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Ia Invencién se refiere a ciertos éteres
polifenilénicos, que contienen nitrbégeno, como com-
puestos nuevos y & ﬁrocedimientos para la preparacidn
de estos compuestos. Ia Invencidn se-refiere, ademéds,

a la utilizacibdn de estos compuestos nuevos como aditi
vos, por ejemplo para lubricantes ¥y combustibles.

Los mobtores de combustidn interna se ensu-
cian en mayor o menor grado. Los gases de combustién
que salen a lo largo de la pared del pistén y que con-
tienen compuestos orgénicos activos, tales como Acidos,
aldehidos y cetonas, dan lugar a la formacidn de depbd-
sitos, tipo laca, sobre las paredes del cilindro y del
pistén. Si estos depdsitos se encuentran con el aceite
lubricante pueden dar lugar & la formacidn de productos
de polimerizacidn, condensacibén y oxidacidén, que son
parcialmente insolubles en el aceite lubricante, de ma
nera Que puede ocurrir que se forma suciedad, y haya
cambio de la viscosidad, y deterioro de las propieda-
des lubricantes. Ademéds, la presencia de productos aci-
dos de combustibén, puede causar deterioro por corrosién.
Para evitar o contrarrestar estos efectos es esencial
el empleo de aditivos apropiados. Hasta la fecha han
sido propuestds, a este objeto, una extensa variedad de
polimeros que contienen grupos polares. Una desventaja

de la mayor parte de estos pc.imeros reside en su poca
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estabilidad térmica, de manera que si el amceite lubri-
cante a que se incorporan, se expone a temperaturas
elevadas, se estropean, con lo que su efecto beneficio-
so disminuye en gran manera o desaparece por completo.

Se ha descgbierto actualmente una clase de
polimeros que, ademds de eficaces propiedades de disper
sibn y detergencia, poseen una elevada estabilidad tér
mica. Estos polimeros son éteres polifenilénicos que
tienen, por lo menos, diez nlicleos bencénicos én la mo-
lécula, de cuyos nficleos bencénicos una parte, por lo
menos, soporta uno o més grupos poli-nitrogenados, que
comprenden, por lo menos, un &tomo de nitrégeno amini-
co, ¥y una parte, por lo menos, de dichos nfcleos bencé-
nicos, soportan uno o0 mAs grupos alcohilo.

Estos polimeros son compuestos nuevos.

Por consiguiente, la Invencidén se refiere a
éteres polifenilénicos de férmula general H E(—A-—O—-)p
(A-Y-)q (7A')r % H en la que las A representan nicleos
bencénicos separados unos de otros, a 1o sumo por un
ftomo e Y representa un radical divalente, escogido en-
tre el grupo constituido por -8-, -S0-, -80,~, -CO-,
-NR,- ¥ —CR1R2, donde R,I ¥y R2 son Adtomos de hidrégeno o
grupos hidrocarbonados con 10 dtomos de carbono como mé-
ximo; p es un nfmero entero_:>>0 Yya y r son O o ni-

meros enteros >O, siendo p+g+r >10; por lo menos,
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uno de los enlaces de cada niicleo bencénico con otros
dos nGcleos bencénicos se establece mediante un radical
oxigenado; por lo menos parte de los nicleos bencénicos
soportan uno o mas grupos polinitrogenados, que compren-
den, al menos, un &tomo de nitrbdgeno aminico; y, por lo
menos parte de los nficleos bencénicos soportan una o més
grupos alcohilo.

Los dos atomos de carbono de los nficleos bencé-
nicos existentes en las moléculas de los éteres polifeni-
lénicos que estén enlazados con &tomos de carbono ée
otros nficleos bencénicos, pueden estar en posiciones orto,
meta o para, uno respecto al otro. Dependiendo de las po-
siciones de estos &tomos de carbono, los nficleos bencéni
cos en cuestidn pueden describirse también como situados
en posicibn orto, meta o para. La Invencién se refiere a
éteres polifenilénicos en los que todos los nlcleos ben~
cénicos conectados con otros dos niicleos bencénicos, es-
tén, mubuamente, en la misma posicidn, asi{ como a éteres
polifenilénicos en los que parte de estos nficleos bencé-
nicos estdn en una posicidn y el resto estéd en una o am-~
bas de las otras dos posiciones posibles. Se prefieren
seghn la Invencidn los éteres polifenilénicos en los que
los nficleos bencénicos estén, sustancialmente, en posi-
c¢ibén para, unos respecto de otros.

Ademés de los grupos poli-nitrogenados y de los
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grupos alcohilo, que siempre deben encontrarse presen-~
tes en parte, al menos, de los nficleos bencénicos, los
nficleos bencénicos pueden contener obros sustitﬁyentes,
tales como grupos alquenilo, haldgeno y haloalcohilo, ¥y
grupos que contienen oxigeno, en los que el oxigeno es
t4 presente en uno o mis grupos carbonilo y/o carboxilo.
Se concede preferencia a los éteres polifenilénicos en
los que por lo menos parte de los micleos bencénicos
goportan, al menos, dos sustituyentes en posicidn orto
respecto a un 4tomo de oxigeno que conecta los nficleos
bencénicos, en particular éteres polifenilénicos en
los que estos dos sustituyentes son, ambos, por lo me-
nos en parte, grupos alcohilo. |

Los grupos alcohilo que se encuentran presen-
tes como sustituyentes en parte, al menos, de los ni~-
cleos bencénicos de los éteres polifenilénicos segin
la Invencidn, contienen, preferentemente, al menos en
parte, 6 o més 4tomos de carbono. Se da preferencia a
los éteres polifenilénicos en los que los grupos alco-
h{lo contienen, en parte, 6-30 &tomos de carbono y, en
parte, menos de 6 &tomos de carbono, en particular éte
res polifenilénicos que comprenden o bien grupos meti~
lo y octilo, o grupos metilo y hexadecilo.

