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Estas composiciones hidroxiaromiticas también son dtiles co- |

"glrededor de 50 4tomos de carbono.

(1) Campo de la invencién

-2 -

RESUMEN DE LA INVENCION

Las composiciones hidroxiaromiticas que contiensn
(a) un grupo hidroxilo enlazado directamente a un atomo de
carbono de un ndcleo aromdtico, (b) un sustituyente hidrocar-
bonado que contiene por io menos alrededor de 50 Atomos de
carbono alifdticos unidos directamente a un dtomo de carbo-
no de un nécleo arométiéo, (¢) por lo menos un sustituyente.
metilol o metilol sustitufdo con un hidrocarbilo inferior unis-
do diréctamentg a un’étomo'de carbono de un nicleo aromdtico
¥y no conteniendo ningin ligando alquileno entre dtomos de caz~
bono de dos nécleos aromiticos, son dtiles como aditivos pa-

ra combustibles y aceites lubricantes normalmente ligquidos.

mo productos intermedios en la preparacidén de otros aditivos
para combustibles.y lubricantes. Las composiciones hidroxiarg
mét;cas t{picas de esta invencidn se forman por reaccidn ﬁe

formaldehido con un alquenilfenol o un alquilfenol, donde el

sustituyente alquilo o alquenilo contiene por término medio

Antecedentes de la invencion

' Esta invencién se refiere a composiciones hidroxi-
aromiticas {tiles como’aditivos para lubricantes a base de
aceites de'viscosidad lubricante y combustibles normalmente
1iquidos. Mds especialmente, se refiere a compoéiciOnes hi-
droxiarométicas que contienen un sustituyente de como minimo
unos 50 &tomos de carbono alifdtico y un grupo metilol o
metilol sustitufdo. |

(2) Técnica anterior

Los fenoles sustitufdos con hidrocarburos que contie+
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nen giupos metilol o metirol sustitufdo son conocidos en la
téenica. Véase, por ejemylo, las patentes estadounidenses
3.3064938, 2.912,395 y 3.127.251 as{ como la memoria de la
patente britdnica 634.960,

Se ha descrito 1é reaceidn de alquilfenocles conte-—
niendo sustituyentes alquilo de peso molecular comprendido
entre 400'y 5600 con fofmaldehido para dar compuestos bi(me-
tilol—hidroxi—alquiibencilicos) que comunican propiedades de
detergencia/ﬂigpersancia & los aceites que los contienen;
véase,'pdr ejemplo, la patente estadounidense 3.735.465. En
esta patente también se indica Que muchog productos resinosos
de ¢ondep§acién ée fenol-~formaldehido de alto peso molecular
y estructura compleja son también conocidos.

(3) Antecedentes generales

Durante las dltimas décadas, se hanpuesto a punto va-
rias composiciones de aditivos que mejoran las caracter{sti-
cas de funcionamiento de los lubricantes y de los combusti-

bles normalmente lfiquidos & los que son agregadas. Pero las

condiciones de operacidn crecientemente severas asi como la

escasez de materias primas, la preocupacidén por el ambientc
y el aumento de los costes ha estimulado la bdsqueda y el de~
sarrollo de nuevos aditivos fara combustibl. ; y lubricantes,
Por lo tanto, un objeto &e esta invencidén ¢ - proporcionar
nuevos aditiios para lubricantes y combustitles., Otro objeto
es proporcionar nuevos lubricantes y combustiblés. Todavia
otro objeto es proporcionar nuevos concentrados de estos adi-
tivos, »

Tanbién es un objefo de esta invencién proporcionar

nuevos compuestos intermedios para los aditivos de combusti-

bles y lubricantes.
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‘normelmente 1{quidos y los concentrados aditivos que contie-

Otros objetos resultarin evidentes a los expertos en
la técnica al estudiar esta memoria.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Los objetos de esta invencién sc consiguen propor-
cionando composiciones qﬁe contienen por lo menos un compues-—
to hidroxiaromdtico que contienes
(a) por lo menos un susfituyente hidroxilo unido directamen—

te a un 4tomo de carbono d e. un radical aromitico, Ar,

(b) por lo menos un sustituyente hidrocarbonado de alrededor
deﬁSO dtomos de carbono alifdticos como m{nimo, unido di-
rectamente a un 4tomo .de carbono del radical aromdtico An

T
(c) por lo menos un sustituyente metilol o metilol sustitufdg
con un hidrocarburo inferior unido directamente & un &to-

mo de .carbono.del radical aromitico Ar,

no ponteniendo este compuesto ningﬁn ligando alguilsno entre
dtomos de carbono de dos ndcleos aromdticos. Los lubricantes

a base de aceites de viscosidad lubricante, los combustibles

nen las composiciones antes descritas también estdn compren-
didos dentro de esta invencién.

DESCRIPCION DETAiLADA DE LA INVeNCION

El radical aromitico Ar puede ser un nfcleo de un So-
lo anillo tal como un anillo de benceno, un anillo de piridi-
na, un anillo de tiofeno etc. o un radical aromgtico de va~
fios nécleos, Estos radicales de varios nicleos pueden ser
del tipo fusionado (v.g. donde dos anillos estén fusionados
en dos puntos a otro anillﬁ, como por ejemplo en el naftale~
no, el antraceno, etc.) o pueden ser del tipo ligado, donde

los anillos aromdticos individuales (del tipo mononuclear o
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polinuclear fusionado) estdn ligados a través de puentes di-
valentes, Estos ligandos pueden estar seleccionados entre el
grupo formado por enlaces sencillos carbono-carbono, ligan—
dos éter (tales como ~CH,0CH,~), ligandos sulfuro (tales co-
mo -8-), ligandos polisulfuro de 2 a 6 Atomos derazufre (ta-
les como ~§y_g-), ligandos sulfinilo (tales ‘como -8(0)=), 1li-
gandos sulfonilo (tales como ~S(O)2—), ligandos alquilen—
(inferior)sulfuro (tales como ~CH, CH,S5~), ligandos alquilen—
(inferior)polisulfuro de 2 a 6 4tomos de carbono (tales como
-CHéSznsé), ligandos amino (tales como —NH-), ligandos poli-
amino (tales como —(GHéCHéN)1_16—)'y mezclas de estos puen—
tes. divalentes. Cuando Ar es un radical aromidftico polinuclear
ligado, generalmente no hay mids de unos 20 nficleos individua-—
les presentes y, por lo tanto, no mds de 19 ligandos. Como
se ha dicho antes, los compuestos hidroxiaromdticos de esta
invencién no contienen ningdn ligando elquileno (v.g. metile-
no, =CHy) entre anillos aromfticos. Cuando Ar es polinuclear,
los sustituyentes hidroxilo, los sustituyentes alifdticos y
los sustituyentes metiloi pueden estar unidos a ndcleos dife-
rentes,

