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RESUMEN DE LA INVENCION

1

P '
| Agentes acilantes de dcidos carboxilicos derivados de
molialquenos, tales como polibutenos y un reactivo carboxi-

licorgibésico, tal como 4cido maleico o fumdrico o algunos

rigang porque los polialquenos de los gue se derivan.t;enen
valor de Mn de 1300 a 5000, aproximedemente, y un valor
Ez Mw?Mn de 1,5 a 4, eproximadamente. Los agentes acilantes
se caracherigan, ademds, por l= presencia en su estrﬁctura
de, éi menos, 1,3 grupos derivados del reactivo carbexilico
dibdsico por cada peso equivalente de los, grupos derivados
del polialqueno. Los agentes acilantes pueden reaccilorar con
otros ageﬁtes reactivos que pueden ser %filados, tales como
poliaminas y polioles de polietileno (por ejemplo, pentaeri-
tritol) para producir derivados Ytiles por si mismos como
aditivog lubricantes o como intermedios parassef tratados

posteriormente con otros compuestos y composiciones guimiecas)

[mo aditivos lubricantes. . '

VoL .
Esta invencién se refiere a nuevos procedimientos qui

micos y nuevas comnosiciones. En particuiar, esta invencién
se refiere a determinados agentes acilantes suceinicos sus-
tituidos, a los procedimientos para l2 preparacidén de compo-
siéiqnes acilantes sustituidas y las composiciones acilantes
asi preparadas, o las composiciones lubricantes que contie-
nen agentes acilantes sueeinicds sustituidos y a tzles com-
posiciones acilantes sustituidas, a los procedimientos pa-
ra la preparacidén de algunas composiciones derivadas de car-

boxilico a vartir de dichos agentes acilantes de suceinico

Asustituido y dichas composiciones acilantes sustituidas, a

las composiciones lubricantes que confienen una cantidad ma-

yoritaria de un aceite dec visconsidzad lubricante y una canti-

derivados de los mismos. Estos agentes acilantes se caracte-|

tales como epdxidos, para producir otros derivadoes dtiles co+
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dad menor de uno o mas de tales composiciones de derivadés
carboxilicos, a los procedimientos para la prevaracion de
composiciones de derivados de 4cidos carboxilicos, posterior
mente tratados, y a las composiciones de derivados de dcidos
carbox{licos, vosteriormente tratados, producidos de esta
manersa, & las cémposiciones lubricantes que contienen una
cantidad mayoritaria de un aceite de viscosidad lubricante
y-ﬁna cantidad menor de, al menos, una de tales coﬁﬁoéicio-
nes de derivados de dcido carboxilico, vosteriormente trata-
dosg, y a concentrados que contienen una cantidad mayerita-
ria de un disolvente/diluyente orgénico, sustancial&eﬁte
inerte, normalmente 1iquido, y de 10%, aproximadamente, has-
ta 80%, aproximadamente, en peso de wna o més de las compo-
siciones de agentes acilantes succinicog sustituidosbmencio-
nados anteriormente. ¥ e

Desde un punto de vista, esta invencidn puede verse
como una mejora en el campo conocido de la ftecnologia de adi
tivos lubricantes, gue se desarrolld a partir de los gfios
1950 con los agentes acilantes dcidos carboxilicos de eleva-
do peso molecular y varios derivaedos acilados de los mismos.
Agi, por sjemplo, la literatuéd de ratentes describe la pre-
paracién de agentes'acilantes dcidos carboxilicos de alto
peso molecular por reaccién de una olefina (por ejemplo, un
polislqueno, ts&l como polibuteno) o un derivado correspon-
diente, que contiene, normalmente, 50 dtomos de carbono ali-
féticos, éproximadamente, con un dcido carboxilico insatura-
do o un derivado del mismo. Los derivados de dcidos carboxi-
licos insaturados tipicos son, por ejemplo, dcido acrilico,
metacrilatd, dcido maleico, dcido fumdrico y anhidrido malei
¢co. Como ejemnlo de vatentes pueden citarse las siguientes
de Estados Unidos, Reino Unido y Canadd: 3.024.237; 3.087.93
3.172,.892; 3.215.707; 3.219.6665 3.231.587; 3.245.910;
3.272.746;5 3.288.714; 3.312.619; 3.341.542; 3.367.943;

