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La invencidén se refiers a la preparacidn de copo
1fmeros acrilicos, especialmente oligémeros de 1-alquenos

y 8steres alquflicos superiores de 4cido acrilico y/o me-

tacrflico, = = = = = = = - = - - - - - — - - — - - -~

Las técnicas conocidas para la preparacidén de co
polimeros que contienen 1-alquenos proporcionan productos
gue tienen uns amplia diversidad o gama de peso molecular
¥y una heterogeneidad composicional extremada. Aungue los
copolimeros formados pueden presentar buenas propiedades,
la cantidad de polimero necesaria para obtener uvn objebi~
vo particular es aumentads por agquella parte del producto
que tiene un peso molecular o composicién que queda fuera
de la gama mds Wtil, Asf, es deseable emplear una técnica
de polimerizacién que permita un control tal del peso mole
cular y de la composicién del polimero que una parte mayor

del polfmero producido tenga las buenas cualidades busca-

QASe — = = = = = = = . e o e . e em . e e e

Los copolimeros que contienen amidas son conoci-
dos como Utiles aditivos para aceite, por la patente nor-
teamericana de Bondi 2.800.452 (presentada en Julio de

1954) y por la patente norteamericana de Newey, 2.912.416
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(también presentada en Julio de 1954). Sin embargo, la pa-
tente norteamericana 2.912.416 presenta copolimeros, que
contienen amida, basados en componentes que no pueden pro-
ducir los oligbmeros preparados segin esta invencibn y la
patente norteamericana 2.800.452 no indica el uso de compo
nentes alquil-acrilato superiores, esenciales en los oligd
meros preparados segin esta invencién; por el contrario,
esta Ultima patenfe pretende la exclusidén de ésteres de ca
dena larga, los cuales segin han descubierto los invento-
res de la presente, contribuyen significativamente a la
deseada solubilidad y/o capacidad de dispersién en aceite
del oligémero preparado segin esta invencidén. Esta téeni-
ca anterior desaconseja el uso de alquil-acrilatos supe—
riores debido & que ensefia que tales componentes son inde-

seablemente inestables hidrolfticamente, = ='= = = = - - -

Esta invencién proporciona un procedimiento para
preparar un oligémero que comprende unidades de los siguien

teS MONSMEIO0S: = = = = = = m = m =~ _——— - — - —

a) de 10 a 90 por ciento en peso (de los mondmeros
totales) de uno o mds 1-alquenos gue btienen de 4 a 32 4to~

mos de carbono; = — = = = = = = = = = - = -~ e o o

b) de 1 a 45 por ciento en peso (de los monémeros

totales) de uno o mis compuestos de la férmula general: — -

H ¥
N
H/ \COZR
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en la cual Y es hidrégeno o un grupo metilo y R es un gru
po alguilo de cadena recta o ramificada que tiene de 8 a

34 4tomos de carbono; ¥ -~ = = = - = = - - = o — - - - -

c) hasta 35 por ciento en peso (de los monémeros

totales) de uno o mds compuestos de la férmula general: -

H R3

\C=C/
i u,

en la cual R, es (CHz)nX, en 1a cual n es O 6 un entero
de 128y Xes COOR4, en que R4 es hidrégeno o un grupo
alquilo que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono; y R3 es hi-

drégeno o un grupo metilo, = = = = ~ - = = = = = = - =~ &

Segin la invencidén, dichos oligémeros se producen
por medio de un procedimiento de oligomerizacién que com~
prende formar, bajo condiciones de oligomerizacién y en
presencia de un inieiador de radical libre, una mezcla de
(a), (b) y (c), controléndose de tal modo la adicidén de mg
némeros en la formacibén de la mezcla gque la relacién mo-
lar, en la mezcla de reaccién, de los compuestos (b) y (c)
respecto al alqueno-1 se mantiene entre 0,001 y 0,20 du-
rante la adicidn, siendo mezclados opcionalmente wno o més
de los componentes (a), (b) y (c) con uno o més mondémeros
que son cooligomerizables con el componente (a), (b) y/o
(c) antes de que tenga lugar la adicién. A una temperatu-

ra de reaccidn y a una concentracién de catalizador dadas,
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el peso molecular del oligémero producido estard directa~
mente relacionado con la proporcibén o relacién molar de de
rivado(s) del 4cide acrflico respécto al alqueno-1. Las
relaciones molares de 0,01 y 0,20 dan, de maners general,

oligémeros que tienen un grado de polimerizacién de 4 a 35.

Muchos de los oligémeros obtenidos segin la inven
cién, cuando se afiaden a aceites lubricantes, pueden pre-
sentar actividad como dispersantes y como detergentes de
lodos, a bajas temperaturas. Dado que los oligbmeros tie-
nen peso molecular y composicién relativamente uniformes,
el efecto de unag cantidad dada del oligdémero como disper-
sante o detergente de lodos puede mejorarse mediante con—

trol apropiado del peso molecular y la composicibén, - - -

Una de las ventajas de la invencién consiste en
que puede controlarse el peso molecular del oligdmerd, pa
ra dar un producto que tenga un peso molecular que caiga
dentro de una gama estrecha, por medio del ajuste del ré~
gimen de adicién del derivado acrflico, a fin de mantener
una relacién molar especifica de derivado acrilico respec

to a alqueno-1, en la mezcla de reaccifn, = = = - = - - -

El primer componente de los oligémeros preparados
segin la invencibn es wna o mis olefinas de la férmula ge-

neral I: T R e
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Puede usarse cualquier olefina terminal polimeri-

zable, que tenga de 4 a 32 4tomos de carbono, o mis, la
cual se oligomerice con uno de los derivados de dcido acri

1ico. Pueden también usarse mezclas de tales alquenos, = =

Entre las finalidades del usoc del alqueno—1 pue-
den hallarse la de conferir solubilidad en acelte al éli—
gbmero, asi como la de controlar el peso molecular. Los
ejemplos de tales olefinas oligomerizables deseables para
la finalidad indicada incluyen: buteno=-1, penteno=~i, hexe
no-1, hepteno-1, octeno-1, noneno-1, deceno-1, undeceno-1,
dodeceno-1, trideceno-1, tetradeceno-1, pentadeceno-1, he
xadeceno~1, heptadeceno-1, octadeceno-1, nonadeceno-1{rqg
coseno-1, henicoseno-1, docoseno-1, tricoseno-1, tetraco-
seno-1, pentacoseno-1, hexacoseno-1, heptacoseno-1, octa—-
coseno—-1, nonacoseno~-1, triaconteno-1, hentriaconteno-1 y

dotrisconteno—l. — = = = = = = = = 4 & &~ = - - — o~ -

También son dtiles los alquenos de cadena ramifi
cada tales como vinilciclohexano, 3,3-dimetilbuteno-1,

3-metilbuteno—1 y diisobutilen-4-metilpenteno—i. — — — =

Igualmente dtiles en esta invencién son los alque
nos—-1 que tienen de 10 a 32 4tomos de carbono, derivados.
de 1a-polimerizacidn de etileno, probilého-o'meiciés de
los mismos, que a3 su vez pueden obtenerse comercialmente

a partir de productos hidrocraguizadoS, = = = = = = = = =
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El segundo componente de los oligémercs prepara~
dos segin la invencién es uno o mis ésteres acrilicos de

la férmula general II: — - = =~ = == = = = = = = = - = =

~
C = c\ (1IT)
H/ CO.R

en donde Y es hidrégeno o metilo y R es un grupo alquilico
de cadena recta o ramificada que tiene de 8 a 34 4tomos de

