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un método mejorado para preparar tales composiciones que copn,
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Esta invencidn se refiere a un método nuevo para -
preparar composiciones que contiene metal solubles en acei-

te y a tales composiciones que contienen grandes cantidades

de metal. Mis particularmente, esta invencidén se refiere a

tienen metal. Esta invencidn también se refiere a nuevas omn
posiciones quimicas y a composiciones de acelte mineral que
contienen el mismo. Todavia mAs particularmente, se refiere
a una nueva clase de composiciones qpimicas que exhibenh ca-—
racteristicas mejoradas de dispersantes y detergentes.

El manejo intermitente, caracteristico del tzabajo
liviano y de las condiciones de operacidn intermitentes a
bajas temperaturas. Tiende a promover la contaminacibén de
los aceites lubricantes con combustible no quemado y resi-
nas de combustible, humedad, ceniza y sales de plomo. Para '
combatir este tipo de contaminacidn de meite, se afladen -~
lubricantes a los aceites lubricantes en un esfuerzo para
mantener los contaminantes en suspensidén como particulas -
finamente divididas., Al grado &l que estos dispersantes =
son efectivos, se evita qQue los contaminantes se depositen
¥y produzcan excesivo barniz del pistén, pegajosidad en los
anillos y costra.

Serviclo fuerte de miquinas pesadas, especialmente
mAquinas del tipo diesel en donde prevalecen altas condicig
nes de temperaturas, promueve la oxidacién del aceite y la
formacién de barniz en la miquina y depbsitos de costra. -
Bajo estas condiciones, los aditivos dispersantes mantie--
nen las cenizas del combustible y las resinas en su pre- -
sidn de manera que estos contaminantes solubles en adite -
no se depositen y causen excesivo barniz del pistbén, pega-

josidad en los anillos y la formacidn de costra. Estos adi
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tivos dispersantes tienen, sin embargo, efecto limitado pa
ra combatir las condiciones de costra causadas por elaser—
vicio liviano o el servicio de manejado intermitente.

Sales metdlicas albamente béAsicas y solubles en -
aceite, por ejemplo, sales metilicas de materiales acidi--
cos btales como Acidos sulfénicos de petrdleo y Acido. carbo
x{licos substituldos con hidrocarburo, los cuales contie--
nen un exceso estequiométrico de metal, son conocidos como
impartidores de caracteristicas dispersantes a los aceites
lubricantes. Tales sales metalicas basicas pueden ser pre-
paradas mediante carbonatacidn, en presencia de un promo--
tor, de mezclas de un reactante acidico y un compuesto me-
t4lico estequiométricamente en exceso. Promotores ttiles -
incluyen compuestos fendlicos, glicoles, alecoholes, agua,
nitroalcanos y otros compuestos de hidrdgeno activo. La -
carbonatacién es efectiva tanto para clarificar la mezcla
de proceso y el producto resulbanbte, y para aumentar la =
cantidad del compuesto metdlico ordinariamente insoluble =
en aceite en solucidn y el producto.

Feﬁatos metalicos basicos solubles en aceite tam—-
bién han sido preparados carbonatando mezclas de fenoles e
hidréxido de calcio en presencia de glicoles o ésteres de
glicol. La cantidad en exceso de metal que es incorporada
en estos fenatos bAsico metdlicos no ha sido suficiente, -
sin embargo, para sabisfacer la demanda por disperssntes =
bésicos en el campo de la lubricacibdn.

Es por lo ‘banto, un objeto de esta invencidén pro~-
porcionar un procedimiento nuevo para preparar composicio-
nes de materia.

Es también un objeto de esta invencidn proporcio-
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nar un procedimiento mejorado para preparar composiciones
de materia.

Es también un objeto de esta invencidn proporcio--
nar composiciones nuevas que son Ubiles como dispersantes.

Es también un objeto de esta invencién proporcio--
nar composiciones nuevas que son Gtiles como aditivos para
aceites de hidrocarburos.

Es tambibdn un objeto de esta invencidn proporcio=--
nar un procedimiento mejoradebara preparar fenatos mevAli-
cos béasicos.

Es también un objeto de esta invencidn preparar -

composiciones nuevas que son Gtiles como dispersantes en -

composiciones lubricadoras.

Es todavia otro objeto de esta invencidén proporecio
nar composiciones lubricantes mejoradas.

Estos y otros objetos de esta invencidn son logra-
dos introduciendo una mejora en el procedimiento para pre-
parar fenatos metélicos bésicos que comprende la carbonata
cibn de una mezcla de reaccién la cual incluye (uno) un -
compuesto fendlico, y (dos) una base de calcio o estroncio
la mejora que comprende llevar a cabo el procedimiento en
presencia de un catalitico seleccionado de la clase que -
consiste de Acidos carboxilicos que tienen hasta 100 &to-
mos de carbono y sales metdlicas de los mismos en las cua
les el metal seleccionado de la clase que consiste de me-
tales alcalinos, metales alcalinotérreos, zinc y plomo.

Los productos obtenidos del procedimiento de la -
invencidn son fitiles como dispersantes y detergentes en -
aceites de hidrocarburos, aceites combustibles y gasolina.

Estos productos incluyen sales metélicas de fenoles substi
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i puestos succinicos substituidos con hidrocarburo. EL té&mni

tuidos con hidrocarburo y mezclas de estos fenoles y com--

no "sal met&lica" incluye sales metdlicas excesivas, ‘es.de
cir, sales que tienen un exceso estequiométrico de un-ie--
tal. El grado al cual esta sal se excede es expresado en =
términos de la "proporcidn metdlica". La proporcidén metili
ca se define como el valor obtenido dividiendo en nlimero -
total de equivalentes metidlicos en la sal metdlica por los
equivalentes metdlicos de la sal neutra. Por ejemplo una -
proporcidn metilica de 2 indica una sal que contiene el do
ble del metal que contiene la sal neubra.

Como se ha mencionado anteriormente los fenatos me
t4licos bAsicos pueden ser obtenidos carbonatando una mez-
cla de reaccidn que comprende un compuesto fendlico y una
base metdlica tal como 6éxido metédlico o hidréxido. La can-
tidad de mebal que es incorporada en el fenato metélico b§
sico puede ser aumentada mediante el uso de un promotor cg
mo un alcohol o un fenol aunque estos promotores no han si
do efectivos para producir fenatos metédlicos de gran basi-
cidad con proporciones metdlicas mayores de 2. En el proce
dimiento de esta invencidn, sin embargo, la cantidad de me
tal incorporada en las sales metdlicas bAsicas aumentadas
mediante el uso de un catalitico que puede ser un &cido -~
carboxilico o un carboxilato metdlico. La presencia de un
&cido carboxilico o un carboxilabto metdlico en la mezcla -
de reaccién no solamenbte mejora la cantidad de metal que -
es incorporada en el producto sino que también mejora la -
cantidad del producto que es obtenido en una reaccién da--
da.

El procedimiento de esta invencidén es especialmen
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te Gtil en la preparacidn de sales metdlicas de compuestos
fendlicos. Los compuestos fendlicos, tal y como se ucan en
la presente, incluyen fenoles y mezclas de por lo menos
0,5 equivalentes de dichos fenoles y compuestos succinicos
substitufdos con hidrocarburo. El término “"fenoles" inclu-
ye fenoles substituidos con hidrocarburos y sulfuros fend-
licos substituidos con hidrocarburos. El substituyente hi-
drocarburo de los fenoles substituidos con hidrocarburc y
de los sulfuros fendlicos contiene por lo menos 6 Atomes -
de carbono y puede contener hasta cerca de 7.000 &tomos de
carbono alifético mientras que el substituyente hidrocarbu
ro del compuesto succinico substituido con hidrocarburo -
puede conbener desde cerca de 1 a 7.000 &tomos de carbono
aliféticos aungue se prefieren por lo menos 6 &tomos de -
carbono alifdtico en los substituyentes.

Ejemplos de tales substituyenties incluyen radicaw-
les alquilo tales como hexilo, ciclohexilo, heptilo, isooc
tilo, octilo, decilo, tridecilo, hexadecilo, eicosilo y =
tricosilo; radicales que tienen un peso molecular que flug
tla entre los limites de 85 a cerca de 100.000 y derivados
de la polimerizacién de l-monoolefinas (olefinas termina--
les) tales como etileno, propeno, l-buteno, isobuteno, 1l-
hexeno, l-octeno y 2-mebtil-l-hepteno; radicales que tienen
un peso molecular que fluctlla entre los limites de 85 a -~
cerca de 100,000 y derivados de la polimerizacidn de olefi
nas medias (donde el enlace no estd en la posicidn termi--
nal), tales como 2-buteno, 2-penteno, 3-penteno, y 4-octe-
no. Bs preferido que el substituyente hidrocarburo sea un
radical derivado de una.monoolefina, y nas particularmen—-

te, que la olefina sea propano, l-buteno o isobuteno. Tam-
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bién, es preferido que el substituyente hidrocarburo tenga
un peso molecular que fluctle entre los limites de 150'&1—
cerca de 1.750, o que contenga de cerca de 10 a cerca Ge
125 &tomos de carbono alifédticos. En algunos casos, sin em
bargo, un radical de peso molecular mayor, por ejemplo, -
uno que tiene un peso molecular que fluctlia entre los limi
tes de 50.000 a cerca de 100000 es deseable debido a que se
ha encontrado que tales radicales pueden impartir propieda
des mejoradoras del indice de viscosidad a los productos -
de esta invencitn.

Fl substituyente hidrocarburo y el nfcleo arilo de
los fenoles pueden contener substituyentes organicos o -~
inorgénicos tales como hidroxi, mercapto, haldgeno, nitro,
amino, nitroso, sulfo o disulfo en forma de radicales. La
introduccidn del substituyente hidrocarburo en el fenol -
puede realizarse mezclando el hidrocarburc y el fenol a =
una temperatura dentro de los limites de 502C. a cerca de
2002C en presencla de un catalitico adecuado, tal como, -
tricloruro de aluminio, trifluworuro de boro, cloruro de =~
zinc, etc. El radical también puede ser introducido median
te otros procedimientos de alquilacidén comunes en este ar-
te.

El término "sulfuros fenélicos substituidos con hi
drocarburo" esti dado parsa incluir monosulfuros fendlicos
di-substituidos con hidrocarburo, sulfuros fendlicos subs-
tituidos con hidrocarburo, polisulfuros fendlicos poli-
substituldos con hidrocarburo, y otros productos obteni--
dos de la reaccidn de fenoles substituidos con hidrocarbu
ro con monocloruro de azufre, dicloruro de azufre o azu~—

fre elemental. La proporcidn molar del fenol sl compuesto




10

18

20

25

30

de azufre puede ?star entre 1:0,5 a 1:1,5 o afin mayor. Por
ejemplo, los sulfuros fendlicos son fhcilmente obtenidos -
mezclando a una btemperatura mayor de 602, un mol de un fe—-
nol substituido con hidrocarburo y 0,5 a cerca de 1,5 mo--—
les de dicloruro de azufre. Es preferido que la mezcls de
reaccldn sea mantenida cerca de 1002C por espacio de 2 8 5
horas y que el sulfuro resultante sea secado y filtrado. -~
Cuando se utiliza azufre elemental en la reaccidn con los
fenoles, temperaturas de cerca de 2009C o mayores son de-—-
seadas algunas veces. También es deseable que durante la -
etapa de secado se hagan burbujear los sulfuros con nitrd-
geno o alghin gas inerte.