]
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3.381.022; 3.454.607; 3.407.098; 3.630.902; 3.652.616;
3.755.169; 3.868.330; 3.912.764; Reino Unido 944.136;
l.OBi.903; 1.162,436; 1.440.219; y Canadéd 956.397. Estas miss
mes patentes también describen que varios derivados de estos
agentes acilantes dcidos carboxilicos de alto peso molecular
gson Utiles como aditivds en composiciones de carburantes y
lubricantes, especialmente como aditivos dispersantes/deter~
gehtes, cuyo funcionamiento aumenta la limpieza del moior,
neutraliza los subproductos dcidos de la combustidn y apli-
eacigqes similares. Algunas de las composiciones descritas

en las patentes antzriores se utilizan en la actualidad, en

‘leantidades sustanciales,como aditivos en lubricantes comer-

cialgs.

 Esta invencién se basa en el descubrimiento de que
una nueva clase de agentes acilantes écfﬁos carhoxilizos de
alto peso molecular puede proporcionzr propiedades “enefi-
ciosas y tnicas a los adikivos lubricantes preparados a var-
tir de ellos ¥y a las composiciones lubricantes que contienen
tales aditivos, mientras que, al mismo tiempo, se mantienen
las propiedades deseables de aditivos lubricantes similéres
y composiciones lubricantes pfeparadas a partir de otros
agentes acilantes dcidos carboxilicos de elevado peso mole-
cular ya conocidos. Ademds de ello, lasg proviedades desea-
bles retenidas, no solo son mentenidas, sino que frecuente-
mernte son mejoradas. For éjemplo, si los aditivos lubricene—
tes similares preparados a partir de agentes acilantes dei-
dos carboxilicos de peso moleculer elevado, ya conocidos,
funcionzn como dispersantes que no vroducen cenizas en com-
posiciones lubricentes, los aditivos correspondientes pre-

parzdos a vartir de las nuevas composiciones de £cidos car-

boxilicos de peso molecular elevado tienen, a menudo, mejo-

res propledades dispersantes sin produccidn de cenizas,

Iz nueve clase de agentes acilantes dcidos carboxi-|
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licos de peso molecular elevado y sus derivados de esta in-
vencién, especialmente los Ultimos, proporcionan propieda-
des éignificativas de modificacién de la fluidez a composi-~
cionés'lubricantes, suficientes para permitir la elimina~
cién!de una cantidad significativa o de todag las sustancias
destinadas a mejorar el Indice de viscosidad de las composi-
ciones lubricantes multigrado, que las contienen, por ejem-
plb,;un aceite para motor 10%W-30.

Aditivos lubricantes modificadores de la fluideg,
part{cularmente los que mejoran el Indice de.viscosidad( 8
veces se denominan, de aqui en adelente, como mejoradores
I.V.) que tienen un caracter totalmente hidrocarbonedo, tal
como volibutenog de promedio de rvesos moieculares de 60,000~
80,000 o més, y copolimeros de butadienp-estireno hidrdge-
nado, que tienen un vpromedio de pesos mgleculares de 20.000-
200,000,n0 muestran proviedades dispersantes o detergentes.,
Es decir, son aditivos monofuncionales que dan al lubricante
solamente las prociedades de mejora del Indice de viscosi-
dad deseadas., Para obtener proriedades dispersentes o deter-

gentes, se usan. tales hidrocarburos mejoradores del Indice

-jde viscosidad, en combinacién con wno o mds aditivos disper-

santes o detergentes, segin se ilustra en las patentes de
los Estedos Unidos 3.554.911 y 3.761.404.

