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Ia presente invencidn se refiere a aditivos sin ceniw
zas me;]oraéos para compogiclones lubrificantess Otro aspacto de
la presente invencifn se refiere a un procedimiento para la pre
peracifn de los aditivos sin cenizas msjorades. Segin otro as ~
pecto)i 1a presente invencifn se refiere a la prepamcién de dig
persantes sin cenizas para lubrificantes con un reducido conte=
nido de sélidosy obtenidos partiendo de dcidos sulfénicos de pe
trfleo que han sido tratados para eliminar el SOy libre” antes

- de la preparaciin del dlspersante. En otro aspecto, la presents

invencidn se refiere a composiciones lubrificantes que contle -
nen dichos aditivos mejorados’

Aétualmente’;‘ es practica corriente modificar algunas
de las propiedades de los aceites lubrificantes mediante el uso
de- varios aiditivos; Los aceltes lubrificantes empleados en los
motores de combustién interna, como los motores de automdvilés;

de aviones ligeros'y 1los motores Diemel, en particulary requieren

el uso de agentes aditivos que los hagan ytiles en léw Gondicio-

nes amblentales adversas que estos motores encuentran con £ro=
cuencia en su funciomamiento. Entre los varioe aditivos emplea-
dos en los aceites para motores moderncs; uno de los mfs impor—
tantes es el tipo que actia impidiendo una acumilacidn de sedie
mentos de barro en la caja del oigiefial y en las paredes de los
cilindros, impidiendo asi que se qt;eden pegados los segmentos
del pistén y que solre los pistones y las paredes de loe ciline
dros se formen revestimientos con aspecto de barniz. Debido a su
funcifn gemeral de mantener limpio el motorj los aditives de es-
ta naturaleza son llamados "detergentes", aun cuando se sabe
ahora quey aun ouando son miy pPooo Ftiles para limpiar un motor
tauc:i.c.v'i‘j impiden o retrasan grandemente el ensuciamiento del motor

gracias a su aotividad dispersente.
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Loe sulfomatos metdlicos de petrdleo han sido amplias
mente usados como aditivos detergentes para aceites lubrifican-
tess Como contienen metales';" estos aditivos convencionales forw
man depeitos de cenizas en’ el motor cuando se afiaden a aceite:
para el-motor o; ouando se afiaden a aceite que se mezcla con ga
goline en los motores de 2 tiempos, forman depdeitos que ensu -
cian las tujlase Estos depfeitos con‘bribﬁyen & upa igniocifn an-
tibipada y & un rendimiento general inferior del motor y a una
eficlencia inferior de funcionamiento del notor’s' Poir consiguien
te, €8 ;léaeablg descutrir nuevos aditivos que tengan cualidades
detergentes superliores, como las de los aditivos que contienen
metales, pero que eviten la presencia del metal que forma ceni-
zase Do tales aditivos; se dice que son sin cenizase Un detergen
te "sin ceﬁi—zaa" puede ser definido mgs particularmente como un
detergente que no revela esencialibente cenizas al ser sometido.
al ensayo del procedimiento ASTM. D4482-59Ti'_ _

Segﬁn la presente invencidn, se"\ ha descubierto que
pueden ‘obtenerse aditivos sin ceniza de excelentes propledades
dispersantes, una vez mezolados con un aceite lubrificantey in-
troduciendo primero un dcido sulfdnico de petrdleo y uha poli-
amina en una zoma de reacoidn, dejando que actien el uno sobre-
el 0troy e introduciendo luego en la zoma de reaccidn un anhi-
drido cfolico de un doido dicarboxflicos Ia presente invencidn,
por tanto; comprende el procedimiento por el cual se obbtienen -
dichos aditivos superiores, los aditivos mismos y las composicio
nes lubrificantes en las Acuales'.lpue‘den ser 9mpleadoa“§';.

- Ademdsy segin la invencidny el contenido de sdlidos de
los aditivos sin cenizas para lubrificantes hechos ‘con dcidos -
sulfqnicos de petnileo es reducido a niveles aceptables elimie -
nando el 80, litre del doido sulfénico usado en la preparaciim
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_ ael e.d:l:l::l.vo1 Se ha comprohado que, al hacer un dispersan'be 0 adi-

tivo sin cenizas para formulaciones lubrificantes, es deseable man
tener un bajo nivel de sflidos cantrifugables‘;‘;ﬁ.gifi‘ manteniendo
uns baja concentracidn de S0, libre en el deido sulfénico de pe=
trfleo antes de la formacidn del aditivoey dste resulta un aditi-
vo de un bajo contenido de sdlidos, 10 que mejora el aspecto Vie
sual del aditivo; reduce al minimm los depdsitos que se acum~
lan durante el funcionamiento del motor y ofrece la ventaja eco-

némica de no requerir una costosa operacidn pars elimimar los d§
lidos del productos -

Se prefiere usar un écido sulf.énico de petrfleo con un
mgximm de’ aproximadamente 0,154 en peso de 80, litre en el acei=
'te, produciendo un aditivo para "aceite }u’b;i.ﬁcante: de bmjo con=
tenido de\sdlidcs’s E1 doido sulfdnico de petrdleo puede tener
inioigluente no mds del 0,15 aproxiuadamente de SO, o puede ser
un gcido que ha sldo tratado para reducit a 0';1572 en peso aproxi
madamsnte’;y o inenog el oontenido de SO, litre del aceite?

Hablando en general, cualquier &oido sulfdnico de pe=
trfleo preparado seghn m§todos conocidos en la-especialidad pué-
de ser empleado segin la presente invencién. Por _eJemplo, la Po
tente nomrteamericans mims 331354693 desoribe un procedimiento’
para hacer sulfonatos metdlicos de petrdleo en el cusl se prépa~
ra oomo producto intermedio un deido sul#ﬁnic'o de petréleos

" Como aceites de carga en la preparacién de los &cidos
sulfdnicos de petrdleo de la presente invez_zci,én;“- puede usarse
une gran veriedad de aceites? Con preferencia.’;‘? el aovlite de carg
es elegido entre las fracciones v:l.scose.a de aceite de pe'hréleo
de una viscosidad de cuando mencs T centistokes & 992 Co E1 1{=
mite superior de vi:scosidad para estas fracclones viscosas de

aceite senfa de unos 150 centistokes a 992 CJ
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En la préctica efectiva de la invencidn)' el dcido
sulfénico de petrglec puede ser preperado "in situ" y usado des—
pués de eliminmar el 802 reaidual y el agente sul:f'onante en la
preparacién de los aditives sin cenizas de la presente invencidn.
Alternativamente,’ el doldo sulfénioo de petréleo empleado’ puede
ser derivado de alguna otra fuente’s '

El S0, residual presente en el a,cido ‘sulffnico de pe~
trfleo puede ser eliminado de cualquier’ manere deseada. Un pro-
cedimiento que puede ser empleado requiere la purificacién del’
aoceite sulfenado con un gas inerte en condiciones tales que el