COTDON0e = = = = = = = = = " = o = o =

Los ejemplos de tales compuestos inecluyen: 2-etil
hexil-acrilato, isodecil=acrilato, decil=acrilato, undecil-
-acrilato, dodecil-acrilato, tridecil-acrilato, tetradecil-
~acrilato, pentadecil-acrilato, dodecilpentadecil-acrilato,
hexadecil-acrilato, heptadecil-acrilato, octadecil-acrila-
to, cetilestearil-acrilato, oleil-acrilato, nonadecil-acri
lato, eicosil-acrilato, cetileicosil-acrilato, estearilei-
cosil-acrilato, doecosil-acrilato y eicosilietratriacontil~

—~acrilato, =~ = = = = =~ = = f . m - e .- - .-

Los grupos alquilo hifenados designan ésteres al-
quflicos que se derivan de una mezcla comercial de alcoho-

les. ———————————————————————————

El otro componente de los oligémeros preparados
segin la invencibén es uno o mds compuestos de la férmuls,

general ITI: = = -~ = = = = # = @ . - m -
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H\\ R3
/c=
H R2

Q
—
]
-
=t
~

en la cual R, es (CHy) H, en la cual n es 0 6 un entero
con un valor de 1 a 8, y X es COORy, en la cual Ry es hi
drégeno o un grupo alguilo con wno a cuatro 4tomos de car

bono, ¥y R3 es hidrdgeno o metilo, = = = = = = = = = = = ~

Entre tales compuestos estdn el 4cido acrflico,
el 4cido metacrflico y los derivados de los mismos, por
ejemplo metil-scrilsto, metil-metacrilato, etil-acrilato,
propil-acrilato, n-butil-acrilato, 4cido 4-pentenoico, me
til-4-pentenoato, etil-4-pentenoato, 4cido 5-hexonoico,
fcido 10-undecenoico, metil-10-undecenoato y etil-10-unde

cenoafo., = = = = = 0 = M m e m e m e e e e = e

Se observard que pueden hallarse presentes pequg
fias cantidades de otros compuestos cooligomerizables, los
cuales pueden utilizarse convenientemente para introducir,
en el oligbmero, grupos funcionales que pueden subsiguien
temente transformarse en sitios de dispersién, por posreac
cién con aminas y poliaminas, ésteres, alcoholes y amino-
—aicoholes, 0o que pueden hacerse reaccionar con estos com-—
puestos para formar otros derivados que son Utiles como
aditivos para aceites lubricantes. Entre las posreacciones
que pueden ser especialmente ¥tiles se hallan la reaccién
de un éster de un 4cido acrilico con un alcohol pars dar

un nuevo &ster acrflico por medio de transesterificacién o
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con una amina para dar una amida acr{lica por medic de ami
nélisis, la reaccién de un 4cido acrflico con un alcohol
para dar un éster acrilico y la reaccidén de un nitrilo al

gquilico con una etilendiamina para dar una imidazolina. -

Ademds, puede afiadirse otro monémero cooligomeri
zable con el derivado de 4cido acrilico y el alqueno-1,
antes del proceso de adiciébn, ya séa al_dérivado acrilico
0o al alqueno—i, formando asf un cooligomero del derivado
acrflico, del alqueno~1 y de dicho otro monémero. Ambas
variantes anteriores del proceso de polimerizacién de la
invencién son dtiles para introducir valiésas modificacio-

nes en los oligbmeros preparados segin la invencién. = = -

Son ejemplos de este grupo de compuestos hetiltig
alquil-acrilato (él grupo élquileno tiene de 1 a 9 &tomos
de carbono), etiltioalquil-acrilato (el grupo algquileno
tiene de 1 a 8 4tomos de carbono), alquilticetil-acrilato
(el grupo alquilo tiene de 1 a 8 4tomos de carbqno) y al-
quilsulfinilalquiL-acrilatos, en los cuales los grupos al
quilo y alquileno, juntos, no contengan mésrde diez étomoé
de carbono, alquiltiopolietoxietilnac;ilatos que contengan
de uno a cuatro grupos oxietileno, alquiltiopolipropiloxi-
propil-acrilatos que contengan de uno a tres grupos oxiprg
pileno, alquilsulfinilpolietox;etil-acrilatos gue conten-~
gan de wno a cuafro grupos oxietileno, alqgilsulfinilpoli—
propiloxipropil—acrilatos que contengan de uno a tres gru-
pos oxipropilenc (en cada uno de los gnteriores, e; nimero

total de Atomos de carbono del grupo Rg no es de mis de
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Otros ejemplos de tales derivados incluyen 4-cloro
buteno~1, 4-pentenonitrilo, 6-~bromohexeno-1 y 4-pentenami-
das, metacrilamida, acrilamida, N-metilacrilamida, N-eftil-
acrilamida, N-butanolacrilamida, 2-(N-morfolino)etilacrila
midae, N,N-dimetilacrilamida, N,N-dietilacrilamida, N-i-bu-
tilaerilamida, N,N-di-n-butilaerilamida, N-(2-acriloxie-
til)morfolinona~2, N-(2-metacriloxietil)morfolinona-2, N~
-(2-metacriloxietil )~5-carbo-n-butoxipiperidinona~2, 2-(N,N~
~dimetilamino)etil-acrilato, 3-(N,N-dimetilamino)propil-
—acrilato, 2-(N-t-butilamino)etil-acrilato, 2-(N,N-dimetil-
~amino)etil-metacrilato y 3~(N,N-dimetilamino)propil-meta~

erilatos = = = = = - m e e - e e - - -

Pueden usarse dos procesos en la produccién de los
oligbémeros segin el procedimiento de la invencién. Un pri-
mer proceso comprende la adicién continug de al menos un
compuesto de ambas férmulas I y II a por lo menos un com-

puesto de la férmula III que es ya un monémero dispersante.

La adicién se lleva a cabo a un régimen tal que la
relacién molar en la mezcla de reaccidn de los compuestos
de férmulas II y III respecto a los compuestos de la férmu-
la I se mantiene relativamente constante a cerca de 0,01 -
0,20 durante la adicidn. Se mezcla un iniciador de radical
libre con el compuesto de la férmula II, con el compuesto

de la férmula I o con ambos, antes de la adicibn. = = = - -

En un segundo proceso para producir el oligdmero
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segin la invencién, un oligdémero producido por la adicién
continua de por lo menos un compuesto de las férmulas II
y III a por lo menos un compuesto de la férmula I, por un
proceso similar al descrito anteriormente, se hace reac—
cionar posteriormente ("postrata") con un alcohol o una
amina. Asf, cuando un 4cido acrflico o un dster acrflico
se usa como mondmero de partida o cuando se emplea una
1-olefina substituida que lleva un grupo 4cido o éster,
los grupos 4cidos o los grupos ésteres del oligdmero pue=~
den hacerse posreaccionar con un alcohol o una amina que

tenga la férmula H,N(CH,CH,NH) H, en la cual m es de 1 a
2 227 m 3

6, o pueden neutralizarse estos grupos o hidrolizarse con

una base para formar una sal de un 4cido acrilico. Las
cantidades relativas de los reactivos pueden escogerse de
modo que pueda convertirse, en el derivado deseado, cual—

quier percentaje deseado de los grupos 4cidos o &steres. -

Entre los alcoholes y las aminas que pueden hacer
se reaccionar posteriormente con los grupos 4dcidos o €ste-
res del oligémero pueden citarse N—hidroxietilmorfolinonafz,
N-hidroxietilpirrolidona, N,N-dimetilaminoetilamina, 5-ami
nopentilimidazolina, dietilentriamina, aminoetiletilen-
~urea, 2~(2-aminoetil)aminoetanol, trietilentetramina, te-

traetilenpentamina y N,N-dimetilaminopropilaming, — = ~ -

Ademds de estas Utiles reacciones posieriores,
los inventores han encontrado que la reaccifn de alcoholes
y aminas multifuncionales con grupos 4cldos carboxilicos

en los oligbmeros (para formar ésteres, amidas o sales de
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amina) es el modo mis efectivo de introducir en los oligé
meros grupos polares con actividad detergente, dispersan-
te y/o antioxidante. Los grupos 4cidos carboxflicos pueden
proporcionarse, por ejemplo, mediante el uso de 4cido acri
lico, 4cido 4~pentenéico o dcido 10-undecendico, como mond

