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RESUMEN DE LA INVENCION

.SQ describen combinaciones de aminofenoles, donde
dicﬁés fenoles contienen un sustituyente hidrocarburado esen
ciélmente saturado, de por lo.menos 10 &tomos de carbono ali
fiticos y uno o mis detergentes/dispersantes seleccionados
entre el grupo formado por: (I) sales met&licas neutras o
bédsicas de un &cido orgénico del azufre, fenol o 4cido car-

boxilico; (II) hidroparbiléaminas donde el sustituyente hi-

"drocarbilo es esencialmente alifftico y contiene como minimo

12 dtomos de carbono; (III) compuestos nitrogenadoé acilados
con unisustituyenﬁe de como minimo 10 &tomos de carbono ali-
fét&coé y (IV) condensados nitrogenados de un fenol, un alde
hido y un compuesto aminico. Los combustibles y lubricantes
que contienennfstas combinaciones comé adiéivos son especial
mente fitiles en los motores de dos ciclos.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

(1) Campo de la Invencidn

Esta invencifn se refiere a combinaciones ;ditivas
Gtiles en aceites de viscosidad lubricante y en combustibles
normalmente liguidos. Mds especialmente, se refiere a combi-
naciones aditivas de-aminofenoles con ciertos detergentes/-
dispersantes y aceites y combustibles que las contienén, que
son especialmente Gtiles en los motores de dos ciclos.

(2) Técnica anterior

La obra "Lubricant Additives" por M.W. Ranney, pu-
blicada por Noyes Data Corporation de Parkridge, New Jersey
(1.973), describe diversas sales metdlicas da varios dcidos

sulfénicos y carbexilicos y de fenoles gue sor Gtiles como

detergentes/dispersantes en productos oleosos lubricantes.

La obra también titulada "Lubricant Additives" por C.V.

[
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Smallheer y R.K. Smith, publicada por la Lezius-Hiles Co.

de C%eveland, Ohio (1967), describe anélogamente varios de-
tergéntes/dispersantes tales como sulfonatos, f£znatos y car-
boxilatos asi como alquil~ y alguenil-succinimidas y otras
amidas y poliamidas de alto peso molecular gque son fitiles
como dispersantes. Otra bibliografia, especialmente patentes
que también describen materias similares seréa indicéda en
los pﬁntos apropiados de la siguiente memoria.

(3) Antecedentes generales

Bs sabido que normalmente se agregan aditivos a las
composicioneé lubricantes de motores y combustibles para evi
tar'la;formacién de depbsitos sobre las superficies del mo-
tor y del sistema de combustible con las gue el lubricante o
el combustible pueden entrar en contacto. Estos depbsitos
interxfieren cén la cireculacidn adecuada de lubricantes en
el motor. También pueden actuar como abrasivos aumentando el
desgaste de las piezas del motor; en los casos extremos, es-
tos depdsitos incluso pueden impedir el movimiento de las
piezas del motor. lLos depbsitos procedentes de los combusti-
bles pueden interferir con el funcionamiento apropiado del
carburador, aumentar-el ensuciamiento de la bujia y simi-
lares.

Entre los motores que utilizan estos lubricantes y
combustibles se encuentran los motores de combustién interna
de dos ciclos encendidos a chispa, tales como los motores
rotatorios como el del tipo Wankel. El uso de estos tipos de
motores ha aumentado continuamente durante las filtimas dé-
cadas y actualmente se enecuentran en segadoras de césped a

motor y otro equipo de jardineria operado a motor, sierras

‘de cadena, bombas, generadores eléctrices, motores marines
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‘conducido al reconocimiento de los lubricantes para motores

fuera borda, vehiculbs para nieve,'motociclos, otroé vehicu~
los con ruedas de poco peso y similares.

El creciente uso de-los motores de dos ciclos, jun-+
to con la creciente severidad de las condiciones bajo las
cuales han funcionado y la necesidad de aprovechar al m&ximdg
los materiales derivados del petrfleo a la vista de la cre-
ciente escasez, ha conducido a una creciente demanda de
aceites y combustibles que lubriquen adecuadamente dichos
motores {una préactica comln es agregar los aceites utiliza-
doé para lubricar estos motores al'combustible).

Entre los problemas asociados con la lubricacidn
de ios motores de dos ciclos se encuentran el pegado de los
segmentos del pistdn, la formacidén de orin, el fallo ce la
lubricacién de la varilla conectora y de los cojinetés - prin
cipaleé y la formacidn de depdsitos como se ha indicado
antes. La formacién de barnices es un problema especialmen-
te molesto ya que la acumulacién de barniz sobre el pistén
y sobre las paredes del cilindro puede producir pérdidas de
compresifn mediante el fallo de la junta. Esto es especial-
mente perjudicial en los motores de dos ciclos ya que depen-
den de la succibn para aspirar la carga de nuevo combustible
en el cilindro ggotado.

| El cardcter finico de los problemas y técnicas-aso~

ciados con la lubricacién de los motores de dos ciclos ha

de dos ciclos (y combustibles que los contienen). como tipos
distintos de lubricantes y combustibles. Andlogamente, los
concentrados aditivos para el tratamiento de estos combus-
tibles y lubricantes tambi&n se han considerado como un cam-

po distinto en esta técnic¢a. V8anse, por ejemplo, las paten-
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Las- invenciones aqui descfitas incluyen nuevas com=-
binaciones aditivas para aceites lubricantes y combustibles
normalmente liquidos, en general y en especial para aceitgs
y combu;tibles uéilizados en los motores de dos ciclos.

(4) Objetivos

Por lo tanto, un objeto de esta invencibn es propor
¢ionar nuevas combinaciones aditivas.

Otro objeto de esta invencidn es proporcionar nuevos
lubricantes, combustibles y concentrados aditivos que con-
tienen las nuevas combinaciones aditivas. '

Un objeto particular de esta invencidn es proporciot
nar nuevas combinaciones aditivas y lubricantes.y combusti-
bles que las contienen para uso en los motores de dos ciclos
encendidos a chispa, asi como nuevos medios para hacer fun-.
cionar estos motores.

Otros objetoé resultarin evidentes a los expertos
en la técnica mediante el estudio de esta memoria.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiere a una composicién orgéni-
ca nitrogenada constituida por'una combinacidn de:

(a) por.lo menos un aminofenol de f6rmula general:

((I)H)C
(R)a - Ar - (NH,)y Férmula I

donde R es un sustituyentg de base hidrocarburada, esencial-
mente éaturado, gue contiene como minimo 10 &tomos de carhong
alifdticos; a, b y ¢ son cada uno de ellos independientemente
un nfimero entereo igual a una hasta tres veces el nlmero de
nficleos aromdticos presentes en Ar, con la condicibén de que

la suma de a, b y ¢ no pase de las valencias no satisfechas
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de Ar y Ar es un radical aromético de 0 a 3 sustituyentes
opcionales, selcccionado entre. el grupo formado por alquilo
inferior, alcoxi inferior, nitro, haldgeno o combinaciones

de dos o mds de dichos sustituyentes y

nado entre el grupo formado por:

(1)

(11)

(III)

(Iv)

cante y de combustibles normalmente liquidos para motores
asi como los concentrados aditivos que contienen las combina
ciones antes descritas también constituyen parte de esta in-

vencidn.

(B) por lo menos un detergente/dispersante seleccio

por lo menos una sal metdlica neutra o bésica de un
dcido orgdnico del azufre, fenol o &dcido carboxilico:
por lo menos una hidrocarbil-amina donde el sustituyen
te hidrocarbilo es esencialmente alifidtico y contiene
como minimo 12 dtomos de carbono, con la condicidn de
que dicha amina no es el aminofenol (A);

por lo menos un compuesto nitrogenado acilado con un
sustituyente que contiene como minimo 10 Atomos de caxr
bono alifdticos, preparédo por reaccidn de un agente
acilante del tipo del &cido carboxilico con por lo me-
nos un compuesto aminico gue contiene como minimo un
grupo = NH, estando unido dicho agente acilante al com 
puesto aminico a través de un ligando imido, amido,
amidino o aciloxiamonio y

per lo menos un condensado nitrogenado de un fenol, un
aldehido y un compuesto aminico que cdntieneAcomo mi-
nimo un grupo > NH.

Los lubricantes a base de aceite de viscosidad lubr:

DESCRIPCION DETALLADA DI LA INVENCION

(A) Los aminofenoles
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El radical arom&tico Ar dé Férmula I puede ser un
nficleo aromédtico individual, tal como un nficleo bencénico, u
nicleo de piridina, un nficleo de tiofeno, un nficleoc de 1,2, 3|.
4-tetrahidronaftaleno, etc o un radical aromidtico polinu-
clear. Estos radicales polinucleares pueden ser del tipo fu-
sionado; es decir, donde por lo menos un nfcleo arom&tico
estd fusionado en dos puntos a otro ndcleo, tal como se en-
cuentra en el naftaleno, antraceno, los azanaftalenos, etc,
Alternativamente, estos radicales aromiticos polinucleares
pueden ser dél tipo ligado donde por lo menos dos nficleos
(mononucleares o polinucleares) estén ligados a través de
ligahdos de puenteo entre si. Estos ligandos de puenteo pue~
den estar seieccionados entre el grupo formado po£ enlaces
sencillos caébond~cérbon0, ligandos é&ter, ligandos ceto, li-
gandos sulfuro, ligandos polisulfuro de 2 a 6 &tomos de azu-
fre, ligandos sulfinilo, ligandos sulfonilo, ligandos meti-
leno, ligandos alquileno, ligandos dialquil(inferior)meti—
leno, ligandos alquilen(inferior)éter, ligandos alquilen-ce-
to, ligandos alquilen(inferior)azufre, ligandos alquilen(in-
ferior)polisulfuro de 2 a 6 dtomos de carbono, ligandos ami-
no, ligandos poliamino y mezclas de estos ligandos de puen-
teo divalentes. En ciertos casos, puede haber presente mis
de un ligando de pueﬁteo en Dr entre nlcleos arométicos. Por
ejemplo, un nfcleo de fiuoreno contiene dos nfcleos bencéni-
cos unidos por un ligando metileno y por un enlace covalentel
Este nficleo puede considerarse que contiene tres nfcleos pe-
ro solamente dos de ellos son aromiticos. Normalmente, sin
embhargo, Ar solamente contendfa dtomos de carbono en los nfi-
cleos aromdticos pfopiamente dichos (mds algfin sustituyente

alguilo o alcoxi inferior).
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‘haldgeno son dtomos de fldor y cloro.

-8

; El ntmero de nlcleos aromdticos, fusionados, liga=-
dos % amboé, en Ar puede desempefiar un papel determinante
de los valores enteros de a,.b y.c en la F6rmula I, Por
ejemplo, cuando Ar contiene un solo nficleo.aromitico, a, b

y ¢ son cada uno.de~ellos,independientementé de 1-a 4. Cuan-
do Ar éontiene dos nficleos aromédticos, a, b .y ¢ pueden ser‘
cada uno de ellos un nfmero entero de 1 a 8, es decir, has-
ta trés veces el ndmero de nicleos aromdticos presentes (en
el naétaleno, 2). Con un radical Ar de tres nicleos, a, by
¢ pueden ser cada uno de ellos un niimero entero de 1 a 12.
Por ejémplo,‘cuando Ar es un radical bifenilo o naftilo, &,
b yec éueden gser cada uno de ellos independientemente un
ntmero entero de 1 a 8. Los valores de a, b y c estén eviden
temente limitados por el hecho de que su suma no puede pasar
del nBmero total de valencias no satisfechas de Ar.

; . Los nficleos aromdticos de un solo anillo gque pue~
den constituir el radical Ar pueden ser reéresentados por la
f6rmula general:

ar(Q)

donde ar representa un nficleo aromitico de un solo anillo
(v.g. benceno) de 4 a 10 atomos de carbono, cada radical.Q
representa independientemente un grupo alquilo inferioxr, un
grupo alcoxi inferior, un grupo nitro o un &tomo dé halégeno
Yy mes un nﬁmefo de 0-a 3. En el-sentido utilizado en esté
memoria y en las reivindicaciones del apéndice, el térmi%o
“inferioré se refiere a grupos gque contienen 7 dtomos de car-
bono o menos, tales como alguilo inferiér y alcoxilo infe-

rior. Entre los Atomos de haldgeno se encuentran los &tomos

de fldor, cloro, bromo y ycdo; habitualmente los &tomos de
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Los siguientes ejemplos son- especificos de los ra-

dicales Ar de un solo anillo:

Me

OPr

Nit

Cl

donde Me.es metilo, Et es etilo, Pr es n-propilo y Nit es
nitro. t

Cuando Ar es un radical aromético polinuclear de
anillos fusionados, puede ser representado por la fbérmula

general:

~ ~ '
ai ar::im. (D)
donde ar, 0 y m son los definidos anteriormente, m' es un

nfmero de 1 a 4 y{ >representa una pareja de enlaces de
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fusién que fusionan dos anillos de manera que dos dtomos de
carbono constituyen parte de cada uno de los dos anillos ad-
yacentes. Son ejemplos especificos de radicales aromdticos

Ar de-anillos fusionados los siguientes:

MeO
Me Nit

etc.

( Cuando el radical aromitico Ar es un radical éromé~
tico polinuclear ligado,’puede ser representado por la £6r-
mula general: :

ar € Lng-ar} (<)

donde w es un nlmero entero de 1 a 20 aproximadamente, ar es
el descrito anteriormente, con la condicidn de gue hay por lg

menos tres valencias no satisfechas (es decir, libres) en el

total de grupos ar, Q y m son los definidos anteriormente y




10

18

20

28

30

cada simbolo Lng es un ligando de ﬁuenteo individualmente se-
leccionado entre el grupo formado por enlaces sencillos car-
bono~carbono, ligandos &ter (v.g. ~0-), ligandos ceto (v.g.
_?,)' ligandos sulfuro (v.g. -S-), ligandos polisulfuro de

! .

