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TITULO: COMPOSICIONES ORGANICAS QUE CONTIENEN NITRO­
GENO, PROCEDIMIENTO PARA OBTENER AQUELLAS Y 

' COMBUSTIBLES Y LUBRICANTES.
INVENTOR: Cari Y/alter Stuebe .
ESTRACTO DE LA INVENCION
Composiciones orgánicas obtenidas por reacción de un 

¡.icompuesto omino, un aldehido o cetona y un hidrocarburo ha- 
logenado que tiene al menos 10 átomos de carbono son útiles 
como aditivos de- lubricantes y combustibles líquidos. Parti­
cularmente fútiles son composiciones en las que el compuesto 
a nino' es "alquileno poliamina, el aldehido es formaldéhidp 
y el hidrocarburo es un . polímero o interpolímero cí,prado 
de una Cg a Cg defina - i.

Campo de la invención
Esta invención se refiere a composiciones útiles como 

aditivos de combustibles y lubricantes. Mas particularmen- 
te corresponde a composiciones obtenidas por reacei^ón de 
un compuesto amino, un aldehido o cetona y un hidrocarburo 
halogenado de al menos diez átomos de carbono. La inunción 
se refiere además a composiciones de lubricantes y "combus- .
.
tibies líquidos que contienen cantidades pequeñas pero efec­
tivas de estas composiciones que contienen nitrógeno.

\ Breve descripción de la técnica precedente.
El uso de composiciones orgánicas, que contienen ni­

trógeno y azufre en productos petrolíferos tale3 como com­
bustibles líquidos y lubricantes como aditivos para mejorar 
una o mas características funcionales del producto es bien 
conocido. Tales características como anticorrosividad, deter 
gencia, capacidad d'e dispersión, resistencia a. la oxidación 
y similares son sustancialmente mejoradas por el uso de ciar
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1 tos aditivos.  ̂ '

La Patente Norteamericana 3.275.554 describe las po- 
liolefin poliaminas, los métodos para obtener tales poliami- 
nas y-lubricantes que las contienen, mientras que la Patón-

3 te Norteamericana 3.373.112 revela el uso de trishidrocar-
: "*  ̂ ' bil alquilen poliaminas como detergentes para aceites lu-

* * bricantes asi como métodos para obtener tales poliaminas.
Las Patentes Norteamericanas 3.275.554; 3.454.555; 3.438.751;
3.565.804*y 3.574.576 entre otras, describen la preparación
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y uso de aminas y alquiléno poliaminas que tienen sústitu?-
yentes hidrocarbilicos de alto peso molecular. Estas--pasten-
tes están expresamente incorporadas aquí oomo referencia
por su revelación de hidrocarburos sustancialmente alifá-

- ticos halogenados que contienen al menos 10 átomos de"car-
18 bono, métodos para obtener tales hidrocarburos y métodos

- para hacerlos'reaccionar con aminas y poliaminas pitra-pro- . 
ducirhidrocarbilaminas.

A pesar del actual estado de la técnica, la creoien-
te exigencia del trabajo de las máquinas y el .desep'-de man-

 ̂ 20 tener las máquinas limpias y el funcionamiento al máiimo

r' ' ' de eficacia para mas eficiente control de la pclucién,ha 
promovido una continua investigación de productos mas efi­
caces y económicos tales como los que son objeto de esta 
solicitud.

28 Resumen'de la Invención
Una nueva clase de composiciones que contienen nitró­

genos orgánicos se ha encontrado ahora que es útil como a-
ditivos de lubricantes y combustibles normalmente líquidos.

30

Estas composiciones se obtienen reaccionando, a una tempe-
ratura por encima dé unos 2030,-
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(A) al menos un compuesto amino que tiene al menos 
un átomo de nitrógeno directamente enlasado a como mínimo 
un átomo de hidrógeno,

(B) al menos un compuesto carbonilo elegido del gru­
po que consta de aldehidos y cetonas que tienen de uno a 
unos treinta y sois átomos de carbono, y

(C) al menos un hidrocarburo halogenado que tiene co­
no mínimo unos diez átomos de carbono en el que al menos un 
átomo de halógeno está* directamente unido a un átomo de cor­
ono alifático..
escripción de la Invención.

Los compuestos amino (A) de esta invención se eligen 
del grupo que consta de aminas tales como monoaminas, hidro- 
xiaminas, aminas heterociclicas, poliaminaS e hidroxipolia- 
minas. Para los propósitos de esta invención, las hidrazi- 
nas y las^hidrazinas orgánicamente sustituidas están inclui- 
dás en la clase de compuestos amino (A). Mezclas de estos 
distintos compuestos amino que contienen dos o mas de.las 
aminas anteriores tambión se pueden emplear como compuestos 
amino (A). *: . * .. .. .. ^ *

Entre las aminas útiles para preparar las composicio­
nes de esta invención están las monoaminas. Estas monoami­
nas pueden ser secundarias, es decir, aquellas que contie­
nen una unión H-^- (en otras palabras, ias que contienen 
solamente un átomo de hidrógeno unido directamente a un á- 
tomo de nitrógeno amino). No obstante, mas preferentemente, 
contienen al menos un radical amino primario, es decir, Un. 
radical en el que un átomo de nitrógeno amino jestd unido 
directamente a dos átomos de hidrógeno. Estos.compuestos 
amino (A) están sustituidos generalmente con radicales hi-

'' %' ' ' *
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1 droparbilo Preferentemente éstos radicales hidrocar­
bilo son de naturaleza alifática y contienen entre uno y 
diez átomos de carbono. Son particularmente preferidos los 
radicales hidrocarbilo alifáticos saturados que contienen

3 de uno a diez átomos de carbono.

-

Los radicales hidrocarbilo de las monoaminas de esta 
¡¡invención pueden ser alifáticos, cioloalifátioos y radica­
les aromáticos ( que incluyen radicales alifátioo- y ciclo- 
alifáticoaromáticos y radicales aromático- y alifáticoci-

10 cloalifáticos).
Entre las monoaminas preferidas útiles en la ejecu­

ción á.e la presenté invención están las aminas de fórmula

'/
general HNRR' en la que R es un radical alquilo de hasta 
10 átomos de carbono y R' es un átomo de'hidrógeno o un ra-

18 dical alquilo de hasta 10 átomos de carbono. Otra cláéé de

20

monoaminas preferidas son las monoaminas aromáticas de for-
;

2 ' ' ' *" 1 en la que R es un radical fenilo, alquil fenilo, naftilo
. ' ' 3' *- -

o alquil naftilo de hasta 1.0 átomos de carbono y R.-'es un 
átomo de hidrógeno, un radical alquilo de hasta diez átomos

p . . .
de carbono o R . Ejemplos representativos de estas monoa­
minas son etil amina, dietil amina, n-rbutil amina, di-n-bu- 
til amina, alil amina, isobutil asnina, coco amina, estearil

23 amina, lauril amina, metil lauril amina, oleil amina, ani­
lina, parametil anilina, difenil amina, bencil amina, tolil 
.amina, metil-2-ciclohexil amina, etc. También se pueden 
utilizar mezclas de dos o mas de tales aminas;

El compuesto amino (A) también puede ser una hidroxi

bo amina. Tales compuestos son los análogos derivados hidroxi-

.
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hidrocarbíiicos de las monoaminas antes descritas. Las hidrc 
ximonoaminas preferidas ti enea' la" siguiente fórmula general

HNR'3^4 y. H N M5^6

donde R*̂ es un radical alquilo o hidroxi sustituido de hasta 
10 átomos de carbono, es un átomo de hidrógeno o R̂ ,_R*̂
es un hidroxi fenilo, alquil fenilo, naftilo o alquil naf- 
tilo de hasta diez átomos de carbono y R^-es un átomo de 
^hidrógeno o R^ previniendo que al menos uno de R^ y. R^ y 
1 menos uno de y R° es hidroxi-derivado. 
idroxi aminas adecuadas son etanol amina, di-3-propanol a- 

dina, 4-hidroxibutil amiña, dietanol amina, n-metil-2-propa 
nol amina, 3-hidroxianilina, N-hidroxietil otilen divina, 
N,N-di(hidroxipropil)propilen diamina, dietanol amina"y tris 
(hidroximetil) motil amina, etc. Si*bien, en general,, se 
emplean como reactivos las hidroxi aminas que tienen" ún so­
lo radical hidroxi, tambióñ se pueden utilizar las que con­
tienen mas. Tambión se pueden utilizar mezclas de dos.o mas 
hidroxi aminas.'

