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SECCION TECNICA

CLASIFCACION L P, C.
CLASE

SUBCLASE

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS ADITIVOS PA-
RA ACEITES LUBRICANTES, COMBUSTIBLES Y CARBURANTES", a favor
de la sociedad anbnima francesa RHONE-PROGIL, residente en 6,

rue Piccini PARIS (16 éme) Francia,

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos aditivos capaces
de impartir a los aceites lubricantes buenas propiedades de~
tergentes, dispersantes y antipxidantes. El invento atafie tam
bién a los lubricantes y asimismo a los combustibles y carbu-
rantes que ineluyen dichos aditivos,

Estos aditivos contienen a 1o menos un agente dis-
persante constituido por un derivado de los Acidos y/0 los
anhidridos succinicos substituidos por hidrocarburos de insa=-

turacién cscasa, Esta clase de aditivos, que desde hace algu-



Je

10,

15,

20,

25,

L0463

nos afiog ha experimentado un desarrollo importante, comprende

fundamentalmente los productos de la reaccidn de agentes de
acilacidn succinicos, substituldos por un radical hidrocarbi-
rico sgensiblemente saturado gque contiene 2 1o menos una cade-
ng alifdética de unos 50 4tomos de cafbono a lo menos, y eminas
0 alcoholes. Aunque los rendimientos de¢ tales productos sean
aceptables, se ha demostrado necesario tratar de mejorarlos.
Asi, los éstores presentan insuficienciss /gg estabilidad en
caliente y su resistencia a la hidrdélisis y, a pesar de ser
buenog antioxidantes, manifiestan un poder dispersante limita-
do.

Log derivados aminados son buenos dispersantes
oin ceniza, pero ticnen escasas propiedades antioxidantes.

Uno de los fines de esgte invento consiste en poner
a punto un aditivo que presente mayor cficacia que los éste-
res alquilsuccinicos ya conocidos y descritos, por ejemplo,
en la patonte francesa 1.396.645, del 22 de Abril de 1964, ¥y
que los derivados nitrogenados descritos en la patente fran-
cesa 1,254,094, del 29 de Marzo de 1960,

Dospués de miltiples ensayos, el solicitante ha pueg
to a punto uwna composicidn particular de rendimientos mejora-
dos, la cual constituye el objeto de este invento. Este ataile
en efecto, a titulo de productos nuevos, a los diversos com-
puestos resulitantes de la reaccidn del difenilolpropano con
vn 4cido 0 un anhidrido succinico substituido por un radical
hidrocarbirico sensiblemsnte saturado que contenga a 10 menos
una cadena alifédtica de uwnos 30 Atomos de carbono a 1o menos
y preferentemente 50 dtomos de carbono a lo menos, lasg compo-

siciones que contienen el dster formadoe se neutralizan luego
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Este tipo de producto resulta ser nuevo, pues en
cuanto aleanza el conocimiento del solicitente nunca ha sido
preparado y mucho menos empleado como aditive para lubricane
tes,

Esta categoria de producto se presenta en forma de
una mezcla compleja cuya composicidn quimica exacta y cuyas
propiedades relativas de los diversos componentes son dificil-
leg.de determinar, Por este motivo dichos productos se descriw
birén basdndose en el procedimiento de fabricacidn. La presen~
cia del dster puede demostrarse por el espectro infrerrcjo.

Ia reaccidn de esterificacidén entre el dcido o el
anhidrido succinico substituido y el difenilolpropano se tradu~
¢e por un equilibrio dificil de trastornar; ei producto re-
sultante contiens en disolucidén una proporcidn variable de
agente de acilacidén que no ha reaccionado, lo mismo que dife-
nilolpropano no consumido, disperso en la solucidn, Es esen-
cial, para obtenor buenas propiedades dispersantes al aplicar
el producto como aditivo, qus se neutralice el agente de fci-
lacién gue no ha reaccionado, validéndose d¢ un compuesto ami=~
nado. El difenilolpropano no consumido puede eliminarse, si se
halla en gran exceso, por cualquier medio apropiado, como fil-
tracidn, centrifugacidn, ete.

