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. PRIMER CERTIFICADO DE ADICION

solicitado en Espafia a favor de ROHM AND HAAS COMPANY, de na
cionalidad norteamericana, domiciliada en Independence Mall
West, Philadelphia, U.S.A., por "Perfeccionamientos en el qg_

jeto de la patente 444.133, por Procedimiento para preparar ‘

i - '
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oo MEMORIA DESCRIPTIVA

.Bsta invencién se refiere a la preparacién y uso
de aductos que son adecuados como aditivos con diversas uti
lidades para combustibles hidrocarbiricos, especialmente ea
solina, otros aceites, especialmente aceites lubricaates, y

otros lubricantes. = = = = = = = = = = = = = = = = ~ = - -

Los aditivos preparados y utilizados segin lg ine
vencidén tienen propiedades detergentes y son particularmente .
Utiles en las aplicaciones de automocién, tales como en los
motores de combustién interna. Desde luego, se hallan dispo
nibles otros aditivos detergentes para combustibles pego en
general tienen una o mis deficiencias, tales como la néceqi
dad de usarlos a concentraciones muy altas, por ejemplo del
orden de 4.000 ppm. Cuando estos aditivos se utilizan a las
dosig de tratam;ento reveladas aqui pares los aditivos prepara
dos y utilizados segin la invencién sus caracterf{sticas de |

|

t
l
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y nmonéxido de carbono, evitando el uso de aditivos que con-

tienen fésforo; eficacia en la inhibvicién de la formacién de

‘butenfenoles, = = = = - = e e e e et m— -

S

trabajo son insuficientes,: = = = = =« = =« = « = - - .- - -

Un combustidle para automéviles, por ejemplo, debe
tener ciertas propiedades deseables. Tales propiedades inclu
yen: detergencia de los carburadores, que limpiard y manten-
drd la limpieza Qel carburador y del resto del sistema de ad
migién de combustible, como las vdlvulas y las lumbreras, y

que reducird el aumento de las necesidades de octanos de un

motor de combustién interna por reduccién de la acumulacién
de depésitos en la cémara de combustién; mantenimiento de un

bajo nivel de emisiones de gases de escape con hidrocarburos

depésitos en las vdlvulas de admisién, ademis de la eficacia
de los detergentes de los carburadores; control del ensucia-
do de las bujfas para mantener las bujlas relativamente lim-~
pias y libres de depdsitos; y otras propiedades deseables, '
tales como proteccién contra la oxidacién y la corrosién,

propiedades de desmulsibilidad del agua y propiedades de an-

tihielo, — = = = = — = = = = = = m— e m——— == - -
|

En 1la solicitud de patente espafiolaz n? 444.;33,
presentada el 24 Diciembre 1975, se revela la preparacién y
uso de aditivos que comprenden ciertos aductos de alquilfe-
nol/epiclorhidrina/amina y de composiciones aditivas que com

prenden dichos aductos de amina en mezcla con ciertos poliiso

Los inventores han hallado ahora que las composicio
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nes aditivas que comprenden dichos aductos de alquilfenol/

epiclorhidrina/aminag y ciertos ésteres de 4cidos policarboxi -
licos pueden conferir a los combustibles un balance deseable
id-e tales propiedades,'utilizéndolos s concentraciones relati

:vamente ba jas & por ello a un coste relativamente bajo. - -

Segin la invencién se provee a la preparacién y
uso de una composicién que comprende (a) un aducto de alquil
fenol/epiclorhidrina/amina, tal como se defihe posteriormen~

te, ¥y (b) por lo menos un éster de &cido policarboxflico. -

El aducto de las composicioneé preparadas y utili-
;adas Segin la invencién es un producto o unos produc?os ca=~
paces de ser producidos por la reaccién de alquilfenoies,
epiclorhidrina y poliaminas. Los entendidos en lg técpica
comprenderdn que el producto de esta reaccién de aducciébn in
‘cluird usualmente una mezcla de cémpuestos ¥y esta invencién
?e extiende a 1g preparacién y uso de tal mezcla y de cual~
duier parte de tal mezcla, por ejemplo a los aductos indivi-
Eduales que puedan hallarse presentes en tal mezcla. féles

productos individuales incluyen, por ejemplo, compuestos de

las férmulas siguientes: = = = = = = = = = = = R —
j
' oH o
FHZCHCHZ(NHCHzcﬂz)nNHCHacﬁQF2
0 0
/ \
R, R,
y ?H
R,0CH,CHCH
272 2
N(CHchzNH)nH
R jOCH ,CHCH,

OH i
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[ En tal reaccién de aductos puede tener lugar uma

élquilaci6n de la amina en cualesquiera de los puntos de ni-
frégeno disponibles y, a medida que aumente el valor de n,

la mezcla de productos serd mds compleja. Los aductos prefe~
}idos son los capaces de ser producidos por una reaccién tal
que proporcione un producto en el que n sea wi entero de 1 a
5. En las anteriores férmulas, R2 representa un anillo bencé

nico alquilsubstituido, = = = = w e - - " - - - - - - - -

Los aductos preferidos, preparados y utilizados sg
gin la invencién, son aductos de poliisobutil- o poliisopro-

Pilfenol, == = = = == = = === = == - ~————————

El componente poliisobutilo (PIB) o poliisopropilo
puede tener un peso molecular medio numérico (Mn) de 500 a

2.000 y preferentemente de 600 2 1.500, = = = = = « = = = =

Mis preferentemente el aducto es un aducto de poli
isobutilfenol/epiclorhidrina/etilendiamina que incluye com-

puestos de la siguiente f6rmulas = = = = = = @ = =@ = = = = -
?H OH
0~CH,CHCH,NHCH,,CH ,NHCH ,CHCH ,~0

R,

en la cual R es un grupo poliisobutilo y R1 es R o hidrégeno.