El término "dicloruro de azufre" estd dado para in
cluir dicloruro de azufre y sus productos degradsbles. Se_
ha reconocido que aparte del dicloruro de azufre, debido =
al tiempo de almacenamiento, degradari el monocloruroc de -
azufre y el gas clor9. Sin embargo, se cree que la degrada
¢idn llega a un equilibrio con composiciones desde 25% de
dicloruro de azufre y 25% de monocloruro de azufre. Por lo
tanto, esta invencidn hace uso del dicloruro de azufre co—
mo ‘también de mezclas de dicloruro de azufre y monocloruro
de azufre.

Los fenoles que son Utiles en esba inveneidn inclu
yen los varios isdmeros posicionales de los siguientes fe-
noles substituldos: hexilfenol, ciclohexilfenol, heptilfe-
nol, nonilfenol, dodecilfenol, sulfuro de heptilfenol, sul
furo de decilfenol, y femoles substituidos con hidrocarbu-
ro y sulfuros fendlicos en los cuales el substituyente hi-
drocarburo contiene aproximadamente de 12 a 7.000 dtomos =

de carbono y el substitbuyente es un polimero de una olefi-
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na que tiene de 2 a 8 abtomos de carbono.

Como se menciond anteriormente, el término "coﬁ—;—
puesto fendlico" incluyen mezclas de por 1o menos 0,51eqn;
valentes de los fenoles arriba descritos y compuestos Su--
ccinicos substituidos con hidrocarburo. De los fenoles; -
son preferidos los sulfuros fendlicos substituldos con hi-
drocarburo. Mas particularmente, estas mezclas deben conte
ner por lo menos 0,5 equivalente de un sulfuro fenblico =~
substituido con hidrocarburo y hasta cerca de 0,5 equiva=--
lente de un compuesto succinico substituido con hidrocarbu
ro. Las siguientes mezclas son ilustrativas: 0,5 equiﬁalqg
te de sulfuro de heptilfenol y 0,5 equivalente de un com--
puesto succinico substituldo con hidrocarburo; 0,7 equiva-
lente de un sulfuro de heptilfenol y 0,3 equivalente de un
compuesto succinico substituido con hidrocarburo. En otras
palabras, la mezcla que estd siendo carbonatada puede con-
tener cantidades variasbles del compuesto succinico pero -~
nunca mas que la cantidad que es equivalente a la cantidad
de fenol presente en la mezcla.

Tos compuestos succinicos substituidos con hidro--
carburc incluyen anhidridos succinicos substituidos con hi
drocarburo y Acidos. Esbtos compuestos succinicos son fécil
mente obtenidos mediante la reaccidn de anhidrido maléico
0 4cido maléico con una olefina, un hidrocarburc clorinado
o un hidrocarburo que contiene un substituyente activante
polar, es decir, un substituyente que es capaz de activar
una molécula de hidrocarburo con respecto a la reaccibén -
con anhidrido mléico o Acido maléico. Por ejemplo, los com
puestos succinicos pueden ser obtenidos calentando canti--

dades equivalentes de anhidrido maléico y un hidrocarburo
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? clorinado a una temperatura dentro de los limites de cerca
© de 1002C a 2009C. Los anhidridos succinicos preparados en
 esta forma pueden hidrolizar a los Acidos correspondientes

. mediante tratamiento con agua o vapor. Los &cidos succini-

cos son preferidos en el procedimiento de esta invencilin.

Las bases de calcio y estroncio Ubiles en esta in-

' vencién incluyen 6xidos e hidréxidos de caleio y estroncio.

f La adicidn de la base metilica al material acidico puedz -

ser hecha en 1, 2 o més etapas.

La cantidad de compuesto fendlico a ser utilizeda
en el procedimiento estd expresada en términos de equiva--
lentes quimicos, heptilfenol tenlendo un equivalente por -
mol, sulfuro de heptilfenol teniendo 2 equivalentes por -
mol y el 4cido succinico substituido con hidrocarburo te--

niendo 2 equivalentes por mol.

1

La cantidad de base metdlica afiadida a la mezcla

de reaccidn varia de 1 a 10 equivalentes por equlvalente

de compuesto fendlico y es determinada baséndose en la

"proporcidn metdlica" deseada en el producto final. Por

éjemplo, si se desea una proporcidn metdlica de 4 deben
afladirse por lo menos 4 veces la cantidad estequiométrica
de base metAlica necesaria para preparar la sal neutral -~
del material acidico. La cantidad de base metélica esth de
finida en término de equlvalentes quimicos, por ejemplo, -
un equivalente de hidrdxido de calcio es una mitad de su -
peso molecular.

Un alcohol inferior es Atil pero no necesario en -
los procedimientos de esta invencidn para ayudar a disol--
ver el compuesto metdlico, para ayudar a fluidizar la mez-

cla del proceso, y para actuar como un promotor en la eta-
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pa de carbonatacidn. Los alcoholes inferiores Gtiles en el
proceso de esta invencidn incluyen alcoholes que tienen -
hasta 8 dtomos de carbono e incluyen alcoholes monohfdri--
cos como también alcoholes polihidricos. Ejemplos de ulco-
holes fitiles incluye metanol, etanol, l-propanol, l-nere—-—
nol, l-octanol, glicol-etilénico, 1,3-propanodiol, 1,5-pen
tanodiol, glicerol, mezclas de los compuestos hidréxilicos
anteriores, d&ic. Pueden ubtilizarse hasta 4 equivalentes de
alcohol por equivalente de la base metdlica total reactan—
te. Los equivalentes de alcohol estén basados en el nimero
de radicales alcohélicos en la molécula, por ejemplo, meta
nol tiene un equivalente por mol y 1,5-pentanodiol tiene 2
equivalentes por mol.

Durante la carbonatacidn de una base metilica y el
compuesto fendlico, es beneficioso llevar a cabo la reac—-
cidn en presencia de un promotor; es este el reactante que
constituye la novedad del procedimiento de la invencidn. -
Promotores conocidos en el arte, tales como fenoles, alco-
holes, glicoles, etc., resulbaron un fracaso en logro de -
una proporcidn metélica superior del producto preparado -
por esta invencidn, y el rendimiento del producto es infe=
rior. S5in embargo, con el uso de promobtores de esta inven=-
cidn, la reaccidén de la base metélica y el material acidi-
¢o ge ha facilitado y se pueden obtener productos que tie-
nen proporciones metilicas albas los cuales antes no se po
dian obtener. Los promotores de esta invencidén también me-
joran el rendimiento de los fenatos metélicos obtenidos.

Los promotores fitiles en esta invencidn son selec-
cionados de la clase que consiste de 4cidos carboxilicos -

substituidos con hidrocarburo y sales metidlicas de dichos
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4cidos carboxilicos en las cuales el substituyente hidvro~-
carburo conbiene de cerca de 1 a 100 atomos de carbono, ¥
el metal de dichas sales metalicas es selecclonado de la -
clase que consiste de mebtales alcalinos, metales alcalino-
térreos, zinc, y plomo. El substituyente hidrocarburo~pue—
de ser un substituyente alquilo o arilo el cual pueds ser
saturado o insaturado. El término "alguilo" es utilizado -
para denotar alifftico univalente, cicloalifético, alifatbi
co aromético, y radicales aliciclicos. De manera similer,
el término "arilo" es utilizado para denobtar radicales aro
méticos univelentes, aromitico-alifdticos, y aromético-ci-
cloaliffbicos. Estos términos, es decir, "alquilo" y "ari-
lo" estén dados para incluir radicales hidrocarburos como
taibién radicales que son substancialmente hidrocarburo en
carééter. En este Gltimo caso, los radicales pueden conte=
ner substituyentes polares tales como halo, éter, o grupos
nitro siempre y cuando éstos substituyentes no interfieran
con la reaccidén del procedimiento de esta invencidn, y -
giempre y cuando ellos no estén presentes en proporciones
tales como para alberar significativemente el caricbter de
hidrocarburo de los radicales. EL término "Acidos carboxi-
licos" estéd dado para incluir Acidos mono-c¢arboxilicos, Aci
dos di-carboxilicos, y otros &cidos que tienen una plurali
dad de grupos carboxilicos.

Los &cidos mono-carboxilicos {itiles como promoto-~
res incluyen compuestos de conformidad con la estructura -
general

0
"
R~-C~0H

en la cual R es un radical hidrocarburo que contiene de 1
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a 100 atomos de carbono. Los &cidos mono-carboxilicos que
tienen un gran nimero de Atomos de carbono, a saber de cer
ca de 10 a 100, pueden ser preparados mediante la reaccidn
de polimeros halogenados tales como un polimero clorinado
de isobuteno con un Acido insaturado tal como Acido acrili
co o Acido meta~acrilico.

Ejemplos especificos de Acidos monocarboxilicos in
cluyen acido férmico, Acido acético, &cido propidnico. Aci
do acrilico, &cido butirico, Acido isobutirico, acido meta
crilico, 4cido valérico, Acido 2,4-dimetilpentandico, Aci-
do l-hexandico, Acido caprilico, Acido caprico, &cido pal-
mitico, Acido estedrico, Acido isoestearico, Acido linoléi
co, Acido behénico, y 4cidos propidnicos substituidos con
hidrocarburo en los cuales el substituyente hidrocarburo -
contiene cerca de 12 a cerca de 100 Atomos de carbono ali~-
féticos.

Los 4cidos dicarboxilicos fitiles como promotores -
incluyen compuestos de conformidad con la estructura gene-

ral: o

tn

R~G~0~OH
H~C-C~0H
| S 1]
HO .
en la cual R es un radical-hidrocarburo gque conbtiene de cex
ca de 6 a 100 atomos de carbono alifaticos. EL grupo "R" -
incluye polimeros'olefinicos derivados de etileno, propie-
no, l-buteno, isobuteno, L-penteno, 2-penteno, l-hexeno,
3-hexeno, etc. Tales compuestos acidicos pueden ser obteni
dos, por ejempld mezclando a una bemperatura entre los 1li-
mites de cerca de 1002C a 2002C., cantidades equimalares -
de anhidrido maléico y polimero olefinico, un hidrocarburo

clorinado, u otro hidrocarburo que contiene un substituyen
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te activador palar que es capaz de activar la molécula de
hidrocarburo conmlacidén a la reaccidén con anhidrido maléi
co. El producto resultante es un anhidrido succinico subs-
tituido con hidrocarburo el cual puede ser convertido al -
4dcido del mismo mediante tratamiento con agua o vapor Je -
agua. El &cido succinico también puede ser preparado subs-
tituyente &cido maléico por anterior anhidride mléico. EL
fcido succinico es preferido sobre el anhidrido.