MEYOSe = = ™ = = = = o = = = = o oo e = oo om e oo

Tales alcoholes y aminas incluyeh etilenglicol,
dietilenglicol, trietilenglicol, glicerol, sorbitol,
eritritol, trimetilenglicol, pentaeritritol, glucdsidos
alquilicos con de 4 a 12 4tomos de carbono, alquiltioalcag
noles y alquilsulfinilalcanoles, en los cuales los grupos
alquilo y alguileno fienen de uno a doce carbones, 2,2'-tig
dietanol, 2,2'-sulfinildietanocl, dietanolamina, trietanol
amina, N-metildietanolemina, diglicolamina, N-metilformami
da, glucosileming, N-(beta-hidroxietil)morfolina, N-(beta-
-hidroxietil)morfolinona, 2-(2-aminocetilamino)etanol,
N-(2-hidroxietil)piperacina, 1-(beta~hidroxietil)-2~pirro
lidinona, 1-(hidroxietoxietil)-2-pirrolidinona, N,N-dime-
tilaminopropilamina, N-(2-aminoetil)etilenurea, N~(2-amino
etil)piperacina, N-metiltaurato de calcio, etiléndiamina,
dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina

¥ pentaetilenhexaming, — -~ = = = = = = = = - = = - - = -

También pueden hacerse reaccionar adicionalmente
los 4cidos carboxflicos oligoméricos o sus &steres metilo o
etilo que hen sido hechos reaccionar posteriormente con die
tilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina, pen

taetilenhexamina, ete., con de uno a cinco equivalentes de
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formato de metilo o de etilo, acetato de metilo o etilo,
éxido de etileno u 6xido de propileno, pentasulfuro de fés
foro, bisuifuro de carbono, 4cido bérico, acrilo- o acetp
nitrilo, dando las correspondientes formamidas, acetamidas,
hidroxietil o hidroxipropilo, tiofosforamida, tiocarbamato,

2-cianoetilo o los derivados imidazolina. - - - - - — -~ -~

Puede usarse cualquier catalizador apropiado para
la produccién de los copolimeros segin la invencién. Entre
los catalizadores preferidos estén los catalizadores perd-
xido, tales como por ejemplo perdxido de benzoilo, peréxi-
do de lauroflo, hidroperéxido de butilo terciario, hidro-
perbéxido de cumeno, 2,2-bis(butilhidroperéxido terciario)-
-butano, di-(butil terciario)perdéxido, perpelargonato bu-
til terciario, perbenzoato butil terciario, peréxido de hi
drégeno, y percarbonatos, 4cido peracético y similares. La
cantidad de catalizador que se aflada variari segin los mo-
némeros empleados como materiales de partida, lé temperatu
ra de la reaccién, el grado de polimerizaci&n deseado, etc.
pero generalmente el catalizador estard presente en cerca
de 0,01 a 10% en peso del material que se estd polimerizan
do y preferiblemente estars presente en cercé de 0,1 a 1,0

porcientoenpeso. _____ - em e e e e e e em e e

La temperaturas a la cual se opera la reaccién de
oligomgrizacidn puede variar también en una gama amplia y
puede elegirse cualquier tempera%ura que no perjudique la
oligomerizacién . Una escala préferida dé témperafuras de

reaccién es desde cerca de 1002C a 200°C. Aunque la elec-
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cién de catalizador y temperatura de reaccién puede usarse
para ejercer algin control sobre el peso molecular de los
oligbmeros producidos de acuerdo con la invencién, el fagc
tor mis importante que determina el peso molecular del co
polfmero es la relacién molar del derivado del 4cido acri

lico al alqueno—1, como se describib antes. - - - = - =

En una realizacién preferida de la invencién, la
mezcla de alqueno-1 y los derivados del 4cido acrilico
contendrdn una cadena alquilo de longitud promedia sufi-
ciente para impariir solubilidad en aceite al oligémero.
Eatre los mondmeros que son particularmente dtiles en ha-
cer los oligémeros solubles en aceite, son aquellos que
tienen cadenas alquflicas promedias de 8 4tomos de carbo-
no o mds, tales como el tetradeceno~1, n-dodecil-acrilato

y similares, == = = = = = = 0 = = - = 0 - .- = ===~

Se prefiere también que el oligémero se prepare
a partir de una mezcla monomérica que contiene de 40 a 85
por ciento en peso de algqueno-i. Otra realizacidén preferi
de es que la mezcla de oligémeros producida tenga un peso

molecular numérico medio del orden de 1.000 a 4,000, - = =

Cuando los productos oligoméricos preparados se-
gin la invencién se afiaden a los aceites lubricantes, mueg
tran actividad como dispersantes de lodos a bajas temperg
turas y como detergentes. Dado que los oligémeros produci-
dos por el procedimiento de la invencidn tienen peso mole-

cular y composicidén relativamente uniformes, el efecto de
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una cantidad dada del polfmero como dispersante de lodos

o detergente puede aumentarse mediente el control apropig

do del peso molecular y la composicién., - = = - - - - -

Una de las ventajas de la invencién es que el pe
s0 molecular del oligémero puede controlarse para dar un
producto que tenga un peso molecular que cae dentro de una
gama esirecha de distribucién, por medio del ajuste del ré
gimen o ceuwdal de adicidén del derivado acrflico, a fin de
mantener una relacién molar especificada de derivado acri

lico a alqueno-1, en la mezcla de reaccidn, - = = = = -

Se describirdn shora, en los siguientes Ejemplos

¥y s0lo a t{tulo de ilustracidn realizaciones preferidas de

la invencidn. = — = = = = = = = = - = = e e e

EJEMPLO I

Preparacién del oligémero: HD/DPA/AA//58,3/21,1/20,6

En un matraz de 12 litros, de tres cuellos, de
fondo redondo, dotado con un agitador C accionado por mo-
tor, termémetro, condensador de refluj6 y un embudo de adi
cién de 1.000 ml, graduado para goteo, se afladen 6.207 g
(27,66 moles) de 1—hexadecéno (HD) de la Gulf 0il Corp. Se
calienta el alqueno con agitacién en armésfera de nitrége-
no a 132§ y se afladen répidamente 7,30 g (0,0319 moles) de
perbenzoato de t-butilo al 85% en xileno. Se mezclan un to

tal de 497,7 g (2,28 moles) de dodecilpenfadecil—acrilato
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(DPA), 694,0 g (9,63 moles) de dcido acrflico (AA) y 4,44
g (0,0194 moles) de perbenzoato t-butflico al 85%, y se
cargan en el embudo de adicidn por goteo; se lleva a cabo
una adicién de acrilato/4cido acrilico a un régimen cons-
tante durante 6,38 horas. La temperatura del matraz se man
tiene a 132-1352 con agitacidén moderads dursnte 16 horas.
La temperaturs se eleva entonces a 1922 y los mondmeros
sin reaccionar se destilan bajo presifn gradualmente redu
cida a 1 mm Hg. Después de 45 minutos a 1929/1 mm Hg, el
residuo se enfria a 1302 y se pesa. Después de haberse ex
trafdo una muestra para andlisis, se diluye el resto del
oligémero hasta una disolucién del 52,0% con aceite neutro
100, a fin de proporcionar al producto una fluidez acepta~

blee -------------------------

En una preparacién tfpica, la cantidad de oligéme
ro producido fué de 3.001,5 g (un 40,0% de rendimiento):
se encontré que tenfa la composicién HD/DPA/AL//58,3/21,1/

