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La presente invención se refiere a aditivos sin ceni­

zas mejorados para composiciones lubrificantes.' Otro aspecto de 
la presente invención se refiere a un procedimiento para la pre 
paracien de los aditivos sin cenizas mejorados. Según otro as - 
peoto/ la presente invención se refiere a la preparación de dis 
pensantes sin cenizas para lubrificantes con un reducido conte­
nido de sólidos/ obtenidos partiendo de ácidos sulfónicos de pe 
treleo que han sido tratados para eliminar el SOg libre ' antes 
de la preparación del dispersante. En otro aspecto, la presente 
invención se refiere a composiciones lubrificantes que contie - 
nen dichos aditivos mejorados^

Actualmente/ es práctica corriente modificar algunas 
de las propiedades de los aceites lubrificantes mediante el uso 
de varios aditivos. Los aceites lubrificantes empleados en los 
motores de combustión interna,' como los motores de automóviles/ 
de aviones ligeros'y los motores Diesel/ en particular/ requieren 
el uso de agentes aditivos que los hagan útiles en láw condicio­
nes ambientales adversas que estos motores encuentran con fre­
cuencia en su funcionamiento.' Entre los varios aditivos emplea­
dos en los aceites para motores modernos / uno de los más impor­
tantes es el tipo que actúa impidiendo una acumulaoión de sedi­
mentos de barro en la caja del oigüeSal y en las paredes de loe 
cilindros, impidiendo así que se queden pegados los segmentos 
del pistón y que sobre los pistones y las paredes de los cilin­
dros se formen revestimientos con aspecto de barniz. Debido a su 
función general de mantener limpio el motor/ los aditivos de es­
ta naturaleza son llamados "detergentes"/ aun cuando se sabe 
ahora que, aun cuando son muy poco útiles para limpiar un motor 
sucio/ impiden o retrasan grandemente el ensuciamiento del motor 
gracias a su actividad dispersante.
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Loe aulfonatos metálicos de petróleo ban sido amplia-- 
mente usados como aditivos detergentes para aceites lubrifican­
tes# Como contienen metales? estos aditivos convencionales for­
man depósitos de cenizas en el motor cuando se aSaden a aceite 

35 para el motar o? cuando se añaden a aoeite que se mezcla con gg. 
solina en los motores de 2 tiempos,' forman depósitos que ensu - 
cían las bujías-. Estos depósitos contribuyen a una ignición an­
ticipada y a un rendimiento general inferior del motor y a una 
eficiencia inferior de funcionamiento del motor#* Por oonsiguien 

40 te, es deseable descubrir nuevos aditivos que tengan cualidades 
detergentes superiores,' como las de los aditivos que contienen 
metales, pero que eviten la presenoia del metal que forma ceni­
zas# De tales aditivos? se dice que son sin cenizas# Un detergen 
te "sin cenizas" puede ser definido más particularmente como un 

45 detergente que no revela esencialmente cenizas al ser sometido, 
al ensayo del procedimiento ASTM D-482-59T*'

Según la presente invención,' se^ha descubierto que 
pueden obtenerse aditivos sin ceniza de excelentes propiedades 
dispersantes,- una vez mezclados con un aceite lubrificante?, in- 

50 troduciendo primero un ácido sulfónico de petróleo y una poli- 
amina en una zona de reaoción,' dejando que actúen el uno sobre 
el otro? e introduciendo luego en la zona de reacción un anhí­
drido cídico de un ácido dicarbox&Lioo# La presente invención,' 
par tanto? comprende el procedimiento por el cual se obtienen- 

55. dichos aditivos superiores, los aditivos mismos y las composlcio 
nes lubrificantes en las cuales pueden ser empleados#'

Además,' según la invenoiqn? el contenido de solidos de 
loe aditivos sin cenizas para lubrificantes hechos con ácidos 
sulfánicos de petróleo es reducido a niveles aceptables elimi- 

60 nando el SOg libre del ácido sulfónico usado en la preparación
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del aditivo? Se ha comprobado que, al hacer un dispersante o adi­
tivo sin cenizas para formulaciones lubrificantes,' es deseable man 
tener un bajo nivel de solidos centrifugables? Así? manteniendo 
una baja concentración de SOg libre en el ácido sulf .ónic o de pe- 

65 tróleo antes de la formación del aditivo? áste resulta un aditi­
vo de un bajo contenido de sólidos,' lo que mejora el aspecto vi­
sual del aditivo? reduce al mínimum los depósitos que se acumu­
lan durante el funcionamiento del motor y cfreoe la ventaja eco­
nómica de no requerir una costosa operación para eliminar los *ó 

70 lidos del producto? -
Se prefiere usar un ácido sultánico de petróleo con un 

máximum de aproximadamente 0,15% en peso de SOg libre en el acei­
te? produciendo un aditivo para aceite lubrificante de bajo con­
tenido de\a&Lidos+* El ácido sulfúnico de petróleo puede tener 

75 inicialmente no más del 0,15 aproximadamente de SOg? o puede ser 
un ácido que ha sido tratado para reducid a 0,15% en peso aproxi 
madamente? o menea el contenido de SOg libre del aceite?

Hablando en general? cualquier ácido sulf ónico de pe­
tróleo preparado según métodos conocidos en la especialidad pué- 

80 de ser empleado según la presente invención? Par ejemplo, la Pa­
tente norteamericana nám? 3*135*693 describe un procedimiento 
para hacer sulfornatos metálicos de petróleo en el cual se prepa­
ra como producto intermedio un ácido sulfónicó de petróleo?

Como aceites de carga en la preparación de los ácidos 
85 sulf ónic os de petróleo de la presente invención? puede usarse

una gran variedad de aceites? Con preferencia? el aoeite de carga 
es elegido entre las fracciones viscosas de aceite de petróleo 

. . de una viscosidad de cuando menos 7 centistokes a 99* C. El lí­
mite superior de viscosidad para estas fracciones visoósas de 

90 aceite sería de unos 150 centistokes a 99* C?
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En la práctica efectiva de la invenci-qn/ el ácido 
sulfónico de petróleo puede ser preparado "in situ" y usado des­
pule de eliminar el SOg residual y el agente sulf ornante en la 
preparación de los aditivos sin cenizas de la presente invención.

