en un recipiente adecuado, bajo condiciones controladas,
después de lo cual se envejece la muesira en una estufa.
Iueso se determina la cantidad de depésito, eliminando el
aceite por lavado. Simultdneamente se realiza una formulg
cién de control. El nimero que se obtiene representa el
tanto por ciento de reduccidn de los depdsitos cuando hay
presente un detergente, en comparacidn con la cantidad de
depbsito cuando no hay detergente presente. la gran venta

ja del ensayo de deposicién de laca es gue los resultados

o o O
3037
Wi G , 5 L
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obtenidos se correlacionan bien con los resultados que se
obtienen en ensayos de motores de gasolina a baja tempera
tura, tal como el ensayo Lincoln MS. Utilizando el ensayo
anteriormente descrito se obtuvieron los resultados pre-
sentados en la Tabla II, a continuacidn, usando una con-

centracidn del 2% en peso de la base de Schiff ensayada.

Tabla IT
Engayo ng Bage de Schiff Deposicidn de laca
1 Ejemplo 1 86
2 Ejemplo 2 98
3 Ejemplo 3 83
4 Ejemplo 4 96

Por lo anterior, estd claro que la adicidn de
bases de Schiff de la presente invencidn a aceites lubri-
cantes trae congligo una clara mejora de las calidades de
dispersidén y/o detergencin de dichos aceites. No obstante,
la mayor parte de los aceites lubricantes comerciales que
se venden hoy dia estdn sujetos a gran nimero de usos y,
por tanto, es necesario generalmente emplear mds de un
tipo de aditivo en una composicidn lubricante acabada.
Asi, aunque los productos de la presente invencidn son
detergentes eficaces, es necesario frecuentemente vtilizar
tales productos en combinacidén con otros tipos de aditi-
vos, btales como detersentes y/o dispersantes gque contengan
metal, inhibidores de corrosidn, inhibidores de oxidacidn,
agentes de presidn extrema, agentes que mejoran el Indice
de viscosidad, depresores del punto de vertido, agentes

303727

antiespumantes, y similares,
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Una combinacién particularmente Util de aditivos,
que se pretende aplicar en lubricantes de motores, es la
combinacidn de un aditivo de la presente invencidn y un
derivado de fésforo que contenga metal, tal como un f£ésfo
roditioato metdlico, por ejemplo, dihexil fésforoditioato
de cine, la sal de cinc de fosforoditioatos de alcohilo
mixtos en los que los grupos alcohilo se obtienen, por
ejemplo, a partir de una mezcla igual de alcoholeg isobus
tilico y n—amilico, y las sales metdlicas de productos de
reaccidn de sulfuro de fésforo-polimero de olefina, y com
binaciones de los mismos.

Los aceites lubricanies que se pueden uéar como
aceites de¢ base, a los que se afladen 1los nuevos compueg—
tos de la presente invencidn, no estdn limitados en lo
que se refiere a efectos de detergencia y, por tanto, pue
den ser aceltes lubricentes que sean de base nafiénica,
bese parafinica y de otra base hidrocarbonada, asi como
aceites lubricantes derivados de productos de carbén, y
son adecuados los aceites sintédticos, tales como polimeros
de alcohileno, polimeros de dxido de alcohileno, ésteres
de dcidos dicarboxilicos, bencenos alcohilados, ésteres
de silicato, polimeros de silicio, y similares.

Ademés de lo anterior, se ha descubierto que
utilizando los mismos reaccionantes que ée usan pars pre-
parar las bases de Schiff de la presente invencidn, pero
en relaciones molares distintas de aproximadamente l:l:l,
se pueden preparar productos que también presentan propie
dades de detergencis sobresalientes. Asf, se ha descubier -
to que interaccionando: (a) un anhidrido polialquenilsuc—
ceinico, (b) una poliamina, y (¢) un comppesto A A@ge?!o

VARV
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crito anteriormente, en relaciones molares de (b):(c) com
prendidas entre aproximadamente 1:0,75 y 1l:1,2, preferi-
blemente aproximadamente l:l, y relaciones molares de (a)
:(b) comprendidas entre més de 1l:1, respectivemente, y
aproximadamente 1,6:1, preferiblemente entre aproximadamen
te 1,1:1 y 1,4:1, respectivemente, se forman productos de
reaccidn cuys estructura es desconocida, pero gue se pus-
den usar como aditivos detergentes sin cenizas en todos
log tipos de aceites lubricantes.