TLas sales metdlicas de los &cidos carboxflicos -
anteriores son Utiles como promotores. Estas sales pueden
ser preparadas mediante la reaccidn de &cido carboxilico -
con un compuesto metdlico bisico que contiene un metal se-
leccionado de la clase que consiste de metales alcalinos,
metales alcalinotérreos, zinc y plomo. Ejemplos de estas -~
sales Gtiles incluyen acetato de sodio, acetato de litio, -
estearato de potasio, formato de calcio, acetato de calcio,
propionato de calcio, y isoestearato de calcio, la sal cil
cica de un 4cido succinico substituido con poli-isobuteno
(que tiene un promedio de 66 Atomos de carbono), acetato -
de estroncio, caprilato de estroncio, linoleato de estron-
cio, acetato de zinc, behenato de zinc, proplonato de plo-
mo y caprato de plomo,

La cantidad de promotor a ubtilizarse en la mez——
cla de reaccidn es dependiente de la cantidad de base metd
lica en la mezcla. La cantidad puede ser desde 0,02 a cer-
ca de 0,20 equivalentes, o aln méds, por equivaelente de com
puesto metdlico. Serd apreciado que la cantidad de promo~-—
tor esti basada en el ntmero de radicales carboxi en la mo
lécula. Por ejemplo, Acido acético tlene un equivalente -

por mol, acetato de sodio tiene dos equivalentes por mol,
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¥y succinato de calcio neutro tiene dos equivalentes por -
mol. El promotor preferido en el procedimiento de est@ in-
vencidn es un 4cido carboxilico que contiene hasta 10 4Zbto-
mos de carbono, y mis parbicularmente, &cidos monocarboxi-
licos que contienen hasta 10 Atomos de carbono, tales womo
por ejemplo, Acido acético.

Los fenatos mebtilicos bhsicos de esta invencidén =
pueden ser preparados mediante carbonatacidn a una tempera
tura dentro de los limites de cerca de 2520 y la temveratu
ra de reflujo, una mezcla de esbta base metélica y del com-
puesto fendlico en presencia de un promotor, y opcionalmen
te en la presencia de un alcohol o solvente. La carbonata-
cidn es llevada a cabo en tal manera como para reducir -
substancialmente la basicidad valorable de la mezcla. Ante
rior a la carbonatacidn, hay esencialmente dos materiales
en la mezela los cuales son suscepbilbles a reaccilonar con
dibdxido de carbono: (1) la base metilica en exceso y (2) -
la sal mebtdlica del material fendlico. Tal mezcla es ini--
cialmente heterogénea debido al exceso de base metdlica in
soluble. A medida que la carbonatacidn procede, la base me
talica reactante se disuelve en la mezcla y el producto -
carbonatado eventualmente se convierte en una composicién
homogénea conteniendo una gran cantidad del metal. EL meca
nismo de la formacidn del producto homogéneo no es comple-
tamente comprendido. Se cree, sin embargo, que la carbona-
taclén convierte el exceso de base metdlica en un carbona-
to o bicarbonato el cual forma un complejo homogéneo con -
la sal metdlica el reactante fendlico. EL complejo se di--
suelve répidamente en solventes como benceno, xileno, naf-

ta, y aceite mineral. No es necesario que toda la base me-
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t4lica se convierta por carbonatacidn para producir un pro
ducto soluble homogéneo. En muchas ocasiones, un producbo
homogéneo es obtenido cuando una cantidad tan pequeﬁa como
75% del exceso de base metélica es carbonatado. Debe enten
derse, sin embargo, que la incorporacidén de la base mebili
ca esbequiométricamente en exceso en los productos de ecgta
invencidn puede ser efectuado solamenbe por la presencia -
del promotor dentro de la mezcla de reaccildn.

La cantidad de dibxido de carbono usada en esta -
carbonatacidn depende de la basicidad requerida del produc
to particular en cuestidn. Generalmente, més que la centi-
dad tedrica de didxido de carbono es requerida para lograr
la basicidad deseada. Ordinariamente, un producto sustan—-
cialmente neutralizado, es decir, uno en el cual el nlmero
de neutralizacidn es cerca de 20 o menos, es deseado., EL =
nimero de neubtralizacidén indica la basicidad valorable del
producto y es medida utilizando un indicador de fenolfta--
leina.

La secuencia en la cual los reactantes pueden ser
agregados para llevar a cabo la mezcla de reaccidn inclu—-—
ven (1) el reactante fendlico, (2) la base mebalica, (3)
el alcohol inferior, y (4) el promotor. Augue se prefiere
esta secuencia, el orden de adicidn puede ser variado. Tom
bién, porciones de los reactantes pueden ser agregados deﬁ
tro a diferentes intervalos dentro de la secuencia, por -
ejemplo, la mitad de la base metdlica puede ser agregada -
despuds del reactante fendlico y la obra mitad, puede ser
agregada después que el promotor o alcohol inferior es -
agregado. Es recomendado por los reactanties se agreguen a

una mezcla de aceite mineral acuosa, es decir, una mezcla
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mineral que contiene entre 2% y 14% de agua.

El procedimiento preferido para preparar el produc
0 bAsico en exceso de esta invencidn es mezclando a una -
temperatura sobre 252C y menor que la temperatura de reflu
Jjo, una mezcla de aceite mineral acuosa que contiene la ha
se metdlica y material fenblico el cual puede ser un sulfu
ro fendlico sustituldo con hidrocarburo o una mezecla de -
por lo menos 0,5 equivalente de un sulfuro fendlico sussi-
tuldo con hidrocarburo y un anhidrido succinico substibui-
do con hidrocarburo o un &cido del mismo. Lia mezcla es agl
tada hasta que el material fendlico es neutralizado, o has
ta que una porcidén del mismo es neutralizada. La mezcla es
luego secada a una temperatura de cerca de 1502C, y el re-
siduo es filtrado. Al filtrado se le aflade, a una tempera-
tura dentro de los limites de 259C hasta la temperatura de
reflujo, de cerca de 0,4 a cerca de 4 equivalentes, por =
equivalente del compuesto metdlico total, de un alcohol in
ferior y de cerca de 0,02 a cerca de 0,2 equivalente, por
equivalente de la base metilica total, de un promotor se-—
leccionado de la clase que consiste de &cidos carboxflicos
substituidos con hidrocarburo y sales metéilicas de Acidos
carboxilicos. También, puede ser afiadida adiclonalmente ba
se metilica durante la (ltima etapa del procedimiento para
obtener una proporcidn metidlica mayor. La mezcla es luego
carbonatada, a una temperatura dentro de los limites de -
cerca de 502C a la temperatura de reflujo, hasta que se ob
tenga el nlmero de neutralizacidn deseado. Después de eso,
la mezcla es secada y el residuo es filtraddé. El producto
es un fenato excesivamente basico.

El caracter exacto de los productos obtenidos me-
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diante los procedimientos de la invencidn es desconocidqr
Es imposible, por lo tanto, identificar los productos‘lpbr
cualquier terminologia quimica especifica, y ﬁnicamente'ﬁg
sible identificar los productos por los procedimientos ubti
lizados para prepararlos. Sin embargo, la solicitante sabe
que estos productos tienen caracteristicas dispersantes y
debergentes.

Algunas veces se desea ubtilizar tolueno, alcoholes
superiores, xileno y otros disolventes para mejorar el mez
clado de los reactantes. Por ejemplo, una mezcla de alcoho
les amilo e isobutilo mejora la fluidez de la mezcla dz -
reaccidn.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de las -
preparaciones de esta invencidn. Las partes estédn dadas -
por peso a menos que se especifique lo contrario.

EJEMPLO 1

Se afiaden a 6.072 partes de un fenol substituido -
tetra propileno (22 equivalentes) el cual se ha prepérado
mezclando, a 1382C y en presencia de una arcilla tratada -
con Acido sulffirico, fenol y tebrapropileno), 1134 partes
(22 equivalentes) de dicloruro de azufre entre 90 y 959C.
La adicidn se hace por un periodo de 4 horas durante el =~
cual la mezcla es burbujeada con nitrdgeno por espaclo de
dos horas, calentada a 1502C y filtrada. A 86l partes del
producto anterior (3 equivalentes), 1068 partes de aceite
mineral, y 90 partes de agua, se ailaden 122 partes de hi--
dréxido de calcio (3,3 equivalentes) a 70 grados centigra-
dos. Iia mezcla es manbtenida a 1102C por 2 horas, calentada
a 1652C y mantenida a esta temperatura hasta que se seque.

Luego, la mezcla es enfriada a 252C y se afiaden 180 partes
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de metanol. Se calienta la mezcla a 502C y se ailaden 556
partes de hidréxido de calcio (0,633 equivalentes). LIa mez
cla es luego agitada por 45 minutos y luego es tratada con
didxido de carbono entre 50-70¢C a una velocidad de 56,63
litros por hora a 142 litros por hora, por tres horas. La
mezcla es luego secada a 1659C y el residuo es filtrado. -
El filtrado tiene un contenido de calcio de 8,8%, un nime-
ro de neutralizacidén de 39 (basico) y una proporcidén meth-
lica de 4,4,
EJEMPLO 2

A 6050 partes (22 equivalentes) del fenol substi-—
tuido con tetra-propileno descrito en el ejemplo 1, se afia
den 1133 partes (22 equivalentes) de dicloruro de azufre a
1002C. La mezcla es calentada a 1502C y burbujeada con ni-
trdgeno hasta que Gnicamente queden presentes trazas del -
cloruro de hidrégeno. & 588 partes (2 equivalentes) del -
producto anterior, 926 partes de acelte mineral y 60 par--
tes de agua, se afladen 74 partes de hidrdxido de calcio (2
equivalentes) a 702C. La mezcla es mantenida a 1102C por 2
horas, calentada a y mantenida en 1502C por 30 minutos, y
luego es enfriada a 2592C y se le afladen 3660 partes de me-
tanol. La mezcla es luego calentada a 502C y se le afiaden
a 502C 222 partes (6 equivalentes) de hidrdxido de calcio
y 26 partes (0,4 equivalentes) de formiato de calcio. La -
mezcla es agitada por %0 minutos y luego es tratada a 552C
con didéxido de carbono a razdén de 56,63 litros por hora du
rante 4 horas. La mezcla es secada a 1502C y el residuo es
filtrado. Bl filtrado tiene un contenido de calcio de 6,5%
un ndmero de neutralizacidén de 35 (basico) y una propor—;

c¢idn metilica de 2,8.
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EJRIPLO 3

A 5880 partes (12 equivalentes) de un fenol substi
tuldo con poli-isobuteno (el cual es preparado mezclandb,
a 549C y en presencia de triflucruro de boro, cantidades -
molares iguales de fenol y un poli-isobuteno que tiene wun
promedio de 25 Atomos de carbono alifédtico) y 2186 parthes
de aceite mineral, se afiaden por wis de 2,5 horas y entre
902 y 110eC, 618 partes (12 equivalentes) de cloruro de -
agufre. Da mezcla es calentada a 1502C y burbujeada con ni
trégeno. A 3449 partes (5,25 equivalentes) del producte an
terior, 1200 partes de aceite mineral y 130 partes de‘agua
se afladen a 709C, 147 partes (5,25 equivalentes) de 4xido
de calcio. Lia mezcla es mantenida entre 952 y 1102C por -~
dos horas, calentada y mantenida a 1602C por 1 hora y lue-
go enfriada a 602C. a la cual se afiaden 602C, 920 partes
de l-propanol, 307 partes (10,95 equivalentes) de éxido de
calcio, y 46,3 partes (0,78 equivalentes) de Acido acético.
La mezcla se pone luego en contacto con didxido de carbono
a razdn de 56,63 litros por hora por espacio de 2,5 horas.
La mezcla es luego secada a 19080 y el residuo es filtrado
para dar el producto deseado.