Los grupos poli-nitrogenados presentes como

sustituyentes en parte, al menos, de los nlcleos bencé
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nicos de los éteres polifenilénicos segln la Invencidn,
constan, preferentemente, o bien exclusivamente de &to-
mos de carbono, hidrdgeno y nitrdgeno, o contienen, ade
més de estos &tomos, dtomos de oxigeno que se encuen-
tran presentes en uno o mas grupos carbonilo y/o carbo
xilo. Se concede preferencia a los éteres polifeniléni-
cos segin la Invencidn, en los que los Atomos de nitrd
geno, presentes en los grupos poli-nitrogenados, derivan
de una o més poliaminas, en particular poliaminas alifd
ticas. Son ejemplos de poliaminas alifédticas adecuadas,
las poliaminas polialcohilénicas tales como poliaminas
polietilénicas, poliaminas polipropilénicas y piliaminas
polibutilénicas. Son ejemplos de poliaminas polietiléni
cas dietilentriamina, trietilentriamina, tetrasetilen~
pentamina, pentaetilenhexamina y las poliaminas polieti-
lénicas superiores, de peso molecular superior a 1000.
Otras poliaminas aliféticas adecuadas son, por ejemplo,
etilendiamina, N,N-dimetilpropano-1,3-diamina y hexame-
tilentetramina. Se prefieren los &teres polifenilénicos
en los que los &tomos de nitrdgeno presentes en los gru
pos poli-nitrogenados derivan de la N,N-dimetilpropano-
1,3~diamina o la tetraetilenpentamina.

En los éteres polifenilénicos segin la Inven-
¢idén hay, habitualmente, un atomo de oxigeno, presente

entre cada dos nlcleos bencénicos. En una realizacidn
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modificada de la Invencidn, los nficleos bencénicos
existentes en los éteres polifenilénicos estdn enlaza-~
dos, en parte, mediante un r-dical oxigenado y, en par-
te, directamente y/o mediante un radical divalente,

5 distinto de oxigeno. Si los nilicleos bencénicos estin en
lazados directamente, hay un enlace simple carbono~-car
bono, entre un 4dtomo de carbono de uno de los niicleos
bencénicos y un &tomo de carbono de otro de los nficleos
bencénicos. Si hay presente entre los dos nlicleos bencd

10 nicos, un radical divalente distinbto de oxigeno, este ra
dical debe separar los nGcleos bencénicos solo mediante
un 4tomo. Sin embargo, ésto no significa que 6l radical
divalente debe contener, solamente, un &tomo, ya que el
dtomo que enlaza los dos &to~os de carbono aromiticos

15 de los nficleos bencénicos, uno con otro, puede soportar
sustituyentes o cadenas laterales. Los radicales diva-~
lentes distintos de oxigeno, qué pueden estar presentes
entre los nlcleos bencénicos se escogen entre el grupo

constituido por -8-, -S0-, -S0,-, -C0-, -NR,- ¥ ~CR,4Ro-,

2 1
20 en donde R, y R2 son &tomos de hidrdgeno o grupos hidro-

1
carbonados con 10 &tomos de carbono, a lo sumo. Pueden,
por ejemplo, obtenerse éteres polifeniléﬁicos en los que
los nficleos bencénicos estén, en parte, enlazados median
te un radical oxigenado y, en parte, directamente y/o me

25 diante un radical divalente “iferente de oxigeno, si se

21.4.69.
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utilizan para preparar los éteres polifenilénicos, fe-
noles de f6rmulé general: @-g-OH, HO-g-g-OH, P-S-@-OH,
HO-@-S-@-0H, $-S0-@-OH, ¢-soz-¢-on, #-C0-g-OH, HO~-P-CO~
#$-0H, ¢-NR1—¢—0H, ¢—CR132—¢-OH ¥y H0-¢-CRng-¢-OH, en las
que § representa un nficleo bencénico que puede llevar,
ademis, sustituyentes. Los monbmeros pueden utllizarse
como tales o en combinacidén con uno o mis fenoles sim-
ples, con la férmula general $-OH o HO-@-0H.

Si los nficleos bencénicos existentes en los éte
res plifenilénicos estén enlazados, en parte, mediante
un radical oxigenado y, en parte, directamente y/0 me-
diante un radical divalente distinto de oxigeno, por lo
menos uno de los enlaces de cada nficleo bencénico unido
a otros dos nficleos bencénicos, debe efectuarse median-
te un radical oxigenado.

El peso molecular de los &teres polifeniléni-
cos presentes puede variar dentro de amplios limites,
con tal que el mimero de nicleos bencénicos ascienda a
10 por lo menos. Se da preferencia a los éteres polife-
nilénicos de peso molecular promedio (ﬁn) comprendido
entre 1000 y 1.000.000, en particular a éteres polife-
nilénicos de peso molecular promedio comprendido entre
5.000 y 4100.000.

 Los éteres polifenilénicos segin la Invencién,

pueden prepararse muy adecuadamente, por unibén oxidante
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de uno o mds fenoles, con oxigeno o un gas que contenga
oxigeno, y en presencia de un catalizador. Por 1o menos
parte de los fenoles deben ser alcohil-fenoles. Como ca-
talizadores son muy adecuados los complejos de un com-
puesto de cobre y un compuesto nitrogenado., Esta prepara-
cién puede realizarse o bien directamente, o indirectamen
te. Mediante el camino directo, se preparan los &teres PO
lifenilénicos mediante unidén oxidante de uno o mis feno-
les; al menos parte de tales fenoles llevan uno o mis gru
pos alcohilo, y, parte al menos, de tales fenoles llevan
uno o mds grupos poli-nitrogenados que comprenden, al me
nos, un dtomo de nitrégeno aminico. Mediante el camino
indirecto, se preparan los é&teres polifenilénicos median-
te unidn oxidante de uno o mis fenoles, que no soportan
grupos poli-nitrogenados que contienen, por lo menos, un
dtomo de nitrégeno aminico, parte, al menos, de cuyos fe-
noles llevan uno o mis grupos alcohilo, y tratamiento pos
terior de 165 éteres polifenilénicos asi obtenidos, con
lo que uno o mds de dichos grupos poli-nitrogenados se
introducen en parte, al menos, de los nficleos bencénicos.
Pueden obtenerse muy buenos resultados si la Pre
paracién de los éteres polifenilénicos se efectiia de la
menera siguiente:
(1) Mediante unién oxidente de uno o mis 2,6-dialcohil~

fenoles y tratamiento posterior de log &teres polifenilé
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nicos asi obtenidos con una o més poliaminas.