S0, libre es elimirado del acelte juntamegfe con el gas inerte’

El ge inerfe y el SO, pueden ser seperados; de desearse asi’é”'

haciendo seguir la purificacifn del aceite sulfonados Son gases
inertes adecusdos el nitrdgeno, ei argén y el neéns En uma forma
preferida de realizacifn,' el aceite sulfonado acabedo es tratado
mediante burbujeo de nitrogeno u otro gas inerte a uma tempera-
ture de 27-36¢ C. durante uma @ tres hora;, o hasta que el and-
lisis de uua l;me':_stra revela que el. §02_1:I.'bre en el éc;eite ba
sido reducido hasta un 0,15% en peso éproximdamente“;? 0 menos.
Gze tambidn dentro del alcance de la invencién eliminmar el S0p
li'tme &1 soeite mediante la evapOraciqn en pelicula delgade y &
presidn reducida (vacfo)s

Cae dentro del alcance 'de l1a pre;ente invenoi;én usar
cualqui_.e:i' anhfdrido cficlico de un doido dicarbaxflico: Sin embar-
goifl 1os anhfdridos cfclicos generalmente gmpleédoa sgon derivados
con preferencia de dideidos con 4 a 20 §tomos de oarbonos’

' Lom ejemplos adecuados anhidricos ofclicos que pueden
ser usados segin la presente invencidn comprenden el anhidrido
meleico y los anhfdridos maleicos sustituidos en los que los
auetituyentés estdn elegidos en un grupo, digo en grupos de hidro
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carbilo con 1 & 6 §tomos de ocarbono. Tales anhfdridcs pueden

estar representados por la férmula '

.\
- . .
-

doﬁde R y Ry pueden ser iguales o distintos y son elegidqé'en

el grupo constitufdo por un dtomo de nidrdgeno y grupos de hidro
carbilo ofclicos; acfclicos y aromiticos con 1 a 6 tomos de
carbonos' Tos e;]émj:los de dichos anh:(,-dridos maleicos comprenden’
el

-

anifdrido maleicoy
drido metilmaleico (anhidrido citricénioo)‘

ridof oiclobutilmaleico,

idrido hexilmaleicoy :

ukdride ciclohexilmaleioo, :
idridd dimetilmaleico, . )

drido metiletilmaleicoy - .

ddrido etileiclohexilmalelico,

ido fenilmaleico, ¥y .

do matilfenilmaleiod?

otroa ejemplos mgs de adeouados anhidridoa oficlicos
comprenden los anhﬁdridos ofelicos derivados de didcidos satus

radoss De este tipo son representativos 1os anhidridos ofclicos
de doido suceinico y loe doidos sucofnicos sustitufdos de la

£érmia

R_ 5 8
i,\aq'f.'

| >
0————0///
o T .
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dande R y RY son como se han definido anteriormente g pueden
ser iguales o distintoss Son ejemplos de estoe anhidridos ci-

¢licos el 3

anhfdrido sucofnicoy
anhidrido metllsuccinlco,
anhidrido wtilsuceinico, .

- anhidrido ciclobutilsuccinico,’
anhidrido hexilsuccinicoy s
anhidrido oiclohexilayccimicoy
anhidrido dimetilsuccinico,’

anhidrido etiloiclohexilsuccfnico,

anhidrido fenilsuccfmicoy y .

anhidrido metilfenilsuccinicos .

Otro ejemplo mée de adecuados anhidridos cfclicos son
los de los digecidos arométicos‘é‘ Son representativos de ellos los
anhfdridos cfclicos derivados de los Acidos ftdlicos y sus deri-
vados de la férmila 3

donde R y R son oomo se ha definido anteriormente y pueden ser
iguales o ‘distiﬁtoé’i‘ Los ejemplos de tales anhidridos comprenden

-0l 3

rido 4eciclohexilftalico;
drido 4=fenilftdlicoy
Arido 3,4=-dimetilftalic gy

rido 3;6-dimetilftalicoy .
rido 3-metil-bwetilftalico).y
rido 3-metilwbehexilfiglicos



200

205

. 210

215

225

404537

En la préotica de la presdnte invencidn puede usarse
una gran variedad de poliaminage Una clase de policminas adecua-
das puede ester representada por la fdrmuls ¢

L)

donde X es igual & 2«6 © T 'es:'iguai a 1-,-100? Los ejemplos de es=—
te clage de adecuadas poliaminas que pueden ser usadas en la

préctica de la invenocidn comprenden ia'y

e‘hilendiamina
aietilenmriamina

trietilentetmmina A

tetraetuenpentamina

dipropilentriamina. .

wtilendiamina’y

hexametilendiami

'aetmhexilenpentam:{.na T

{xep'babu'bilanoc'bamina' ‘

Uns segunda clase de poliamines édecuadas comprende
los poldmercs de 1;2-glquilenimines. Las iminas de polialquileno
pueden ser derivadas de la pqlimerizaéién catalizada con Aocido
(por ejemploy una pequeﬁa cantidad de 301) de 1j2-alquileniminas

de la farmlae 3

¥y son poliaminaa de la fm'nmla general (02H4R'N)n,* donde n repre
genta el gra.do msdio de polimarizaoion y B:U es elegido entre
bidrggeno y radicales de alquilo oon 1a 14 gtomos de carbonoy’
como por e;)emplo me'bilo,‘ etilo, butilo N tetradecilos Pueden
uaa.rae iminas de l,*z-e.lquileno polimerizadas esencialmente de
cuselquier grado de pol:l.merizacign (va:l.or n)“

Debido a su diaponibilidad comeroial en un amplio campo

L}



230

a3s

240

245

250

.....

de pesos moleculares, una imina de polialquileno preferida en

la actualidad es la polietilenimina (R" = H)% Ia polietilenimina;’
obtenida por polimerizacidn de etilenimina catalizada con 4cido})
contiens una diatribuciér_x al azar de grupos amino primrioe de
la formula =CHoOHpNHpy' grupoe amino secundarios de la férmula
39112032%-. ¥ grupos amino terciarios de la fgrmula ~0H20H2ﬁ:-'§?
en la relacidn aproximeda de un grupo amino primario : dos grupoe
aming gecundarios s un grupo amino terciarioy Una polietilenimina
espeo:[fioa que puede ger empleada segﬁn la presente invencign )
tiens un peso molecular medio de aproximadamente 1800 y un grado
medio de polimerizacién de aproximadamente 42 Una polietilenimi
ne diaponi‘pie'en el comercio y correspondiente a un peso molecu=
lar de aprox;l.mda’ménte)l;wo'es ,la PEI 18, obtenible de la Dow
Chemical Company de Midlandy Michigane Ia PEI 1;",“* tal como se
encuentra en el ocomercio; es esentialmente anhidras Esta es una
caracterfstica deseable por cuanto la presencia de agua en el
medio de reaccidn es indeseable en el nomgnto en que se afiade
el anhfdrido ofclicoy ya que el agua tiende & competir conla
poliamina en la reaccidn con el anhidrido y, de tener éxito, a
regenerar el difcido del cual se habfa derivado el anhidrido cf
clicos . |
Cae dentro del alcance de 1a presente invencifn usar

una mezcla de poliaminas donde 1a mezela comprende mas de un
elemenio de la miame.' clage o elementos de cada clases