EJEMPLO 4

A 386 partes (2 équivalentes) de heptil fenol, 300
partes de xileno, y 7,3 partes (0,12 equivalentes) de &ci-
do acético se afladen a 902C, 111 partes (3 equivalenfes) -
de hidrdxido de calcio. Lia mezcla se poneé luego en contac-
%o con didxido de carbond a razdén de 56,63 litros por hora
por egspacio de 3 horas a una temperatura entre 902 y 1102C
v luego es secada azeotropicamente. El residuo es luego -

filtrado para dar el producto deseado.
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LIJEMPIO 5

A %86 partes (2 equivalentes) de heptilfenol, 200
partes de aceite mineral y 30 partes de agua se afaden a
752C, 103,6 partes (2 equivalentes) de bxido de estroncio.
La masa es luego agitada por 1 hora a 952C y después seca-
da mediante calentamiento a 1509C después, se enfria la -~
mezcla a 602C y se le afiaden 116,2 partes (0,6 equivalen--
tes) de Acido l-hexanoico, 207,2 partes (4 equivalentes) -
de éxido de estroncio y 372 partes (12 equivalentes) de -
glicol etilénico. La masa se¢ pone luego en conbtacto con -
dibdxido de carbono a 1352C. La mezcla carbonatada es seca-
da a 2052C a una presidn de 100 mm Hg., y el residuo es di
luido con 300 partes de xileno. El residuo diluido es fil-
trado para dar el producto deseado,.

EJEMPIO 6

A 933 partes (1 equivalente) de un fenol substitui
do con poli-isobuteno en el cual el radical poli~isobubeno
contiene cerca de 60 atomos ge carbono, 1000 partes de =~
aceibte mineral y 20 partes de agua, se afiaden a 602C, 74
partes (2 equivalentes) de hidrdxido de calcio. La mezcla
es luego mantenida a 802C por espacio de tres cuartos de -
hora y luego secada a 1402C. Luego, la masa es enfriada a
702C y se le afiaden 148 partes (4 equivalentes) de hidrdxi
do de calcio, 8,9 partes (0,12 equivalentes) de Acido proe
pidnico y 60 partes de l-propanol. La masa de reaccidn es
hecha burbujear con didéxido de carbono a 902C hasta que se
obtenga el nlmero de neutralizacidén deseado. La masa es sg
cada y el residuo es filtrado para dar el producto deseado.

EJEMPLO 7
A 5100 partes (25 equivalentes) de hepbtil-fenol, =
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se afiaden entre 602 y 1109C, 1290 partes (25 equivalentes)
de dicloruro de agufre. La mezcla es calentada a 1502C y -~
hecha burbujear con nitrdgeno para dar el sulfuro fendlico
deseado. ‘A una mezcla que contiene 1110 partes (5 equivalen
tes) del anterior sulfuro femdlico, 1360 partes de acelte
mineral, y 150 partes de agua son anadidas, a 702C, 185 par
tes (5 equivalentes) de hidrdxido de calcio. La mezcla es
mentenida a 1002C por dos horas, calentada a y mantenida -
en 1502C por una hora, y enfriada a 2520 tras lo cual se -
afiaden 150 partes de metanol. Iia mezcla es luego calenbtada
a 508C y se afiaden 93 partes (2,5 equivalentes) de'hidréx;
do de calcio y 30 partes (0,38 equivalente) de acebato de
calcio. Después de 15 mimitos de agitacidn, la mezcla es —
burbujeada a 5520 con didéxido de carbono a razbn de 55,63
Llitros por hora por espacio de 3 horas. La mezcla es seca-
da a 1602C por 15 minutos y el residuo es filtrado. El f£il
trado tiene un contenido de calecio de 53%, un nflmero de -
neutralizacién de 1,7 (&cido) y una proporcidn metédlica de
1,3.
EJEMPIO 8

A 736 partes (1,6 equivalentes) de un fenol substi
tuido con poli-isobuténo (preparado mezclando cantidades -
equimolares de un fenol y un poli-isobuteno en presencia -
de trifluoruro de boro a 502C, dicho poli-isobubteno tenien
do un promedio de 23,8 Atomos de carbono), se afiaden por -
mis de 7 horas y entre 922 y 1382C, 82 partes (0,75 equival
lente) de dicloruro de azufre. La mezcla es mantenida a 99
oC por 1 hora, y luego se hace burbujear con nitrdgeno por
2,2 horas entpe 1490 y 1522C., A 380 partes (0,8 equivalen-

te) del producto anterior, 130 partes de aceite mineral, ¥
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1% partes de agua, se afiaden a 712C, 32 partes (0,86 equi~
valente) de hidrdéxido de calcio. La mezcla es mantenida ~
entre 102 y 1042C por 2 horas, a 1492C por otras dos horas
v luego es enfriada a 512C, temperabura a la cual se aba-
den 27 partes (0,74 equivalente) de hidrdxido de calcio y
5 partes (0,083 equivalente) de &cido acético. Después de
agitar la mezcla por 30 minubtos, se afladen 100 partes de
metanol v se hace burbujear la mezcla con didxido de car-
bono entre 492 y 539C a razén de 113 litros por hora por
espacio de 6,3 horas., La mezcla es luego secada tratindo-
la con nitrégeno a una temperatura entre 1492 y 15820 por
espacio de 4 horas. EL residuo es filtrado. EL filtrado -
tiene un contenido de calcio de 5,4%, un nlmero de neutrg
lizacibén de 18 (bisico), y una proporcidn mebdlica de 2,0.
EJEMPIO 9

A 1048 partes (4 equivalentes) de un fenol substi
tuldo con tetra-propileno (preparado seghn el ejemplé 1),
se afladen por un periodo de mis de % horas y a una tempe-
ratura entre 939 y 992C, 206 partes (4 equivalentes) de -
dicloruro de agufre. Después de mantener la mezcla a 1492
G por 1 hora, se trata con nitrdgeno a une temperatura en
tre 1492C y 1540C con nitrdgeno a una razén de 227 litros
por hora por espacio de 2 horas. 4 194 partes (0,7 equiva
lentes) del anterior sulfuro fendlico, 240 partes de acei
te mineral, y 20 partes de agua, se afladen 27 partes (0,73
equivalente) de hidrbéxido de calcio a 712C. La mezcla es
mantenida entre 1022 y 1072C por dos horas y luego secada
a 1609C, Después, la mezcla es enfriada a 492C. se afiaden
27 partes (0,73 equivalente) de hidrdéxido de calcio y 4,3

partes (0,072 equivalente) de &cido acébico y la mezcla -
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resultante es agitada por 30 minutos. Luego se afladen 20
partes de metanol y se hace burbujear la mezcla entre 492
y 549C con didxido de carbono a razén de 113 litros por ho
ra por espacio de 10 horas. La mezcla es secada a 1602C y
el residuo es filtrado. ElL filtrado tiene un contenido de
calcio de 5,7% y una proporcidn metAlica de 1,9.
EJBEIO 10

A 6050 partes (22 equivalentes) de un fenol substi
tuldo con tebtra-propileno preparado como en el ejemplo 1,
se afladen a 1002C, 1133 partes (22 equivalentes) de diclo-
ruro de azufre. La mezcla es calentada a 1502C y burbujea-
da con nitrdgeno hasta que solamente queden trazas del clo
ruro de hidrbgeno en la mezcla, a 588 partes (2 equivalen-
tes) del anterior producto, 926 partes de aceite mineral y
60 partes de agua, se afiaden a 7020, 74 partes (2 equiva~—
lentes) de hidrdéxido de calcio. La mezcla es manbenida a
1102C por dos horas, secada a 1502C y luego enfriada a 252
C tras lo cual se afiaden 180 partes de metanol. La mezcla
es calentada a 502C, y se afladen 222 partes (6 equi@alen——
tes) de hidrdxido de calclo y 38 partes (0,36 equivalente)
de butirato de calcio. Después de agitar la mezcla por es-
pacio de 30 minutos, es tratada con dibéxido de carbono a
502C a razdén de 56,63 litros por hora por espacio de 3 ho-
ras. La mezcla es secada a 15020 y el residuo es filtrado.
El filtrado tiene un contenido de calcio de 6,6%, un nime-
ro de neubralizacidén de 4,7 (acidico), y una proporcidn me
talica de 2,9.

EJEMPLO 11
A una mezcla de 588 partes (2 equivalentes) del -

sulfuro de fenol substituido con tetra-propileno descrito
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~en el ejemplo 1, 926 partes de acelte mineral, y 60 partes
! de agua, se afladen 74 partes (2 equivalentes) de hidréxido

" Qe calcio a 7020. La mezcla es mantenida a 11090 por dos ho

_25 -

ras, secada a 1502C y enfriada a 2520, y luego se afiaden 180
partes de metanol. La mezcla es después calentada a 502C y
se afladen 222 partes (6 equivalentes) de hidréxido de cal--
cio y 58 partes (0,36 equivalente) de carpilato de calcio.

Luego la mezcla es tratada con didxido de carbono a razén -

por 1,5 hora. Lia mezcla es secada a 1502C y el residno es -
filtrado. El filtrado tiene un conbtenido de calcic de 5,6%,
un nluero de neutralizacidén de 7,3 (acidico), y una propor-
cidn metédlica de 2,5.
EJEIPLO 12
A una mezcla de 588 partes (2 equivalentes) del fe-
nol-sulfuro substituido con tetra-propileno descrito en el
ejemplo 10, 926 partes de aceite mineral y 60 partes de -~
agua, se afladen 74 partes (2 equivalentes) de hidréxido de
calcio a 702C. La mezcla es mantenida a 1102C por doé:horas
secada a 1502C., y enfriada a 252C tras lo cual se aifaden
180 partes de mebtanol. La mezcla es luego calentada a 502C
y se le afladen 111 partes (% equivalentes) de hidrdxido de
calcio y 264 partes (0,87 equivalente) de iso-estearato de
calclo. Después de agitar la mezcla por 15 minutos, se ha=-
ce burbujear a 552C con didxido de carbono a razbén de 56,63
litros por hora por espacio de 1,5 horas. Luego, se le afla
den 111 partes (3 equivalentes) de hidrdéxido de caleio y =
la mezcla es tratada por segunda vez con didxido de carbo-
no por espacio de 1,5 horas. La mezcla es secada a 150¢C y

el residuo es filtrado. EL filtrado tiene un contenido de
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" calcio de 6,3%, un n@mero de neutralizacién de 3,8 (acidi-

: partes de aceite mineral y 60 partes de agua, se afladen a

- 7090, 74 partes (2 equivalentes) de hidrdxido de calecio. -

- La mezcla es mantenida a 1102C por dos horas, secada a 150

i contenido de calcio de 5,2%, un n@mero de neutralizacidén -

- 26.