Generalmente Ar es un ndcleo efelico o un nifcleo de
un doble anillo fusionado que puede ser representado por la
férmula general Ar' donde Ar' es un nécleo de benceno, nafta-
lené, X-benceno o X-naftaleno, estando seleccionado X entre
el grupo formado por amtituyentes alquilo inferior, sustitu-
&entes alcoxi inferior, sustituyentes mercapto inferior, 4to-

mos de fluor, dtomos de cloro y sustituyentes nitro., Debe ha-

ber dos o més sustituyentes X por radical Ar' y estos sustity
yentes X pueden ser iguales o diferentes. Cuando estos susti-

tuyentes X estdn presentes en Ar', no se encuentran en tal
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1o menos alrededor de'SO dtomos de carbono alifdticos que pue

.contiene menos de alrededor de 300 Atomos de carbono y ha—

proporcién que impidan la unién de por lo menos un sustitu-
yente hidrocarburo 050+, por lo menos un sustituyente hi-
droxilo y por lo menos un sustituyente metilol o metilol susH
titufdo sobre Ar'.vHabitualmente, Ar' no contiene mids de dos
sustituyentes X. T{picamente Ar' es un niicleo de benceno o
naftaleno que no contiene ningin sustituyente X.

Son ilustrativoé de los ndeleos Ar' los siguientes:.
benceno, tolueno, xileno, anisol, fluorbenceno, clorobenceno,
nitrobenceno, metoxianisol, etilbenceno, heptilmetilbenceno
Yy metiimércaptobenceno. Se prefiere un niicleo de benceno de-
bido a 1a_fécil disponibilidad ae'compuestos que proporcio—
nan. este tipo de ndcleo,

En el sentido utilizado en esta memoria, el término
"inferior"-en combinacidn, por ejemplo, con alquilo y alcéxi,
se refiere a grupos de 7 o menos 4tomos de carbono tales comg
grupos alquilo y alcoxi,

Los compuestos hidroxiaromdticos de esta invencidn

contienen por lo menos un sustituyente hidrocarbonado de por
den ser convenientemente representados por R, Generalmente R

bitualmente contiene entre 70 ¥y 200 4dtomos de carbono apro-
ximadamente, Aunque R es de cardcter aliféiico, puede conte-
ner.pequeﬁas cantidades de grupos carboc{clicos (v.g. ciclo-
alquilicos o aromdticos), por ejemplo un grupo ﬁor czda 20
étomos de carbono alifdticos no cfclicos, lo que no altera
significativamente su cardcter alifdtico., Sin embargo, habi-~
tualmente R es puramente alifdtico y solamente contiene dto-
mos de carbono alifdticos.

En el sentido utilizado aqui, el término "sustitu~
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0 heterodtomos ¥ habitualuente no mds de uno por cada 20 4to-

yente nhidrocarbonado" se refiere a un sustituyente con un
dtomo de carbono directamente unido al resto de la molécula
y de cardcter predominantemente hidrocarbflico dentro del
coﬁtexto de esta invencidén. Entre estos sustituyentes se en-
cuentran los giguientes:

(1) Sustituyentes puramente hidrocarbonados, es de-
cir aliféticds (vege aléuilo é alquenilo), conteniendo sola-
mente carbono e hidfdgeno. |

(2) Sustituyentes hidrocarbonados sustitufdos, es -
decir,.lés que contienen radicales no hidrocarbonados que,
en el contexto de esta invencién, no alteran el cardcter pre-
dominantemente hidrocarbflico del sustituyente., Los expertos
en la téenice conocen radicales adeéuados (v.g. haldgeno
(especialménte ¢loro y fluor), alcoxilo inferior, alquilmer-
capto inferior, nitro, sulfoxi; etc.). Ia cadena hidrocarbo-
nadg principal también puede contener un pequefio ndmero de
heteroatomos tales como ox{geno o azufre en forma de ligandos

éter y sulfuro,.En general, rno hay mds de unos tres radicales

mos de carbono en el sustituyente hidrocarbonado.

En genéral, el sustituyente hidrocarhonado R en las
composiciones de esta invencidn estd exento de insaturacién
acetilénica. Cuando ha& presente insaturacidn acetilénica,
nabitualmente se encuentra en una proporcién tal que no hay
més de un ligando etilénico por cada diez enlaces carbono-
carbono en el sustituyente. Los sustituyentes R son habitual-
mente de cardcter puramente hidrocarbonado y tf{picamente son
hidrocarburos saturados,

Son ejemplos de los sustituyentes hidrocarbonados R

los derivados de la homopolimerizacibn o interpolimerizacidn




10

15

20

25

30

'logenados 8 hidrohalogenados que sirven como productos inter-

de olefinas como etileno, propileno, 1-buteno, 2-buteno, iso-
buteno, pentenos, hexenos y monoolefinas similares hasta G
Habitualmente se utilizan l1-monoolefinas C, ,,. Los sustitu-

yentes derivados de polimeros de efileno, propileno, 1-bute-

no ¢ isobuteno son los preferidos, especialmente los que cons -

tienen por lo menos alrededor de 70 y habitualmente no mds
de unos 200 ﬁtomos de cérbono alifdticos. Una clase ilustra-
tiva de estos polimeros preferidos son los formados por poli-
merizacién catalizada por 4cidos de Lewis de mezclas de ole-
finas dué contienen predominantemente isobuteno (es decir,
més del 50 %). Otra clase.preferida de polimeros es aquélla
que.contiéne predominantemente unidades periddicas de isobu~
teno (es decir, mds de 50 moles por 6iento), a saber: unida-
des periédicas

3

ﬁcﬂé?_
CH

3
La produccién de polimeros olefinicos y andlogos ha—

medios de estos sustituyentes R es muy conocida por los expen
tos en la téenica; véase, por ejemplo, el artfculo “itulado
n0lefin-Polymers-Higher Polyolefins® en el volumen 14, pigs.
309—313 de la obra “Endyclopedia of Chemical Technology" de
Kirk-Othmer, citada mds adelante. Estos sustituyentes R pue-
den ser unidos a los ndcleos aromidticos Ar por éécnicas des-
critas a continuacidn,

Los compuestos hidroxiaromidticos de esta invencidn
también contienen por lo ménOS un sustituyente metilol o ’

metilol sustitufdo con un hidrocarburo inferior directamente

unido a un 4tomo de carbono del niéicleo aromdtico Ar. Los sSus-
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_Yente hidroxiié, el sustituyenie.hid;ocarbonado R y el susti~

| tuyente meyiléi) pueden ser unidos al ndcleo aromitico Ar en

producto alquilado con un aldehido o cetona o un eduivalente

‘tos hidroxiarométicos se realiza habitualmente mezelando un

‘un fenol a una temperatura de unos 10-200°3, en presencia de

tituyentes hidrocarbonadcs inferiores contienen hasta siete
4tomos de carbono y pueden ser alquilo (v.g. metilo, etilo,
ete.), alquenilo (propenilo, ete.), arilo (v.g. fenilo, toli~
1o) y alcarilo (v.g. bencilo). Pueden ser representados por
"hid" y los sustifuyentes metilol pueden por lo tanto ser

representados como -CHéOH (metilol), -CHOH 'y ~GOH.  Habi-
hid (h_zd)2 _
fualmente el sustltuyente es el proplo metilol o un alquil-

metllol o fenll-metllol Vege -OHOH, -GOH 0 -QHOH.
Aunque 105 austltuyentea especiflcos de los compues—

tos hidroxiaromdticos de ¢sta invencién (es decir, el sustituy- -

cualquier gecuencia de Ieacci$pes, generalmente resulta Spbi-
mo unirlos ‘en el siguiente orden: OH, R, metilol, Esto puede
haocerse, por‘ejemplo,'cuaﬁdo'Ar es un ndcleo bencénico, al=—
quiiando primero un fenol y después haciendo reaccionar el