20,6 y un peso molecular numérico medio de 3.200 ¥ 10, - -

EJEMPLO ITA

Preparacidén del oligémero: TD/DPA/AA//49,7/27,8/22,5

Sé carga un matraz de 12 litros de capacidad, de
3 cuellos y fondo redondo, con 5.265 g (26,8 moles) de te
tradeceno comercial (92-93% de 1-tetradeceno), y se dota
luego con un agitador Trubore C accionado por motor, un

adaptador de palmatoria para sostener un termémetro, un em
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budo de adicién por goteo de 1 litro, graduado, y un conden

sador de reflujo. Se calentd el alqueno con agitacién, en
ung atmésfera de nitrdégeno a 1322. Se afiadid directamente
un total de 6,20 g de perbenzoato de t-butilo y, cinco mi-
nutos despubs, se inicid la adicidn continua de una disolu
cién de 1.310 g (5,00 moles) de dodecilpentadecil-acrilato,
1.035 g (14,36 moles de 4cido acrilico y 8,28 g de t-butil-
-perbenzoato, a través del embudo de adicién por goteo. Man
teniéndose la temperatura de reaccidén a 132-1332, la adi-
cidn de la disolucién de acrilato, se completa en 4,75 ho-
ras; la mezcla producida se mantiene a 1322 (con agitacién)
durante 16 horas. La temperatura se eleva entonces a 192¢

y se destilan los mondmeros sin reaccionar bajo presién re
ducida gradualmente a 1 mm Hg. Después de 45 minutos a
1922/1 mm Hg, el residuo se enfrfa a 1352 y se pesa. Des-
puds de haberse extraldo una muestra para andlisis, se di-
luye el resto al 55% con aceite neutro 100, para dar un pro

ducto con fluidez aceptable a temperatura ambiente, - - - -

BEn una preparacién t{pica, el peso de oligémero pro
ducido fue de 4.458 g (rendimiento del 58,64); se halld que
tenfa la composicién TD/DPA/AA//49,7/27,8/22,5 y un peso mg
lecular numérico medio de 4,240 % 10, y se diluy6é a una di-

solucién al 52,0% con aceite neutro 100. - - - - == =~=~=
EJEMPLO IIB

= +
Esterificacidn de TD/DPA/AA//49,7/27,8/22,5; (M, = 4.240 =

10) con 2,2'-sulfinildietanol
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A un matraz de 2 litros de capacidad, 3 cuellos,

fondo redondo, dotado con un agitador C accionado por mo
tor, termémetro y trampa de vapor Dean-Stark conectada a
un condensador Allihﬁ, se le afladen 477,3 g (0,8207

equiv., basados en AA) de una disolucién al 52,0% del oligd
mero TD/DPA/AA del Ejemplo IIA en aceite neutro 100, 138,2
g (1.000 moles) de 2,2'-sulfinildietanol y 400 ml de xile
no. Se calienta la mezcla bajo reflujo suave (152-1532)

con agitacién moderada durante 6 horas, elimindndose el

agua a medida que se formg. = = = =~ = = = = = = = = = - =~

La mezcla producida se enfrfa a 1052 y se diluye
con 272,2 g de aceite neutro 100. Se separa el xileno por
destilacién con separacién ("strip"), a 1509/2 mm Hg. El
producto y el 2,2'-sulfinildietanol sin reaccionar se divi
den en hexano y en disolucién acuosa al 16% de sulfato de
magnesio. Se elimina el agua de la disolucién del produc-
to por destilacidén azeotrdpica y se elimina el hexano por
destilacién con separacién a 135¢/2 mm Hg. Bl andlisis de

un producto tipico indica que el grado de esterificacién

fué de 3The - = = = = = = = = ;.. e . m - e m -

Un producto de reaccidén del éster anterior y de
2,2"=sulfinildietanol, en el cual se habfa logrado un 43%
de esterificacién, alcanzé un régimen de lodos de 37,2
(50,0 = limpio) y un régimen de barnices de 33,6 (50,0 =
limpio) en el ensayo de secuencias V-B MS después de 192

NOras: = = - = = = 0 = m e e e e e m -~



5

10.

20.

25,

_.19_.

406876

EJEWPLO II1

Preparacién de HD/DPA/AA//59,8/21,0/16,2

ey

A un matraz de 12 litros de capacidad, de 3 cue-
1llos, de fondo redondo, dotado con un agitador C acciona-
do por motor, termémetro, condensador de reflujo y dos em
budos de adicidn graduados, de goteo, se le afiadieron
3.250,0 g (14,48 moles) de 1-hexadeceno. Se calentd el al
queno con agitacién en una atmésfera de nitrégeno a 1642
y se afiadié ripidamente una mezcla de 14,9 g (0,057 moles)
de dodecilpentadecil-acrilato, 9,1 g (0,13 moles) de 4cido
acrilico y 4,5 g (0,022 moles) de dodecil-mercaptano. En
uno de los embudos de adicidn se cargd una mezcla de 445,0
g (1,70 moles) de dodecilpentadecil-acrilato y 286,0 g
(3,97 moles) de 4cido acrilico, y al otro embudo de adicién
se le afiadié una mezcla de 400,0 g (1,78 moles) de 1-hexa~
deceno y 7,6 g (0,033 moles) de perbenzoato de t-butilo al
85% en xileno. Los contenidos de cada embudo de adicidn
se afiadieron simultdneamente a un régimen constante duran—
te 7,54 horas, manteniéndose la temperatura del recipiente

a8 160‘1649 PR B e S e e i B B R R

Al completarse la adicién del acrilato/4cido acrf
lico y de la disolucidn del iniciador, se dejé enfriar la
mezcla de reaccién con agitacién, a 1329 durante la noche
(16 horas). La temperatura se elevé entonces a 1929 vy los
mondémeros sin reaccionar se destilaron bajo presiéu gradugl'

mente reducida a 1 mm Hg. Después de 45 minutos a 1929/1 mm
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Hg, el residuo se enfrio a 1352 y se diluy6 hasta una diso

lucién de 54,9%, con aceite neutro 100, - - = = = = = ~ -

En wna preparacién tipica, el peso del oligémero
producido fué de 1.728,3 g (rendimiento del 39,2%). Se en
contré que tenfa la composicién HD/DPA/AA//59,8/24,0/16,2