95 Alternativamente,' el ácido sulfónico de petróleo empleado puede 
ser derivado de alguna otra fuente*#

El SOg residual presente en el ácido sulfónioo de pe­
tróleo puede ser eliminado de cualquier manera deseada. Un pro­
cedimiento que puede ser empleado requiere la purificación del*' 

100 aoeite sulfañado con un gas Inerte en condiciones tales que el 
SOg libre es eliminado del aceite juntamente con el gas inerte/ 
EL gas inerte y el SOg pueden ser separados/ de desearse asá/ 
haciendo seguir la purificación del aceite sulf onado <? Son gases 
inertes adecuados el nitrógeno, el argón y el neón#? En una forma 

105 preferida de realización/ 61 aceite sulfornado acabado es tratado 
mediante burbujeo de nitrógeno u otro gas inerte a una tempera­
tura de 27-38a c.' durante una a tres horatL,' o hasta que el aná- 
lisie de una muestra revela que el SOg libre en el qceite ha 
sido reducido hasta un 0,15% en pesó aproximadamente/ o menos. 

110 Cae también dentro del alcance de la invención eliminar el SOg 
libre & 1 aceite mediante la evaporación en película delgada y a 
presión reducida (vacío).

Cae dentro del alcance de la presente invención usar 
cualquier anhídrido cíclico de un ácido dicarbax&Lico. Sin embar- 

115 g09% loe anhídridos cíclicos generalmente empleados son derivados
oon preferencia de diácidos con 4 a 20 átomos de carbono/'

Los ejemplos adecuados anhídricos cíclicos que pueden 
ser usados seg&n la presente invención comprenden el anhídrido 
maíéico y los anhídridos maleicos sustituidos en los que los 

120 sustituyentes están elegidos en un grupo/ digo en grupos de hidro
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carbilo con 1 a 6 átomos de carbono. Tales anhídridos pueden 
estar representados por la f-ármula !

125

t3C

135

140

donde R y R̂ j pueden ser iguales o distintos y son elegidos en 
el grupo constituido por un átomo de hidrogeno y grupos de hidro 
oarbilo cíclicos',' aciclicos y aromáticos con 1 a 6 átomos de 
oarbono¿' Los ejemplos de dichos anhídridos maleicos comprenden 
el !

4

amh: ̂drido maleioo^ ;
anhídrido metilmaleico' (anhídrido citricánico) 
anhídrido etilmaleico',' . 
anhídrido butilmaleico,' 
anhídrido 'ciclobutilmaleico^ 
anhídrido hexilmaleicoy

dridO ciclohexilmaleico,' 
ridO dimetilmaleico,

4rido metiletilmaleico," 
drido etilciclohexilmaleico,' 

anhídrido fenilmaleico,' y  ̂
do metilfenilmaleioo'^

145 Otros ejemplos más de adecuados anhídridos cíclicos
comprenden los anhídridos cíclicos derivados de diácidos satu­
rados.' De este tipo son representativos los anhídridos cíclicos 
de ácido succínico y los ácidos sucoímicos sustituidos de la 
fármala

15 C- H O
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dando R y R^ san oomo se han definido anteriormente y  pueden 
ser iguales o distintos*' Son ejemplos de estos anhídridos cí­
clicos el !

160 anhídrido suooínico? 
anhídrido metilsucoínico/ 
anhídrido hutilsucoínico,' 
anhídrido oiclohutiisuccinico,' 
anhídrido hexilsuccínico.

165 anhídrido oiolohexilsuccínicoj' 
anhídrido dimetilsuocánio o,' 
anhídrido etiloiclohexilsuccínico
anhídrido fenilsucoínico.' y 
anhídrido metilfenilsuocínico.

170

175

Otro ejemplo más de adecuados anhídridos cíclicos son 
los de los diácidos aromáticos* Son representativos de ellos los 
anhídridos cíclicos derivados de los ácidos itálicos y sus deri­
vados de la .fórmula :

. O ^

donde R y R^ son como se ha definido anteriormente y pueden ser 
180 iguales o distintos? Loe ejemplos de tales anhídridos comprenden 

el :

185

190

195

an&?¡ 
an 
an! 
anhídri
anhid

árido ftilico/ , 
ridos 3-metilftilico, 
rido 4-metilftabico,"

do ^propilf^álicí),
rido 3-hexilftálic o,' 
rido 4-ciclohexilftallco/ 
drido 4-fenilf tilico','
"rido 3,4-dimetilftalicy/ 
rido 3-metil-4-hexilf*$alic o 
drido 3-etil-4-feni^ftalico?

anh: 4 
anhid 
anh 4anhj ¡d 
Anh; 4
anhídrido 3 ¿5—dimatilf tilico 
anhídrido 3,6-dimetilftalico/ 
anhídrido 3-metil-5*etilf tabico. ... 
anhídrido 3-̂ metil-6-hexilftalioo.''"...y
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E¿ la práctica de la presánte invención puede usarse 

una gran variedad de polla mina a. Una clase de pdiaminas adecua­
das puede estar representada por la fórmula t

H^CHgl^yH
2M) donde x es igual a 2-6 e es igual a 1-rlOO? Los ejemplos de es­

ta clase de adecuadas pdiaminas que pueden ser usadas en la 
práctica de la invención o emprenden ia 't .

205

210

ai i latí diand n a '?
dietilentriamina'? . 
trietilentetramina? ... 
tetraetilenpentamina'? 
dipropilentriamina ? . 
butilendiaminay 
haTcama-M leytdjam̂  na ?
tetrahexilen^entamina^ y 
^eptabutüenoctamina'y

Una segunda clase de pdiaminas adecuadas comprende 
lee polímeros de í,2-^lquileniminas. Las iminás de polialquileno 
pueden ser derivadas de la polimerización catalizada con ácido 

215 (par ejemplo? una pequeüa cantidad de HC1) de l?2-alquileniminas 
de la fórmula t

220

OH,------- (
R"
' iXt-SOH

H

y san pdiaminas de la fórmula general (CgĤ .R'TT)̂ ? donde n repre 
sonta el grado medio de pdimerizaoion y R" es elegido entre 
hidrógeno y radicales de alquilo oon 1  a 14 átomos de carbono,' 
oomo por ejemplo metilo'? etilo*? butilo y tetradecilo# Pueden 

225 usarse iminas de l?2-alquileno pdimerizadas esencialmente de 
cualquier grado de pdimerización (valor n)^

Debido a su disponibilidad comeroial en un amplio campo
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de pesos moleculares,' una imina de pdialquileno preferida en 
la actualidad es la polietilenimina (R" = H) * la pdietilenimina? 