El substituyente R puede derivarse de un poliisobuteno sumi




nistrado por Amoco que tiene la designacién comerecial H35 y
un peso molecular medio numérico de unos 670. Tal grupo poli
isobuteno o poliisobutilo derivado del mismo puede denominar

H
se, en la presente memoria, "PIBH35". el e

5e La invencién provee a la preparacién y uso de com-
posiciones aditivas que contienen los aductos anteriormente
"descritos. Tales composiciones son normalmente composiciones
aditivas multifuncionales liquidas para la adicifn & una ga-
‘Qolina plomada, con bajo contenido de plomo o no plomada, es

10. idecir a un combustible hidrocarbirico destilado que comprens=
'de una proporeidén principal de un combustible bééico hidro-
carblirico que destila dentro de la gama de destilacién de .
las gasolinas. Estos aditivos pueden proporcionar, inglhso a
dosis de uso relativamente bajas, inferiores a 4.000 ppm, qg

15, tergencia del carburador, del sistema de admisién y de la cd
maras de combustién, inhibicién de la oxidacién y buenas pro-
piedades de manipulacidén en un grado mayor que el que se ha-
lla frecuentemente con muchos detergentes multifuncionales

para carburadores, del tipo del fosfato alquilaménico o succi H

20. nimida poliolefinica. Se est4 observando que se necesitan me
jores caracteristicas de trabajo debido, en parte, al adveni
miento de dispositivos de control de emisiones que deben per
manecer libres de depésitos si los nuevos automéviles deben
cumplir las normas EPA sobre emisiones para 50.000 millas,

25. ~ tal como lo requieren los organismos competentes de algin

pais, como Estados UnidoS. = = = = « = = «w = = - - -

A los efectos oportunos se sefialan las siguientes




|

i;quivalencias aproximadas entre las unidedes anglosajonas de
§medida, utilizadas en la presente, y las unidades métricas:
1 milla = 1.600 mm; 1 libra (1bs) = 0,453 kg; 1 barril
(bbls) = 159 1; eF = (2C-32) x 0,5; 1 pie.libra = 1,35 ju-

5' liOSO-------—--—"_-‘---"'-"--nn-—‘-

Un método de preparar los aductos segin la inven-

cién se ilustra por medio de la siguiente reaccién: « - ~ =

a) Se ‘alquiliza fenol con poliisobuteno, es decir
poliisobutileno, de Mn ~ 670 (Amoco H35) utili-

10, zendo wn catalizador 4cido, = = = =« = - - - -

b) El poliisobutilfenol se convierte en el fenéxi~
do sbédico utilizando hidréxido sédico y enton-

ces se hace reaccionar con epiclorhidrina, - -

¢) Dos moles del aducto de epiclorhidrina se hacen
15. reaccionar con etilendiamina para formar la mez
¢la deseada de productos, que incluye el conm-

puesto ilustrado a-continuacién: « = « = = - -

. 1) NaOH
OH
| //Q\\ 7
PIBH35 + [::] Catalizador 4cido PIBH35-<::2:-OH 2) CLCH ,CH—CH,,
. ‘R -

1 3) - NaCl

0
N\
R e

1

oH H
|
—_— pmmr@_OCHQCHGHZNHCHacﬂzmcnachnz oﬁ(}ymﬂ35
R
i

Ry
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(El producto preferido, preparado y utilizado segin esta in=-

vencidn, en que R, es PIBH35 CH)e = = = = = = .- - —--

Los inventores consideran que un aducto de poliispo
butilfenol/epiclorhidrina/poliamina, en las composiciones
preparadas y utilizadas segin la invencién, en el que el com
ponente poliisobuteno tiene un peso molecular de 500-2.000
y una poliaming del tipo etilendiamina o dietilentriamina
producen un baiance preferidorde propiedades por lo que se

refiere a detergencia, inhibicidn de la oxidacién y manipula

En la patente U.S. 3.846.089 y en la solicitud
U.S. 591.913, del mismo solicitante, se revelan ésteres ade~
cuados y la descripcién de dicha patente y de dicha solici-

tud se citan aquf a titulo de referencia. = = = =« = = = = =

Asf, los ésteres adecuados incluyen sal carboxila-
to alquilaménico~alquilfenolésteres etoxilados de un 4cido

dimero o trimero (o mezclas de los mismos) de la siguiente

f6rmula: = @ = = =« = = =@ = - - - - - v e e e - = -
R3

“’._97(0520320?« .

/ _ rt
- X

2 \
n ©® 5

\ 00 °® nu,r
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20,

en la que a es un nimero medio de 1 & 12,5 y mds preferente-

mente de 3 a 10, ¥ en el caso de un 4cido trimero = = - - -

xes 162;y

yes 162, siendo 3 la suma de X e ¥; = = = = = =

Y en el caso de un sal-éster derivado de wun 4cido dimero,

tanto X COMO ¥ BON 1§ = = = = = = = = = - - -—-—— -

R3 es un grupo alquile de c4-c12;
Rt esHowm grupo alquilo de C,~C,,;