BEs importante la cantidad de exceso de anhidri-
do polialquenilsuccinico usada (en relacidn con lz polia-
nine) puesto que los excesos grandes de més de aproximada
mente 60 tienden a reducir las calidades ventajosas de
los productos. Segin esto, la cantidad de exceso de anhi-
drido polialquenilsuccinico debe estar comprendida entre
més de 0% y aproximadaemente G6O%. Ia experiencia de ensa-
yos de motores con los diversos productos abarcados por eg
ta parte de la presente invencidén ha mostrado gque la can-
tidad de tal exceso estd comprendida, preferiblemente, en
tre aproximadamente 10% y aproximadesmente 40%.

Ia cantidad de exceso o defecto de conmpuesto
que contiene carbonilo {eon relacidén con la poliamina) pug
de variar entre una relacidn molar igual a 1:1,2 e igual
a 1:0,75, respectivamente, tal como se ha mencionado ante
riormente. Sin embargo, se prefiereﬁ las relaciones mola-
res iguales a aproximadamente l:l, puesto que se experi-~
menta una pérdida de detergencis para relaciones signifi-
cativamente distintas de l:l, y pasado el intervalo de re

laciones mencionado los productos resultantes son deter

o o P D P"y-
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gentes comercialmente no satisfactorios.

Para proporcionar un medio de reaccidn y para
facilitar la eliminacidén de agus de reaccidn se puede
usar un digolvente hidrocarbonado o aceitie mineral, o com
binacidn de los mismos, como se describe de modo mds com-
pleto con referencia a la preparacidn de las bases de
Schiff. Los temperaturas adecuadas pars preparar los pro-
ductos de reaccidn a presién atmosférica son del orden de
502C a 2000(C, preferiblemente de 802C g 1500C,

In log sigulentes ejemplog no limitativos, en
los que las partes son partes en peso, se illustra la pre=—
paracidn de productos usando: (a) un anhidrido polialque~-
nilsuceinico, (b) una poliamina, y (c¢) un compuesto aromg
tico o heterociclico que contiene carbonilo, en diversas
relaciones molares. Ias materias primas (a)y (b) 7 (c) se
pueden hacer reaccionar en orden indiferente, y en porcio
nesy si asi{ se desea. AL efectuar la reaccién se hace con
tinuar siempre el tratemiento a reflujo de los reaccionan
tes hasta que se haya completado, ¢ se haya completado
sugtoncialmente, la formacidn de ague como producto secun

dario.

Ejemplo 12

En este ejemplo, la relacidn mo%ar de los reac-
cionantes (a):(b):(e) fue 1,2:1:1, respectivamente.

En un recipiente de reaccién adecuado, provisto
de accesorios tal como se ha descrito anteriormente, y
que contenla 26,3 partes de tetraetilén pentamina (0,1387
moles) en tolueno, se cargaron 7,36 partes de benzaldehido

(0,0693 moles). Se observé une ligers elevacidn de la tem
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peratura. Iuego se afiadieron lentamente 287 partes de anw
hidrido polibutenilsuccinico en tolueno (el peso molecus-
lar medio de grupo alguenilo era igual a 1315 y, por tan-
0, se afladieron 0,1665 moles). De nuevo se observd algdn‘
desprendimiento de calor. Después de completar la adicidn
de anhidrido se cargaron 7,36 partes adicionales de ben-
zaldehido, ¥y la meszcla resulbante se celentd después a
reflujo (aproximadamente 1259C) durante aproximadamente

3 horas, mientras se eliminaba de modo continuo el agua
formada en la reaccidn.

El sistema de reaccidn se dispuso luego bajo va
cfo, y se separd el tolueno (la temperaturs méxima fue
aproximadamente igual a 1502C), dejando 324 partes de
producto que dio, por andlisis, 1,73% de nitrdzeno, y que

tenfa un Indice de base igual a 1,28.

Ejemplo 13

En este e¢jemplo los reaccionantes fueron los
mismos que en el Ejemplo 12, pero la relacidn molar de
(a):(v):(c) se cambid a 1,1:1:1, respectivamente.

En el recipiente de reaccidn, que contenia 32,85
partes de tetractilén pentamins (6,1737 moles) en tolueno
se afiadieron lentamente 9,2 partes de benzaldehido (0,0868
moles), seguido por una adicidn lenta de 285 partes de an
hidrido polibutenilsuccinico (el peso molecular medio del
grupo alquenilo fue 980 y, por tanto, se afiadieron 0,191
moles) en tolueno. Fihalmente, se afiadieron otras 9,2 par
tes de benzaldehido (0,0868 moles) antes de tratar a re-
flujo durante 3 horas, eliminindose el ague de la reac~
cidn a medida que se formaba. Después de la elimigacién

303721
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de tolueno quedaron 330 partes de producto, cuyo andlisis
dio 3,04% de nitrdgeno, y que tenia un Indice de base

igual a 1,90.