230 obtenida por polimerización de etileáimina catalizada con ácido'? 
oontiene una distribución al azar de grupos amino primarios de 
la fórmula -CHgCHgNHg? grupos amino secundarios de la fórmula

H " , Ar^CHgCH¿N- y grupos amino terciarios de la fprmula -CHgCHglí-, 
en la relación aproximada de un grupo amino primario : dos grupos 

235 amino secundarios : un grupo amino terciario*? Una polietilenimina 
espeoífica que puede ser empleada según la presente invención 
tiene un peso molecular medio de aproximadamente 1800 y un grado 
medio de polimerización de aproximadamente 42#' Una pdietilenimi 
na disponible en el comercio y correspondiente a un peso mdecu- 

240 lar de aproximadamente 1.800 es ,1a PEI 18,' obtenible de la Dow 
Chemical Company de Midland? Michigan? La PEI 1$'? tal como se 
encuentra en el comercio? es esenOialmente anhidra? Esta es una 
característica deseable por cuanto la presencia de agua en el 
medio de reacción es indeseable en el momento en que se añade 

245 el anhídrido.cíclico/ ya que el agua tiende a competir con la 
p diamina en la reacción con el anhídrido y y de tener éxito, a 
regenerar el diácido del cual se había derivado el anhídrido cí 
dicoy

Cae dentro del alcance de la presente invención usar 
250' una mezcla de pdiaminas donde la mezcla comprende más de un 

elemento de la misma clase o elementos de cada clase.'
En la preparación del detergente sin cenizas de la pre­

sente invención'? se emplea un procedimiento de dos fases. En la 
.... primera fase? sé introducen en una zona de reacción el ácido 
255 sultánico de petróleo?' con o sin tratamiento previo para redu­

cir el contenido de SOg libre,' y la poliamina? Los dos reacti­
vos pueden ser introducidos simultáneamente o en cualquier suco-
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sign desead.' Cuando-ha transcurrido un tiempo suficiente para 
asegurar la conclusión de la presente reacción̂ ' se introduce en 

260 la zona de reacción^ como segunda fase, el anhídrido cíclico es 
pecífico usado*

Las dos fases del procedimiento pueden ser ejecutadas 
en presencia o en ausencia de un diluyante, según se desee. De 
-emplearse u¿ diluyante, puede añadirse solo o como disolvente 

265 de uno o más de los reqotivos* Para ser adecuado^ un diluyante 
no necesita más que ser inerte en las condiciones de reacción 
empleadas* Los disolventes preferidos oomprenden los hidrocarbu­
ros líquidos volátiles con 5 a 12 átomos de carbono por molécula 
y se eligen entre los aléanos^ cicloalcanos^ aromáticos y alqui 

270 laromáticos,' o mezclas de los misitos. Son ejemplos de ellos el 
hexano, hê tanô ' ciclohexano, benceno^ t olueno,' etilbenceno^ 
paraxileno, y similares* También son adecuados como disolventes 
para está reacción' loé materiales de aceite lube con viscosidad 
de hasta 32 centistokes a 36c C*' Un material de aceite lube pre- 

275 ferldo tiene una viscosidad de aproximadamente 21 centistokes 
a 38B c*' Los disolventes volátiles son preferidos debido s la 
conveniencia de su eliminación durante el procedimiento de recu­
peración del aditivo sin cenizas deseado. Los materiales de acei 
te lube son preferidos cuando es deseable recuperar el aditivo 

280; * en una base de aceitê ' En esta forma,' puede ser usado convenien­
temente oon fines de mezcla con un lubrificante al cual estará 

- . incorporado al final*' También cae dentro del alcance de la in­
vención usar mezclas de disolventes en las que se usan en-combi­
nación^ como diluyentes de reacción,' un disolvente volátil y un 

285 material de aceite lube'¡? "
Como la reacción inicial implica la interacción de ca­

da molécula de ácido sulfónico de petróleo oon uno de los grupos
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amina en la poliamina para formar una aal de la formula
^ S D ^ m ^  y donde es un radical orgánico representad 

290 tivo del material de aceite del cual se deriva el ácido sulfónico 
de petróleo? puede emplearse un amplio campo de temperatura* Todo 
lo que se necesita es que la mezcla de reacoi&n, quede Matante 
fluida para que la mezcla no sea entorpeolda y que puedan evitar­
se temperaturas suficientemente elevadas para provocar descompon* 

295 alción? Corrientemente? son adeouadas las temperaturas comprendi­
das aproximadamente entre la temperatura ambiente y apraximadamen 
te 149* C? Como consecuencia práctica del hecho de ser exotérmica 
la reacción? la temperatura es moderada corrientemente con medios 
de enfriamiento para evitar un calentamiento excesivo?

300 Se cree que la acción recíprooa entre el ácido sulfóni-
oo de petróleo y la pdlamina- es esencialmente instantánea,'.es 
decir que la reacción se verifioa aproximadamente con la misma 
rapidez que la mezcla* Por consiguiente',' deberían emplearse me­
dios de mezcla u otros medios de agitaoió¿ sin fases adicionales 

305 , de procedimiento durante un tiempo suficiente para asegurar la 
" conclusión de la mezcla,' y por tanto de la reacción.' Generalmente 

' se dejan transcurrir cuando menos 5 minutos aproximadamente para 
asegurar una mezcla completa'*

' Después de transcurrir el tiempo para la reacción del
310; ácido sulfónioo de petróleo y de la poliamida,' se introduce en la 

zona de reacción el anhídrido acídico deseado*' Generalmente/ 
esta fase de la reacoión puede ser efectuada en un campo de tempe 
rátura comprendido aproximadamente entre la temperatura ambiente 
y 149" C<? Como en la fase 1'/ se desea mantener la reacción en un 

315 estado suficientemente fluido para que no entorpezca la mezcla y 
para evitar temperaturas tan elevadas que resulten deletéreas? Se 
prefieren temperaturas comprendidas entre 38c y 12 1E c?



Cuando se emplea un disolvente volátil en cualquiera 
de las fases.del procedimiento descrito anteriormente,' o en am . 
tas, se empleará corrientemente la "temperatura a la cual se ve­
rifica reflujo!* Tanto en la primera como en la segunda fase del 
procedimiento,' las reacciones respectivas pueden ser suficiente 
mente rápidas y exotérmicas como para requerir una prudente 
adición,' para - impedir un repentino aumento de la temperatura de 
reacción! . . '

La reacción con el anhídrido cíclico interesa - se 
cree - lqp grupos residuales primario o secundario de la p dia­
mina no neutralizados por el ácido sulfánico de petróleo en la 
primera fase del procedimiento. Inicialmente/ el producto de es­
ta reacción puede ser una amina correspondiente a lá Formáis A 
siguiente ̂  * .

Formula A

C=0
CE

donde áN***- de la Fórmula A es un grupo amino secundario o. tercia-
. ^ .  ..

rio!" Este grupo estaba presente como grupo amino primario o secun 
darlo en la p diamina y no había previamente ejercido acción mutua 
Alguna con el ácido sulfánico de petróleo! La Fórmula B,' indicada 
a continuación^ representa un ejempla más específico correspon­
diente a la Formula general A! donde el anhídrido cíclico emplea­
do es anhídrido maleico o un derivado del mismo!
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355
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365

370 ^

Formula B

-** 1 3 ' **!