(2) Mediante unién oxidante de uno o més 2,6~-dialco-
hilfenoles y tratamiento posterior de los éteres poli=-
fenilénicos asi obtenidos, en primer lugar con uno o
mis anhidridos de Acidos dicarboxilicos con insturacién
etilénica y, seguidamente, con una o mds poliaminas.
(3) Mediante unibn oxidante de uno o més 2,6-alcohil
fenoles con uno o méds 2-alcohil-6-alquenilfenoles y
tratemiento posterior de los éteres polifenilénicos

as{ obtenidos, con uno o mis anhidridos de Acidos dicar
boxilicos olefinicamente instaurados y, seguidamente,
con una o més poliaminas.

Es muy adecuado, como 2-alcohil-6-alquenilfe-
nol utilizable para preparar &teres polifenilénicos, se
gin el método mencionado en (3), el 2-metil-6-nlilfe-
nol. |

Es muy adecuado, como anhidrido de un &cido
dicarbox{lico olefinicamente insaturado, utilizable pa-
ra preparar éteres polifenilénicos, segln los métodos
citados en (2) y (3), el anhidrido maleico.

(4) Mediante unién oxidante de uno o mis 2,6-dialco-
hilfenoles con uno o mis 2,6-dialcchil-4-alcoxicarbonil-
fenoles y tratamiento posterior de los éteres polifenilé
nicos as{ obtenidos con una o més poliaminas.

Es muy adecuado, como 2,6-dialcohil-4-alcoxicar

- 10 -



bonilfenol utilizable para preparar éteres polifenilé-
nicos, seglin el método mencionado en (4), el 2,6-dime-
til-4-butoxicarbonilfenol. .

(5) Mediante unidén oxidante de wno o mds 2,6-dialco-

5 hilfenoles con uno o mds 2-alcohil-6-alcoxicarbonilal-
cohilfenoles y tratamiento posterior de los éteres po-
lifenilénicos asi obtenidos con una o mids poliaminas.

Es muy adecuado como 2-alcohil-6-alcoxicarbo-
nilalcohilfenol, ubilizable para preparar éteres polife~

10 nilénicos segln el mébodo mencionado en (5), el 2-metil
~6-(1-metil-~9-butoxicarbonilnonil)fenol.

(6) Mediante unidn oxidante de uno o mis 2,6-dialcohil
fenoles y tratamiento posterior de los éteres polifeni-
lénicos asi obtenidos, en primer lugar con uno o més

15 agentes de cloracién y, seguidamente, con una o mis polia
minas.

Como agente de cloracidn, utilizable para pre-
parar éteres polifenilénicos seglin el método indicado
en (6), es muy adecuado el $0,01,.

20 Como 2,6-alcohilfencles utilizables para prepa
rar ébteres polifenilénicos, segln los métodos menciona-
dos en (1) - (6), son muy adecuados el 2-metil-6-octil-
fenol y una mezcla de 2,6-dimetilfenol y 2-metil-6-hexa
decilfenol.

. 25 Como poliaminas utilizables para preparar éteres

21.4.69.
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polifenilénicos, segin los métodos descritos en (1) -
(6), son muy adecuadas la N,N-dimetilpropano-1,3-diami
na y la tetraetilenpentamina.

Son ejemplos especificos de éteres polifenilé
nicos, segln la Invencidn los siguientes:
(1) ZLos éteres polifenilénicos preparados por unién
oxldante de 2,6-dimetilfenol, 2-metil-6-hexadecilfenol
¥ 2-metil-6-alilfenol, en la relacién molar de 1:1:0,5,
Yy reaccidén del é&ter polifenilénico asi obtenido (Poli-
mero 4); en primer lugar con anhidrido maleico (dando
el Polimero 2) y, seguldamente, con la N,N-dimetilpro-
pano-1,%-diamina.
(2) TLos éteres polifenilénicos preparados por unién
oxidante de 2,6-dimetilfenol, 2-metil-6-hexadecilfenocl y
2-metil-6-alilfenol en la relacidn molar de 1:1:0,25 ¥y
reaccidn del é&ter polifenilénicos as{ obtenido (Polime-
ro 3), en primer lugar, con anhidrido maleico (dando el
Polimero 4) y, seguidamente, con la tebraetilenpentami-
na.
(3) Tos é&teres polifenilénicos preparados por unién
oxidante de 2,6-dimetilfenol, 2-metil-6-hexadecilfenol
¥y 2-metil-6-(1-metil-9-butoxicarbonilnonil)fenol, en
la relacidn molar de 1:1:0,4 y reaccidn del éster poli
fenilénico asi obtenido (Polimero 5), con N,N-dimetil-~

propano-i,3-diamina.
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(4) Tos éteres polifenilénicos preparados por unidn
oxidente de 2,6-dimetilfenol § 2-metil-6-hexadecilfe-
nol, en la relacidn molar de 1:1 y reaccibdn del ster
polifenilénico asi obtenido (Polimero 6), en primer
lugar con 802012 (dando el polimero 7) y, seguidamente,
con tetraetilenpentamina.
(5) Tos éteres polifenilénicos preparados por unidn
oxidante de 2,6-dimetilfenol, 2-metil-6-hexadecilfenol
¥ 2,6-dimetil-4-butoxicarbonilfenol, en la relacién mo
lar de 1:1:0,1 y reaccidn del é&ter polifenilénico asi
obtenido (Polimerc 8) con N,N-dimetilpropano-1,3-diami
na.
(6) Tos éteres polifenilénicos preparados por reaccidn
del Polimero 6 (véase en (4)), con tetraetilenpentami-
na.
(7) Los éteres polifenilénicos preparados por unidn
oxidante de 2-metil-6-cctilfenol y reéccién del éter
polifenilénico as{ obtenido (Polimero 9) con tetraeti-
lenpentamina. '
(8) Los éteres polifenilénicos preparados por reaccidn
del Polimero 6 (véase en (4)), en primer lugar con an-
hidrido maleico (dando el Polfmero 10) y, seguidamente
con tetraetilenpentamina.