2 a 6 &tomos de azufre (v.g. —52_6—), ligandos sulfinilo (v.
g. =-8(0)-), ligandos sulfonilo (v.g. —S(O)z—), ligandos alqui

leno inferior (v.g. -CHZ—, -CHZ—CHZ-, ~CH-CH=-, etc), ligandod

RO

|

dialquil (inferior)metileno (v.g. CRg~), ligandos alquilen (in-
feriox)éter (v.g. —CHZO—, -CHZO-CHZ-, -CHZ—CHZ—O—(

-CH

2CHZOCH2CH2—, -CHZCHOCHZCH—, -CHZCHO$HCH2-, etc), ligandos

| I
I R°
!

alquilen (inferior)sulfuro (v.g. donde uno o més.de los &tomos
!

Rr° r® R° )
-0- en los liéandos alqﬁilen(inferior)éter estd sustituido
por un &tomo ~S-), ligandos alquilen(inferior)polisulfuro
(v.g. donde uno o mds de los dtomos -0- estd sustitufdo por
un grupo =S, -), ligandos am;no (v.g. ~§~, —?-, ~CH,N-,

H R°
—CH2?CH2~, —alq—g-, donde alg es alguileno inferior, etc),
ligandos poliamino (v.g. ~?(alq-§)1_1o, donde las valencias
libres no satisfechas de N estén ocupadas por &tomos de hi~
drbégeno 0 por grupos r%) y mezclas de estos ligandos'de puen-
teo (siendo cada simbolo‘Ro un grupo alquilo inferior). Tam-
bién es posible gue uno, o mis de los grupos ar en el radical
aromdtico ligado anterior pueda ser sustitufdo por nficlecs
fusionados tales como ar<Carlk .
son ejemplos especificos de los radicales ligados los

sigulentes:




—-12 -

1-10

S
Me
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Me

H

Me

H
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1-10 ,etc

Habitualmente, todos estos radicales Ar carecen de sug
tituyentes, excepto los grupos R, -OH y -NH, (y cualquier
grupo de puenteo).

Por razones de coste, disponibilidad, comportamiento,
etc, ellrédical Ar es normalmente un nficleo bencénico, un
nfcleo Eencénico con un puente de alquileno inferior o un nfi~
cleo'na%talénico. Asf, un radical Ar tipico es un nficleo ben-
cénico.o naftalé&nico de‘3 a 5 valencias no-satisfechas, de ma-
nera que una o dos de dichas valencias pueden ser.satisfechas
por un grupo hidroxilo, encontréndose las restantes valencias
no satlsfechas, siempre que sea ﬁosible, gn.las posiciones
orto o para con respecto a un grupo hidroxilo. Preferiblemen-
te, Ar es un nficleo bencénico que contiene como minimo tres
valencias no satisfechas de manera gue una pueda  ser satis-
fecha por un grupo hidroxilo y las dos o tres restantes se
encuentran en las posiciones orto o para con respecto al gru-
po hidroxilo.

Bl gfupo R de base hidrocarburada esencialmente saturado

Los aminofenoles de esta invencidn contienen, directa~-
mente unidos al radical aromético Ar, un grupo R de base hi~-
drocarburada, monovalente, esencialmente saturado, que con-
tiene como minimo alrededor de 10 &dtomos de carbono aliféti-
cos. Egte grupo R puede contener hasta unos 400 dtomos de car-
bono alifticos. Puede haber presente mds de uno de estos gry

pos pero habitualmente no hay més de dos o tres de dichos gru
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pos ﬁor cada. ntcleo aromiatico del radical Ar aromético., El
nfimexo total de grupos R presentes estd indicado por el valor

de "a" en la Férmula I. Habitualmente, el grupo de base hidro;

carburada contiene como minimo alrededor de 30 &tomos de car-
bono alifiticos y mas tipicamente como minimo alrededor de 50
y hasta unos 750 y més tipicamente hasta unos 300 &tomos de
carbono aliféticos.

;Generalmente, los grupos R de base hidrocarburada se
preparén a partir de homopoliﬁeros o interpolimeros (v.g. co-
polimeros, terpolimeros) de monoolefinas y diolefinas de 2 a
10 &tom%s de éarbono, como etileno, propileno, buteno—l,.iso~
buteﬁo,_butadieno, isopreno, l-hexeno, l-octeno, etc., Tipica-
mente esﬁas olefinas soﬁ l-monoolefinas tales como homopolimet
ros de etileno. Los grupos R también pueden aeriQar de los
andlogos halogenados (v.g. clorados o bromados) de estos homot
polimeros o interpolimeros. Sin embargo, los grupos R pueden
prepararse a bartir de otras fuentes, tales como alquenos mo-
noméricos de alto peso molecular (v.g. l-tetraconteno) y anj-
logos clorados y andlogos hidroclorados de los mismos, frac-
ciones alifiticas del petrdleo, especialmente parafinas y an8-
logos craqueados y clorados y andlogos hidroclorados de los
mi'smos, white ‘;‘o i'ls, alquenos sintéticos como los produ~

cidos en el proceso de Ziegler-Natta (v.g..grasas de polieti-

leno) y otras fuentes conocidas por los expertos en la técnic§

Cualquier insaturacidén en los grupos R puede ser reducida o
eliminada por hi@rogenacién siguiendd procedimientés conocidos
antés de la etapa de nitracidn descrita més adelanﬁe.

En el sentido utilizado aqui, cl t&8rmino "de base hi-
drocarburada" se refiere a un grupo que‘contiene un &tomo de

carbono directamente unido al resto de la molécula y con un

14
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grupo no contiene mas de un enlace insaturado carbono-car-

carcter predominantemente hidrocarburade dentro del contex-
to de esta invencidn, Por lo tanto, los grupos de base hidro-
carburada pueden contener hasta un .-radical no hidrocarburado
por cgdg 10 étqus de carbono, siembre que este radical no

hidrocarburado no altere significativamente el carécter pre-
dominantemente hidrocarburado del grupo. Los expertos en la
técnica conocen radicales de este tipo que incluyen, por ejen
plo, hidroxilo, halo (especialmente cloro y flfor), alcoxilo,
alquilmercapto, alquilsulfoxi, etc. Sin embargo, habitualmen-
te iés grupos R ae base hidrocarburada son puramente hidro-
carbflicos y no contienen radicales no hidrocarbilicos.

Los grupos R de base hidrocarburada son esencialmente

saturados. Por esencialmente saturados se entiende que el

bono por cada diez enlaces sencillos carbono-carbono presen-
tes.'Habitualmente, no contienen més de un enlace insaturado
no aromatico carbono-carbono por cada 50 enlaces carbono-car-
bono presentes, |

‘Los grupos de base hidrocarburada de los aminofenoles
de esta invencidén también son de carfcter esencialmente ali-
fatico, es decir, no contienen mis de un radical no alifético
(Cicloalquilico,'cicloalquenilico o aromitico) de 6 o menos
tomos de carbono por cada 10 atomos de carbono en el grupo
R. 8in embargo, habitualmente los gruéoé R no contienen més
de uno de estos grupos no alifdticos por cada 50 dtomos de
carbono y, en muchos casos, no contienen grupos no alifdticos
en absoluto; es decir, los grupos R tipicos son puramente
aliféticos., Tipicamente, estos grupos R puramente alifiticos
son grupos alquilo o alquenilo.

A continuacibn damos algunos ejemplos especificos de
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los grupos R de base hidrocarburada esencialmente saturada:
un_ grupo tetra (propileno)

un grupo tri(isobuteno)

_un grupo tetracontanilo

un grupo henpentacontanilo

una mezcla de grupos poli(etileno/propileno) de unos

35 a unos 70 atomos de carbono

una mezcla de los grupos poli(etileno/propileno) oxidaft

tiva o mecdnicamente degradados de unos 35 a unos 70

dtomos de carbono _

una mezcla de grupos poli(propileno/l-hexeno) de unos

80 a unos 150 dtomos de carbono

una mezcla de grupos poli(isobuteno) conteniendo entre

20 y 32 Atomos de carbono

una mezcla de grupos poli(iscobuteno) con un promedio

de 50 a 75 &tomos de carbono.

Una fuente preferida de grupos R son los poli(isobute-
nos) obtenidos por polimerizacidn de una corriente de refine
ria C, con un contenido en buteno de 35 a 75 % en peso y un
contenido en isobuteno de 15 a 60 % en peso, en presencia
de un catalizador &cido de Lewis tal como tricloruro de alu-
minio o trifluoguro de baro, Estos polibutenos contienen pre-
dominantemente (m&s del 80 % de las unidades periddicas tota+
les) de unidades periédibas de isobuteno de la siguiente con+
figuracidn: '

oxs
- CH, - ? -
.CH3
La unidén del grupo R de base hidrocarburada al radical

aromidtico Ar de los aminofenoles de esta invencidn puede rea-
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lizarse por diversas técnicas conocidas por los expertos en
este campo. Una técnica especialmente adecuada es la reac-
cién de Friedel-Krafts, donde una olefina (v.g. un polimero
que contiene un enlace olefinico) o un andlogo halogenado o
hidrohalogenado de la misma, se hace reaccionar con un fe-
nol. La reaccidn transcurre en presencia de un catalizador
dcido de Lewis (v.g. trifluoruro de boro y sus complejos con
éteres, fenoles, fluoruro de hidrbgeno, etc; cloruro de alu-
minio, bromuro de aluminio, dicloruro de cinc, etc). Los mé-
todos y las %ondiciones para llevar a cabo esta reacciones
son muy conocidos por los expertos en la técnica. Véase, por

ejemplo, la discusibn en el articulo titulado "Alkylation

Publishers, divigién de dohn Wiley & Company, N.Y., 1963.
Otras técnicas igualmente apropiadas y convenientes para
unir el grupo R de base hidrocarburada al radical aromético
Ar resultar&n facilmente evidentes a los expertos en este
campo.

Como se observard examinando la Férmu}a I, los amino-
fenoles de esta invencidn contienen por lo menos uno de ca-
da uno de log siguientes sustituyentes: un grupo hidroxilo,
un grupo R como el definido anteriormente y un grupo amino
primario, -NH,. Cada un&‘de los grupos anteriores debe estar
unido a un &tomo de carbono que forma parte de un nficleo
aromdtico del radical Ar. Sin embargo, no es necesario que
todos ellos estén unidos al mismo anillo aromdtico si hay
més de un nficleo aromftico presente en el radical Ar.

En una realizaci6n préferida, los aminofenoles de esta

invencién contienen uno de cada uno de los sustituyentes antd

-
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riopes {(es decir, a, by c sdn todos ellos 1) pero un solo
anillo aromidtico, preferiblemente benceno. Esta clase prefe-|
rida de aminofenoles puede ser repéesentada por la £8rmula
or: N
(NHp) 32

Rl

(R")z Férmula II

donde el grupo R' es un grupo de base hidrocarburada esen-
cialmente saturado, de unos 30 a unos 400 dtomos de carbono
alifaticos, ;ituadOn en las posiclones orto o para con res-—
pecto al gru;o hidroxilo; R" es un grupo alquilo inferior,
alcoxilo inferior o nitro o un &tomo de halégeno y z es 0

o 1. Habitua}mente z es 0 y R' es un grupo alifdtico puramen
te hidrocarb%lico.y'esencialmente saturado. Frecuentemente
es un grupo alquilo o alquenilo en posicidn para con respect
al sustituyente -OH. Con frecuencia solo hay un grupo amino,
-NH,, en estos aminofenoles.preferidos perb éambién puede
haber dos. i .

En otra realizacifn todavia més preferida de esta

invencibn, el aminofenol responde a la fOrmula: -

oH
NH,

(R" P Pérmula IILI
Rl

donde R' deriva de l-olefinas C, ;. homopolimerizadas o in- '
terpolimerizadas y contiene por té&rmino medio alrededor de
30 a 400 &tomos de carbono alifiticos y R" y z son los de-
finidos anteriormente. Habitualmente Rf deriva de etileno,

propileno, butileno y mezclas de los mismos. Tipicamente,
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deriva de isobuteno polimerizado. Con frecuencia R' contiew
ne como minimo alrededor de 50 &dtomos de carbono aliféticos
y z es 0.

Los aminofenoles de esta invencidén pueden ser prepara-
dos por diversas vias de sintesis, Estas vias pueden variar

en el tipo de reacciones utilizadas y en la secuencia en la

que se utilizan. Por ejemplo, puede alquilarse un hidrocarbu
ro aromidtico como benceno con un agente alquilante tal como
una.oléfina polimérica para formar un intermediario arométi-
co alquilado. Este intermediario puede ser después nitrado,
por ejemplo, para formar el intermediario polinitrado. Este
Gltimo puede ser reducido a su vez a una diamina que a con~
tinuacibén puede ser diazotada y reaccionada con agua para |
convertir uno de los grupos amino en un grupo hidroxilo y
dar el aminofenol deseudo. Alternativamente, uno de los gru-
pos nitro del intermediario polinitrado puede ser converti-
do en el grupo hidroxilo mediante fusibén con sosa cdustica
para obtener un producto aromético hidroxinitroalquilado

que después puede ser reducido para obtener el aminofenol
deseado.

Otra via Gtil a los aminofenoles de esta invencidn es
l;'alquilacién de un fenol con un agente alquilante olefini-
¢co para formar un fenol glquilado. Este Gltimo puede ser ni-
trado para formar un nitrofencol intermedi§ que puede ser
éonvertido en los aminofenoies desecados por:rahccién de por
lo menos parte de los grupos nitro a gruéos amino.