Los dcidos o anhidridos succinicos substituidos que
gse utilizen dentro del cuadro de este invento son los resul-
tantos de la reaccidén del dcido o enhidrido maleico con una
poliolefina (como polietileno, polipropileno, polibutileno, po=-
liigobutileno, ote,) de peso molecular suficiente para alcan~

zar una condensacidén de carbono de unas 30 unidades a 10 menos,
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En la préctica; el peso molecular de tales polimeros es supe-
rior a 400, Se puede utilizar también une poliolefina clorada
en el exiremo de la cadena, la cual se hace reaccionar con el
dcido 0 el anhidrido maleico,

La reaccién de esterificacidn del difenilolpropano
¥y un enhidrido o 4cido succinico substituido puede realizarse
en presencia de un catalizador de esterificacidén cldsico, co-
mo la piridina o su clorhidrato, el dcido sulfdrico, el 4cido
para-toluensulfénico y resinas de cardcter fuertemente o mo~-
deradamente 4cido, Tambiédn puede efectuarse en ausencia de
cualquier catalizador,

Egta reaccidn de esterificacidn se desarrolla & tem
peratura de 50 a 3002C, y de preferencia entre 100 y 20090;
en presencia @ ausencia de disolvente arrasirador (como xile~
no, tolueno; ete,)s este disolvente facilita a la vez la re~
gulacidén de la temperatura y la eliminacidn del agua de la
mezcla en reaccidn,

Las proporciones respectivas de los dos componen-
tes; difenilolpropano y anhidrido o dcido succinico substi-
tuido, pueden varisr dentro de amplios limites., De todos mo-
dos, como la esterificacién no es completa, hay que neutrali-
zar luego ol é&cido o anhidrido que queda, por medio de un
compuesto aminado, lo cual constituye una de las caracteris-
ticas esenciales del invento, para que se obtengan buenas
propiedades dispersantes, ElL difenilolpropano gue no ha reac-
ciouado; finamente disperso en el producto resultante de la
esterificacidn, puede ser eliminado si se halla en cantidad
importante, de lo contrario puede permenecer en forma divi-

dida en el producto sin que acarree inconvenientes ni incom-
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patibilidad,

La esterificacidn, cuya duracién esta comprendida
entre 1 y 10 horas, y preferentemente entre 2 y 6 horas, pue-
de desarrollarse a la presidén ordinaria; hajo presidn, con
presidén reducidas 0 bhajo atmésfera de gas inerte,

El 4cido o anhidrido libre que se halla en el pro-
ducto reswltante de la esterificacidén se neutraliza luego
por medio de un compuesto aminado, ZEntre estos compuestos,
una clage preferida es la de las poliaminas, como dieti-
lentriamina; la ﬁrietilentetramina; la tetraetilpentaminag
¥y la pentaetilenhexamina,

Log dcidos y enhidridos succinicos substituidos por
grupos de hidrocarburos alifédticos de insaturacidn escasa con
log agentes de acilacidén praferidos de este invente, Se los
prepara con facilidad haciendo reaccionar anhidrido maleico
con una poliolsfinag de masa molecular alta o un hidrocarburo
clorado (como una poliolefina clorada). Ia reaccién implica
simplemente el calentamiento de ambos cuerpos en regeccidn a
temperatura comprendida, preferentemente; ontre 150 y 2500C,
El producto de esta reaccién es un enhidrido succinico substi-
tuido por una poliolefina.

Una hidrélisis de este producto mediante tratamien-
to con agua o0 vapor de agua podrd proporcionar el écido coOrreg
pondiente,

El agente de acilacifn utilizado en log ejemplos 1
a 6 Que siguen es el producto de la reaccldén de 350 gramos de
anhidrido melelco y 2500 gramos de poliisobuteno de masa mole~-
cular alrededor de 1000,