' En 1a preparaciqn del detergente sin cenizas de la pre-
primera fase, ge introducen en ung zona de reaoci,gn el a;oido
aul:t‘énicro de petrﬁled‘f 6on o sin tféfamientb previo para redu=
oir el conten:ldo de 802 librey y la poliamina. Los dos reacti-

vos pueden ser introducidoa simulta.\neamen'be o en cualquier suce~
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sidn deseada. Cuando-ha transcurrido un tiempo suficiente para
asegurar la conclusifn de 1a presente reaccidn; se introduce en -
1a zona de reacclifny como segunda fase, el anhfdrido cfclico eg"
pec{fico usado, -

Ias dos fases del procedimiento pueden ser ejecqtadas
en p_reseneia 0 en ausencia de un diluyente, segin se desee.:De
-emplearse un diluyerte, puede afiadirse solo o como disolvente
de uno o mis de los reactivoss Para ser adecuado, un diluyente
no necegita mfa que ser inerte en las condiciones de reaccidn
empleradaa'i‘ Los disolventes preferidos comprenden los hidrocartu=
ros 1fquidos voldtiles oon 5 a 12 &tomos de carbano por moléeuls.
¥y se eligen entre los aloanos"ﬁ* c:.i.cloaleetnt'.uaf‘,"i arom_af.ticos ¥y alqui-
laromdticos, o mszclas de los nishos, Son -6 jemplos de ellos el
hexano, hentano";‘ cicl ohexanoy 'benceno‘”;"!‘toluenoi?f"etilbenceno"?'
paraxileno, y similares. También son adecuados como disolventes
para estd reaccién’ los materiales de aceite lube con viscosidad
de hasta 32 centistokes.a 382 Ci' Un material de aceite lube pre-
ferldo tiene una viscosidad de aproximedamente 21 centistojes:

a 382 O Los disolventes voldtiles son preferidos debido a la
conveniencia de su eliminacifn durante el procedimiento de recu-
peracifn del aditivo sin cenizas deseado. Los materiales de acé_:[._
te lube son preferidos cuando es deseable recuperer el aditivo
en une base de aceite’' En esta form',“ puede sger usado conveniens
temente oon finss de mezcla con un lubrificente al oual estard
incorporado sl finals' También cae dentro del alcance de 1a inw
ve?mién usar mezclas de disolventes en las que se usan en combi=-
necién; como diluyentes de reaccidn, un disclvente.veldtil y un
material de aceite lubed ' : : -

Como.la reaccidn inicial implica la interaceidn de ca~

da moldeula de deldo sulfifnico de petrdlec con uno de-los grupos
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amina en la poliamine para former ums sal de la férmila

RO = sn?mﬁ% £ donde R%"S es un radical orgdnico representes
tivo del material de aceite del oual se deriva el &cido sulfénico
de petrdleo; puede emplearse un amplio campo de temperatura. Todo
1o que se necesita es que la megola de reacolin quede testante
£14ids para que la megela no sea entorpecida y que puedan evitar=
se temperaturas suficientemente elevadas para provoocar deacom;ooi-'
sicldn}y Corrientemente, son adecuadas las temperaturas comprendi=
des aprodciméamente entrs la temperatura amblente y apraximadamen
te 1492 CJ Como consecuencia préqtica del hecho de ser exotdmmica
1a reacciénfl 1a temperatura es moderada corrientemsnte con medios
de enfriamiento para evitar ux;‘ calentamiento excesivoy ]

Se cree que la accidn recfproca entre el doido sulféni-
co-de petréleo y la polismina es esenoialments -instantgdnea, .es
decir que la reaccidn se verifioca aproximadamente oon lz misma’
rapidez que 1la mezcla. Por consiguiente’y deberdan emplearse me-
dios de mezola u otros msdios de agi'uaci,g’u} sin fases adicionales
de procedimlento durante un tiempo suficlente para asegurar la
conclusifn de la mezola, y por tanto de la resceidny Generalmente
se dejan transcurrir cuando menos 5 mimutos aproximadamente para
agegurar una mezela completa’s

Después de tramscurrir el tiempo para la reaccidn del
a'.qido- Bulzf.ﬁnioo de petrdleo y de la poliamida, se introduce en la
zona de reaccidn el anhfdrido acfclico dsseadoy Generalmente,
esta fase de l1a reacoidn puede ser efectuada en un campo de tempe
ratura comprendido aproximadamente entre le temperatura ambiente
y 1490 G4 Gomo en la fase 1'§1' se desea mantener la reacclign en un
estado suficientemente f4ido pm que no entorpezca la mezcla y
para evitar temperaturas ‘tan elévadas que resulten deletéreass Se
prefierén-tempefaturas combrendidag entre 380 ¥y l21e AR |

-



Cuendo se emplea un disolyente voldtil ‘en cualquiera
de :1as fases del procedimiento desorito anteriormente, o0 en am .
320 bas, se emploard corrientemente la -temperatura a 1a cual se Vem
rifica 'raflu;-]o‘"i‘ Tanto en la primera como en la segunda fase Gel
‘procedimient o";‘ 1as reacciones respectivas pueden ser suficiente
mente rapidas y exotérmicas como para requerir umna prudente
adicién, para-lmpedir un repentino aumento de la temperatura de.
325  remccifnt |
.- La reacoifn con el anhfdrido efelico interesa ~ se
Cree e lqa“ grupce residusles primario o secundario de la polia;
mine no neutralizados per el decido sulfémico de petndleo en la
primera fase del procedimient 0. Inicialmente y el producto de eam-
330 ta reaccifn puede ser uma amina correspondiente a la Férmula A .-
- siguiente |t ) )

‘ S
v
- G0
Formula A :
335 g | L 0=0
donde ﬁgl; de la Pérmula A es un grupo amino seoundario o, tercia-
do W : .

rioi Este grupo estata prégente como grupo amino primario o secun
AAAAA dario en 1a poliamina y no hatfa previamente ejercido aceifn mitua
40 alguna con el dcido sulfdnico de peﬁréled’i" Te Pérmmla B, indicada
,- - a continuacién,' representa un e;jeﬁplb ndes especiifico cbrres_poz;-
"' 3iente a la Férmila general A, donde el ania.{.drido. oficlico emplea~

""" do es anhfdrido maleico o un derivado del mismod

) a5 wp WE P TER W AR eE G W W W W w &
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Formula B OQ-R (R%) Ry RY son como se ha definido
. . , anteriormente
c-nl (n) |