Las aminas heterocíqlicas tambión son útiles como com­
puestos amino para preparar las composiciones de esta^inven­
ción. El ciclo tambión puede tener insaturación y puede es­
tar sustituido con radicales alquilo, alquenilo, arilo, al- 
quilarilo.o.'arilalquilo. Además, el ciclo tambión puede te­
ner otros eteroátomos tales como oxígeno y azufre u otros á- 
tomos de nitró^no incluyendo los que no tienen nitrógeno u- 
nido a átomos de hidrógeno. En general, estos ciclos tienen 
anillos de 3 a 10, preferiblemente de 5 a 6 miembros. Entre 
tales heterociclos útiles como compuestos amino (A) están 
las aziridinas, azetidinas, azolidinas, tetra y dihidropiri 
dinas,,pirróles, piperidinas, imidazolcs, Indoles, di y te-



trahidroimidasoles, di y tetrahidropiridinas, piperazinas, 
isoindoles, purinas, morfolinas, tiamorfolinas, N-aminoal- 
quil morf olinas, N-aminoalquil tiomorfolinas, azepinas, azo- 
cinas, azoninás, azeoinas y tetra, di y perhidroderivados 
de cada uno de los anteriores y mezclas-de dos o mas de es­
tos heterooiclos. Las aminas heterociclicas preferidas son 
^las aminas de 5 y 6 miembros saturadas, especialmente las 
piperidiáas, piperazinas y morfolinas como se indicaba en 
Los ejemplos anteriores.

Poliaminas e hidroxipoliaminas son también útiles co- 
D O compues'bos amino en la preparación de composiciones de 
esta invención. Entre estas poliaminas están las alquilona. . o ' "
poliaminas que inoluyen las que ooncuerdmn en su mayor par­
te con la fórmula

A-N— (alquileno-N— -)-— H 
! !

, A A
en la que A es un número entre 1 y 10, preferentemente entre 
2 y 8 ; cada A es independientemente un átomo de "hidrógeno, 
un radical hidrocarbílico o un radical hidroxi hidrccarbíli- 
co que tiene hasta unos 30 átomos y alquileno -es uá.^radical 
hidrocarbílico divalente de 1 a 18 átomos de carbono. Pre­
ferentemente A es un radical alifático de hasta unos 10 áto­
mos' -de carbono y "alquileno" es un radical alquileno mas ba­
jo que tiene entre 1 y 10, preferentemente 2 a 6 , átomos de 
carbono. Especialmente preferidas son las alquilenopoliami- 
nas en las que cada A es hidrógeno siendo las etilen polia­
minas las mas preferidas. Tales alquilen poliaminas incluyen 
motilen poliamina, etilen poliaminas, butilen poliaminas, 
propilen poliaminas, pentilen poliaminas, hexilen poliaminas, 
heptilen poliaminas, etc. Los homólogos mas altos de tales
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aminas y amino alquil piperazinas relacionadas también,se 
incluyen.

Ejemplos de poliaminas útiles como compuestos de arnirn 
en esta invención son especialmente : otilen diamina, trie- 
tilen tetrmmina, tris(2-ominoetil) amina, propilen diamina, 
trimetilen diamina, hexametilen diamina, decametilen diamin: 
óctametilen diamina-, di(heptametilen) triamina, tripropilen 
jtetramina, tetraetilen pentamina, trimetilen diamina, penta- 
etilen hexamina, di(trimetilen) triamina, 2-heptil-3-(2-a- 
minopropil) imidazolina, 1,3-bis(2-aminoetil) imidazolina,
1 ̂(.2-aminopropil) piperazina, 1,4-bis(2-aminoetil) piperazi- 
na, '2-metil-1-(2-aminobutil) piperazina, etc. Homólogos mas 
altos se obtienen condensando dos o mas de las alquílen a- 
minas antes expuestas e igualmente son útiles cuando son 
mezclas de'dos o mas de las poliaminas antes descritas.

Las^etilen poliaminas, como se indicó anteriormente, 
son especialmente útiles por razones de coste y efectividad.
Tales poliaminas se describen en detallo bajo el titulo

s '
"Diaminas y Aminas mas . altas" én "Encyclopedia of cheaíioal 
Technology", Second Edition, Kirk and Othmer, Volumen-,.7, 
páginas 27-39, Interscience Publishers, División de John 
Yfiley and Sons, 1$65. Tales compuestos se preparan lo mas 
cómodamente por reacción de un cloruro de alquiíeno con a- 
moniaco o por reacción de una etilen imina con un reactivo 
para abrir el anillo tal como el amoniaco, etc. Estas reac­
ciones dan lugar a la formación de mezclas un poco comple-^ 
jas de alquilen poliaminas, que contienen productos de con­
densación cíclicos tales como piperazinas. Estas mezclas 
son particularmente útiles para preparar las composiciones 
de esta invención. Por otra parte también so pueden obte­

.'13-
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ner productos completamente satisfactorios utilizando al­
quilen poliaminas puras.

Como resulta claro de la definición anterior de* (A) 
las hidroxipoliaminas, por ejemplo, las alquilen poliaminas 
que tienen uno o mas sustituyentes hidroxialquilo sobre 
los átomos de nitrógeno, tambión son útiles como compuestos 
amino de esta invención, Las hidroxialquil alquilen polia­
minas preferidas son aquellas en las que el radical hidro- 
xialquilioo es un radical hidroxialquilioo mas bajo, es 
decir, que tiene menos que 10 átomos de carbono. Ejemplos 
de tales hidroxialquil poliaminas incluyen N-(2-hidroxietil) 
otilen diamina, N,H'-bis(2-hidroxietil) otilen diamin&, 
1y(2-hidroxietil) piperazina, mono-hidroxipropil diétilen 
triamina, di-hidroxipropil tetraetilen pentamina, N-(3-hi- 
droxibutil) tetrametilen diamina, etc.

Homólogos mas altos tales como los obtenidos por con­
densación de las hidroxialquil alquilen aminas antes des­
critas por medio de radicales amino o de radicales hidróxi 
asi como mezclas de las anteriores son igualmente útiles.

El compuesto de amina (A) tambión puede ser ñidrazi- 
na o uno; organo hidrazina de la fórmula general

en la que cada R es independientemente hidrógeno o un radi­
cal hidrocarbilo siendo al menos un R un átomo de
hidrógeno. Los otros radicales R son preferentemente radi­
cales alifáticos C.¡-C.jQ. Ñas preferentemente al menos dos 
radicales R son hidrógeno. Ñas preferentemente, al menos 
-dos ro.dicales R unidos al mismo átomo de nitrógeno son hi-
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drégeno y los radicales R restantes son radicales de hasta 
diez átomos de carbono. *
,Cuando el compuesto amino (̂.) es una hidrazina, esta es 

mas preferentemente la propio, hidrazina o una hidrazina 
monosustituida. Además de la hidrazina .p hidrazinas susti­
tuidas, se pueden utilizar también sales inorgánicas adecua­
das que producen los compuestos emino libres bago las con- 
dicones de la reacción, tales como sulfato e hidrocloruro 
de hidrazina.

Ejemplos de hidrazinas sustituidas son metilhidrazi- 
na, K ,N-djjnetilliidrazina, N, N '-dimetiIhidrazina, fenilhidra- 
zina, N-fenil-K'-etilhidrazina, W-(p-tolil)-N(n-butil)hi­
drazina, N-(p-nitrofenil)-N-metilhidrazina, N,Rl di-(p-clo- 
rofenil)hidrazina, N-fenil-N'-ciclohexilhidrazina, etc.

También se pueden utilizar mezclas de dos o mas de 
los compuestos amino antes descritos en la preparación de 
las composiciones de esta invención.

Tambión se pueden utilizar como componente (A)! .de la 
presente invención adecuados derivados análogos de los com­
puestos amino antes descritos. Tales compuestos son susti­
tuidos con radicales que no interfieren en la reacción de 
(A) con los otros componentes (B) y (c), de la invención.
En otras palabras, son inertes en las condiciones utiliza­
das para llevar a cabo 3,a invención. De tales compuestos 
amino se puede decir que son sustancialmente de naturaleza 
hidrocarbílica. Por tanto, cuando se hace referencia en es­
ta especificación y en las reivindicaciones del apéndice 
¿radicales "hidrocarbilo"'se debe comprender, a menos que 
expresamente se indique de otro modo^que la referencia se 
hace también a radicales substancialmonte hidrocarbilo. Loo
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radicales substancialmente hidrocarbilo son aquellos que 
no contienen sustituyentes no-hidrocarbilicos que de modo 
significativo afectan la naturaleza o propiedades del hi­
drocarbilo del radical a propósito de su utilización segón 
se describió anteriormente, tales como solubilidad en el 
aceite, estabilidad a la oxidación, etc. Por ejemplo, es 
evidente, en el contexto de esta invención, que un radical 
alquilo Cg,Q puramente hidrocarbilico y un radical alquilo 
C2Q con un radical metil mercapto o metoxi serían substan- 
cialmcnte similares en sus propiedades con vistas a su uti- 
lización en esta invención y, de hecho, se podrían recono­
cer 'como equivalentes en esta invención por alguien do co­
nocimiento normal en la materia. Es decir, alguien que co­
nozca la materia podrá admitir que ambos radicales son - 
"substancialménte hidrocarbíí'icos".

Ejemplos no limitantes de sustituyentes que no alte­
ran significativamente la naturaleza hidrooarbilica de los 
radicales hidrocarbilicos o alifdticos de esta invención 
son los siguientes: /

Eter(especialmente radicales hidrocarbiloxi y parti­
cularmente alcoxi de hasta diez átomos de carbono) 

, Oxa, por ejemplo, uniones -0- en una cadena hidrooar- 
bílica principal.