¥

funcional de los mismos,

La introduccidn de sustituyentes R sobre los compuos

compuesto intermedio tal‘como un homopolim¢ro o interpolime-

ro olefinico o un andlogo halogenado del mi'mo y, por ejempld,

un catalizador adeouado como tricloruro de aluminio, trifluo-
ruro de boro, cloruro de cine o similares; véase, por ejempld,
la pétente estadounidense 3.368;972 que se incorpora aqui pox
referencia a su descripeién en este aspecto, También puede

intreducirse un sustituyente por otros procedimientos de al-

quilacién conoecidos en la técnica; véase, por ejemplo, el
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aromdtico no sustitufdo es necesario para disponer de un cen~

'suma no pasa de las vélencias disponibles de Ar.

-10 =

artfculo titulado "Alkylation of Phenolg" en la "Encyclopedid
of Chemical Technology" de Kirk-Othmer, segunda edicidn,

Vol. 1, pégs. 894-895, Interscience Publishers, division de
John Wiley & Sons, New York, 1963, .

Para ser Gtil para la produccién de los compuestos
hldroxlarométloos de esta invencidén, el compuesto intermedio
asi produeido debe ser un intermediario hldrox1arométlco con-
teniendo como minimo un sustituyente hidrocarbonado de por 1ld
menos 50 dtomos de carbono aliféticos y, ademds, por lo menos
un carﬁono ciclico aromdtico no sustitufdo habitualmente lo-
calizado en una posicidn a oY con respecto a un carbono aro-

mético conteniendo un grupo hidroxilo. Este carbono efclico

tro para lé subsiguiente unién del sustituyente metilol o
metilol sustitufdo. Estos productos intermedios pueden ser
representadog por la férmula -

(H0) Ar (H) , (R),

donde X, y y % son cada uno de ellos por lo menos wno y su

El grupo metilol o metilol sustitufdo puede ser intro
ducido por reaccidén del intermediario hidroxiaroméficé con un
aldehido hidrocarbonado o un.equlvalente funcional del mlsmo.
Los aldehidos adecuados son el formaldehido, benzaldehido,
acetaldehido, butiraldehido, hidroxibutiraldehido, hexanales,
etc. Los "equivalentes funcionales" son materiaies (vege 80—
iuciones, polimeros, hidratos, etec.) que reaccionan como al-
dehidos en las condiciones de la reaccidn y entre ellos se
encuentran materiales comovparaformaldehido,‘hexametilente—
tramina, paradelhido, formalina y metilal. Si se desean grupo

metilol disustitufdos, el aldehido se sustituye por una ace-
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tona apropiada, tal como acetona, metiletilcetona, acetofe-
nona, benzofenona y similares, También pueden utilizarse mezd
clas de aldehidos y/o cetonas para producir compuestos que

contienen mezclas de grupos metilol,

Generalmente se prefieren el fo.omaldehido y sus equi-

valentes funcionales ya que dan los grupos metilol preferidos
La introduccidn de los érupos metilol habitualmente tiene lu-
gar por reaccién del intermediario hidroxiaromdtico con un
aldehido, una cetona o un equivalente funcional de los mis-
mos, eﬁ presencia o ausencia de un reactivo 4cido o alealino
Cuando la reaccién tiene lugar en ausencia de este tipo de
reactivo, habitualmente una parte de la mezcla se vuelve dci-
da o alcalina por degradacién in situ del aldehido o de la
cetonag un-exceso de intermediario hidroxiaromitico puede-

también cumplir esta funcidn.

_ Sin embargo, en general, la reaccidén del aldehido,
de la cetona o de sus equivalentes funcionales tiene lugar
en presencia de un reactivo alealino tal como un 8xido, hi-
dréxido o'alcoxi inferior de metal alcalino o alcalino-térred,
a una temperatura de hasta unos 160°C. Otros reactivos alca- -
linos que pueden utilizarse son el carbonato sédico, bicarbo-
nato sédico, acetato sédico,‘propionato sédico, piridina y
aminas nidrocarbonadas tales como metilaminr y anilina; na-—
turalmente, pueden utilizarse mezclas de dc. o mds bases.
Preferiblemente la reaccidn tiene lugar en - 1 iﬁtervalo de
femperatura comprendido entre 30 y 125°¢ aproximadamente y
pés habitualmente se realiza entre 70 y 100°C,

Las proporciones relativas de compuestos intermedios
hidroxiarométicos y aldehido, cetona o eguivalente funcional

de los mismos no son criticas. En general resulta satisfacto-
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"0 no voldtil. Este diluyente puede disolver a la totalidad

‘en cualquier caso, no afecta sustancialmente al curso d¢ la

-12 —=

rio el uso de 0,1-5 equivalentes de aldehido y alrededor de

0,05-10,0 equivalentes de reactivo alcalino por equivalente |

de compuesto hidroxiaromdtico. En el sentido utilizado aqui;
el término "equivalente" cuando se aplica a un compuesto hi-
droxiaromdtico indica el peso de este compuesto igual al pe-
so molecular del mismo dividido por el nimero de carbonos

aromdticos no sustitufdos que contienen &tomos de hidrégeno,

Cuando se aplica al aldehido, a la cetona o a un equivalente

funcional: de los mismos, un "equivalente" es el peso requeri- °

do para producir un mol de aldehido monomérico. Un equivalend
te de reactivo alealino es el peso de reactivo que, cuando

se disuelve en 1 litro de disolvente (v.g. agua) da una so-

lucidén 1 N. Un equivalenie de reactivo alealino, por lo fan- |

to, neutralizard, es decir, llevard a pH 7 wna solucién 1 N
de, por ejemplo, &cido clorhfdrico o sulfdrico. |

. Generalmentie es conveniente efectuar la reaccidén del
intermediario hidroxiaromitico en presencia de un diluyehte

1{quido orgdnico esencialmente inerte, que puede ser voldtil
de las sustancias reaccionantes o puede no disolverla pero,

reaccidn bajo-las condiciones prevalentes aungue, en ciertos
oésos, puede aumentar ia-velocidad de la ro-ccién aumentando
el contacto de los reactivos. Los diluyentcs adecuados son
los hidrocarburos como nafta, esencias textiles; benceno,
tolueno y xileno; aceites miherales (que se encuentran en-
tre los preferidos); aceites sintéticos (serdn descritos mds
adelante); alcoholes como isopropanol, butaﬁol, isobutanol,

alcohol amflico, etilhexanoles y similares; éteres como &ter

monoet{lico o diet{lico de trietilenglicol o de dietilengli-].
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col y similares, asi como mezclas de dos o mds de éstos.