Ejemplo 14

En este ejemplo, la relacidn molar de (a):(b):
(¢) fue 1,2:1:1, respectivamente.

En ol recipiente de reaccidn, que contenia 32,2
partes de tetraetilén pentamina (0,1704 moles) en tolueno,.
se afladicron lentamente 9,0 partes de benzaldehido (0,0852
moles). Después se cargaron lentemente 280 partes de anhi
drido polibutenil(980)succinico (00,2042 moles) en tolueno.
Finolmente se afladieron lentamente otrazs 9,0 partes de
benzaldehido. La mezcla de reaccién se tratdé a reflujo du
rante 3 horas, elimindndose continuamente agua e medida
que se formaba. Después de esto se separd el tolueno, de-
jando 323 partes de producto que dio, por andlisis, 2,39%

de nitrdgeno, con un indice de base igual a 1,70.

Ejemplo 15

En este ejemplo, la reaccidén molar de reaccionan
tes (a):(b):(c) fue 1,2:1:1, respectivamente.

En un recipiente de reaccibn adecuado, provisto
de accesorios tal como se ha descrito anteriormente, y
que contenia 13,98 partes de tetraetilén pentamina (0,0738
moles) en 70 ml de tolueno, se afiadieron gota a gota 9,1
partes de aldehido salicflico (0,0738 moles). A esta mez-
cla de color amarillo se afiadid despuds una solucidn de
150 partes de anhidrido polibutenil(1368)succinico (0,0885

molesg) y 100 ml de tolueno. Después se tratd la mezcla de

w7
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reaceidn a reflujo durante aproximadamente 3 horas, mien-
tras se recogia el agua que se desprendia como producto
gsecundario. Cuando cesaron el desprendimiento y recogilds
de agua se separd el tolueno bajo vacfo, dando 172 partes
de producto cuyo andlisis dio 1,79% de nitrdgenoc, con un
indice de base igual a 0,91,

4 contimnacidn se ensayaron los productos de
reeceibn preparados anteriormente, para materializar su
utilidad como detergentes. Para esta evaluacidn se usé el
ensayo de deposicidn de laea, que se ha descrito anterior
mente.

Los produétos de reaccidn aqui expuestos se pue
den usar en aceites lubricantes en cantidades conprendidas
entre aproximadamente 0,05% y aproximadamente 25% en pPeESo.
Tombidn se consideran los concentrados de 60-95%, Sin em~
bargo, se ha descubierto que en formulaciones acabadas,
pare la mayoria de las aplicaciones, son suficientes las
cantidades comprendidas entre aproximadamente 0,25% y
aproximadamente 107 en peso. Ademds, los productos de
reaccidn de la presente invencidn se pueden usar en acei-
tes combustibles y en diversos productos ligeros, tales
como gesolina, en 1los gue también actian como detergentes
o dlspersantes.

Los resultados del ensayo de deposicidn de laca
obtenidos con los productos de los Ejemplos 12-15, todos

a una concentracidn igual a 1%, fueron los siguientes:

Neae

i

——
L



10

15

20

25

30

Iebla IIT

Ensayo de deposicidn de laeca,

Aditivo % de reduccidn
Producto del Ejemplo 12 89
Producto del Ejemplo 13 63
Producto del Ejemplo 14 94
Producto del Ejemplo 15 98

Por 1o que antecede, estd claro que la adicidn
de los productos de reaccidn aqui descritos a aceltes lu-
bricantes trae consigo una clara mejora de las cualidades
de dispersidn y/o detergencia de dichos aceites. No obsian
te, la mayor parte de los aceites comerciales que se veb-
den hoy dia estdn sujetos a gran nidmero de usos y, nor
tanto, es necesario emplear mds de un tipo de aditivo en
une composicidn lubricante acaboda. Asi, aunque los pro-
ductos de reaccidn preparados anteriormente son detergen—
tes eficaces, es necesario frecuentemente usar tales pro-
ductos en combinacidn con otros tipos de aditivos, tales
como detergentes y/o dispersantes que contengan metal, in
hibidores de corrosidn, inhibidores de oxidacidn, agentes
de presién extrems, agentes para mejorar el Indice de vig
cosidad, depresores del punto de vertido, agentes anties-
pumantes, y similares.