Nitro
Ciano
Fluor

Tic<óter(especialmente tioóteros dlquílicos C.¡ a C^). 
Tia, por ejemplo, uniones -S- en una cadena hidrocar- 

bílica principal.
Sulfinilo
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Sulfonilo . - -
En general, si están presentes tales sustituyentes 

,no hidrocarbílicos, no habrá mas quq aproximadamente dos 
de tales sustituyentes por cada 10 átomos de-carbono en el 
radical hidrocarbilico y preferiblemente no mas que uno por 
cada 10 átomos de carbono. Ho obstante, en general, es mas 
preferible que tales sustituyentes no estdn presentes y 
que los radicales hidrocarbilico de esta invención sean pu­
ramente hidrocarbílicos.

Los compuestos carbonilo (B) utilizados en esta in-
t '

vención pueden' ser aldehidos o cetonas que. contienen de 
uno'a treinta y seis átomos de carbono. Los compuestos car­
bonilo que contienen de uno a diez átomos de carbono 'y no 
tienen insaturación del enlace carbono-carbono son particu­
larmente preferidos. Estos aldehidos y cetonas puedan"ser 
alifáticop, aromáticos,cíclicos y hetcrocíclicos. Ejemplos 
de aldehidos-útiles comprenden formaldehido, acroléíha, a- 
cetaldehido, benzaldehido, octodecanal-1,. adipodiaídahido, 
y los derivados trialdehidos por reducción de ácido'lipo- 
leico.trimerizado (es decir, ácido "trímero"). Como^es^evi­
dente de los ejemplos antes citados los aldehidos de esta 
invención pueden tener uno, dos, tres o mas radicales alde- 
hidó por molécula. Un aldehido particularmente preferido 
para utilizar en esta invención es el formaldehido. Para 
los prqpósitos de esta especificación y las reivindicacio­
nes del apéndice, se ha de comprender que el formaldehido 
- incluye trímeros y polímeros reversibles del formaldehido. 
(por ejemplo, trioxano, tetraoxano, paraformaldehido, etc,), 
disoluciones acuosas de formaldehido (por ejemplo, formali- 
.na y precursores tales como el formal (es decir, el dime-

-.v j ' ,:
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til acetal del formaldehido). ,
Entre los aldehidos preferidos para utilizar como 

(B) en esta invención están los de la formula general
R?CHO *

en la que R? es un átomo de hidrógeno o un radical alquilo, 
arilo o alquil ariio de hasta 18 átomos de carbono. De i- 
gual modo las cetonas preferidas son de la fórmula general

8/ ^R'
s ' Rtn la que.cada radical R^ es un radical alquil arillo al­

quil arilico de hasta 18 átomos de carbono* Son particular- 
mente preferidos los aldehidos y las cetonas en los*'gáe R*? 
es un átomo de hidrógeno o R^ y R^ son radicales alquilo 
de hasta 10 átomos de carbono.

Entre las cetonas que son útiles como compuestos car- 
bonilo en esta invención están acetona, acetofenona^'clclo- 
hexanona, acetilciclohexano',!. benzofenona, 4-octilbenzofe- 
nona, p-quinona, ortonaftoquinóna, 2 ,4-pentanodiona^octa- 
decanona-2, metilvinilcetona, etc. La acetona y los^precur­
sores de ósta (por ejemplo, el dietil cetal) están entre 
las cetona.s preferidas.

\ El tercer reactivo (C) en esta invención es un hidro­
carburo halogenado de al menos 10 átomos de carbono, en el 
que al menos un átomo de halógeno está directamente.unido 
a un átomo de carbono alifático. Como se indicó antes tales 
compuestos son bien conocidos en la materia. Ejemplos es­
pecíficos comprenden cloruro de p-teroiarío octil bencilo,
1-yodo-decano 3-bromo-triacontano, 6-cloro-tetracontano, 
3-yodo-tetradecano, etc. Tambión se pueden utilizar mezclas

.
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de tales compuestos. No obstante, es preferible que los.hi­
drocarburos halogsnados contengan al monos veinticinco, á- 
tomos de carbono, lo mas preferible al menos cincuenta á-'". 
tomos de carbono y que el halógeno sea. cloruro.

Si bien muchos compuestos puros conocidos caen den­
tro de estas clases preferidas,- a menudo se prefiere utili­
zar derivados halogenados de polímeros definióos. Estos 
\derivados halogenados oscilan en un intervalo de peso mole­
cular medio (En) de 400 a aproximadamente 100.000 (todavía 
pueden ser útiles derivados de peso molecular mas alto y 
'realmente ̂ preferidos cuando se desea que el producto tenga 
propiedades me joradoras de la viscosidad en un aceite*"lu­
bricante). Especialmente útiles son derivados que tienen - 
En oscilando de unos 500 a unos 5.000. Tales compuestos, 
tienen En. de 600, 800, 1.900, 2.500, 3.000, etc. Eslí&y de­
rivados contienen como* media al menos un átomo de halógeno 
por molécula de polímero olcfínico hasta una media.deiapro­
ximadamente un átomo de halógeno por veinticinco átomos de 
carbono en una molécula de polímero * olefínico. PoK^ejbmplo, 
un derivado clorado de un polímero de peso molecular 1̂ ,0 0 0. 
contendría un promedio de al menos 35 ,5 gramos de cloro 
por 1035,5 gramos de derivado clorado. Si bien son útiles 
en esta invención hidrocarburos bromados y yodados, los hi­
drocarburos clorados son particularmente preferidos.

Los polímeros de definas a partir de los cuales se 
obtienen los derivados halogenados antes descritos son po­
límeros de un alqueno o mezclas de alquenos, tales como 
monoolefinas que tienen de 2 a 20 átomos dé carbono. Parti­
cularmente preferidos son homopolímeros e interpolímeros 
de 1-definas que tienen de unos. 2 a 6 átomos de carbono

3 -*
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tales como etileno, propileno,1-butano, isobuteno, 1-pen- 
teno, y 1-hexeno, Con todo , también se pueden utilizar po­
límeros de 1-octano, 2-metil-1-hepteno, 3-ciclohexil-1-bu­
tano, y 2-metil-5-propil-1-hexeno así como polímeros de 
definas medias de 2 a 20 , preferentemente 4 a 8 , carbonos, 
es decir, definas en las que la.unión olefinica no está 
en la posición terminal, tales como 2-buteno, 3-penteno y 
^.-octeno,
j.--"También se pueden utilizar'interpolímeros de las o-
lefinas antes descritas como materiales.de origen para 
los hidrocarburos alifáticos halogenados de la presente in- 

vención, Tales interpdímeros incluyen, por ejemplo,_los . 
preparados por polimerización de isobúteno con etileüó; 
etileno con propileno; propileno con isopreno;. etileno y 
piperileno; 1-hexeno con 1,3-hexadieno; 1-octeno cólí'1-he­
xeno; 1-hepteho con 1-penteno; 3-metil-1-buteno con 1-oc- 
teno; 3 ,3-dimetil-1-penteno con 1-hexeno; isobutenó'conA  ̂̂
ambos propeno y etileno, etc.

La proporción relativa de monómeros definas alifá-. 
ticas a otros monómeros polimerizables en los precursores 
poliméricos de los hidrocarburos halogenados de la presen­
te invención se eligen preferiblemente de manera que pro­
duzcan polímeros que son sustancialmente alifáticos. Es de­
cir, no contienen componentes no-alifáticos que significa­
tiva o sustancialmente afecten su carácter o propiedades 
alifáticas con respecto a su utilización en esta invención.
Estos polímeros también son sustancialmenté saturados 

después de la halogsnación. En otras palabras, no contienen 
insaturación que substancial o significativamente afeoten 
su carácter o propiedades a propósito de esta invención.



Así los polímeros deberían contener al menos el 80j;&, prefe­
riblemente al menos el 95%) de unidades saturadas derivadas 
de una monoolefina alifática y no mas que el 5% de uniones 
olefínica.s sobre la -base del número total de uniones cova- 
lentes carbono-carbono presentes. Ejemplos específicos de 
tales interpolímeros incluyen el copolímero de 95%(en peso) 
\de isobuteno con 5% de aleño; el terpolímero de.98% de iso- 
¡buteno con 1% de piperileno y 1% de 1-penteno; el terpolí­
mero de 95% de isobuteno con 2% de 1-buteno y 3% de estire-
no; el terpolímero de 95% de isobuteno con 4% de propeno

-- ..'i * -
y 1% de butadieno; el copolímero de 80% de 1-hexeno,-con 
20% de.1-hepteno; el terpolímero de 90% de isobuteno; c.on 
2% de ciclohexeno y 8% de propeno; etc. (todos los porcen­
tajes y partes en esta especificación y en'las* reivindica­
ciones del apéndice son porcentajes en peso y partes en pe­
so a menob qué se especifique de otro modo).