0=0
&.. . .
M  (m?j) R yM
C-Rl (R)

4 0 4 5 3 7
gf¡-

eon como se ha definido 
anteriormente

Como durante la reacción se libera agua ,' se cree que el 
extremo de ácido libre de la amida intermedia, como se muestra en 
las fórmulas A o B anteriores,' tiene que intervenir cuando menos 
en parte en una ulterior acilaci<qn con grupos de amina sin reac­
cionar para producir amidas. Esto puede implicar una aoilaoi&i 
de enlaoes transversales internóleculares para unir dos poliami- 
naa',' como se indica a continuación en las fórmulas C y D :

Formula & Formula D

-Rl-
%0=0
<Mt Ww
(Wt'(R)

. * -

* - &<&

donde *irt¡ y de las fórmulas Oy D representan grupos de amina 
ó ' t'J . . .

secundarios o terciarios en moléculas separadas de poliamina'  ̂En
alternativa^ la reacción de acilaoión que interesa al extremo li­
bre del ácido puede verificarse en un grupo amino adyacente de la 
misma pdiamlna^ formando una estructura - de amida oíclioa inter­
mole cular'̂ ' como se indioa en las fórmulas E.'y F indicadas a con­
tinuación' :
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-N 4- -Ñ3-
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Formula F

donde y de laa Formulas E y F representan grupos de 
amina secundarios o teroiarioe y cuando menos uno-de ellos es 
un grupo de amina terciario en la misma cadena de poliamina?'* Sin 
embargo? no se sabe basta qué punto de verifican estas reacciones 
ni su desarrollo preferido?

Para la reacoión que interesa el anhídrido cíclico? se 
prefiere emplear un tiempo de contacto comprendido aproximadamen 
te entre 5 minutos y 1  hora para asegurar una reacción esencial­
mente completa?

El orden de adición de los reactivos? como se ha dicho 
anteriormente? es una característica importante de la invención. 
Dejando primero que la poliamina y el ácido sulf.ónico de petróleo 
actúen recíprocamente el uno sobre el otro? se cree que los gru­
pos de amina primarios son neutralizados con preferencia a los 
grupos de amina secundarios (o a los grupos de amina terciarios? 
de haberos en la poliamina empleada). Por consiguiente? cuando 
se affade a la zona de reacción el anhídrido cíclico deseado'? éste 
reacciona con los grupos de amina primarios sin reaccionar? de 
haberlos? y con los grupos de amina secundarios?

Las oantidades de reactivos usados según la presente 
invención son expresados de la manera más conveniente en equiva­
lentes químicos?

Un equivalente del ácido sulfómioo de petróleo es la 
oantidad en gramos de aoeite áoido que contendría grupos de áci­
do sulfómioo suficiente para neutralizar 1  m d  de una -base de me
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-tal alcalino, como hidróxido de a odio,'* donde ae forman una sal 
405 y agua (ea decir,' B^'SOgH t Nam-^^SOgNa + HgO)/

Un método práctico para determinar el grado de sulfo- 
nacián de un ácido aulf&aico de petróleo (y por tanto au peao 
equiva&nte) comprende la neutralización deí aceite ácido con 
una tase y la titulación con una solución standard de bromuro 

410 de cetiípiridinio/ usando azul de metileno como indi oador,' eatá 
descrito en la Patente norteamericana 3*135*'693*' Mientras que 
el peao equivalente puede variar según el grado de suüonaciqn'/ 
loe ácidos sulf&nicoa de petróleo uaadoa en los Ejemplos que 
forman parte de la presente solicitud tienen un peao equivalente 

415 del orden de 2.000 gramos o,' dicho de otra manera,' de 0,5 milie 
qulvalentes por gramo de ácido sulfqnioo de petróleo#'

Cada mol de pdiamina tendrá tantos equivalentes de 
amina cuantos grupos de amina hay por molécula.' Sin embargo/ pa­
ra esta invención,' ea necesario determinar sólo los equivalentes 

420 por mol de grupoa de amina primarios y secundarios. Por ejemplo, 
la etilendiamina tiene dos equivalentes de amina primaria por 
md/ la dietilentriamina tiene dos equivalentes de amina prima­
ria y un equivalente de amina secundaria por m d/ etc/

Cuando la pdiamina es una polietilenimina',' el 25%
425 aproximadamente de los grupos de amina presentes por mdácuía 

media son primarios/ el 50% aproximadamente son secundarlos y 
el 25% aproximadamente son grupos de amina terciarios/Por consi­
guiente/ si el peso mdecular medio es 1.800, la molécula media 
tendrá 42 unidades repetidas,' y de éstas, el 10,5 (25% de 42)

430 aproximadamente serán primarias/ y 21 (50% de 42) serán grupos 
de amina secundarios/ Asá,' un m d  de una pdie tilenimina de un 
peso mdecular de 17800 tendrá 10,5 equivalentes de imina prima­
ria y 21 equivalentes de amina secundaria/
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Paya determinar los equivalentes de amina primaria o 
435 secundaria que hay que emplear, es necesario solamente multipli 

car los moles de poliamlna que se usan (el numero de moles es 
igual al peso efectivo de la poliamina dividido par el pesio mo­
lecular) por el inmero de grupos de amina primarios o secunda­
rios por molécula.*

440 Los equivalentes del anhídrido cíclico empleado.se
tasan en el peso de la fórmula!.' Por consiguiente, por ejemplo;' 
un equivalente de anhídrido maleico es 98,02 gramos, que es 
también el peso de la formulad

La cantidad de ácido sultánico de petróleo empleada 
445 según la presente invención, debería ser suficiente para neutra­

lizar. no menos del 10% aproximadamente de los equivalentes tota­
les de amípa primaria y seoundaria presentes en la cantidad de 
poliamina empleada, y no debería exceder la cantidad suficiente 
para neutralizar aproximadamente el 75% de los equivalentes tota- 

450 les de amina primaria y secundaria, con la ulterior reserva de . 
que no menos de un equivalente de ácido sultánico de petróleo 
par.mol de poliamina debería ser empleado en cada caso# Esto pue­
de ser expresado como un campo comprendido entre. 1  equivalente 

, par mol y 0,75 A,' donde A representa los equivalentes totales de 
455 aminas primarias y secundarias presentes en la cantidad de polia­

mina empleada^ Se obtienen los mejores resultados en el campo 
comprendido entre 0,15 A y O,'65 A? .

