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Eate invencidn se refiere & alkenilsucecinatos

y a su empleo en composiciones funcionales teles como com~

bustibles y lubricantes.

Los motores de combustidn interna utilizados pa-

ra vehiculos dedicados a desplazamientos cortos (es decir,

lel régimen de marcha denominado de parade y arranque) no
[
talcanzan su temperatura de operacidn mas eficiente. Por

lello, grandes cantidades de productos indeseables produci-

idos por la combustidn incompleta del combustible y produc-
i

;bos de oxidacién de los lubricantes y de otras proceden-
gcias, insolubles en el aceite, se acumulan dentro dsl mo-
%tor de combustidn interna. Si estos productos indeseables
%se depositan en las partes del motor, el resultado es una
:ulterior reduceidn de la eficiencia del mismo, Pare evitar
la acumulacidn de materia extrafia y la deposicidn de lodos,
se emplea un dispersante como aditivo incorporado al acei-
te lubricante, de tal modo que la materia extrafia y los
lLodos insolubles en el aceite puedan permanecer en suspen-
sidn en éste y no se depositen en ninguna de las paries vi-
tales del motor.

Aparte del problema de los depbsitos en el motor,
Los productos de la combustidn del combustible pueden oca-
bionar un desgaste excesivo, especialmente cuando el motor
Esté funcionando en condiciones relativamente friss, lo
bual da por resultado una acumulacidn de humedad y de pro-
luctos dcidos en las superficies del motor. Ests scumula-
»idn provoea el desgaste en diversas partes del motor.

Es un objeto de esta invencidn preparar nuevos
sompuestos gque pueden incorporarse en los aceites lubrican-

tes 0 en los combustibles hidrocarbonados liguidos para el




proposito de dispersar los lodos, inhibir la corrosién y
actuar como agentes anti-desgaste.

Los nuevos compuestos objeto de esta invencion
se preparan haciendo reaceionar un anhidrido alkenilsuc-
5 cfnico, dcido alkenilsuceinico o deido alkenilsuccinémicoi
¥y al menos un hidroxi-compuesto que contiene el grupo for{

mamido representado por las férmulas A, B y C. Alternati-

vamente, pueden utilizarse dihaluros o diésterss alkenil- i

suceinicos como el componente Acido en la preparacin de |
10 los nuevos alkenilsuccinatos. Los compuestos de estz in-

vencidn son Gtiles como dispersantes en sistemas de acei-
tes lubricantes y de combustibles. Pueden emplearse en ;
el intervalo comprendido entre el 0,005 y el 15% en peso ;
de la composicidén del aceite o del combustible. Los come
15 puestos de esta inveneidn, cuando se evalian de acuerdo
con varios ensayos normalizados, exhiben una notable actié
vidad como dispersantes. g

Los nuevos elkenilsuccinatos que contienen el

grupo formamido se preparan haciendo reaccionar (1) un

30 anhidrido alkenilsuccinico, un dcido alkenilsuccinico o
]
un 4cido alkenilsuccifiamico y (2) al menos un hidroxi-com-

puesto que contiene el grupo formamido de las siguientes

H
]

férmulas: !

cHo CHO

25 a) H(0-4) ~N- :(CEIZ)Z-(!}H-fT- e
R2

n b

B) H(OCH-CH,) , ~F~(CHy~CH-0) ,-H , 0 |

30
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c) By /Py CHy .
H(OCH-CH, ) N oo
CH, — CH,

donde A es un grupo alkileno que tiene de 2 a 4 gtomos de
carbono,

R, es hidrégeno, un grupo (01-024)-alcohilo, un
grupo (05 a 07)-ciclico alifatico, fenilo, benecilo, o un
fenilo (C, a C,)~alcohil-sustituido.

R2 Y R3 se seleccionan independientemente de end
tre hidrdgeno y metilo,

a 8s un nimero entero que tiene un valor de 1
como minimo,

b es un nimero entero qus tieme un valor de 1
como minimo y la suma de a mas b tiene un valor compren-
dido entre 2 y 30.

© es un nimero entero gue tiene un valor compren
dido entre 1 y 5,

X es un nimero entero que tiene un valor compren
dido entre 1 y 30, preferiblemente de 1 a 4,

¥ es un numero entero gue tiene un valor compren

dido entre O y 4, ¥

Z es un nimero entero que tieme wn valor compren
dido entre 1 y 5.

El compuesto alkenilsuccinico puedd hacerse reae-
cionar también con una mezcla de diversas proporciones de
los hidroxi-compuestos que contienen el grupo formamido
descritos en las férmulas A, B y C. Los hidroxi-compuestos
que contienen el grupo formamido comprendidos dentro del

alcance de las férmulas A y C, cuando se emplean concurren

-4 -




temente con uno o mas alcoholes de férmula B, pueden actuar
como terminadores de cadena en la reaccidn del poliestier. .
?{picamente A puede representar etilemo, bubile-

t

no, o propileno. Grupos representativos R, son hidrégeno,é

1
5 metilo, etilo, butilo, octilo, decilo, dodecilo, tetrade—%

cilo, octadeciZo, tetracosilo, ciclopentilo, ciclohexilo, :

fenilo, metilfenilo, butilfenilo, xililo, dibutilfenilo

y bencilo. i

Las formamidas de Férmula A son generalmente uﬁa
10 ! clase conocida de compuestos. Cuando, en la férmule A, x

es 1 e y es 0, las formamidas se pueden obtener por la

! :
jreaccidn, de modo convencional, de un aminoalcanol o ami- |

noalcohol N-sustituido con mondxido de carbono en presen- :
cia de un catalizador y de un disolvente. Puede prepararse;
15 la N-metil-N-hidroxi-etilformamida a partir de metilamino:
etanol y monoxido de carbono, utilizando un disolvente de%
metanol y una solucidn al 50% de colins en metanol como

cgtalizador, De modo semejante se prepara la hidroxietil- i

formemida a partir de etanolamina y mondxido de carbono. g
20 Batas reacciones se describen en la Patente de Lstados Uni}
dos nimero 2.793.211. |
La clase general de formamidas N-sustituidas de ?
férmula A en las que X es dos o mds, y es uno o mas y R1 |
eg un radical hidrocarbonado puede prepararse por métodos
25 bien conocidos. Por ejemplo, se hace reacaionar un amino- i

i

alcanol, esto es, HOCHQ-CHZNHZ, HO-CH,CHoCHy-NH,, eto.,

H

con y moles de propileno-imina para dar el correspondiente%

compuesto hidroxi-poli~amino-alkileno, es decir:
30 i

18.9.68 -5 =
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H H
1 1

HO-CH, CHy~N—( CHp~CH-N) _~H.

CH3

La alcohilacidn de la amina primaria puede condeguirse

!eon el haluro apropiado (R1X, donde R1 es como se ha defi-
Enido anteriormente y X es el cloruro o bromurc) en presen-
cia de un aceptor de haluros de hidrdgeno, tal como el
carbonato sddico, para dar lo siguiente:

H H.

! !
HO—CHZ-OHZ-N-(CHQ-C’}H-N)yR1

CH

% 3
Haluros repregentativos son ¢loruro de metilo, cloruro de
butilo, cloruroc de decilo y clorurc de bencilo. La formi-
lacidn de este producto intermedio puede efectuarse facil-
mente con formiato de etilo a temperaturas de reflujo o
con dcido férmico a temperaturas de reflujo. Ia condensa~-
cién con el Sxido o diol de alkileno spropiedo, esto,es
bxido de etileno, Oxido de isopropileno, 1,3-propileno
diol, etc., en presencia de un catalizador acido, ésto es,
de acido p-tolueno sulfdnico, dard entonces por resultedo
le formamida N-sustitufda deseada. La clase de compuestos
de £érmule A en que y y z son mayores de 1 6 incluso cuan-
do y 6 Z son ilgusles a 1 pueden prepararse partiendo de
una alkilenopiliaminagpropiada y haciendo reaccionar ésta
con el haluro de alcohilo deseado en presencia de un acep-
tor de dcidos tzl como el carbonato sédico. Ia alkilenopo-
liamina N-sustitufda reswltante se hace reaccionar enton-

ces con un Oxido de alkileno el como el dxido de etileno,




y este producto se somete seguidamente a la formilacidn
para dar el compuesto de férmula A deseado. Entre ias al-
kilenopoliaminas representativas pueden citarse la etile-
no diamina, la dietilenolriamina, la trietilenotetrawina,
5 la tetraetilenopentamina y la hexametileno diamina.

Lzs descripciones que siguen son ilustrativas
2 L 9 |
de metodos bien conocidos para preparar compuestos den-

tro del alcance de la férmula A.