Los éteres polifenilénicos 1-10, obtenidos co-

mo productos intermedios en la preparacién de é&teres po
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lifenilénicos segin la Invencibn, son, asimismo, com-
puestos nuevos,

Si los éteres polifenilénicos segin la Inven-—
cidén se ubilizan como aditivos de lubricantes, los lu-
bricantes a los que se incorporan, pueden ser aceites
lubricantes minerales de viscosidades diversas, pero
también aceites lubricantes sintéticos o aceites lubri-
cantes que contienen aceites grasos. Tambidn pueden in-
corporarse a grasas lubricéntes. Los éteres polifenilé-
nicos preseﬁtes son de importancia, especlalmente, para
mejorar las propiedades de aceites lubricantes o minera
les o mezclas de los mismos.

Los éteres polifenilénicos pueden afiadirse a
los lubricantes, como tales o en forma de un concentra-
do, obtenido, por ejemplo, mezclando los polimeros con
una pequefia cantidad de aceite. La concentracidn de los
éteres polifenilénicos presentes, en los lubricantes,
puede variar dentro de amplios limites. Por lo general,
la mejora deseada de las propiedades, se consigue cuan-
do las cantidades afiadidas estén comprendidas entre el
0,1y el 10%, en peso, y, en particular, entre el 0,5y
el 5% en peéo, pero, en algunos casos, puede ser aconsg
Jjable utilizar cantidades mayores que las mencionadas
anteriormente, por ejemplo, cuando el lubricante se ubti

liza como aceite lubricante de motores diesel en los que
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tiene lugar una acumulacidn de suciedad grande.

81 los éteres polifenilénicos presentes se uti
lizan como aditivos de lubricantes, los lubricantes pue
den contener, ademds de los éteres polifenilénicos,
otros aditivos, como por ejemplo, antioxidantes, aditi-
vos detergentes, aditivos para aumentar la viscosidad,
mejoradores IV, anti-corrosivos, agentes anti-espuma,
agentes para mejorar el efecto lubricante, ¥y otras sug
tancias que se afiaden comfinmente a los lubricantes.

Los éteres polifenilénicos segln la Invencién,
también son muy adecuados como aditivos para combusti-
bles, en particular, gasolinas. Las gasolinas que con-
tienen los éteres polifenilénicos presentes, son capa-
ces de contrarrestar y/o evitar muy eficazmente, la
formacién de suciedad en el carburador y el sistema de
§dmisién.

Se ilustra ahora la Invencidn con la ayuda de
los ejempios siguientes.

EJEMPLOS
Polimero A .

Se prepard un complejo de cobre-piridina, tra-
tando con oxigeno una mezela de 4,0 g. de cloruro cupro
so, 280 ml. de piridina y 400 ml. de nitrobenceno, a
209C, durante 30 minutos, con agitacibn. A la solucidn

de catalizador asi obtenida se¢ afindid una solucidn de
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67 g. de 2,6~-dimetilfenol, ﬂ85,5 g. de 2-metil-6-hexade-
cilfenol y 41,5 g. de o-metil-6-alilfenol (relacién nblaf
1:1:0,5), en 400 ml. de tolueno, a 30 - 322C, en un pe-
riodo de 1,5 horas, con agitacidén, en un medio oxigena-
do. La mezcla se agitd a 209C durante otras 20 horas en
el medio oxigenado, y después se vertid en metanol aci-
dificado con &cido clorhidrico. EL polimero precipitado
se recogld en isooctano ¥y la solucidn se lavd, sucesiva-
mente, con &cido clorhidrico diluido, y amoniaco diluido.
Ta solucién en isooctano se dializé a través de una mem
brana de caucho durante 24 horas, y el residuo se evapo-
rd y se recogibd en benceno. Después de precipitar el po-
1limero con ayuda de metanol y de secar al aire el preci-
pitado, se obtuvieron 252 g. de un terpolimero de 2,6-di
metilfenol, 2-metil-6-hexadecilfenol y 2-metil-6-alilfe-
nol, que tenia un peso molecular, ﬁn = 27.000,

A 74 g. de este terpolimero en 75 g. de decali-
na se aifladieron, bajo nitrdgeno, seis gramos de anhidri
do maleico. La mezcla se llevd a 1902C, con agitacidn,
¥ se mantuvo en esta temperatura durante 20 horas. Des-
pués de enfriar, se diluyd la mezcla con un litro de
benceno y se filtrd. Por precipitacibn dos veces, con
ayuda de metanol, se obtuvieron 72 g. de polimero que
tenia un peso molecular ﬁn = 24,100,

A 75 g. de este polimero en 30 g. de decalina,
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se afiadieron quince gramos de N,N-dimetil-1,3-diaminopro
pano en 15 g de decalina, a 10020, bajo nitrbgeno. Se
elevé la. temperatura de la mezcla a 1902C y se mantuvo
durante 18 horas, con agitacidn.

La mezcla se recogid en benceno, se filtrd y
el polimero se precipitd con ayuda de metanol. Producto:
62 g. de polimero con un peso molecular ﬁn = 16.800 y
un contenido en nitrégeno del 1,0% en peéo.