y un peso molecular numérico promedio de 2.030 Yoo, ~=--
EJEMPLO IV

Sfntesis del oligémero: HD/DPA/MU//22,5/58,2/19,3

En un matraz de 12 litros de capacidad, de 3 cug
llos, fondo redondo, con un agitador C accionado por mo-
tor, termémetro, condensador de reflujo y un embudo de adi
cién de 1 litro graduado para goteo, se cargaron 2.074,2
g (9,242 moles) de 1-hexadecenc y 2,319,9 g (6,656 moles)
de metil-=10~undecenocato (MU). La mezcla de alqueno se ca—
lentd con agitacién a 1322 en una atmésfera de nitrdégeno,
y se afiadieron 5,0 g (0,022 moles) de perbenzoa%o de t-bu~
tilo al 85% en xileno. Se cargaron un total de 1,972,0 g
(7,527 moles) de dodecilpentadecil-acrilato, y 7,0 g (0,031
moleg), de perbenzoato ft-butilo al 85%. en el embudo de adi~
cibn por goteo; se 1llev6 a cabo la adicién del acrilato a
un régimen constante durante 6,13 horas manteniéndose la

temperatura del recipiente 2 132-1352, = = w = — = = = — =

Al completarse la adicibén del acrilato, se conti-

nué el calentamiento a 132-1342 con agitacién moderads du~
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rante 16 horas. La temperatura del recipiente se elevéd
luego 2 1932 y Llos mondémeros sin reaccionar se destilaron
bajo presibn gradualmente reducida a 1 mm Hg. Después de
45 minutos a 1932/2 mm Hg, se enfrié el residuo a tempera

turs ambiente en una atmésfera de nitrégenc, - - - - - -

En una preparacién tipica, el peso del producto
fué de 3.121,9 g (rendimiento del 58,2%). Se hallo que el
oligémero tenfa la composicién HD/DPA/MU//22,5/58,2/19,3

con un peso molecular numérico promedio de 3.020 pa 15¢ = -

EJEWPLO V

Sintesis del oligémero: HD/DPA/MP//27,9/62,0/10,1

En un matraz de 12 litros de capacidad, 3 cuellos,
fondo redondo, dotado con un agitador Trubore C accionado
por motor, termémetro, condensador de reflujo y un embudo
de adicidn por goteo graduado, de 1 litro de capacidad, se
cargaron 2.468,8 g (11,0 moles) de 1-hexadeceno y 1.009,3
g (8,842 moles) de metil-4~penteonato (MP). La mezcla de
alquenos se calenté con agitacibn a 13292 en una atmésfera
de nitrégeno, y se afiadieron 5,11 g (0,0224 moles) de per,
benzoato de f-butilo al 85% en xileno. Se carga un total
de 2.206,0 g (8,420 moles) de dodecilpentadecil-acrilato ¥
7,79 g (0,0341 moles) de perbenzoato de t-butilo al 85% al
embudo de adicién por goteo; se lleva a cabo la adicidn
del acrilato a un régimen constante durante 8,25 horas,

manteniéndose la temperatura de el recipiente a 132-1349.
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Al completarse la adicibn del acrilato, se continua el ca

lentamiento a 132-1342 con agitacidén moderada durante 15
horas. La temperatura del recipiente se eleva entonces a
1922 y los mondmeros sin reaccionar se destilan bajo pre-
sién gradualmente reducida a 1 mm Hg. Después de 45 minu~
tos a 192¢2/1 mm Hg, el residuo se enfria a temperatura am

biente, en una atmésfera de nitrégeno, - - - = - - = = =

En una preparacién tfpica, el peso del producto
fué de 3.556,7 g (rendimiento del 62,6%). Se encontrd que
el oligbmero tiene la composicién HD/DPA/MP//27,9/62,0/10,1

con un peso molecular numérico promedio de 2.875 15, - -

EJEMPLO VI

Reaccidn del oligdémero del Ejemplo V con la dietilentriamina

A un matraz de 2 litros de capacidad, 3 cuellos,
fondo redondo, dotado con un agitador Trubore C accionado
por motor, termbémetro y cabezal de destilacidén de reflujo,
se le afiadieron 400,0 g (0,347 equiv., basados en el MP),
del oligémero del Ejemplo V, y 62,0 g (0,601 moles) & die-
tilentriamina de grado técnico. Lia mezcla de reaccidn se
calent§ con agitacién moderada a 150-1552 durante 6 horas,

en una atmésfera de nitrégeno, y se eliminé el metanol a

- medida que se formaba. La mezcla del producto se diluyé

con 400,0 g de aceite neutro 100, y la amina sin reaccio-
nar se destilé por separacidn a 155¢ con la presién reduci

da gradualmente a 3 mm Hge = = = = = o @ 2 = = o e -
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El producto se enfria a temperatura ambiente en

una atmésfera de nitrégeno. En una preparacidén tipica se
recuperé un total de 802 g del producto que contenfa 1,52%
de nitrégeno. Los datos analiticos indican que se amida-

ron el 73,9% de los grupos carbometoxi del MP. — = = = - -

Este material iogra un régimen de lodos del 35,6
(50,0 = limpio) y un régimen de barnices de 37,8 (50,0 =
limpio) en el ensayo de secuencias V-B MS (véase ASTM,
Special Technical Publication No. 315-D), después de 192
horas. Bajo condiciones similares de ensayo OLOA 1200 (una
suceininmida basada en polibuteno), un producto comercial
comercializado por Socal, Oronite Division, logré un régi

men de lodos del 35,1 y un régimen de barnices de 31,2. -

EJEMPLO VII

Sintesis del oligdémero: HD/DPA/MA//52,1/39,7/8,2

A un matraz de 2 litros, de tres cuellos, fondo
redondo, dotado con un agitador Trubore C accionado por
motor, termémetro, condensador de reflujo, embudo de adicién

graduado de goteo de 125 ml de capacidad, y un embudo de

. adicién graduada de goteo de 250 ml de capacidad, se le afig

dieron 589,6 g (2,627 moles) de 1-hexadeceno. Se calentd el
alqueno en una atmésfera de nitrégeno a 1852 con agitacién mo
derada. Se afiadié ripidemente un total de 1,615 g (0,0106
moles) de hidroperéxido de cumeno en 6,01 g (0,022 moles)-

de 1-hexadeceno. Diecisiete minutos mds tarde se “iniciaron
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las adiciones simulténeas pero separadas de una disolucidn

de 245,0 g (0,935 moles) de dodecilpentadecil=acrilato y
65,3 g (0,763 moles) de metil-acrilato (MA), y una disolu
cibén de 1,256 g (0,00825 moles) de hidroperdxido de cume-

no en 25,0 g (0,111 moles) de 1-hexadeceno. — — = = — - -

Las adiciones continuas de los mondmeros y del
iniciador se llevaron a cabo a un régimen constante, de mo
do que despuds de 7,06 horas, se completd la adicidn de
los monémeros de acrilato, en tanto que la del inicisdor
se completé en un 97%. El iniciador restante se afiadié r§
pidamente y la mezcla de reaccibn se dejé enfriar a 1320
durante un lapso de tiempo de 16 horas, con agitacién mode
rada. La mezcla derlrproducto se calenté a 1902 durante 1,5
horas con agitacién moderada en una atmésfera de nitrégeno,
y luego se eliminaron los monémeros sin reaccionar median-
te destilacién por separacibén a 1909, con presién gradual-
mente reducida a 3,5 mm Hg. Se enfrib entonces el residuo
a 602 en una atmésfera de nitrégeno y se clarificé por fil

tracifn, =~ = = = = = = = - - mm - - -a . . m =

En una preparacién tipica, el peso del producto
fué de 608,8 g (rendimiento del 65,4%); se encontrd que el
oligémero tenfa la composicién HD/DPA/MA//52,1/39,7/8,2,