La reaccidn de los compuestos intermedios hidroxi-
aromiticos con aldehido o cetona generalmente tiene lugar en
0,5 a 8 horas, dependiendo de factores tales como la tempe—
ratura de reaccidn, la cantidad y la naturaleza del cataliza:
dor alealino utilizado, ete. E1l control de estos factores
estd al alcance del experto en la técnica y el efecto de es-
tos factores es evidente. Después de que la reaccidén se ha
completado hasta el grado deseado, puede ser sustancialmente
interrumpida por neutralizacién de la mezcla de reaccién
cuando hay presente un reactivo alcalino, Esta neutraliza-—
cién puede ser efectuada con cualquier material Acido adecua
do, t{picamente un &cido mineral o un 4cido o anhf{drido or-
gdnico; también puede utilizarse un gas 4cido como didxido
de carbono, sulfuro de hidrégeno, didxido de azufre y simi-
lares. Generalmente la neutralizaeién se realiza con un dei-
do carbox{lico, especialmente un deido carboxflico alcanoico
inferior como Acido férmivo, acético o propidnico; natural-
mente, puede realizarse la neutralizacidn mediante mezclas
de dos o més Acidos. La routralizacibn se lleva a cabo a
una temperatura de unos 30 a 150°¢. Se utiliza una cantidad
de agente neutralizante suficiente para neutralizar sustan-
clialmente la mezcla de.reaccién. Una neutralizacidén sustan-
cial significa que .la mezcla de reaccidn se¢ lleva a un pH
comprendido entre 4,5 y 8,0. Habitualmente lu ﬁezcla de reacH
cifn se lleva a un pH minimo de 6 aproximadamente o a un pH
méximo de 7,5 aproximadamente.

El producto de reaccidn, es decir, las composiciones
hidroxiaromiticas de esta invencidén, pueden ser recuperadas

de la mezcla de reaccidn por téenicas como filtracién (por

i
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ejemplo para separar el viroducto de la neutralizacidn del
reactivo alcalino) seguidas de destilacibn, evaporacién,
etc. Estas técnicas son muy conocidas por los expertos en
este campo.

Estas composiciones contienen por lo menos un com-
puesto que puede ser representado por la férmula genexral:

(HO g (1) (1), (0OR)

| ("),

donde x, z y g son cada uno de ellos por 1o menos wuno; y' '
es 0 o ﬁor lo menos 1, la suma de X, y', 2 ¥ g no pasa de
las valencias disponibles de Ar; cada R' es hidrdgeno o un
sustituyente "hid" como c¢ ha descrito antes y R es el des-—
crito anteriormente, Sin embargo, frecuentemente no es nece-
sario aislar el compuesto hidrqxiaroﬁético formado del di-
solvente de reaccidn, especialmente si ha de ser mezcléds
con un combustible o lubricante o ha de ser utilizado como
intermediario para nuevas reacciones, En este dltimo caso,

los reactivos para la nueva reaccidn (tales como los descri-|-

tos mds adelante) pueden ser agregados directamente a la mez:

c¢le producida; alternativoamente, la mezcla de reaccidn puede

ser filtrada para separar cualquier sélido :-csente y el Ffil-

trado as{ obtenido puede sef utilizado en nusvas reacciones.
Cuando la temperatura de reﬁccidn S edcuenﬁra en el

intervalo mds alto, es decir, por encima de unos 100°C, pue-

den fdrmarse cantidades sustancizles de productos etéreos

de condensacién. Se cree quenestos condensados responden & la

férmula general:

OH

i
HO—{—CR' ~Ar' - CR',0 €¥-
274 2 q H

R
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donde g es un ndmero comprendido entre 2 y 10 aproximadamen-—
te. Por lo tanto, estos condensados contienen ligandos alquis
len-8ter, es decir, ligandos -CRéO—. As{, por ejemplo, en el
caso de la reaceibn de un alquilfenol con formaldehido, se

forman condensados ctéreos de férmula general:

oHn
HO-{-CHQ-[:iLITCHéO ’}E'H
. R"
donde q es un nimero de 2 a 10 aproximadamente y R" es un
grupo alquilo de 50 atomos de carbono como minimo. Es posi-
ble que pequetias cantidades de estos condensados stéreos
acompafien a 10s compuestos hidroxiaromdticos predominantemen-t
te no condensados producidos a temperaturas mds bajas.

Si se utiliza un 4cido fuerte, por ejemplo un dcido
mineral, para la neutralizacién, es importante controlar la
cantidad del mismo presente para que la mezcla de reaccidn
no llegue a un pH menor cue el indicado antes, Por ejemplo,
a valores mis bajos del pll, se produce una sobrecondensa-

eidn para formar fenoles con puentes de metileno, Estos fe-

noles con puentes de metileno no se encuentran dentro de los

limites de esta invencidbn. Sin embargo, el uio de 4cidos card
box{licos evita este problema ya que tienen tna acidez sufi-
cientemente béja para ho provocar la sobrecrwlensacién y no
es necesario regular tan estrechamente la ¢ .idad de dcido
carboiilico utilizado.,
Los compuestos hidroxiaromdticos tipicos de esta in-

vencién a base de fenol con naftol/formaldehido responden a
la férmula general:

?H

{\I" (ClLaOl[)n

R
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donde Ar' es un ndicleo dz benceno, naftaleno, X-~benceno o
X-naftaleno, n es 1 6 2 y R es un sustituyente hidrocarbonaul
do que contiene como minimo alrededor de 50 dtomos de car—
bono alifdticos y X estd seleccionado entre el grupo formado
por grupos alquilo inferiores, grupos alcoxi inferiores;
grupos mercapto inferiores, 4dtomos de fluor, 4tomos de clo-
ro y grupos nitro. Una élase especialmente preferida de com-
puestos hidroxiaromdticos son los preparados a partir de
fenoles y responden a la férmula general:
OH
(HOOH, )_ CH, OH
. RO
donde R® es un sustituyente alquile de unos 50 a unes 300
dtomos de carbono, obtenido en la polimerizacidén o interpo-
limerizacidn de por lo meros una monoolefina de 2 a 10 éfo—
mos de carbono y n es 1 ¢ 0. _