.*. Los* equivalentes del adnhídrido cíclico empleado pue-
* .°*. den variar entre O¿25 (A^B) y A-B¿< donde.A es como se ha defini-
460.. do anteriormente y E es el equivalente del ácido sultánico emplea

doV Se emplean más bajos'niveles, de anhídrido cíclico cuando se 
desea aumentar la formación de amida intra- e intermolecular re­
sultante de una reacción subsiguiente del.residuo de ácido carbo 
xílico obtenido después de la reacción inicial del anhídrido



-  17 *

404557
465 cíclico con poliamina, como se ha descrito anteriormente. Se 

obtienen los mejores resultados, ouando los equivalentes deí 
anhídrido empleado varían entre 0,35 (A-E) y 0,75 (A-B).

Pueden emplearse varios y distintos métodos para recu­
perar el aditivo de la mezola de reacción. Es deseable que esen- 

470 cialmente toda el agua formada durante la reacción o las reaccio 
nes, o presente de otro modo,** sea eliminada en alguna fase del 
procedimiento de recuperación?,Un m&t&do para ello es el de aña­
dir a la mezcla de reacción un diluyante químicamente inerte ca­
paz de formar coi agua un azeótropo, y haciendo luego refluir la 

475 mezcla de reacción diluida en condiciones de destilación azeotró 
pica para eliminar un azeótropo de diluyante y agua. Una vez que 
el agda ha sido eliminada/ se elimina por destilación, y preferí 
blemente per destilación en vacio, el diluyante restante que for 
ma azeótropo de la .mezcla de reacción*.' Si así se desea, el dilu- 

480 yante formador de azeótropo puede ser empleado como diluyante o.
disolvente para uno o más de los reactivo^ y puede estar presen­
te en la zona de reacción durante la reaoción. Cualquier diluyen 
te formador de azeótropo químicamente inerte para con los rea o- 
tivos y el producto de la reacción es susceptible de ser usado? 

485 Un diluyante formador de azeótropo preferido en la actualidad 
es el benceno?

Si así se desea, el agua puede ser eliminada de la mez­
cla de reaoción soplando la mezola de reacción calentada, por 
ejemplo/ a una temperatura comprendida entre 104 s y 149B C./ du- 

49P . rante un periodo de tiempo comprendido entre 0,5 y 2 horas,' con 
un gas inerte como nitrógeno/ helio/ argón/ criptón/ neón/ xenón/ 
o mezclas de los mismos?

Bel producto de la reacción pueden eliminarse por filr 
tración sólidos insolubles en estado de fina división? Esta fil-
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495 tración es ejecutada de la mejor manera empleando un medio de 
filtración como, por ejemplo,' Celite. Sin embargo, como se dice 
anteriormente,* esta fase es innecesaria y puede evitarse emplean 
do ácidos sultánicos de petróleo de menos del 0,15% aproximada­
mente de SO2 libre.'

500 Si se emplea en la reacción un disolvente volátil# se
elimina por destilación'.' Para facilitar la eliminación, se pre­
fiere ejecutar la destilación-a presión reducida, generalmente 
inferior a 20 milímetros de mercio aproximadamente'.' Todo dilu- * 
yente en exceso formador de azeótropo aHadido previamente puede 

505 también ser eliminado eñ este momento."
Si así se desea/ el aditivo de la invención puede ser 

recuperado en forma de solución u otra dispersión en un material 
ligero de hésela de aceite lubrificante.'Una manera de hacerlo 
así es la de usar el material de mezcla de aceite lube-como di- 

510 solvente de reacción para la preparación del aditivo. Esto ofre­
ce la ventaja de suprimir el requisito de la eliminación del di­
solvente volátil/ oomo se ha descrito anteriormente/

Si se emplea un disolvente volátil en la preparación 
del aditivo/ el material de mezcla de aceite lubrificante puede 

515 ser aHadido a la mezcla de reacción preferiblemente después de 
eliminar el agua / pero antes de eliminar de ella el disolvente 
volátil.'Alternativamente, el material de mezcla de aceite lubri 
ficante puede ser aHadido a la mezcla de reacción después de la 
eliminación del disolvente volátil.'

520 Los aditivos de la presente invención/ solos o en for-
___ ma de solución u otra dispersión en material ligero de mezola de

aceite lubrificante/ oomo el descrito anteriormente, pueden ser 
incorporados a las composiciones de aceite lubrificante en varias 
combinaciones según las necesidades específicas de servicio/ Por
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525 ejemplo ei asi se desea y particularmente en el caso de aceites 
para vehículos pesadosy* como los usados en camiones, autobuses y 
en las aplicaciones Diesel en general, el aditivo concentrado de 
la presente invención puede ser mezclado con adecuados materia - 
les tísicos de aceite lubrificante. En muchos aceites para caja 

530 de cigüeüal de vehículos en general,' el aditivo en forma de solu 
cián o dispersante en el material de mezcla de aceite lube puede 
ser mezclado durante,' digo oón adecuados aceites básicos.' En es­
tas variaciones de mezclad los qditivos de la presente invención 
proporcionan aceites lubrificantes de alta calidad como los que 

535 se requieren en muchos ensayos prescritos por el Ejército y otros, 
y en otras especificaciones, y excepcionales servicios en compa­
ra cián con la formación de barro en el funcionamiento de motores 
que se interrumpe y se reanudad

' En general, los aditivos 'de la presente invención pue-
540 den ser ahádidos a los aceites lubrificantes en cantidades de

aproximadamente el O,'2 hasta el 30% en peso, aproximadamente del 
aceite acabado. La concentración del solo producto de reacción 
entre el ácido sulfónico de petróleo? la poliamina y el anhídrido 
cíclico está normalmente comprendida aproximadamente en 0,1 y 15% 

545 en peso del aceite acabado, ya que una parte del aditivo es.a me­
nudo aceite sin sulfonar.' Una concentración preferida actualmente 

- de dicho aditivo que comprende producto de reacción entre el áoido 
sulfónico de petróleo^ la poliamina y el anhídrido cíclico y acei­
te sin sulfonar está comprendida entre 2 y 20% en peso del aceite 

550 acabado. Una concentración actualmente preferida en el aceite aca­
bado del producto de reacción entre el ácido sulfónico de petróleo? 
la poliamina y el anhídrido cíclico está comprendida aproximadamen­
te entre 1 y 10% en peso del aceite acabado. Además de los aditi­
vos de la presente invención,' el aceite acabado puede contener 

555 otros aditivos normalmente incorporados, sin efectos deletéreos, 
a las composiciones de aceite lubrificantê '
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E J E M P L O  1

Una cantidad de 1.100 gramos de un material de mezcla 
de aceite lubrificante Camrinck-Ellenbürger (viscosidad 22,4 

560 centistokes a 993 C.; 270 a 38a c.) fuá disuelta en 1.900 mili­
litros de cidohexanoi' Se hizo evaporar trióxido liquido de 
azufre (55 gramos) y se barrió con una corriente de nitrógeno en 
el recipiente de la reacción. Se mantuvo la temperatura entre 
24a y 27a C. controlando la velocidad de adición y usando medios 

565 exteriores de enfriamiento'.' Se mantuvo la agitación durante la 
adición (40 minutos) y se continuó durante otros 20 minutos'.'