con un peso molecular numérico promedic de 1.625 % 10, - -

EJEMPLO VIIT

Reaccién del oligémero: HD/DPA/MA//51,8/38,1/10,1 con la

trietilentetramina
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A un matraz de 3 litros de capacidad, 3 cuellos,
fondo redondo, dotado con un agitador Trubore C accionado
por mobor, termémetro y cabezal de destilacién por reflu-
jo, se le afladieron 350,0 g (0,4102 equiv., basados sobre
el MA) del oligémerc y 73,2 g (0,501 moles) de trietilen—
tetramina. Se calenté la mezcla de 1402 con agitacibn mode
rada en una atmésfera de nitrdgeno durante 8 horas. Se en—
fri6 entonces a 1202 y se diluyé con 350,0 g de aceite neu
tro 100, 300 ml de tolueno y 300 ml de alcohol isobutflico.
Se afiadié un total de 100,0 g (0,350 equiv., de H') de
cuentas de resina Amberlyst 15 y la mezcla se agitd lenta-
mente durante la noche a temperatura ambiente. La mezcla
se agité entonces en una atmésfera de nitrégeno a 852 duran
te wna hora, y se enfrif y filtré. Se eliminaron los disol
ventes y las trazas de trietilentetramina no secuestradas,
por destilacién con separacibn a 1259, con presién gradual
mente reducida a 1,5 mm Hg. Se enfrid el producto en una

atmésfera de nitrégeno. = = = = =~ m = o - ... m o

En una preparacién tipica, el producto, que tenfa
un ndmero de base de 47,4 y que contenfa 1,68% de nitrége-
no, se amidaté al 48,7% de los grupos carbometoxi del MA,
y 3,6% de los grupos carboalcoxi del DPA. Esfe material lo
gré un régimen de lodos del 36,2 (50,0 = limpio), y un ré-
gimen de barnices de 32,1 (50,0 = limpio) en el emnsayo de
secuencias V-B MS, despuds de 192 horas. Bajo condiciones
similares de ensayo, el producto comercizl OLOA=1.200 (una

suceinimida de base polibuteno), comercializada por Socal,
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Oronite Division, logré un régimen de lodos de 35,1 y un

régimen de barnices de 31,2, = ~ = = = = = = = = - -

EJEMPLO IX

Reaccién del etil-formato con el oligémero HD/DPA/MA//50,3/

39,8/9,9, previamente condensado con la trietilentetramina

A un matraz de 2 litros de capacidad, de 3 cuellos,
fondo redondo, provisto con un agitador Trubore C accionado
por motor, termémetro, cabezal de destilacién a reflujo y
embudo de adicidn por goteo de 125 ml de capacidad, se le
efiaden 771,7 g (0,486 equiv., de amina primaria) Jel oligd
mero amidatado. Este material es el producto de condensa-
cién del oligmero (HD/DPA/MA//50,3/39,8/9,9; W, = 1.745 %
15), y la trietilentetramina, en la cual el 45,4% de los
grupos carbometoxi del MA y el 19,6% de los grupos carboal
coxi del DPA han sido amidatados. El oligémero se calienta
con agitacién moderada a 882 en una atmésfera de nitrégeno
y se afladen gota a gota 42,4 g (0,572 moles) de etil-forma
to durante un intervalo de tiempo de 10 minutos. Se conti-
nda el calentamiento a 882 durante 2 horas. La materia vold
til se separa a 9092 con la presidén gradualmente reducida a
1 mm Hg. El producto se enfria entonces a una atmésfera de
nitrégeno. En una preparacién tipica, se formulan un total

de 0,432 equiv. de aming, = = = = = = = = = = = = = = = =

Un aceite formulado que contiene 1,20% de este pro

ducto como dispersante de lodos, mostrd 11% de llenado de
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las ranuras superiores despuéds de 240 horas en el ensayo
Caterpillar 1~H. El mismo aceite sin dispersante mostrdé un
36% de llenado de las ranuras superiores, después de 240

horas B R R I e

EJENPLO X

Sintesis del oligémero: HD/CEA/MA//A8,7/41,7/9,6

A un matraz de 3 litros de capacidad, de 3 cue-
llos, de fondo redondo, provisto con un agitador Trubore C
accionado por motor, termométro, condensador de reflujo,
embudo de adicién por goteo, graduado, de 125 ml de capaci
dad y un embudo de adicidén por goteo, graduado, de 1 litro
de capacidad, se le afiaden 901,3 g (4,016 moles) de 1-hexa
deceno, se calienta el alqueno en une atmdsfera de nitrége
no a 1852 con agitacién moderada. Se afiade ripidamente un
total de 0,90 g (0,0059 moles) de hidroperéxido de cumeno
en 10,0 g de tridecano. Diez minutos mds tarde, se inicia
la adicién simulténea, pero separada, de una disolucién de
280,0 g (0,8578 moles) de cetileicosil~acrilato (CEA) y
77,4 g (0,899 moles) de metil-acrilato y 2,5 gramos de hi-
droperdéxido de cumeno en 50,0 g de tridecano. Las adiciones
continuas de mondmeros e iniciador prosiguen 2 un régimen

constante y se completan después de 6,93 horas, = = = = -

Se deja enfriar la mezcla de reaccién a 1322 du—
rante 17 horas, con agitacidén moderada. La mezcla del pro-

ducto se calienta entonces a 19292 y los monémeros sin reag
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cionar se eliminan por destilacién con separacidén a 193¢

con la presibén gradualmente reducida a 3 mm de Hg. Se en~
fria el residuo a temperatura ambiente en atmésfera de ni

trégeno y se clarifica por filtracifn., - — = = = = = = =

En una preparacidén tfpica, el peso del producto
fué de 662,9 g (rendimiento del 52,7%); se encontrd que el
oligbmero tiene la composicién HD/CEA/MA//48,7/41,7/9,6,

con un peso molecular numérico promedio de 1,425 ¥ o5, - -

EJEMPLO XT

Sintesis del oligémero: OD/DPA/MA//65,0/14,3/20,7

A un matraz de 5 litros de capacidad, de 3 cuellos,
fondo redondo, dotado con agitador Trubore C accionado por
motor, termémetro, condensador de reflujo, embudo de adi=
cién por goteo, graduado, de 125 ml y un embudo de adicién
por goteo, graduado, de 1 litro, se afladen 2.424,9 g (9,604
moles) de 1-octadeceno. Se calienta el alqueno a 1852 con
agitacién moderada en atmésfera de nitrégeno. Se afiade répi
damente un total de 0,8169 g (0,00536 moles) de hidroperd-
xido de cumeno en 25,0 g (0,099 moles) de 1-octadeceno.
Diecisiete minutos mds tarde se inician las adiciones si-
multéneas pero separadas de disoluciones de 262,0 g (1,00
moles) de dodecilpentadecil-acrilato y de 416,6 g (4,737
moles) de metil-acrilato y de una disolucién de 4,5322 g
(0,02978 moles) de hidroperéxido de cumeno en 75,0 g