Los siguientes son ejemplos ilustrativos especificos
de los compuestos hidroxiqropﬁticos de esta invencién e in-
cluyen la mejor forma ac&nalmenté conocida. Todas las partes
y porcentajes de los ejemplos en cualqpier otra paffe de eg-
ta memoria se'dan en peso salvo indicacién exprésa en con-—
trario., Todas las temperatdfas gse dan en grados cent{grados
(°c) salvo indicacién expresa en coﬂtrario. 108 pesos mole-
culéres son determinados por osmometria en fase de vapor
(OFV)'o cromatograffa de permeacidn‘dé gel (CPG). La esen~
cia textil utilizada en estos ejemplos es una nafta de pe-
tréleo alifdtica con un intervalo de ebullicidén de unos 63~

79° a 760 torr.
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BJEMPLO 14

Se afiaden 4885 partes de poli(eloruro de isobuteni-
lo) con ung viscosidad a 99° de 1306 SUS y conteniendo 4,7 %
de cloro a una mezcla de 1700 partes de fenol, 118 partes de
ung greilla tratada con 4cido sulfdrico y 141 partes de clo-
ruro de cinc a 110-155°, durante un periodo de 4 horas. Des-
pués la mezcia se mantiene a 155~185° durante 3 horas antes
de ser filtrada a través de tierra de diatomeas. El filtrado
se destila a vacio a 165°/0,5 torr. De nuevo Se filtra el re-
siduo & través de tierra de diatomeas. EL filtrado es un fe-
nol sustitufdo con un contenido en OH de 1,88 %.

: EJEMPLO 1B

Se effaden 42 partes de una solucién acuosa al 20 %
de hidréxido sédico a una mezcla de 453 partes del fenol sus-
titufdo descrito en el Ejemplo 14 y 450 partes de isopropa—
nolla 30°, durante 0,5 horas. Se aifaden 60 partes de esencia
textil y 112 partes de una solucidn al 37,7 % de formalina

a 20°, a lo largo de un periodo de 0,8 horas, y la mezcla de

50 pa;tes més de esencia textil, 50 partes de isopropanol y
58 partes de una solucidn acuosa de 4cido acdtico al 50 %.
El pH de la mezcla es 5,5 (déterminado por el procedimiento
ASTM D-974). La mezcla'se seca sobre 20 partes de sulfato
magnésico y después se filtra a través de tierra de diato-
meas. El filtrado se destila a vacfo a 25°/10't6rr. El resi-
duo es el producto mebilolado deseado con un contenido en OH
de 3,29 %.
EJEMPLO 2A
Se afiaden lentamente 76 partes de cloruro de alumi-

nio a una mezela de 4220 partes de poli(cloruro de isobute-
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.y se mantiens durante 1 hora. Después la mezcla se destila
tierra de diatomeas. El filtrado es el proaiucto deseado con

molecular promedio en éeso, Mw, de 2934 (CPG).
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nile) con un peso molecular promedio en ndmero, ﬁn, de 1000
(OFV) y conteniendo 4,2 % de cloro, 1516 partes de fenol y
2500 partes de tolueno a 600. La mezcla de reacc;én se man-~
tiene a 95° mientras se purga con nitrégeno gaseoso por de-
bajo de la superficie durante hora y media. Se agregan 50 pax
tes de una solucién acuosa al 37,5 % de dcido clorhfdrico a
la temperatufa ambiente.y la mezcla se conserva durante hora
y media. La mezcla se lava cinco veces con un total de 2500
partes de agua y después se destila a vacio a 215°/1 torr..
Se filéréAel residuo a 150° a través de tierra de diatomeas
para aumentar su transparencia} El filtrado es un fenol susH
titufdo con un contenido en OH de 1,39 %, un contenido en
¢l de 0,46 % y un in de 898 (OFV).
' EJEMPLO 2B

Se afladen 38 partes de paraformaidehido_a una mezcla
de 1399 partes del fenol sustitufdo deserito en el Ejem—
plo 2A, 200 partes de tolueno, 50 partes de mgua y 2 partes

de una solucién acuosa de 4cido clorhidrico al 37,5 % a 50°
a vacio a 150°/15 torr y el residuo se filtra a través de

un contenido en OH de 1,60 %; un Mn de 1688 (CPG) y un peso

EJEMPLO 34
Se introducen 3,8 partes de trifluoruro‘de boro ga-
se0s0 a través de un rociador situado bajo la superficie en
168 partes de fenol a 49-530, durante un periodo de 0,42 ho-
ras. Se afiaden 519 partes de una solucidn que contiene 678
partes de poli-isobuteno con un Mn de 1600 (OFV) y 133 par—

tes de benceno a 54-57°, durante un periodo de 1,7 horas y
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filtra a través de tierra de diatomeas y el filtrado es una

" de hidréxido sédico a una mezcla de 5200 partes uc un fenol
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se mantiene a 570 durante 2,3 horas. A la mezcla de reac—
cibn a 56-58° se afiaden durante un periodo de 1 hora, 6,5
partes de una solucién gcuosa de amoniaco al 26 % y después
la mezela se mantiene a 69° durante 0,67 horas. Se filtra la
mezcla a través de tierra de diatomeas y el filtrado se des-
tila a vacfo a 228°/15 torr. El residuo es un fenol susti-
tufdo con un contenido en OH de 0,91 % y un Mn de 1439 (OFV).
EJEMPLO 3B

Se afiaden 352 partes de una solucidn acuosa al 25 %
de hidrdéxido sbdico a una mezcla de 3740 partes de un fenol
sustitufdo preparado como.se ha descrito en el Ejemplo 34,
125Q partes de esencia textil y 2000 partes de isopropanol a
34°¢, Se afiade formaldehido (480 partes de una.solucién de
formalina al 37,7 %) a lo largo de un periodo de 0,75 horas
a 34°, La mezcla de reaccién se mantiene a 30~34° durante
114 horas. Se afiaden 150 partes de un 4cido acético glacial
coﬁercial y 3663 partes de aceite diluyente a 30°, Despuds

la mezela se destila a vacfo a 50°/30 torr. El residuo se

solucidn al 49 % en aceite del producto deseado con un con=-
tenido en OH de 1,33 %.
EJEMPLO 4

Se afiaden 842 ﬁartes de una solucidn acuoua al 25 %

sustitufdo, preparado como se ha descrito en el.Ejemplo 3A
a excepcibn de que el poli~-isobuteno empleado tiene un Mn de
940 (OFV), 1200 partes de tolueno y 1200 partes .de isopropa-
nol a 35°. Se afiade . formaidehido a la mezcla (600 partes de
una solucidn de formalina al 37,7 %) a 35°, durante un pe-

riodo de 0'33 horas y la mezcla se mantiene a 35—30° durante
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un periodo de 15 horas. Se aftade mas formaldehido (400 par—
tes de una solucibn de formalina al 37,7 %) y la mezcla de
reaccibn se mantiene a 300 durante un periodo de 20 horas,
Se afiaden 416 partes de una solucidn acuosa de Adcido clor-
hfdrico al 37,5 % comercial. E1l pH de la mezcla es 6. Se afia-
den 2000 partes de benceno y 1500 partes de toluenc adicio-
nal y la mezcla se destila azeotrépicamente a 95° a vacfo
parcial. Se ailaden 2000 partes de aceite diluyente y después
la mezcla se destila a vacfo a 95°/30 torr. EL rééiduo se fil
tra a fravés de tierra de diatomeas y el filtrado es una so-
lucidn oleosa al 30 % del.producto deseudo con un contenido
en OH del 1,69 %.
BJEMPLO 5

Se afiaden 200 partes de benceno a 1110 partes de la
mezcla destilada azeotrdpicamente a 950 bajo un vac{o parcial
deserita en el Ejemplo 4 y la temperatura de reacciln se éle—
va é 160° y se mantiene en ese valor durante 3 horas. Después
se filtra la mezcla a travds de tierra de diatomeas'a 150° y
el filtrado se destila a vacfo a 150°/10 torr. El residuo es
el producto deseado con un contenido en OH de 1,73 % ¥y un
Mn de 5252 (CPG) y un Mw de 2171 (CPG).