Se decantó el aceite de ácidos sulfónicos de petróleo 
en un recipiente de reacción,' en el cual se introdujo una canti­
dad de ICO gramos de polietllenimina de un peso molecular de 

570 aproximadamente 1.800 (PEI 18,- producida por la Dow Chemical
Company de Midland;' Michigan). Para facilitar la mezcla,' se usó 
una rápida agitación. El colar de la mezcla cambió de negro a 
pardo, lo que indicaba una reacción completa del ácido sulfónico 
de petróleo.' La temperatura subió de 243 a 343 Ó.'

575 Se calentó la masa de reacción hasta ei flujo/ digo
hasta el reflujo,' y se aEadió anhídrido maleico (60 gramos). Una 
vez concluida la adición,' se añadieron 200 mililitros de benceno 
y se eliminó un azeqtropo de agua y benceno.'

Se filtró con Celite la mezcla resultante para elimi- 
580 nar una pequeña cantidad de barro,' se aEadió una cantidad de ma­

terial ligero de mezcla de aceite lube (200 gramos) y se purificó 
el disolvente en vacio (16 milímetros) a 1213 C. Esto condujo a 
la obtención de un material báeioo que tenia un 86% del aditivo 
en el material de mezcla de aoeite lubrificante'/

585 El producto del Ejemplo 1 fuá sometido a ensayo standard
VB de secuencia para automóviles (Publicación Técnica Especial
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590

ASTM n.R 315-C) y comparado con un aditivo del comercio'?

Trop-Ártic(a) Trop-Artic(a) 
con 1 /35% de, oon 1 ?6% de , 
Producto I Lubrizol 925(b)

595

600

Barro total (50 ° limpio) 45.0 45,7
Barniz total (50 = llmpio) 42,2 34,5
Barniz de pistan (10 ̂  limpio) 9,6 9,0
Obturación de filtro de aceite,% 1 l
Obturación de anillo de engrase,% O i
(a) Maroa de fabrica registrada de la Phillips Petroleum Company 
. . de un aoeite SAE lw-30 que oontiene sulfonato oaloico de pe 

trole o,'.inhibidor de oxidación y me j orador de índice de vis­
cosidad^

(b) Aditivo nitrogenado sin cenizas producido por Lubrizol Corp? 
de Cleveland? Chio (concentración de aditivo sin cenizas des 
tinada a producir el mismo concentrado de N en la mezcla fi- 
nal)'.'

. Este ensayo de comparación muestra la mejora obtenida 
605 usando un aditivo según la presente invención en comparación con 

un aditivo del comercio.' *

E J E M P L 0 1 2

Se puso en contacto un aceite sulfonado de petróleo/ 
obtenido de un material de aceite lubrificante (viscosidad a 993 

610 C./ aproximadamente 43 centistokes) (1.200 gramos) en 1.200 gra­
mos de un material ligero de mezcla de aceite lubrificante con 
pGlletilenimina (168 gramos),' de un peso molecular dedio de 
1.800 (PEI 18,' producida por la Dow Chemical Company de Midland, 
Michigan) durante 1 hora a 113* Ó.' Se introdujo anhídrido maleico 

615 (100 gramos) haoiendo que la temperatura subiese a 1263 c.' Se
mantuvo la mezcla de reacción a 12 1* C.' durante l/2 hora y á 
trav&s de ella se hizo burbujear nitrógeno'? Se dejó enfriar a 
temperatura ambiente la mezcla resultante?'

Se hizo una comparación entre el producto de la inven- 
620 ciqn del Ejemplo 2 con un material experimental preparado sin el
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tratamiento de adhídrido maleico usando la secuencia de los en¿ 
sayos VB^ con los siguientes resultados :

Trop*«Artic(a) con 
material experi -

625 mental hecho sin
Trop-Artic(a) anhídrido maleico
con Produoto .11_______ _________

Barro total 40^4 33
Barniz total 4273 37

630 Barniz de pistqn . 8,'8 9'̂ 4
Obturacion de filtro de aceite,% io 30
Othración de anillo de engrase^ i ' 2
(a) Marca de fabrica registrada de la Phillips Petroleum Company 
. . de unaoaite 8AB 1OW-30 que contiene sulfonato calcloo de pe- 

635 tr&Leo,'. inhibidor de Oxidación y me jorador de índice de vis­
cosidad^

Este ensayo muestra la mejora que se consigue tratando 
can anhídrido el sulf onato de amina.' El aditivo experimental he­
cho sin adhídrido maleico fuá preparado poniendo en contacto,' con 

640 agitación 1.000 gramos del aceite sulfonado de petróleo de este 
Ejemplo,' en benoenfo,' con 60 gramos de polietilenimina de un peso 
molecular medio de 1.800 (PEI 18^ producida por la Dow Chemical 
Company). Se purificó el producto por filtración con Celite, , 
seguida de la adición de 333 gramos de material ligero de mezcla 

645 de aceite lube y de destilación en vacío del disolvente. El ma­
terial básico resultante contenía un 75,8% de aditivo en el ma­
terial de mezcla de aceite lube.'

E J E M P L O  3

Se agitaron bajo nitrógeno a 1493 C., durante 30 minu- 
650 tos,* aceite sulfonado de petróleo como en el Ejemplo 2 (60 gramos) 

y dietilentriamina (2,'5 granos)7 Se introdujo en la zona de reac­
ción anhídrido maleico (3.0 gramos) y se agitó a 2323 C. durante 
40 minutos.' Se observó alguna descomposición a 2323 C. Entonces,' 
se enfrió la mazóla de reacción a 663 C7j? se diluyó con ciclohexa 

655 no y se filtró con Celite'.' Se añadió luego un material ligero de



mezcla de aceite lubrificante (20 gramos) y se elimina el disol 
vente por destilación en vacío. Esto condujo a la obtención de 
un material básico que contenía un 64)7% del aditivo en el mate 
rial de mezcla del aceite lubrificante. Debido a la descomposi- 

660 ción observada,' se prefiere una temperatura de trabajo más baja.'