(0,297 moles) de 1-octadecend, — = = = = = = = = = = = — =
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La adicién continua de mondémeros e iniciador pro
sigue a un régimen constante y después de 7 horas se com-
pleta la adicidn de los mondmeros de acrilato en tanto que
el iniciador se completa en un 93, 3%. El'iniciador restan
te se afiade rdpidamente y se calienta a 1852 durante 1 ho-
ra. Se deja enfriar la mezcla de reaccidn durante la no-
che (16 horas) a 1302 con agitacién moderada. Los monéme~
ros sin reaccionar se eliminan por destilacién con separa
cibén a 2102 con la presibén graduslmente reducida a 1 mm Hg.
Se enfrfa el residuo a femperatura ambiente en una atmésfg

ra de nitrégeno y se clarifica por filtracién., - - - - -

En una preparacidn tipica, el peso del producto
fué de 1.835 g (rendimiento de 57,3%); se halld que el oli
gémero tiene la composicién 0D/DPA/MA//65,0/14,3/20,7 con

un peso molecular numérico promedio de 1.660 t 40 = = = -
LJEMPLO XTI

Reaceidn del oligdmero del Ejemplo XI con trietilentetramina

A un matraz de 3 litros de capacidad, 4 cuellos,
fondo redondo, dotado con un agitador Trubore C accionado
por motor, termémetro y cabezal de destilacién a reflujo,
se le afladieron 1.660 g (3,90 equiv., basado sobre el MA)
de oligdmero y 153,5 g (1,05 moles) de trietilentetramina.
Se calenté la mezcla a 1302 con agitacién moderada en una
atmésfera de nitrbgeno durante 8 horas, destildndose el me

tanol a medida que se formaba. La amina sin reaccionar y
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otros materiales voldtiles se remueven por destilacidn con

‘ﬁz‘; ‘ll(_l ez ﬂ

separacidén al vacfo, a 1552/1 mm Hg, con purgado intermi-
tente con nitrégeno. Se enfrid el producto en una atmésfe~
ra Ge nitrégeno. En una preparacién tipica, se recuperé un
total de 1.738 g del producto, con un ndmero base de 67,8
y un contenido de nitrégeno del 2,86%. Los datos anallti-
cos indican que se amidatdé el 20,7% de los grupos carbome

toxi del MA y el 7,7% de los grupos carboalcoxi del DPA. -

Una formulacién de aceite que contiene 1,20% del
producto como dispersante de lodos, mostré 3% de llenado
de las ranuras superiores, después de 409 horas en el en-—
sayo Caterpillar 1-H. El mismo aceite sin dispersante mog

tré un 36% de llenado de las ranuras superiores después

de 5010 240 horas, = = = = = = = = = = = = = = = - = = -

EJEMPLO XITI

Reaccidén del 68xido de etileno con el oligémero OD/DPA/MA//

65,1/13,9/21,0, oreviamente condensado con trietilentetramina

A un matraz de 2 litros de capacidad, de 4 cuellos,
fondo redondo, dotado con un agitador Trubore C aceionado
por motor, termémetro, entrada de gas y condensador de re-
flujo (tipo Dewar) enfriado con acetona-hielo seco, se le
afladieron 787,6 g (0,365 equiv. de amina primaria) del oli
gémero amidatado del tftulo, 200 ml de isobutil-alcohol,

100 ml de alcohol isopropilico y 5,0 ml de agua. Este oligf

mero es el producto de condensacién del oligémero OD/DPA/MA//
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65,1/13,9/21,0 (i, = 1.610 T 15) y la trietilentetramina,
en la cual el 21% de tanto los grupos carbometoxi del MA
como los grupos carbalcoxi del DPA han sido amidatados).
La mezcla se calienta con agitacién vigorosa a 7092, mien
tras se destilan 18,0 g (0,406 moles) de éxido de etileno

en el matraz, durante un perfodo de 45 minutos. - - - - -

Después de mantener la mezcla de productos a 709
durante 15 minutos, se destilan los disolventes a 1002
con presibén gradualmente reducida a 1 mm Hg. Se observa

1a reaccifn cuantitativg del 8xido de etileno, — = = = =

Una formulacién de aceite, que contiene 1,20% del
producto como dispersante de lodos, mostrd el 6% de 1lleng
do de las ranuras superiores, después de 240 horas en el
ensayo Caterpillar 1-H. El mismo aceite sin.dispersante
mostré el 364 de llenado de las ranuras superiores, des-

puds de 240 horas, = = = = = = = = = = = = = - =-— - - ~
EJEMPLO XIV

Reaccidén del oligémero OD/DPA/MA//64,9/14,1/21,0 con dieti

lentriamina

En un matraz de 2 litros de capacidad y 4 cuellos,
de fondo redondo, provisto con agitadof Turbore C acciona-
do por motor, termdémetro, tapdn y cabeza de destilscidn a
reflujo, se cargaron 875,0 g (2,13 equiv. pasados sobre

el MA) del oligémero del tf{tulo y 71,4 g (0,631 moles) de
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dietilentriamina. Los componentes se calentaron con agita

cién moderads durante 8 horas a 1%0-1429 en una atmésfera
de nitrégeno, destilando el metandl a medida que se formg
ba. Despuds de terminar el tiempo de reaccibn, la amina
sin reaccionar y otros materiales voldtiles se eliminan
por destilacibén con separacién al vacfo, a 1402C/1,5 mm
Hg de presién, con purgado intermitente con nitrégeno. El
producto se refrigera en una atmésfera de nitrégeno. Se
recupera un total de 898,7 g del producto, con un nimero

base de 53,3 y un contenido de nitrégeno de 2,51%. ~ - -

En una preparacién tipica los datos analfticos
indicaron que el 23,9% de los grupos carbomeboxi del MA
y el 6,6% de los grupos carboalcoxi del DPA se habfan ami
datado, = = = = = = = = = = = - - == = - - == -~

Una formulacién de aceite que contenfa 1,20% del
producto como dispersante de lodos, mostrd el 20% de lle-
nado de las ranuras superiores, después de 480 horas en
el ensayo Caterpillar 1-H. ElL mismo sceite sin dispersan-—
te mostrd 36% de llenado de las ranuras superiores después

de 5610 240 NOTAS. = = = = = = = = = - ——— - —— -
EJENMPLO XV

Cooligomerizacidn de tetradeceno-1, lauril-acrilato y 4ci

do 4-pentendico

En un matraz tarado, de 3.000 ml, 3 cuellos, fon
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do redondo, provisto de un agitador accionado por motor
de aire, termémetro, tubo de entrada de nitrdgeno, conden
sador de reflujo y embudo de adicidén graduada igualizada
de presién, de 500 ml, se pesan 520 g de tetradeceno-1 ¥y

80 g de 4dcido 4-pentoico, = = = = = = = = = = = - - = ~

Simulténeamente se inicia el calentamiento y la
purga del matraz con nitrégeno; después de 10 minutos,
cuando se alcanza una btemperatura de 1002C, se afiade al
matraz 1,0 ml de perbenzoato de butil terciario (TBPB).
Cuando se alcanza una temperatura de 1309C, después de
otros 10 minutos, se inicia una adicidén lenta de una disg
lucidn de 2,0 ml de TBPB en 400 g de lauril-acrilato a un
régimen o caudal tal que la adicidn acaba en 3 horas. La
mezcla de reaccidén se agita a 1302C bajo nitrégeno duran—
te otras 20 horas. El peso total obtenido es de 1.000,5 g,
952,5 g de los cuales se separan bajo_presidn reducida pa
ra dar 360,0 g de destilado y 592,5 g de oligbémero que co
rresponde a un rendimiento de 62,2% en peso. El andlisis
de la muestra no separada por cromatograffa en fase vapor
(VPC) indica la siguiente composicién del oligémero: lau~
ril-acrilato: tetradeceno-1:4¢cido pentendico = 64,2:30,2:5,6
en peso; la titulacidén de acidez por medio de una disolu-
cién normal de KOH en isopropanol da un nivel de 4,8% de
4dcido pentendico en la muestra de separacibén. Dado que es—
te nimero no se basa en diferencias entre las coﬁcantrac;g
nes de partida y residual, como sucede con los resultados