Preparacidn A

Un matraz de 3 bocas de fendo redondo se equipéé
con un termémetro, agitedor y condensador de reflujo. Se
introdujeron en el matraz 116 g de hexametileno diamina,
1%6 g. de clorurc de n-decilo, 50 g. de beneeno y una so-
15 lucién que contenia 55 g. de carbonato sbédico. Se calentd .
la golucidn hasta llevarla a reflujo del henceno y se man{
tuvo en tales condiciones aproximadamente una hora. Se de%
j6 enfriar la mezcla de reaccidn, se separd la capa de

benceno y, en un aparsto de destilacidn adecuado, se expul}

20 s el benceno dejando un residuo que contenfa n~decil hexa?
metileno diamina. Este residuo se afiadié entonces a un ma%
traz de tres bocas provisto de un termdmetro, agitador y :
tubos de entrada y salida de gases. Se hizo borbotear 6xi€
do de etileno a través de estamezcla a 1302C. Se aislé elf

25 producto de la siguiente estructura %
I

H H

1 1

n-C, oHy 4l~( CH, ) =N~ ( CH,~CH,0) - 1 g CH, CH, 08 1
i
Se afiadieron a la N-polietoxi-I'~decil hexametileno diami-

30 na en benceno 110 g. de formiato de etilo. Se calentd la |

solucidn hesta reflujo del benceno y se mantuvo asi duran-

18.9068 - 7 - H
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te 2 horas. Se retird entonces el condensador de reflujo

¥ se expulgsaron de la mezcla el benceno, etanol y formia-
to de etilo sin reaccionar: EL residuc contenfa el produc~
to deseado, N—formil-N-hidroxietil(polioxietil)18—N‘—for-

5 mil-N'~decil hexametileno diamina de la siguiente eetrue-

tura:

E
% CHO CHO

H H 1

! n—C10H21-N-(CH2)6-N-(GHZCHzeO)—1SCH20H20H
l

10 !
Preparacion B

: Un matraz de tres bocas de fondo redondo se equi
gpé con un termémetre, tubo de entrada de gas, agitador y
condensador de reflujo. Se afiadieron al matraz 130 g. de
15 n-octilamina y 32 g. de benceno. Se afiadié después a la

%solucién propileno iming a la temperatura ambiente. El pro

ducto principal que se aisld de la mezcla fué 2 2-(2-octil

aminoigopropilamino)isopropilaminoe isopropilamina y te-

nfa la estructurs siguiente:

20 H
!
n—C8H17NH-(CH2?H-N)3—H

CH3

Egte tetraamina (175g.) se disolvid en benceno en un ma-
25 traz de tres bocas equipado con un termémetro, tubos de en+
trada y salida de gases y agitador. Se pasé dxido de eti~
leno por el sistema mantenido a una temperatura préxima a
1a del ambiente, con lo que se formd el mono-aducto. Se

afiadidé dcido f£érmico (162 g.) al aducto de Sxido de mono-

30 etileno y se mantuvo la solucidn a reflujo de benceno duran-

18.9.68 -8 -




te 3 horas. El producto aislado de esta reaccibn fué el al-
pohol 3, 6,9, 12-tetraazaformil-4, 7, 10~trimetileicosilico y

tenia la estructura siguiente:

CHO CHO ;
! ! g
N-(CHE-?H-N)B—CHZCHZ-OH | ;

17
’ CH3

Preparacion C

10 Un matraz de 3 bocas de fondo redondo de equip6:
con un termdmetro, agitador y condensador de reflujo. Se
aiiadieron al matraz 22,5 g. de 2-amino-etanol, 10 g. de
benceno, 32 g. de cloruro de etilo y una solucidn que con—:
tenia 27 g. de carbonato sédico. Se calentd la solucidn ;
15 hasta llevarla a reflujo del benceno y se mantuvo en tales;
condiciones durante media hora. Se enfrid la mezcla de reaé—
¢idn, se separd la capa de benceno y, en un aparato de des;
tilacidén sdecuado, se elimind el benceno por destilacidn. f
Se afiadieron al residuo 48 g. de formiato de etilo, se ele;
20 vé la temperatura hasta 502C y se agitdé la mezcla a esta
temperatura durante 1 hora. Se expulsaron de la mezcla de i
reaccidn el formiato de etilo sin reaccionar y el etanol ?
dejando aproximadamente 90 g de N—(2-hidroxietil)-N-etilfoé-
mamida bruta. ;
25 Los dihidroxi-compuestos comprendidos dentro deli
alcance de la formula B pueden preparsrse por la reaccidn j
de dietanolamina o dipropanolamina con un compuesto capaz ’

de generar un radical formilo, tal como el formizto de eti<

Lo, La alcoxilacién del dihidroxi-producto se verifica por!

30 procedimientos normelizados utilizando 6xido de etileno, ?

1809068 -0 -
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§xido de propileno o partes de ambos dxidos de alkileno

mencionados.

Preparacion D

Se prepara la dietanolformamida como sigue: se
cargan 210 gramos (2 moles) de dietanoclamina en un matraz
gde reaccion provisto de un agitador, un condensador de re=-
flujo, un termdmetro y un embudo de gotas. Se calienta la

carga con agitacidén a una temperatura de 95-1009C y a con-

. tinuacidn se afiaden 163 gramos (2,2 moles) de formiato de
éetilo 2 1o largo de un periodo de una hora. Se calienta des-
%pués la mezcla a reflujo durante 4 horas. Se expulsan de

éla mezcla de reaccidn por destilacidn el etanol y el for-

imiato de etilo sin reaccionar, elevando la temperatura

del matraz a 1302C, y reduciendo luego gradualmente la pre

isidn del sistema a 10 mm. pars asegurar una expulsidn com-

pleta. Se recuperd un producto de color claro y transparenL

te, la dietanolformamida, comwo residuo agoiado, y se carac
terizdé por las siguientes propiedades:

Andlisis Elemental:
Caleulado para CgH,,NO,: 10, 51% N; 36,05% 0
Encontrado 10,4% N; 36% O
Indice de Hidroxilo caleculado, 842; encontrado, 828

Los compuestos de férmula C se preparan por la

formilacidén de 2-hidroxietilpiperazona con un compuesto ge
nerador de formilo tal como el formiato de etilo. El produb-
to de la reaccion, la N-hidroxi-etil-N'-formilpiperazina,

puede alcoxilarse por procedimientos convencionales.

- 10 -
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Preparacidén E

!

bt {
; :
i

i

Se mentuvieron a reflujo 130 gramos de 1-pipera-
zinoetanol durante un pericde de 4 horas con un excssc deﬁ
10% molar de formisto de etilo. Se recuperd la formamida %
como un residuo agotado expulsando por destilacidn el forQ
miato dé etilo que no habia reaccionado y el etanol mien—i
tras se reducia gradualmente la presién a 100 mm Hg y se
mantenfa la temperatura del matraz a un mdximo de 100°C.
La N-hidroxietil-N'-foruilpiperazina obtenida era de un
color ambar claro y se caracterizd por las siguientes pro
piedades:

Andligis Elemental: ;
Calculado 17,71% N; 20,23% O ;
Encontrado 16,83% N; 21,83% 0 i
Indice de Hidroxilo calculado, 354,6; encontrado, 359,8 ;

Preparacidn F ;

1

1 mol (158 gramos) de N-hidroxietil-N'-formilpi{

perazine y 0,05 moles de metilato sddico (al 25% en meta- i
nol) se cargeron en un matraz de reaccidén resistente a

la presion y se agitaron. Se expulsd el metanol calentan~

do la mezola a 80% y reduciendo gradualmente la presidn
a 10 mm. para asegurar un agotamiento completo. Se cerrd
herméticamente el matraz y un cilindro de carga, cargadoé
previemente con 3 moles (132 gramos) de dxido de etileno,%
se conectd a la zona de carga después de purgar el matraz?
de reaccidn con gas nitrdgeno. Se inicié entonces la carga

de 6xido de etileno para elevar la presidn del sistems a

#0-1,75 kg/ on? manométricos, lo cual va acompafiado de ung

« ! 4 . .
reaccion exotermica, en cuyo momento se aplica refrigera- !

- 11 - !



. tener la presién del sistema en el intervalo de 1,40-1,75

10

_enfrié la cargae & la temperatura ambiente y el contenido
' del matraz se pasé a un matraz de vidrio. Se neutralizé e!

. catalizador afiadiendo cuidadosamente el H,_S0, equivalente

15

_agitado se filtra después sobre un embudo de succidn para
. separar el precipitado de sulfato sddico. El filtrado re-

" cuperado, de un color dmbar claro, did un peso de 275 gra

20 -

' posicién caleulada como:

~ tienen el grupo formemida dentro del alcance de la Férmulg

25

?kg/cm? manométricos hasta que se completd la adiecién de

. mente 1,05 kg/cm? manométricos como indicacién de una ab-

- soreidn précticamente completa del dxido de etilenvu. Se

5 A, se enumeran abajo acompafiados de sus férmules:

3

14
‘z’ 4 :,;ew\‘
g il

cién para mentener la temperatura en el intervalo de 105=
11500, se adicionaron nuevas cargas parciales de 6xido de

etilo adecuademente durante un periodo de 3 horaes para men

la carga de 6xido de etilo pesada previamente. Se agitéd
la mezcla durante un periodo adicional de 1 hora durante

el cual la presién del sistema descendid hasta aproximadad

b

2 4
en forme de uns solucidén acuosa al 20%, Los productos neu-

tralizados se someten entonces a separaciln a presibn re-

duecida para expulsar el sgua ¥y el metanocl. E1 producto

mnos.