c0), v una proporcidén metilica de 2,6.
EJEMPLO 1%
A 588 partes (2 equivalentes) del fenolsulfuro-subs

titulido con tetrapropileno descrito en el ejemplo 10, 926

o0, y enfriada a 2520 tras lo cual se afiaden 180 partes de
metanol. Da mezcla es calenbada a 502C y se afiaden 11l par
tes (3 equivalentes) de hidrbéxido de calcio y 384 partes -
(0,94 equivalentes) de un proplonato de calcio substituido
con poli-isobuteno (el substituyente poli-isobuteno tiene

un promedio de 22,4 Atomos de carbono). Después de agitar

la mezcla durante 15 minutos, es tratada con didxido de -
carbono por 55 minutos a razbén de 56,63 litros por hora -~
por espacio de 1,5 horas. Iuego se le afladen 111 partes (3
eqiiivalentes) de hidréxido de calcio y la mezcla es trata-
da de nuevo con didxido de carbono a 5520 a razén de 55,63
litros por hora por espacio de 1,5 horas. La mezcla es secy

da a 15020 y el residuo es filtrado. El filtrado tiene wun

de 3,1 (acidico) y una proporcidn metélica de 2,6.
EJEMPLO 14
A 861 partes (3 equivelentes) del fenol sulfuroc -
substituido con tetra-propileno descrito en el ejemplo 9,
1384 partes de acelte mineral y 90 parbes de agua, se aifla-
den 111 partes (3 equivalentes) de hidrdxido de calcio a
709C, Ta mezcla es mantenida a 1002C por dos horas, secada

a 1509C. y enfriada a 25¢C, tras lo cual, se afladen 180
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afladen 111 partes (3 equivalentes) de hidréxido de calcio
v 276 partes (0,52 equivalentes) de un succinato de calcio
substituido con poli-isobubteno en donde el substituyente -
poli~isobuteno contiene un promedio de 66,5 Atomos de carbo
no, Lia mezcla es luego aglbtada durante 15 minutos y puesta
en conbacto con didxido de carbono a 502G hasta que esté -
pricticamente neutra. La mezcla es secada a 1552C y el re-
slduo es filtrado. El filtrado tiene un contenido de cal--
cio de 3,9%, un nimero de neubralizacidén de 6,8 (avidico),
¥ una proporcidén metilica de 1,6.
EJEMPLO 15

A 1430 partes (2 equivalentes) del producto del -~
ejemplo 9, 360 partes de metanol, y 180 partes de una mez-
cla alcohdlica gue contiene 65% de alcohol amilico y 35 %
de alcohol iso-butilico, se afiaden 129,5 partes (3,5 equi-
valentes) de hidrdxido de calcio y 30 partes (0,56 squiva-
lente) de acetato de calcio a 50°C. La mezcla es btratada -
con didxido de varbono hasbtba que quede substancialmente -
neutra. La mezcla es secada a 1502C y el residuo es filtra
do. El filtrado tiene un contenido de caleio de 10,4%, un
nimero de neutralizacidén de 58 (blsico) y una proporecidn -
metédlica de 4,0.

EJEMPLO 16

A 2092 partes (4 equivalentes) de un anhidrido suc
cinico substituido con poli-isobuteno (preparado mezclando
anhidrido maléico y un poli-isobutenc c¢lorinado a 2002GC, =
que tiene un contenido de cloro promedio de 4,3% por peso
v un promedio de 65,8 Atomos de carbono), 1012 partes (4

equivalentes) de fenolsulfuro substituido con tetra~propi
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(24 equivalentes) de hidréxido de calcio. Lia mezcla manteni
da a 1102C. durante 2,5 horas, secada a 16520, y enfriada a
502C tras lo cual se afaden 480 partes de metanol y 99 par-
tes (1,25 equivalentes) de acetato de calcio son afadidas.
Después de agitar la mezcla durante 30 minubtos, es burbujea
da con didxido de carbono a 50 grados centigrades a razdén -
de 113 lts/hr por espacio de 4 horas. La mezcla es lusgo se
cada con una temperaturs de 150 grados centigrados y el re-
siduo es filtrado. El filtrado tiene un contenido de calcio
de 3,9%, un nltmero de neutralizacidn de 1 (acidico), y wuna
proporcidn metdlica de 2,1.
EJEMELO 1
A 44310 partes (9 equivalentes) de un fenol (prepara)
dé mezclando cantidades equimolares de fenol y un poli-isg
buteno que contiene un promedio de 33 Atomos de carbono, -
en presencia de una arcilla tratada con Acido sulffrico) -
substituido con poli-isobuteno, se afladen 464 partes Ge di
cloruro de azufre (9 equivalentes) a una temperaturas entre
105 y 110 grados centigrados. La mezcla es mantenida a 105
~ 110 grados centigrados por 3 horas, y luego es secada a
150 grados centigradog. A una mezcla de 773 partes (1 equi
valente) del anhidrido succinico substituido con poli-iso-~
buteno descrito en el ejemplo 13, 1304 partes de aceite mi
neral y 60 partes de agua, se le afladen 222 partes (6 equi
valentes) de hidrdxido de calcio a 70 grados centigrados.
Iia mezcla es mantenida a 110 grados centigrados por 2,5 ho
ras, secada a 165 grados centigrados, y es luego enfriada

a 50 grados centigrados tras lo cual, se afiaden 120 paries
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de mebanol y 24 partes (0,3 equivalente) de acetabo de cal
¢io. Despuds de agitar la mezcla por uma hora, se hace bur
bujear a 55 grados centigrados con dibdxido de carbono a una
velocidad de 113 lts/hr por espacio de 2,5 horas. La mez--
cla es secada con una temperabura de 150 grados centigra--
dos y el residuo es filtrado. El filtrado tiene un conteni
do de calcio de 3,8%, un nimero de neutralizacidén de 2 (Aci
do), y una proporcidn metélica de 2,7.
EJEMPLO 18

A 5880 partes (12 equivalentes) del fenol substitui
do con poli-isobubeno descrito en el ejemplo 17, se alladen
618 partes (12 equivalentes) de dicloruro de azufre a una
temperabtura entre 105 y 110 grados centigrados. La mezcla
es manbenida a 105 - 110 grados centigrados por espacio de
2,5 horas y luego es secada a 150 grados centigrados. 4 -
una mezcla de 3997 partes (5,85 equivalentes) del anterior
producto, 1321 partes de acelte mineral, y 176 partes de =~
agua, se le afladen 216 partes de hidréxido de calcio a una
temperatura de 70 grados centigrados. La mezcla es manteni‘
da a 105 grados centigrados por dos horas, secada a 160 =
grados centigrados, y luego enfriada a 50 grados centigra-
dos tras lo cual se afiaden 1050 partes de metanol, 434 par
tes de hidroxido de calcio (11,7 equivalentes) y 70 partes
de acetato de calcio (0,88 equivalentes). La mezcla se ha-
ce burbujear con didxido de carbono a razdn de 56,63 lts/
hr por espacio de 4 horas., Da mezcla es luego secada a 180
grados centigrados y el residuo es filtrado. El filtrado -
tiene un contenido de calcio de %4,8%, un nfmero de neutra-
lizacidn de 6 (bdsico), y una proporcidn metdiica de 2,4.

EJHMPTO 1
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A 5880 partes (12 equivalentes) del fenol substi--
tuido con poli-isobutadieno descrito en el ejemplo 17, se
afladieron 556 partes de dicloruro de azufre a una bempera-
tura entre 90 y 95 grados centigrados. La mezcla es mante-
nida entre 90 y 95 grados centigrados por espacio de tres
horas y luego es secada a una temperatura de 150 grados -
centigrados. A 3350 partes del anterior producto (5 equiva
lentes), 1150 partes de aceite mineral, y 150 partes de -
agua, se afiaden 277,5 partes de hidréxido de calcio (7,5
equivalentes). La mezcla es mantenida a 95-1102C por 3 ho-
ras, secada a 150 grados centigrados y luego enfriada a 40
tras lo cual, se ailaden 900 partes de metanol, 277,5 par--
tes (7 equivalentes) de hidrdéxido de calcio y 64,5 partes
(0,75 equivalentes) de acetabo de calcio. La mezcla es lug
go tratada con didxido de carbono a 60 grados centigrados -
a razdn de 56,63 lts/hr por espacio de 3 horas. La mezcla
es secada a 150 grados centigrados y el residuo es filtra-
do. El filtrado tiene un contenido de calcio de 5,2%, un -
nimero de neutralizacibén de 45 (bisico) y una proporcidn -
metilica de 2,6.

EJEMPLO 20

A 4900 partes (10 equivalentes) de un fenolsubsti-
tuido con poli-isobuteno (preparado mezclando a 51 grados
centigrados y en presencia de trifluoruro de boro, cantida
des equimolares de un fenol y un poli-isobuteno que tiene
un promedioc de 28 Atomos de carbono alifftico) se afladen -
por un periodo de tiempo mayor de 1,5 horas y a una tempe-
ratura entre 105 y 114 grados centigrados, 515 partes (10
equivalentes) de dicloruro de azufre. La mezcla se hace =

burbujear a 150 grados centigrados con nitrdgeno por 30 mi
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equivalentes) del anberior producto, 734 partes de acelte
mineral y 30 partes de agua, se afladen a 70 grados centi-
grados 37 partes de hidrdxido de calcio. La mezcla es man-
tenida a 105 grados centigrados por dos horas, secada a 150
grados centigrados, enfriada a 25 grados centigrados y se
le afiaden 11l partes (3 equivalentes) de hidréxido de cal~
cio y 10 partes de acetato de estroncio (0,1 partes equiva
lentes). Despuds de agitar la mezcla por 15 minutos, es -
tratada con didxido de carbono a 55 grados centigrados por
gspacio de 4 horas a razdén de 113 lts/hr. Dia mezcla es se-
cada a 180 grados centigrados y el residuo es filtrado. El
filtrado tiene un contenido de calcio de 4%, un nfmero de
neutralizacidn de 17 (bésico) y una proporcidn metélica de
2,8,
EJEMPLO 21

4 517 partes (1,02 equivalentes) del fenolsulfuro
substituido con poli-isobuteno descrito en el ejemplo 20,
697. partes de Aceite mineral, y 30 partes de agua, se afia-
den a 70 grados centigrados, 37 partes (1 equivalente) de
hidrbxido de caléio. La mezcla es mantenida entre 100 gra-
dos centigrados y 110 por dos horas, secada a 115 grados -
centigrados y enfriado a 25 grados cenbigrados. Se afiaden
100 partes de metancl y la mezcla cs calentada a 40 grados
centigrados tras lo cual se afiaden 11l partes de hidrdxido
de caleio (3% equivalentes) y 11 partes (0,1 equivalente) -
de acetato de zinc. Después de agitar la mezcla por 15 mi-
nutos, es tratada con didxido de carbono a una temperatura
entre 50 v 70 grados centigrados hasta que la mezcla esté

substancialmente neutra. La mezcla es secada a 165 grados
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centigrados y el residuo es filtrado. El filtrado tiene un
contenido de calcio de 3,8%, un nfmero de neutralizacidn -
de 29 (bésico) y una proporcidn metélica de 2,5.
EJEMPLO 22

A 517 partes (1,02 equivalentes) del fenolsulfuro
substituido con poli-isobuteno descrito en el ejemplo 20,
719 partes de acelte mineral y 30 partes de agua se afladen
133 parbes (1 equivalente) de octahidrato de hidroxido de
estroncio a 70 grados centigrados. La mezcla es mantenida
entre 100 y 110 grados centigrados por espacio de>4 horas
v secada a 175 grados centigrados. La mezcla es luego en—-
friada a 25 grados centigrados y se le afiaden 100 partes -
de metanol y 30 partes (Q5 equivalente) de &cido acétbico.
Ta mezcla es calentada a 40 grados centigrados y se le afla
den 399 partes de octahidrato de hidrbxido de eatroncio (3
equivalentes). Después de agitar la mezcla por 30 minutos,
se hace pasar didxido de carbono por dos horas a una Heumpg
ratura entre 50 y 702C. La mezcla es secada a 18520 y el -
residuo es filtrado., El filtrado tiene un conbtenido de es-
troncio de 8,4%, un nfmero de neutralizacibén de 1,5 (ﬁcid;
co) ¥y una proporcidn metidlica de 2,6.