H-a

ﬂH

Oomo durante la reacciin se libera agua) se cree que el
extremo de #oldo libre de la amida intermedia, como se muestira en
las férmulas A o B anteriaresy ‘t;iene que intervenir cuando mence
en par;te en uta ulterior acilacidn con grupos de amina sin reac-
oiqmr para producir amides. Esto puede implicar una acilacifn
de enlaces transversales intermcleculares pare unir dos poliami-
né{a'i como qé indica e continuacién on las f&mlas CyD:

3 o T
& Co- i\
g0 : "cJ-n
5 p 1
, ‘ ; o--n Y
Formula ¢ .. Farmula D (R{"')
- - 0 - - Q‘—R.‘; (R)
b & . .-
.. - 4]
N2 ~ 0

4.

dondo -N:'i ¥y -le- de las fqmulae Oy D representan grupoa de amina
¢

,aecu.ndarion o terolarios en moléoulas separadas de poliaminayd En

glternativa," la reaocidn de acilacidn que interesa al extrémo li-
bre del &oido puede verificarse en un grupo amino adyacente de la
miema peliaminali formendo une estructurs.de emida ofclica interw
molecular; como se indica en las férmulas E'y F indicadas a con-.
tinuacifn's - ~

.- Gy S aw N G G0 en ap G N e W WS =

cm he it me te 4 we wy e
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donde -N4 ¥ -1;!3: de las quulas Ey T representan grupos de
amins siecunda.rtioe 0 teroiarioa y ouando ‘menes uno- de ellos es

un grupo de amina terciario en la misma cadena de poliaqim*.’ Sin
embargo; no se sabe hasta qué pumbo de verifican estas reaccicmes
ni su desarrollo praferiao‘i‘ ’

A Para la reaccidn que interesa el anhfdrido cfeclicoyy me
prefiere emplear un tiempo de contacto comprendido aproximadamsn
te entre 5 mimutos y 1 hora pars asegurar u:ia reaccifn esencial=
mente oomp}l.eta*“ B _

El orden de adicitn de los reactivos, como se ha dicho
anteriormente, es una caracterfstica importante de la invencidn.
Dejando primero que la poliamina y el dcido sulfénico de petr@leo
actien recfprocamente el uno sotre el otro, se cree que 108 gru-
poe de amina primarios son neutralizados con preferencia a los
grupos de amina secundariocs {0 a los grupos de amim terciarios,
de haberlos en la poliamina empleada). Por oonsig«.xiente’,"‘ cuando
e afiade & la zoma de reaccifn el anhfdrido clclico deseadd; dste
reacciona con los grupos de amina primariocs sin reaccionary! de - -
haberlos, ¥ con los grupos de amina gecundarioss - _

las cantidades de ree.otivoe usados segin 1a presente -
invenoifn .aon_expreeados de la manera mis conveniente en équivaw
lentes quimicos? _ | ‘

.Un equivalente del doido sulfénico de petrfleo es 1a
cantidad en gramos de aoeite doldo que contendrda grupos de éci..
do sulfiénico suficiente para neutral:l.aar 1 mol- de una -ase  de my:
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tal a.lcé.lind como hidméxido de sodioy donde se forman una sal
¥y agua (es decir, ';'*'3933 + Naf>RY '{'ﬁoaua + Hao)*':‘

Un método prg.otico para determinar el grado de sulfo-
nacifn de un doido sulfdnico de petrélao (y por tanto su peso
equivafente) comprende la neutralizacién del aceite &cido com
una base y 1a titulacifn con una solucidn standard de bromiro
de cet:l.j.piridihid," usando azul de metileno como indicadery' eatd
desorito en 1a Patente norteamericana 3.1355693. Misntras que
el peso equivalente puede variar segin el grado de._.sulfonacién"ﬁ
loe doidos sulfénicos de petndleo usados en loe Ejemplos que
forman parte de la presgnté sollcitud tienen un peso equivalente
del orden de g;_ooo gramos 0, dicho de otra manera, de 0,5 miiig
quivalentes por gramo de geido sulfénico de petrdledy

Oeda mol de poliamina tendrs tantos equivalentes de
amina ouant os grupoe de amina hay por molqcu]a. Sin embargo, pa=
re esta invenoi6n, es necesario determinar solo los equivalentes
por mol de grupos de amina primarioe y sedundarioss Por ejemplo,
la etilendiamina tiene dos equivalentes de amina primaria por
mol, la dietilentriamina tiene doa equivalen't:es de amina prim-
ria y un equivalan’ce de aming secundaria por moly eted

Cuando la poliamina es una poliet:l.lenimina, el 25%
aproximadamante do loa grupoa de aming presentes por molecula
medis son primarios, el 50% aproximdamente son secundarios N
el 25% aproximdamente gon’ grupos de amd.m. 'berc:lar:l.os.‘ Por congi-
gulente, si el peso molecular medio es 1.800, 1a molécula media
tendrd 42 unidades repetidas, y de 4stas, el 10,5 (25% de 42)
aproxinadvamentel serdn privariasy' y 21 (50% de 42) serdn grupos
de amina secundarice’’ Asfy' un mol de una polistilenimina de un
peso moleocular de 1’.‘800 tondrd 10,5 equivalentes de imina primg.-j-
ria y 21 equivalentes de amina secundaria’
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‘Para determinar los equivalentes de amima primaria o
secundaria’ que.,'hay que emplear, es necesario solamente multipli
car los moles de poliamina que se usan (el mimero de moles es
igual al peso efectivo de la polismifa dlvidido por el peso mo-
lecular) por el nimero de grupos de amina primariocs 0 gecunda-
rios por moléoulas

‘Los. equivalentes del ‘anhfdrido cfclico empleado.se
tasan en el peso de la férmulas’ Por consiguiente, _por_e';jemplo';‘
un equivalente de anhfdrido maleico es 98,02 gramos, que es
también el peso de 1la férmlas

Ia cantidad de dcido sulfémico de petrdleo empleada
sexin la pi'esen‘te invencié:;,‘ deberia ser suficiemte para neutra-
lizar no menos -del 10% aproximadamente de los equivalentes tota=
les de amipe primaria’y secundaria présentes en la cantidad de
poliamina empleada, y no deberds exceder la cantidad suficiente
para neutralizar aproximadamente el ;576& los equivalentes tota-
les do amina primria y secundaria, con la ulierior reserwa de .
que no menos de un equivalente de gcido sulfdnico de petrdleo
por.mol de poliamina deberfa ser empleado en cada cas0y’ Esto pue-
de ser expresado como un campo comprendido entre.l equivalente
por mol y 0,;5 4, donde A representa los equivalentes totales de
aminas primarias ¥ aecundari_aq rresentes en la cantidad de polia-

mina empleada'i‘ Se obtienen los mejores resultados en el campo

comprendido entre 0,15 A ¥ 0,65 AV

Loe- equivalentes del adnhfdride ofclico empleado pue-
den variar entre 0:,’25 (4-E) ¥ A-E} donde A es como se ha defini-
4o .anterd crmente yE es el equivalente del dcido sulfénico emplea
4o Se emplean mis bajos niveles de anhidrido cfclico cuando se
degea aumentar la formacidn de amida intra- e intermolecwlar re-.
sultante de una reaccidn subsiguiente del residuo de geido carbo

x{lico obtenido despuds de la reaccifn inicial del anhi{drido
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cfclico conhpoliamina; como se ha descrito anteriormen‘be; Se
obtienen loe mejores resultados, cuapdo los equivglentes del
anh{drido empleado varfen emtre 0,35 (A-E) y 0,75 (A-E).