&1 endlisis del producto correspondid o une com

CHy === CH, §
HOG.H (C.H0), . -7 ®\ peo
2741 %1002 9 N /N =
CH, = CHj

Ejemplos tipicos de hidroxi-compuestos gue con-

1809068 L 12 -
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N wizen DB ‘

'A) 2~(formamido)etanol ¢ Hidroxietilformamida {

i

|

%

i ¢HO
!

! OHCH,,CH,,—N-H

i 22

i

B) 2-(formamidoetilformamido)etanol

g0 g0 |
HOCH CHZ-N —CH2 CH. - N-‘I
o) 2-/ formamidotri(etilformamido)/etancl
QHO QHO
HOCH CH (~N—CH Cil ) -N—H

D) 2-/ formamidotetra(etilformemido)/etanol
i QHO QHO
| HOCH,,CH,, (-N-C H,CH, ) —N—H

B) 2-(metilformamido)etanol 6 N-metil-N-hidroxietil forma;
i mida
' GHO
. ! |
; HOCHZCHz-N—CH3 z
'F) 2-(ciclohexilformamido)etanol & N-ciclohexil-N-hidroxi-
H }
etilformamida i
i
CHO

{
HOCH20H2~N-C6H11

!
! G) 24pencilformamido)etanol 6 N-benecil-N-hidroxietilforma |
i
i

midea

18.9.68 - 13 - ;



1 SeP. 198

CHO
- !
HOCHECHZ-N—CHQ—C6H5
EH) 2-(p-butilfenilformamido)etanol 6 N-p-butilfenilforme-

mido)-etanol

OHO
1
HOCH2Cd2—N—06H4C4H9(p)

"I) 2-(metilformamidoetilformamido)etanol

CHO GHO

| |
HOCH CHz-N—CHQCHZ-N-CH

2 3

: J) 2-(butilformamidoetilformemido)etanol
CHO GHO
1 i
HOCHZCHZ—N—CHacHz-N—C4H9
'K) Hidroxietildiebtoxi-N-metilformamida
¢HO

1
HOCH CH2-(OCH20H2)2—N—CH

2 3

.L) Hidroxietiltetraetoxi-N~metilformamida

CHO
i
3 HOCHZCHQ-(OCH20H2)4—N-CH3
1) 2fl—n-decilformamido—n—hexilformamido(etoxi)187étanol

) N—hidroxietil(polietoxi)18-N‘-n-decil hexametileno

18.9.68 - 14 -
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GHO GHO

8 J-(CH -N-c H__(n)

HOCH,CH,, (OCH,C 2) g N=C. ooy

2)1

N) 21Z~n~octilformamidotri(2-pr0pilformamido)_7etanol 6
alcohol 3,6,9,l2-tetraszafornil-4,7,1l0-trimetileicosi~

] lico
gHo HO
HOCH CH2(-N-?HCH2) N—08H17(n)
CH
3

0) N-(hidroxipropil)formemida

e

0H,  GHO
HoéHCHz-ﬁ-H

P) N-(2-hidroxipropil)-N-metilf ormamida

¢, CHO
1 !
HOCHCH,~1-CH,

El anhidrido slguenilsucciinico gue interviene
en la reaccidn es de le férmula

0

R e O —m (7

(D) No
D

CH //

1
1
i
{
i
4
!
éonde R representa un radical alkenilo gque contiene aproxi-:
)

48.9068 bl 15 -
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1
1
1
I
]
i
!
i
!
l
i
{
1

' ximadamente 12 a 200 &tomos de carbono y preferiblemente
. desde 30 a 200 &tomos de carbono. Por tanto R debe tener
éun peso molecular comprendido aproximadamente entre 170
éy 2800, “ste compuesto se obtiene haciendo reaccionar an-

5 | hidrido maleico con una poliolefina apropiada.

! Otros reactivos de tipo alkenilsucciinico com-
gprenden un dcido alkenilsuceiinico y un 4cido alkenilsue-
%einémico, en los cuales el grupo alkenilo corresponde &

' la definicién anterior de R,

10 é El édcido alkenilsuccindmico se prepera haciendo

ireaocionar un anhidrido alkenilsuceinico con un compues-

f t0 que tengae la férmula:

/B) HN
s

en la que A es un grupo alcohilo de 1 a 24 dtomos de car-

bono, fenilo, naftilo, bencilo ¢ wn grupo fenilo, naftilo
15 . o0 bencilo alcohil-sustituido en el que los sustituyentes
alcohilo totales contengan hasta 24 &tomos de carbono y
;B es hidrdgeno o alcohilo de 1 a 24 dtomos de carbono.
Grupos A representativos son: metilo, edilo,
‘butilo, t-butilo, octilo, t-octilo, dodecilo, t-octadeci-
20  lo, tetracosilo, fenilo, naftilo, bencilo, butilfenilo,
- octilfenilo, dodecilfenilo, dioctilfenilo, butilnaftilo,
, butilbencilo, y octilbencilo. B puede ser hidrégeno, me-
! $ilo0, butilo, octilo, dodecilo, octadecilo, eicosilo y
itetracosilo. Preferentemente, A 6 B representan un radical

25 ' T-alcohilo, siendo hidrdgeno el sustituyente restante.

i 18.9.68 - 16 -
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Tanto A como B pueden representar un grupo zlcohilo simplé

!0 una mezcla de grupos alcohilo. Por ejemplo, A 6 B pueden

; representar una mezcla de grupos t-alcohilo que contengan

;de 12 a 15 4tomos de carbono, con un promedio de 13 dto-
mos de carbono, 0 una mezcla de 18 a 24 dtomos de czrbono.
| Otra realizacidn preferida es aquélla en que A & B es un
gradical t-butilo y el sustituyente restante es hidrdgeno.

gLa reaccibén entre los compuestos de Férmula D y de Férmu~

le E para producir dcidos alkenilsuccinémicos se efectla

I
fa una temperatura de aproximadamente 0% a 200°C, v pre-
' feriblemente desde 60° hasta 120°C. ;
! E1l grupo R de la Pbérmula D se obtiene polimeri-%
zendo una olefina que contine de 2 a 18 Atomos de carbonoj

preferiblemente de 2 & 8 &tomos de carbono, por polimeri-'

i
!
)
I
I
Y

zacién de adicidén a partir de olefinas précticamente pu~

ras. Estas olefinas pueden ser gaseosas 0 liquidas en con-

diciones normales y frecuentemente se obtienen mediante

O e

el cracking del petrdéleo y de otros hidrocarburos. Fraceio

]

nes que contienen hidrocarburos de czdena abierta olefini

(o N |

camente insaturados son fdacilmente ssequibles en un amplio

- intervalo de pesos moleculéres y derivadas de olefinas de

2 a 18 4tomos de carbono. Las olefinas preferidas son las

ide 2 a 8 dtomos de carbono, con wn énfasis particular en

' las olefinas que contienen 4 £tomos de carbono. Se prefie
|

re, por supuesto, emplear olefinas relativamente puras de%

las que se han eliminado el azufre, los compuestos cicli—i

cos y otras impurezas. !
Pueden emplearse mezclas de diversas olefinas, |

P

desde el etileno al octadeceno, o bien olefinas individua-

les, segun se desee, FPueden emplearse con ventaja mezclas

|
i
|

19.9.68 - 17 -
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‘ de olefinas especificas, desde etileno a penteno. Son par-
' ticulermente ventajosas psra los propbsitos presentes las
fmezclas de los diversos butenos. Los butenos mds cormim-
§mente utilizados comprenden tanto mienbros de cadena rec-
' ta como de cadena remificada, También es posible, y fre-

‘ cuentemente desesble, emplear un isdmero particular, tal

. como el isobutileno nero, para el propdsito de esta invend

: ¢idn, no es esencial la sepsracién o aislamiento de isémed

" ros particulares. Asi pues, las mezclas ficilmente ssequi-

“bles para la industria quimica son especialmente dtiles

" para los fines de la presente invencién. Los polimeros
olefinicos empleados como materiales de partida varian des

" de liguidos mds bien fldidos hasta liquidos més bien vis-

‘ cosos a las temperaturas normales.

