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I N V E N C I O N

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

rué Piccini PARIS (16 áme) 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 ata3e tam 
bián a los lubricantes y asimismo a los combustibles y carbu- 

.5 .̂ rantes que incluyen dichos aditivos.

.,._ Estos aditivos contienen a lo menos un agente dis­
persante constituido por un derivado de los ácidos y/o los 

anhídridos succinicos substituidos por hidrocarburos de insa­
turación escasa. Esta clase de aditivos, que desde hace algu-
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nos años ha experimentado un desarrollo importante, comprende 
fundamentalmente los productos de la reacción de agentes de 
acilación succinicos, substituidos por un radical hidrocarbú- 

rico sensiblemente saturado que contiene a lo menos una cade­
na alifática de unos 50 átomos de carbono a lo menos, y aminas 
o alcoholes. Aunque los rendimientos de tales productos sean
aceptables, se ha demostrado necesario tratar de mejorarlos.

en
Asi, los ásteres presentan insuficiencias /su estabilidad en 
caliente y su resistencia a la hidrólisis y, a pesar de ser 
buenos antioxidantes, manifiestan un poder dispersante limita­
do.

Los derivados aminados son buenos dispersantes 
sin ceniza, pero tienen escasas propiedades antioxidantes.

Uno de los fines de este invento consiste en poner 
a punto un aditivo que presente mayor eficacia que los áste­
res alquilsucclnicos ya conocidos y descritos, por ejemplo, 
en la patente 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.

Dospuás de múltiples ensayos, el solicitante ha pues 
to a punto una composición particular de rendimientos mejora­
dos, la cual constituye el objeto de este invento. Este atañe 
en efecto, a titulo de productos nuevos, a los diversos com­
puestos resultantes de la reacción del difenilolpropano con 
un ácido o un anhídrido succinico substituido por un radical 
hidrocarbárico sensiblemente saturado que contenga a lo menos 
una cadena alifática de unos 30 átomos de carbono a lo menos 
y preferentemente 50 átomos de carbono a lo menos, las compo­
siciones que contienen el áster formado se neutralizan luego
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por medio de una amina. '
Este tipo de producto resulta ser nuevo, pues en

cuanto alcanza el conocimiento del solicitante nunca ha sido 
preparado y mucho menos empleado como aditivo para lubrican-

5. tes.
Esta categoría de producto se presenta en forma de

una mezcla compleja cuya composición química exacta y cuyas 
propiedades relativas de los diversos componentes son dificil- 
les.de determinar. Por este motivo dichos productos se descri- 

10. birán basándose en el procedimiento de fabricación. La presen­
cia del áster puede demostrarse por el espectro infrarrojo.

anhídrido succínico substituido y el difenilolpropano se tradu­
ce por un equilibrio difícil de trastornar? el producto re- 

15. sultante contiene en disolución una proporción variable de
agente de acilación que no ha reaccionado, lo mismo que dife­
nilolpropano no consumido, disperso en la solución. Es esen­
cial, para obtener buenas propiedades dispersantes al aplicar 
el producto como aditivo, que se neutralice el agento de aci- 

20. lación que no ha reaccionado, vallándose do un compuesto ami­
nado. El difenilolpropano no consumido puede eliminarse, si se 
halla en gran exceso, por cualquier medio apropiado, como fil­

tración, centrifugación, etc.

25. se utilizan dentro del cuadro de este invento son los resul­
tantes de la reacción del ácido o anhídrido maleico con una 
poliolefina (como polietileno, polipropileno, pollbutileno, po- 
liisobutileno, etc.) de peso molecular suficiente para alcan­
zar una condensación de carbono de unas 30 unidades a lo menos,

La reacción de esterificaoión entre el ácido p el

Los ácidos o anhídridos succínicos substituidos que



En la práctica, el peso molecular áe tales polímeros es supe­
rior a 400. Se puede utilizar también una poliolefina clorada 
en el extremo de la cadena, la cual se hace reaccionar con el 
ácido o el anhídrido maleico.