Polimero B

Se prepard un complejo de cobre-piridina, tra-
tando con oxigeno una mezcla de 4,0 g de cloruro cupro-~
80 ¥ 375 ml de piridina, a 209C, durante 30 minutos,
con agitacién. A la solucidén de catalizador asi obteni-
da se afiadié una solucibén de 99,9 g de 2,6-dimetilfenol,
269,4 g de 2-metil-6-hexadecilfenol y 30,8 g. de 2-me-
til-6-alilfenol (relacién molar 1 : 4 : 0,25) en 500 ml.
de tolueno, a 30 - 329C, en un periodo de 41,5 horas,
agitando en un medio oxigenado. Después de afiadir 300
ml. de tolueno, se agitd la mezcla a 209C durante otras
20 horas, en el medio oxigenado. Después de diluir con
un volumen igual de isooctano, se lavé la mezcla, suce-
sivemente, con &cido clorhidrico dilufdo, amonfaco diluf
do y agua. La solucién en isooctano se dializd a través
de una membrana de caucho, durante 24 horas, y el resi-

duo se evapord y se recogid en benceno. Después de pre-
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cipitar el polimero con ayuda de metanol y secar al aire
el precipitado, se obtuvieron 308 g. de un terpolimero
de 2,6-dimetilfenocl, 2-metil-6-hexadecilfenol ¥y 2-netil
-6-alilfenol, que tenia un peso molecular ﬁn = 38,000 .

A 100 g. de este terpolimero en 850 g. de xile-
no y 500 g. de benceno, se afiadieron 6,75 g. de anhidri
do maleico,.bajo nitrégeno. La mezcla se calentd poco
a poco hasta alcanzar una temperatura de 1302C en un
tiempo de dos horas, destilando el disolvente. La mezcla
se lavé con agua y el polimero se precipitd con métanol
y se secd al aire. Producto: 98 g. de polimero de peso
molecular ﬁn = 36,500,

Se afiadieron, con agitacibn, bajo nitrdgeno,

95 g. de este polimero en 750 g. de xileno, a wna solu~
cibn de 25 g. de tetraetilenpentamina, en 500 ml. de de-
calina, que se habia llevado previeamente a 50eC.

Después que se hubo destilado el xileno, se man
tuvo la mezcla en agitacidn, a 1902C dqurante dos horas.
Después de enfriar y diluir con benceno, se lavd la mez-
cla con agua. Se aislé el polimerc mediante precipita-
cibn con metanol. Esta precipitacidn se repitibé dos ve-
ces.

Producto: 92 g. de polimero con un peso molecular ﬁh =

20.500 y un contenido en nitrdgeno de 1,18% en peso.
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Polimero C_
Se prepard un complejo de cobre-piridina tra-
tando con oxigeno una mezcla de 2,5 g. de cloruro cu-

proso, 175 ml. de piridina y 300 ml. de nitrobenceno, a

- 202C durante 30 minutos, agitando. A la solucibn de ca-

talizador, asi obtenida se afiadid una solucidn de 46 g.
de 2,6-dimetilfenol, 125 g. de 2-metil~6-hexadecilfenol
¥ 50 g. de 2-metil-6~(1-metil-9-butoxicarbonilnonil)fe-
nol (relacién molar 1 : 1 : 0,4) en 380 g. de tolueno,
a 30 - 329C, en un periodo de 1,5 horas, agitando, en un
medio oxigenado. Ia mezcla se agitd a 209C durante otras
22 horas en el medio oxigenado, y después se vertié en
metanol acidificado con &cido clorhidrico. El polimero
que precipitd se recogid en isooctano y la solucidn se
lavd, sucesivamente, con &cido clorhidrico diluido y amo
niaco dilufdo. La solucién en isooctano se dializd a tra
vés de una membrana de caucho, durante 24 horas y el re
siduo se evapord y se recogid en benceno. Después de pre
cipitar el polimero con metanol y secar al aire el pre-
cipitado, se obtuvieron 200 g. de un terpolimero de 2,6~
dimetilfenol, 2-metil-6-hexadecilfenol y 2-metil-6-(1-me
til-9-butoxicarbonilnonil)fenol, que tenia un peso nole
cular ﬁn = 35,500.

A 76 g. de este terpolimero en 460 g.. de bence-

no, se afiadieron quince gramos de N,N~dimetil-1,3-diami~
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nopropanc en 7075. de decalina, bajo nitrdgeno. Se ca-
lentd la mezcla a 1802C, destilando el benceno., Seguida-
mente se afiadieron a la mezcla siete gramos de N,N-dime-
£il-1,3-diaminopropano en 13 g. de decalina, y se mantu
vo a 180 - 1902C durante 18 horas, con reflujo. Se recg
gi6 la mezcla en 1 litro de benceno y se filtrb, des-
pués de lo cual se aisld el polimero precipitando dos
veces con metanol. Pro&ucto:.62 g. de polimero de peso
molecular ﬁn 23,000 y un contenido en nitrbgeno §e1
1,17% en peso.

Polimero D_

Se prepard un complejo de cobre-piridina, tratan
do con oxigeno una mezcla de 3,0 g. de cloruro cuproso,
840 ml. de piridina y 300 ml. de tolueno, a 209C, durante
30 minutos, con agitacidn. A la solucibén de catalizador
asi obtenida se afadid una solucién de 285 g. de 2,6-d%
mebilfenol y 780 g. de 2-metil-6-hexadecilfenol (rela-
cién molar 1 : 1), en 1650 ml. de tolueno, a 30 - 329C,
en un periocdo de 1,5 horas, con agitacién, en un medio
oxigenado. Ia mezcla se agité a 2020 durante otras 22
horas, en el medio oxigenado y después se lavd, sucesi-
vemente, con 4cido clorhidrico dilufdo y amoniaco diluf
do. Después de precipitar con metanol se obtuvo un copo

1fmero de 2,6-dimetilfenol y 2-metil~-6-hexadecilfenol,

- que tenfa un peso molecular, ﬁn = 23%,700.
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A una solucidn de 78 g. de este polimero en
570 g. de tetracloruro de carbono, se afiadieron 18,8
g. de 802012 y 100 miligramos de azoisobubironitrilo.