Las técnicas para la alquilacidn de fenoles son muy
conocidas por los expertos, como demaesira el articulo antes
citado de la "Encyclopedia of Chemical Technology" de Kirk-

Othmer. Las técnicas para la nitracién de fenoles también son




10

18

20

30

conocidas. Véase, por ejemplo, en la "Encyclopedia of Che-
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mical Tecnology" de Kirk-Othmer; segunda edicibn, vol. 13,
el articulo titulado "Nitrophendls", pégs; 888 y siguientes,|.
asi como los tratados "Aromatic Substitutidn; Nitration &
Halogenation" por P.B.b._De La Mare y J.H. Ridd, N,Y.,
Academic Press, 1959; "Nitration & Aromatic Reactivity" por
J.G. Hogget, Londres, Cambridge University Press, 1961 y
"The Chemistry of the Nitroemﬁbﬁtroai Grou?s", Henry Feuer,
BEditor, Interscience Publishers, N.Y., 1969;

Los compuestos hidroxiaromdticos pueden ser nitrados
con &cido niérico, mezclas de &cido nitrico con &cidos como
sulfGrico o trifluoruro de boro, tetrdxido de nitrdgeno, te-
trafluoborat&s de hitronio y nitratos de acilo. En general,
el &dcido nitr}co a una concentracidn de por'ejemélo alrede-
dor de 30-90 % es un reactive nitrante conveniente. Los di-
luyentes y disoclventes liquidos esencialmente inertes, como
dcido acdtico o butirico, pueden favorecerfla.reaccién aumen-
tando el contacto entre los rgacti&os. '

Las condiciones y las concentraciones pdra la nitracidn
de los compuestos hidroxiarométicos también son muy conoci-
das en la téqnica. Por ejemplo, la reaccidn puede llevarse
a cabo a temparaturaé de unos -15 a unos 150°C. Habitualmente
la nitracién se realiza convenientemente entre unos 25 y 75°C

En general, dependiendo del agente nitrante particular,
se utilizan alrededor de 0,5-4 moles de agente nitrante por
cada mol dé nlcleo aromftico presente en el intermediario hi-
droXiaromético que ha de ser nitrado. Si hay mds de un nficleo
aromitico en el radical Ar, la cantidad de agente nitrante

puede ser aumentada proporcionalmente de acuerdo con el nfime-

ro de estos nficleos presente. Por ejemplo, un mol de un con-
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puesto intermedio aromético naftalénico contiene, para los
fines de esta. invencién, el equivalente a QOs nficleos aromé-
ticos "de un solo anillo" de manera gue generalmente'sé uti-
lizarén alrededor de 1-4 moles de agente nitrante. Cuando

se utiliza &cido nitrico como agente nitrante, se emplea ha-
bitualmente en una proporcién de 1,0 a 3,0 moles aproximada-
mente por mol de nficleo aromdtico. Puede utilizarse un exce-
so0 de hasta 5 moles de agente nitrante (por nficleo arbm&ti*
co "de up solo anillo") cuando se desea impulsar la reaccidn
hacia adelante o llevarla a cabo répidamente.

La nitracién de un intermediario hidroxiarom&tico
generalmente dura de 0,5 a 24 horas, aunque puede ser conve-
niente hacer reaccionar ia mezcla de nitracidn durante tiem=-
pos mis largos, por ejemplo 96 horas.

La reduccidn de los compuestos nitroarométicos a las
correspondientes aminas también es conocidé. Véasg, por ejem
plo, el artficulo titulado "Amination by Reduction" en "Ency-
clopedia of Chemical Technology" de Kirk-Othmer, segunda edi
cidén, vol. 2, p&gs. 76-99. En general, estas reducciones
pueden llevarse a cabo, por ejemplo, c&n'hidrégeno, mondxi-
do de carbono o hidrazina (o mezclas de los mismos), en pre-
sencia de catalizadores metilicos como paladio, platino y
sus Oxidos, niquel, cromito de cobre, etc. En estas reduccio

nes catalizadas pueden utilizarse cocatalizadores como hi-

(incluidos los aminofenoles).

La reduccidn también puede llevarse a cabo empleando
rnetales reductores en presencia de &cidos, tales como 4cido
clorhidrico. Los metales reductores tipicos son el cing, el

hierro y el estafio; tambi&n pueden emplearse sales de estos
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metales.

. Los grupos nitro tambi&n pueden ser reducidos mediante
la reaccifn de Zinin, que estd descrita en "Organic Reacw
tions", vol. 20, John Wiley & Sons, N.Y., 1973, pdg, 455 y
siguientes. Generalmente, la reaccidn de Zinin imblica la

reduccién de un grupo nitro con compuestos de azufre diva-

lente negativo, tales como sulfuros, polisulfuros e hidrosul
furos de metales alcalinos,
Los grupos nitro pueden ser reducidos mediante una

accibn electrolitica; véase, por ejemplo, el articulo

"Amination by Reductions", antes citado,
{

Tipicamente los aminofenoles de esta invencién se obtij

R

nen por reduccidén de nitrofenoles con hidrdgeno, en presencia
de un cataliz§dor metdlico, como se ha indi&ado anteriormen-
te, En general esta reduccibn se lleva a cabo a temperaturas
de unos 15-250°C, tipicamente alrededor de 50~150°C y a pre-
siones de hidfégeno de 0-2000 psig (0-141 kg/cm2 manométri-
cos), tipicamente alrededor de 50-250 psig (3,5-17,5 kg/cm2
manométricos). El tiempo de reaqcian de la reduccién varia
habitualmente entre 0,5 y unas 50 horas. Pueden utilizarse
diluyentes y disolventes ligquidos, esencialmente inertes, co-
mo etanol, ciclohexano, etc, para facilitar la reaccién., EL
prodﬁcto aminofenélicd se obtiene por técnica; conocidas ta-~
les como destilacidn, fil%racién, extraccidn, etc.

La reduccidn se lleva a cabo hasta que por lo menos
alrededor del 50 %, habitualmente alrededor del 80 %, de los
Qrupos nitro presentes en la mezcla de intermediarios nitra-
dos se convierte en grupos amino. La via tipica a los aminofe
noles de la invenéiﬁn que acabamos de describir puede ser re-

sumida asi:
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(I) nitracidn,con por lo menos un agente nitrante de

como minimo un compuesto de férmula;
(?H) c

(R)a - Ax' Férmula IV
donde R es un grupo de base hidrocarburada; esencialmente
saturado, que contiene como minimo 10 dtomos de carbono ali-
féticos; a y ¢ son cada uno de ellos independientemente un
nfmero entero comprendido entre 1 y 3 veces el ntmero de ni-
cleos aromdticos presentes en Ar, .con la condicién de que la
suma de a, by c no supere a las valencias no satisfechas de
Ar' y Ar' es un radical aromitico de 0 a 2 sustituyentes op-
cionales, seleccionados entre el grupo formado por alquilo
inferior, alcoxilo inferior, nitro y haldgeno o combinaciones
de dos o més sustituyentes opcionales, con las siguientes con
diciones: (a) Ar' contiene como minimo un dtomo de hidrdgeno
directamente unido a un-&towmo de carbono que forma parte de
un nicleo aromatico y (b) cuando Ar' es un ndcleo bencénico
gue contiene solameﬁte un grupo hidroxilo y un sustituyente
R, el sustituyente R estd en.posicifn orto o para con respec-
to a dicho sustituyente hidroxilo, para formar una primera
mezcla de reaccidn gue contiene un intermediario nitrado y
(II) reducir por lo menos alrededor del 50 % de los grupos
nitro en dicha primera mezcla de reaccidn a grupos amino.

Habitualmente.esté‘significa reducir por lo menos alre;
dedor del 50 % de los grupos nitro-a grupos amino en un com-
puesto o mezcla de compuestos de fOrmula:

(CIJH) e

(R)a - Ar - (Noz)b Pérmula V

donde R es un sustituyente de base hidcocarburada, esencial-

mente saturado, conteniendo como miInimo 10 dtomos de carbono

[}
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alifdticog; a, b y ¢ son cada uno de ellos indeéendientemente
un niimero entero comprendido entre una y hasta tres veces el
nfimero de nficleos aromiticos presentes en. Ar, con la condi-
cibn de que ia suma de a, by ¢ no subera a las valencias no
satisfechas de Ar y Ar es un radical aromftico que contiene
de 0 a 3 sustituyentes opcionales seleccionados entre el gru-
po formade por alquilo inferior, alcoxilo inferior, haldgeno
o combinaciones de dos o mis de dichos susﬁitﬁyentes opciona-
les; con la condicidn dé que cuando Ar es un nficleo bencénico
gue contiene %olamente un grupo hidroxilo -y un sustituyente R
el sustituyente R est& en posicibn orto o para con respecto

a diého sustituyente hidroxilo,

]
(B) Los detergentecs/dispersantes g

En genéral, 10; dete;geqtes/disﬁersantes-(BL utilizados
en las combinéciones de esta invenciéﬁ son materiales conoci-
dos por los expertos en este cam?o y han sido descritos en
numerosos libros, articulos y ?aten;es. Més.aéelante se citanj
varios de ellos en relacidn can tipos esbecificos de detergen-
tes/dispersantes y, cuando se hace asi, se sobreentiende que
son incorporados a titulo de referencia por sus descripciones'
relativas é la materia discutida en el punto ae la mémoria en
el que son identificados.

(B) (I) Las sales metglicasneutras o bidsicas de los &cidos orgé

nicos del azufre, Acidos carboxilicos o fenoles

La eleccidn del metal utilizado para formar estas saleg
habitualmente no es critica y -por lo tanto puede utilizarse
précticamente cualquier metal. Por razones de disponibilidad,

coste y méxima eficacia, ciertos metales se utilizan con mas

alcalino-térreos (es decir, los metales del Grupo IA y IIA,




10

18

20

02
o

30

. das, hiperbasificadas o superbasificadas,

- 25..

l

exclgido el francio y el radio). Los metales del grupo IIB
asi éomo los metales polivalentes como aluminio, cromo, mo-
libdeno, wolframio, manganeso, hierro, cobalto, niquel y co-
bre también pueden ser utilizados. Con frecuencia se emplean
sales que contienen una mezcla de iones de dos o més de es~
tos metales,

Estas sales pueden ser neutras o bésicas. Las prime-
ras contienen una cantidad de catidn metilico exactamente su<
ficiente para neutralizar a los grupos &cidos presentes en

el anion de la sal; las segundas contienen un exceso de catidr

metdlico y con frecuencia se denominan sales sobrebasifica-

: H .

Estas sales bfsicas y neutras pueden ser de &cidos
orgénicos del_azufre, solubles en aceite, tales como los &ci-
dos sulfénicos, sulfimicos, tiosulfdnicos, sulfinicos, sulfé-
nicos, ésteres sulffricos parciales, sulfuroso y tiosulfGri-~
co. Generalmente son sales de 4cidos sulfénicos carbocicli-
cos o aliffticos. !

Los &dcidos sulfdénicos carbociclicos comprenden los
compuestog aromdticos y cicloaliféticos de uno o varios nfi-
cleos. Los sulfonatos solubles en aceite pueden ser represen-
tados en su mayor parte por.las siguientes férmulas:

R, - T - (SOB)szMb Férmula VI

X
[R' - (s05) Jqty, Férmula VII

En les f8rmulas anteriores, M es un cation metdlico como

se ha descrito anteriormente o hidrdgeno; T es un nficleo ci~

ciico como, por ejemplo, benceno, naftaleno, antraceno, fe-

nantreno, 6xido de difenileno, tiantreno, fenotioxina, sulfu-

ro de difenilenc, fenotiazina, 6xido de difenilo, sulfuro de

aifcnilo, difenilamina, ciclohexano, naftenos del petrdleo,

e e L AL e WAME e e S Al Mo A A 2 Lk O e agr
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decahidronaftaleno, ciclopentano, etc; R en la férmuia VI

es un grupo alifitico como aléuilo, alquenilo, alcoxi, alco~
xialquilo, carboalcoxialquilo, ete; x es por lo'menos 1y

R, + T qontiehe un total de por lo menos unos 15 &tomos de.
carbono. R' en la f£6rmula VII es un radical alifitico que
contienc por lo menoé alrededor de 15 &dtomos de carbono y M
es un cation metélico o hidrdgeno. Son ejemplos de tipos del
radical R' los grupos alquilo, alguenilo, alcoxialquilo, car-
boalcoxialquilo, etc. Son ejemplos especificos de R' los gru-
pos Aerivados del petrolato, parafinas saturqdas e insatura-
das y poliolefinas, incluidas las olefinas Cor Cqs C4s Cogy
CG, etc polimerizadas que contienen alrededor de 15 a 7000 o
més stomos de carhono. Los grupos T, Ry R' en las f6rmulas
anteriores también pueden contener otros sustituyentes org§-
nicos o inorgéanicos ademés de los citados anteriormente, ta-
les como, por ejemplo, hidroxi, mercapto, haldgeno, nitro,
amino, nitroso, sulfuro, disulfuro, etc. En la f6rmula VI,
X, Y, 2 v b son por lo menos 1 y anfilogamente en la f6rmula
VII, a, b y 4@ son por lo menos 1.

Los siguientes son ejemplos especificos de &cidos sul-
£énicos solubles en aceite comprendidos dentro de las £ormu-
las I y II anteriores y se sobreentiende que estos ejemplos
sirvén también para ilustrar las sales de estos &cidos sulfég

nicos fitiles en esta invencidn. En otras palabras, por cada

tambi&n la correspondiente sal met&lica neutra y bésica del
mismo. Estos &cidos sulfénicos son los dcidos sulfdnicos -

Cao ba; los dcidos sulfdnicos del bright-stoék; los &cidos
sulfdnicos derivados de las fracciones dé aceite lubricante

con una viscosidad Saybolt de unés 100 segundos a 100°F
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(37,8°C) a unos 200 segundos a 210°F (98,9°C); é&cidos sulf6-
nicos del petrolato; dcidos sulfdnicos y polisulfdnicos sus-
tituidos con monoparafinas y poliparafinas de, por ejemplo,
benceno, naftaleno, fenol, éter difenilico, disulfuro de naf-
taleno, difenilamina, tiofeno, o-cloronaftaleno, etc; otros
dcidos sulfénicos sustituidos tales como Acidos alquilbenceng
sulfénicos (donde el grupo alguilo contiene como minimo 8 &tdg-
mos de carbono), &cidos cetilfenolmonosulfuro-sulfbnicos,
dcido dicetiltiantrendisulfénicos, dcidos dilauril-Binaftil-
sulfénicos, é?idos dicaprilnitronaftalensulfbnicos y acidos
alcarilsulfdnicos tales como los &cidos dodecilbencenosulfé-
nicoé de "colas".