R5 es un grupo alquilo de 02—024 que puede ser de

cadena recta o ramificada o un grupo alquilo de 02-024 subs=-

tituido con amina; preferentemente R5 contiene de 12 a 22

dtomos de Ccarbono) = = = = «w = = = - - - - — - - - - - - -

Z es un residuo hidrocarbirico, saturado o insatu-
rado de 034;051, del Acido (2 tendri ordinariamente 51 4tomos
de carbono en el caso de un &cido trimero y 34 4tomos de car

bono en el caso de un Acido Afmero). = = = =~ = = w w = - - =

Otros ésteres adecuados incluyen ésteres mixtos de

. deidos policarboxilicos, preferentemente 4cidos di- o tricar

box{licos, con un alcohol de C4=Cpp ¥ un alguilfenoxialecohol
de 04-C20 aromgtico que contenga 1 a 20, preferentemente 1 a

5, moles de 6xido de etileno, = = = = = = = - o

Los 4cidos polibdsicos utilizados para preparar los
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ésteres mixtos pueden formarse por medio de la dimerizacién
o trimerizacién de 4cidos grasos poliinsaturados. Dos ejem~
plos de esta categoria son los dcidos trimero de 054 y dime~

ro de 036 vendidos comercialmente por Emery Industries. - -

Asi, los ésteres pueden tener la férmila: = = = -

6

N R
. R

[ - b.
“WEQJ:\\\-.,' 8 o un~¢)gtnfﬂnxdff&&7“~f
- q

en que b es un nimero medio de 1 a 20, mids preferentemente
de 1 a2 4, ¥y en el caso de wn éster mixto derivado de wn 4ci-

do tricarbox{lico o 4cido trimero, pes 1 62y qes 16 2,

'siendo 3 la suma de p ¥y q; ¥ en el caso de un éster mixto dg

rivado de wn dcido dicarboxflico o dcido dimero tanto p como

R6 es un grupo alquilo de C4—020, preferentemente

un grupo alquilo de Cg 6 09; - - - -

R7 es H o un grupo alquilo de 04-620; -—— = - -

.

i 8 :
R™ es un grupo alquilo de cadena recta 0 ramifica-

da de 01-024 ¥y 2' es wn residuo hidrocarbirico saturado o in

saturado derivado del 4cido policarboxflico; = = = = = = = =
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Z' puede ser un residuo hidrocarbirico de 034-0-

derivado de dcidos dimeros o trimeros y/o Z' puede sexr uno o

GCH2+m en que m es O o un entero de 1 a 8;

~CH = CH~ ;

O @)

Los ésteres de 4cido policarboxilico preferidos son
ésteres mixtos de 4cidos di~ § tricarboxilicos. Un éster de
4cido policarbox{lico especialmente preferido es el diéster
de adipato mixto que comprende el monoisodecil,monooctilfeno
xipolietoxietanol (que contiene una media de 5 moles de 6xi-
do de etileno condensado) éster mixto de 4cido adipico prepa
rado por medio de un proceso convenéional de esterificacién

de 4cido. En la Tabla III, se 1ndlcan datos de comportamiento

de trabajo de las mezclas. e e e e e e e e -

Pueden también utilizarse otros ésteres de dcido
ad{pico, por ejemplo los ésteres mixtos de decido adipico que
comprenden un éster mixto de alquilo de C, a Czo/alquilfeno-

xi(alquilo de C4 @ Czo)polietoxietanol(que contiene de 1 a

20 moles de 6xido de etileno condensado y, més preferentemen

‘te, de unos 1 a 5 moles de 6xido de etileno condensado). Es~

tos ésteres mixtos pueden entonces mezclarse con el aducto
de amina, como se indica en la Tabla I (véase la Wltima entra

da de la columa 1 de la Tabla IJs = = = = = = = 0 = = = = =

{
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Algunos otros 4cidos que pueden utilizarse para

preparar 1los ésteres incluyen, por ejemplo, los indicados en

la siguiente tabla: = = = = = = -« - -
Acido oxdlico HO,CCOH
5 Acido malénico HO,CCH,COH
Acido sueceinico HOZC(CHz)chQH
Acido glutédrico H020(CH2)3002H
Acido adfpico 7 H02C(CH2)4002H
Acido pimélico _HOZC(CHZ)Scozﬁ
10. Acido subérico H020(CH2)6002H
. Acido acelaico ﬂ_;;,,\H020(0H2)7CO2H
'Acido sebdeico ‘ HOZC(CHz)SCOZH
Acido maleico ¢is-HO,CCH = CHCO,H
Acido ftélico’ 1,2—-06H4(002H)2
-15. Acido isoftédlico 1,3—06H4(002H)2
Acido tereftilico 1,4—06H4(002H)2
Acido hemimelftico " 1,2,3-CgHy(COH); "
Acido trimelitico 1,2.4-C6H3(CO2H)3
Acido trimésico 1,3,5~06H3(002H)3
20, Algunos de los alcoholes que pueden utilizarse pa-

ra esterificar los 4cidos anteriormente indicados incluyen,

por ejemplo, los indicados en la siguiente tablas = = = =« =




-12 =

Acido Alcohol(es)
Malénico © Iriton X-45%/isodecilo
Suceinico Iriton X=-45/iscdecilo
Sebdcico Triton X-45/isodecilo
5. Ftdlico | Iriton X-45/isodecilo
Oleico Triton X-45/isodecilo

Los 4cidos polibdsicos que pueden utilizarse para

proporcionar los ésteres mixtos incluyen: = = = = = « « « =

10. _ (a) Acidos dibdsicos saturados desde oxdlico a sg
bécico (02-010)

: (b) Acido maleico
\ (c) Acidos ftdlico, isoftdlico y tereftdlico

(d) Dimeros y trimeros de 4cidos grasos. = — - —= -

' 15, Los aditivos a base de aducto de amina/éster de
4cido policarboxilico pueden utilizarse en combustibles hi~
drocarbliricos destilados que tienen wna proporcién principal
de un combustible bisico hidrocarbirico que destila dentro
de la gama de destilacién de las gasolinas. Pueden utilizarse