A continuacién dse exponen, a titulo ne limitativo,



ejemplos de la preparacidén de los productos segin este in-

vento..
Ejemplo 1
Se hacen resccionar 2 kg de anhidrido succinico
5 substituido; preparado tal como se ha indicado antes (Indice

de Pibsa = 433 el Indice de Pibsa -~ anhidrido poliisobutenil~
succinico -~ es el niumero de miligramos de potasa necesarios
pare neutralizar 1 gramo del producto); con 107 gramos de di-
fenilolpropano, en presencia de 21 gramos de 4cido p-toluen-
10, sulfénico; durante 4 horas y a 1602C, Iuego se evapora el pro
ducto en vacio, a 1602C y en el curso de una hora, y & con~
tinvacidn se le neutraliza con 82 gramos de tetrastilenpente-
mina, a 15520 y durante 2 horas, en wvacio parcial (wnos 400
mm de Hg). El tratamiento se prosigue con una evaporacidn en
15. vacio de 20 mm de Hg, durante 30 minutos. El procentaje en
peso de nitrégeno en el producto final es de 1;29%.
Ejemplo 2 '
Se calientan a 1702C 62,5 gramos de d:i;f‘enilolprOpa-
no, BEn vacio de 400 mm de Hg y a 17090; se introducen en 15
20, minutos 484 gramos del anhidrido succinico substituido prepa
rado antes (Indice de Pibsa = 63,5). Se prosigue la reaccion
durante 4 horas (1702C, vacio parcial) y a continuacidn 543
gramos del producto se tratan con 21;5 gramos de tetraetilen-
pentamina en las condiciones del Ejemplo 1. EL porcentaje en
25, peso de nitrégeno en el producto final es de 1,40%,
Ejemplo 3
Se galientan a 110-1152C, en presencia de 472 gra-
mosg de xileno, 64 gramos de difenilolpropano y luego se intro-

ducen 1257 gramos del anhidrido substituido preparadp antes
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(indice de Pibsa = 62,5), en 25 minutos.

Después de una hora de reaccidén g 110-1152C, se
afiaden 13,2 gramos de piridina.
Al cabo de 2 horas de reaccidn, se efectia una se~
gunda adicién de piridina, ' '
Después de 3 h 30 minutos de reaccidén, se evapora
el producto a 1402C y con 20 mm de Hg; durante 30 minutos,
Ejemplo 4
Se neutralizen 200 gramos del producto del Ejemplo
3 con 5,6 gramos de tetraetilenpentamina, en las condiciones
del Ejemplo 1. El porcentaje en peso de nitrdgeno en el
producto final es de 1 %.
Ejemplo 5
Se neutrelizan 200 gramos del producto del Ejemplo
3 con 7;7 gramog de trietilehtetramina; en las condiciones
del Ejemplo 1, El porcentaje en peso de nitrégeno en el
producto final es de 1;42%.
Ejemplo 6
Se hacen reacclonar 6640 g del anhidrido succinico
gsubstituido de Indice Pibsa = 76,3 con 465 g de difenilol-
propeno, en presencia de 53 g de 4cido para~tolusnsulfénico,
durante 2 h 30 minutos y a 162,52C., Iuego se evapora el pro-
ducto en vacio durante 1 hora y 30 minutos,
667 g de este producto se neutralizan con 23,1 g
de tetrastilenpentamina eh las condiciones del Ejemplo 1,
El contenido de nitrdgeno del producto finsl asi obtenido
es de 1,23%,

Ejemplo 7
El agente de acilacién utilizado es el producto de
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la reaccidén de anhidrido maleico con un poiisobuteno de masa
molecular 455 aproximadaments, calentados a temperatura entre
190 y 2402C durante 10 horas,

200 g de este emhidrido succinico substituido, de
indice Pibsa =.81; Se hacen reaccionar con 16,46 g de difeni-
lolpropanoc y 2,1 g de dcido para-toluensulfdénico, durante 4
horas a 170¢C y luego durante 30 minutos en vacio y a 1709C.

201 g de este producto se hacen reaccionar con 9 g
de tetraetilenpentamina g 1552 C, dqurante 2 horas y en vacio
parcial (400 mm de Hg aproximadamente). El tratamiento se ter-
mina en vacio de 20 mm de Hg durante 30 minutos, E1l porcenta-
je en peso de nitrégeno en el producto fingl es de 1,44 %,

Ejemplo 8

1250 g del enhidrido succinico substituido preparado
tal como se ha indicado antes (Indice de Pibsa = 45) se hacen
reaccionar con 57 g de difenilolpropano en vresencia de 13
g de 4cido p~toluensulfénico, a 160¢C y durante 3 % horas.
Tuego se evapora el producto, en vacio y a 1602C, durante
% hora; |