La reacción de esterificación del difenilolpropano 
y un anhídrido o ácido succínico substituido puede realizarse 
en presencia de un catalizador de esterificación clásico, co­
mo la piridina o su clorhidrato, el ácido sulfúrico, el ácido 
para-toluensulfónico y resinas de carácter fuertemente o mo­
deradamente ácido. También puede efectuarse en ausencia de 
cualquier catalizador*

Esta reacción de esterificación se desarrolla a tem 
peratura de 50 a 300BC, y de preferencia entre 100 y 2002C, 
en presencia d ausencia de disolvente arrastrador (como xile- 
no, tolueno, etci)§ este disolvente facilita a la vez la re­
gulación de la temperatura y la eliminación del agua de la 
mezcla en reacción.

Las proporciones respectivas de los dos componen­
tes, difenilolpropano y anhídrido o ácido succínico substi­
tuido, pueden variar dentro de amplios límites. De todos mo­
dos, como la esterificación no es completa, hay que neutrali­
zar luego el ácido o anhídrido que queda, por medio de un 
compuesto aminado, lo cual constituye una de las caracterís­

ticas esenciales del invento, para que se obtengan buenas 
propiedades dispersantes, El difenilolpropano que no ha reac­
cionado, finamente disperso en el producto resultante de la 
esterificación, puede ser eliminado si se halla en cantidad 
importante, de lo contrario puede permanecer en forma divi­
dida en el producto sin que acarree inconvenientes ni incom-
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patibilidad.
La esterificación, cuya duración esta comprendida 

entre 1 y 10 horas, y preferentemente entre 2 y 6 horas, pue­
de desarrollarse a la presión ordinaria, bajo presión, con 

5. presión reducida o bajo atmósfera de gas inerte.
El ácido o anhídrido libre que se halla en el pro­

ducto resultante de la estarificación se neutraliza luego 

por medio de un compuesto aminado. Entre estos compuestos, 

una clase preferida es la de las poliaminas, como dieti- 
10. lentriamina, la trietilentetramina, la tetraetilpentamina 

y la pentaetilenhexamina.
Los ácidos y anhídridos succinicos substituidos por 

grupos de hidrocarburos alifáticos de insaturación escasa con 
los agentes de aoilación preferidos de este invento. Se los 

15. prepara con facilidad haciendo reaccionar anhídrido maleico 
con una poliolefina de pasa molecular alta o un hidrocarburo 
clorado (como una poliolefina clorada). La reacción implica 
simplemente el calentamiento de ambos cuerpos en reacción a 
temperatura comprendida, preferentemente, ontre 150 y 250BC. 

20. El producto de esta reacción es un anhídrido succínico substi­
tuido por una poliolefina.

Una hidrólisis de este producto mediante tratamien­
to con agua o vapor de agua podrá proporcionar el ácido corres 
pondiente.

25. El agente de aoilación utilizado en los ejemplos 1
a 6 que siguen es el producto de la reacción de 350 gramos de 
anhídrido maleico y 2500 gramos de poliisobuteno de masa mole­
cular alrededor de 1000.

A continuación dse exponen, a titulo no limitativo,



ejemplos de la preparación de los productos según este in­

vento..
Ejemplo 1

Se hacen reaccionar 2 kg de anhídrido sucoinico 
substituido, preparado tal como se ha indicado antes (índice 

de Pibsa = 43? el índice de Pibsa - anhídrido poliisobutenil- 
succinico - es el número de miligramos de potasa necesarios 
para neutralizar 1 gramo del producto), con 107 gramos de di- 
fenilolpropano, en presencia de 21 gramos de ácido p-toluen- 
sulfúnico, durante 4 horas y a 160BC. Luego se evapora el pro 

duoto en vacio, a 160BC y en el curso de una hora, y a con­
tinuación se le neutraliza con 82 gramos de tetraetilenpenta- 
mina, a 155SC y durante 2 horas, en vacio parcial (unos 400 

mm de Hg). El tratamiento se prosigue con una evaporación en 
vacio de 20 mm de Hg, durante 30 minutos. El procentaje en 
peso de nitrógeno en el producto final es de 1,29%.