Polímeros clorados y bromados de-buteno, partícular-/ . i - . - - . j,-* y
mente de isobuteno, son especialmente preferidos uparía pti- 

* *** ' " 
lizar en esta invención. Tales polímeros se obtienen dé mo-
. * * . „ ̂  j

* s ^

do-conveniente-, por polimerización de*"un*buteno tal" como 
isobuteno usando un catalizador de Friedel-Crafts tal como 
cloruro de aluminio, trifluoruro de boro, tetracloruro de 
titanio o similares. Cuando se utiliza isobuteno comercial 
en la polimerización, el polímero puede contener una peque­
ña cantidad de unidades polimerisadas de 1-buteno o 2-bu- 
teno que a menudo están presentes como impurezas en el iso­
buteno comercial. Para los fines de esta invención, un 
poliisobuteno puede contener de este modo pequeñas propor­
ciones de 1-buteno o 2-buteno polimerizadqso interpolimeri- 
zados,' ' .

- 1 6 -
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;Y..; r; 1 Los hidrocarburos halogenados antes descritos, se p. .
preparan convenientemente por tratamiento de hidrocarburos

adecuados, tales como polímeros descritos anteriormente,
con un agente halogenante tal oomo cloro, bromo, N-bromo-

- 3 '.. succinimida, N-yodo-ftalimida, Otó. Tales técnicas son bien
conocidas a los expertos en la materia. Por ejemplo, el '

t  '. tratamiento se puede llevar a cabo simplemente por contac-
to del hidrocarburo oon el agente halogenante a una tempe-

' ratura..de, aproximadamente 50S0 ,, preferiblemente. de unos

10 803C, a cualquier temperatura por debajo del punto de des-
composición de la mezcla de reacción..Habitualmente tales

, '''. ' ." halogenaciones se llevan a cabo entre 80. y 250BC, sibRaó
determinada la temperatura exacta por la naturaleza párti-.
cular del agente halogenante y el hidrocarburo que se halo-

,18 gena. Las cantidades relativas de hidrocarburo y agente.r 
halogenante utilizadas en la reacción son tales que propor-
clonen la incorporación de al menos aproximadamente uña,', 
media de proporción de un átomo de halógeno por moléchl&
de hidrocarburo y hasta una proporción de aproximadmentb
un dtomo de haló^no por 25 átomos de carbono alifáticos ̂  ̂  ̂.
en las moléculas de hidrocarburos. Tales cantidades, en la
mayor parte de los casos, son aproximadamente 1 mol del 
hidrocarburo y al menos aproximadamente un mol del agente
halogenante.

28 Los hidrocarburos halogenados dtiles en la presente
invención contienen una media de al menos 1 y a menudo 2

o mas, tal como 10, partes atómicas de halógeno por molé­
cula de hidrocarburo, especialmente en casos en los qúe el 
hidrocarburo es de peso molecular relativamente alto tal

30 como 1.000 o mas alto. En la mayor parte de los casos, los
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conte nidos en halógeno de tales hidrocarburos halogenados 
están entre un 0,1 % y 15 %, preferentemente entre un 2 % - 
y un 9 % del peso total del hidrocarburo halogenado. Por - 
-supuesto, para obtener los polímeros mas altamente haloge-; 
nados, se.utilizan dos o mas moles del agente halogenante 
¡por cada mol de polímero que se halógena. Como;.se indicó ' 
"antes, los hidrocarburos halogenados contienen un máximo - .- 
de aproximadamente un átomo de halógeno por 25 átomos de - 
carbono. '

La halogenación se puede llevar a cabo en presencian 
de un disolvente o *diluyeñté...substánciálmente inerte tal * 
como tetracloruro de carbono, cloroformo, clorobenceno,' 
benceno, etc.' La reacción a menudo es acompañada porfía 
formación de haluro de hidrógeno que simplemente se puede 
dejar escapar de la mezcla de reacción a medida que^ayanza'
:el tratamiento. La composición quimba exacta del polímero .* 
halogenado no siempre es bien conocida; nó obstante,„se,'sa- 
;be que tal producto, como media, contiene aproximadamente -. 
uno o mas sustituyantes halógenos por m o l é c u l a *-. -- -

.También'es posible obtener un polímero Mlogeondo a- 
decuado por ihterpolimerización de, por ejemplo,' isoléuteno,* 
. con unmonómero halogenado tal como cloropreno, bromuro de 
vinilo, etc, eligiendo una proporción adecuada'de defina ' 
polimerizable no-halo^) nada- d halo-olefina pplimerisablé ; 
'para conseguir un contenido en halógeno en el interpolímero
.dentro de los limites señalados anteriormente. ; - . . d  

.... - - .-.'"..-t*'
- El mátodo por el cual el halógeno se asocia al polí­
mero de la defina no es crítico para la práctica de. esta-/ 
invención mientras que al menos un átomo de halógsno se - -
llegue a enlazar directamente a un átomo de carbono alifá-.
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(i'-..-,.'. ; tico. Por ello, se puede utilizar cualquier método conocí-
'',̂*<?''i';-*-'

do en la técnica de halogenación de hidrocarburos y los , '
productos de tales métodos se consideran de uso como reac-

,.'Ŷh'''-.'-J-.Y'YY'Y/'Y'*'. tivos en esta invención. Además, está'claro que se pueden

Y,'Y.''":. . 5 utilizar mezclas de hidrocarburos halogenados. * '
!'.í'r-!-¿'
':''YY'YYYĝ Y - .. En la puesta en práctica detesta invención, los,reac-

\ tivos anteriormente descritos (A), (B) y (C) se ponen en;''?'
'r-Y-YY.̂\* contacto a una temperatura de al menos unos 20 se.hasta el'

punto de descomposición de la mezcla de reacción durante

1.0 un periodo de tiempo sufioiente para que tenga lugar la Y
!'YY';YYYYY;=;'iY-;,:'Y reacción química. Por "punto de descomposición de la mezcla

YYYY:.YYYY  ̂. de reacción" se entiende la temperatura mas baja a.^'cúai
tiene lugar degradación térmica significativa de un reac-..

Yf'Yr;.̂ y:;\ tivo, producto de reacción, o diluyente. Preferentemente' .
.18 la reaoción se lleva a cabo entre unos 100 se y.unos{2^QSC; '

mas .preferiblemente, la temperatura de reacción está entre Y

Y.Y' unos 125 se y unos 175 se. Como resultará evidente a^lop/ -

Y'YYY'Y,̂ Y' expertos en la materia, la duración de la reacción ddpén-

'". .* - derá de variables bien conocidas tales como temperaturajde *
''̂A'-;-Y:Y..Y\Ŷ'Y' 20 la reacción, reactivos específicos, la calidad de -losareac-
Y-Y'''YYY' tivos incluidos(esto es, reacciones en escala de laborato—

;i-'Y'Y'::'̂ rio, escala planta piloto, o escala comerciál), la presen­
cia o ausencia de diluyentes, presión, y demás. La reacción

;.-Y '-̂ 'Y;.. se.puede llevar a cabo durante un periodo de unas 0,1 horas

.-Y- Y' :.' 38 a unas 48 horas generalmente entre una y diez horas aproxi­
madamente. La reacción se puede realizar a presión superior
a la atmosférica, a presión atmosférica, o a presión infe-

-Y'-. 'Y_. rior a la atmosférica, pero normalmente se lleva a cabo a Y*

-YY - ' Y. --".- : . . la presión atmosférica.

30 El orden de reacción de (A), (B) y (C) se puede va- .
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riar. Asi, los reactivos se pueden hacer reaccionar simul­
táneamente o en cualquier orden secuencial. Por ejemplo,
-la reacción se puede llevar a cabo mezclando (A), (B) y 
(0) simultáneamente o por reacción de (A) y (B) y luego * 
reacción del producto con (C). Alternativamente se puede 
hacer reaccionar (A) con (C) y luego el producto con (R). 
No obstante, debido a consideraciones tales como la facili­
dad con que la reacción se puede llevar a cabo, aumento de 
los rendimientos, y calidad de los productos obtenidos, el 
orden de reacción preferido es (A) con (B) seguido de la . 
reacción con (C).

8- . Goceraímente los reactivos (A), (B) y (C) se utili-
zanén las siguientes cantidades: r*
Reactivo. Inte rvalo Intervalo preferido'
(A) Compuesto amino aproximadamente aproximadamente^ .8 f 

BquivalentesS 0,5-6 1-5
:(B) Compuesto carbo aproximadamente aproximadamente

nilo. Equivalen 0,5-5 1-3
tes*̂  ' *- ** - - ̂  ̂̂

(C) Hidrocarburo ha- 1 1 .
logenado; canti- '  ̂-

-. dad que-.contiene "
/ un"átomo gramo
j de*halógeno

1) por cantidad de (C) que contiene un átomo gramo de ha- 
lógeno.

*2) Un equivalente de compuesto amino es el peso molecular 
medio del producto intermedio amino dividido por el nd- 

. / mero, de grupos amino presentes en la molécula, por ejem­
plo, la tetraetilen pentamina tiene cinco equivalentes 
por molécula y la piperacina tiene dos. ^

3)' Similarmente un equivalente de carbonilo es el peso' mo-
" - " - . 
la cular medio de compuesto dividido por el nómero de 3

**"- r.-fw.*.-.'..: ."'."..-.. r * * * .;-  ...... ..

^ .