Los aceites lubricantes que se pueden usar como
aceites base a los que se afiaden los productos de reaccidn
agul expuestos no estdn limitados, en lo que se refiers a
efectos de detergencia y, por tantot pueden constitulr
los aceltes lubricantes anteriormente*descritos.

Aungue la presente inveneidn se ha descrito-con

referencis a diversos ejemplos y formas de realizacidn es

I AR T L
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pecificos, se entiende que la presente invencidn no egtd
limitada a los mismos, y que se puede llevar a la prictica
de formas diversas dentro del dmbito de las reivindicacio
nes siguientes. _

La presente soliecitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 9 de septiem
bre de 1.963, bajo el mimero 307.329, se acoge a los beng
ficios del articulo 51 del vigente Bstatuto sobre Propie-
dad Industrial.

¥ o T 4

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espefia, por VEINTE afios, son los si-
guientest

l.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de

un compuesto representado por la estructurs

0

u
i RL

R-CH~C . /
! We/CH,-CH-(CH, ) _-NH/ ~CH,~CH~(CH, ) -N=C
01'12-9/[2' 2l Wy 2}-{ 2 N\g,
R
0 3 o3

en donde R es un radical polialguenilo que tiene un peso

molecular medic entre aproximadamente 500 y aproximedamen
te 2.5005 By esté seleccionado del grupo que consta de un
radical fenilo, un naftilo y un fur%urilo; R, estd selec—
cionado del grupo que congta de hidrdgeno, un radical al-

cohilo que contiene de 1 a 20 4tomos de carbono, un radi-

'S

. . """f o r"l;"
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cal fenilo, un naftilo y un furfurilo; R3 estd selecciona
do del grupo que consta de hidrégeno ¥y radicales alcohilo
que tienen de 1 a 3 4tomos de carbono, m es un nmimero- en—
tero de 0 a 3 e Y es un mimero entero de 1 a 4.

2.— Mejoras introducidas en la fabricacidn de
un compuesto de acuerdo con el punto 1 en el que R es po-
libutenilo de un peso molecular medio entre aproximadamen
te 800 y aproximadamente 1.500.

3+~ Mejoras introducidas en la fabricscidn de
un compuesto de acuerdo con el punto 1 en el gque R es po-
libutenilo de un peso molecular medio entre aproximadamen

te 800 y aproximadamente 1.500, R, es hidrdgeno, R3 es hi

2
drégeno y m es O.
4.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de

un compuesto de acuerdo con el punto 1 en el que R es po-
libutenilo de un peso molecular medio entre 800 y aproxi-
madamente 1.500, R, es fenilo, R2 es hidrdgeno, R3 es hi-
drdgenc y m es cero. '

5.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de
I~-bencilideno~5~polibutenilsuccinimido~3-azapentilamina
en que el grupo polibutenilo tiene un peso molecular me-
dio de 1.300 aproximadamente.

6.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de
N-bencilideno-~ll-polibutenilsuccinimido-3, 6,9-triazaunde—
cilamina en que el grupo polibutenilo tiene un peso mole~
cular medio de 1.000 aproximadamente.

T.- Mejoras introducidas en la fabricacidn de
N-bencilideno-ll-polibutenilsuceininido-3, 6,9-triazaunde~
cilamina en que el grupo polibutenilo tiene un peso mole-

cular medio de aproximadamente 1.300,

- 23 - 3@372?
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8.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn del
producto preparade por la interaccidn de: (a) un anhidri-
do polialquenilsuceinico en que el grupo polialquenilo
tlene un peso molecular medio entre aproximadamente 500 y
aproximadamente 2.500; (b) una polismins, representada

por la estructura

HHgﬁﬁ-CHz—?H-(CHé)m7Nﬂ7&—CHé—gHr(Cﬂé)mfNHg
B3 B3
on que Ry estd seleccionado del grupo que consta de hidrd
geno y radicales alcohilo que tienen de 1 a 3 4tomos de
carbono, m es un nimeroc entero de 0 & 3 e ¥ es un mimero
entero de 1 a 43 v (¢) un compuesto aromitico o heteroci-
clieco que contiene carbonilo representado por la estructu
ra,
0

en donde Rl estd seleccionado del grupo que consta de un

radical fenilo, un naftilo y un furfurilo; R, estd selec-

2
cionado del grupo que consta de hidrdgeno, un radical al-
cohilo que contiene de 1 a 20 4dtomos de carbono, hidrdge-
no, uvn radical fenilo, un naiftilo y un furfurilo; siendo
la relacidn molar de (a):(b) entre mds de 1:1 y aproxima~
demente 1,6:1, respectivamente, y la relacidn molar de
(b):(c) entre aproximadamente 1:0,75 y aproximademente
1:1,2, respectivamente.