Ejemplo 2
Se calientan a 170SC 62,5 gramos de difenilolpropa- 

no. En vacio de 400 mm de Hg y a 170BC, se introducen en 15 
minutos 484 gramos del anhídrido succinico substituido prepa 
rado antes (índice de Pibsa = 63,5). Se prosigue la reacción 
durante 4 horas (170SC, vacio parcial) y a continuación 543 
gramos del producto se tratan con 21,5 gramos de tetraetilen- 
pentamina en las condiciones del Ejemplo 1. El porcentaje en 
peso de nitrógeno en el producto final es de 1 ,40%.

Ejemplo 3
Se calientan a 110-115SC, en presencia de 472 gra­

mos de xileno, 64 gramos de difenilolpropano y luego se intro­
ducen 1257 gramos del anhídrido substituido preparadp antes
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5.

10.

15.

20

25..

(índice de Pibsa = 62,5), en 25 minutos.
Después de una hora de reacción a 110-115SC, se 

añaden 13,2 gramos de piridina.
Al cabo de 2 horas de reacción, se efectúa una se­

gunda adición de piridina.
Después de 3 h 30 minutos de reacción, se evapora 

el producto a 1403C y con 20 mm de Hg, durante 30 minutos.
Ejemplo 4

Se neutralizan 200 gramos del producto del Ejemplo 

3 con 5,6 gramos de tetraatilenpentamina, en las condiciones 

del Ejemplo 1. El porcentaje en peso de nitrógeno en el 

producto final es de 1 %.

Ejemplo 5
Se neutralizan 200 gramos del producto del Ejemplo 

3 con 7,7 gramos de trietilehtetramina, en las condiciones 
del Ejemplo 1. El porcentaje en peso de nitrógeno en el 
producto final es de 1,42%.

Ejemplo 6

Se hacen reaccionar 6640 g del anhídrido succínico 
substituido de índice Pibsa = 76,3 con 465 g de difenilol- 
propano, en presencia de 53 g de ácido para-toluensulfónico, 
durante 2 h 30 minutos y a 162,5^0. Luego 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 tetraetilenpentamlna eh las condiciones del Ejemplo 1.
El contenido de nitrógeno del producto final así obtenido 
es de 1 ,23%.

Ejemplo 7
El agente de acilación utilizado es el producto de
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la reacción de anhídrido maleico con un poiisobuteno de masa 
molecular 455 aproximadamente, calentados a temperatura entre 
190 y 2409C durante 10 horas.

200 g de este anhídrido succinico substituido, de 
Indice Pibsa = 81, se hacen reaccionar con 16,46 g de difeni- 
lolpropano y 2,1 g de ácido para-toluensulfónico, durante 4 

horas a 170SC y luego durante 30 minutos en vacio y a 170&C.
201 g de este producto se hacen reaccionar con 9 g 

de tetraetilenpentamina a 155^ C, durante 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. El porcenta­
je en peso de nitrógeno en el producto final es de 1,44 %.

Ejemplo 8

1250 g del anhídrido succinico substituido preparado 
tal como se ha indicado antes (Indice de Pibsa =45) se hacen 
reaccionar con 57 g de difenilolpropano en presencia de 13 
g de ácido p-toluensulfónico, a 1602C y durante 3 s* horas.
Luego se evapora el producto, en vacio y a 160sC, durante 

^ hora:
A continuación se trata el producto con 26 g de 

dietilentriamina, a 155SC, en vacio parcial (400 mm de Hg) 
y durante 2 horas. Con evaporación en vacio de 20 mm de Hg y 
a 1550 durante 30 minutos, se da fin a la operación. El pro­
ducto final tiene un Indice de nitrógeno de 0,78 %.