EJEMPLO 23

A 285 partes (0,6 equivalente) de un fenol substi-
tuido con poli~-isobuteno (preparado como en el ejemplo 8 -
con la excepcidn de que el poli~isobuteno tiene un proue--
dio de 25 Atomos de carbono), 139 partes de aceite mineral
v 13 parbes de agua, se afiaden a 712C, 31,8 partes (0,86
equivalente) de hidréxido de calecio. Lia mezcla es manbenl-
da entre 102 y 1059C. por espacio de tres horas, y entre

153 y 158 grados centigrados por 3,3 horas. Luego Se en--—
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fria a 492C y se le afiaden 27,3 partes (0,74 equivalente)

de hidréxido de calcio y 5 partes (0,083 equivalente) de -
Adcido acético. Después de agitar la mezcla por 0,5 hora a
532C ge le afiaden 100 partes de mebanol. La mezcla se vuel
ve a agitar por 15 minutos adicionales y se hace burbujear
con dibxido de carbono entre 48 y 542C a razdn de 56,63 lts
/hr por espacio de 6,5 horas. La mezcla es secada manbe=-—
niéndola a una temperabura de 149 grados centigrados por -
tres horas y haciéndola burbujear con nitrdgeno por cinco
horas a una btemperatura enbre 150 y 152 grados centigrados.
El residuo es filtrado. El filtrado tiene un contenido de
calcio de 5,5%, un nfimero de neutralizacidn de 17,4 (bési-
co) y una proporcidn metdlica de 2,6.
EJEMPLO 24

A 1500 partes (3,16 equivalentes) del fenol substi
tuido con polibuteno del ejemplo 23, 731l partes de aceite
nineral, y 68 partes de agua, se afiaden a 70 grados centi-
grados, 312 partes (8,42 equivalentes) de hidrbéxido de cal
cio. La mezcla es mantenida a 102 grados centigradoé por -
dos horas. Después, se le afladen 26,3 partes (0,44 equiva-
lentes) de Acido acético y la mezclaes mantenida entre 149
v 160 grados centigrados por una hora. La mezcla es luego
enfriada a 40 grados centigrados y se afiaden 395 partes de
metanol. Después de agitar la mezcla por espacio de 0,75
hora, es puesta en contacto con didxido de carbono a una =
temperatura entre 49 y 5% grados centigrados por espacio -
de 5,5 horas. Se afiaden 448 partes de aceite mineral y la
mezcla es secada manbeniendo la temperaturs entre 153 y 168
grados centigrados por tres horas. El residuo es filtrado.

El filtrado tiene un conbenido de calcio de 5,56 y una =~




10

16

20

25

30

- 34

proporcidn metélica de 2,7.
EJEMPIO 2
Se obtiene un producto medianbte el procedimiento -
del ejemplo 3 con la excepcibén de que se omite el l=propa=
nol, se utilizan 122 partes (1 equivalente) de 4dcldo ben——
moico en vez del &cido acético, y la mezcla es secada a
205 grados centigrados.
EJEMPLO 26
Se obtlene un producto mediante el procedimieato -
del ejemplo 20, con la excepcidn de que en vez de metanol
se ubilizan 139 partes de ebanol, y en vez del acetato de
estroncio se utilizan 4,8 partes (0,025 equivalentes) de -
isobubtirato de plomo.
EJEMPLO 2 _
A 535 partes (1 equivalente) de un fenolsulfuro -
substituido con poli~-isobuteno preparado como en el ejem—-—
plo 3, 500 partes de aceite mineral y 300 partes dé agua,
se afiaden a 70 grados centigrados, 44 partes de hidréxido
de calcio (1,2 equivalentes). La mezcla es calentada a y =
mantenida entre 100 y 110 grados centigrados por espacio de
4 horas y luego es sccada a 170 grados centigrados. Des- -
pués se afladen 111 partes de hidrdxido de calcio (3 equiva
leres), 11 partes de benzoato de calcio (0,078 equivalen——
tes) y 150 partes de metanol y la mezcla se pone en conbagc
to con d4ibéxido de carbono a una temperabtura de 80 grados -
centigrados por espacio de 2,5 horas. La masa carbonatada
es secada y el residuo es filtrado. EL filtrado tiene un ~
contenid§ de calcio de 4,7%, y un ndmero de neutralizacidn
de 28 (bhsico) y una proporcidén metilica de 3,0.

FEJEMPLO 28
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ElL procedimiento del ejemplo 27 es repetido con la
excepcidén de que se ubilizan 12,5 partes de salicilato de
calcio (0,08 equivalentes) en vez de benzoato de calcio. -
El filtrado tiene un contenido de calcio de 5,1%, un nime-
ro de neutralizacidén de 19 (bAsico) y una proporcidn meti-
lica de 3,2.

EJEMPLO 2

A 530 partes (1 equivalente) del fenolsulfuro subs
tituido con poli-isobutadieno descrito en el ejemplo 23 y
550 partes de aceite mineral, se afiaden a 90 gradés éénti—
grados 40 partes de hidrdxido de calecio (1,08 equivalentes)
7 300 partes de agua. La masa es reflejada a 108 grados -
centigrados por 2 horas y luego secada a 160 grados centi-
grados. Seguldamente, la masa es enfriada a 70 grados cen-~
tigrados y se le afiaden 250 partes de metanol, 182 partes
(4,92 equivalentes) de hidroxido de calecio, y 24 partes de
acetato de calcio (0,15 equivalente). Didxido de carbono -
es introduclido en la masa a 180 grados cenbigrados y el re
siduo es filtrado. El filtrado tiene un contenido de cal--
cio de 7,3%, un nimero de neubralizacidn de 11 (bésico) y
una proporcidén metilica de 4,7,

EJEMPLO %0

A una mezcla de 4,000 partes (8 equivalentes) de -
fenol sustituido con poli-isobuteno (el polibuteno conte--
niendo un promedio de 25 &tomos de carbono aliféticos), y
184 partes de aceite mineral, se afiaden a una bGemperatura
entre 105 y 110 grados centigrados por un periodo de més
de 11 horas, 824 partes (16 equivalentes) de dicloruro de
azufre. La mezcla es mantenida a 110 grados centigrados -~

por una-hora y luego se hace burbujear con nitrdégeno mien-
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 tigrados. A 760 partes (1 equivalente) del anterior produc

t0, 240 partes de aceite mineral, y 30 partes de agua, se
afiaden 141 partes de hidrdéxido de calecio (3,8 equivalentes)
a 80 grados centigrados. La mezcla es mantenida a 105 gra-
dos centigrados por dos horas y luego calentada y manteni~
da por una hora a 160 grados centigrados. Despuds la mezcla
es enfriada a 50 grados centigrados y se le afiaden 240 »nar
tes de metanol y 16 partes (0,2 equivalente) de acetato de
calcio. Tia masa se pone en conbacto con daldxido de carbono
por dos horas a 50 grados centigrados, secada y filhrada.
El filtrado tiene un contenido de calcio de 5,9%, un niue-
ro de neutralizacidén de 26 (bhsico) y una proporcidn meti-
lica de 3,5.
LEIWIPL0 21

A una mezcla de 1090 partes (L equivalente) de una

sal neubra de calcio de un fenol substituido con poli-iso~-

buteno, el cual poli-isobuteno substituyente tiere un pro-

©. medio de 25 Abtomos de carbono alifftico, 500 partes de me-

tanol, 4 partes (0,05 equivalente) acetabto de calcio y 40
partes (1,1 equivalontes) de hidrdxido de calcio es refle-
jada por dos horas y luego trabada con didxido de carbono\
por dos horas a razdn de 169,5 lts/hr. La masa es secada a
150 grados centigrados y el residuo es filtrado para obbte-
ner el producto deseado.
EJEMPLO 32

Se repite el proceédimiento del ejemplo 7, con la -
dnica excepcidn de que se ubilizan 20 partes de acetato de
sodio en vez del acetato de calcilo.

Como ya se establecid anteriormente, los acidos -
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tores en el proceso de esta invencidn. Eso es, la presen—
cia de tales &cldos y sales en la mezcla de reaccidn facili
tard la reaccidn de la base mebédlica y el mabterial acldico
vy mejorarid el mndimiento del producto deseado en un 20 & un
40% mayor que lo anberior, Estos promobores también sirven
para aumentar la cantidad de metales que es incorporada en
los fenabtos met&licos. Estos efectos son observados median
te la comparacidén de los productos obtenidos en los siguien
tes ejemplos los cuales no incluyen los &cidos carboxili--
cos y sales de los mismos de esta invencibén con los produc
tos de los ejemplos anbteriormente dados.
EJRIPLO 33

Se repite el procedimiento del ejemplo 30 con la -
excepcidén de que se utilizan 148 partes (4 equivalentes) -
de hidrdxido de calcio en vez de 141 partes, y no hay ace-
tato de calcio presente. ElL filtrado tiene un contenido de
calcio de 5,2%, una proporcibén metdlica de 3%,0 y un nlmero
de neutralizacién de 24 (bAsico). Bl producto del ejemplo
30 tiene un contenido de calcio de 5,9%, una proporcidén me
tédlica de 3,5 y un nlmero de neutralizacidn de 26 (bAsico).

EJEIPIO 34

Se repite el procedimiento del ejemplo 9 con la -
excepcidn de que las cantidades de reactantes son reduci-
das un 11% y no hay Acido acético presente. EL filtrado -
(rendimiento de 73%) tiene un contenido de calcio de 3,0%,
ina proporcidén metilica de 1,04 y un nlmeroc de neutraliza-
cidén de 8,8% (basico). EL producto del ejemplo 9 se obfuvo
con un rendimiento de 90% y tuvo un contenido de calcio de

5,7%, un nfimero de neutralizacidén de 20 (basico) y una pro
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porcidn metédlica de 1,9.

Las composiciones obtenidas mediante el procedimien
to de esta invencidn son Gtiles como dlspersantes y deter-
gentes en aceltes lubricantes, gasolinas y aceite combusti
ble. Cuando se ubllizan en aceites lubricantes, generalmen
te estén presentes en cantidades que fluctlian entre 0,5% ¥y
cerca de 20% por peso. La cantidad 6ptima de dicha composi
cidn depende en gran parte en el tipo de servicio al cual
va a ser sometida la composicidn lubricante. Por ejemplo,
couposiciones que se van a ubtilizar en motores de combus-—-
tibén interna de gasolina pueden contener desde cerca de 0,5
a cerca de 4% por peso de los productos de la invencidn, -
mientras gue composiciones lubricantes a ser ubtiliznadas en
motores del tipo diesel pueden conbtener 20% o aln mis del
aditivo. La concentracién de las sales metilicas en un -
aceite combustible o gasolina estd dentro de los limites -
de cerca de 0,0001% a cerca de 1% por peso.