' r;;.
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, , 1 ' '''. grupos carbohilo presentes. .̂. . :
A menudo en la reacción de (A), (B) y (C), particu-

' '' larmente en la reacción de (A) y (0), o la reacción de (C)

8

oon el producto de la reacción de (A) y (B), es convenien-
te tener presente un aceptor de haluro de hidrógeno. Bjem-

; ¿n < - píos de aceptores de haluro de hidrógeno que se pueden uti-
-lizar incluyen, carbonatos, bicarbonatos, óxidos; hidróxi-

''^(y .--/*' '''- dos, aminas, en particular aminas terciarias(especialmente
piridinas) y sales de deidos orgánicos, tales como sales
de ácidos monocarboxílicos, en particular sales de metales 
alcalinos y sales de metales alcalino terreos de los anio-

. ...'', y.,-.. ^ nes antes indicados son las preferidas. Especial práf eren-
oia se da a los carbonatos, bicarbonatos, óxidos e hidróxi-
dos, dado;que la utilización de estos compuestos-ofrece,la-

18 .. ventaja de que, por reacción con haluro de hidrógeno;se
forman solamente haluro, agua, y en algunos casos, dióxido
de parbono. Aunque, en general, son particularmente-adecúa-
dos aceptores de haluros de hidrógeno los compuesto^ car-

.t. .. bonato, bicarbonato, óxido e hidróxido de los metales de
:J;. 20 , los grupos 1 y Il(á) y (b), se da preferencia a losjisompues--

tos de sodio, potasio, calcio, magnesio, litio y bario.
Los carbonatos -de los metales alcalinos (Na, K;.,Ll) son es-
pecialmente preferidos.

Los aceptores de haluros de hidrógeno son empleados
28 habitualmente en cantidades tales que están presentas en 

la mezcla de reacción de aproximadamente 1 a 2 equivalen-
tes gramo de estas substancias por átomo gramo de halóge-
no presente. Generalmente, se utilizan aproximadamente de
0 ,5 a 2 ,0 moles de aceptor de haluro de hidrógeno por. ¿to-

30 mo gramo de haluro.
-
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Frecuentemente, el control de la temperatura, la fil­
tración, y la manipulación de la masa de reacción son fa­
cilitados por la utilización de uno o mas diluyentes líqui­
dos orgánicos substancialmente inertes. Diluyentes adecúa- 
dos son xileno, tolueno, nafta de petróleo, extractos de 
textiles y similares. Tambión se pueden utilizar como di- 
:luyentes los reactivos sobrantes,particularmente los (B) y 
(C). Cuando se emplean, estos diluyentes generalmente cons­
tituyen de un 10 % a un 80 % de la masa de reacción total, 
én volumen.

; / La formación de productos intermedios a partir de 
" reactivos tales como (A) y (C) es bien conocida en la tée?- 
.nica; Ver, por ejemplo, la Patente Norteamericana 3.454.555 
y la Patente Norteamericana 3.438.757 que se incorporanj^- 
quí para sus pertinentes exposiciones. Generalmente, tales 
productos intermedios se cree que en muchos casos son ínter 
medios' amino que se pueden representar por la fórmula ge^[
ne'ral:
'( XCN( Calquileno-N¡3^ [b.lquileno-I^S N-j^)] y)R^H^^.gy^ay-o^ 
en' la que .Z es A-N-, o A-N-N-, cuando x = 1 y Z es A cû R-'t
*.Y <: . -A !A A
' do :x = 0; A es independientemente hidrógeno, un radical 
hidrocarbilo de 1 a aproximadamente 30 átomos de carbono, 
o un,radical hidroxi-hidrocarbilo de hasta aproximadamente 
30. átomos de carbono con la condición de que los dos radi- 
caíes A'se pueden tomar juntos para formar un anillo de 

..5 .a.;6;miembros anulares y hasta 12 átomos de carbono; al- 
quileno ns como se definió.anteriormente; R' es un radical 
hidrocarbilo que contiene al menos diez átomos de carbono. 
Preferentemente'al menos veinticinco átomos de carbonoy a

1 -'\/// -/t.),-. " '' ' ''

r '
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es una media de números de 0 a aproximadamente 10; b es 
una media de número a de O a. aproximadamente 5; a 4- 2b es 
una media de números de 1 a aproximadamente 10; o es una 
media do números de 1 a aproximadamente 10 y. es igual a o 
menor que el número de grupos amino en la molócula; x es 
0 o 1; y e s 0 o 1; y ,  x4y igual a 1.

El radical de hidrocarburo indicado por R' procede 
del hidrocarburo halogenado (C) y de este modo está limita­
do con respecto a los parámetros indicados anteriormente 
en la descripción detallada de (0). De igual modo Z y el 
alquileno derivan del compuesto amino (A) y similarmente 
están limitados por los parámetros indicados en la de'sb'rip- 
ción detallada do (A).

Brevemente,.ouanüo y=0 en la fórmula anterior la ex­
presión se reduce a lo siguiente: Z R ^ _ ^  y reciprocamente 
cuando x=0 , la expresión se reduce a
(A-N(&alquileno-N3^Galquileno-lí*¿*\]^) )R'c^34-a-c 

Las fórmulas representan aminas, poliaminas, hidroxiaminas, 
hidrazinas e hidroxialquil poliaminas hidrocarbilicas, en 
las que el sustituyante hidrocarbílico tiene un peso^mole­
cular de unos 140 a 100.000, preferiblemente de 700 a apro­
ximadamente 5.000 de peso molecular medio. Descripciones 
adicionales de estos tipos de productos intermedios amino 
se pueden encontrar en la Patente Norteamericana antes 
mencionada 3.438.757, que tambiún contiene una descripción 
detallada de como se obtienen. Brevemente, se mezclan el 
reactivo amino (A) y el reactivo halogenante (0), preferi­
blemente en presencia de un aceptor de halúro de hidrógeno 
y un disolvente inerte, y se hacen reacciohar entre unos 
20 so y aproximadamente 255 se durante 1 a aproximadamente
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24 horas.
Bn la forma de la invención elegida en la que (A) 

se hace reaccionar primero con (C) para formar el produc­
to intermedio antes descrito que luego se hace reaccionar 
con (B), la reacción del producto intermedio amino con (B) 
se lleva a cabo a una temperatura de al menos 25 30 a apro­
ximadamente 250 30; preferiblemente a uña temperatura en­
tre unos 50 y aproximadamente 150 se. La reacción normal­
mente se lleva a cabo durante un periodo de tiempo de 
aproximadamente 0,1 horas a 48 horas, preferiblemente unas 
0 ,2 a aproximadamente 24 horas a la presión atmosfórica.

Generalmente, los productos finales se obtienen-sim­
plemente por adición de al menos un compuesto carbonilo 
o precursor de este adecuado al producto intermedio .amino 
en presencia o ausencia de un disolventé/diluyente*inerte. 
En general, estos reactivos se mezclan en una proporción
de aproximadamente 0 ,5 a 6,0 , preferiblemente un-l a apro- 
- - ' -* 

ximadamente 3 equivalentes de producto intermedio amího
por equivalente de compuesto oarbonilo. Disolyentes"b-ti- 
luyentes substancialmente inertes adecuados para esj;h reac­
ción incluyen disolventes de punto de ebullición relativa­
mente bajo taÍLes como pentano, heptano, benceno, tolueno, 
xileno, etc, asi como materiales de alto punto de ebulli-n 
oión tales como aceite neutro disolvente, productos ligeros 
y varios tipos de productos a base de aceites lubricantes 
bien conocidos a los expertos en la materia. El producto 
se puede recuperar a partir de tales disolventes o dilu- 
yentes por procedimientos clásicos como destilación, eva­
poración, precipitación, etc, cuando se desee. Alternati­
vamente, si el disolvente o diluyante es, por ejemplo, un
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1 aceite de base lubricante, el producto se puede dejar en
el disolvente o diluyente y utilizarlo para obtener una .
composición de aceite lubricante o combustible como se des-
cribe mas abajo.