Los productos del invento se han ensayado para compro 
bar las propiedades dispersantes y antioxidantes en los lubri­
cantes.

EL estudio del poder dispersante se realizó por el 
método de la mancha, descrito en el tomo 1 de la obra de A.
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Schilling "Les huiles pour moteurs et le graissage des mon- 
teurs", edición de 1962, páginas 89-90.

Las manchas se realizan con una solución del adi­
tivo en un aceite SAE 30. Se le anade cieno de manera que se 

5. obtenga un contenido de materias carbonosas de 0,36 %. Las 
manchas son en número de cinco:

- después de un calentamiento a 200SC durante 10 minutos,
- después de un calentamiento a 250ac durante 10 minutos,
- después de un calentamiento a 20030 durante 10 minutos

10, (se ha añadido 1% de agua al empezar),
- después de un calentamiento a 2003C durante 1 minuto

- (se ha añadido 1% de agua al empezar),
- después de añadir 1 % de agua, en frió.

La calificación se efectuó al cabo de 48 horas. Para 
15. cada mancha se expresó el porcentaje de producto disperso res- 

pecto a la mancha de aceite, calculado a partir de los diáme­
tros respectivos. Cuanto más altos son los porcentajes de 
productos dispersos, tanto mejor es la dispersión en el as­
pecto del cieno.

20. Se obtuvieron asi las calificaciones siguientes:
- Producto del Ejemplo 1: 308
- Producto del Ejemplo 2: 306
- Producto del Ejemplo 4: 301
- Producto del Ejemplo 5: 312.

25. A titulo comparativo, se exponen los resultados ob­
tenidos con otros productos , como un éster no neutralizado 

y productos utilizados corrientemente, considerados como de 
buen rendimiento en el estado actual de la técnica.

- Producto del Ejemplo 3y no neutralizado 200
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- Monosuccinimida 268
- Bis-succ inimida 274
- Ester de ácido sucoinico substituido y

de pentaeritritol 265
- Ester de ácido sucolnico substituido y

de glicerol 250
- Ester de ácido succinico substituido y

de fenol 200
Las mono- y bis-succinimidas se ensayaron en igual­

dad de nitrógeno con los productos de los Ejemplos 1, 2, 4 
y 5. (Ref.: 1% de monosuccinimida en el aceite SAE 30).

Los diversos ásteres se sintetizaron según los pro­
cedimientos clásicos de esterificación descritos a continua­
ción y se ensayaron en igualdad de peso (1,8 % en aceite SAE 
30) con los productos de los Ejemplos 1, 2, 4 y 5.
Preparación de la monosuccinimida

Se hace reaccionar 250 g del anhídrido succinico 

substituido de Indice Pibsa = 5 3  con 18 g de tetraetilenpen- 

tamina, a 155BC, durante 2 horas y en vacio parcial (400 mm 
de Hg aproximadamente). El tratamiento se prosigue con una 
evaporación durante 30 minutos bajo 20 mm de Hg.

El contenido de nitrógeno del producto final es de

2,46%.
Preparación de la bis-succinimida

Se hacen reaccionar 250 g del anhídrido succinico 
substituido de índice Pibsa = 55 con 8,5 g de trietilentetra- 
mina, a 155^0, durante 2 horas y en vacio parcial (400 mm de 
Hg aproximadamente). El tratamiento se prosigue con una eva­
poración durante 30 minutos bajo 20 mm de Hg.