Estos %ltimos 4cidos derivan del benceno gque ha sido
alquilado con?tetréméros de propileno ¢ triﬁeros de isobuteng
para introducif 1, 2, 3 o més sustitﬁyentes Cia de cadena ra-
mificada en el anillo bencénico. Las colas de'dodecilbenceno,
principalmente mezclas de monododegilbenceﬁés'y didodecilben-
cenos, se encuentran como subproductos de la manuféctﬁra de
detergentes domésticos. Los productos similares obtenidos de
las colas de alquilacién formadasdurante la manufactura de
alquilsulfbnatos lineales '(LAS) tambi&n son Gtiles para la
obtencisn de los sulfonatos.utilizados en ésta invencidn.

La produccidn de sulfonatos a partir de ios subproduc-
tos de la manufactura.deldetergentes por reaccibn con, por
ejemplo, 504, es muy conocida por los expertos en este campo.
Véase, por ejemplo, el articulo "Sulfonates" en "Encydlopedia
of Chemical Technology" de Kirk-Othmer, segunda edicidn, vol.
19, p8gs-291 y siguierntes, publicada por Jokn Wiley & Sons,.
N.Y. (1969). ‘ |

Otras descripciones de sales sulfdnicas neutras y bé-
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"cos como los dcidos parafinsulfdnicos, los &cidos parafinsul-

- dos, los dcidos hexapropilensulfdnicos, los &cidos tetraami-

.

7

sicas y de las técnicas para su obtencifn pueden encontrarse|

en las siguientes patentes estadounidenses: 2;174.110,
2.174.506, 2,174.508, 2.193.824, 2,197.800, 2.202.781,
2.212.786, 2.213.360, 2.2%8.5?8, 2.233.676, 2,239,974,
2.263.312, 2.276.090,'2.276.097, 2.315.514, 2.319.121,
2.321.022, 2,333.568, 2.333.788, 2,335,259, 2.337.552,
2.346.568, 2.366.027, 2,374,193, 2;383.319, 3.312,618,
3.471.403, 3.488.284, ?.595.790 y 3.798.012. Estas se incor-
poran aqui por referencia a sus descripciones en.este aspectg

También estén inclufdos los &cidos sulfénicos alifdti
fénicos insaturados, los Acidos parafinsulfénicos hidroxila-

lensulfdnicos, los &cidos poliisobutensulfénicos donde el
poliisobuteno contiene de 20 a 7000 o més &tomos de carbono,
los Scidos parafinsulfénicos clorados, los,éqido nitropara-
finsulfdnicos, etc; &cidos éqlfénicos cicloalifiticos como
&dcidos naftensulfénicos.del p;tréleo, dcidos cetilciclopen-
tilsulfénicos, dcidos laurilciclohexilsulfdnicos, écidoé bis-
(di~isobutil)ciclohexilsulfénicos, &dcidos mono- o poli~para-
finciclohexilsulfénicos, etc.

| Con respecto a los dcidos sulfdnicos ¢ a sus sales
aqui descritos y en las ¥eivindicaciones del'apéndice, el
uso del término "dcidos sulfénicos del petrbleo" o “"sulfona-
tos del pétrdleo" pretende inéluir todos los &cidos sulfdnico
o sus sales derivadas de los productos del petrdleo. Un gru-
po especialmente valioso de dcidos sulfénicos del petr61e6

son los Aacidos sulfdnicos caoba (llamados asi debido a su

color marrdn rojizo) obtenidos como subproducto de la manufag

“
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tura de los‘white~oils del petréleo mediante un proceso con
éciddisulfﬁrico.

' : En general, las sales neutrasg y blsicas de los grupos
IA, TIA y IIB de los Acidos sulfénicos sintéticos y del pe-
tr6leo antes descritos son fitiles en la préctica de esta in-
vencidn.

Los 8cidos carboxilicos a partir de los cuales pueden |
prepararse sales neutras y bésicas adecuadas para uso en es-
ta invencién son los &cidos carboxilicos aliféticos, ciclo-
aliféticos y arom&ticos, monobésicos y polibdsicos, tales
como loé 4cidos nafténicos, &cidos alquil- o alquenil-ciclo-
pentano&cos, dcidos alguil~ o alquenil-ciclohexanoicos, y
dcidos alquil~ o alguenil-carboxilicos aromiticos. Los &cidos
alifiticos contienen generalmente por lo menos 8 dtomos de
carbono y preferiblemente por lo menos 12 &tomos de carbono.
Habitualmente no contienen mis de alrededor de 400 &tomos
dg carbono. En general, si la cadena carbonada alifitica es
ramificada, los &4cidos son més solubles en aceite para cual-
quier ﬁﬁmero dado de &tomos de carbono. Los écidos-carboxili—
cos cicloaliffticos y aliféticos pueden ser- saturados o insa-
turados. Son ejemplos especificos el &cido 2-etilhexanoico,
dcido a—linolénido, dcido maleico sustituido con un.tetréme—
ro de propileno, &cidé behénico, &cido iséeste&rico, écido
pela?génico, &cido céprico, 4cido palmitoleico, &cido lino-
leico, 4cido l&urico, &cido oleico, &cido ricinoleico, &cido
undecilico, &cido diqctilciclopentanocagboxilico, Acido mi~
ristico, 4cido dilaurildecahidronaftalencarboxilico, &dcido
esteariloctahidroindencarboxilico, &cido palmitico, mezaclas
comerciales de dos o més &cidos carboxflicos tales como &ci-

dos del tall-~oil, &cidos rosinicos y similares.

o SR s e
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iUn grupo preferido de &cidos cérboxilic&s solubles en
ace?te, fitiles en la preparacidn de las sales utilizadas en
esté invencidn, son los &4cidos carboxilicos aromdticos so-
lubles en aceite, Estos &cidos son representados por la
formula general: .
X
i

(R*)a - (Ar¥) (fc -~ XH - P6rmula VIII
donde R* es un'gruéo de base hidrocarburada alifitica de
4 étémos de carbono como minimo y no mis de unos 400 &to-
mos de carbono alifiticos, a es un nlmero entero de 1 a 4,
Ar* e% un nficleo hidrocarburado aromitico polivalente de
hasta‘unos 14 &tomos de carbono y céda simbolo X es indepen
dientemente un &tomo dé azufre u oxigeno y m es un nimero
enterc de 1 a 4, con 15 condicidn de qgue R* y a son tales
gque hay un éfomedio de por lo menos 8 &tomos de carbono ali|
faticos proporcionados por los grupos R* por cada molécula
de &cido representada por la férmula VIII, Son ejemplos
de nficleos arométicos representadcs_por la variablé Ar* los
radicales aromé&ticos polivalentes derivados de benceno, naf

taleno, antraceno, fenantreno, indeno, fluoreno, pifenilo

y similares., En general, el radical representado por Ar*

‘serd un nficleo polivalente derivado del benceno o del naf-

taleno, tal como’ fenilenos y naftilencs,v.é. metilfenilenos
etoxifenilenos, nitrofenilenos, isoﬁropilfenilenqs, hidro~
xifenilenos, mercaptofenilenos, N,N-dietilaminofenilenos,
clorofenilenos, dipropoxinaftilenos, trietilnaftilenos y
nficleos trivalenﬁes, tetravélentes, pentavalentes, etc de
los mismmos.

Los grupos R* son habitualmente grupos puramente

hidrocarbiflicos, de preferencia grupos tales como radicales

y
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alquilo o alquenilo. Sin embargo, los grupos R* pueden contet

ner un pequeiio qﬁmero de sustituyentes como fenilo, ciclo-
alguilo (v.g. ciclohexilo, ciclopentiio, ete) y grupos no
hidrocarbonados como nitre, amino, halégeno (v.g. cloro, bro-
mo, ete), alcoxi inferior, alquil(inferior)mercapto, susti-
tuyentes oxo (es decir, =0), grupos tio (es decir, =8), gru-
pos interruptores como -NHE-, ~0-, =S~ y similares, siempre
que se conserve el carfcter esencialmente hidrocarburado del
grupo R¥," El car&cter hidrocarburado se conserva para los
fines de la invencién siempre que cualquier &tomo distinto
del carbono presente en los grﬁpos R* no qonstituya mis de
alrédedor del 10 % del peso total de los grupos R¥,

Son ejemplos de grupos R* los radicales butilo,
isobutilo, pentilo, octilo, nonilo, dodecild, docosilo, te-
tracontilo, 5-~clorohexilo, 4—étoxipentilo, 4-hexenilo, 3~ci-
clohexiloctilo, 4-(p-clorofenil)octilo, 2,3,5ftrimetilhepti-
lo, 4-etil-5-metiloctilo y sustituyentes derivados de olefi~
nas polimerizadas como policloroprenos, polietilenos, poli-
propilenos, poliisobutilenos, copolimeros de etileno-propi-
leno, polimeros olefinicos clorados, copolimeros de etileno-
propileno oxidados y similares. Anélogamente, el grupo Ar¥
pﬁede contener sustituyentes no hidrocarburados, por ejemplo
sustituyentes diversos como alcoxi inferior( alguil (inferior)
mercapto, nitro, halégen;, alquilo o alquenilo de menos de ;
4 &tomos de carbono, hidroxi, mercapto y similares.

Un grupo de &cidos carboxilicos especialmente Gti-

les son los de férmula:
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. X
Y :
C-XH n
R*a Ar* » (F6rmula IX

(XH) P

donde R*, ¥, Ar*, m y a son los definidos en la £6rmula VIIX
y p es un ntmero entero de 1 a 4, habitualmente 1 o 2. Den-
tro de este grupo, una-‘clase especialmente preferida de

Scidos carboxflicos solubles en aceite son los de férmula:
|

i 0 !
: 1l

|
(R*{*)a FérmulaX
S A

donde R** en la f6rmula X es un grupo hidrocarburo alif&tiéo
que contiene comb minimo alrededor de 4 a 400 &tomos de car- |
bono, a es un nfimero entero de L a 3, bes 102, ces 0, 1
0 2 y preferiblemente 1, con la condicién de que.R** y a son ‘
tales que las moléculas de fcido contienen por lo menos un

promedio de alrededof de 12 &tomos de carbono alifdticos en

los sustituyentes hidrocarburados alifdticos por molécula de
dcido. Y dentro de este fltimo grupo de &cidos carboxilicos -
solubles en aceite, son especialmente ftiles los &cidos sali-
cflicos sustitufdos con un hidrocarburo alifatico, donde ca-

da sustituyente hidrocarburo alif8@tico contiene por término

te v de 1 a 3 sustituyentes por. molécula. Las sales se prepa-

ran a partir de estos &cidos salicilicos donde los sustituyen|
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tes hidrocarburados aliféticos derivan de olefinas polimeri-
zadas, especialmente l-monoolefinas inferiores polimerizadas,
como polietileno, polipropileno, poliisobutileno, copolime-
ros de etileno/propileno y similares y con un ndmero medio
de &tomos de carbono de-unos 30 a unos 400.

Los &cidos carboxilicos correspondientes a las f£&r-
mulas VIII-IX son muy conocidos o pueden ser preparados por
procedimientos conocidos en la técnica. Los &dcidos carboxili-

cos del tipo ilustrado por las f6rmulas anteriores y los pro-

cedimientos para la preparacifn de sus sales met&licas neutrap

t
y bésicas son, conocidos y estén descritos, por ejemplo, en

las patentes estadouhidenses 2.197,832, 2,197.835, 2.252.662,

2.252,664, 2.%14.092, 3.410.798 y 3.595,791.

!
Otrﬁ tipo de sales carboxilicas neutras y bisicas
utilizadas en esta invencidn son las derivadas de los alque-
nilsuccinatos de f6érmula general:

R* = CHCOOH Lo
| Férmula XI
CH2COOH

donde R* es el definido anteriormente en la'férmula VIII. Es-

tas sales y los medios de preparacidn de las mismas estén dest

critos en las patentes estadounidenses 3,271.130, 3.567.637 y|

3.632.510, que se incorporan’aqui por refereﬁcia a este aspect
Otras patentes que describen especificamente té&cni-
cas para la preparacidn de'sales bésicas de los 5cidos sulfoni-
cos, de los 4cidos carboxilicos y de las mezclas de dos cuales-
quiera o m3s de estos &cidos aqui descritos son las patentes
estadounidenses 2.501.731, 2.616.904, 2.?16.905, 2,616,906,
2:616‘91;, 2.616.924! 2.616.925, 2,617,049, 2.777.874,

3.027.325, 3.256.186, 3.282.835; 3.384.585, 3,373.108,

3.365.396, 3.342.733, 3.320.162, 3.312.618, 3.318,809,

[ SO

-
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VIII. También son aplicables los mismos ejemplos descritos en

| da esencialmente saturacdo con un promedio de 30 a unos 400

| d&tomos de carbono aliffticos y R4 estd seleccionada entre el
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3.47i‘.403, 3.488.284, 3.595.790 y 3.629.109. Las descripcio-
nes dg estas patentes se incorporan a esta memoria por sus
descrkpciones en este aspecto asi como por sus descripciones
de sales metdlicas bésicas adecuadas esbecificés.

Las sales neutras y bdsicas de los fenoles (gene-
ralmente conocidas por fenatos) también son Gtiles en las
coméosiciones de esta invencidn y son conocidas por los ex~
pertos:en este campo. Los fenoles a partir de los cuales se
formanLestos fenatos son los de f6rmula general

'(R*)n(Ar*+~%HX)m Férmula XII
donde R}, n, Ar¥, X y m tienen los mismos significados y pre-
|

. 1
ferencias aqui descritos al hacer referencia a la férmula

relacién con la £érmula VIII.
Una clase de fenatos asequibles son los preparados

a partir de fenoles de fdrmula generals

- 5
(OH)b

(R')a r//\\n
ké;//J F6érmula XIII

(R4),,

donde a es un nGmero entero de 1 a 3, bes 1l o0 2, 2 es 0 0 1,

R' en la férmula XIII es un-sustituyente de base hidrocarbura

grupo formado por alquilo inferior, alcoxilo inferior, nitro
y haldgeno.