20, a dosis de 20 a 300 ppm del aducto de amina mezclado con de
100 a 650 ppm del éster de éci&o policarbéxilico. Las‘dosis
greferidas son de 60 a 100 ppm del aducto y de 200 a 300 ppm
del éster. Las dosis combinadas de tratamiento oscilan por

%110 entre 120 y 950 ppm y preferentemente entre 260 y 400 ppm. ?
4
i
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Las proporciones o cantidades de los ésteres de
"4cidos policarboxilicos se aplican tanto si el éster de 4ci-
do policarboxilico estd totalmente esterificado con el mismo
"alcohol como si el éster de Acido policarboxilico estd este-
irificado con diferentes alcoholes, en el cual caso se denomi
na éster de dcido mixto o éster de 4cido policarboxflico mix
to, por ejemplo el éster de 4cido dicarboxflico mixto de la
columa 1 de la Tabla I, en que se indica el éster mixto de
dcido adipico ésterificado con un alcohol monoisodecilico y
un monooctilfenoxipolietoxietanol que contiene S.moles de

6Xid0 de etilenO. ------- e em  an an am = - ------

Como puede verse de la Tabla I, la mézcla del aduc
to de amina y el éster de 4cido mixto de 4cido adfpico puede
compararse muy favorablemente con el producto de aducto de
amina per se (como se ha descrito en la solicitud de patente
espafiola 444.133) y con el Chevron F-310 (se considera que
el componente esencial del Chevron F-310 es una amina buténi
ca). Se observari también de la Tabla I que el Chevron F-310
se utiliza a una dosis mucho mds alta (1.000 libras por 1.000
barriles de gasolina) de lo que se hace con el aducto de ami.
na o la mezcla del aducto de amina y el éster de Acido mixto
de 4cido adipico, = = = « = = - e et m e m - —-———- - -
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Los componentes poliisobutenfenol y éster de 4cido

"policarboxilico de las mezclas aditivas descritas aqui ofre-

cen ventajas econfémicas por descenso de los costes de trata-

miento de la gasolina, al tiempo gue confiere propiedades bg

5. %neficiosas a la gasolina. El fenol y el éster sirven.para re
ducir el depbsito porcentual en el Ensayo en el sistema de

admisién y en el vehiculo en que se utilizan finalmente. -~ -

Las composiciones de aducto/éster policarboxilico,
preparadas & utilizadas segin la invencién, pueden u#ilizar— B
10. se como inhibidores de oxidacién y como dispersantes.exentos
de cenizas, para el uso en aceites lubricantes. Una ventaja
de los aditivos preparados y utilizados segin la invéncién
es que son no iénicos y que pueden proporecicmar wn a%to gra=-
do de inhibicién de la'oiidacidn. Los inhibidores iéﬁicos de
15. oxidacién, tales como las sales de &cido carboxilico‘y fosfé
rico, pueden agravar el problema de los depbsitos en el sis-

tema de admiSibn, = - = = = = = = ~ == .- m - o= -

Asi, se proporcionan composiciones lubricantes o

combustibles que pueden comprender un lubricante natural o
20. sintético o un combustible hidrocarbirico que tiene disuelto
en el mismo composiciones de aductos preparadas y ut%lizadas

Ademds, se proporcionan, por medio de la invencidén,
composiciones lubricantes o combustibles que comprenden un
a5, concentrado de las composiciones de aductos. Preferentemen-

te, la cantidad de composicién de aductos es de 10% a 60% en




peso del concentragdo. = = = = = = = = = = - - - - - - -~ -

ILas composiciones combustibles pueden también con-
tener wno o mids de los siguientes aditivos convencionales pa

ra combustibleS, = = = = = « = «w - - - = - - -

5, e “pAgentes antidetonantes,
Aceleradores del encendido,
Me joradores de la combustién,
Me joradores de la potencia,
Facilitadores del arranque en frilo,
10. Inhibidores del autoencendido,
: | Antioxidantes, u
Inhibidores de las gomas,
Inhibidores de la corrosién,
Inhibidores de los lodos,
15. Estabilizantes del color,.
Detergentes,
Desactivadores de metales,
Estabilizantes,
i : Estabilizantes a altas temperaturas,
20. Dispersantes,
Estabilizantes a base de plomo tetraetilo,

Estabilizantes de carbonilos metflicos,

: Agentes superficialmente activos,
: Modificadores o impedidores de depésitos,
25. o Inhibidores de barnices,
i Iubricantes de la parte superior del cilindro,

Eliminadores de la suciedad,




-1T-

Agentes que permiten disminuir el aumento de las
necesidades de octanos, '

Inhibidores del encendido superficial,

Inhibidores del ensuciado de las bujlas,

5. Colorantes,
Inhibidores de la espuma,
Mejoradores de la solubilidad de volatilidad,
Inhibidores del olor,

‘ Agentes ocultantes del olor,
10. i Agentes anticongelanteé, -

Agentes decolorantes,

* Odorantes, 4
Marcadores de identificacién,
Disminuidores del punto de congelacién,

10. Supresores de la inflamabilidad.

La invencién se describiréd ahora mds particularmen

te en los siguientes ejemplos que se dan sélo con fines de
Hilustracién. I e T et il et
3
La Tabla II presenta datos que demuestran la capa-
15. cidad del componente preferido de aducto de amina de las com
posiciones preparadas y utilizadas sggﬁn la presente inven-
cién, para controlar el aumento de las necesidades de niimero
de octanos de un motor, Aungue el mecanismo de su actividad
no estd firmemente establecido, presumiblemente el aditivo
20. actda impidiendo la acumulacién de depdésitos en la cémara de

combustibn, = = = = = = = = = = - - _--_ .- --—---
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TABLA IT

AUMENTO DE LAS NECESTDADES DEL NULERO DE CCTANOS

Dosis de tratamiento, * Aumento de las nece
1bs/1.000 bbls en ga- sidades del nidmero de
Aditivo solina (no plomada) octanos (C)

Gasolina bédsi
ca no tratada - 10

Producto pre—~
ferido (PP)
(aducto de 75 5

amina en gue
es H 6

IlziBHss)

* Segiin se mide por medio del Ensayo, en motores, de los de-
pbésitos en las cédmaras de combustién.