5 En otra incorporación elegida (A) se hace reaccionar

, * primero con (B)'en las condiciones antes citadas para ob-
i tener un producto intermedio. Comunmente este producto con-

tiene por lo menos un átomo de hidrógeno unido directamen­
te e un nitrógeno. Este producto intermedio se hace reaccio--

' 10 nar luego con (c) para obtener el producto final deseado.
Los¡siguientes ejemplos son incorporaciones especí­

ficamente elegidas de la presente invención.
- - * )

Ejemplo 1 " <
Una mezcla de 189 partes de una mezcla de poliaminas

. 1 8 etilónicas disponibles-en el comercio que estequiomójtrlca- 
mente corresponde de modo substancial a tetraetilen penta-

- mina y caracterizada por un contenido en nitrógancdel 37 %
y 66 partes de paraformaldehido en 300 partes de xiá&nbse
calienta a reflujo y se extrae el agua mediante destilación

20 azeotrópica, A continuación se enfria d unos 60 3C.,y-he a-
- haden a la mezcla 740 partes de cloruro de poliisobutenilo

nh=740, contenido en cloro 4,8 %). La mezcla se calienta 
a continuación a aproximadamente 155 se durante tres horas.
Despuós de dejar enfriar, se trata.la mezcla de reacción

23 con 8 8¡partes de una disolución acuosa de hidróxido sódico
al 50 %. Se filtra la mezcla y el filtrado se.destila *a-
seotrópicamente y finhlmente.se separa'a vacio a un máximo
de 165 se para obtener 834 partes de producto. Este pro-
ducto se disuelve en 300 partes de xileno y se filtra para

30 obtener un filtrado que luego se destila por oompleto pa-
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ra obtener el producto final como un residuo. El producto 
final tiene un contenido en nitrógeno de 3,28 %.
Ejemplo 2

Una mezcla de 66 partes de paraformaldehido de 91% 
de pureza y 189 partes de la mezcla de etilen poliaminas ' 
descrita en el Ejemplo 1 en 300 partes de xileno se calien­
ta a 1252c mientras se permite que destile de la mezcla el 
azeótropo agua/xileno. Cuando no se obtiene mas agua se * 
añaden 462 partes de cloruro de dodecilbencilo a la mezcla 
de reacción que a continuación se calienta a 150ac duran­
te un total de seis horas. Se añaden a la mezcla'de, reaĉ ''. 
ción 88 partes de disolución acuosa de hidrroxido sódico 
al 50 %. A continuación se seca la mezcla por destilación 
azeotrópica y se separa totalmente a 15030 a presión'redu­
cida para obtener 540 partes de producto. Este' producto se 
diluye con 230 partes de xileno hasta obtener una disqíu- 
ción que contiene el 70 % del producto. Esta disolucíán de 
producto tiene un contenido en nitrógeno de 5,36 %. . r . 
Ejemplo 3 "

Se hacen reaccionar del mismo modo que se describió 
en el Ejemplo 1̂ 66 partes de paraformaldehido y 189 partes 
de la mezcla de etilenpoliaminas descrita en el Ejemplo 1.
A continuación se añaden a la mezcla de reacción 284 partes 
de un cloruro de poliisobutenilo (Hn 300, contenido en clo­
ro 12,47 %). La mezcla se calienta a 130SC-150SC durante 
tres horas. A continuación se añaden 88 partes de una di­
solución acuosa de hidróxido sódico al 5(j % a la mezcla de 
reacción que se filtra, se seca azeotrópicamente, se sepa­
ra por completo a vacio y se filtra de la misma manera que 
se describió on el Ejemplo 1 para obtener un producto final
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que tiene un contenido en nitrógeno del 14,4 %.
Ejemplo 4

Se hacen reaccionar 378 partos de la mezcla de oti­
len policminca descrita en el Ejemplo 1 y 324 partes de una 
disolución acuosa de formaldehido (37 % de formaldehido) 
en 600 partes de xileno. La mezcla de reacción se seca a- 
zeotrópicamente para conseguir un liquido amarillo viscoso, 
Se añade mas xileno hata obtener una mezcla que se puede 
agitar y a la mezcla de reacción se añaden 1480 partes del 
cloruro de poliisobutenilo descrito en el Ejemplo 1. Sa 
añaden a la mezcla do reacción 600 partes de xileno-, -ŷ
100 partes de alcohol isopropilico asi como alcohol amíli­
co para mejorar su homogeneidad. A continuación la mez.cla 
de reacción se calienta a reflujo a 130 se durante cuatro 
horas y se trata con 176 partes de hidróxido sódico acuoso 
al 50 A continuación esta mezcla se seca azeotrópicamen- 
te por destilación de benceno/agua y finalmente se destila 
totalmente a vacio para obtener 1726 partes de producto^ 
final. El producto final tiene un contenido en nitrógeno 
de 3,89 ^ y se purifica ulteriormente disolviéndolo en 
600 partes de xileno y separando por filrración con ayuda 
de un filtro.
Ejemplos 5 a 9

Los Ejemplos 5 a 9 se llevan a cabo esencialmente 
del mismo modo que el Ejemplo 1 utilizando los reactivos 
y proporciones indicadas en la Tabla I,

-'f.. ' * - *

*<*/y ̂ \ 
=- '

' K

r.. -?
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TABLA 1
Ejemplo Compuesto

amino
(moles)

Hidrocarburo
halogenado

(moles)
Compuesto
carbonilo
(moles)

5 Etilen dia- 
mina(l)

Cloruro de^polii- 
sobutenilo (1)

Abetona(l)

6 Octadeoil '
amina2(l)

Bromuro de octo- 
decilo2(l)

Trioxano(0,3)

7 Hidrazina
(1)

Cloruro de polii- 
sobutenilo3(l)

Paraformaldehido 
(2) .

8 Dietanol
amina(l)

Cloruro depolii- 
sobutenilo3(l) Paraformaldehido 

(1) ,,
9 , N-Aminopro- 

pil morfo- 
lina(1)

Cloruro de dode- 
cilbencil4(l) Glioxal(0,5)^^ -

1- Como se describé en el Ejemplo 3.
2- Derivado del deido esteárico comercial. ..,,
3- Como se describe en él Ejemplo 1

4- Como se describe en el Ejemplo 2
Ejemplo 10

El ejemplo 10 se lleva a cabo de la misma manera* que
_ el Ejemplo 1 utilizando las mismas cantidades y reactivos 
descritos en el Ejemplo 1 excepto que los tres reactivos 
se añaden simultáneamente a la mezcla de xileno y luego . 
se seca azeotrópicamente y se calienta a 150 ac durante 
cuatro horas. Destilando totalmente a vacio después del tra-- 
tamiento general con hidróxido sódico acuoso sé obtiene el 
producto final.
Ejemplo 11

 ̂ : A una mezcla de 162 partes de otilen poliamina del
Ejemplo 1 y 101 partes de trietil amina se añade lentamen­
te una mezcla de 1.000 partes de un cloruro de poliisobu- 
tenilo(E&i =833) en 747 partes de aceite diluyente. La mez­
cla de reacción se calienta a 140—150 se durante seis horas,
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y luego se añaden 60 partes de paraformaldehido a 100-120SC 
Se continua el calentamiento a 190-160 so durante dos ho 
ras mientras la mezcla se burbujea lentamente con nitróge­
no. A continuación se destila totalmente la mezcla a 
165 3C/30 mm y.se filtra para obtener una disolución acti­
va al 60 % del producto deseado en el aceite diluyante. - 
.Esta disolución tiene un contenido en nitrógeno de 1,80%. 
Ejemplo 12

A una carga de 144 partes de y-aminopropil morfolina 
enfriada a 6 se se añaden 79)2 partes de fonnallna(37,7 % 
de formaldehido). La mezcla de reacción se agita durante 
una hora a 27 so y a continuación se anaden 725 partes de 
cloruro de poliisobutenilo (Hn = 725, contenido en ploro . 
4,9 %). en 400 partes de benceno a temperatura ambienté. La 
mezcla se calienta a reflujo(aproximadamente 75 se) y se 
extrae el agua por destilación azeotrópica. Después dé ca­
lentar a 95 se durante 5 horas, la mezcla se trata.can 
200 partes de una disolución acuosa de hidróxido sódicp 
al 20 %. Se extrae el agua por destilación azeotrópica:,y 
a continuación el producto se destila totalmente a vacio 
a 150 ac/io mm de mercurio. El residuo se diluye con 472 
partes de aceite diluyente para obtener una disolución ac­
tiva al 60 % que tiene un contenido en nitrógeno de 0,95%. 
Ejemplo 13

Se calienta a 40-60 so durante 1,5 horas una mezcla 
de $15 partes de etanolamina y 1.300 partes de formalina 
(36 % de formaldehido) y a continuación ... a 60-70 so 
durante otras dos horas. A continuación se destila total­
mente la mezcla de reacción a 50-75 sc/40-25 mm para obte­
ner el residuo que se destila a una temperatura.de 79-8420/
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9 mm para obtener el producto intermedio deseado. Se aRaden 
lentamente 73 partes de este producto intermedio a 295 par­
tes de cloruro de dodecilbencilo a una temperatura de 60- 
90 ',8C. A continuación la mezcla de reacción se mantiene 
a 90-110 se y finalmente se destila totalmente para obte-. 
ner el producto deseado como un residuo.
E;i emulo 14

Se calienta a 90SC una mezcla de 758 partes de un 
cloruro de poliisobutenilo (En = 758, contenido en cloro 
4,69 %) con 84 partes de una etilcn poliamina que contiene 
una media entre 3 y 7 átomos de nitrógeno por molécula;du­
rante una hora. Se anaden diez partes de paraformaldehido 
y se aumenta lentamente la temperatura de reacción a-4.50BC 
durante dos horas. Se disuelve la mezcla en un gran volu­
men de benceno y se lava cuatro veces con agua. A conti­
nuación se destila totalmente el extracto de benceno a, 
150SQ/35 mm para obtener el producto deseado como unlresi- 
duo que tiene un contenido en nitrógeno* dé 1,99'%.