E J E M P L O  4

665

670

675

L Se añadió, agitando?-a una mezcla de tetraetilenpenta
mina (96 gramos) y de material ligero de mezcla de aceite lube 
(360 gramos), una solución de aceite sulfonado de petróleo como- 
en el Ejemplo 2,' en material ligero de mezcla de aceite lube 
(2,127 gramos de una solución al 59%).' Durante la reacción*? la 
temperatura subió de 23** a 43* C? Esta temperatura fuá elevada 
luego a 72* C. y se añadió anhídrido maleico (72 gramos). La 
temperatura, subió a 80* O? soplándose con nitrógeno a dicha tem­
peratura durante 1  hora.'

..... \
El producto del Ejemplo 4 fuá sometido a un ensayo de 

Seouencia VB?

Barro total (50 * limpio)
Barniz total;(50 *= limpio)
Barniz de pistón'(10 = limpio) 
Obturad pn de filtro de aceite?.% 
Obturación del anillo de engrase?

Trop-Artic Con 
Producto del Ejemplo 4

45^
39,7
o
o

680 El producto del Ejemplo 4 fuá sometido a un ensayo
standard Caterpillar 1-H (MIL-L-2104B) y comparado con un adi- - 

tivo del comercio?
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6$0

695

700

j*

Carbono de la ranura 
superior (%)

Otros depósitos : 
ja superficie 

entre ranuras

2a ranura

Trop-Artio (a) oon 
Producto del Ejemplo 4

1%

3%, ligera desooloraoión 

limpia interiormente

Trop-Artio (a) oon 
Lubrizol 925 ib)

5%

Indioios de pesada laoa 
negra, 2% descoloraoión 
a la luz

indicios de laoa de oo­
lor ámbar claro

2a superficie limpia inferíormente
entre ranuras

(a) Maroa de fábrica registrada de la Phillips Petroleum Company de un acei­
te SAE 1 0H-30 que contiene sulfonato oáloioo de petróleo, inhibidor de 
oxidación y mejorador de índioe de viscosidad.

(b) Aditivo nitrogenado sin cenizas produoid.o por la Lubrizol Corp. de Cle­
veland, Ohio (concentración de aditivo sin cenizas regulada para produ­
cir la misma concentración de N en la mezola final).

Este ensayo de comparación muestra la mejora obtenida 
usando un aditivo de la presente invención,' en comparación coní
un aditivo del comercio^

7 0 5  E J E M P L O  5

Se agitaron juntos a 108a C., durante 1 hora^ una mez­
cla de aceite de petróleo 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 molecular medio de 

710 1.800'.* Se aHadió anhídrido itálico (15,0 gramos) y se elevó la
temperatura a 121S C. durante 45 minutos. Se enfrió la mezcla a 
temperatura ambiente y se absorbió en oiclohexano,' se filtró y 
se purificó de oiclohexano'.'

Este producto fuá clasificado como excelente cuando se 
715 sometió a un ensayo de dispersión de mancha de carbono. El ensa­

yo de dispersión de manoha de carbono es ejecutado agitando 50 
miligramos de negro de humo en 10 gramos de una mezola de aceite
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que oontiena el aditivo en examen. Luego,' ae deja caer una gota 

de barro resultante a obre un bloque de Burns pulimentado calen- 

720 tado a una temperatura de 2603 0? El grado en el cual el negro 

de humo eB llevado al extremo del anillo de aceite resultante 

constituye una medida de las características de dispersión del 

aditivo examinado?

E J E M P L O  6

725 Se ejecuté una serie de tandas en las cuales un ácido
sultánico de petróleo de concentraciones variables del SOg pre­
sente fuá hecho reaccionar con una amina y con anhídrido maleico 
para formar aditivos sin cenizas para lubrificantes.-Se determi­
nó el oontenido de sólidos de los aditivos de cada concentración 

730 de SOg en el ácido sultánico de petróleo antes de la prepara­
ción. del aditivo? i

Se produjo un aceite sulfonado de petróleo partiendo 
de un material de aceite lubrificante? desmanara similar a la 
descrita anteriormente en el Ejemplo 2? Se determinó el conteni- 

7354 do de SOg (x ) comprobándose que era del Ó¿41% en peso? Se hizo
reaccionar una parte del aceite sulfonado de petrqleo con tetrao, 
tilenpentamina y anhídrido maleico? Se analizó el producto resul 
tanto, comprobándose que contenía un 0,22% en peso de solidos?

Se puso en contacto, otra parte del aceite sulfonado de 
740 petr&Le o con nitrógeno para eliminar las cantidades residuales

de SOg presentes en el aceite sulfonado.' Se hizo reaccionar, con 
t-etraetilenpentamina y anhídrido maleico la parte de aceite 
sulfonado de petróleo reducida en contenido de SOg para obtener 
el aditivo de aceite lubrificante? El contenido de sólidos del 

745 aditivo resultante fuá determinado después de cada purificaci ón?

(x ) Qxixaoión de SOg por iodato de potasio y titulación del Ig 
-. liberado con solución standard de tiosulfato de sodio? -



El resto del aceite sulf onado de petróleo fuá sometido a otra 
acción de purificación para reducir ulteriormente el oonteni- 

750 do de SOg y una parte de ese aceite fuá vuelta a hacer reaccio­
nar con amina y anhídrido.' Se repitió el procedimiento cierto 
número de veces hasta obtener un aceite sulfonado de petróleo 
que tenía un contenido de SOg inferior al 0,15% en pesoy

Los resultados de estas tandas están indicados en la 
755 Tabla siguiente :

760

765

770

775

RESUMEN DE LOS DATOS SOBRE E L  SO i

Tanda Purificación de No % de SOn % de sólidos

1
2
3
4
5
6

i r t n g H M A

30 minutos 
30 minutos 

 ̂60 minutos 
120 minutos

0341
0,-25
0,16
0,13
0,13
0,13

0,-22
0,18
0,12
0,10
0;07
c;06

En la Tabla anterior, el aceite sulf onado que quedaba 
de la Tanda 1 y que no había sido usado para formar el aditivo 
fuá eliminado durante 30 minutos con nitrógeno para obetener el 
aceite para la Tanda 2. Análogamente, el aceite que quedaba de 
la Tanda 2 fuá purificado durante 30 minutos para obtener el
aoeite para la Tanda 31' eto<? En las tandas anteriores, el aceite 
fuá sometido a purificación con nitrógeno a una temperatura dé 
aproximadamente 32* C. durante el período de tiempo indioado en 
la Tabla*' Por la Tabla anterior? se verá también que la reduo- 
ción del contenido de SOg del aceite sulfonado de petróleo hasta 
un valor de aproximadamente 0,15 y menos áe tradujo en la obten­
ción de un aditivo de un contenido de sólidos inferior al 0,12% 
aproximadamente, que se considera un nivel aceptable? Gracias al 
reducido oontenido de sólidos del aditivo resultante+es lnnece-* 
sario filtrar el producto de la reacción antes de mezclarlo con 
un lubrificante^