LI EMPLO 6

Se afiaden 8 partes de una solucién acuosa de hidréxid
do sddico al 50 % y 145 partes de paraformaldehido a una med
¢la de 2240 partes de un fenol sustitufdo prcpafado como se
ha degerito en el Ejemplo 24, a excepcién de que el poli-
isobuteno empleado tiene un lin de 940 (O0FV), y 1271 partes
de aceite diluyente a 60° y la mezcla se mantiene a 80° du-
rante 22 horas. Se afiaden 6 partes de &cido acético glacial

vy la mezcla se mantiene a 150° durante 2 horas y después se
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filtra a través de tierra de diatomeas., El filtrafio es una
solucidn oleosa al 35 % del producto deseado con un conteni~
do en OH de 1,10 %.

2JRIPLO 7

Se afiaden 32 partes de una solucién acuosa de hidré-
xido sbdico al 50 % y 290 partes de paraformaldehido a una
mezcla de 4480 partes del fenol sustituido empleado en el
Ejemplo 6 y 3099 partes de aceite diluyente a 40-500; 1la mez-
cla se mantiene a 80-85° durante un periode de 14 horas. Se
aﬁaden.36 partes de deido acético glacial a 60°, La mezcla Sj
mantiene a 110-130° durante un periodo de 12 horas y después
se filtra a través de tierra de diatomeas. ElL filtrado es
una solucibn oleosa al 40 % del producto deseado con un con-
tenido en OH del 1,05 %.

BJMEPLO 8

Se afladen 8 partes de una solucién acuosa de hi-
dréxido sbdico al 50 % y 145 partes de mraformaldehido a
una mezcla de 2080 partes del fenoi sustitufdo descrito en
el Ejemplo 4 y 1400 partes de aceite diluyente a 55° y la
mezcla se mantiene a 70-780 durante-un periodo de 7 horas.
Se afiaden 9 partes de 4cido acético glacial a 609 y después
la mezcla se mantiene a 130°'durante un periodo de 6 horas.
Ll residuo es una soluéién olecosa al 40 % del productv de-
seado con un contenido en OH del 1,28 % y un- viscosidad a
99° de 884 sUS. '

Las composiciones de  esta invencidn son dtiles por
gf mismas y como agentes anti-orin y anti-corrosién para
combustibles y lubricantes. También son dtiles como productog
intermedios para la produccién de composiciones que funcionan

en los combustibles y lubricantes como detergentes y disper-
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santes para los lodos for'ndés en los motores de combustién
interna.

Las composiciones de esta invencién deben ser emplea;
das en diversos lubricantes a base de diferentes aceites de
viscosidad lubricante, entre los que se encuentran aceites
lubricantgs naturales y sintéticos y mezclas de los mismos.
Entre estos lubricantes.se encuentran los aceites lubricanteg
del cérter para motores de combustién interna de encendido a
chispa y de encendido por pompresién, tales como motores de
automéQiles y camiones, motores de dos ciclos, motores diesel
para marina y ferrocarriles y similares. Pambién pueden ger
utilizadoé en motores de ~as, motores de potencia estaciona-
rios, turbinas y similares. Los flufdos de transmisién auto-
mdtica, los lubricantes de Los ejes transversales, ios 1ubri-
cantes de cojinetes, los lubricantes para el trabajo de me-
tales, los flufdos hidrdulicos y otras composicioneé de aﬁei—
tes lubricantes y grasas también pueden beneficiarse de la
incorporacién 2 los mismos de las composiciones de esta in-
vencidn, |

Los aceites naturiles incluyen los aceites animales
vy los aceites vegetales (v.g. aceite de castor, aceite de
manteca), asi como aceites lﬁbrieantes minev:les tales como
aceites de petrbleo liéuidos y aceites lubricantes minerales
tratados con disolvente o tratados con dcido de los tipos pa-
rafinico, nafténico o parafinico-nafténico mixto. También son
Gtiles aceites de base los aceites de viscosidad lubricante
obtenidos dé la hulla o de la pizarra. Entre los aceites lu~
bricantes sintéticos se enéuentran los aceites hidrocarbona-
dos y los aceites hidrocarbonados halogenados tales como ole-

finas polimerizadas e interpolimerizadas (v.g. polibutilenos,
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polipropilenos, copoli{meros de propileno-isobutileno, poli-
butilenos clorados, etc.); poli(1-hexenos), poli(1-octenos),
poli-(1-decenos)}, etc., y mezclas de los mismos; alquilben-
cenos (v.g. dodecilbencenos, tetradecilbencenos, dinonilben~
cenos, di(2-etilhexil)bencenos, ete.); polifenilos (v.g.
bif.nilos, terfenilos, polifenilos alquilados, etc.); &teres
difen{licos alquilados y sulfuros de difenilo alquilados y .
los derivados, andlogos y hOmdloéos de los mismos y simila-
res,.. _

' Los polimeros e interpolimeros de Sxido de alguileno
y los derivados de los mismos donde los grupos hidroxilo ter-
minales han sido modificados por esterificacidn, eterifica-
c¢idn, etec. constituyen otra clase de conocidos aceites lu-
bricantes sintéticos. Estos son ilustrados por los aceites
preparados mediante polimerizacién de 6xido de etilenmo u
éxido de propileno, los &teres alquilicos y arflicos de es-
tos polimeros de polioxialquileno (v.g. éter metilico de po-—
li(isopropilenglicol) con un peso molecular promedio de 1000,
éter difenflico de polietilenglicol, con un peso molecular
de 500-1000, éter dietflico de polipropilenglicol con un pe-
so molecular de 1000-1500, etc.) o ésteres munocarbox{licos
y policarboxilicos de los mismos, por ejemplo los ésteres
de 4cido acético, ésteres mixtos de 4cidos erasos C,-Cg © el
diester de oxodcido Cy3 de tetraetilenglicol.