de VPC, puede suponerse mis exacto. La composicién del oli
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gbémero es, por ello, laurileacrilato:tetradeceno-1:4cido

pentendico = 64,7:30,5:4,8 en Pes0e = = = = = = = = = = =

EJEMPLO XVI1

Reaccién de 2-(5~aminopentil)imidazolino con un codligdme

ro de tetradeceno-1, lauril-acrilato y metil-4-pentenoato

En un matraz tarado de 500 ml, de tres cuellos,
fondo redondo, equipado con un agitador de aire accionado
por motor, termémetro, tubo de admisién de nitrbgenc y un
receptor para ensayo de humedad del tipo Barrett provisto
con un condensador de reflujo, se colocaron 250 g de un
oligémero de la composicidén lauril-acrilato:tetradeceno:
metil-pentenocato = 66,9:17,4:15,7 en peso, que se habia
preparado por la misma técnica que se describid en el Ejem
plo XV y separado bajo presién reducida para eliminar el
monémero sin reaccionar. Se aflade al matraz suficiente 2-
~(5-aminopentil)imidazolina para igualar la mitad de la
concentracién en moles del metil-pentenocato presente (26,8
g). El contenido del matraz se calienta a 120-1252C y se
mantiene a esta temperatura bajo nitrdgeno con agitacién,
durante cerca de 20 horas. Después de que la mezcla de
reaccién se ha enfriado ligeramente, se vierte en un exce
so de 4 a 8 veces de metanol de grado reactivo, frfo, ba-
jo agitacién completa. Después de unos pocos minutos, se
detiene la agitacién y, después de la separacidn de fases,
se elimina la capa de metanol usando un tubo delgado de vi

drio unido & un matraz de succidn el que a su vez estid co-
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nectado a una bomba de aspiracién operada con agua. AL mg
terial oligomérico hinchado con metanol se afiade un exce-
go de metanol frio de grado reactivo y se repite el mismo
ciclo de lavado. Después de un total de 4 ciclos de lavado
con metanol, el materisl oligomérico se transfiere a un
evaporador del tipo rotatorio de alto vacfo y se separa
bajo presién reducida para eliminar todas las trazas de
metanol. Una determinacién Kjeldahl de nitrégeno didé 1,72%
de nitrégenc para el producto final que es igual al 6, 35%
en peso de la imidazolina y por ello indica que el rendi-
miento de la reaccién era de cerca de 66%. Las bendas de
estiramiento C=0, que aparecen en el rasireo infrarrojo
del producto final tomado como una pelicula sobre una plg
ca de cloruro de sodio, son consistentes con la formacidn

de amidac ------- e m s e - o=
EJEMPLO XVII

BEsterificacién de un oligémero de tetradeceno-1, lauril-acri

lato y 4cido 4-pentendico con N-(beta-hidroxietil)-morfoli

_na-2

Fn un matraz tarado de 500 ml de capacidad, tres
cuellos, fondo redondo, equipado con un agitador de aire
accionado por motor, term6metro y receptor para ensayo de
humedad tipo Barrett, dotado con un condensador de reflujo,
se colocan 250 g del oligémero preparado en el Ejemplo XV
que se ha trabado por separacién, y cuya composicidn es:

lauril-acrilato: tetradeceno~1:4cido pentendico = 64,7:30,5:
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4,8 en peso. Se afiade también a2l matraz 1,2 veces el equi
valente molar del Acido pentenbico presente de N—(beta—hl
droxietil)-morfolinona~2 (20,9 g), v 54 g de xileno a fin
de facilitar la eliminacién del agua producida. Usando

una manta de calefaccién controlada mediante un transfor-
mador variable, se calienta el contenido del matraz a 2002C
¥y se mantiene a esta temperatura durante cerca de 20-22 ho
ras con agitacifn; aproximadamente 2 ml de agua se codesti
laron durante este tiempo. La mezcla de reaccidn se sepa—
ra bajo presidn reducida y se filtra a través de un embu-
do de filtracién a presibn. La determinacidén Xjeldahl del
nitrégeno en el material oligomérico final did un valor

de 0,61% que corresponde a 0,436 miliequivalentes por gra
mo; dado que la concentracién del 4cido es de 0,48 mili=-
guivalentes por gramo, el rendimiento de la reaccién lle-

ga a la cantidad de 0,436/0,48 x 100 = 91%., - - = - = = =
N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: - -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar oligémeros, carac~
terizado porque comprende formar, bajo condiciones de oli-
gomerizacién y en presencia de un iniciador de radical li-

bre, una mezcla de: - = = = = = = - = - - - = - = -~ - -

(2) uno o mis 1-alquenos que tienen de 4 a 32 4tomos de
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en la cual Y es hidrégeno o un grupo metilo y R es un gru-—

po alquilo de cadena recta o ramificada que tiene de 8 a

34 4dtomos de carbono, ¥y = = = = = = = = = = = = = — = — —

(¢) wno o més compuestos de la férmula general: — - - = -

en la cual R, es (CH,),X, en la cual n es O 6 un entero de
1a 8y X es COORys en que Ry es hidrégeno o un grupo al-
quilo que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono, y R3 es hidré

geno o un grupo metilo, = = = = = = = = =~ = @~ ~ = = = =~ ~

controldndose de tal modo la adicién de mondémeros en la
formacién de la mezcla que la relacién molar, en la mezcla
de reaccidn, de los monémeros (b) y (c) respecto al 1-al-

queno se mantiene entre 0,001 y 0,20 durante la adicidn.-

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque wno o més de los componentes (a), (b) y
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(c) se mezclan con uno o mis monémeros cooligomerizables,

antes de la adicidn, - = = = = = = = = = = = = = = = =~

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 § 2,

caracterizado porque la proporcién molar se mantiene en-

tre 0,01 y 0’20- --------------------

4.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque se actia de forma
que los oligdémeros comprendan unidades de: 10 a 90 por
ciento en peso (de los mondmeros totales) de mondémero(s)
(a), 1 a 45 por ciento en peso (de los mondmeros totales)
de compuesto(s) (b) y hasta 35 por ciento en peso (de los

monémeros totales) de compuesto(s) (c)e = = = === = =

5.- Procedimiento segun la reivindicacién 4, carag
terizado porque se actda de forma que los oligémeros com~
prendan un peso porcentual (de los monémeros totales) de

mondmero(s) (a) de 40-85, = = = = = = = = = = = = = - = =

6.~ Procedimiento segdn cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque se actia de
forma que se obtenga una mezcla de oligémeros que tienen

un peso molecular medio numérico de 1.000 a 4.000, — - - -

7.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque incluye ademds
la etapa de postratar los oligbmeros formados con una o

més aminas de la férmulg: - — = = = = = = = = ~ " = = - =
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HZN(CHZCHZNH)mH

en la cual mes de 1 4 6, — = = = = = = = = = = = = = =

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque incluye ade-
mds lo etapa de hacer reaccionar los oligbémeros obtenidos
con un miembro del grupo formado por &steres, epbxidos,
disulfuro de carbono, pentasulfuro de fésforo, &cido béri

co, acrilonitrilo y acetonitrilo, — = = = = = = = = ~ - ~

9.- YPROCEDIMIENTO PARA PREPARAR OLIGOMEROS". -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de treinta y nueve hojas folia

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

e -
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