: Polimeros olefinicos tipicos son los preparados
g partir de etileno, propileno, isobuteno, l-buteno, 1i-
-penteno, 2-buteno, l-penteno, 2-pentenoc, l-hexeno, l-octe
>no, Z-octeno, l-deceno, l-dodeceno, 2-dodeceno y l-octade

ceno,

Si bien el grupo R se ha presentado estructural-
mente como unido a un &tomo de carbono especifico con res-
. pecto & la Férmula (D), los expertos en la técnica compren

derén que el grupo R puede estar colocado en el otro &to-
"mo de cerbono que es alfa con respecto al otro grupo car-
bonilo. E1 grupo R entra en la moléecula en cuestidén por
“wna resceidn en la que interviene el anhidrido maleico y,
“por consiguiente, podria estar unido a cualquiera de los
" &tomos de carbono alfa con respecto al grupo carbonilo.
"Esta invencidn encierra totalmente este aspecto.

: La polioclefina se hace reaccioner en primer lu-
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20

gar con anhidrido maleico a femperaturas que ven desde a-;
proximadamente 200° hasta 250°C durente un periodo de una%
6 a 16 horas, segin se desee. Elamhidrido maleico se uti-:

lize en exceso, con preferencia de aproximadamente 1,5 a

' 3 veces la cantidad estequiométrica. El uso de anhidrido

" en exceso tiende a hacer mfximos los rendimientos. La poO-:
!
I liolefina reacciona con anhidrido maleico formando un de-!

}
!
'
i
t
i
1
'
H
i
i
:
f
I
|

| rivado del anhidrido succinico que puede separsrse del eX-

{

Iceso de anhidrido maleico por destilacidn & vacio o wrata-

| miento semejente., E1 producto se puede diluir con xileno

i

0 un disolvente similer y filtrarse.
! :
{ . . . .z :
| Los alkenilsuccionatos de esta invencidn se pre-

' paren haciendo reaccionar wun anhidrido o &cido alkenilsuc-

boe .
icinlco o un éecido alkenilsuccinémico con un zlcohol mono-:
! ;

| valente que contenga el grupo formamido (definido en las

{ Formulas 4 o C), un compuesto con dos grupos alcohdlicos

‘que contenge el grupo formemido (definido en la Férmula

§B), o mezclas de zmbos. Cusndo se emplean exclusivamente

i

i alcoholes monovalentes gue contengan el grupo formemido,
! .

llos productos monoéster y diéster resultantes pueden re-
spresentarse por lag siguientes formulas j
% 0 CHO CHO
H

L(F) R-?H-C(O-A)X-N1Z_(CH2)Z-CH-N;7& Ry

CHzﬁ—OH o

0

19l9168 b 19 -



(¢)

(H)

(1)

0 CHO CHO

Il

| |
R~CH~C(0-A)_-N-/CH,)) Z-i}H-I\T:/le

Ry
fHO CHO
caz-ﬁ-(o-A)X-N-ZTCHZ)Z-?H-N;/ynl
0 R,

O R . OH, —CH
TIRE AR
R-CH—C~(O-CH-CH2)C~N N-CHO

CHa-ﬁ—OH CH,——CHZ

0

0 R, /CHZ——-CHZ,

i l \
R-CH-C~(0~CH~CH, ) ~N . N-CHO

CH,——CH

1;1 3 /CHQ----CH
cHe-ﬁ-(o-CH-CHZ)c-l\c V-CHO

0 H,~-~CHf

:donde A, R, Rl, R2, R3, €, X, Y ¥ z representan los gru-

‘pos arriba definidos.,

Bl grupo 4cido en la Férmula F y en la Férmuls

'H puede esterificarse por reaccidn con cualquier alecanol

5 o fenol con arreglo a técnicas normalizadas y como se des-

‘eribe en la soliecitud de patente espafiola ne 317150.

Los ésteres de las Fdérmulas (F), (G), (H) e (I)

‘pueden prepararse haciendo reacecionar el anhidrido o deido

‘alkenilsuceinico, o el deido alkenilsuccinémico con el mo

10 :nohidroxi-compuesto deseado de Férmula (4) o (C) & tempe-

- 20 -
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raturas comprendidas entre 250y 220°C, ¥y preferiblemente
entre 60° y 15000, hasta que la esterificacidn alcanza el
grado deseado. Es discrecional el empleo de un disolvente

orgénico inerte en esta reacecién. Las ¥érmulas (F( y (H)

representan los productos formados utilizando aproximada-

|

‘mente 0,5 moles de un compuesto de Férmula A & C por mol

de Acido o anhidrido polialkenilsuceinico.

Cuando se emplean compuestos con 4os grupos al-

¢
leohélicos que contengan el grupo formemido, el produsto

i . . 2
gresultante es un material poliéster de cadena large. Las
: . : . . |
;Sustancias reaccionantes pera la obtencidn de dicho pro- |
1 ;
'ducto pueden calentarse a una temperatura comprendida en

iel intervalo que va desde 80° a 220°¢ y preferiblemente !

i

i desde 120° a 15000. Bs necesario wn disolvente orgénico i

i inerte para formar un azedtropo con el sgus de la reaccidn.
[ H

'

gDisolventes adecuados se seleccionan entre hidrocarburos
‘erométicos, hidrocerburos alifédticos e hidrocerburos halo-
?genados. Las reacciones de esterificacién pueden llevarseé
ta cabo en solucibn o dispersién en un aceite mineral, o e%

f
|combinacién con el disolvente orginico inerte. Entre los

H
i

‘disolventes preferidos estdn benceno, tolueno y xileno. EX

. 1
;cese del desprendimiento de agua indica que la reaccidn |
1
l

ha llegado a ser pricticamente completa.
: Otro tipo de producto que queda dentro del alcan

v

'ce de esta invencidn es un 4cido-éster mixto obtenido por%

!
H . = . i
ireacc1on de un compuesto con dos grupos alcohdédlicos como

(el descrito en la Férmula B con anhidrido o dcido alkenllJ

] .
xsucc1nlco o un 4cido alkenilsuccindmico en una relacién ;

:molar de 0,5 a 1,0. Lste producto de reaccién seria un

‘diéster que tendria la férmula

19.9.68 ~ 21 -
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: (J) R—-?H—-C——O—-Z-—O-—C—-?H-—R
i Cﬁz—?—OH HO—ﬁ—CH2
“donde R es como se definido arriba y Z representa el re-—

- giduo de un dihidroxi-compussto comprendido dentro del al+

i
1

i cance de la férmula B, Similarmente, puede hacerse reac-
. cioner wn equivalente en peso de un compuesto con dos grue
. pos alcohélicos de Férmula B con dos equivalentes en peso
jde un écido alkenilsuccinédmico.
! En las reacciones de esterificacién representa-
;das por las Mdrmulas anteriores , la relacidn molar del
;anhidrido o decido alkenilsuccinico o del &cido alkenilsuc+
" eindmico al hidroxi-compuesto que contiene el grupo for-
memido puede vurier desde aproximadamente 1:0,5 hasta
1:2 o més. For tento, se emplea desde aproximademente me-
dio equivalente hasta eproximadamente dos moles de hidro
in-compuesto con grupo formamido por mol de compuesto Zcid
. do.
‘ Los compuestos de esta invencidn son Utiles co-
. mo dispersantes en sistemas de aceites lubricantes y sis-
" temas de combustibles., Fueden utilizarse en el campo com=-
prendido entre aproximadamente 0,005 y 15% en peso de la
;composicién del aceite o del combustible y pueden incor=-
;porarse a éstos con arreglo a técnicas normalizadas. En
: los combustibles, el campo va desde 0,005 a 5%, preferi-
:blemente de 0,01 a 2%, en peso de la composicién del com=-
- bustible. En lubricantes, el campo va desde 0,1 a 15%,

t preferiblemente de 0,1 a 10%, en peso de la composicidn

PR,
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lubricante. Los compuestos de la presente invencidn, cuan%
do se evaluian de acuerdo con varios ensasyos conocidos, ex%
hiben una notable actividad como dispersantes. i

A continuacidn se describen algunos de los ensa%.

yos empleados en la evaluzcidn de los compuestos de la §

1
'

presente invencidn:
ENSAYO DE LA SECUERCIA V-A DEL SBERVICIO AP I NS~ BEste

ensayo evalda o califica las caracteristicas dispersantes:

i de lodos de un lubricante en condiciones de 0peracién de ‘
gtemperatura baja y moderada. Un motor monocilindrico para%
fensayo de aceites se hace funclonar en las condiciones %
;descritas en la ASTHM Special Technical Publication No. :
5315, publicada por la American Society for Testing and

jMaterials, 1916 Race Street, Fhiladelphia, Pennsylvanisa, %

f 19103.

H

H
!

i .

'

i

El motor puede ser evaluado en cualquier momen-
fto durante el curso del ensayo. Las 7 partes eveluadas co&
Erespecto a lodos (mérito CRC, 10 = limpio) son el conjun-
%to de balancines, la tapa de balancines, la cubierta de ;
?las védlvulas, la tapa del engranaje de distribucién, la :
‘tapa de los empujzdores, la cémura de empujadores y el :
ifondo del carter. ;
:ENSAYO DEL COQUIZADOR DE PANEL - Este ensayo se describe

“en los protocolos del Quinto Congreso Mundial del Petrdleo

: (1959) en un articulo presentado por R. N. Jolie, "Labopgg
t tory Screening Test for Lubricating 0il Detergents and

| Dispersants®. Se disuelve una mustra del compusto a ensa- |
Eyar en un Aceite Neutro del Centro del Continente, extrai%
;do con disolventes, de 170 SSU (segundos Saybolt Universag)
?que contiene 1% de un dialcohilditiofosfato de zine térmi{

i

| i
'

i
!