La mezcla se mantuvo a 502C durante 1,5 horas. Después se
afiadieron otros 100 miligramos de azoisobubtironitrilo

¥ la mezcla se mantuvo a 658C durante cuatro horas mis.
Por precipitacién con metanol, se obtuvo un polimero
clorado, con un contenido en cloro del 6,8% en peso.

Al polimero clorado, ¢itado, en 100 g. de xile
no, se afiadié una solucidén de 100 g. de tetraetilenpen-
tamina en 50 ml. de xileno, y 30 g. de carbonato potdsi-
co. Se calentd la mezcla a 1659C durante 4,5 horas, bajo
nitrbgeno, y seguidamente se diluyd con xileno y se fil-
trd. Mediante precipitacién con metanol se aisld el po-
1i{mero.

Producto:. 78 g. de polimero, con un contenido en nitrb-
geno del 1,95% en peso y un contenido en cloro del %,8%
en peso.

Polimero E_

Se preparon un complejo.de cobre-piridina, tra-
tando con oxigeno una mezcla de 1,0 g. de cloruro cupro-
s0, 70 ml. de piridina y 50 ml, de nitrobenceno, a 202C,
durante 30 minutos, con agitacién. A la solucidén de ca=-
talizador asi obtenida se afiadié una solucién de 12,2

g. de 2,6-dimetilfenocl, 33,2 g. de 2-metil-6-hexadecil~
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fenol, y 2,22 g. de 2,6-dimetil-4-butoxicarbonilfenol
(relacidn molar 1 : 1 : 0,2), en 80 ml. de nitrobence-
no, en un medio oxigenado, en 210 minutos, a 302C. Des-
pués de este periodo, se continud agitando en el medio
oxigenado durante otras 20 horas. La mezcla de reaccidn
se vertid en 3 1, de metanol, después de lo cual el po-
1imero precipitado se disolvid en isooctano. Ia solucidn
en isooctano se dializd durante 48 horas a través de una
membrana de caucho. Se evapord el isooctanc y se recogid
el polimero en tolueno. Por precipitacidn del polimero
con metanol, se obtuvieron 24,7 g. de un terpolimero, con
un peso molecular, ﬁn = 30.000,

A 20 g. de este polimero en 50 ml. de tolueno, se
afladieron 5 g. de N,N-dimetilpropano-1,3-diamina, y la
mezcla bien agitada, se hirvidé durante 20 horas. Se ais-
16 el polimero mediante precipitacién con metanol. Ia pre
cipitacidn se repitid cuatro veces. Finalmente, el poli-
mero se secd al aire. Producto: Un polimero de peso mole~
cular ﬁh = 25.500 y un contenido en nitrdgeno del 0,30%
en peso.

olimero F

Se prepard un copolimero de 2,6-dimetilfencl y
2-metil-6-hexadecilfenol (relacién molar 1 : 1), con un
peso molecular, ﬁn = 16.800, sustancialmente de la misma

forma descrita con anterioridad en "Polimero D".
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180 g. de este copolimero, en tolueno, se afia-
dieron, bajo nitrbgeno y con agitacibén, a una solucidn
de 51 g. de tetraetilenpentamina en 700 ml, de xileno.
Después que se hubo destilado el tolueno, la mezcla se
mantuvo & 440 —-15090, durante 17 horas. Después de di-
luir con un volumen igual de isooctano, se lavd la mez-
cla con agua. Se evapord la solucién y el polimero se
recogid en tolueno. Se aisld el polimero por precipita-
cibén en metanol, y se repitid la precipitacidén dos ve-
ces. Producto: 169 g. de polimeré con un peso molecular
ﬁn = 27,500 y un contenido en nitrbégeno del 0,32% en
peso. |

Polfmero_G_

Se prepard un complejo de cobre-piridina, tra-
tando con oxigeno una mezela de 4,0 g. de cloruro cupro-
80, 375 ml. de piridina y 100 ml, de tolueno, a 202C, du
rante 30 minutos, con agitacibén. A la solucibn de cata-
lizador asi obtenida se afindié una solucidn de 390 g. de
2-metil-6-octilfenol en 600 ml. de tolueno, en un perio-
do de 5 horas, con agitacidén, en un medio oxigenado. Se -
agitd la mezcla a 209C durante otras 40 horas, en el me-
dio oxigenado. Después de diluir con un volumen igual de
isooctano, se lavd la mezcla, sucesivamente, con agua,
&dcido clorhidrico diluido y de nuevo con agua. Ie solu-

cidn en isooctano se dializd a través de una membrana de
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caucho, durante 48 horas. El residuo se evapord y se
recogid en tolueno. Por precipitacidén del polimero con
metanol y desecacidn al aire, se obtuvieron 314 g. de
un homopolimero de 2-metil-6- octilfenol, con un peso
molecular M = 13.500.

Se afladieron 194 g. de esbte homopolimero en
750 ml. de tolueno, bajo nitrdgeno, con agitacibn, a
una solucidén de 60 g. de tetraetilenpentamina en 300
g. de decalina, que se habia llevado a 809C, Despuds
que se hubo destilado el tolueno, se mantuvo la mezcla
a 19020 durante 3 1/2 horas. Después de enfriar y di-
luir con isooctano, se dializd la solucidn a través de
una'membrana_de caucho, con una mezcla de isooctano ¥y
5% en peso de n-butanol, durasnbe 40 horas. Se evapord
el residuo y se recogid en tclueno., Se precipitd el po-
limero en metanol y se secd al aire. Producto: 174 g.
de polimero con un peso molecular ﬁn = 14,200 y un con-
tenido en nitrégeno de 0,26% en peso.