9.~ Mejoras introducidas en la fabricscidn del
producto preparado por la interaceidn de: (a) un anhidri-
do polibutenilsuceinico en que el grupo polibutenilo tie-
ne un peso molecular medio entre aprox1madamente,?00 e

303 (¢
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aproximadamente 1.500; (b) une polismina, representads por

la, sgtructursa

NHy~/ CH,~CH- (O}, -NHF | ~CH,~CH~(CH,) —NH,
Ry R3

en que R3 estd seleccionado del grupo que congta de hidré
geno y radicales alcohilo que tienen de 1 a 3 étomos de

r L4
carbono, m es un numero entero de O & 3, e y eg un numero
entero de 1 a 4; y (¢) un compuesto aromdtico o heteroci-
clico que contiene carbonilo representado por la estructu

ra

en donde Rl ests seleccionado del grupo que consta de un

radical fenilo, un naftilo y un furfurilo; R, estd selec-
cionado del grupo que consta de hidrégeno, un radical al-
cohilo que contiene de 1 a 20 dtomos de carbono, un radi-
cal fenilo, un naftilo y un furfurilo; siendo le relacidn
molar de (a):(b) entre asproximademente 1,1:l y aproximada
mente 1,4:1, respectivamente, y la relacidn molar de (b):
(¢) de aproximadamente 1l:1,  respectivamente.

10.- Mejoras introducidas en la fabricacion del
producto preparado por la interacc;én de: (a) un anhidri-
do polibutenil suceinico en que el grupo polibutenilo tie
ne un peso molecular medio entre aproximadamente 800 y
aproximadamente 1.500; (b) una poliamina representada por
la estructura

NHp=/ CHy-CH~(CHp )y -NE/ | ~OH,~CE~(CHy ) -1,
Ry R4

303727
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en que Ry es hidrdgeno, m es cero e y es un numero ente—
ro de 1 a 43 y (¢) un compuesto aromético heterociclico

que contiene carbonilo representado por la estructurs

en donde Rl estéd seleccionado del grupo que consta de un

radical fenilo, un naftilo y wn furfurilo y R, es hidrdge
no; siendo la relacion molar de (a):(b):(c) de aproximada
mente 1,1 a 1,4:1:1, respectivamente;

1l.- Mejoras introducidas en la fabricacidn del
producto preperado por le interaccidn de: (a) un anhidri-
do polibutenilsuccinico en que el grupo polibutenilo tie-
ne un peso molecular medio entre aproximadamenie 800 y
aproximedanente 1.500; (b) tetraetilepentamina; y (e) ben
zaldehido; siendo la relacidn molar de (a):(b):(c) entre
aproximademente 1,1 a 1,4:1:1, respectivamente.

12.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn del
producto preparado por la interaccidn de: (a) un anhidri-
do polibutenilsuceinico en que el grupo polibutenilo tie-
ne un peso molecular medio de 1.30b;.(b) tetraetilenpenta
mina; (c) benzaldehido; siendo la relacidén molar de (a):
(b)s(e) de’aproximadamente 1,2 a 1,2:1:1, respectivemente.

13.- Mejoras in%roduéidas en la fabricacidn de
une composicidn que comprende.&n aceite lubricante ¥ un
compuesto de acuerdo con el punto 1.

14.- Mejoras introducidas en la fabricaciln de
wna composicidn que comprende un aceite lubricante y ﬁn
conpussto de acuerdo con el punto 4.

- 15.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de

303727
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una composicion que comprende un aceite lubricante y un com
puesto de acuerdo con el punto 6.

16.- Mejoras introducidas en la fabricacidn de

una composicidn que comprende un acelte lubricante y un
5 compuesto de acuerdo con el punto 7.

17.- Mejoras introducidas em la Tabricacidn de
vne composicidn que comprende un acelte lubricante y un
compuesto de acuerdo con el punto 8.

18,.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de

10 una composicidn que comprende un aceite lubricante y un
compuesto de acuerdo con el punto 1l.

19.- Mejoras introducidas en la fabricacidn de
una composicidn que comprende un aceite lubricante y un
compuesto de acuerdo con el punto 12.

15 20.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de
bases de Schiff.

Tel y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y pare los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintisieteAhojas eseri-

20 tas o méquina por una sola cara.

2 2 SEP. 1964

Madrid,
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