Pueden emplearse varios y distintos métoéés para recu-
perar el aditivo de la mezola de reaccidn. Es deseable que esenw
cialmente toda el agus formada durante la reaccign o las reaccig
neg, 0 presente de otro modo, sea eliminada en alguma fase del '
procedimiento de recuperdcidns' Un métkdo para ello es el de afia-
dir a 1a mezcla de reaccidn un diluyente quimicamente inerte oa-
paz de formar con agua un azedtropoy y haciendo luego refluir la
mezola de reaccin dilufda en condiciones de destilacidn azeotrd
pica para eliminmar un azedtropo de diluyente y agua. Una vez que
el agia ha sido eliminadaj se elimina por destilacign, y preferi
blemente poar destilacidn en vacfo, el diluygnte restahte que for
na azg&'yropo de la .mezcla de re'ac%;én'." 8i asi se desea, el dilu-
yente formador de azegtropo puede ser empleado como diluyente o
disolvente paras uno o uwgs de 1los reactivos y puede estar presen=
te en la zona de reaccidn durente la reaccidn. Cualquier diluyen

te formador de azedtropo quimicamente inerte para con los reac- _

tivos y el producto de la reacoién es susceptible de ser usados

Un diluyente formador de azedtropo preferido en la actualidad
es ol bencenoi’” ,

. 84 asf se desea, el agua puede ser eliminada de la mez~
cla de reaccidn soplanio la mezola de reaccign calentada, por
ejemploy' a una temperatura comprendida entre 1042 y 1492 C.,' du~
rante un periodo de tiempo comprepdido entre 0,5 y 2 horas, con.
un gas inerte como nitrdgeno,' helio;' argdn,’ criptén;’ nedny xenlny
0 mezolas de los yyismos;" _

' Del producto de la reaccifn pueden eliminarse por fil=

tracifn sélidos insolubles en estado de fine divisidn. Bsta file
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tracién es ejecutads de la mejor menera empleando un medio de
filtracidn como, por e jemploy' Celites Sin embargoi; como se dice
anteriormen'te’;‘ esta fase es innecesaria y puede evitarae emplean
do deidos sulfénicos de petrdlec de menocs del 0,15% aproximada—
mente de SOz libred .

Si se emplea en la reaccién un disolvente voldtil, se
elimina por destilacidn.' Para facilitar la elimimacidn, se pre-
fiere ejecutar la destilacl én.a preSién reducida, generalmente
inferior a 20 mil{metros de mercio aprm:imdamen'be';' Todo dilu= -
yente en exceso formador de azedtropo afiadido previamente puede
tamblén ser eliminado en este noment oo

Si asi =e desea, el aditivo de la invencién puede ser
recuperado en forma de sclucidn u otra dispersifm en un material
ligero de mezola de aceite lubrificante. Una manera de hecerlo’
asl es la de usar el material de mezcla de adeite lube.como dl--
solvente de reacciém para la preparacién del aditivo, Esto ofre-
ce la ventaja de suprimir el requisito de la eliminacidn del dis
golvente volé;‘_l;il%* oomo se ha descrito anteriormentes

Si se emplea un disolvente voldtil en la preparascin
del aditivo]! el materisl de mezela de aceite  lubrificante puede
ser afindido a 1a mezcla de reaccidn preferiblemente despuds de
elimirar el agua, pero antes de elimirar de ella el disolvente
voldtil,' Alternativamente, el uaterial de mezcla de aceite lubri -
ficante puede ser afindido a la mezcla de reaccidn después de la
eliminacién del disolvente voldtils

Tos aditivos de la presente invencifn,; soclos o en fore
ma de soluclén u otra dispersidn en material ligero :de mezela de -
acelite lubrificante, como el descrito anteriormente, pueden ser
incorporados & las composiciones de aceite lubrificante en varias

combinacionss segin las necesidades especificas de servicios Por-
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ejemplo si as{ se desea y particularmente en el caso de aceltes
pera vehfculos pesados, como los usados en camiones, autobuses y
en lag aplicaciones Diesel en general, el aditive concentrado de
le presente invencidm puede ser mezclado con adecuados materia -
les bdsicos de moceite 1ubrificante; En muchos aceites para caja
de cigiiefial de vehfculos en generel; el aditivo en forma de solu
cidn o’diapersante en el material de mezela de aceite lube puede
ser mexclado durante, digo con adecuados aceites bdsicoss En es-
tas varisciones de mezcla, los aditivos de la presente invencidn
proporcionan aceites lubrificantes de altae calidad como los que
se requieren en muchos ensayos prescritos por' el Ejército y otros,
y en otras especificaciones, y excepcionales servicios en compa-
racifn con la formacidn de barro en el funcionamiento de motores
que se interrumpe y se reanudas _ .

‘ En general, 10s aditivos 'de la presente invenciln pue~
den ser efiadidos & los asceites lubrificantes en cantidades de
aproximadamente el 0,2 hasta el 3%_ en pea}:; aproximadamente del.
acelte acabados La concentracign del solo producto de reaccidn
entre el dcido sulfénico de petrélec; la poliamina y el anhidrido
cfclico estd narmalmente comprendida aproximadamente en 0,1 y 15%
en peso del aceite acaledo, ya que una parte del aditivo es.a me-
nudo aceite sin sulfonar, Una concentrecidn preferida actualmente
de dicho aditi¥o que comprende producto de reaccidn entre el dcido
sulfénico de petrfleo, la poliemina y el anhidrido clelico y amcei-
te sin_sulfonar estd comprendida entre 2 y 20% en peso del aceite
acatado. Una concentracidn actualmente preferida.en el aceite aca-
tado del producto de reaccidn entre el 4eido sulffnico de petrdleoy
le poliamina y el anh:[.d:ido cfclico estd comprendida aproximadamnen=
te entre 1 y 104 en peso del aceite acabado. Ademds de los aditi-
vos de la presente invencién, el aceite acabado puede contener
otros aditivos normalmente incorporados, sin efectos deletéreos,

a las composiciones de aceite lubrifican'bei‘
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EJEMPILI O 1