Las composiciones de combustibles de la presenté in­
vención contienen una proporción fundamental de un combus­
tible hidrocarburo normalmente liquido, habitualmente un 
combustible destilado del petróleo, tal como gasolina de 
aviación o de motores, combustible diesel o fuel oil, se­
gún lo definido por la especificación ASTM D-396. Particu­
larmente preferida es la gasolina, os decir, una mezcla de 
hidrocarburos que tienen punto de ebullición ASTM de apro-. 
ximadamente 60 *3C en el punto de destilación del 10 % a 
aproximadamente 205 se en el punto de destilación del 90 %. 
Tales gasolinas son descritas además en la especificación 
ASTM D439-68T.
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En general, estas composiciones de combustibles contienen 
una cantidad de las composiciones de esta invención sufi­
ciente para dotar al combustible;de propiedades dispersan­
tes y detergentes; habitualmente esta cantidad es de 1 a 
50.000, preferiblemente 4 a 5.000 partes en peso del pro­
ducto de la reacción por millón de partes en peso de com­
bustible.

Como se indicó previamente, los productos de esta 
invención son útiles también como aditivos en la prepara--- 
ción de composiciones de lubricantes en las que funcionan 
básicamente como detergentes y dispersantes, particularmen-d 
te en las que el aceite estd sometido a ambientes de altas 
temperaturas o a tensiones oiclicas tales oomo las enc&ar- 
tradas en la parada y arranque de la conducción de automó­
viles. Se pueden emplear en diversas composiciones de lu­
bricantes con base en diversos aceites de viscosidad lu-. 
bricante, incluyendo los aceites lubricantes naturales y 
sintéticos y mezclas de éstos. Estas composiciones lubri­
cantes incluyen aceites lubricantes de cárter de motor'pa­
ra motores de combustión interna de encendido por chispa 
y de encendido por compresión, que incluyen motores'de ..au­
tomóviles y de camiones, motores de dos tiempos, motores 
de pistón de aviación, motores diesel de marina y ferroca­
rril y similares, No obstante, los fluidos de transmisión 
automática, lubricantes del árbol de transmisión, lubri­
cantes de engranajes, lubricantes para trabajado de metales, 
fluidos hidráulicos y otros aceites lubricantes y composi­
ciones de engrase se pueden beneficiar también de la incor­
poración a las mismas de los productos de la presente in­
vención.
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- 1 Los aceites naturales incluyen aceites animales y a-
ceites vegetales (por ejemplo, aceite áe castor, aceite

^ ''''-'i-*',7* de manteca de cerdo) así como aceites de petróleo líquidos

' "̂"''77'' : y aceites lubricantes minerales refinados por disolventes
.77  ̂ '7 3 0 por ácidos de los tipos parafínioo, nafténico 0 parafí-;
-v * ' -.= .* .. 'nico nafténico mixto. Aceites de viscosidad lubricante ob-*--  ̂ .-..'A'r;?,.'-"*..: ̂. .. -*.'rt*"-*\; .
 ̂  ̂ ... 'tenidos del carbón de piedra 0 de pizarras bituminosas
.' . .

./ - , r ^ también son aceites base útiles. Aceites lubricantes sin-' 7 * ^  -. .. .

! ?*.*** * '̂*/ ^ -. téticos incluyen aceites de hidrocarburos y aceites de hi-
'1 0 drocarburos halosustituidos tales como definas polimeri-

. - .w ..

'' . - ' zadas e interpolimerizadas (por ejemplo, polibutilenos^po-
"í.. - -77
'4y ' ... y 7 /--' lipropilenos, copolímeros propilen-isobutileno, polibúti-
."'".-- ̂ 7:','̂  ' - 

.77777:.;.- - leños clorados, etc.);alquilbencenos (por ejemplo, dode-
; . ̂ .*- t ' , A f ..Y'.- 1.'̂ -̂ -̂.;. . cilbencenos, tetradecilbenoenos, dinolilbencenos, dil(-2^e-

' : '-*' .' " r 18 - 7tilhexil)-bencehos, etc.); polifenilos (por ejemplo, bife-
-''''' .  ̂* ', P7* -?...

' ?.r nilos, terfenllos, etc,); y similares. A ..
Los polímeros e interpolímeros de los óxidos de7ai-

Kr-- . - - - 77-77 7¡ ' quilenoy los derivados de éstos en los que los radicales
^  .. ..... 

Y " . '  ."-'.'.'Y;'!- .". .
- 4 ' - .-. ......

hidroxílicos terminales han sido esterificados, eterifica-;
'' ,  ̂ 20r'..'- " - " 7 - " dos, etc, constituyen otm clase de aceites lubricantes

*7 .. -- - ' . "  ---* ' . sintéticos conocidos. Ejemplos de estos son los aoeites--
preparados por polimerización de óxido de etileno u óxido ,

de propileno, los éteres alquílicos y arílicos de estos

**' polímeros polioxialquilénicos (por ejemplo, éte&'metil-po-
7 . . ^  - 28 ^ liisopropilen glicol que tiene un peso molecular medio de

.1.000, éter difenílico de polietilen glicol que tiene que
*- - ' 1 '. ;f!. -- ^ */'. 7 -: - tiene un peso molecular de 500-1.000, éter dietílico de 7'

polipropilen glicol que tiene un peso molecular de 1.000-
1.500, etc.) 0 ásteres mono y polioarboxílicos de éstos,

-̂ - 7 ,  : 30 por ejemplo, los ásteres de ácido acético, ásteres mixtos

!/-

' ' ' 7 ' 7  ' y.  ; . 7 ^ 7 ' ^  - V  , .  ' .
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, '" 1 de ¿oídos grasos Og-Cg o el diáster del tetraetilen gil-

t-':. col del oxo deido C^.
i-:. ' ' ' Otra clase adecuada de aceites lubricantes sintáti-

eos comprende los ásteres de deidos dicarbóxílioos (por
' ' 3 ejemplo, deido ftdlico, deido succinico, doldo maleico, d-

oido azelalco, doido subárico, deido sebdcico, deido fumd-

y r.,"-.

rico, deido adípico, doido linoleico dimero, etc.) con una.
serie de alcoholes ( por ejemplo, aloohol butilico, aleo-
holhexilico, alcohol dodecílico, alcohol 2-etilhexilico,

10 etilen glicol, etc.). Ejemplos espeoifloos de.estos áste-

/": ' ' ' '- res incluyen adipato de dibutilo, sebacato de di(2-etilhe- ̂-i ^
xilo), l'umarato de di-n-hexilo, sebacato de dioctilo,"age-
lato de diisooctilo, azelato de diisodecilo, ftalato^de

? dioctilo, ftalato de didecilo, sebacato de dieicosiloY el

, * . ' 18 diáster 2-etilhexilico del dimero del deido linoleico, el
-", '

- áster complejo formado por reaccián de un mol de deido se-
- bdcico con dos moles de tetraetilen glicol y dos moles 

de deido 2-etilhexanoico y similares.
Esteres dtiles como aceites sintáticos tambián,in?-

- 20 cluyen los obtenidos a partir de deidos monocarboxilicos
; .. (?5 a y polioles y ásteres do policios tales como tri-

y' '.
metllol propano, pentaeritritol, dipentaeritritol, etc.

Aceites de silicona tales como los aceites de poliml- 
quil-, poliaril-, polialcoxi-, o poliariloxi-siloxano y

28 aceites de silicatos comprenden otra clase útil de lubrican­
tes sintáticos (por ejemplo, silicato de tctraetilo, sili­
cato de tetraisopropilo, silicato de tctra-(2-etilhexilo), 
silicato de tetra-(4-metil-2-tetraeiilo), silicato de te- 
tra-(p-ter-butilfenilo), hoxil-(4-mctil-2-pentoxi)disiloxa-

30 no, poli(metil)siloxanos, poli(metilfonil)siloxanos, etc.).

--y
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1 Otros aceites lubricantes sintéticos incluyen ásteres lí-
quidos de deidos que contienen fósforo (por ejemplo, fos-.'
fato.deátricresilo, fosfato de trioctilo, áster diétílico
del deido decano fosfénico, etc.), tetrahidrofuranos po-'

"'; . - 3 _ limeros y similares.

. * ' ' '* .* - Generalmente, las composiciones lubricantes de la 7

 ̂í ' . - .' - presente invención contienen una. cantidad de los productos
.!* '' *.'.'' -. . .; de reacción de esta invención suficiente para proporcionar

la composición con capacidad de dispersión de lodos y pro-

7  10'. piedades detergentes para motores. Formalmente esta canti-
/dad estará entre aproximadamente 0,05 y 20, preferiblemen-

7 .' ' ....*'7'" r- ' te de aproximadamente 0 ,5 a 10 % del peso total de la.'com-
posición del lubricante. En aceites lubricantes que operan

- 7 7 ' . '7 ^ 7  -' en condiciones extremadamente adversas, tales como aceites

rJ:,.' * 15 lubricantes para motores diesel marinos, los productos de
'reacción de esta invención pueden estar presentes en"'canti-

7 * ' 7. ! 7.7.7'-\ *"*- dados de hasta aproximadamente 30 ^-en peso.
- 7'*̂ -7-7*7.7. Las composiciones do combustibles de esta invención

' pueden contener, además de los productos de reacción^ i,
\ 20 . esta invención, otros aditivos que con bien conocidos a

los expertos en la materia. Estos pueden incluir agentes
antidetonantes tales como compuestos de plomo tetraalqui^o,
eliminadores de plomo tales como haloalcanos, preventores .
ó¿mpdifi¿adores de depósitos tales como fosfatos de tria-

. ... 25 rilo, colorantes , mejoradores del octano, antioxidantes.
tales como 2,6-di-t-butil-4-metilfenol, inhibidores de la
formación de óxido de hierro, tales como ácidos y ahhidri-
dos alquil succinicos, agentes bacteriostátioos, inhibido-
res de la formación de gomas, desactivadores de metales,

7'; ''';, 30 . lubricantes de cilindros superiores y similares.