Los aceites lubricantes en los cuales las sales de
esta invencidn son Gtiles pueden ser sintéticos, de crigen
animal o de origen mineral. Ordinariamente, se prefieren -
los aceites lubricantes minerales por su disponibilidad, -
su excelencla general y su bajo costo. Para ciertos usos,
pueden preferirse aceites que pertenecen a uno de los otres
tres grupos. Por ejemplo, aceltes sintéticos de poliédster
tales como adipato de dodecilo y sebacato de 2-etilhexilo’
son preferidos frecuenbtemente como lubricantes para moto-——
res de propulsién a chorro. Normalmente, los aceites lubri
cantes preferidos deben ser fluidos a viscosidades que -
fluctiian entre 40 SUS (Segundos Universales Saybolt) y a
37,72C y 200 a 999C. -
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La invencidn considera también el uso de otros adi
tivos con los productos de la invencién en composiciones -
lubricantes. Tales aditivos incluyen, por ejemplo, deter—-
gentes auxiliares y dispersantes del tipo que conbtienen ce
niza, detergenbes y dispersantes del tipo gque no conbiene
ceniza, agentes inhibidores de oxidacidn, agentes inhibido
res de corrosibén, agentes para mejorar el indice de visco-
gidad, agentes para disminuir la temperatura de fluidez =
ecritica, agenbes para hiperpresiones, estabilizadorzs de -
color y agentes anbi-espumantes.

Detergentes que contienen ceniza son ejemplariza--—
dos por sales bésicas y neutras solubles en aceite de meta
les alcalinos y alcalino-térreos con acidos sulfdnicos, Aci
dos carboxilicos que contienen por lo menos 12 &tomos de -
carbono alifatico o Acidos orginicos de fésforo caracteri-
zados porgue poseen por lo menos un enlace carbdn a fésfo-
ro directo, tales como los que se preparan medisnte trata-
niento de un polimero olefinico (por ejemplo, uno que tie-
ne un peso molecular entre 700 y 100.000) con un agente -
fosforizante como tricloruro de f£ésforo, heptasulfuro de -
fésforo, pentasulfuro de fbésforo, tricloruro de fésforo v
azufre, f£dsforo blanco y haluro de azufre, o un cloruro -
fésforo-tioico. Las sales de tales &cidos generalmente usa
das son las de sodio, potasio, litio, caleio, estroncio y
baric. Sales basicas, es decir, aquellas en las cuales el
metal estd presente en cantidades estequiométricamente mis
grandes que el radical orginico &cido, son especialmente -

utiles. Los métodos generalmente empleados para preparar -

aceite mineral de un Acido orglnico con exceso estequiomé-
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trico de una base metdlica tal como bxido metédlico, un hi-
drdéxido, un carbonato un bicarbonato o un sulfuro a una -
temperatura de alrededor de 502C y filtrar la masa resul--
tente. El uso de un promotor, por ejemplo, un fenol o un -
alcohol, en la ebapa de neutralizacidn para ayudar la in--
corporacidn de un gran exceso de metal es simllarmente co-
nocido. Un método particularmente efectivo para preparar -
las sales bAsicas comprende mezclar un &cido con un exceso
de agente neutralizante de un metal alcalino-—térreo bésico,
un compuesto promotor fendlico y una pequefla cantidad de -
agua y luego carbonabar la mezcla a una temperatura cleva-
da, por ejemplo, a una btempsratura entre 50 y 2008C.

Los dispersantes y detergentes que no contienen cg
niza incluyen productos obtenidos de la reaccidén de com— -
puestos succinicos sustituidos con hidrocarburo y poliami-.
nas alquilénicas. Tios compuestos pueden ser reacciounados -
luego con 4cido bdrico, compuestos metilicos, ete.

Los agenbes para hiperpreslones y los inhibidores
de corrosibén y oxidacidn son ejemplarizados por los hidro-
carburos alifédticos clorinades, sulfuros y polisulfuros ox
ghnicos, hidrocarburos fosforosulfurizados, ésteres de £g
foro que incluyen fosfibos dihidrocarburades y trihidrocar
burados, tiocarbamatos metilicos, fosforoditioatos metili-
cos, fosfinoditioaﬁos metilicos, fosforomonotioatos met&li-~
cos, fosfinatos metdlicos, etc.

Los agentes depresores de la ftemperatura de flul--
dez critica de los aceites son ilustrados por los polime—-
ros de ebileno, propileno, isobuteno y poli-(alquilmetacri
Jds08). Los agentes antiespumantes incluyen alquil siloxa-

nos poliméricos, poli-(alquilmetacrilatos), y los produc--
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tos de condensacién de alquilfenol con formaldehido y una
amina. Los mejoradores del indice de viscosidad, por ejem-—
plo, alquilmetacrilatos y poliisobutenos copolimerizados.

Los lubricantes A a J son ilustrativos de las com=-
posiciones lubricantes de esta invencidn. El lubricante K
es una composicidn lubricante que no contienc el producto
de esta y es presentado para demostrar la deficiencia de -
utilidad en una prueba comiin. (Todas las partes estin da—-
das Por peso).

Tubricante A Partes

Aceite Mineral lubricante SAE 30 .cevievans &4,85
Producto del ejemplo 8 svveveeesncncrcnces 4,35
Una amina acilada obtenida de la reaccidn

de 4 equivalentes de un anhidrido succi-

nico substituido con poli-isobuteno (con

teniendo un promedio de 50 Atomos de car

bono alifaticos) con tres equivalentes -

de una poliamina de polietileno prepara-

da mediante la reaccidn de dicloruro de

ebileno y amoniaco y que tiene un conte-

nido de nitrégenc de 4% veesvrevrraran, 6,24
Un sulfonato de calcio bAsico de petrdleo

que tiene una proporcidén metédlica de 1,43 2,23
Una sal de calcio preparada mediante la -

reaccién de un fenol substituido con po~

libuteno (que tiene un promedio de 25 -

&dtomos de carbono) 0,75 equivalente, con

1,05 equivalentes de paraformaldehido .. 2,00
Una sal de zinc de un 4cido fosforoditioi-

co obtenido mediante la reaccidn de pen-
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XTE
sz eis N
e

Partes
tasulfuro de fdésforo y una mezcla de
60% (molar) de metilamil y 40% (molar) de
alcoholes isopropilicos ceceene.. Ceeaense 0,33
Poli-(alquilsiloxano) como agente anti-espu
TMANBE +vvenvnnrrenesesnssesensnsneesaness 0,009

Lubricante B.

Aceite mineral lubricante SAE 30 ....0...c.. 85,90

Producto del ejemplo 9 tueeevivecesstsrocsna 3,35

Sal de bario neubra de un &dcido obtenido -
tratando con vapor de agua el producto de
reaccién de un equivalente de un poli-iso

buteno (que tiene un promedio de 50 Ato—--

mos de carbono alifAticos), con 0,5 equivalen

tes de pentasulfuro de £OSfOr0 vivveveass
Sulfonato de calcio excesivamente bésico -
que tiene una proporcidn metélica de alre
dedor de 12,5, obtenido mediante la carbo
natacidn de una solucidn de aceite mine--
ral de un sulfonato chlcico de petrdleo y
un exceso de hidrdéxido de calclo en pre--
sencla de un alcohol aCUOS0 ceveavivireee
Una sal de zinc de un Acido fosforoditioico
preparade mediante la reaccidn de penta--
sulfuro de fésforo con una mezcla 65% (mo-
lar) de alcohol isobutilico ¥y 3%5% (molar)
de alcoholes amilicos primarios mezclados

Un agente antiespumante de poli-~(alquil si-

Tubricante C

7,58

2,35

0,64

0,009

- Un aceite mineral lubricante SAE 30 se.vves 86,26
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Producto del ejemplo 18 ...
La amina acilada descrita en el lubricante
A vivivinn. e ieee e Ceeeenen
Una sal de calcio preparada reaccionando 1
equivalente de un fenol substituido con -
polibuteno (conteniendo un promedio de 25
4dtomos de carbono) con 1,09 equivalentes
de hidrdxido de calcio y.con 1,5 equiva--
lentes de paraformalfighido eveveseecvians
Ta sal de zinc descrita en el lubricante A.
Un agente anti-espumante de poli-(alquilsi-
LOKANO) «vavnevenesoanennnonsssnasnnnsses

Lubricante D

Aceite mineral lubricante SAE 30 ereeeras
Prgducto del ejemplo 18 cviviivrvrrenssannans
El producto aminico acilado descrito en el
] lubricante & .oevionnn teeeeaens ceseensene
La sal de calcio descrita en el lubricante

C ereearanesosssaseasannossossasssnsnesons
La sal de zinc descrita en el lubricante A.

Un agente anti-espumante de poli-(alquilsilp

xaIlO) R EEEEEE N I SRR I R BRI A I )

Lubricante B

Aceite mineral lubricante SAE 30 seevevaes
Producto del ejemplo 19 civevesacsesncnnne
La amina acilada descrita en el lubricante
R N R R
La sal de calcio descrita en el lubricante
S ¢ R T R

Ta-sal de zinc descerita en el lubricante A

8,41

5,00
0,33

0,009

86,26
3,00

8,41

2,00
0,323

0,009

86,26
3,00

8,41

2,00
0,33
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lOKaIlO) L R A I I A R I A I R AR R R N A BN 2 K A BRI I I

Lubricante F

Aceite mineral lubricante SAE 30 (eceevines
Producto del eJemplo 19 civevnineoressonnes
Producto obtenido mediante la reaccidn de -
una sal de zinc de un 4cido succinico de
poli-isobuteno (conteniendo un promedio -
de 53 Abomos de carbono) y una mezcla de
poli-alguilenamina la cual mayormente se
compone de pentaetilen~hexamina ..eeeeess
Ta sal de zinc descrita en el lubricante A.
Lia sal de caglcio descrita en el lubricante
A coiiiiiiiiiiien tesesaasesnasuses cease
Un agente anti-espumante de poli~(alquilsi-

lOX&IlO) R R R IR AN B O B N A BRI S R NN B ]

Tubricante G

Aceite lubricante SAE 20 ..civeevrans vesean
Producto del ejemplo 23 scoveenssevasssensss
Sal neutra de calcio de un lubricante sulfo
nado de alta viscosidad preparado median-
te el tratamiento de didxido de azufre y
el lubricante de alta viscosidad con trid
xido de azZUfre t.ovvreariintscnarsocnnnna
Sal de zine de un Acido fosforoditioico ob-
tenido mediante la reaccidén de pentasulfu
ro de fdsforo y un fenol substituido con
tetrapropileno v..oceeeenn, veorsessn .
Un agénte anti-espumante de poli-(alquilsi~

lO:XIallO) ooo.----c'-o-t.n.-uu-a-:ltocnou-.
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Tubricante H

Aceite mineral lubricante SAE 20 vivererese
Producto del ejemplo 26 cviiinvesnerasanses

Lubricante T

Aceite mineral lubricante SAE 20 vvvvveensn
Producto del ejemplo 17 siveieeceeansvoones

Lubricante J

Aceite mineral lubricante SAE 30 ......0v000
Producte del ejemplo 23 sivervevenssrasersnc
La amina acilada descrita en el lubricante
A it et i i e it sttt
La sal de gzinc descrita en el lubricante A.
Un agente anti-espumante de poli-(alquilsi-
LOKANO) evvteenoenstcntaarsneensoananoass

Lubricante K

|
Aceite mineral lubricante SAE 30 cevesevens

'J Lia amina acilada descrita en el lubricantbe

A v s ere e casssenesaravas
El sulfombo bhsico de calcio descrito en el
l lubricante A «.vvvaceinenieneinroncnnnons
; Sulfonabto bisico de calclo preparado median

te la carbonatacidén de una mezcla que con

siste de sulfonato cllcico de petrdleo, -
hidréxido de calcio y metanol y luego reac
cionando el producto de la carbonabtacidn

con una pequefla cantidad de Acido antrani

lioo U 2 O B IR R I I B R R R B R IR I I TR N Y N R I I A ) LN BN Y BN BN )
Ta sal de calcio descrita en el lubricante

Gll...lt.bt.l.. ------ PO I RN B R RAY B A RN B R Y

La sal de zinc descrita en el lubricante A.