Una cantidad de 1.100 gramos de un material de mezola
de aceite lubrificante Camrinck-~Ellenburger (viscosidad 22,"4-
centistokes & 992 0.3 270 a 382 C,) fué disuelta en 1.900 milim
litros de ciclohé:_:_anp:‘ Se hizo evaporar t;'iéxido 1{quido de
azufre (55 gramos) y se arrid con'una corriente de nitrdgeno en
el reciﬁiente de la reacci,én';' S;e mantuvo la temperatura entre
248 y 2;0 0 controlando la velocidad de adicién y usando medios
exi:eriorég de enfriamient o'_;‘ Se mantuvo la agitacidm durénte la
adicifn (40 mimt 0s) ¥ se conting durante otros 20 ninutosy

" se decant{ér el aceite de dcidos sulflnicos de petrdleo

en un recipiente de reaccifn, en el cual ge introdujo una cantie
dad de 100 gramos de polietilgni_.mi,na de un peso molecular de
é.proximc_ia}nen'he 1,800 (PEI 18, producida por la Dow Chemical
Company de Midland; Michigan). Para facilitar la mezola, se ush
una rdpide agitacidne E1 color de la mezcla cambi_c') de negro a
pardo, 10 un9 indicate una reaccidn comple"l:a del doido sulfémico
de petrfleos Ia temperatura subld de 242 a 348 VR
' Se calentd la masa de reaccién hasta el flujo‘}_digo
hasta el .reflu;jo;‘ Yy se afindi§ anhidrido maleico (60 gramos)e Una
vez rconolﬁzﬁda la sdicidn, se afiadieron 200 milflitros de benceno
v se eliming un azeétrobo de agua y bencenos

Se .:'t‘iljtré con Celite la mezcla resultante pare elimie
nar una pequefla cantidad de barro, se afiadld ura cantidad de ma-
terial ligero de mezcla de aceite lube (200 gramos) y se purificd
el disclvente en vacfo (16 mil{metros) a 121¢ C. Esto condujo a
la obtencién de un material bésico que tenfe un 864 del aditivo
en el material de mezola de aceite lubrificante's

- E1 producto del Ejemplo 1 fud sometido a enseyo standard

VB de secuencis para automfviles (Publicacidn Técnice Bspecial



ASTM n® 315«C) y cor-nparado con un ad?;‘.ivo del quercid;,,m

- Trop-Artic(a) Trop=irtic(a)
oon 1,35% de. con 1,6% de .

590 Producto I Iubrizol 925(b)
Barro total (50 = limpio) ' 45'."‘0 45":7
Barniz total !?50 = 11mpio) 42:"2 34:“5
Barniz de pistén (10 = limpio) 9,6 9,0
Obturacign de filtro de aceite,% 1 1

595 Obturaciin de anillo de engrase,% o 1l

(a) Maroca de fitrica registrada de la Phillips Petroleun Uompany

. - de un aceite SAE 10W-30 que contiene sulfomato,caleico de pe
tréi.ggé“;‘_inhibidor de oxidacidn y mejorador de fmdice de vig=
cos A

600 (b) Aditivo nitrogenado sin ceniszas producido por Iubrizol Corp‘i“
. . de Cleveland,' Chio (concentracidn de aditivo sin cenizas deg
tinada a producir el mismo concentrado de N en la mezcla fi-

vy
L

. Este ensayo de comparacidn mestra la mejora obtenida

605 usando un aditivo segin la presente invencidn en comparacidn con

un aditivo del comercios ’

EJEMPTI 012
Se puso en contacto un aceite sulfonado de petrc’;leof
obtenido de un material de acelte lubrificante ({riscosidad a 99¢
610 Cos aproximadamente 43 centistokes) (1.200 gramée) en 1.200 gra—
: mos de un material ligero de mezela de aceite lubrificante con
polietilenimina (168 gramos), de un peso molecular dedio de
.800 (PEI 18, pi'oducida poi' la Dow Chemical Company de Midland,
| Michigen) iq.urante 1 hora a 1132 C., Se introdujo anhidrido maleico
615 (100 gramos) haoiendo que la temperature sublese a 1268 C.' Se
rﬁantw._*o la mezela de veacoibn a 1218 o durante 1/2 hora y &
través de ells se hizo "mirbujear gi%r_égeno‘ﬁ* Se éeﬁé enfriar a
temperatura ambiente la mezela resultantes
Se hizo una comparacidn emtre el producto de la inven=

620 cién del Ejemplo 2 con un material experimental preparado sin el
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tratamiento de adh{drido maleico usando la secnencia de 1los enw

sayos VB, con loe siguientes resultados s -

 TropeArtic{a) con

material experi =

mental hecho sin

!L'r -Ar'bic(a) anhidrido maleico

rgduoto II

Barro total _ o 40,4 .. 33
Barnlz total : 42,3 37.
Barniz d¢ pistén 8, 94
Obturacim de filtro de aceite ,% 10 30
Oiracion de anillo de engrase;® 1 *To

(a) Marea de f4brice registrada de la Phillips Petrgleun Company
“EEadTAE s
coa:!.da.d."*’i

" Este enseyo miestra la mejoara que se consigue tratando
con anhfdrido el sulfonato de amina, El aditivo experimental he-
cho sin _aﬂp.;ﬁdrido maleico fuf preparado poniendo en contactoy con
agitacifn 1.000 gramos del aceite sulfonado de petnileo de este
EjJemplo,' en benoan’o;‘ con 60 gramos de polietilenimina de un peso
molecular medio de 1;800 (PEI 18} produci'aa'por :l.a‘ Dow Chemical
Qonpany)';‘ Se purifich el producto por filtracidn con Celite y
geguida de la adicifn de 333 gremos de material ligero 'de mezcle
de aceite lube y de destilacidn en vacfo del disolvente. E1 ma--
terial basico resultante contenia un '}5 +8% de aditivo en el ma-
terial de mezcla de aceite lubed ’

EJ E MNP L O 3

y Se agitaron bajo nitrdgeno a 1492 C., durante 30 minue
tos, aceite sulfonado de petréleo como en el Ejemplo 2 (60 gramos)
y dietilentriamina (2,5 granos). Se introdujo en la zona de reace=
cién anhfdrido ma:_Leico (3,0 gramos) y se agltd a 2322 C, durente
49 minutoses Se obeervd élguna descbmposicién 8 2328 Ca Entonces,
ge enfrid la mezola de resccién a 668 O3 se dlluyd con ciclokexa
no y se £iltrd con Celitei' Se afiadid luego un materiel ligero de
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mezela de aceite lubrificante (20 gramos) y se eliminé el disol
vente por destilacidn en vacfio. Esto condujo a la obtencién de
un material bésico que contenfa un 64;;% del aditivo en el mate
rial de mezola del aceite lubrificante. Debido & la descomposis-
cin observada, se prefiers uma temperatura de trabajo mds baja.