1909.68 - 23 b
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Ecamente inestable, La mezcla se coloca en un colector ce~-
flentado ¥y se hace salpicar contra un panel calentado que
%Se mentiene a 300°C durente 2 horas. Se determina el aumer
?to de peso del panel y se compara con aceite sin el com-
%puesto 2 ensaysr.

%ENSAXO DE LA BOKBA SUNDSTRAND - En este ensayo para acei-

ites combustibles (fuel-oils) destilados, 1 litro de acei-
i

Ete combustible que contiene 4 gramos de lodo sintético se
étrata con el aditivo., Se hace circular el aceite durante
?una hora a través de una bomba de quemador de aceite
lSundstrand que contiene un tamiz de 149 micras de abertu-
ra. Bl lodo depositado se recoge y se pesa (Nelson, Oster
: haut and Schwindeman, Ind. Eng. Chem., 48 , 1892 (1956).

: Como se comprenderd claramente en la técnica,

1 los combustibles considerados son combustibles destilados
que hierven desde 24° hasta 39900, lo cual incluye gasoli-
nas, junto con combustible pare reactores de propulsidn a

- chorro y combustibles Diesel, asi como aceites para hor-

nos. Los presentes compucstos son particularmente Gtiles

en combustibles que hiervan hasta aproximedamente 31500,
ies decir, las gusolinas normales, los combustibles parae
- reactores de propulsién 2 chorro y combustibles hidrocer-
bonados liguidos semejantes.

Las composiciones lubricantes de esta invencién
'pueden basarse en aceites minerales o en lubricantes sin-
: téticos. Los aceites minerales pueden variar en un amplio

| campo de viscosidad, t2l como de 1 a 25 cS. a 98,9%C. Ee-

tos cceites pueden ser de naturaleza nafténica o parafini-
-ca o pueden ser de mezclas diversas, Pueden ser destila=-

- dos 0 mezclas de aceites neutrales y lubricantes residua-

119.9.68 - 24 -
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|
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l
1
i
i
|
|
1
i
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!

|

'
i
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i
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H

|
E
g
|
|
!
|
i

therrumbre, agentes anti-desgaste, detergentes para servi-

icio severo, depresores del punto de descongelacién, mejo-

les de gran viscosidad ("bright stocks"). Los lubriczntes

pueden hacerse consistentes o gelificarse y ubilizarse co-
mo grasas, si se desea. Los aceites pueden varizr desde
aceites pzra husos o aceites hidrailicos hasta acelites

para motores de aviones & piston. Incluyen aceites para

motores de combustidn por chispe y de ignicidn por com~

presibn, que verian dentro de los grados identificados coé
mo S.A.B. 5 hasta el S.4.E. 50. Se incluyen también otrosi
tipos de lubricantes, tales como fléidos hidradliccs y '

fluidos para transmisiones automdticas.

i
4

Los lubricantes sintéticos incluyen édsteres, ta-

les como adipatos, azelatos o sebacatos de dioctilo, dino-
!

inilo o diisodecilo, poliéteres y siliconas. Cuando se con-

sidera el uso como fluidos hidréulicos, se incluyen como !

!
base ésteres de fosfato. ;

Bn las presentes composiciones, pueden también
utilizarse como base un fluldo para transmisiones, fluido |
hidratlico, aceite de engranajes o grasa. :

En las composiciones de esta invencibn, pueden
utilizarse uno o més de otros aditivos diferentes, tales

como enti-oxidantes entes anti-espuma, agentes anti- ;
? 1Y y ag

radores del indice de viscosidad u otro tipo de aditivo.
Por ejemplo, pueden emplearse uno o més de los ditiosfos-

fatos, tales como dialcohilditiofosfato de zine, bario o

niquel, aceites sulfurados, tales como aceite de esperma ‘
|
sulfurado y terpenos sulfurados, fenoles, sulfuros, sul- !
t
fonatos de alcohil-arilo, sulfonaztos de petrdleo, normelesi

o con reserva alcalina, tales como los sulfonatos de pe- |
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" troleo de calcio, bario o megnesio, polimeros y conolime-
gros obtenidos a partir de acrilatos, metacrilatos, itaco-
gnatos o fumaratos de alecohilo o carboxilatos de vinilo y
Emezclas de los mismos, copolimeros de ésteres acrilicos
Zy compuestos polares monoetilénicamente insaturados. ta-
 les como N-vinil-2-pirrolidinona, vinilpiridines, acrila~
: t0s o metacriletos de aminoalcohilo o ésteres acrilicos
' de polietilenglicol, polibutenos, condensados de aleohil-
. fenol-6xido de alkileno, anhidridos alkenilsuceinicos, di
versas giliconas y fosfatos de alcohilo o arilo, tales
- como fosfatos de tricresilo.
Pueden utilizarse también 4,4 -metilenobis-2,6-
- di~tert-butilfenol, trialcohilfenoles, tris(dimetilamino
jmetil)fenol, fenotiazina, naftilaminas, N’-sec-butil-N,N-
. dimetil-p-fenilendiamina, alcohilfenatos alealinotérreos,
Esalicilatos alcalinotérreos, fenilestearato de calcio,
alcohilaminas, especialmente alcohilaminas (312-02 2 amina
ciclicas, alcohil y aril imidezolinas y anhidridos alkenil
. succinicos que hayan reaccionado con aminas y despuds con
- compuestos de boro, tales como éxido de boro, haluros de
"boro y ésteres de boro.
Puede prepararse un lubricante pars turbo-héli-

" ce mezclando los compuestos de esta invencidn con sebaca-
to de di-2~etilhexilo y una mezcla de poliésteres formada
. condensando 2-etil-1,3-hexanodiol y dcido sebdcico a los
polidsteres con Z-etilhexanol, existiendo un promedio de
2aproximadamente 3 unidades de glicol por moléecula., Esta

composicién puede contener también anti-oxidante estabili-

zador u otros aditivos Utiles.

Los compuestos, las composiciones y el método

119.9.68 - 26 -
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de la presente invencidn pueden comprenderse mds Ifdcilmen
te con ayude de los siguientes ejemplos, los cuales se
ofrecen a2 modo de ilustracidn y no con cardcter limitati—i

vo. En todos ellos se ubtilizan partes en peso.

!
Ejemplo 1 §
l
i

; Se preparé el monodster del anhfdrido polibute !
i ;

fnilsuccinico y 2~(formamidoetilformamido)etanol calentan—§
é do los siguientes materiales con agitacidn a 75°¢ dvran-
. te 3 horas: §
441 gramos de uns solucidn al 90% en xileno de an’
! hidrido polibutenilsuccinico que contenia 0,488 mlllmoles;
} de anhidrido por gramo (obtenido a partir de anhidrido :
gmaleico ¥y polibuteno de peso molecular 1350) y 34,5 gramo%
' de 2-(formamidoetilformamido)etanol, '
Al final de este periodo de calentamiento, ha- 2
' bian desaperecido los picos infrarrojos a 5,4 y 5,6 micras
| caracteristicos del grupo anhidrido. Se aisld entonces eli
gproducto semi-éster de alkenilsuccinato en forma de un li'
i quido viscoso y transparente de color fmbar oscuro, medlan
; te expulsién de los componentes volétiles durante 2 horas
g a 80 ¢y 0,3 mm, de Hg de presidn y filtracidn pos terlor.,
* E1 meterial tenia un contenido de nitrdgeno total de 1 39%
(teérlco = 1,43). ;
En el Ensayo del Coquizzdor de Panel, una mezclé

i
que contiene 1,0% del alkenilsuccinato anterior da wm pe—I

[
so de depdsito de 22 mg. Bl mismo zceite sin el aditivo
de. un peso de depdsito de 322 mg.

En el Ensayo de la Bomba Sundstrand, a wna con—z

i

|
|
|
i
i

|
;
1
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centracibn de 0,01 gramo en 100 ml, de aceite, el pesc de
lodo es de 3 mg., mientras que el aceite sin ninglm aditi-
vo da 240 mg.

1,5 partes del alkenilsuccinato anterior se mez-

i clan con 1,0 partes de un dialcohilditiofosfato de siac

i comercial y 6,0 partes de un mejorador de IV (indice de

' viscosided) comercial de polimetacrilato en 91,5 partzs

de wn Aceite Heutro del Centro del Continente, extraido

. con disolventes, de 170 5SU. La viscosided de esta nezcla

10

es 11,21 oSt. = 98,9°C y 61,27 eSt. a 37,8°¢, con wn indid

f ce de viscosidad de 148. El punto de descongelacidn ASTM

‘es - 34,500. Se evalia esta mezcla en el Ensayo de la

fSecuencia V-4, dendo una evaluacidn de lodos al cabo de

15

75 horas de funcionamiento del motor de 66,8 (70,0 = lim~

pio). E1 valor para el aceite de referencia aislado es

- 39,7.