A continuacidén se describe el anterior Ensayo de
detergencia de los carburadores con rescpladura, que demues-
tra wna reduccidén porcentual de depésitos. En el Ensayo, en
motores, de la detergencia de los carburadores con resopladu
ra/MéntéﬁimiehtdAde la limpieza (% fedﬁcdi&n de depésitos),
se utiliza gasolina MS-08. Se utiliza combustible de refe=~
rencia Phillips "“J", un combustible no plomado, en el Ensayo
del sistema de admisién, con un solo ecilindro, % reduccién
de depésitos; y también en el Ensayo, en motores, de los de-

pbésitos en la cédmara de combustién, = = -~ = - - —— - -

VALORACION, EN ENSAYOS EN MOTORES, DE DETERGENTES CON
DIVERSAS UTILIDADES PARA CARBURADORES

(A) ENSAYO, EN MOTORES, DE LA DETERGENGIA DE LOS CARBURADORES
CON_RESOPLADURA/MANTENIMIENTO DE LA LIMPIEZA
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Proceso de ensayo en motores

El Ensayo, en-motores, de la detergencia de los
carburadores con resopladura/Mantenimiento de la limpieza
(BBCDT-KC) mide la capacidad de un aditivo de la gasolina pa

5. ' ra mantener limpia la zona del cuerpo de la mariposa del car
burador y se realiza en un motor Ford 1970 351 CID V-8, pro-
visto, por medio de wn colector especial de admisién, en "Y",
de dos carburadores de un solo cuerpo qué pueden agjustarse y
%activarse independientemente. Con esta disposicién puede va=-
10. lor#rse un combustible independiente de ensayo por cada car
burador, que alimenta a cuatro de los ocho cilindros por me-
dio del c&lector de admisién no interconectado. Los carbura-
dores estdn modificados con manguitos de aluminio amovibles
Q fin de facilitar que se pesen los depdsitos que se acumu-
“15. lan en la zona del cuerpo de la mariposa. La severidad del
ensayo se ajusta a un nivel apropiado por reciclado de toda
la cantidad de los gases de resopladura, es decir de los ga-
ses Que escapan entre el cilindro y el pistén, aﬁroximadameg
te 90-110 pies cibicos/hora, hacia la parte superior del fil
20, tro de aire, de modo que cada carburador reciba un volumen
igual de estos gases. Cada carburador se ajusta para recibir,
durante la primera hora de trabajo, un caudal igual de mez-
éla de admisién, por medio de la presién diferencial del co-
E1ector de admisién y el andlisis de los gases de escape por
25. + 1o que se refiere a CO. Se emplean el ciclo de ensayo y las
condiciones de trabajo siguientes: = -« = = = - - -

1

M 1
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Ciclo de ensayo :

Fase I

%ase II

Duracién del ensayo, h
Aire de admisién, oF
Agua de refrigeracién, 2F

Radiador de aceite del mo-
tor, 2F

% CO en el escape

\
L]

650 rpm de motor, 8 min.
3000 rpm de motor, 1 min.
10
135 + 10
180 + 10-

210 + 10
3’0 i 0'2
90 -~ 110

Se mide el peso (mg) de los depbsitos acumulados

en el manguito de aluminio y se registra el valor medio de

cuatro ensayos por aditivo o por mezcla de aditivos. — — ~ -

La gasolina utilizada en el ensayo BBCDT-XC es una

gasolina MS~08 que tiene las siguientes propiedades: — — - -

Densidad:

API
P.e. a 60°F

Destilacién ASTM D-86, ¢oF

IBP
104

50%
90%
P. EO

% Recuperado
% Residuo
% Pérdida

59,7
0,74

93
123

205
348
405

98




% Azufre 0,11
Plomo, g/gal o 3,08
Composicién FIA:
, Aromiticos % 23,1
e : Olefinas % _ 20,0
Saturados % 56,9

Estabilidad de oxidacién,

minutos . 600+
Gomas ASTM (no lavado),

10. " mg/100 ml 1,0
Nimero de octanos de inves
tigacién 95,0-
% H 13,10
% C ‘ 86,61

15. H/C 1,80

Se describe a continuacién el Ensayo de depésitos

~ del sistema de admisidn, qﬁe demuestra el % de reduccién de

depbsitos.: = = = =« = v . - - -—-- - e - e - .- -

(B) ENSAYO, EN MOTORES, DE LOS DEPOSITOS EN LOS SISTEMAS DE
20. ADMISION

Proceso de ensayo en motores

El Ensayo de depbsitos en los sistemas de admisién
(ISDT), que se utiliza para valorar la capacidad de los aditi
vos de gasolina o0 de las mezclas de aditivos para controlar
25, los depésitos en el sistema de admisidén se realiza utilizando
un motor nuevo Briggs and Stratton refrigerado por ai§e. de

un solo cilindro, de 4 ciclos y de 2,5 H.P. para cada"ensayo.
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El motor se hace funcionar durante 150 horas a 3.000 rpm ¥y
| con una carge de 4,2 pies.libra, con un paro de 1 hora cada
10 horas para comprobar el nivel de aceite. Las medidas de
. emisién de escape de monéxido de carbono se realizan cada ho