EJ EMPL O 4

1 Se afiadid, agitando';‘: a una mezela de tetraetilenpenta
mina (96 gramos) y de material ligero de mezcla de aceite lube
(360 éreu_zmes),'i una solucidn de aceite sulfomado de petrdleo como-
en el E;jempio 2y en material ligero de mezcla de aceite lube
(2,12;' gramos de una soluciln al 59%). Dgra.nt'e la reaccidn} la
temperatura subi$ de 232 a 432 C. Esta temperatura fu§ elevada -
luego a }28" Ce ¥ e afizdld ahﬁidrido maleico (72 gramos). Ia
temperatura. subid a 8oe s sopl&ndose con nitrégeno a diche tem-
peratura durante 1 hora. )

El producto del Ejem;olo 4 fué aome’l:ido & un ensayo de
Secuencia VB.

Trop-Artic con
~Producto del Ejemplo 4

Barro total (50 = limpio) 455
Barniz total: (50 = limpio) : 39;’7
Barniz de pistén (10 = limpio) 994
Obturacign de filtro de acelte,. % 0

Obturacidn del anillo de engrasey! % o

El producto del Ejemplo 4 fud sometido a un ensayo
standard Caterpillar 1~H (MIL-L—21043) ¥y comparado con un adim -

tivo del oomercio.

v S5 WM M em M m SR
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y Prop~Artic (a) con Trop-Artic (a) oon
Producto del Ejemplo 4 _Lubrizol 925 (blg

Carbono de la ranura
superior (%) 1% 5%

Otros depdsitos 3
18 superficie

entre ranuras 3%, ligera descoloracisn Indicios de pesada laca
negray 2% descoloracitn

ala luz
28 ranura limpia inferiormente indicios de laca de co=

lor 4mbar claro

28 guperficie ' ' limpis inferiormente
entre ranuras

(a) Marca de f4brica registrada de la Phillips Petroleum Company de un aceiw-
te SAE 10{=-30 que contiene sulfonato o4lolco de petrﬁleo, inhibidor de
oxidacién y mejorador de Indice de viscosidade

(b) Aditivo nitrogenado sin cenizas produoido por la Lubrizol Corp. de Cle-
- veland, Ohio %conoentraoién de aditivo sin cenizas regulada para produ-
cir la misma concentracién de N en la mezola final). -

E)ste' ensayo de comparaciin mestra la mejora obtenida
usando un aditivo de la presente invencién, en comparacién con

un aditivo del comerci oy

EJ EMPLO &

, Se agitaron juntos a 1082 C., durante 1 horaj una mez-
cla de aceite de petr§leo sulfonado (como en el Ejemplo 2) (120
gramos), material ligero de mezola de aceite lube (120 gramos) y
de polietilenimina (16,8 gramos), de un peso u;r_:lecﬁlar medio de
1.800% Se afiadid anhfdrido ftélioo (15,0 gramos) y se elev§ la
temperatura a 1218 O, durante 45 minutos. Se enfrid la mezcla a
temperatura ambieﬁ'be.y ge absorbid en ciclohexano, se i‘iltr.é'y
ge purificq de oiclohexanoy

Este proauoto fu§ olasificado como excelente cuando se
sometid & un ensayo de dispersi@n de mancha de oarbono. El ensa-
yo de diqperei-én de mancha de carbono es ejecutado agitando 50

miligramos de negro de humo en 10 gramos de una mé'zola- de acéii:e“
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que oontlens el aditivo .en examen, Iuego, se deja caerluna gotea
de barro resultante solre un bloque' de Burng pulimentado calen~
tado a uma temperatura de 2602 04 E1 gré.do en el cual el negro '
de humo es llevado al extremo del anillo de aceite resultante
constituye uns medida de las caracterfeticas de dispersifn del

aditivo examinado’

EJ EMPILI O 6

Se ejeoutd una seris de tandas en las cuales un dacido
sulfénico de petrdleo de concentraciones variables del SO, pre-
sente fug hecho reaccionar con una emina y con anhidrido maleico
pare formar aditivos sin cenizas para lubrificantes. Se determi-
n§ el oontenido de s&lidos de los aditivos de cada concentracidn
de 302 en el dcldo sulfdnico de petrdleo antes de la prepara-
cion del aditivo. )

Se produjo un aceite sulfom.do de petrqleo partiendo
de un meterial de aceite Iubrificante’y de\manera gimilar a la
descrita anteriormente en el Ejemplo 2¢ Se d,'eterminé(el contenie
do de 80, (;K) couprobandose que era del 0,41% en pesos Se hizo
reaccionar una parte del aceite sulfoiﬁdp de petrdleo con tetreg
t1lenpentamine y enhidrido maleicos Se anslizd el producto resul
tante, ‘comp'robé,ndose que conten{p un 0,22% en peso de sdlidos?

Se puso en contacto abra parte del acelte sulfonado de
petréleo con nitrégeno para eliminar 1as cantidades residuales
de 802 presentes en el acelte aulfonado. Se hizo reaeclonar con
'!:—etmetilenpentamina y anhfdrido maleico l1a par'be de aceite
sulfonado de petndleo réduutaida en contenido de 892 para obtener
el aditivo de aceite lubrificantes' El contenido de sélidos del '
aditivo resultante fug determinedo despuds de cada purifioad.éd“:"

(x) Gxizaoign de SO por iodato de potasio ¥ ti'bulacién del I,
- lliberado con aofuoiqn gtandard de tlosulfato de sodiob
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El resto del aceite sulfomado de petrdleo fu§ sometido a ofra
accidn de purificacidn pera reducir ulteriormente el oonteni;_ ,
do de 802 ¥y una parte de ese aceite fud vuelia a hacer reaccioe
nar con amina y anh{drido. Se repitif el procedimiento clerto
numero de veces hasta obtener un aceite sulfopado de pe_tréleo
que tenia un contenido de SOp inferior al 0,15% en pesod

Los resuliados de estas tandas estdn indicados en la
Tabla siguien‘te H

RESUMEN DE LQS DATOS SOBRE EL 809

~

Tanda Purificaciqn de Np Zo de SO 2 % de sdlidos-
1 ningana 41 022
2 30 minutos | Ovo5 0;18
3 30 minutos 0,16 0,12
i \, 80 mimrtcs © 0,13 0,10
5 120 minutos 6,13 0,07
6 . ) 0,13 0,06

En la“ !L';bla anterioar, el aceite ulfonédo que quedaba
de 1a Tanda 1 y que no habfa s:{.do usado para formar el aditivo
fud eliminado durante 30 mimitos con nitnégenb para.. obetener el
aceite para la Tanda és Avdlogamente, el aceite que quedabe de
18 Tanda 2 fu§ purificado durante 30 mimutos para' obtener el
acelte para la Tanda 3; etod En las tandas anteriores, el aceite

fud sometido a purificacifu con nitrdgeno & una temperatura dé

aproximadamente 32¢ C, durante el perfodo de tiempo indieado en

la Tablai Par la Tabla anteriory se verd también que la reduse

cién del contenido de S0, del aceite sulfomado de petrdleo hasta
un valor de aproximadamente 0,15 y menos de tradﬁjo en 1a obtens
oldn de un aditivo de un contenido de gqlidos :!.n:t‘erior 8l 0,12%
aproximadamente, que se considera un nivel aceptable. Graclias al
reducido contenido de sdlidos del aditivo reaultantn+ea innece-

sario filtrar el produoto de la reaccién antes de mezclarlo con
un lubrificanteﬂ . .