A continuacibn se tratha el producto con 26 g de
dietilentrismina, a 1559C, en vacio parcial (400 mm de Hg)

y durante 2 horas., Con evaporacién en vacio de 20 mm de Hg y
a 155C durante 30 minutos, se da fin a la operacién, El pro-

ducto final tiene un indice de nitrégeno de 0,78 %,

Los productos del invento se han ensayado para cOmpro-

bar las propiedades dispersantes y sntioxidantes en los lubri-
cantes,
El estudio del poder dispersante se realizé por el

método de la mancha, descrito en el tomo 1 de la obra de A.

o
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Schilling "Les hulles pour moteurs et le gralssage des mon-
teurs", edicidn de 1962, péginas 89-90,

Tas manches se reslizan con une solucién del adi~
tivo en un acelte SAE 30, Se le afiade cieno de manera que s@
obtenga un contenido de materias carbonosas de 0,36 %. Las
manchas son en nimero de cinco:

despuds de un calentamiento a 200¢¢ durante 10 minutos,

|

despuds de un calentemiento a 250¢C durante 10 minutos,

después de un calentamiento a 2002C durante 10 minutos

(se ha afiadido 1% de agua al empemer),

despuds de un calentamiento a 2002C durante 1 minuto

(se ha afladido 1% de agua &l empezar),

despuds de afiadir 1 % de egua, en frio,
La calificacibn se efectud a1l c¢abo de 48 horas, Para

cada mancha se expresd el porcentaje de producto disperso res-

_pecto a la mancha de aceite, calculado a partir de los didme-

tros respectivos, Cuanto més altos son los porcentajes de
productos dispersos, tanto mejor es la dispersién en el asg~
pecto del cieno,

Se obtuvieron asl las calificaciones siguientes:
- Producto del Ejemplo l: 308
Producto del Ejemplo 2: 306
Producto del Ejemplo 4: 301
Producto del Ejemplo 5: 312,

A titvlo comparativo, se exponen 1os resultados Ob-

tenidos con otros productos , como wn éster no neutralizado
y productos utilizados corrientemente, considerados como de
buen rendimiento en el estado actual de la técnica.

~ Producto del Ejemplo 3, no neutralizado 200
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- Monosucecinimids ' 268

- Big~suocinimige 274
- Egter de 4cido succinico substituido y

de pentaeritritol _ 265
~ Ester de 4cido succinico substituido y

de glicerol 250
- Ester de dcido succinico substituido y

de fenol < 200

Las mono- y bis-succinimidas se ensayaron en igual-
dad de nitrégeno con los productos de 1los Ejemplos 1, 2, 4
v 5. (Ref.: 1% de monosuccinimida en el aceite SAE 30),

Los diversos ésteres se sintetizaron segin los pro-
cedimientos clédsicos de esterificacidén descritos a continua~-
cibn y se ensayaron en igualdad de peso (1,8 % en aceite SAE
30) con los productos de 1los Ejemplos 1; 2, 4y 5.

Preparacién de . 1la monosuccinimids

Se hace reaccionar 250 g del anhidrido succinico
subgtituido de Indice Pibsa = 53 con 18 g de tetrastilenpen-
tamina; a 15590; durante 2 horas y en vacio parcial (400 mm
de Hg aproximademente)., Bl tratamiento se progigue con una
evaporacidn durante 30 minutos bajo 20 mm de Hg,

El contenido de nitrdgeno del producto final es de
2, 46%.

Preparacidén de lao bis-~succinimidg

Se hacen reaccionar 250 g de} anhidrido succinico
subgtituido de Indice Pibsa = 55 con 8,6 g de trietilentetra-
mina; a 15590; durante 2 horas y en vacio parcisl (400 mm de
Hg aproximadamente). El tratamiento sc prosigue con una eva-

poracidén durante 30 minutos bajo 20 mm de Hg,
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El contenidd de nitrdégeno del producto final es de

1,32%.
Preparacién de éster de 4cido succinico substituido y penfae-
ritritol

5, Se hacen reaccionar 1258 g del anhidrido succinico

substituido de Indice Pibsa = 62,5 con 94 g de pentaeritritol
durante 3 horas y 30 minutos a 135-1452C y luego durante 2 ho-
ras a 175-1850C,
. El pentaeritritol no reaccionado se elimina por fil-~
10, traqidnﬂ El filtrado constituye el éster,
Pfqparagién del égter de anhidrido succinico subsgtituido y

gliceroel” .
Se hacen reaccibnar 898 g de anhidrido succinico

. substituido de Indice Pibsa = 62,5 con 46 g de glicerol, du-
15.  rente 3 horas a 1502C y luego durente 3 horas a 1909C, E1
producto de la reaccién constituye el éster buscado,