Una clase particular de fenatos para uso en esta
invencidn son los fenatos sulfurados de metales del grupo IIA
bédsicos (es decir, superbasificados, etc) preparados por sulfl

racitn de un fenol como 1 o s. descritosanteriormente con un
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13,275,554, 3.438.757, 3.454,555, 3,565,804, 3.755.433 y

- 35~

'\

‘.
agenﬁ@ sulfurante como azufre, haluro de azufre o un sulfuro
o hidxoéulfuro. Las técnicas bara la preparacién de estos
fenatos sulfurados estfn descritas en las patentes estadouni-—
denses 2.680,096, 3,036.971 y 3.775.321, que se incorporan
aqui por referencia a sus descripciones en este aspecto.

Otros fenatos Gtiles son los preparados a partir
de fenoles que han sido unidos a través de puentes de algui-
leno (v.g. metileno). Estos se preparan por reaccidn de feno-
les de un solo anillo o de varios anillos con aldehidos o ce~
tonas, tipicamente en presencia de un catalizador &cido o
bésico.!Estos fenatos unidos asi como los fenatos sulfurados
estén descritos con detalle en la patente estadounidense
3.350.038, especialmente en las columnas 6-8 de la misma, que
se incorpora agui por referencia a sus descripciones en este
aspecto,

Naturalmente, pueden utilizarse en las composicio-
nes de esta iﬁvencién mezclas de dos o més sales neutras y
bisicas de los fcidos orgdnicos del azufre, de los &cidos car-
boxilicos y de los fenoles antes descritos. Habitualmente las
sales neutras y bésicas serln las sales de sodio, litio, mag-
nesgio, calcio o bario; incluidas las mezclas de dos o més
de~cualesquiera de ellas.

(B) (II) La hidrocarbil-amina

Las hidrocarbil-aminas utilizadas en la preparacibn
de las composiciones de esta invencidén son conocidas por los
expertos en este campo y estén descritas-en varias patentes.
Entre estas se encuentran las patentes estadounidenses
3.822,209, Estas patentes se incorporan agui por referencia a'

su descripeibn de las hidrocarbil-aminas adecuadas para uso en

e ¢ ara wda ey e AR kAN e s e TS B e T
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t4 unido a los nitrdgenos terminales y formulas subgenéricas

—36-

esta invencibn, incluido su método de preparacibn.
Una hidrocarbilamina tipica responde a la flrmula
general:

. £
([ax], [N((-uNd] | GUN s N-]p)] 2

y)R cﬁl+2y+ay~c

Férmula XIV
donde A es hidrfgeno, un grupo hidrocarbilo de 1 a 10 &tomos
de carbono o un grupo hidroxihidrocarbilo de 1 a 10 &atomos
de carbone; X es hidrdgeno, un grupo hidrocarbilo de 1 a 10
dtomos de carbono o un grupo hidroxihidrocarbilo de 1 a 10
dtomos de carbono y puede estar unido a A para formar un ani-
llo de 5 o 6 miembros en el anillo y hasta 12 atomos de car-
bono; U es un grupo alquileno de 2 a 10 &tomos de carbono;
R2 es un grupo hidrucarburo alifético de unos 30 a 400 ato-
mos de carbono; a es un nfimero entero de 0 a 10; b es un nf-
mero entero de 0 a 1; a+2b es un nfimero entero de 1 a ;0; c
es un nfimero entero de 1 a 5 y por término medio estd com-
prendido entre 1 y 4 y es igual o menor gue el nGmero de
dtomos de nitrdgeno en la molécula; x es un nfimero entero de
0 a 1; y es un nfimero entere de 0 a 1 y x+y es igual a 1.

Al interpretar esta formula, se sobreentiende gue
los grupos R2 vy los &tomos de hidrbgeno estén unidos a las
Qalencias no satisfechas del nitrégeno contenido dentro de
los corchetes en la f6érmula. Asi, por ejemplo, esta formula
comprende otras férmula; subgenéricas donde el grupo R? es-
isoméricas donde estd unido a &tomos de nitrdgeno no termi-
nales. Los &towos de nitrdgeno no unidos a un grupc R2 pue-
den contener un hidrbgenc o un sustituyenic AXN.

Entre las hidrocarbil-aminas Gtiles en esta inven-

cidn y abarcadas por la f6rmula anterior se encuentran las
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monoaminas de férmula general:

AXNR2 , Formula XV

Son ilustrativas de estas monoaminas las siguienteJ
‘poli (propilen)amina
N,N~dimetil-N-poli(etilen/propilen)amina (reclacidn
molar de mondmeros 50:50)
poli(isobuten)amina
N,N-di (hidroxietil)-N-poli (isobuten)amina
poli(isobutehﬂ;1ﬂxm/2wbuten)amina (relacidn molar
ée mondmeros 50:25:25)
N—(z—hidroxipropil)vN~poli(isobuten)aminé
’N~§oli(l~buten)anilina
N—lei(isobuﬁen)morfolina
Entre las hidrocarbil-aminas abarcadaé por la for~-
mula general XiV antes descrita, se éncuentran las poliami-
nas de férmula general
'Férmula XVI

2
-N([-on-] [Fuy s N-] )R cHivayray=c

e

Son ilustrativas de estas poliaminas las siguientes
N=poli {isobuten)etilendiamina

N-poli (propilen)trimetilendiamina
N-poli(1-buten)dietilentriamina
N',N'~poli(isobuten) tetraetilenpentamina

N,N~dimetil-N '-poli(propilen)-1,3~propilendiamina

I3

T

Las hidrocarbil-aminas fitiles para formar las compo

siciones de esta invencién comprenden ciertas N-aminahidrocar
bilmorfolinas que no estén comprendidas por la férmula generail
X1V anterior. BEgtas hidrocarbil-aminohidrocarbilmorfolinas

responden a la fdrmula general:

R2~NU—N /0 FPérmula XVII
|

A
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- féticos de hasta unos 30 &tomos de carbono.

'cidn es la obtenida por reaccidn de un agente acilante con

38_

\

donde R? es un grupo hidrocarburo alifético de unos 30 a

: R

unos\400 &tomos de cgrbono, A es hidrdgeno, hidrocarbilo de
1 a'iO &tomos de carbono o hidroxihidrocarbilo de 1 a 10 &tg
mos. de carbono y U es un grupo alquilo de 2 a 10 atomos de
carbono. Estas hidrocarbil-aminohidrocarbilmorfolinas asi
como las poliaminas descritas bor la f6rmula XV se encuen-~
tran entre las hidrocarbil-aminas tipicas utilizadas para
prepa#ar las.composiciones de esta invencifn,

{B) (III) Los compuestos nitrogenados acilados

Los expertos en este campo conocen varios compues-—
tos niérogenédos acilados con un sustituyente de 10 &tomos
de carﬂono aliféticos como minime y preparados por reaccidn
de un agente acilante del tipo de &cido carboxflice con un
ébmpuesto aminico. En estas composiciones, el agente acilan-
te estéd unido'al compuesto aminico a través de un enlace
imido, amido, amidino o aciloxiamonio, El sustituyente de
10 &tomos de’ carbono alifdticos puede estar en cualquier
porcibn de la mol&cula derivada del agente acilante del tipo
de &cido carboxilico o en la porcidn de la molécula deriva-
da del compuesto aminico. Sin embargo, es preferible gue se
encuentre en la porcidn del agente acilante. El agente aci-
lante puede variar desde &cido foérmico y sus defivadoé aci-
lantes hasta agentes acilantes con sustituyentes aliféticos
de alto peso molecular, de hasta 5000, 10.000 o 20.000 &tomos
de carbono. Los compuestos aminicos pueden variar entre el

propilo amoniaco'y las aminas que contienen sustituyentes aliq

Una clase tipica de compuestos ecminicos acilados

Gtil en la preparacidn de las composicionés de esta inven-
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alrededor de 50 4tomos de carbono y hasta unos 400. Habitual

39 _

un sustituyente alifftico de 10 &tomos de carbono como mi-
nimo y un compuesto nitrogenado caracterizédo por‘la presen-
cia de un grupo ~§H por lo menos. Tipicamente, el agente
acilante serd un &cido monocarboxilico o policarboxilico

(0 sus equivalentes reactivos), tales como &cido succinico
o propibnico sustituidos y el compuesto aminico ser& una po-
liamina o mezcla de éoliaminas, en el caso mis tipico una

mezcla de etilenpoliaminas. Bl gustituyente alif&tico en di-

chos agentes acilantes con frecuencia contiene por lo menos

mente pertenece a la misma clase genérica que el grupo R'
de los aminofenples (A) y, por lo tanto, las preferencias,
ejemplos y limitaciones alli descritas en relacidén con R'
son igualmente aplicables a este sustituyente alifé&tico. Son
ilustrativos de los compuestos'aminicos Gtiles en la prepa-
racidén de estos compuestos acilados los siguientes:
(1) polialguilenpoliaminas de fdérmula general:
R" = N —U = N~ R"
R™ R"

F6rmula XVIII

donde cada R™ eg independientemente un dtomo de hidrdgeno
o un grupo de base hidrocarburada Cy_;,, con la condicibn
de que por lo menos un radical R es un &tomo de hidrbgeno; n

es un nlmero entero de 1 a 10 y U es un grupo alquilend C2_1$

(2) heterociclopoliaminas de férmula: V.Y
: i
R = N =AU = N ———t= U = N~ v
| | I
R“l Rl“

Férmula XIX
donde R™ y U son losg definidos anteriormente, m es 0 o un
nimero entero de 1 a 1.0, m' es un nimerc entefo de 1 a 10 e
Y es un &dtomo de oxfgeno o de azufre divalente o un grupo

> N""R"’ y ' '

.
L
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. ete. Son ejemplos especificos de las poliaminas aromdticas
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(3) poliaminas aromfticas de férmula general: °
'Ar(NR“'é)y Férmula XX
donde Ar es un nfcleo aromftico de 6 a unos 20 &tomos de
carbono, cada radical R"™ es el definido anteriormente e v
es un nfimero entero de 2 a 8 aproximadamente. Son ejemplos
especificos de las polialquilenpoliaminas (1) la etilendia-

mina, tetra(etiien)pentamina, tri(trimetilen)tetramina, 1,2-

propilendiamina, etc. Son ejemplos especificos de las hete-

.

¥

rociclo-poliaminas (2) la N~2-aminoetilpiperazina, N-2 y N-3

aminopropilmorfolina, N-3-(dimetilamino)propilpiperazina,

(3) las diversas fenilendiaminas isoméricas, las diversas na

L)

2,

tilendiaminas; isoméricas, etc.
Muchas paténtes han descrito compﬁestos nitrogena~-
dos acilados ﬁéiles, entre ellas las patentes es?adouniden—
ses 3.172.892, 3.219.666, 3,282.746, 3.310.492, 3.341.542,
3.444,170, 3.455.831, 3.455.832, 3:576.743; §.630.904,
3.632.511 y 3.840.763. Un coméuesto nitrogenado acilado ti~
pico de esta clase es el preparado por reaccidn de un agen-
te acilante del tipo de anhidrido poli(isobuten)sucéinico
(v.g. anhiérido, dcldo, éster, etc) donde el sustitﬁyente
poli(isobuteno) contiene alrededor de 50 a 400 &tomos de
carbono, con una mezcla Qe etilenpoliaminas de 3 a unos 7
dtomos de nitrdgeno aminico por etilenpoliamina y alrededoxr
de 1 a unas 6 unidadés etilénicas, ;reparadas por condensa~
cibn de amoniaco con clorurq de etileno. A la vista de la
amplia descripcidn de este tipo de compuestos aminicos acilad
dos, no es necesario aqgui discutir su naturaleza y el método
de preparacién. En lugar de'ellb, iﬁcofporamos agqui por re-

ferencia las patentes estadounidenses antes citadas en lo re-
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lativo a su descripcidn de los compuestos aminicos acilados
y de su método de preparacidn. ‘

Otro tipo de compuestovnitrogenado acilado perte-
neciente a esta clase es el obtenido por reaccin de las

alquilenaminas antes descritas con los &cidos ¢ anhidridos

¥

succinicos sustituidos antes descritos y con los dcidos mono
carboxilicos alifdticos de 2 a unocs 22 dtomos de carbono. En

estos tipos de compuestos nitrogenados acilados, la relacidn

¥

molar de &cido succinico a &cido monocarboxilico oscila apro

ximadamente entre 1:0,1 y 1:1, Son tipicos de los &cidos mo-

|
nocarboxilicos el 8cido férmico, acido acético, &cido dode~ -

canoico, &cido butanoico, &cido oleico, Gcido este8rico, la
mezcla comercial de isdmeros de &cido estefrico conocida por

!
&cido igoestedrico, dcido tolilico, etc. Estos materiales

L3

estan desgritgs con mis detalle en las patentes estadouniden;
ses 3.216.936 y 3.250.715, que se incorporan aqui por refe-
rencia a sus descripciones en este aspecto. .