Ejemplo 2

Preparacién del monoéster a partir de amhidrido po

libutenilsuccinico y 2-]formamidotetra(etilformenido)|eta

" nol:

20

Se hicieron reaccionar los siguientes meteriales

de acuerdo con el procedimiento utilizado en el Ejemplo

il:

485 gremos de una solucién al 90% en xileno de

. anhidrido polibutenilsucecinico que contenia 0,488 milimo-

. 25

2 les de anhidrido por gramo (obtenido & partir de anhidri-

" do maleico y polibuteno de peso molecular 1350) y 63,5

: gremos de 2-[formamidotetra(etilformamido)J etanol.

El producto semi-éster de alkenilsuccinato,

19.9.68 - 28 -
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transparente, viscoso, y de color émbar oscuro, teniza un
contenido nulo en enhidrido basado en andlisis infrarrojo%
y contenia 2,04% de nitrégeno total (tedbrico = 2,48).

En el Ensayo del Coquizador de Pamel, une mezcla
que contiene 1,0% del alkenilsuccinato anterior da wun poso
de depbésito de 34 mg. Tl mismo aceite sin el aditivo da un
peso de depbsito de 32Z mg. .

En el Ensayo de la Bomba Sundstrend, & una con—i
‘centracién de 0,01 gramo en 100 ml. de aceite, el pesc deg

i

lodo es de 3 mg., mientras que el aceite sin ningin aGiti-

ivo da 240 mg.
1,5 partes del alkenilsuccinato anterior se mez%

rclan con 1,0 partes de un dialcohil ditiofosfato de zinc

]comerclal Y 6,0 partes de un mejorador de IV comercial de;
xpolimetacrll %o en 91,50 partes de un Aceite Neutro del ;
§Centro del Continente, extraido con disolventes, de 170 ;
. S8U. Le viscosidad de esta mezcle es 11,22 cSt. a 98,9°% ’
éy 61,31 cSt. a 37,800 con un indice de viscosidad de 148. !
{E1 punto de descongelacidn ASTH es -34,5%. Esta mezcla
|se evalie en el ensayo de la Secuencia V-4, dendo una
fevaluacién de lodos al cabo de 75 horas de funcionamiento
;del motor de 68,2 (70,0 = limpio).

f El velor para el aceite de referencia aislado es
39,7,

Ejemplo 3

\ Preparacion del diéster a partir de anhidrido
ipolibutenilsuceinico y N~hidroxietil-’-formilpiperazina.

Se cargaron los sigulentes materiales en un ma-

1909068 - 29 -
|
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traz de reaccidn equipado con un separador de ague y vh

! agitador:

405 gramos de una solucidén al 90% en xileno de

anh{drido polibutenilsuceinico que contenia 0,488 milimo-

i les de anhidrido por gramo (obtenido a partir de anhidri-

. do maleico y polibuteno de peso molecular 1350), 63,4 gra<

mos de N-hidroxietil-N‘-formilpiperazina, y 200 gramos de
xileno.

Se agitaron y se calentaron a 1430-14500 los

Ecomponentes durante 7 horas, durante cuyo tiempo se reco-

‘gié en el separador de agua la cantidad de agua tedrica.

! Se despojb el producto de componentes voldtiles a 130°C y

' a una presién de 0,3 mm. de Kg durante 2 horas y se fil-

trd. Bl producto de alkenilsuccinato transparente, visco-

 so y de color dmbar claro tenie un contenido de nitrége-
"no bésico de 1,20% (tedrico = 1,30),

En el Ensayo de Coquizador de Panel, una mezcla

que contiene 1,0% del alkenilsuccinato anterior da un pe-

" s0 de depdsito de 21 mg. EL mismo aceite sin el aditivo

" da un peso de depdsito de 322 ng,

En el Ensayo de la Bomba Sundstrand, a une con-

centracién de 0,01 gramo en 100 ml. de aceite, el peso de

lodo es de 8 mg., mientras que el aceite sin ningin aditi+
vo da 225 ng.
1,5 partes de alkenilsuccinato anterior se mez-

clan con 1,0 partes de un dialcohil ditiofosfato de zinc

. comercial, 6,0 partes de un mejorador de IV comercial de

fpolimetacrilato y 2,0 partes de un sulfonato bésico
[BN (wémero de Base Total) = 300] en 89,5 partes de un

i

i Aceite Neutro del Centro del Continente, exitraido con di-

solventes, de 170 SSU. E1l punto de fluidez critica ASTM

119.9.68 - 30 -
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es -37,2 C, Se evalua esta mezcla en el ensayo de 1a 3e-

11

icuencla V-A, dando una evaluacidn de lodos al cabo de 75

l
lhoras de funcionamiento del motor de 68,0 (70,0 = llmplo){
:El valor para el aceite de refercncia aislado es 39,7.

1 H
Bjemplo 4 |
Prepsracidn del didster & portir del amhfdrido !

i
|
|
?polibutenilsu001nico v Nemetil-N-hidroxietilformamida.

é Se cargaron los siguientes meateriales en un me--
jtraz de reacciotn equipado con un sepsrador de agua y wn
agiteador:

373 gramos de anhidrido polibutenilsuccinico que
contenia 0,645 milimoles de anhidrido por pgramo (obtenido§
a partir de anhidrido maleico y polibuteno de peso mole-

cular 1450), 41,9 gramos de N-metil-N-hidroxietilformami- |
i

da y 150 gramos de tolueno.
Se calentaron los componentes a teuperatura de

reflujo (130o a 135°%¢) durente 14 horas, al cabo de cuyo !
tiempo se habia recogido la ccntidad tedrica de agua en |
+ el separador de agua. Se expulsaron los componentes volé—g
 tiles a 130°C y 0,25 mm. dursate 2 horas, y se filtré el :
%producto. El alkenilsuccinato liquido transparente y vis-g
coso, de color &mbar claro, tenia un contenido de nitrége%
no de 1,37% (tebrico = 1,61%). '

En el Ensayo del Coquizador de ranel, una mez- g

cla que contiene 1,0% del alkenilsuccinato anterior da wn

B P

peso de depbsito de 50 mg. El mismo aceite sin el aditivo’

da un peso de depdsito de 322 mg. i
En el Ensayo de lz Bomba Sundstrand, a una con-—

19.9068 - 31 bl
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icentracién de 0,01 gramo en 100 ml, de zceite, el pesc de
| Lodo es 8 ng., mientras que el aceite sin ningln aditivo
ida 220 mg.
% 1,45 partes del alkenilsucecinato anterior se
' mezclan con 1,0 partes de un dialcohil ditiofosfato de
izine comercial y 6,0 partes de un mejorador &e IV comer-
i cial de polimetacrilato en 91,55 partes de un Aceite Neu~
étro del Centro del Continente, extraido con disolventes,
?de 170 SSU. La viscosidad de esta mezcla es 11,12 cS%, a
;98,900 y 62,17 cSt. a 37,800, con un indice de viscosidad
ide 146. E1 punto de descongelacidn ASTM es —34,500.

Se evallua esta mezecla en el ensayo de la Secuen-
Ccia V-4, dendo une evaluacidn de lodos al cabo de 75 ho=-
ras de funcionamiento del motor de 68,2 (70,0 = limpio).

El valor para el aceite de referencia aislado

‘es 39,7.
' 1,45 partes del alkenilsuccinato se mezelan con
1,0 partes de un dialcohil ditiofosfato de zinc comercial,

;6,0 partes de ur mejorador de IV comercial de polimetacri-

lato y 2,0 pertes de un sulfonato bdsico de calcio (TBN =
300) en 89,55 partes de un Aceite Neutro del Centro del
;Continente, extraido con disolventes, de 170 SSU. La vis-
cosidad de esta mezcla es 11,39 oSt. a 98,9°C ¥y 63,64 cSt.
a 37,800, con un indice de viscosidad de 146. E1 punto de
" descongelacibn ASTH es —34,500. Se evalia esta mezcla en
‘el ensayo de la Secuencia V-A, dando una evaluacidén de lod
~dos a1 cabo de 75 horas de funcionamiento del motor de

' 66,4 (70,0 = limpio), Bl valor para el aceite de referen-
fcia aislado es 39,7.

i
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Ejemplo 5 i

Prepsracibn del didster a partir del anhidrido
polibutenilsuccinico y Nemetil-N-hidroxietilformamida. ?
Se hicieron reaccionar los siguientes materiale%
del mismo modo que en el Ejemplo 4; :

884 gramos de una solucibén al 90% en xilenc de

! anhidrido polibutenilsuccinico (con un contenido deenhi- |
' drido de 0,72 milimoles/gremo), obtenido & pertir de anhi;
i drido maleico y polibuteno de peso molecular 1000, 136,2
gramos de N-metil-N-hidroxietilformsmide y100 cc. de to-
lueno.