Otra clase adecuada de aceites lubricanfes sintéti-
cos son los ésteres de 4cidos dicarboxflices (v.g. dcido fté-
lico, dcido succinico, Acidos alquilsucefnicos, dcidos alqued
nilsuccinicos, dcido maleico, 4cido azelaico, 4cido subérico,
dcido sebicico, dcido fumdrico, 4cido adfipico, dfmero de

dcido linoleico, Acido maldénico, 4cidos alquilmalénicos,
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fcidos alguenilmalénicos, .le.) con diversos alecoholes (v.g.
alcohol butflico, alcohol hex{lico, alcohol dodec{lico, al-
cohol 2-etilhexflico, etilenglicol, monoéter de dietilengli-
col, propilenglicol, etc.). Son ejemplos especificos de es-
tos ésteres el adipato de dimetilo, sebacato de di(2-etil-
hexilo), fumarato de di-n-hexilo, sebacato de dioctilo, aze-
lato de di-isooctilo, azelato de di-isodecilo, ftalato de
dioctilo, ftalato de didecilo, sebacato de di-eicosilo, el
diéster 2-etilhex{lico del dfmero de 4cido linoleico, el és-
ter co&plejo formado por reaccidn de un mol de decido sebdei-
co con 2 moles de tetraetilenglicol y 2 moles de 4cido 2-etil
hexanoico y similares.

Los ésteres ftiles con aceites sintéticos también
incluyen los preparados a partir de Acidos monocarbox{licos
05 a 012-y polioles y poliol-éteres tales como neopentilgli-
col, trimetilolpropano, pentaeritritol, dipentaeritritol,
tripentaeritritol, etc.

Los,aceites a bzse de silicio tales como los aceites
de polialquil—, poliaril~, polialcoxi- o poliariloxi-siloxand
¥ los aceites de silicato constituyen otra clase Gtil de lu-
bricantes sintéticos (v.g. silicato de tetractilo, silicato
de tetraisopropilo,,silicatd‘de tetra(2-etilhexilo), silica~-
to de tetra(4—meti1hexild), gilicato de tetva(p-terc~butil-
fenilo), hexil-(4-metil=-2-pentoxi)disiloxano, poli(metil)-
silevxanos, poli(metilfenil)siloxanos, etc.). Otfos aceites
lubricantes sintéticos son 1os Asteres ligquidos de 4cidogdel
fésforo (v.g. fosfato de tricresilo, fosfato de trioctilo,
dster diet{lico de 4cido décanofosfénico, ete.), tetrahidro-
furanos poliméricos y similares.

Pueden utilizarse en las composiciones lubricantes
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de esta invencibn aceites no refinados, refinados y rerrefi-
nados, naturales o sintéticos (as{ como mezclas de dos o mds
de cualquiera de ellos). uLoOs aceites no refinados son 1los
obtenidos directamente de una fuente natural o sintética sin
ningdn tratamiento de purificacién. Por ejemplo, un aceite
de pigzarra obtenido directamente de las operuciones de re-
torta, un aceite de petréleo obtenido direcsamente de la desy
tilacién primaria o un aceite éster obtenido directamente de
un proceso de gsterificaciGn y utilizado sin ningln trata-
miento'posterior, son aceites no refinados. Los aceltes re-
finados son similares a 1los no refinados a excepcidn de que
han sido‘tratados posteriormente mediante una o mis etapas dﬁ
purificacidén para mejorar una o mis propiedades, Muchas de
estas técnicas de purificacidn son conocidas por 1los exper—
tos en este campo, tales como extraccidn con disolventes, dg%
tilacién secundaria, extraccién con 4cidos o bases, filtra-
cibn, percolacidn, etc. Los aceites rerrefinados se obtienen
por procedimientos similares a los utilizados para obtener
aceitesrefinados aplicados a los aceites refinados que han
sido ya utiligados en servicio. Estos aceites rerrefinados
también son conocidos como aceites regererados o renrocesados
¥y con frecuencia son adicionalmente procesados por técnicas
dirigidas a la eliminacibén de los aditivos gastados y de los
productos de descomposicién del aceite.

En general, alrededor de¢ 0,05-20,0 partés, preferi-
blemente 0,1-10 partes (en peso), de una composicidén de esta
invencidn se disuelven o disocersan establemente en 100 parted
de aceite para producir un lubricante satisfactorio. La in-
vencibn también considera el uso de otros aditivos en combi-

nacién con la composicidn de la misma. Estos aditivos son,
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por ejemplo, detergentes auxiliares y dispersantes del tipo
productor de cenizas o sin cenizas, agentes inhibidores de
la oxidacidén, agentes depresores del punto de fluidez, agen-
tes para presiones extremas, estabilizantes del color y
agentes antiespumantes.

Las composiciones combustibles de esta invencién cont
tienen una importante pr&porcién de un combustible normalmen~—
te liquido, habitualmente un combustible destilado del pe-
tréleo hidrocarbonado tal como gasolina para motores como .
define'lé especificacién ASTM D-439-73 y combustible diesel
o fuel-o0il como define la-especiticacibén ASTM D-396. Las
composiciones combustibles normalmente liquidas que contie—
nen materiales no hidrocarbonosos como alcoholes, &teres,
compuestos orgdnicos nitrados y similares (v.g. metanol, eta-
nol, éter dietflico, éter metilet{lico, nitrometano) también
estén comprendidas dentro de esta invencién as{ como los com+
bustibles 1f{quidos derivados de fuentes vegetales o minera—
les como mafz, alfalfa, pizarra y hulla., Los combustibles
normalmente lfquidos que son mezclas de uno o mds combusti-
bles hidrocarbonados y uno o mis materiales no hidrocarbona-
dos también estdn considerados en esta invencidn. Son ejem-
plos de estas mezclas las odmbinaci?nes de gasolina y etanol,
fuel diesel y éter, gaéolina y nitrometano, otc. Es especial
mente preferida la gasolina, es decir, una mezela de hidro-
carburos con un punto de ebullicién ASTM de 50°C al punto de
destilacién del 10 % a unos 205°C a2l punto de destilacidn del
90 %.

En general, estas composiciones combustibles contie-|
nen una cantidad del compuesto de esta invencidn suficilente

para comunicar propiedades antioxidantes y/o dispersantes y
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detergentes al combustiible; habitualmente esta cantidad es
alrededor de 1 a 10,000, preferiblemenie de 4 a 1000 partes
en peso del producto de reaccidn por milldn de partes. en pe-
so de combustible. Las composiciones combustibles preferidas
a base de gasolina presentan generalmente excelentes propie-
dades de.diSpersién y detergencia de log lodos oleosos del
motor. Ademds, resisten.a la oxidacidn.

Tas composiciones combustibles de esta invencidn
pueden contener, ademds de cllas mismas, otros aditivos que
son mu& gonocidos por los expertos en la técnica. Estos pue=
den ser agentes antidetonantes tales como compuestos de te-
traalquilplomo, secuestradores del plomo como haloalcanos
(v.g. dicloruro de etileno y dibromuro de etileno), agentes
para prevenir los depdsitos o modificadores tales como fosfa
to de triarilo, colorantes, mejoradores del cetano, anti-
oxidantes como 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol, inhibidores
del orfn, tales como acidos y anhfdridos succinicos alqui-
lados, agentes basterioestdticos, inhibidores de las gomas,
desactivantes de los metiles, demulgentes, lubricantes del
cilindro superior, agentes anticongelantes y similares.