' ra para asegurarse de que se mantiene una relacién constante

de gire a combustible (A/C)y = = = = = = = - 0 = s - -~ -

Al acabarse una serie de ensayos, el motor se des-
monta parcialmente y se examinan la vdlvula y el conducto de
admisién, recogiéndose y pesdndose los depésitos de la vdlvu

la y del conducto, = = = = = = = = = v =~ 2'e v o - - - -~

Se describe a continuacidén el proceso de ensayo
utilizado para medir el aumento de las necesidades de némero
de octanos, es decir el Ensayo en motores, de depésitos en

la cémara de COMDUSTiON, = = = = = = = = = = = = = = = = - -

(C) ENSAYO, EN MOTORES, DE DEPOSITOS EN LA CAMARA DE COMBUS-
TION '

Proceso de ensayo en motores

El ensayo, en motores, de depésitos en la Eémara de
combustién (CCDET) se utiliza para valorar la capaei&ad de
un aditivo o de una mezcla de aditivos de gasoliha pafa con~
trolar o reducir el aumento de necesidades del ntmero de oc-
tanos (ONRI) en un motor de combustién interna. E1 éhsayo se
realiza con el uso de un motor Chevrolet 1972, 350 c;D V-8,
provisfo de un carburador de dos cuerpos y de una transmisién

Turbo Hydromatic 350 1972 que estd acoplada a un dinamémetro
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1014-2 WIG provisto de un volante de inercia de 200,3 li-
' braS.piez. Se emplean las siguientes condiciones de ciclo de

" ensayo y de trabajo y estas condiciones estdn destinadas a

simular un taxi urbano. = = = @ w « - w . - - .- - . - - . -

Ciclo de ensayo

Pase I

Fase II
Fase IIX
Fase IV

Pase V
Duracién del ensayo

Consumo de combustible

Aire de admisién, °F

Agua de refrigera-
cidn, 2P

Radiador de aceite del
motor, ¢F

Arrangue-ralent{, 650~750 rpm

Acelera-paso 1 a 2, 5,5 seg,
2900~3000 rpm ;

Acelera-paso 2 a 3, 9,5 seg,
2800-2900 rpm

Tercera velocidad, 10,0 seg,
2600 rpm

Desacelera a ralenti, 15,0 seg
200 h

1000 galones (combustible de refe-
rencia Phillips “JY, combustible
no plomado)

Ambiente o
180 , o
220 + 10

Las necesidades del nimero de octanos se determi-

nan con un intervalo de 24 h bajo las siguientes condiciones

del motor: Transmisién en tercera velocidad, estando la velo

cidad del drbol de salida controlada a 1500 rpm y la maripo=-

sa del motor totalmente abierta. Las necesidades del nimero

¥

de octanos del motor se determinan a oidas en funcién de los
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combustibles primarios de referencia, es decir que el motor
se hace funcionar con una serie de mezclas de isococtano y
n-heptano de un mimero de octanos conocido hasta que se per-
cibe un golpeteo audible. La mezcla normalizada de menor ni-
Se mero de octanos a la que el motor no golpetea se registra co
mo necesidades del niumero de octanos. El aumento de las nece
sidades del n'imero de octanos es entonces la diferencia entre
las necesidades iniciales del nimero de octanocs y las necesi
dades finales del mimero de octanos para un ensayd particu-

10- lal’o ------------------------ - - e -

El siguiente Ejemplo 1 ilustra la preparacién del
aducto de amina adecuado para el uso en las composiciones

preparadas y utilizadas segin la invencifn., = = = = = = = -

En el Ejemplo 1 y en toda la memoria y las reivin-

15. . dicaciones, todas las partes y porcentajes lo son en peso a
menos que se indique de otra forma, = = = « = = = = - ---

Ejemplo 1

(Parte A) Poliisobuteno H35 fenol ‘

Reaccién:
| |
‘ y . Catalizador 4cido 1
+ Poliisobuteno H35 Amberlyst 15 O
PIBH35

(. M. = Peso molecular) ' (P.M. Tebrico)
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El producto es en realidad una mezcla de fenoles
alquilizados con un peso molecular medio de 548 basado en el

andlisis de ox{geno (2,92%) y de 556 calculado a partir de
pardmetros espectrales de UV, = = = = = = = = = =

Se describe a continuacién el proceso experimen-

En un matraz de 5 litros y 3 cuellos, equipado con
termémetro, agitador mecdnico y condensador de reflujo y una
trampa Dean-Stark, se introdujeron 1.920 g (2,9 moles) de po
liisobuteno H35 (Amoco), 564 g (6 moles) de fenol, 200 g de
catalizador dcido Amberlyst 15 y 550 ml de hexanoé. Lé mezcla
agitada se calenté a reflujo (temperatura del recipiente: :
100~-1072C) bajo una atmésfera de nitrégeno durante 24 horas,
durante el cual tiempo se separaron 5,4 ml de agua. Después
de enfriar a 60-802C, la mezecla se filtrd para eliminar los
grinulos de resina, lavédndose estos Wltimos con hexano, y el
filtrado se sometié a concentracién al vacfo con una tempera
tura del recipiente de 1602C. Se obtuvieron 1.971,4 g de re~
siduo de producto que tenia un contenido de oxigeno de 2,92%