- ".A *
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1 Las composiciones lubricantes de la presente inven-
ción pueden contener, además do los productos de reacción

3,3;: de esta invención, otros aditivos que habitualmente se u-
- tilizan en lubricantes. Tales aditivos incluyen, por ejem-

?' ' "í '
. ^ Y . 8 pío, detergentes auxiliares del tipo formador de oenizas '
r-'. y sin cenizas, agentes mejoradores del índice de viscosi- .

'' '33' dad, agentes para disminuir el punto de congelación, agen-

''' tes antiespumantes, agentes para presiones extremas, agen-
tes hinhibidores de* la formación ..de óxido de hierro, agen-

.'3.:' 10 tes inhibidores de la oxidación y corrosión.
En una incorporación preferida de la presente, in-

vención, los productos de reacción antes descritos se'com-
' binan con otros dispersantes sin cenizas para utilizar en

3 ' '

combustibles y lubricantes. Tales dispersantes sin cenizas
13 son preferentemente ásteres de un agente acilante de mono

7 o polioles y un ácido mono o policarboxílioo de alto peso
molecular que contiene por lo menos 30 átomos de carboho 
en el radical acilico. Tales ásteres son bien conocías! 
a los expertos en la materia. Ver, por ejemplo, la Fafehte

- f 20 Francesa 1.396.645; las Patentes Británicas 981.850 y
* 1.055.337; y las Patentes Norteamericanas 3.255.108; 1,3

3.311.558; 3.331.776; 3.346.354; 3.579.450; 3.542.680;
3.381.022; 3.639.242; 3.697.428; 3.708.522y ylaEspeci-
ficaoián de la Patente Británica 1.306.529. Estas patentes

25 están expresamente incorporadas aquí como referencia por 
sus revelaciones de ásteres adecuados y mátodos para su 
preparación. En general, las proporciones en peso de los 
productos de reacción de esta invención a los dispersantes 
sin cenizas antes mencionados es de aproximadamente 0,1 a

30 10, preferiblemente 0,1 a 10 partes de producto de reacr

[

i

f.*:



ción a una parte del dispersante sin cenizas. Las proporcio- 
en peso preferidas están entre 0,5 a 2 partes de producto 
de reacción a una parte de dispersante. Todavía en otra in­
corporación de esta invención, los ingeniosos aditivos se 
combinan con productos de condensación de Mannich obteni­
dos a partir de derivados de fenoles, aldehidos, poliaminas, 
y derivados de piridina. Tales productos de condensación' 
se describen en las Patentes Norteamericanas 3.649.659; 
'3^558.743; 3.539.633; 3.704.308; y 3.725.277; que se incor­
poran aquí como referencia por su revelación de la prepara­
ción de los productos de condensación de Mannich y su"uti­
lización en combustibles y lubricantes. Cuando los aditi­
vos de esta invención se combinan con los productos de con- 
densación de Mannich, se utiliza una proporción en peso^de 
.aproximadamente 10 a 0,4 .partes de producto de reacción de 
esta invención por una parte de producto de condensación 
de Mannich...

Los productos de reacción de esta invención se'^pueden 
aiíadir directamente al combustible o lubricante que 3^"j;ra­
ta o pueden ser diluidos con un disolvente/diluyente iner­
te tal como aceite mineral para obtener un concentrado de 
aditivos. Estos concentrados generalmente contienen 20 a 
90 por ciento de producto de reacción y pueden-contener 
además cualquiera de los aditivos de tócnicas precedentes* 
antes descritos, particularmente los dispersantes sin ce­
nizas antes descritos en las proporciones ya citadas.

Las composiciones de combustibles de esta invención 
se ejemplarizan por los siguientes:
Ejemplo 15

Una gasolina que tiene una presión de vapor Reid de.

- 3 6 -
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0,59 atmósferas y que contiene 0,70 gramos de plomo por 
litro y 120 partes del producto de reación descrito en el 
Ejemplo 1 por millón de partes de gasolina.
Ejemplo 16

Un fueloll diesel que contiene 100 partes del produc­
to de reacción descrito en el Ejemplo 2 por millón de par­
tes de combustible.
Ejemplo 17

Una gasolina que tiene una presión de vapor Reid de 
0,84 atmósferas y que contiene 0,50 gramos de plomo tetra- 
etilo por litro y 75 partes del producto de reacción del 
Ejemplo 4 por millón de partes de gasolina.

Las composiciones y formulaciones de concentrados 
de lubricantes de la presente invención se ejemplarizan;* 
mediante los siguientes 
Ejemplo 18

Un aceite mineral SAE 1Ó neutro, refinado por disol­
ventes que contiene el 0,5 % del producto de reacción* des­
crito en el Ejemplo 2. \
Ejemplo 19

Un lubricante sintótico compuesto predominantemente 
de ósteres do alcoholes normales C^-Cg de una mezcla §0/50 

molar de los deidos adípico y glutdrico que contiene 0,5 % 
del producto de reacción descrito en el Ejemplo 4.
Ejemplo 20

Un concentrado para utilizar en gasolinas de mezclas 
compuesto de 50 % del aceite mineral del Ejemplo 15 y 50 % 
del producto descrito en el Ejemplo'1.

Las composiciones de lubricantes y combustibles lí­
quidos de esta invención y los productos de reacción y los
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procedimientos para preparar estos productos han sido des­
critos específicamente antes para ayudar a los expertos en 
la materia a la comprensión y realización práctica de la in 
vención. Muchas desviaciones y modificaciones evidentes del 
descubrimiento específico serán patentes a los expertos en 
la materia basadas en los principios y-enseñanzas de ésta y 
de técnicas precedentes. Tales modificaciones y desviacio­
nes se consideran como que están dentro del alcance de la - 
presente invención como se define en las reivindicaciones - 
del apéndice.

En resumen, La Patente de Invención que se solicita 
deberá recaer sobre las siguientes- .

REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para preparar ün compuesto or­

gánico que contiene nitrógeno, útil como aditivo de combus­
tibles y lubricantes que comprende la reacción a una tempe­
ratura por encima de aproximadamente 20°C, de

(A) por lo menos un compuesto amino que contiene - 
por lo menos un átomo de nitrógeno directamente unido a por 
lo menos un átomo de hidrógeno,

(B) por lo menos un compuesto carbonilo elegido del 
grupo que consta de aldehidos y cetonas que contienen de - 
uno a aproximadamente treinta y seis átomos de carbono, y

(C) por lo menos' un hidrocarburo halogenado de al - 
menos aproximadamente diez átomos de carbono en el que por 
lo menos un átomo de halógeno está directamente enlazado a 
un átomo de carbono alifático.

2. Un procedimiento de la Reivindicación 1, en el - 
que (A) reacciona primero con (B) para formar un producto - 
intermedio que luego se hace reaccionar con (C) con la con-
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dición de que dicho producto intermedio tenga por lo menos 

un átomo de hidrógeno directamente unido a un átomo de ni­
trógeno.

3* El procedimiento de la Reivindicación 1, en el 
que (A), (B) y (C) se hacen reaccionar simultáneamente.

4. El procedimiento de la Reivindicación 1, en el 
que (A) se hace reaccionar primero con (C) para formar un - 
producto intermedio que a continuación se hace reaccionar - 
con (B). -

5. El procedimiento de la Reivindicación 1, en el
que (C) tiene por lo menos aproximadamente veinticinco áto­
mos de carbono. - .

6. El procedimiento de la Reivindicación 1, en el 
que (A) es una polialquilen poliamina o una' hidroxi polial- 
qu.ilen poliamina y (B) es formaldehido.

7 . El procedimiento de la Reivindicación 2, en el 
que (A) es una polietilen poliamina o una hidroxi polieti- 
len poliamina, (B) es formaldehido y (C) es un polímero clo­
rado de una 1-olefina Cg a C^ de por lo menos aproximadamen­
te veinticinco átomos de carbono.

8 . El procedimiento de la Reivindicación 6 , en el 
que (C) es un poliisobutileno clorado que tiene un peso mo­
lecular medio (Hn) en el intervalo de aproximadamente 500 a 
5 .000.

9. Se reivindica, por último como objeto sobre el 
que ha de recaer la Patente de Invención que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN COMPUESTO ORGANICO QUE - 
CONTIENE NITROGENO, UTIL COMO ADITIVO DE COMBUSTIBLES Y LU­

BRICANTES.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