Polimero H_

Se prepard esencialmente en la misma forma
descrita con anterioridad en "Polimero D", un copolime-
ro de 2,6-dimetilfenil y 2-metil-6-hexadecilfenol (rels
cibén molar 1 : 1), con un peso molecular ﬁn = 16,000,

Se hicieron reaccionar 215 g. de este copolime-

ro en 700 g. de tolueno con 14,0 g. de anhidrido maleico,
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durante 5 horas, en un autoclave, a 2009C. Despuds de
enfriar, se lavd con agua la mezcla de reaccibn. Por pre
cipitacién con metanol, se obtuvo un copolimero que con~
tenfa grupos de anhidrido carboxflico. El copolimero te-
nia un peso molecular ﬁn = 19.100.

Se afladieron 195 g. de este copolimero, en to-
lueno, bajo nitrdgeno, con agitacidn, a una solucidn de
25 g. de tetraetilenpentamina en 700 g. de decalina, que
se habia llevado a 602C. Después de que se hubo destila-
do el tolueno, se mantuvo la mezcia a 1929C durante dos
horas. Se aisldé el polimero mediante precipitacién con
metanol, repitiéndose dos veces la precipitacién, Final
mente el polimero se secd al aire. Producto: 200 g. de
polimero con un peso molecular, ﬁn = 22,700 y un conte-
nido en nitrégeno del 1,03% en peso.

Se indica, a continuacibn, la estabilidad tér-
mica de los polimeros A y C. Esta se determind en vacio
a un ritmo de elevacidn del ecalor de 32C por minuto.

Los valores qu, TEO y TSO son las temperaturas, en 9C,

a que se observd una pérdida de las muestras, de 10, 20

¥ 50% en peso.

Polimero qu TEO TSO
A 390 410 425
385 405 425
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Con objeto de apreciar el rendimiento de estos
polimerqs como dispersantes, se 1llevd a cabo un ensayo
de peptizacidn, consistente en determinar la concentra-
cibén més baja de aditivo, capaz, todavia, de manbtener
en suspensidn, durante un perfodo de tiempo de 415 minu
tos, a 2502C, 0,015% en peso de negro de humo, en acei-

te mineral. Los resultados se indican seguidamente.

Polimero Resultados del ensayo de pepti-
zacidn

0,002
0,002
0,002
0,002
0,003
0,004
0,002

H @ = U Q o =&

Las propledades viscosimétricas de los polime-

ros A, By G, se indican en la siguiente tabla.
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~ Gon objeto de apreciar el resultado de los
polimeros presentes, en los motores, como aditivos de
lubricantes, se ensayaron los polimeros B y H en un mo-
tor CIR y los polimeros B, C, D y H, en un motor Fiat.

Ademds del ensayo con el aceite de base +

1,5% en peso de los polimeros presentes, se llevaron o
cabo, invariablemente, ensayos en paralelo, a efectos
comparativos, con el aceite de base y con el aceite de
base + 2,0% en peso de un dispersante comercial (que
contenia, aproximadamente, el 70% de un producto de
reaccién de poliisobuteno, anhidrido maleico y tetraeti
lenpentamina, como sustancia activa). El aceite de base
era un aceite lubricante parafinico.

Motor Tabeco CIR: Un solo cilindro, cuatro tiempos, motor

de gasolina refrigerado por agua, calibre 96,3 mm., reco-
rrido 95,2 mm., relacidén de compresidn 8,9. El ensayo se
efectud. en condiciones que varisban, a saber, alternativa
mente, 1 1/2 minutos a 2000 rpm, carga de 8-hp y una fuer
za de mezcla de 1,0 y 1/2 min. a 1600 rpm, carga de 5-hp
¥ una fuerza de mezcla de 1,7. La temperatura del agua de
refrigeracibn del cilindro era de 909C y la temperatura
del aceite de unos 859C. La cantidad de aceite lubrican~
te eﬁsayada fue de 1500 g. El combustible era una gaso-
lina plomo, con un contenido en azufre del 0,1% en peso.

Duracién del ensayo: 60 horas. En este ensayo se midi
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la limpieza del pistén y la formacidn de lodos en el

mnotor.

Motor Fiat 1500: Cuatro cilindros, cuatro tiempos, mo-

tor de gasolina refrigerado por agua, calibre 77 mnm,
recorrido 79,5 mm, relacidn de compresibém 8,8. Condicic
nes del ensayo velocidad, 3.600 rpm, carga, 34,2 hp,
fuerza de la mezcla, alrededor de 1,0.

La temperatura del agua de refrigeracién
del cilindro era de 852C y la temperatura del aceite
de unos 1002C. La cantidad de aceite lubricante ensaya-
do fue de 3500 g. y el combustible una gasolina "prenium".
Duracidn del ensayo: 35 y 70 horas, respectivamente. En
este ensayo se midid la limpieza del pistén.

Los resultados fde los ensayos en el notor

CLR fueron los siguientes:
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‘lifenilénicos de férmula general

§
¢
t

‘en la que las’A representa nicleos bencénicos separados

\do por -§-, =80-, -80,=, ~C0-, ~MR,~ y ~OR;R,=, donde
iRl ¥ R, son &tomos de hidrdgeno o grupas hidrocarbonados
| _

‘unos de otfwos, por un ftomo, a lo sumo, e Y representa

i

§un radical divalente escogido entre el grupo constituf-

icon 10 4tomos de carbono como mfximo; p es un nimero en-

-étomo de nitrﬁgeno aminico; y, por lo menos parte de los
énﬁcleos bencénicos~soportan uno o mds grupos alcohilo,
‘mediante unidn oxidapnte de uno o més fenoles, parte, al

-menos, de cuyos fenoles llevan uno o més grupos alcohilo,

iy, parte al meno;,id% cuyos fenoles llevan uno o més grUw
‘pos polinitrogena&osaque comprenden, al menos, un ftomo

zde nitrbgeno aminico.