En general, se han utilizado dos caminos para pre-
parar aditivos lubricantes multifuncionales, que muestran,
tento (a) prosiedades de modificacién de la fluidez, esﬁe-
cialmente propiedades mejorzdoras del indice de viscosidad,
como (ﬁ) pronicdades dispersantes y/o detergentes. Un cami-
no implica."suspender de " o “incdrporar a" la cadena carbo-

nzda de un polimero de alto peso molecular ciertos grugos

poleres (normelmente, derivados de dcido carboxilico, tales

como amidas y esteres). ELl materizl de alto peso molecular,

asi producido, sigue teniendo propiedades de mejora del in-
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dice de viscosidad atribuibles a su cadena hidrocarbonada de

lalto peso molecular y propiedades dispersentes o detergentes

atribuibles a los grupos polares. Bgte camino se ilusira en
las patentes de Estados Unidos 3.702.300 y 3.933.761. A fal-

ta de un término mas generalizado pare su descrinceidn, los

polimeros hechos de acuerdo con este camino se denominan,

a veces, en esta memoria como "dispersanie mejorador del 1.V
El segundo cemino general para preparsr aditivos
lubricantes multifuncionales lleva consigo modificacidn de
un aditivo dispersante/detergente para incorporsar en el adi-
tivo :dispersante/detergente propiedades modificadoras de la
fluidez, especialmente propiedades mejoradoras del indice
de viscosidad. Zste camino se ilustra er la patente de Zsta-
dos Unides 3.219.666. Este Patente se refiere, en primer lu-
gar, 2 compuestos de nitrdgeno acilados? derivados Gv agen-
tes acilantes de dcido sucelnico de alfto peso molecular.
Estos derivados se comsortan como aditivos dispersantes en
composiciones lubricantes. Log agentes acilantes que ge em-
plean para preparar ;os disversantes son agentes acilantes
succinicos sﬁstituidos, gue contienen, preferiblemente, un

sustituyente derivado de una poliolefina, que tiene, a su

vez, un peso molecular de 750-5000, aproximadamente. 3in em-

barge, la patente tambien se refiere a que, si se desean

propiedades mejoradoras del Indice de viscosidad, en adicidn

a les propiedades dispersantes, el sustituyente se derivaria|

de pélimeros de olefina de mas alto veso molecular, que tie-
nen pesos molecvlares desdeAlo.OOO, eproximadamente, hasta
100.000, aproximadamente, o mds altos. De nuevo, 2 Talta de

un término mas generalizado para su descripeién, los aditi-

vos lubricantes multifuncionales hechos de zcuerdo con este

camino (esto es, incorporando un sustituyente hidrocarbona-
do de muy alto peso molecular a un disversazie) se denomi-

nan agui como “"disversante(s) mejorador(es) . I.V.", "de-
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Ines acilsntes sustituidas producidas de esta manera.

tergentes mejoradores del I.V." y/o "dispersantes/detergen—
tes mejoradores del I.V.".

| En la patente de Estzdos Unidos 3.630.902, se des-
cribe un tercer camino para le vreparacidén de aditivos lu-
bricantes, que tienen propiedzdes mejoradoras del indice de
deteggencia Y viscosidéd. Bgte camino imPlica la reaccidn de
wa guccinimida de alto peso molecular con un écido»polimev

rizable para formar un zcil derivado de la succinimide poli

merlzable. £l derivado polimerizable se polimerize a conti-
nua01dn pera producir el =2ditivo lubricz wnte multifrncional
fdeseado.

La nueva clase &e agenteg acilaqtes de Zcido carbo-

x{lico . de estza invencidn y los derivados producidos a partir

de ellos, representan un camino distinto y no reconocido has
$a ghors paré”la“pfeparacidn"de'aditivog'lubricantes‘multi-"
funcionales.-

Segin esto, un objeto fundamental de esta invencién
es proporcionar una nueva clase de agentes acilantes succi-
nicos sustituidos.

Otro objeto es nroporclonar un procedimiento pzra
la prevaracidén de una nueva cl?se de composiciones acilantes
sustituidas a pertir de polimlquenos, 4cido maleico y/o fu-

mérico o sus derivados, y cloro, asi como nuevas composicio-

‘Otro objeto es provorcionar composiciones lubrican-
tes & concentrados que contienen dichos nuevos agentes aci-~
lantes sucecinicos sustituidos y dichas nuevas composiciones
acilantes sustituidas,

Otro objeto mds es pronorcionar un procedimiento
para la prenaracién de derivados de dcido carboxilico a var-
tir de dichos agentes acilantes succinicos sustituidos ¥y
nuevag composiciones acilantes sustituidas, esi como comno-

giciones lubricantes y concentrados que contengan dichos de=
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rivados de dcido carboxilico.