Bn ciertas composiciones combustibles uareferidas de
esta invencién, las composidiones antes descritas de la in-
vencién se combinan coh otros dispersantes oin cenizas en
gasolina, Egtos dispersantes sin cenizas sow nreferiblemecnte
ésteres de un mono- o poliol y un agente acjlun%e de 4cido
monocarboxflico o policarboxilico de alto peso molecular cond
teniendo por lo menos 3 4tomos de carbono en el radical aci-
lo. Bstos ésteres son muy conocidos por los expertos en la
téenica. Véase, por ejemplo, la patente francesa 1.396.645,

las patentes britdoicas 981.850 y 1.055.337 y las patentes
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estadounidenses 3.255.106, 3.311.558, 3.331.776, 3.346.354,
3.522,.179, 3.579.450, 3.542.680, 3.381.022, 3.639.242,
3.697.428, y 3.708.522 y la memoria de la patente britdnica
1.306.529, Estas patenl s son expresamente incorporadas aqui
por referencia en lo gque se refiere a su descripeidn de &g~
teres adepuados y métodos para su preparacidn. En general,
la relacién ponderal deAlaS composiciones de esta invencién.
a los dispersantes 8in cenigzas antes mencionados es alrededox
de 0,1 a 10,0, preferiblemente alrededor de 1 a 10 partes .
de coméoéicién de esta invencién por cada parte de disper-
sante sin cenizas.

Todav{a en otra rezlizacidén de este invento, las compo-

formados a>partir de fenoles sustitufdos, aldehidos, poli;
aminas y aminopiridinas para fabricar lubricantes y/o aditi-
vos combustibles. Estos productos de condengacidén estdn des-
critos en las patentes estadounidenses 3.649.659, 3.5‘)’&743, '
3.539.633, 3.704.308 y 3.725.277.

Las composicionés de esta invencidn deben ser agrega-
das directamente al combustible o aceite lubricante para for-
mar las composiciones combustibles y lubricantes de esta in—
vencién o pueden ser dilufdas por 1o menos con un disolven
té/diluyente orgénico ﬁofmalmente 1fquido y sustancialmente
inerte tal cdmo aceite mineral, xileno, o un combustible nor
malmente lfquido como 1los descritos anteriormenée, para for- |
mar un concentrado aditivo que despuéds sv agrega al combusti-
ble o aceite lubricante en cantidades suficientes para formar
la composicidn combustible'y lubricante aqui descrita. Estos

concentrados generalmente contienen alrededor de 20 a 90 %

de la composicidén de este invento y pueden contener ademis
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cualquiera de los aditivos convencionales antes descritos,
especialmente los dispersantes sin cenizas antes desé¢ritos,
en las proporciones mencionadas. El resto del concentrado es
el disolvente/diluyente.

Ademds de servir como aditivos por si mismos, los
compuestos de estd invencidén pueden ser utilizados como pro-
ductos intermedios para formar composiciones que también son
itiles como aditivog en los combustibles lubricantes antes -
descritos,

Por ejemplo, los metilol-fenoles de esta invencién
pueden ser condensados con aminas y poliasminas que contengan
por 19 meNos un grupo :>NH para formar Utiles composiciones
dispersantes/detergentes de los lodos de los motores. Esta
condensacién puede llevarse a cabo convenientemente calentan
do la mezcla de fenol/amina en presencia de benceno o tolue~
no sin separar el subproducto agua por destilacidén azeotrépi
ca. Otros detalles de estas condensaciones pueden encontrar-
se en la patente francesa 75/07709, presentada el 12 de Mar-
zo de 1975, que se incorpora aqui por referencia en lo que -
respecta a su descripcién relevante en este aspecto.

En resumen, la Patente de Invencifén que se solici
ta debera recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacién de aditi-
vos fendlicos para combustibles y lubricantes que consiste -
en hacer reaccionar a una temperatura de hasta 1602C aproxi-
madamente un fenol sustituido con un radical hidrocarbonado
en donde el substituyente tiene por lo menos 50 atomos de ceg
bono alefaticos y el fenol no tiene ningin ligando alquileno

entre los &dtomos de carbono y dos nicleos arométicos y el fe
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nol tiene por lo menos un anillo de carbono aromatico no susg|
tituido con un aldehido, una cetona o un equivalente funcio-
nal de los mismos, en presencia de un catalizador 4cido o al
calino.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
donde el catalizador alcalino es un 6xido, hidréxido o alcéd-
xido inferior de un metal alcalino, alcalino-térreo o mez—
¢las del mismo.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1,

donde el catalizador alcalino es carbonsto sbédico, bicarbona

to sdédico, acetato sédico, propionato sbédico, piridina y ami
nas hidrocarbonadas y mezclas de los mismos.

4. Un procedimiento segin cualquiera de las Rei
vindicaciones anteriores, donde la reaccién tiene lugar a -
una temperatura comprendida entre 30 y 1259C.

5. Un procedimiento segln la Reivindicacidén 4,
donde la reaccidén tiene lugar a una temperatura comprendida
entre 70 y 100eC.

6. Un procedimiento segin cualquiera de las pre
cedentes reivindicaciones, donde se utilizan de 0,1 a 5 equi
valentes del aldehido y de 0,05 a 10,0 equivslentes de reac-
tivo alcalino por equivalente de fenol con un sustituyente -
hidrocarbonado.

7. Un procedimiento segin cualquiera de las pre
cedentes reivindicaciones, donde la reaccidn se lleva a cabo
en presencia de un diluyente liquido orgénico, sustancialmen
te inerte, que puede ser volatil o no volatil.

8. Un procedimiento segin cualquiera de las pre
cedenteé reivindicaciones, donde la reaccién es terminada por

neutralizacién de la mezcla de reaccidn con un materiasl acidy
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adecuado.

9. Un procedimiento segln la Reivindicacién 7, -
donde el material Acido es un &cido mineral o un &cido o -
anhidrico organico.

10. Un procedimiento seghn la Reivindicacidén 8 -
donde el materisl &cido es un gas &cido.

11. Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en donde el aldehido es formal-
dehido o un equivalente reactivo del mismo.

12. Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en donde el sustituyente hidro-
carbonado se deriva de la homopolimerizaciém de por lo menos
una l-monoolefina de 2 a 10 atomos de carbono.

13. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ADITIVOS FENOLICOS
PARA COMBUSTIBLES Y LUBRICANTES. .

Todo conforme queda descrito y reivindicado en -
la presente memoria descriptiva que consta de treinta y una

paginas mecanografiadas.

Madrid ,~A15 Septiembre 1976
B 0 1INGRIA
p. '
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