Todavia otro tipo de compuesto nitrogenado acila-
do til en la preparacifn de las composiciones de esta invent
cidén es el producto de la reaccidn de un acido ménocarboxi~
lico graso de unos 12 a 30 &tomos de carbono y las alquilen~-
aminas antes descrités, tipicamente etilen;, propilen- o tri-
metilen-poliaminas conteniendo de 2 a 8 grupos amino y mez-
clas de las mismas. Los &cidos monocarboxilicos grasos son
generalmente mezclas de &cidos carboxilicos grasos de cadena
lineal y ramificada, conteniendo de 12 a 30 dtomos de carbo-
no. Un tipo ampliamente utilizado de compuesto nitrogenado
acilado se prepara por reaccién de las alquilenpoliaminas
antes descritas con una mezcla de &cidos grasés constituida

por & a unos 30 moles por ciento de &cido de cadena lineal y
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pueden incluir aquellos donde la ramificacidn no es de caréad]

hexil-estedrico y en los acidos cloroestefricos. Los produc-

~grasos/poliaminas y de su uso .en formulaciones de aceites
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alreécdor de 70 a 95 moles por ciento de &cidos grasos de
cadena ramificada. Entre las mezclas comerciales ée encuens
tran'ias conocidas en el mercado por dcido isoestedrico, Es-
tas mezclas se obtienen como subproducto de la dimerizacién
de acidos grasos insaturados como se describe en las paten-
tes estadounidenses 2;812.342 y 3.260,.671,

Los &cidos grasos de cadena ramificada también

ter alguilico, como la encontrada en el Acido fenil- y ciclo

] .

tos de dcido carboxilico graso de cadena ramificada/alquilen
i

poliamina han sido descritos ampliamente en la técnica. Véan

se, por ejemplo, las patentes estadounidenses 3.110,673,

3.251.853, 3.;26.801, 3,337,459, 3.405.064,'3.429.674,
3.468.639 y 3.857.791. Estas patentes se incorporan aqui

por referencia a su descripcidn de los condensados de &cidos

lubricantes. :

(B) (IV) Los condensados nitrogenados de fenoles, aldehidosA

y compuestos aminicos

Los condensados de fenol/aldehido/compuesto amini-
co ftiles para preparar las composiciones de esta invencidn
compfenden los denominados genéricamente condensados de
Mannich. En general se péeparan éor reaccidén simulténea o
consecutiva de por lo menos un compuesto gue contiene hidré-|
geno activo, tal como un fenol sustituido con un hidrocarbu~-
ro (v.g. un alquilfenol donde. el grupo alquileo contiene como
minimo alrededor de 30 y hasta unos 400 Atomos de carbono),
conteniendo por lo menos un dtomo de hfdrégeno unido a un

carbono aromético, con por lo menos un aldehido o un materiall
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condensados de Mannich en las composiciones lubricantes.

‘tivos sulfurados. Estos condensados que contienen azufre es-
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prodﬁctor de aldehido (tipicamente formaldehido o un precur=-
sor ‘el formaldehido) y por lo menos un compuesto.aminico o]
poliéminico conteniendo como minimo un grupo NH. Los compues|
tos aminicosvincluyen las monoaminas pfimarias o secundarias
con sustituyentes hidrocarburados de 1 a 30 Atomos de carbo-
no o sustituyentes Hidroxihidrocarburados de 1 a unos 30
&tomos de carbono. Otro tipo de compuesto aminico tipico son
las poliaminas descritas en la discusién de los compuestos
nitrogenados acilados.

Son monoaminas ilustrativas la metiletilamina, me-

| I . , . . ) .
tiloctadecilamina, anilina, dietilamina, dietanolamina, di-

propilamina, etc. Las siguientes patentes estadounidenses
contienen amplias descripciones de condensados .de Mannich
que pueden ser utilizados en la preparacidn de las composi-

ciones de esta invencibn:

PATENTES ESTADOQUNIDENSES

2.459.112 3.413.347 3.558.743
2.962.442 3.442.808 3.586.629
2,984,550 3.448.047 3:591.598
3.036.003 3.454.497 3.600.372
3.166.516 3.459.661 3.634.515
3.236.770 3.461.172 : 3.649.229
3.355.270 3.493.520 3.697.574
3.368.972 Y 3,539,633

Estas patentes se iIncorporan aqui por referencia

a sus descripciones relativas a la produccibn y uso de los

En las composiciones de esta invencidn tambié&n

pueden emplearse los condensados prepatados a partir de reacH
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tir de forma;dehido o un aldehido alif&tico 02_7 y un com-

‘patentes antes mencionadas. Por lo -tanto, estas patentes
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tén descritos en las patentes estaéounidenses 3.368.972,
3.649.229, 3.600.372, 3.64%9.659 y 3.741.896. Estas patentes
también se incorporan aguil por feferencia a su descripcibn
de los condensados de Mannich conteniendo azufre; En gene-
ral, los condensados empleados en la preparacién de las com-
posiciones de esta invencidn se obtienen a partir de un fe-
nol gue contiene un sustituyente algquilo de unos 6 a unos
400 &tomos de carbono, mds tipicamente de 30 a unos 250 &to-

mos de carbono. Estos condensados tipicos se preparan a par-

puesto aminiéo como los utilizados en la preparacién de los
compuestos nitrogenados acilados descritos bajo el epiérafe
(B) (1II). |

Esﬁos condensados preferidos se preparan por reac-
cidén de alreéedor de un mol de compuesto fendlico con alre-
dedor de 1 a 2 moles de aldehido y alrededor de 1 a 5 equi-
valentes de un compuesto aminico (un equivélénte de compues-
to aminico es su peso molecular diQidido por el nimero de
grupos =NH presente). Las condiciones bajo las cpales se

llevan a cabo estas reacciones de condensacibn son conocidas

por los expertos en este campo, como ponen en evidencia las

también se incorporan aqui por referencia a sus descripcionef
relativas a las condiciohes‘de reaccidn.

Una clase especialmente preferida de pfoductos de
condensacién para uso en esta invencidn son los preparados
mediante un "proceso en dos etapas” como el descrito en la
solicitud de patente estadounidense coasignada 451.644, pre-~
;entada el 15 de Marzo de 1974. En pocas palabras, estos

" g
voor) Eeaearn Yo avacm el

condensados nitrogenados se prepavan ;‘(l)hécﬂﬁﬂo“nyﬁtﬂfmrpoﬂ
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Anferior C;_» o un polimero reversible del mismo, en presen-

tralizada con por lo menos un compuesto aminico gue contiene

como minimo un grupo -NH.

pas se preparan a partir de (a) fenoles con un sustituyente

lo menos un compuesto hidroxiaromético conteniendo un sus-
tituyente de base alifftica o de base cicloalifftica que
contiene por lo menos alrededor de 30 dtomos de carbono y

hasta unos 400 Atomos de carbono, con un aldehido alifidtico

cia de un reactivo alcalino tal como un hidrdxido de metal
alcalino, a una temperatura de hasta unos 150°C; (2) neutra-
lizando esencialmente la mezcla de reaccibén intermedia asi

formada y (3) haciendo reaccionar la mezcla intermedia neu-
! |

Més preferiblemente, estos condensados en dos eta-

de base hidro¢arburada de unos 30 a unos 250 Stomos de car-
bono, derivando dicho susfituyente de un ﬁolimero de propi-
leno, l-buteno, 2 2~pbuteno o isobuteno.y (b) formaldehldo, o)
un polfmero reversible del mismo (v.g. trloxano, paraformal—
dehido) o un equivalente funcional ‘del mismo (v.g. metilal)
y (c) una aléuilenpoliamina tal como las etilenpqliaminas
de 2 a 3 &tomos de nitrdgeno. Otros detallgs relativos a
esta clase preferida de condensados pueden encontrarse en
la solicitud de patente estadounidense n° 451.644 antes ci-
tad&, que se incorpora agui por referencia a su descripcién
relativa a los condensadés en dos etapas.

Los siguientes ejemplos ilustrativos especificos
describen la forma de preparar los aminofenoles y los deter-
gentes/dispersantes que constituyen las composiciones de es-
ta invencién. En estos ejemplos, asi como en esta memoria y
en lﬁs reivindicaciones del ‘apéndice, todos los porcentajes,

partes y relaciones se dan en peso, salvo indicacibén expresa

......
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. evaclia y se purga con nitrdgeno cuatro veces para eliminar

en contrario., Las temperaturas se dan en gradés centigrados
(°C) salvq indicacidn expresa en contrario.
- EJEMPLO 1A

Se calienta a 60°, hasta homogeneidad, una mezcla
de 4578.partes dé un poliisobuten-~fenol preparado por alqui-
lacidn catalizada con trifluoruro de boro/fenol de fenol con
un poliisobuteno con un peso molecular promedio en nfimero
de 1000 aproximadamente (osmometria en fase de vapor), 3052
partes de aceite mineral diluyente y 725 partes de esencia
pexﬁil. Después de enfriér‘a 30°, se afiaden a la mezcla
319,5 partes de &cido nitrico 16M en 600 partes de agua. Es |
necesario enfriar para mantener la temperatura de la mezcla
por debajo de 40°, Después la mezcla de reaccién se agita
durante 2 horas méds y se transfiere a una segunda vasija de
reaccidn una parte alicuota de 3716 partes. Esta segunda
porcibn se trata con 127,8 partes adicionales de &dcido nitri
co 16M en 130 partes de agua, a 25-30°. La mezcla de reac-
cif6n se agita durante hora y media f después se destila a
220°/30 torr. Por filtracién ée obtiene una solucidén oleosa
del compuesto intermedio deseado (IA).

EJEMPLO 1B A

Se carga en un autoclé%e de tamafio apropiado una
mezcla de 810 pa;tes de la solucidn oleosa del compuesto
intermedio (1A) descrito'en el Ejemplo 1A, 405 partes de
alcohol isopropilico y 405.partes de tolueno..Se agregan 0,81

partes del catalizador 6xido de platino y el autoclave se

cualquier aire residual. Se introduce hidrégeno en el auto-
clave a una presién de 29-55 psig (2,0-3,8 kg/cm2 nanométri-

cos) mientras el contenido se agite y se calienta a 27-92°
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durante un total de 13 horas. El hidrégenorresidual en ex-
ceso se separa de la mezcla de reaccibn por evacuacién y
purga con nitrbgeno cuatro veces. Despuds la mezcla de reacH
cibn sé.filtra a través de tierra de diatomeas y el filtra-
do se destila paradaruasolucién oleosa del aminofenol de-
seado. Esta solucibn contiene 6,578 % de nitrbgeno.
" EJEMPLO 2

Se hace borboteayr ditxido de carbono a una tempe-
ratura de- 78-85°, durante 7 horas, a un caudal de unos 3
.pie$3 (84 litros) de didxido de carbono por hora, a través
de .una mezcla de 906 partes de una solucién oleosa ée un
cido alquilfenilsulfénico (con un peso molecular promedio
de 450, osmometria en fase de vapor), 564 partes de aceite
mineral, 600 partes de tolueno, 98,7 partes‘de 6xido magné-
sico y 120 partes de agua. La mezcla de reaccibn se agita
constantemente durante la carbonatacidn, Después de la car-
bonatacidn, la‘mezcla de reaccidn se destila a 165°/20 torr.
y se filtra el residuo. El filtrado es -uha solucibén oleosa
del sulfonato magnésiéo sobu:gbasificado deséado, con una
relacién de metal de 3 abroximadamente.

EJENPLO 3

Se separa un anhidrido poliisobutenilsuccinico por

reaccibn de un poli (isobuteno)clorado (con un contenido medid

en cloro del 4,3 % y un ?romedio de 82 &tomos de'carbono)
con anhidrido maleico a unos 200°, El anhidrido poliisobute-
nilsuccinico resultante tiene un indice de saponificacifn de

90. A una mezcla de 1246 partes de este anhidrido succinico

y 1000 partes de toluenc se afiaden a 25° 76,6 bartes de 6xido
brico., La mezcla se calienta a 115°C y se afiaden gota a gota

a lo largo de un periodo de una hora, 125 partes de agua. Des

1
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de una alquilenpoliamina con una composicién promedia corres

v

pués la mezcla se calienta a reflujo a 150°C hasta que la
reaccionado la totalidad del 6xido bérico. Por destilacién
y filtracidn se obtiene un filtrado con un contenido en ba-
rio del 4,71 %.
EJEMPLO 4
Se calienta a reflujo una mezcla de 1500 partes
de poli (isobuteno)clorado (con un peso molecular de 950 aprg

ximadanente y un contenido en cloro del 5,6 %), 285 partes

pondiente eséequiométricamente a la tetraetilenpentamina y
1200:partes de benceno. La temperatura de la mezcla se ele-
va déspués lentamente a lo largo de in periodo de 4 horas
hasta 170°, Aientras se separa benceno. La mezcla enfriada
se diluye con: un volumen igﬁal de hexanos mixtoé y etanol
absoluto (1:13. Esta mezcla se caiienta a reflujo y a la mig|
ma se agrega un tercio de volumen de soluci&n‘acuosa de car-
bonato sédico al 10 %. Después de agitar, ia mezcla se deja
enfriar y se separan las fases, La. fase organica se lava
con agua y se destila para dar la poliisoﬁuténilpoliamina de
seada con un contenido en nitrbgeno del 4,5 %.