El producto de alkenilsuccinato final, después
de expulsidén de componentes voldtiles y filtracidnm, teniaé
un contenido de nitrégeno de 1,6% (tedrico = 1,97). :

En el Ensayo delVCoquizador de Panel, una mez- |
cla que contiene 1,0% del alkenilsuceinato anterior da unf
peso de depésito de 103 mg. El mismo aceite sin el aditi—i
vo da un peso de depésito de 322 mg.

En el Ensayo de la Bomba Sundstrand, a una con-

t
i
i
|
f
1
1
i

i centracidn de 0,01 gremo en 100 ml., de aceite, el peso

{ de lodo es 5 mg., mientras que el aceite sin ningln aditi-

vo da 220 mg.
1,4 partes del alkeniisuccinato anterior se mez

clan con 1,0 partes de un dialcohil ditiofosfato de zinc

: comercial y 6,0 partes de un mejorador de IV comercial de

‘polimetacrilato en 91,6 partes de un Aceite Neutro del

Centro del Continente, extraido con disolventes, de 170

' SSU. La viscosidad de esta mezcla es 11,08 c8t. a 98,900 !
y 61,75 ¢St. a 37,800, con un indice de viscosidad de l46é

]
i
!

1
19.9.68 - 33 - %
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i
i

i equimolar de la solucién de anhidrido polibutenilsveeini-
; co del Ejemplo 1 (460 partes) y dietanolformamida (29,8
" partes) calentendo los componentes a reflujo (143-145°¢)

- en 250 partes de xileno durante siete horas, utilizando

' se hebia recogido la centidad tebrice de agua (40 ml.).

: Se expulsé totalmente el disolvente de la mezecla de reec-
cibn 2 130°% y 0,3 m. de Hg, y se filtré, ELl producto
_poliéster de alkenilsuccinato tenia wna acidez de 0,028

- milimoles/gremo y contenia 0,70% de N (tedrico = 0,70).

~anterior da un peso de depdsito de 17 mg. E1 mismo aceite

" centracién de 0,01 gramo en 100 ml. de aceite, el peso de
" lodo es 6 mg., mientras que el aceite sin aditivo alguno
. da 240 ng.

ianterior se mezclan con 1,0 partes de 4,4 -metileno-bis-

. 2,6-di~tert-butilfenol y 6,0 partes de un mejorador de IV

‘Bl punto de descongelacidn ASTH es -34,500. Se evaliu es-

i un separador de =gua. Al final de este periodo de tiempo

ta mezcla en el ensayo de la Secuencia V-4, dando una eve-
luacidén de lodos al cabo de 75 horas de funcionamiento del
motor de 66,1 (70,0 = limpio). Bl valor para el aceite de

referencia aislado es de 39,7.

Ejemplo 6

Se prepard un polidster 2 partir de wma relacién

En el Ensayo del Coguizador de Panel, una mez-

cla gue contiene 1,0% del poliédster de alkenilsuccinato

gin el aditivo da un peso de depdsito de 322 mg.

En el Ensayo de la Bomba Sundstrand, a una con=

1,55 partes del poliéster de alkenilsuccinato

19.9.68 - 34 -
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comercial de polimetacrilato en 91,45 portes de un Aceite !
Neutro del Centro del Continente, extraido con disclventeé
de 170 SSU. La viscosidad de esta mezcla es 11,27 cSt. a ?
98,900 y 61,34 cSt. a 37,800 con un indice de viscosidad !
de 148. Bl punto de descongelacién ASTM es -34,5°C. Se evé
lia esta mezcla en el ensayo de la Secuencia V-4, dzado i
una evaluzacién de lodos al cabo de 75 horas de funcicra-

miento del motor de 67,4 (70,0 = limpio). Bl valor para

el aceite de referencie aislado es de 39,7.

“jemplo 7 ?

i Se prepard un fdcido-éster mixto @ partir de 440%

i partes de la solucién de anhidrido polibutenilsuccinico

i del Bjemplo 1 y 13,1 pertes de dietenolformemida calentan-

gdo una mezcla agitada de los dos reactivous a 50—7000 du- %
. rente custro horas. Al final de este periodo de tiempo, e%
andlisis infrarrojo demostrd que la reaccidn era completaé
por la desaparicién de la funcionalidad del amhidrido. Seg
aisld el producto &cido-dster por expulsibn a vacio de ?

. los componentes volétiles = 100°C y filtracién. hcidez = |

;0,54 milomoles/gramo; % W = 0,35 (tebrico = 0,34). ;
i En el ensayo del Coguizador de Panel, una mezclé
: que contiene 1,0% del producto dcido-dster enterior da unf
! peso de depbsito de 22 mg. Bl mismo aceite sin el aditivoi
§ da un peso de depdsito de 322 mg. i

En el enseyo de la Bomba Sundstrand, & una con-'
centracidn de 0,01 gramo en 100 ml de aceite, el peso de
i lodo es 7 mg, mientras que el aceite sin aditivo alguno

da 240 mg.

19.9.68 - 35 -




Ejemplo 8

La preparacién de un monoéster a partir de an-

o min At ! et e A S (8 AT A

‘hidrido polibutenilsuccinico y 2=/ formamidotri(etilfor-
‘mamido)_Jetanol.,

; Se dej6 que reaccionaran los siguientes materia-
:1les de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1:

; 487 partes de la solucién del anhidrido polibu~
;tenilsuccinico del Ejemplo 1 y 59,5 partes de QfZ—formami-
. dotri(etilformamido)_/etanol.

Bl producto semiéster alkenilsuccinico transpa-
rente y viscoso, de color édmbar oscuro, estaba libre de
-contenido de anhidrido y contenia 1,78% de nitrdgeno
f(teérico = 2,25).

En el ensayo del Coquizador de Panel, una mezclg

15 que contiene 1% del alkenilsuccinato anterior da un peso

de depdsito de 18 mg. El mismo aceite sin el aditivo da
‘un peso de deposito de 322 ng.

En el ensayo de la Bomba Sundstrand, a una con-
fcentracién de 0,01 gramos en 100 ml de aceite, el peso de
lodo es 5 mg, mientras que el aceite sin ningin aditivo

.da 240 mg.

Ejemplo 9

Una mezcla de 230 partes de la solucidn de an-
:hidrido polibutenilsuccinico del Ejemplo 1, 22,5 partes
jde hidroxietilformamida, y 100 partes de xileno se calen-
;té a reflujo a 155—16000 durante tres horas, al cabo de

cuyo tiezpo se habia recogido la cantidad tedrica de ague

i




! (2,0 ml.). Se obtuvo el producto de alkenilsuccinaxo vis-

coso, de color émbar oscuro, por expulsién a vacic de los!

i

componentes volétiles y filtracidén. Acidez = 0,08 milimo-.

s
i
i
|

' les/gremo.
s En el ensayo del Coquizador de Panel, una mez- i
i cla que contiene 1,0% del alkenilsuccinato anterior da E
iun peso de depdsito de 25 mg. El mismo aceite sin el adi—?
g tivo da un peso de depdsito de 322 mg. f
z En el ensayo de la Bomba Sundstrand, a unahonceé-
gtracién de 0,01 gramo en 100 ml de aceite, el peso de 10-5
édo es 93 mg, mientras que el aceite sin ningin aditivo dai

i 220 mg.

Ejemplo 10 §

Una mezcla de 505,0 partes en una solucidn al

i

i 0% en xileno de un anhfdrido polibutenilsuceinico con wun '
| contenido en emhidrido de 0,46 milimoles/gramo (obtenido

a partir de anhidrido maléico y polibuteno de peso mole-

cular 1195), 67,7 partes de hidroxietildietoxi-N-metilfor-

P R

»mamida y 200 partes de xileno se mantuvo a reflujo a 140~

144°C durante 17 horas, utilizando un separador de agua.

Acabado este periodo de tiempo, habia cesado el desprendi;

i
H

miento de agua. El material se despojé entonces de disol—;

vente por separacién a vacio y se filtré. Bl producto de |
alkenilsuccinato, viscoso y de color dmbar, tenia uua ;
acidez de 0,07 milimoles/gramo y un contenido de nitrégené
de 1,16% (tedbrico = 1,25%). f

i

En el ensayo del Coquizador de Panel, vwna mez-
: !
cla que contiene 1,0% del alkenilsuccinato anterior da un|

19-9068 - 37 -
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;peso de depdsito de 30 mg. Bl mismo acelte sin el editivo
zda un peso de depdsito de 322 mg.

: En el ensayo de la Bomba Sundstrand, a una con-
icentraeién de 0,01 gramo en 100 ml de aceite, el peso de
Slodo es 32 mg mientres que el eceite sin ningin aditio da
2187 ng.

|

Ejemplo 11

Se prepard un diester a partir de los siguientes
}reactivos, de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo
flO:

; 244 partes de la solucidén de anhidrido polibute-
inilsuccinico del Ejemplo 10, 53,1 partes de hidroxietilte-
'tractoxi-N-metilformemida y 100 partes de xileno.