780 Todo aquello que sea aooeaorío en la realización del
procedimiento descrito/ podrá ser objeto de modificaciones y las 
cuestiones de forma,' dispositivos y máquinas utilizadas en la 
ejecución de la invención, dBberán tomarse como de orden secunda­
rio siempre que no alteren fundamentalmente las particularidades 

785 características de la presente invención*'
La solicitante se reserva el derecho de obtención de 

los oportunos Certificados de Adición complementarios,' por las 
mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesivo pudiera aconse­
jar la práctica'*'

790 N O T A :

Descrita suficientemente la naturaleza y alcance de la 
presente invención, así como la forma que la misma puede ser lie
vada a la práctica, se reivindican a título privativo las siguien) - —
tes particularidades características sobre las cuales ha de re- 

795 caer la concesión del privilegio de PATENTE DE INVENCION que se 
solicita*'

l)'*' Procedimiento de preparación de un aditivo lubri­
ficante sin cenizas para composiciones lubrificantes, por reac­
ción de un ácido sulf ónico de petróleo con un compuesto nitroge- 

800 nado orgánico básico/ c a r a c t e r i z a d o  par hacerse 
reaocionar el ácido sulf ónico de petróleo con una poliamina de 
la fórmula donde x es un entero comprendido
entre 2 y 6 e g es un entero comprendido entre 1 y 100/ o un po­
límero de una imina de alquileno de la fórmula
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doñee R* es hidrogeno o un radical de alquilo ocn 1-14 átomos de 
carbonot y hacerse reaccionar el producto resultante con un anhí 
drido cíclico de un. ácido dicarboxíiico de una de las formulas - 
siguientes :

O H O

ó
M
Ó
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donde R y R¡*¿ representan hidrogeno o un radical de hidrocarbilo 
aoíclico# cíclico o aromático con 1 a 6 átomos de carbono#

2) # Procedimiento según la reivindicación 1) ,' caracte­
rizado por hacerse reaccionar el ácido sulf ónico de petróleo con 
dietilentriamina, tetraetilenpentamina o p dietilenlmina

3) ¿ Procedimiento según la reivindicación 1) .o 2)# ca­
racterizado por "ser el anhídrido cíclico anhídrido maleico o 
anhídrido itálico#

4) * Procedimiento según cualquiera de las reivindioat- 
ciones 1) a 3)? caracterizado por estar comprendida entre la tenw 
peratura ambiente y 149* C# la tenderatura de la reacción#

5) # Procedimiento según cualquiera de las anteriores 
reivindicaciones,' caracterizado por ejecutarse las reaooionea en 
presenoia de un disolvente elegido entre loe hidrocarburos con

v



5-12 átomos de carbono por molécula y materiales de mezcla de 
aceite lube con viscosidades,' a 38c C?,' de hasta 32 centisto- 
keaT

6) . Procedimiento según cualquiera de las anteriores 
reivindicaciones,' caracterizado por recuperarse el producto adi­
tivo sin cenizas en un materialde aceite lube de una viscosidad 
a 38c 0? de hasta 32 centistokes?

7) '.' Procedimiento según cualquiera de las anteriores 
reivindicaciones,' caracterizado por eliminarse el agua formada 
durante el proceso mediante la adición de un agente azeotrop&geno 
y separando por destilación azeotrópioa el agente azeotropógeno
y el agua'?

8 )  Procedimiento según la reivindicación 7), caracte­
rizado por ser benceno el agente azeotropógeno?

9) ? Procedimiento según ̂ cualquiera de las reivindicad 
oiones 1) á 6),' caracterizado par eliminarse el agua formada du­
rante el proceso por soplado con un gas inerte a una temperatura 
comprendida entre 104 y 1493 C*

10) . Procedimiento según cualquiera de las anteriores 
reivindicaciones caracterizado por estar comprendido él número 
de equivalentes empleados de ácido sulfonico de petr.&Leo entre 1 
equivalente por mol y 0,75A y variar el número de equivalentes 
del anhídrido maleico empleado entre 0,25 (A-B) y A-E, donde A 
es el número total de- equivalentes de aminas primarias y secun­
darias en la cantidad de p diamina empleada? y E ear el número de 
equivalentes empleados de ácido sulfonico de petr&Leo, con la ul­
terior reserva de emplearse cuando menos 1 equivalente de ácido 
sulfonico de petróleo por mol de pdiamina?

11) .' Procedimiento según cualquiera de las anteriores
* * *  ̂  ̂reivindicaciones? caracterizado por producirse el acido sulfonico
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de petróleo sulfouando una fracción de petróleo de una viscosi­

dad comprendida entre 7 y 150 centistokes a 993 c.
12) . Procedimiento según cualquiera de las reivindica 

ciones 1) a 11), caracterizado por purificarse el ácido sulfóni 

co de petróleo para reducir el contenido de SOg libre al Opl5% 

en peso,' o menos, antes de hacerlo reaccionar con la amina'.'

13) .' Procedimiento s'egún la reivindicación 12), ca­

racterizado por purificarse dicho ácido sulfónico de petróleo 

con un gas inerte,' para reducir el contenido de SOg al 0,15% en 

peso, o menos'.

14) '/ Procedimiento según la reivindicación 13)/ carao 

terizado por purificarse el ácido sulfónico de petróleo con ni­

trógeno, a una temperatura comprendida entre 27 y 383 C. hasta 

3 horas,' ^tasta que el contenido de SOg libre ha sido reducido 

al 0,15% en peso, o menos'.'

15) .' Procedimiento de preparación de un aditivo lubri 

ficante sin cenizas,- según las reivindicaciones l) á 14), carac 

terizado por incorporarse a un aceite lubrificante de petróleo 

con el fin de mejorarlo en una proporción de 0,2 a 30% en peso 

de aditivo y preferentemente entre 2 y 20% en peso en relación 

con el peso del propio aceite de petróleo'.

16) i- "PROCEDIMIENTO DE PREPARACIÓN DE UN ADITIVO TUBRI

FICANTE SIN CENIZAS "ó' ' '

Todo ello según queda expuesio en la presente Memoria,' 

que consta de treinta hojas foliadas y mecanografiadas por una 

sola cara.

MA.DRID¿ 

P.A.'

de 1.972'.'

F-. P
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