REIVINDICACIONES

l.~ Un procedimiento para preparar &teres po-

(-A-o-)p(A—r-)qc-A-)r§ :

tero>0 Ty q y r gon O o niimeros enteros >O, gien-
dop+g+rx >J=0, por lo menos uno de los enlaces de
cada niicleo bencénjca con otros dos nfcleos bencénicos,
se establecellliiﬁgte un radical oxigenado; por lo me- -
nos, parte de los. n(icleos bencénicos soportan uno o més

grupos poll-nitrogenados que comprenden, al menos, un

2.~ Un procedimiento para preparar 8teres

20 w8 -32- | |
NN RN
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polifenilénicos segln la reivindicacién 1, mediante
unibn oxidante de uno o mis fenoles, que no llevan gru-—
pos: poli-nitrogenados que comprenden al menos, un ftomo
de nitrégeno aminico, y parte al menos de.cuyOS‘fenoles
llevan uno o més grupos alcohilo, y tratamiento poste-
rior de los éteres polifeﬁilénicos as{ obtenidos, con lo
que uno o mis de dichos grupos poli-nitrogenados se in-
troducen en parte, al menos, de los niicleos bencénicos.

%o~ Un procedimiento para preparar &teres

polifenilénicos, segln la reivindicacidn 2, mediante
unién oxidante de uno o mis 2,6-dialcohilfencles y tra-
tamiento posterior de los &teres polifenilénicos, asi
obtenidos, con una o mids poliaminas.,

4.~ Un procedimiento para preparar &teres
polifenilénicos, segln la reivindicacién 2, mediante
unidn oxidante de uno o mis 2,6~dialcohilfenocles y tra—
tamiento posterior de los &teres polifenilénicos asi ob-
tenidos, en primer lugar con uno o mis anhidridos de
dcidos dicarbox{licos, olefinicamente insaturados, ¥,

seguidamente, con una o mds poliaminas,

S5.= Un procedimiento para preparar 8teres
polifenilénicos, segln la reivindicacidn 2, mediante
unidn oxidante.de.uno o mds 2,6~-dialcohilfenoles con
uno o mas 2—a192P11—6-a1quenilfenoles ¥ tratamiento pos-

terior de los Steres polifenilénicos asf obtenidos, en
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fprimer lugar con uno o mAs anhidridos de &cidos dicarbo-—
~x{licos, olefinfcamente insaturados, y, seguidamente con

%una o mfs poliaminas.

6.— Un procedimiento, segln la reivindica-

5 fci6n 5, en donde se utiliza el 2-metil-6-alilfenol, co~ ’
‘mo 2-alcohil-6-alquenilfenol. |
7= Un procedimiento, segin una cualquiera
de las relvindicaciones 4-6, en donde se ubtiliza anhidri-.
ido maleico, como anhidrido de un 4cido dicarboxilico ole-
10 ! f{nicamente insaturado.
: " 8.~ Un procedimiento para preparar étereé
épolifenilénicos seglin la reivindicacidén 2, mediante

‘unidén oxidente de uno o mfs 2,6-dialcohilfenoles con uno

%o més 2,6-dialcohil-4~alcoxicarbonilfenoles y tratamien—
15 Eto posterior de los &teres polifenilénicos asf{ obtenidos, |
?con una o mis poliaminas. | , ;
9.~ Un procedimiento, segln la reivindica=. 2
cién 8, en donde se utiliza el 2,6-dimetil-4~butoxicar- {
bonilfenol como 2,6~dialcohil-~4-zlcoxicarbonilfenocl. |

20 10.~ Un procedimiento para preparar &teres
polifenilénicos seglin la reivindicacién 2, mediante unidén’
oxidante de uno o mis 2,6-dialcohilfenoles con uno o mis |

2=-alcohil-6-alcoxicarbonilalcohilfenoles y tratamiento

posterior de los &teres polifenilénicos as{ obtenidos,

4,7.69.

|

|

|

25 con una o mds poliaminas. ;
]

i
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4,7.69.

1l.~ Un procedimiento, segln la reivindica-

cifn 10, en donde se utilizas el 2-metil-6=(l-metil~9=bu~

toxicarbonilnonil)fenol, como 2-alcohil-6-alcoxicarbonilal
cohil fenol.

12,~ Un procedimiento para preparar éteres
polifenilénicos, seglin la reivindicacibn 2, mediante §
unién oxidante de uno o mfs 2,6-dialcohilfenocles y tra—

tamiento posterior de los éteres polifenilénicos asi ob=~

tenidos, en primer lugar con uno o mis agentes de clora-
cibn y, seguidamente, con una o més poliaminas.

13.~ Un procedimiento, segfin la reivindica-

ci6n 12, en donde se utiliza el 80,01, como agente de
cloracidn.

14,~ Un procedimiento, seglin una cualquiers
de las reivindicaciones 3-13, en donde se utiliza o bien
2-metil-6-octilfenol, o una mezcla de 2,6-dimetilfenol
y de 2-metil-6-hexadecilfenol, como 2,6-~dialcohilfenc=

les.

15.~ Un procedimiento, segfn una cualquiera
de. las reivindicaciones 3-14, en donde se utiliza o bien,§
N,N~-dimetilpropano-l,3-diamina o tetraetilenpentamina, l
como poliamina. :

16.—- Un procedimiento para preparar de Steres:

polifenilénicos, seglin una cualquiera de las reividica-

ciones 1-15, en donde la unidn oxidante de los fenoles 5

- 35 =
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se efectia con oxigeno o un gas que contiene ox{geno, en '

i

presencia de un catalizador que comprende un complejo de

S un compuesto de cobre y un compuesto nitrogenado.

17.~ Un procedimiento para preparar éteres poli

- fenilénicos.

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

. tecede y para los fines que se han especificado.

Egta Memoria consta de treinta y seis hojas es—

- critas a mdquina por una sola cara.

Madrid, - - 5 a
P.A.
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