(tebrico: 2,12%). = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = -

(Parte B) 1,2-epoxi~3-/p-(H35-poliisobutil)fenoxi/propano

Reaccién:
OH
& 2-provanol _-
+ CLCH,CH——CH, + NaOH =B Rfii=,
A tolueno

| 0
‘ PIBH35
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P.M. ~s754 92,5 40
OCH,,CH~———CH
R1 + NaCl + H20
PIBH35
~810

En un matraz de 5 1litros y 3 cuellos, provisto de
termémetro, agitador mecédnico, embudo de adicién y condensa-
dor de reflujo, se introdujeron 973 g (1,75 moles, basado en

el 2,92% de oxIigeno) de poliisobutenc H35 fenol, 72 g (1,75
5. moles, basado en el anglisis de 97,4%) de grénulos de hidré-
xido sédico, 450 ml de 2-propanol y 450 ml de tolueno. La mez
cla agitada ée calenté bajo una atmésfera de nitrégeno a
84~902C durante 1 hora para efectuar la disolucién de la ba-
se. Entonces se afiladié gota a gota epiclorhidrina (161,9 g,
10. 1,75 moles) a 609°C durante 2,5 horas, a lo que siguié un pe-
.ricdo de mantenimiento a 702C. ILa mezcla de reaccién se en- -
frié entonces y se filtré y la sal (107 g en seco) se lavé
con tolueno. El filtrado se separé (1002C/15 mm) para dar

1.075,3 g de residuo producto. = = = = « = =« = = « = " - - -
15, (Parte C) N N1-blsé'L(p-H35~p0111sobutllfenoxl)-z-hldroxlpro
p1;7ét11end1amrna -
Reaccidn:

CH 201_2\-—;(}11 o

0
2 moles R1 + HQNCHZCHQNHQ Xileno |

P.M. ~810 60,1
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Una mezcla de 1.018,4 g del anterior epéxido.l
122,6 g (2,04 moles) de etilendiamina y xilena (700 ml) se

calenté a reflujo (131-1362C) con agitacién bajo una’atﬁda:g

ra de nitrégeno durante 18 horas. Después de sevardcién. al

vacf{o (18 mm, a una temperatura del recipiente de 12090). se

obtuvieron 1.053,4 & de resid&é tirbido que se filtrq a tra-
vée de un lecho de Celite 545 en un embudo Buchner calentado

al vapor para dar un producto transparente, amarillo y viscg
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El producto preparado de esta forma tenia i,26% de
N bészco (tedrico 1,67%) y 5,26% de O (tedrico 3.81%%. - -
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REIVINDICACIONES

i
1.~ Perfece;onamientoa en el objeto de la paténte

| 444, 133. por Procedimiento para preparar aductos aminicoao

]
f

u
l
t
N
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caracterizados por proceder a la incorporacién conjunta def(a)t
o el producto de reaccién de por lo menos dos miembros elegi4
dos del grupo formado por alquilfenoles, epiclorhidrinas y

i ,
aminas, y (b) por lo menos un éster de dcido policarboxfli-
- oA } -

v .
Yoot 4
o

2.—~P§rfeccionamientos segin la reivindicacién 1,

e | " caracterizados ior actuar de fofma que el componente (a) mea
‘ un aducfo de ig{fdrmula: R I

iE

OH OH

1
/CHchCHz(NHCHzcﬂz)nNHCHZCHCEZ : :

. 0
B, Ry

en que n es un entero de 1 a 5y R, es un anillo bercéniico

10, alquilsubstituido. = = ~ = = = = = = = R

3.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1

caracterizados por actuar de forma que el componente (a) aea_g
R ‘ :

un aducto de}lh%fdrmulé: A il ‘I:f
. OH
. :l‘
4 RoocHCHOE, o
! _N(CHCHNH) i |
RyO0H,CiCH, |
OH - |

- en que n es @n entero de 1 a5y Ry es un anillo bencénico‘q;

o

P SOV
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quilsubstituido, = = = - = = = ~ e e e e m - - m -

4.~ Perfeccionamientos segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 3, caracterizados por actuar de forma que
el componente (a) sea un aducto de poliisobutil- o poliiso-

propilfencl/epiclorhidrina/aming, = = = = = = = = = @ = « -

- “5,~ Perfeccionamientos segin ‘cualquiera de las rei
vindicaciones anteriores, caracterizados por actuar de forma
que el componente (a) sea un aducto de para- (y opcionalmen—

te orto-)poliisobutil~ o poliisopropilfenol/epiclorhidrina/

6.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 4 6

* 5, caracterizados porque el grupo poliisobutilo o poliisopro

" 'pilo del aducto de amina tiene un peso molecular medio numé-

‘rico de 500 a 2000, = = = = = = i~ o - = - - = -

‘ 1.~ Perfeccionamientos segin cualquiera de las rei
vindicaciones 4 a 6, caracterizados por actuar de fofma que
el componente (a) sea un aducto de poliisobutilfenol/epi-
clorhidrina/amina en que el grupo poliisobutilo tiene un pe-

{

s0 molecular medio numérico de unos 670, = = = = = = N

8.- Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1,

caracterizados porque la amina es una etilenamina, = = = = «

9.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién &,
jcaracterizados porque la etilenamina tiene de 1 a 5 grupos’

éetileno.----'—-—-—----—:—————-.—...n.-—-

i,
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10.- Perfeccionamientos segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizados porque la amina

es etilendiaming o dietilentriaming. — = = ~ = - - e -

11.~ Perfeccionamientos segin cualquiera de las
5. reivindicaciones anteriores, ca;acterizados porque el éster
de dcido policarboxflico comprende por 10 menos un sal carbo
‘xilato alquilaménico-alquilfenoléster etoxilado de un 4cido