‘ ' . EJEMPLO 5

Se calienta a 150°C, mientras se separa el azebtro}

Po de agua/tolueno, una mezcla de 140 partes de tolueno y
400 partes de un anhidriéo poliisobutenilsuccinico (prepara-
do a partir de poli (isobuteno) con un peso molecular de 850
aproximadamente, osmometria en fase de vapor), con un iIndice
de saponificacién de 109 y 63,6 partes de una mezcla de eti-
lenaminas con upa composicidn promedia cuya estequiometria
corresponde a la de'la tetréetilénpentémina. Después la mez~

cla de reaccibn se calienta a 150°C a presidn reducida hasta
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que deja de destilar él tolueno. La poliamina acilada resi-~
dual.presenta un contenido en nitrdgeno del 4,7 %;
EJEMPLO 6
A 1133 partes de una dietilentriamina comercial
calentada a 110-150° sé afiaden lentamente 6820 partes de
4cido isoesteérico, durante un periodo de 2 horas. La mezcla
se mantiene a 150° durante una hora y después se calienta a
180° durante una hora més. Finalmente la mezcla se calienta
a 205° durante media hora; durante esta calefaccibn, se ha-
ce pasar nitrfgeno a través de la mezcla para separar las
sustancias V%létiles. La mezcla se mantiene a 205—230°'du~
rante un totél de 11,5 horas y después se destila a 230°/20
torr para daﬁ la poliamina acilada deseada como residuo que
% de nitrdgeno.
5 , " EJEMPLO 7

contiene 6,2

‘A una mezcla de 50 partes de polipropilfenol (con
un peso molecular de 900 ap;oximadamente, osmometria en fase
de vapor), 500 partes de aceiFe mineral (un aceite parafinice
refinedo con disolvente, con ﬁna viscosidad de 100 SUS a
100°F, 37,8°C) y 130 partes de una solucibn acuoéa de dime~-
tilamina al 9,5 % (equivalente a 12 partes de aminé) se aha-
dep gota a gota, a 1o largo de una hora, 22 partes de una so-
lucibén acuosa al 37 % de formaldehido (correspondiente a 8
partes de aldehido). Durante la adicién, la temperatura de
reaccidn se aumenta lentamente hasta 100° y se mantiene en
ese punto durante 3 hpras mientras se hace pasar nitrdgeno
por la mezecla. A la mezcla de. reaccidn enfriada se afiaden
100 partes de tolueno y 50 partes de alcoholes butilicos mix-
tos. La fase orgfnica se lava tres veces con égua hasta neu-

tralidad frente al papel de tornasol y la fase orgénica se
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filtra y destila a 200°/5-10 torr. El residuo es una solu-
ciénnoleosa del producto final conteniendo.0,45 % de nitré-
geno. |
. - EJEMPLO 8

Se prepara a'90°c una mezcla de 140 partes (en pe-
so) de un aceite mineral, 124 partes de un anhidrido poli-
(isobuten)@escnmlaﬁﬂanlmo)s&ccinico con un indice de sapo-
nificacién de 105 y 23 partes de &dcido isoestedrico. A estg

mezcla se afiaden 17,6 partes de una mezcla de polialquilen-

aminas con una composicidn global correspondiente a la de ls

tetraetilenp;ntamina a 80-100°C, durante un periodo de 1,3
horas. La reaccidn es ex&térmica. Se hace pasar nitfégeno.
a través de la mezcla a 225°C, a un caudal de 5 libras (2,27
kg} por horai durante 3 horas, obteniéndose 47 partes de
un destiladolacuoso. La mezcla se seca a 225°C durante una
hora, se'enfria a 110°C y se filtra para obtecner el productd
final deseado en solucidn oleosa.

Los aceites lubric%ntes'en los que son fitiles las
combinaciones aditivas nitrogenadas de esta invencidn pueder

ser de origen sintético, animal, vegetal o mineral (v.g. pe-

. tréleo). Normalmente se utilizan aceites minerales debido

a su disponibilidad, utilidad general y bajo precio de cos-
te. En ciertas aplicaciones, pueden utilizarse aceites per-
tenecientes a una de las otras tres clases. Por ejemplo,
frecuentemente se utilizan aceites sintéticos de poliéster

(v.g. adibato de didodecilo y tetracaprilato de pentaeritris

tol), especialmente en la lubricacidn de motores a reaccidn.

Con frecuencia pueden emplearse mezclas de aceites dentro

de una de las cuatro clases o entre dichas clases, En gene-

~ral, los aceites lubricantes utilizados serdn aceites fluf-
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presiones extremas, agentes inhibidores de la corrosidn,

" osmometria en fase de vapor) y los aceites ésteres de &cidos

‘de estos aceites para motores de dos ciclos.
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dos éuya viscosidad oscila aproximadamente entre 40 SUS
(Segupdbs Universales Saybolt) a 37,5° y 200 SUS a 99°. Las
combinaciones aditivas de esta invencidn se emplean normal-
mente en una proporcidn que oscila entre 0,5 y unas 30 par-
tes en peso de combinacidén por cada 100 partes de aceite.
Esta invencidn también considera el uso de otros
aditivps en las composiciones de aceites lubricantes de es-
ta invgncién. Entre estos aditivos se encuentran tipos con-

vencionales de aditivos como antioxidantes, agentes para

depreeres del punto de fluidez, agentes estabilizantes del
color, ;gentes antiespumantes y otros materiales aditivos
conocidos en general por los expertos en la técnica de formu
lacibn de composiciones de aceites lubricantes.
Como se ha indicado antes, las composiciones nitro
genadas de esta invenc;én son especialmente fitiles en la for
mulacidén de nuevos aceites lubricantes para uso en motores
de dos ciclos. En general, las composiciones de acei%es lﬁ—
bricantes para motores de dos ciclos de esta invencién con-
tienen alrededor de 98 a 50 % de aceite o de una mezcla de'
aceites de viscosidad lubricante. Las composiciones tipicas
contienen alrededor de 90'a 60 % de aceite, Los aceites
acfualmente preferidos son los aceites minerales y las mez~
clas de aceites mineraleé—polimeros sintéticog y/o aceites
ésteres sintéticos. Los polibutenos de pesos moleculares

comprendidos aproximadamente entre 250 Y 1000 (medidos por

grasos de polioles como pentaeritritol y trimetilolpropano

son aceites sint8ticos tipicos utilizados en la preparacién
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motor. Puede utilizarse un colorante con fines de identifica

52

Estas composiciones oleosas contienen alreaedor
de 2 a 30 %, tipicamente alrededor de 5 a 20 %, de por lo
menos uno de los aminofenoles antes descritos y alrededor
de 1 a 30 %, tipicamente de 2 a alrededor del 20 %, de por
lo menoé un detergente/disﬁersante. La relacifn (en peso)
de aminofenol a detergente/dispersante en eséos aceites va-
ria aproximadamente entre 1:10 y 10:1. También puede haber
presente otros aditivos tales como méjoradores del Indice
de viscosidad (IV), agentes de lubricidad, antioxidantes,
ggeﬁteé copulantes, depresores del punto de fluidez, agentes
para presiones extremas, estabilizantes del color y agentes'
antiespumantes,

Los mejoradores poliméricos del Indice de viscosi-
dad han sido y estén siendo utilizados como sustitucién del

bright-stock para aumentar la resistencia de la pelicula -

lubricante y la lubricacién y/o para aumentar la limpieza del

cibn y para indicar si un combustible para motores de dos ci
clos contiene lubricante. A algunos productos se incorporan
agentes copulantes tales como agentes_tensoactivos orgénicos
para conseguir mayores solubilidades del componente y mayor
tolerancia para el agua de la mezcla de combustible/lubricant

En aplicaciones especiales, tales como motores de
carreras y para relaciones muy altas de combustible/lubrican-
te, se utilizan agentes antidesgaste y mejoradores de la lu-
bricidad, éspecialmente sustitutos de aceite de esperma sul-
furado y otros &cidos grasos y aceites vegetales, tales como
aceite de castor. Algunas veces se cmplean formadores de com-
plejos o modificadores de los depbsitos en la cémara de com-

bustién para conseguir una mayor- duracidén de la bujfa y para
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dad tales co@o polimeros sintéticos (v.g. poliisobuteno con

/ _ 53

eliminar los depbsitos de carbono., Pueden utilizarse para
esta aplicacibn los compuestos halogenados y/o maferiales
conteniendo fésforo.

A las formulaciones de aceites para dos ciclos
se incorporan y pueden incorporarse inhibidores del orin y
de la corrosiénrde todos los tipos. Algunas veces se utili-
zan odorantes o desodorantes por razones‘estéticas.

También pueden emplearse én las composiciones

oleosas de esta invencibn agentes mejoradores de la lubrici-

un peso molecular promedio en nmero de 750 a 15.000 aproxi-
madamente, medido por osmometria en fase de vapor o por cro-
matografia deEpermeacién de gel), poliol-&teres (v.g. poli-
(oxietilen—ox&propilén)éteres) y aceites ésteres (v.g. los
aceites &steres antes descritos). También'pueden emplearse
para este fin las fracciones de aceites naturales tales como
bright-stocks (los productos relat;vamentexviscosos formados
durante la manufactura convencional de aceites lubricantes a
partir de petréleos). Habitualmente se encuentran en el acei
te para motores de dos ciclos en una proporcibn de 3 a 20 %
aproximadémente de la composicidn oleosa total.
| También pueden incluirse en las composiciones oleoft
sas de esta invencidn di}uyentes como naftas de petréléo que
hierven entre 39 y 90° (v.g. disolvente Stoddard), tipicamen
te en una proporcibén de 5 a 25 %. |
La Tabla I describe varias composiciones lubrican-

tes de acelte para motores de dos ciclos, ilustrativas de

esta invencién,

Iz
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TABLA I

Mezclas de aceites para motores de dos ciclos

- Aminofen012 Detergente~disper-

del Ejem- sante Aceitel
Ej. _plo 1l Ejemplo  Cantidad Cantidad, partes en pasg
A 6 2 2 92
B 3 ‘ 2 1 96
S Cc 10,6 6 2,1 87,3
D | 7,5 4 3,5 89
E 6 3 2 92
| F 15 5 3 82

1 -
En todas las mezclas se utiliza el mismo aceite de base;
este aceite es una fraccidn de aceite parafinico extraido
con disolvente neutro 650, con un 20 % en volumen de disol-
vente Stoddard y conteniendo 9 partes en peso por cada 100
partes de mezcla final de un bright-stock con una viscosi~
dad de 150 SUS a 100°F (37,8°C).

Partes en peso de la solucibn oleosa descrita en los ejem-
plos indicados
En algunos motores @e dos ciclos, el aceite lubri-
cante puede ser inyectado directamente en la cémara de combus
tifn junto con el combustible o en el combustible inmediata-
mente antes de que este filtimo entre en la cé@mara de combus-
tién. Los lubricantes para dos ciclos de esta invencifn puede
ser utilizados en este tipo de motor,
Como saben los®expertos en este campo, los aceites
lubricantes para motores de dos ciclos frecuentemente se agre
gan directamente . al combustible para formar una mezcla de

acelte y combustible que despu&s se introduce en el cilindro

del motor. Estas mezclas oleosas de lubricante-combustible est

tin comprendidas dentro de los limites de esta invencidn. Es-

tas mezclas de lubricante-combustible generalmente contienen,

=




= ——————— e v ot < v WA o

s
[ PR P

10

15

25

.30

nitrometano) y estén también comprendidos dentro de esta in-

“lantioxidantes como 2,6—di—t~butilr4-metilfenol; inhibidores :-
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por cada parte de aceite, alrededor de 15v250‘partes de com-
bustible y tipicamente contienén una parte de acelte por ca-
da 50-100 partes de combustible aproximadamente.

o Los-éombustibleé utilizados en'ibs moto¥es de dos

ciclos son muy conocidos por los expertos en este campo y ha-

bitualmente contienen una proporcidn mayoritaria de un combus-

tible normalmente liguido, tal como un combustible destilado
del petrbleo hidrocarburado (v.g. gasolina para motores como
la definida en la norma ASTM D-439-73)., Estos combustibles
también pueden contener materiales no hidrocarburados como
alcoholes, &teres, compuestos nitrados orgénicos y similares

(v,g.’metanol, etanol, éter dietilico, &ter metiletilico,

vencibn asi como los combustibles liguidos derivados de fuen-
tes vegetales o minerales como malz, alfalfa, pizarra y hullaj}
Son ejemplos de estas mezclas combustibles las combinaciones
de gasolina y etanol, combustible diésel y é&ter, gasolina y
nitrometano, etc. Es especialmente preferida lé.gasolina, es
decir, una mezcla de hidrocarburos con un punto de ebullicibn
ASTM de 60°C para un punto de destilacidn del 10 % y de ﬁnos
205°C para un punto de destilacifn del 90 %, |
Los combustibles de dos ciclos también contienen
otroé aditivos que son muy ;onocidos por los expertos en este
campo. Entre ellos podemoé citar los agentes antidetonantes
fales como los compuestos de tetraalquilplomo, los complejado-

res de plomo tales como haloalcanos (v.g. dicloruro de etile-

no y dibromuro de etileno), colorantes, mejoradores del cetand

del orin como &cidos y anhidrides succfnicos alquilados, agen-

tes bacteriostédticos, inhibidores de la formacibn de gomas,
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~gasolina poxr cada parte de lubricante.

o mis composiciones nitrogenadas. Como comprender&n f&cilmen~

aceites para motores de dos ciclos mezclando a la temperatura
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\
desaétivantes de los metales, demulgentes, lubricantes del
cilindro superior, agentes anticongelantes -y similares,

| Un ejemplo de una composicibén de lubricante-com-
bustible comprendida dentro de esta invencién es una mezcla

de gasolina de motor y la mezcla lubricante descrita antes

en el Ejemplo C, en una proporcibén (en peso) de 50 partes de

% Los concentrados que contienen las composiciones
nitrogenadas de esta invencién tambi&n estén comprendidos
Qentro de los limites de la misma, Estos concentrados habi-
tualmen%e conéienen alrededor de 20 a 30 $ de uno o mas de-

. i
los aceites antes descritos y alrededor de 20 a 80 % de una

te los expertos en la técnica, estos concentrados también
pueden contener uno o mds de los aditivos auxiliares antes
descritos, de diversos tipos. Son ilustrativos de estos con-
centrados de la invencién los siguientes:

EJEMPLO G

Se prepara un concentrado para el tratamiento de

ambiente 78,2 partes de la solucién oleosa descrita en el
Ejemplo 1 con 21,8 parteé de la solucibn ocleosa descrita en
el Ejemplo 7.
EJE&PLO H

Se prepara un concentrado para el tratamiento de
aceites para motores de dos ciclos calentando con agitacién
suave urna mezcla de 83,4 partes de la solucibn oleosa descri-
ta en el Ejemplo 1 con 16,6 partes de la solucidn oleosa des~-
crita en el Ejemplo 6, a 110°, durante un periodo de 0,5 horas

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

.
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deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacién de una
composicibn org@nica nitrogenada, que consiste en:

(a) ﬁreparar por lo menos un aminofenol de fdrmula general:
(OH)

(R) - = Ar - (NH,),
donde R es un sustituyente de base hidrocarburada, esen- |

cialmente; saturado, de 10 &tomos de carhono aliféticos

|
!