El contenido de nitrógeno del producto final es de

1,32%.
Preparación de áster de ácido succinico substituido y pentae- 

ritritol
5, Se hacen reaccionar 1258 g del anhídrido succinico

substituido de Indice Pibsa = 62,5 con 94 g de pentaeritritol 
durante 3 horas y 30 minutos a 135-145-C y luego durante 2 ho­

ras a 175-18530^
El pentaeritritol no reaccionado se elimina por fil- 

10. tración. El filtrado constituye el áster.
Preparación del áster de anhídrido succinico substituido y

glieerol
So hacen reacciónar 898 g de anhídrido succinico 

substituido de Indice Pibsa = 62,5 con 46 g de glieerol, du- 

15. rante 3 horas a 1502C y luego durante 3 horas a 190SC. El 
producto de la reacción constituye el áster buscado.
Preparación del áster de ácido succinico substituido y fenol

Se hacen reaccionar 898 g del anhídrido succinico 
substituido de Índice Pibsa = 62,5 con 376 g de fenol, en pre- 

20. sencia de 190 g de xileno, durante 1 hora a 160-165^0. Se
añaden luego 12,7 g de ácido p-toluensulfónico y se prosigue 
la reacción durante 30 minutos a 160-16530. Se vuelve a empe­
zar esta operación dos veces más, y por último se eliminan en 
vacio (10 a 20 mm de Hgg 160-165BC§ 30 minutos) el fenol que 

25. queda y el catalizador..
El producto final constituye el áster.
Las características antioxidantes de los productos 

de este invento so ensayaron en el laboratorio con resultados 
favorables. La tendencia general se confirmó con ensayos en mo-



tores (secuenoia II B, motor de gasolina V 8/1967 Oldsmobile).
La fórmula de base a la que se añade el aditivo es­

tá compuesta por uh sulfonato de calcio, un fenato de calcio 
y- un ditiofosfato de zinc.

Se obtuvieron las calificaciones siguientes, que ex­
presan la oxidación media del motor (nota ideal: 10):

- Formula de base + producto del Ejemplo 1 - AER 8,6
- Fórmula de base + producto del Ejemplo 5 - AER 7,9

A titulo comparativo cabe señalar el valor siguien­

te:
- Fórmula de base + bis-succinimida - AER 7,2

El conjunto de los resultados anteriores demues­
tran bien la importante mejora que aportan los aditivos para 
aceite lubricante obtenidos según este invento y caracteriza 
el progreso técnico que tales productos nuevos han permitido 

realizar.

N O T A
Descrito el objeto del presente invento, se declaran 

nuevas y de propia invención las siguientes reivindicaciones 

con prioridad de la solicitud de patente francesa ns 71.26.025 
del 8 de Julio de 1971.

1. Procedimiento para la preparación de nuevos adi­
tivos para aceites lubricantes, combustibles y carburantes, a 
los que, en su incorporación, mejoran las propiedades'deter­
gentes, dispersantes y antioxidantes, caracterizado porque se 
hacen reaccionar difenilolpropano con un ácido o anhídrido suc- 
clnico que contiene a lo menos una cadena alifáftica de 30 áto-
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mos de carbono a lo menos, y preferentemente, de unos 50 áto­

mos de carbono a lo menos, neutralizándose posteriormente con 

una amina las composiciones que contienen el áster formado.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carao 

terizado en que los ácidos succínicos substituidos proceden 

de la reacción del ácido o anhídrido maleioo con una poliole- 

fina de peso molecular suporior a 400, tales como polietileno, 

polipropileno, pollbutileno, poliisobutileno o poliolofina 

clorada.

3. - Procedimiento según las reivindicaciones ante­

riores, caracterizado en que la esterificación se conduce a 

temperaturas entre 50 y 3003C, durante un tiempo de reacción 

do 1 a 10 horas.

4. - Procedimiento según una cualquiera de las rei­

vindicaciones anteriores, caracterizado en que la amina neu­

tralizante de las composiciones que contienen el áster forma­

do, se eligen entro poliaminas tales como dietilentriamina, 

trietilentetramina, tetractilenpcntamina o pontaetilenhexa- 

mina.
5. - Procedimiento para la preparación de nuevos adi­

tivos para aceites lubricantes, combustibles y carburantes.

Según se describe y reivindica en la presento me­

moria descriptiva que consta de 13 páginas foliadas y escri­

tas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 7 de Julio de 1971

p . a .  JAtME tSERM
p.p.
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