Preparacibn del éster de dcido succinico substituido y fenol

Se hacen reaccionar 898 g del anhidrido succinico
_ gubstituido de Indice Pibga = 62;5 con 376 g de fenol, en pre-
50,  sencia de 190 g do xileno, durante 1 hora a 160-1652C, Se
"~ gfiaden luego 12;7 g de acido p-toluensulfénico y se prosigue
la reaccién durante 30 minutos a 160-1652C., Se vuelve a empe~
zar esta operacién dos veces més; y por ultimo se eliminen en
vacio (10 a 20 mm de Hgs 160~1659C; 30 minutos) el fenol que
25, queda y el catalizador.
El producto final congtituye el éster.
Las caracteristicas antioxidantes de los productos
de este Invento se ensayaron en el laboratorio con resultados

favorsbles, Lia btendencia gencral se confirmd con eilsayos en mo-
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tores (secuencia II B; motor de gagolina V 8/1967 Oldsmobile).
La férmula de base a la que se afiade el aditivo s
t4 compuesta por uh sulfonato de oalcio; un fenato de calcio
y un ditiofosfato de zinc,
Se obtuvieron las calificaciones siguientes, que ex-
presan le oxidacién media del motor (nota ideal: 10):
-~ Formula de base + producto del Ejemplo 1 - AER 8,6
-~ Pérmula de base + producto del Ejemplo 5 ~ AER 7,9
A titulo comparativo cabe sefialer sl valor giguien~
tes
- Férmula de base + bis-succinimida -~ AER 7,2
El conjunto de log resultados anteriores demues-
tran bien la importente mejora que aportan los aditivos para
aceite lubricente obtenidos segin este invento y caracteriza

el progreso téenico que tales productos nusvos han permitido

regligar,

* e

NOTA
Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencién las siguientes reivindicaciones
con prioridad de la solicitud de patente francesa n? 71.26,025
del 8 de Julio de 1971,

1, Procedimiento para la preparacién de nuevos adi~
tivos para aceites lubricantes, combustibles y carburantes, a
los que, en su incorporacién, mejoran las propiedades’ deter-
gentes, dispersantes y antioxidantes, caraéter13§do péfque se
hacen reaccionar difenilolpropano con un dcido o anhidrido suc-~

cinico que contiene a 1o menos una cadena alifﬁiica de 30 &to~
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mos de carbono a lo menos, ¥y preferentemente;kde unos 50 dto-
mos de carbono g lo menos; neutralizdndose poéteriormente con
una aming las composiciones que contlenen el éster formado:

2.~ Procedimiento segin la reiv...dicacidén 1, carac
derizado en que los dcidos succinicos substituldos proceden
de la reaccidn del dcido o anhidrido maleico con una poliole-
fina de peso moleéular suporior a 400, tales como polietileno,
polipropileno, polibutileno, poliisobutilenc o poliolefina
clorada.;r

o I53.~ Procedimicnto segin lag rcivindicaciones ante-

rioreé, caracterizado en que la esterificacién se conduce a
temﬁeréturas entre 50 y 30090; durante un tiempo de reaceidn
de 1 a 10 horas,

4.~ Procedimicnto segliin una cualquiera de las rei-

vindicaciones antoriores, caracterizado en que la amina neu~

tralizantc de las composiciones que contienen el égter forma-
do, sec eligen entro poliaminas tales como dietilentriamina,

trietilentetraming, tetractilenpentaming o pontaetilenhexa-

. mina,

5.~ Procedimicnto para la preparacidén de nuevos adi-
tivos para acoitcs lubricantes, combustibles y carburantcs.

Secén se describe y reivindica on la presentc me-
noria Aescriptiva que consta de 13 pdginas foliadas y csori-
tas a miquina por una sola de sus caras,

Madrid, a ﬁ de Julio de 1971

Pl JAIME ISERN

st ans

TJOSE F. NIETO
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