como minimo; a, b y ¢ son cada uno de éllos independien~
temente un nlmero entero_comprendido entré 1 y hasta t?es
veces el nimero de nicleos aroﬁ&ticos presentes en Ar,
con la condicidn de que la suma de a, b yc no supera
al nmero de valencias insaturadas de Ar y Ar es un ra-
dical aromé;ico que contiene de 0 a 3 sustituyentes opcid
\

nales seleccionados entre el grupo formado por alquilo

inferior, alcoxilo inferior, nitro, haldgeno o combina-

ciones de dos o més de dichos sustituyentes;por el pro-

cedimiento que consiste en
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(I) nitrar, como minimo con un agente nitrante, por

lo menos un compuesto de férmula:

(OH)C
|

(R)a ~ Ar'

donde R es un grupo de base hidrocarburada esencialmente sa-
turado} de 10 4tomos de carbono alif&ticos como minimo; a y
c son cada uno de ellos independientemente un nimero entero
comprendido entre 1 yvhasta tres veces el nfmero de nicleos
aromidticos presentes en Ar, con ;aﬂéondicién de qug la sumg
de a, by ¢.no éupera al nfmero de valencias no satisfechas
de Ar' y Ar' es un radical aromético de 0 a 3 sustituyentes
opcionales, seleccionados entre el grupe formado por alquilo
S .
inferior, alcoxilo inferior, nitro y halégeno’o.combinaciones
de dos o mids sustituyentes opcionales, con las condiciones
de que (a) Ar' contiene como minimo un &dtomo de hidrbgeno di-
rectamente unido a un &tomo de carbono que forma parpe de un/|

niclea aramitico, y (b) quéndo Ar es un benceno con solamente

un grupo hidroxilo y un sustituyente R, el sustituyente R es+

t4 en posicifn orto o para con respecto a dicho grupo hidroxi)

lo, para formar una primera mezcla de reaccién que contiene

uncompuesto intermedio nitrado y

(IT) reducir por lo menos alrededor del 50 % de los
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grupos nitro de dicha primera mezcla de reaccidn a grupos

aminojy-

{. (B} combinar la mezcla de reaccién de 1l etapas

2, Un procedimiento seglin la Reivindiéacién 1, don-
de R contiene hasta unos 750 &tomos de carbono y no hay nin=-
gln sustituyente opcional hnido a Ar.

3. Un procedimiento segln la Reivindicacidn 2, don-
de R es un grupo alquilo o alquenilo.

4. Un procedimiento seg@n la Reivindicacién 1, don-
de R co@tiene’alrededof de 30 a 750 &tomos de carbono alif&-~
ticos y!se prepara a partir de homopolimeros o interpélime—
ros de olefinas CZ"ClO'

5. Un procedimiento Segfin la Reivindicacitén 4, don-
de dichas olefinas estdn seleccionadas entre el grupo formado
pox e:tileno, ;propileno,. butileno;r mezclas de los mismos.

6. Un procedimiento sggﬁn la Reivindicacién 1, donde
a, b y ¢ son 1 cada uno de ellos, hay cero sustituyentes 6pciz
nales unidos a Ar y Ar es un nficleo bencénico.

7. Un procedimiento segfin la Reivindicacidén 6, donde
R es un grupo alquilo-o alquenilo de unos 30 &tomos de carbo-
no como minimo y hasta.unos 750 &tomos de carbono y deriva de
un homopolimero o interpolimero de l-monoolefinas C2-C10.

8. Un procedimiento seglin la Reivindicacibn 1, donde

el aminofenol es de fé6rmula:

OH

R (M) 1o

-

donde R' es un sustituyente de base hidrocarburada esencialmen

emem - . o S e T T

1
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" te saturado, con un promedio de unos 30 a-unos 400 Atomos

~grupo: formado por alquilo inferior, alcoxi inferior, nitro y

_tiene como minimo unos 8 &tomos de carbono.

60

L AR |
de carbono dliféticos, R" es un miembro seleccionado entre el

halbgeno y z es 0 o 1. S e

9, Un proéedimiento seglin la Relvindicacién 8, donde
R' es un grupo alifdtico puramente hidrocarbilico de unos
50 &tomos de carbono como minimo y se.obtiene a partir de un
polimero e interpolimero de una olefina seleccionada entre
el.gruéo formado por l-monoolefinas Cy.yp Y mezclas de las
mismas. |

10. Un.procedimiento seglin la Reivindicacién 9, donde
z es, 0.

11. Un procedimiento segfin la Reivindicacifn 1, donde
el‘dete;gente/diSPersante es (I) por lo menos una sal met&lid
ca neutra o b&sica de un &cido orgdnico del azufré, fenol o
&cido carboxilico. 7

| 12. Un procedimiento seglin la Reivindicacidn 11, don-
de el detergente/dispersante és por lo menos una sal metdli-
ca bisica de un &cido organos&lfénico o fenol.

13. Un procedimiento segfin la Reivindicacibén 12, don-
de el metal es por lo menos un metal alcalino o alcalino-té&-
rreo.

| 14: Un procedimiento segfin la Reivindicacién 12, dondj
el detergente/dispersantg es por lo menos un sulfonato de me-
tal alcalino~térreo,

15, 'Un procedimientg_segﬁn la Reivindicacién 14, don-

.de el sulfonato es-un.algiilbencendsulfbnato cuyo grupo algquilo con-

16. Un procedimiento seglin la Reivindicacién 15, don-

de el aminofenol responde a la férmula:
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. OH

R! — (Hy) 3y
(R") 4

donde R' es un sustituyente de base hidrocarburada esencial-
mente saturado, con un promedio de unos 30 a unos 400 &tomos
de carbono alifaticos, R" es un miembrbhseleccionado entre
el grupo formado por .alouilo inferior, alcoxilo inferior, ni+
tro y halGbgeno y 2 es 0 o 1. '

17: Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, don~
de el detergente/dispersante es por lo menos una hidrocarbil-
amina.

18, Un procedimiento segln ia Reivindicacibn 17, don-
de la hidrocarbil-amina es de fbrmula general:'

( EAthﬂ % [-1;1 ([—mlq-J a [—-UN@N— 1) Jy) R® oy +2y+ay-c
donde A es hidrdgeno, un grupo hidrocarbilo de 1 a 10 &tomos
de carbono o un grupo'hidroxihidrocarbilo de 1 a 10 &tomos |
de carbono; X es hidrbdgeno, un grupo hidrocarbilo de 1 a 10
&tomos de carbono o un grupo hidroxihidrocarbilo de 1 a 10
ftomos de carbono y puede estar unido con.A para formar un
anillo de 5 a 6 miembros en el anillo>y hasta 12 &tomos de
carbono; U es un grupo alquileno de 2 a 10 &tomos de carbono:
R2 es un grupo hidrocarburo alifdtico de unos 30 a 400 &tomod
de carbono; a es un niimero entero de Qa 10; b es un nfimero
entero de LOa 1; a+2b es un nimero entero de 1 a 10; ¢ es un
nfimero entero de 1 a 5 y estd comprendido por té&rmino medio
entre 1 y 4 y es igual o inferior al nGmero de &tomos de ni-
un nfimero entero de 6 a ly =x+y es igual a 1.

19, Un procedimiento segln la Reivindicacién 18, don~

P .
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de la hidrocarbile~amina es una poliamina de f6rmula general:

.—N(E—UN-] [-UN s N~)b1R Hiragtay-c .

20. Un procedimiento segn la Reivindicacifén 18, don
de la-amina es una monoamina de férmula general:
AXNRZ,
2. Un procedimiento seglin la Reivindicacidn 17, don

de la hidrocarbil-amina es una hidrocarbil-aminohidrocarbil=~

morfolina de f£&rmula general:

2 ! v
R7+NU=N o

P\

A.
donde R2 es un grupce hidrocarburo alifético de uﬁos 30 a unos
400 &tomos de carbono, A es hidrbgeno, hidrocarbilo de 1 a
10 &tomos de carbono o hidroxihidrocarbilo de 1 a 10 dtomos
de carbono y ‘U es un grupo alquilenc de 2 a 10 &tomos de car-
bono.

22, Un procedimiento segfin la Reivindicacifn 18, don-

de el aminofenol es de f6rmula general:
OH

R' M (NH2) 1.2
(R"),

donde R' es un sustituyente de base hidrocarburada esencial-
mente saturado, con un promedio de unos 30 a unos 400 Stomos
de carbono allfétlcos, R" es un miembro selecc1onado entre

el grupo formado por alquilo inferior, alcoxilo inferlor, ni-| .
tro y halbégeno y z es 0 o 1.

- 23, Un procedimiento segln la Reivindicacidn i,
“donde el’detergente/disPersahte es por lo menos un compuesto

o .
v :
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nitrogenado acilado con un sustituyente de 10 &tomos de car-

bono alifdticos como minimo. }
24. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 23,
donde el compuesto aminico es una alquilenpoliamina de £6r-

mula general:

R" = N (~U-N—j——R™
Lo L |
donde U es un grupo alguileno de 2 a 10 &tomos de carbono;
cada'grupo RT es independientemente un &tomo de hidrbgeno,
un grupo alq&ilo inferior o un grupo hidroxialquilo infe-
rior: con la condicién de que por lo menos un grupo R"™ es
un dtomo de hidrégenc y n es un n€mero de 1 a 10.

25. qn procedimiento segn la Reivindicacién 24,
donde el ageﬂte acilante es un &cido monocarboxilico o poli-
carboxilico o un equivalente réactivo del mismo, contenien-
do un sustituyente hidrocarbilico alifético de unos 30 4to-
mos de carbono como minimo. \

26. Un procedimiento segfin la Reivindicaciénrzs,
donde el sustituyente se obtiene & partir de un homopolimero

o un interpolimero de una l-monoolefina C, ,, o mezclas de

las mismas.

27. Un procedimiento segln la Reivindicacién 26, donL

de el homopolimero o interpolimero es de etileno, propileno,
l~buteno, 2~buteno, isobuteno.o mezclas de los mismos.
28. Un procedimiento segfin la Reivindicacidn 27,

donde é1 aminofenol responde a la £6rmula:

. ol .
)y

(Rll
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mente saturado, con un promedio de unos 30 a unos 400 &to-

1 ﬁoA de carbono.
: 3

. de carbono alifdticos; R" es un miembro seleccionado entre

1€l grupo formado por alquilo inferior, alcoxilo inferioxr, ni-
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donde R' es un sustituyente de base hidrocarburada esencial-

mos de carbono alifédticos, situado en posicibén orto o para

con respecto al grupo hidroxilo; R" es un miembro seleccio-

nado entre el grupo formado por alguilo inferior, a}coxilo
inferiér, ﬁitro y halbégeno y z es 0 o 1. .

29. Un procedimiento segin la Reivindicacién 24,
aonde el ageﬁte acilante es por lo menos un Acido monocarbo-

Qilico o un equivalente reactivo del mismo, de 12 a 30 &to-

P 30. Un procedimiento seafin la Reivindicacién 29, don-
e el agente adilante es una mezcla de &cidos grasos monocar-
oxilicos o equivalentes reactivos de los mismos, con cade-
nas hidrocarbonadas lineales y ramificadas.

31. Un'proedimiento segfin la Reivindicacibén 30, don-
de el compuesto aminico es una etilen-, propilen- o trimeti-{
1en-poliamin$ que contiene entre dos grupos amino como mi-
nimo y ocho grupos amino o mezclas de dichas poliaminas.

32, Un procedimiento segln la Reivindicacién 31,

donde el aminofenol responde a la f£6rmula:
' OH

R' (NHp) 19

. (Rll)z

donde R' es un sustituyente de base hidrocarburada esencial-

mente saturado, con un promedio de unos 30 a unos 400 &tomos

tro y hal6geno y z es 0 o 1.

33. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, don-
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el grupo formado por alquilo inferior, alcoxile inferior, ni+
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de el detergente/dispersante es (IV) un condensado nitroge-
nado de un fenol, aldehido o compuesto aminico conteniendo
por lo menos un grupo -ﬁH.

34. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 33,
donde el fenol es un‘alquilfenol cuyo grupo alquilo contie-
ne como minimo alrededor de 30 dtomos de carbono.

35. Un procedimieﬁto seglin la Reivindicacidn 34,
donde el aldehido es formaldehido o un equivalente reactivo
del mismo. ‘

36. én procedimiento segfin la Reivindicacién 35,

donde el compuesto aminico responde a la foérmula:
_ R"r_“_T ( - U'—-§'""+ﬁ_~ R™
R™ "R ,
donde U es un grupo alquileno de 2 a 10 &tomos de carbono;
cada grupo Rd "es independientemente un dtomo de hidrégeno,
un grupo alguilo inferior o un grupo hidroxialquilo inferior
con la condicifn de que por .lo menos un grﬁpé‘Rm es un &to-
mo de hidr6geno y n es un nGmero dé 1 a 1o0.
37. Un procedimiento segln la Reivindicacidn 33,

donde el aminofenol responde a la f6rmula:

H

R (NH3) 12

5 .

s 1
(R"),
donde R' es un sustituyente de base hidrocarburada esencial-

mente saturado, con un promedio de unos 30 a unos 400 Atomos

de carbono alifidticos; R" es un miembro seleccionado entre

tro y haldgeno y z es 0 o 1.

38, Un procedimiento seglin la Reivindicacién 1, don-

t

v
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de la relacidn éonderal de amiﬁofeﬁ;l a cantidad total de
detergente/dispersante esté comprendida aproximadamente en-~
tre 1:10 y 10:1. |

39. Un procedimiento segn la Reivindicacién 9,
donde la relacidn ponaeral de aminofenol a cantidad total
de detergente/dispersante estd comprendida aproximadamente
entre 1:10 y 10:1. ‘

40, 8Se reivindica por Gltimo como Abjetd schre el

que ha de recaer la Patente de Invencidtn que se solicita:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION

ORGANICA NITROGENADA",

[ . ) .
Todo conforme queda descrito.y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de sesenta y seis

péginas mecan?grafiadas. .

[}
oy
R

Madrid, 27 de enero de 1.977

‘BERNARDO UNGRIA
p.p.
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