Después de expulsidén a vacio de los componentes
‘voldtiles y filtracién, se encontré que el producto visco-
‘g0 de alkenilsuccinato, de color 4mbar, tenia una acldesz
‘de 0,11 milimoles/gramo.

: En el ensayo del Coquizador de Panel, una mezclay
‘que contiene 1,0% del alkenilsuccinato anterior da un pe-
.80 de depdsito de 28 mg. El mismo aceite sin el aditivo
-da un peso de depdsito de 322 mg.

In el ensayo de la bombe Sundstrand, a una con-
‘centracién de 0,01 gramo en 100 ml de aceite, el peso de
‘lodo es 24 mg, mientras que el aceite sin ningin aditivo
laa 179 mng.

Ejemplo 12

119.9.68 _38 -
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i cla que contiene 1,0% del dcido-éster amterior da wn peso

25

30 ;

. sis infrarrojo desmostré una desaparicidn practicamenthe

1% N = 0,90 (tebrico = (,98). EL producto de la reaccidn

. de depésito de 30 mg. EL mismo aceite sin el aditivo da

Una mezcla de 205 :partes de un amhidrido poli-
butenilsuccinico que contenia 0,488 milimoles de anhidri—i
do por gramo (obtenido & partir de anhidrido maleico y i
polibuteno en peso molecular 1350), 81 partes de N-formiﬁ—
N-hldrox1et11(p0110x1et11) —N'-formil—N'-decil hexameti- |
lendiamina y 50 partes de xlleno se calentd durante 10 ho7
ras con agitacidn a 85-90 C. Al final de este periodc de i

{
tiempo, la mezcla era completamente homogénea y el anall-i

completa de los picos de anhidrido. La separacién & vacic!

' del disolvente volatil did el producto buscado, en forma §

i

de un liguido viscoso, bransparente y de color oscuro.,

puecde representarse por la férmula:

Q CHO GHO
| i
R-¢Hcoc H (OCH CH, ) -N—(CH2)6-N 10 21
CH COOH

(n)

en la que R es un radical polialkenilo que.btiene un peso

molecular de aproximadamente 1350.
En el ensayo del Coquizador de Panel, una mez-~

un peso de depdsito de 322 mg.

Ejemplo 13

Una mezcla de 410 partes del anhidrido polibuted

nilsuccinico descrito en el Ejemplo 12, 75,2 partes de al%

i

1909068 - .39 -
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. cohol 3,6,9,12-tetrazef ormil-4,7,10,~trimetileicosilico

'
H

; durente doce horas. Le formecidén completa del monoester

i
i
:

* del disolvente voldtil por arrastre con vapor de agua a

y 50 partes de xileno se calenté con agitacién a 70 ~ 80°¢

se comprobd por andlisis infrarrojo. Se aisld el producto

- 80% y 2 1 mm de vaefo. % N = 2,3 (tedrico = 2,31). E1 pro-

~en la que R es un radical polialkenilico que tiene un pe-

. 80 molecular de aproximadamente 1350.

~ les/gramo, y 130 gramos de t-octilamina, se agité y se

~calenté a 100°C durente 10 horas. La expulsién a vacio de
: los disolventes y de la t-octilamina que no hebia reaccio.
E nado produjo el &cido émico intermedio (% N = 0,90). Se

 hicieron reaccionar cantidades equimolares del &cido &micp

19.9.68 - 40 -

ducto dcido-éster puede representarse por le férmule.

@ GHO CHO
] 1
R-CHCOCH,CH, (- ~N-C H
(RO0CH,CH, (~N~GHCH, ) yHi-CgH, , (n)
CH,COOH &H3

En el ensayo del Coquizador de Panel, una mezcla
que contiene 1,0% del dcido-éster anterior da un peso de
depdsito de 28 mg., El mismo aceite sin el aditivo da un
peso de depdsito de 322 mg.

Ejemplo 14

Una mezcla de 1390 gramos de una solueibén al Q0%
en xileno de anhidrido polibutenilsuceinico (preparado z
partir de anhidrido maléico y polibuteno de peso molecu-

lar 950) , con un contenido de anhidrido de 0,720 milimo-
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y de N-metil-N-hidroxietilformamida de acuerdo con el
rocedimiento del Ejemplo 4, y el producto finel d alke- ’
nilsuccinato se liberd de componentes voldtiles bajo va- ;
cio y se filtrd.

En el ensayo del Coquizador de Yanel, una mez-
cla que contiene 1,0% del alquenilsuccinamato anterior
da un peso del depdsito de 55 mg. El mismo aceite sin el

aditivo da un peso de depdsito de 322 mg.

Se obtuvieron resultados de ensayo similarzs

cuendo se repitieron los ejemplos 3 y 4, excepto que se

g empled en lugar de polibuteno, polipropileno clorado que

. tenia un peso molecular numero medio de aproximadamente

E 900 y un contenido de cloro de 3,9%. El anhidrido polipro-

§ presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

penilsuccinico da, por andlisis, 0,91 milimoles de anhidri-
do por gramo de material, f

Esta solicitud que corresponde a la presentada |

| en los Estados Unidos de América el 11 de Agosto de 1967,
i

con el ntmero 659,888, se acoge & los beneficios del ar- |

ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial}
!
|
1
I

-NOTA- i
{

Los puntos de invencién propia y nueva que se

tente de Invencidn en isgpafia, por VEINTE afios, son 1os |

siguientes: !

19.9.68 - 41 - ]
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; 1l.- Un método de preparar una composicidén fluida
éfuncional en el que una base fluida funcional, por ejen-

iplo, una base de combustible o una base de lubricante, se
gcombina con un agente mejorador, caracterizado por el he-
gcho de que dicho agente mejorador es el produecto de reac-
3cién de (1) un compuesto seleccionado del grupo constitui-
Edo por w: anhidrido slkenilsuceinico, un 4cido alkenilsuco
gcinico y wn dcido elkenilsuccindmico y (2) al menos wn
?hidroxicompuesto que contiene el grupo formamido, que ten-

-ga les férmules:

GHO CHO
1 i
| () H(O—A)X—NfZF(CHZ)Z-?H—Nﬁ_7§Rl
f By
Ry (o B,

1 ! 1
(B) H(OCH—CH2)a-N-(CHé-CH-O)b-H

O~

}'3 3 /CH2 — CH2\
(¢) H(OCH—CH2 ) =N N-CHO
Cc \ /
CH2 — CH2

"donde 4 es un grupo alkileno que tiene de 2 a 4 4tomos de

carbono, R, es hidrdgeno, un grupo (C —~alcohilo, un

1 1"C24)
arupo (C5 a 07)—ciclico alifético, fenilo, bencilo, 0 un
‘fenilo () & ©,)-elechil-sustituido, R, y R, se seleccio-
‘nan independientemente entre hidrégeno y metilo, & es un

‘numero entero que tiene un valor de 1 como minimo, b es
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un ntmero entero que tiene un valor de 1 como minimo y 1a,
t

suma de a mds b tiene un valor comprendido emtre 2 y 30,

¢ es un ndmero entero que tiene un valor comprendido entr?

1y 5, x es un nimero entero que tiene un velor compren-

i

dido entre 1 y 30, y es un nlmero entero gue tiene un ve-:

lor comprendido entre 0 y 4 y z es un nimero entero que
tiene un valor comprendido entre 1 y 5.

2.~ Un método conforme a la reivindicacibn 1,

i

!

i
caracterizado por el hecho de que el radical alkenilo del,

compuesto (1) contiene de 12 a 200 &tomos de carbono.

3.~ Un método conforme a la reivindicacidn 2,
caracterizado por el hecho de gque el anhidrido zlkenil-
succinico es el anhidrido polibutenil succinico.

4.~ Un método conforme a cualquiera de las rei-
vindicaciones 1l a 3, caracterizado por el hecho de que en
la férmula A de dicho compuesto (2), R, es hidrdégeno o
metilo, A es etileno, x es 1, e y es O.

5.- Un método conforme a cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado por ¢l hecho de que

en la férmule A del compuesto (2) R, ¥y R, son hidrégeno

2

" A es etileno y x, y 2 son todos ellos iguales a 1.

6.~ Un método conforme a cualquiera de las rei-

. vindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de que

" en el compuesto (2) de férmula (B), R

25 |

3 ¢8 hidrégeno y &
¥y b son, ambos iguales a 1.

7.~ Un método de preparar una composicién flui-
da funcional a base de alquenilsuccinatos.

Tal y como se ha descrito en la IMemoria que an-

tecede y con los fines que se han especificado.
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i escritas a miquina por una sola cara.

19.9.68
MMC.

Esta Memoria consta de cuar

21
kadrid,
P.A.

hib
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enta y cuatro hojas
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