'dimero o trimero o una mezcla de los mismos, de la férmula:

- X

oo

. ﬁ .
~CO~(CH,CH,0) @;( )
/ )

@ 5
0,8 @ NH,R

y

‘en que a es wn nimero medio de 1 & 12,5 y en el caso de un

'

_ 10, fécido trilero: = = = = = = = = .- .- .- ., _.——--—----
!§ xes 16 2;y

yes 162, siendo 3 la suma de x e y;

iy en €1 caso de un sal-éster derivado de un 4cido d{mero, tan

to xcomoy som 1; = = = = = - e e - ...~ - -

15. ‘ RS es un grupo algquilo de P IPY

RYesHow grupo alquilo de C4~Ci2;
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R5 es un grupo alquilo de 02—024 gue puede ser de
cadena recta o ramificada o un grupo alquilo de Co=Cpy subs-

tituido com aminga; y = = = = = = = = = - - - - - - -

Z es un residuo hidrocarbirico saturado o insatura

do de 034—C51 del aCldO. "' -----------------

12.= Perfeccionamientos segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10, caracterizados porque el componente

(b) es un éster mMixto, = = = = = =@ - @ - m - = = - - - -

13.- Perfeccionamientos segiin la reivindicacién 12,
caracterizados porque el componente (b) comprende por lo me

nos un éster de la férmula: = = = = = = = = = = = R

6

bwsoe@y”|
. ) R

en que b es un mimero medio de 1 a 20 y en el caso de un és-
ter mixto derivado de un dcido tricarboxflico o un ﬁcido tri -

mero, p es 1 6 2 ¥y qes 16 2, siendo 3 la suma de Py asy

~en el caso de un éster mixto derivado‘de un 4cido dicarbox{-

lico o 4cido dimero tanto p como q Son 15 = = = « = = = = -
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R6 es un grupo alquilo de 04
7

=Cooi

R es H o un grupo alquilo de 04

~Co0s
R8 es un grupo alquilo de cadena recta o ramifica-

dadeC1-Cz4;y---------—-—-&-——'— —————

Z' es un residuo hidrocarblirico saturado o insatu-

rado del 4cid0, = = = = = = - - - - --—- - - - - -

14 .~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién
13, caracterizados porque Z' es un residuo hidrocarbirico de

034~051 derivado de un 4cido dfmero o triméro. -------

15.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién

13, caracterizados porque Z' es wno o més de: = = - - - = =

€CH,3, en que m es 0 6 un entero de 1 a 8;

-CH = CH- ;

»

o ST 3‘:.‘;'..:.',{.‘,: ; y e f oL s

16.~ Perfeccionamientos segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 10, caracterizados porque el componente

- (b) comprende una mezcla de por lo menos un sal-éster como

se ha descrito en la reivindicacidén 11 y por lo mencs un és-

‘ter mixto como se ha descrito en cualquiera de las reivindi-

caciones 13 2 15 = = = = @ = = - e _ " - - - ———- - -

17.= Perfeccionamientos segfin cualquiera de las rei
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vindicaciones 12, 13 6 15, caracterizados porque el componen
te (b) comprende un monoalquilfenoxipolietoxietanol que con=-
tiene una media de 5 moles de 6xido de etileno condensado/ég

ter mixto monoisodecilico de 4cido adfpico. = = = = = = = = ;

18.- Perfeccionamientos del tipo general enunciado
en la reivindicacién 1, caracterizados porque incluyen la pre
paracién de wa composicién lubricante o combustible que com
prende un lubricante natural o sintético o un combustible hi
drocarbirico que tiene disuelto en el mismo wna composicién

como la preparada segin cualquiera de las reivindicaciones 1

19.~ Perfeccionamientos segﬁh la reivindicacién
18, caracterizados porque se actia de forma que la composi-
cién lubricante o combustible comprenda un concentrado de
composicién de aducto como la preparada segin cualquiera de

las reivindicaciones 1 a 17e¢ = = = = = = = = = = = = = = D

20.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién
19, caracterizados porque se actla de forma que el céncentrg
do contenga de 10% a 60% en peso de composicién de aductos
L

como la preparada segin cualquiera de las reivindicaciones 1

817 m= == mm == - cm e cccm e anaa

21.~ Perfeccionamientos segiin la reivindicacién
18, caracterizados porque se actda de forma que la composi-
&ién comprenda una cantidad principal de un combustible hidro

carbirico destilado que comprende una cantidad principal de

H
.
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un combustible bdeico hidrocarbirico que destila dentro de
la goma de destilacidén de la gasolina y una cantidad menor
de composicidén de aducto como la preparada segin cualquiera

de las reivindicaciones 1 8 17, = =« = = = = = = = = = = = =

1

22.- Perfeccionamientos segin la reivindicacién 18
6 21, caracﬁerizadoa porque la cantidad de composicién de
aducto como la preparada segin cualquiera de las reivindica
ciones 1'a 17, es de 20 a 300 ppm en peso del componente (a)

y de 100 a 650 ppm en peso del componente (b), = - - = « = -

23.~ Perfeccionamientos segin cualquiera de las
reivindicaciones 18, 21 y 22, caracterizados porqus se actida

de forma que la composicién lubricante o combustible conten-

ga también otro u otros aditivogs, = = = = = = e - e c = - -

24,«~ "PERFECCIONAMIENTOS EN EL OBJETO DE LA PATEN=-

TE 444.133, POR PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ADUCTCS AMINICOS".

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

das y mecanografiadas por una sola de sus caras. = = = = = =

MADRID, 15 JUL. 1976
P.A. M. CURELL suNorL

Qib*:i«ﬁ
\
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