99,30
0,70

90,66
%,50

4,17
0,67

0,009
83,10
6,24

3,60

2,61

2,00
0,33
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Un agente anti;espﬁmante de poli-(alquilsilo~-
XANO) seusnencnssnsnsectvonsoscsascnssvsenses 0,009

La efectividad de los productos de esta invencidn co-
mo debtergentes y dispersantes en aceltes de motores es de~
mostrada por las pruebas en motores Caterpillar 1-G . En -
este tipo de prueba, la composicidn lubricante a ser proba
da es colocada en el cirter de un mobtor diesel de prueba -
de cuatro tiempos que tiene un cilindro de 13 cms. y un in
dice de compresidén de 15:1 y es operado a velocidad y ali-
mentacidn calorifica (BTU) constantes. Esta prueba es Dbien
conocida en el campo como una muy importante para determl
nar el efecto de un aceite de motor en la pegajosidad de -
los pistones, el desgaste y la acumulacidn de depdsitos en
los pistones en una prueba de 480 horas de duracidén. EL lu-
bricante es cambiado en intervalos de 120 horas. ias condd

ciones de las operaciones de ensayo son como sigue:

Carga 40 CFB-
Combugtible (0,4% azu- ,

fre) ' 5850 + 50 BTWU/min., 0,136 kg/min.
Temperatura del Colec— '

tor de aceite 96 + (~15) grados centigrados
Temperatura del alre -
~ de entrada 124 + (-15) grados centigrados

{

Presidn de aceite 211 + 70,30 gms/cn2

Presidn del aire de en
trada 53,0 + 0,3" Hg. Abs.

El pistdén es evaluado al final de los intervalos de
120 horas a base del porclento de relleno de la ranura su-
perior y de los depbsitos totales en las partes planas del
pistén entre las ranuras o acaneladuras, ranuras, bordes -

de las ranuras, bordes los aros, falda del pistdn, corona
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del pistdén y bajo la corona del pistén (en una escala de
100 a 0, 100 siendo indicativo de que no hay depésitos y
0 siendo indicativo de que ha habido una acumulacidn exce
siva de depbsitos). Los resultados de los ensayos estén -

demostrados en la Tabla L.

TABLA T
Ensayo de Diesel Caterpillar %~G (0,4% azufre en combusti-
ble
Intervalo de tiempo (ho-
ras)
Lubricante Evaluacion 120 240 360 _480
A (relleno en ranura su
perior) 1% 12% 20%  48%
C (depdsito total) 94,0 90,0 90,8 87,0
(relleno en ranura su .
perior) 29% . 30% 41%  54%
(depdsito total) 91,5 90,0 89,5 90,0
E (relleno en ranura su
perior) 35% 38% 34%  35%
(depdsito total) %,5 96,0 94,0 93,5
F (relleno en ranura su
perior) 2% 3% % %
(depbsito total) 94,5 93,0 90,0 88,0
G (relleno en ranura su
perior) % 10% 18% 21%
(depbsito total) 93,0 92,0 90,5 90,0
k* (relleno en ranura su
perior) 20% no resultd
(depdsito total) 90 no resultd

+ No contiene el producto de esta invencidn.

La utilidad de los productos de esta invencidn como -
detergentes y como dispersantes en aceites para motores es
también demostrada por los ensayos en un mobtor para prue--

bas Caterpillar Diesel de un solo cilindro sobrealimentado
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de 14,3 cms. de didmetro (prueba Caterpillar 1-D). Esta -
prueba difiere principalmente de la prueba que antecede en
gue se ubliliza un combustible con un contenido de azufre -
mayor. Al igual que en la prueba anterior, el lubricante -
es cambiado en intérvaloé de 120 horas. Lias condiciones de

operacién son como sigue:

Velocidad 1200 + 10 r.p.m.
Carga 42-45 CFB
Combustible (0,95 - 1,05% azu-
fre) , 5600 + 50 BTU/min. 0,127
kgn/nin.
Temperatura del colector de -
aceite 97,2 + (-15) grados cen-
: tigrados
Presidn de aceitbe 211 kgm/cm2

Pemperatura del gire de admi-

sibén 93,% + (-15) grados cen=-
tigrados
Presibén del aire de admisidn 44,5 + 0,5" Hg. Abs.

El pistdén es evaluado al final de cada una de los
intervalos de 120 horas para relleno de ia ranura superior
depésitos en lgs superficies planas entre las ranuras o -
acanaladuras del pistdn, ranuras, bordes de las ranuras, =
bordes de los aros, corona de la falda del pistdn, bajo la
falda del pistdn (a base de una escala de 100 a 0, 100 sien
do indicativo de que no hay depdsitos y O dendo indicativo
de gran acumulacidn de depdsitos. Tios resultados de esta —

prueba son demostrados en la tabla que sigue (Tabla II).
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TABLA IT

Prueba de Caterpillar Diesel (0,95-1,05% de azufre en com—

Tubricante

B

J+

bustible)

Intervalo de tiempo (ho-

Evaluacidn 120

(relleno de ra 0%
nura superior)

(depbsito total)o4,5

(relleno de ramu
ra superior) 10%

(depdsito total)95,0

(relleno de ra-
nura superior) 34%

(depbsito total)92,5

+ Probados dGnicamente por 240 horas

ras)

240 360 480

9% 35% 43%
93,0 94,5 93,0
22% - -
89,0 - -
36% - -
85,0 - -

En resumen, la Patente de Invencidén que se solicita

recaerd sobre las siguientes:

- REIVINDICACIONES -

1. Procedimiento para preparar un fenato blsico del

tipo metélico el cual comprende la carbonatacidén de una mez-

cla de reaccidn que incluye (1) un compuesto fenblico, ¥y

(2) una base de calcio o estroncio, la mejora que consiste

en llevar a cabo el procedimiento en presencia de un catali

tico seleccionado de la clase que consiste de &cidos car-

box{licos que tienen hasta 100 &tomos de carbono y sales

metilicas de los mismos en donde el metal es seleccionado

de la clase que consiste de mebales alcalinos, metales al-

calino-térreos, zinc y plomo.

2. Procedimiento de la reivindicacidén 1, en donde

el compuesto fenbdlico es seleccionado de la clase que con-

sitte de fenoles substituidos con hidrocarburo que tienen

por lo menos 6 &tomos de carbono en el hidrocarburo substity
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yente y mezclas de por lo menos 0,5 equivalentes de di-
chos fenoles substitufdos con hidrocarburo y compuestos
succinicos substituidos con hidrocarburos que tienen por
los menos 6 Atomos de carbono en el hidrocarburo substitu-
yente.

3. Procedimiento de la reivindicacién 1 en donde
el compuesto fendlico es un fenolsulfuro subsbtituido con
hidrocarburo.

4, Procedimiento de la reivindicacién 3, en donde
el substibuyente hidrocarburo del fenolsulfuro es un radi-
cal derivado de un poli-isobuteno que +tiene un peso molecu-
lar de cerca de 300 a cerca de 100.000.

5. Procedimiento de la reivindicacidén 1, en donde
la base metdlica es una base de calcio.

6. Procedimiento de la reivindicacidén 1, en donde
el &cido carboxilico sustituido con hidrocarburo es 4cido
acético.

7. Procedimiento de la reivindicacidén 1, en donde
la base metdlica es hidrbxido de calcio.

8. Procediniento de la reivindicacidén 1, en donde
el catalitico es acetato de calcio.

9. Procedimiento de la reivindicacién 1, en donde
la mezcla de reaccidén contiene un alcohol monohidrico o
polihidrico aliféitico.

10. Procedimiento para preparar un fenato badco del
tipo de los de calcio el cual comprende la carbonatacidn
de una mezcla de reaceidn que incluye una base de calcio y
un compuesto fenblico de la clase que consiste de fenolsu-
furos sustituldos con hidrocarburo y mezclas de por lo me-

nos 0,5 equivalente de dicho fenolsulfuro y compuestos suc-
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cinficos que tienen por lo menos 6 4tomos de carbono en el
hidrocarburo sustituyente; la mejora que comprende llevar a
cabo el procedimiento en presencis de cerca de 002 a cerca
de 0,20 equivalente por equivalente de base de calcio, de
un catali{tico seleccionado de la clase que consiste de Aci-
dos carbox{lico que tienen hasta cerca de 10 Atomos de
carbono y las sales metdlicas de los mismos en las cuales
el metal es seleccionado de metales alcalinos, metales al-

calino-térreos, zinc y plomo.

11l. Procedimiento de la reivindicacidn 10 en donde
el ompuesto fenblico es un fenolsulfuro sustituido que
tiene por lo menos 6 4tomos de carbono en el hidrocarburo
sustituyente~

12. Procedimiento de la reivindicacién 11 en donde
el sustituyente hidrocarburo del fenolsulfuro sustituido
con hidrocarburo contiene de cerca de 10 a 125 &tomos de
carbono alifético.

13. Procedimiento de la reivindicacidén 11, en don-
de el fenolsulfuro sustituido con hidrocarburo es un fenol
sulfuro sustitufdo con poli-isobuteno el cual contiene cer-
ca de 25 Atomos de carbono.

14. Procedimiento para preparar un fenato de cal~
cio mediante la carbonatacibén de una mezcla de reaccidn
gue comprende una base de calcio, un alcohol monohidrico
alifdtico y un fenolsulfuro sustitufdo con hidrocarburo
la mejora que comprende llevar a cabo el procedimiento en
presencia de una sal metdlica de un 4cido carboxilico que
tiene hasta 10 Atomos de carbono alifético en donde el me-
tal es seleccionado de la clase que consiste de metales al~

calino, metales alcalino-térreos, zinc y plomo.
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15. Procedimiento de la reivindicacién 14, en don-
de el catalifico es acetato de calcio y la base metilica
es hidrbéxido de calcio.

16. Procedimiento de la reivindicacidén 15, en donde
el alcohol monohidrico alifftico es metanol.

17. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN FENATO BASICO",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de cincuenta y dos

péginas mecanogmiiadas.,

Madrid, 4 de Octubre de 1.966

BERNARDO UNGRIA
Pcp-
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