780 Todo aquello que sea accesorio en la realizacign del
procedimiento descrito, podrg ser objeto de modificaciones y las
oueptliones de forma, dispositivos y méquinas utilizadas en la
ejecuci@n de la invencidn, Geberdn tomarse como de orden secunda-
rio slempre que no alteren fundamentalmente las particularidades

785 caracteristicas de la presente invene;.;&n’i‘

Ia solicitante se reserva el derecho de obtencifn de
los opartunos Certificados de Adicifin complementarios, por las
me joras o perfeccionamientos que en lo sucesivo pudiera aconse-
jar la practicay’ ' |

790 N 0T A 3

Ems===s==zes=
Degerita suficientemente la naturaleza y alcance de la
presente invencién, asfi como la forms gue la misma puede ser 1le
vada a la practica, se reivindican; a tftulo privativo iaq siguien
tes particularidades carmcter{sticas sobre las cuales ha de re-
795 caer la concesidn del privilegio de PATENQE’ DE INVENCION que se
solicita’ _ B o S
- 1)% Procedimiento de preparacifn de un aditivo lubrie
ficante sin cenizas para composiciones lubrificantes, por reac=
cidn de un dcido sulfdnico de petrdleo con un compuesto nitrogew
800 nado orginico bdeicoy cara ot erizado por hacerse

reacciongr el dcido sulfdnico de petr—éleo con una 'poliamina de

B ) v

la fgrmla HZNEGHZ)INE%,H’,‘ donde x es un entero comprendido
entre 2 y 6 e y es un entero comprendido entre 1 y 100;' 0 un po-

L{mero de una imina de alquileno de la férmula
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donce R” es hidrfgeno o un radical de alquilo oan 1-~14 dtomos de
carbono, y hacerse reacciomar el producto resultante con un anh_:_(..
drido cfclico de un.dcido dicarboxflico de una de las formulas -

siguientes 2
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donde R y RY representan hidrdgeno o un radical de hidrocarbilo
acfiolico; cfelico o aromitico con 1 a 6 dtomos de carbondy!

2 % Procedimiento segin la reivindicacidém 1); caracte-
rizado por hacerse reascclomar el 4cido sulfénico de petrdleo con
dietilentrieminay tetraetilenpentamina o polietilenimina,

3)+ Procedimiento segin la reivindicacidn 1) & 2)% ca-
racterizado por ser el anhidrido ofclico anhidrido maleieo o
anh{drido ftdlicod

4)$"Procedimien'l:o segin cualquiera de las reivindioaw
ciones 1) a 3%, caracterizado por estar comprendida entre la teme
peratura ambiente ¥ 1490 03 1a temperatura de la reacoifn’

5)';" Procedimiento segun cualquiera de laa anteriores
reivindioacion'es',“ caracterizado por ejecutarse las reascciones en

presencia de un disolvente elegldo entre los hidrocarburos con

N
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5-12 4tomos de carbono por moldcula y materiales de mezola de
acelte lube con viscogidades, a 389 Cd s’ de hasta 32 centigtom
keg's' ) )

6)« Procedimiento segﬁp cualquiera de las anteriores
reivindicaciones, caracterizado par recuperarse el producto adie
tivo sin cenizas en un materialde aceite lube de una viscosidad
a 382 O de hasta 32 centistakesd i

ﬂ 7) Procedimiento segin cualquiera de las anteriores
reivindicaciones‘,- caracterizado por eliminarse el agua formada
durante el proceso mediante la adicifn de un agente azeotropdgeno
y separando por destilacién azeotrdpica el agente azeotropdgeno
y el agua:

8). Procedimiento segin la reivindicacién 7),‘ caracte—
rizado por per benceno el agente azeotropqgenoo

9)4' Procedimiento segin cualquiers de las reivindioca=
ciomes 1) & 6), caracterizado por eliminarse el agua formada du—
rante el prqoéso por soplado con un gas iderte a una temperatura
comprendida entre 104 y 1492 C. '

10)+ Procedimiento segin cﬁalquiera de las anteriores
reivindicacl ones s caracterizado por estar comprendido él mimero
de equivalentes empleados de doldo sulfénico de petrdleo entre 1
equivalente par mol y 0.“;5A y variar el mimero de eé_uiva:!.en*_t:_es
del anh{drido maleico empléado entre 0,25 (A-E) y A-E, donde A
es el nfmero total de equivalentes de aminas pi-imi-ias ¥ seculi-
darias en la oantidad de poliamina empleada, y E ew el numero de
equivalentes empleadcs de dcido sulfdnico de petrdleo, con la ul-
terior reserva de emplearse cuando menos 1 equivalente de &eido
sulfénico de petrdleo por mol de polisminaf! :

11). Procedimien'bo aegtm cualquiera de las anteriores

reivindicaciones,‘ caracterizado par producirse el deido sulfénico



870

875

880

885

690

de petzft')leo sulfonando una fraccitn dem_petrt')leo de una viscogi-
dad comprendida entre 7 y 150 centistokes a 992 C.

12) . Procedimiento segin cualquiera V{ie las reivindica
ciones 1) a il), caracterizado por purificarse el dcido sulfc'm_:l;
co de _pe‘bréleo. para reducir el contenido de §0, lilre al Ogd5%
en peso,' O menos, antes de hacerlo reaccionar con la aming’,

13) o Procedimiento segin la reivindicacién 12), ca-
ractérizado por purificarse dicho doido sulfénico de petréleo
con un gas inerte, para reducir el contenido de §0, al 0,15% en
peso, 0 menoes's )

14)% Procedimiento segin la reivindicacién 13), carag
terizado por purificarse el dcido sulfénico de petrdleo con ni-
trégeno, & una temperatura comprendida entre 23 y 389 C. hagta
3 horas, Yasta que el contenido de SO, libre ha sido reducido
al 0,15% en peso; O WENOS'

15) & Procedimiento de preparacién de un aditivo lubri
ficante sin cenizas, segin las reivindicaciones 1) & 14), carac
terizado por incorporarse a un aceite lubrificanté de pétréleg
con el fin de mejorarlo en una proporeidn de 0,2 a 30% en peso
de aditivo y preferentemente entre 2 y 20% en peso en relacitn
con el peso del propio aceite de petrodleo,

16)% "PROCEDIMIENTO DE PREPARACIGN DE UN ADITIVO KUERL
FICANTE SIN OENIZAS"y A

Todo élloqsegﬁn queda expuegto en la presente Memoria,
que consta de treinta hojas foliadas y mecanografiadas por una

gola cars.
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