Un objeto adicional es proworcionar un vrocediniento
para el vosterior trztamiento de dichos derivados dé dcido
carboxilico y las composiciones de £cido carboxilico nost-
tratado, producidas de esta manera, asi como composiciones
lubricantes y concentrados, que contienen tales derivados de
gcido carboxilico post-tratados..

‘ " El modo en gue se pueden llevar a cabo 8504 y otros
objetoé se describe detalladamente en la siguiente descriop-
cién de la invencidn.

¢ Un aspecto que cubre wno o més objetos de esta in-
vencidn consiste en mm pfocedimiento para la preﬁarﬁéién de

agentes acilantes succinicos sustituidos, aue consisten en

|lgerupos sustituyentes y succinicos, donde los grupos sustitu-

yentes son derivados de polialqueno, didho polizlauvenc se
caracteriza por un valor de Mn desde 1300 a 5000, zoproxima-
damente, ¥y un v2lor Mw/lin de 1,5, aproximadamente hasta 4,

aproximadamente, dicho agente acilante se caracteriza por

1la presencia en su estructura de un oromedio de grupos suec-

cinicos de al menos 1,3 por cada peso eguivalente de grumo
sustituyente. e
Otro aspecto que cubre uno o més objetos de esia
invencién cosiste en un procedimiento para lz preparacidn de
composiciongs acilantes sustitvidas, caracterizado por el
calentamiento g una temveratura de, al menos, 140%C, avroxi-
madamente, des
(A) Un polialquenc, caracterizado por wn valor Mn
de 1300 a 5000, aproximedamente, y un valor
Mw/Mn de 1,5, aproximzdamente, a 4, 2proximada-
mente, _
(B) Uno o més reactivos dcidos de férmule

0 0
I -

Yoo C— HC=x CH =—C — X'
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vencidn,

donde X y X* son, cada uno, como se define mds adelante en
relacidén con la Férmula I '

‘ (C) Cloro,
donde la razén molar de (A):(B) es, de al menos, 1,3 moles
de (E) por cada mol de (A), donde el nimero de moles de (A)
es eH cociente del peso total de (A) dividido por el wvalor
de. Mn, ¥ la-cantidad de cloro empleada es tal que proporcio-
na, ﬁl menos, 0,2 moles, aproximadamente, de cloro por cada

mol ?e (B) para reaccionar con (A), dichas composiciones acif

¥

lantes sustituidas se caracterizan por la presencia'éh su es:
tructura de un promedio de, al menos, 1,3 grupos derivados
de (B) por cada peso equivalente de los grupos sustituyentes
deriv~dos de (A)jy, ;. otro aspecto, que cubre uno o més ob-
jetos de esta invencién,son las comn03101ones acilantes sus-
tituidas producidas por tal nrocedlmiento. ’
Un procedimiento para la preparacién de composicio-

nes derivadas de carboxilico,’que cubre uno o méds objetos de

la invencién, se caracteriza por la reaccidn de uno o mas

agentes acilantes succinicos sustituidos o composiciones aci
lantes sustifuidas, tal como ge hz definido anteriormente ¥y
se describe, con mas detalle,‘més adelante, con un reacti-

vo, seleccionado del grupo compouesto por (a) una amina ca-

racterizada por lz preserncia én su egtructura de, al menos
un. gruvo H-Nf: s (b) un alcohol, (c) un metal reactivo o un

compﬁesto metdlico reactivo, y (d) una combinacién de dos o
més de cualquiera de (a)'a (c), los componentes de (d) reac-
cionan con dichos agentes acilantes simultenea o sucesiya-
mente, en cualquier orden; ademds, las comvosiciones deri-
vadag de 4cido carboxilico vroducidas mediante fa2l procedi-

miento, constituyen uno o mds objetos adicionales de la in-

Un procedimiento para la preparacidén de composiciongs

derivadag de £cido carboxilico post-tratado, que cubre uno
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o méds objetos de esta invencidn,se caracteriza vor la rezc-
cidén de una o méds composiciones derivadas de dcido carboxi-
lico, %2l como se han mencionado anteriorrente y se descri-
be, con mas detalle, méds adelante, donde dicho reactivo es
() con uno o mds reactivos post-tratados, seleccionados
del grupo compuesto por éxido de horo, hidrato.déxido de bo~
ro, haluros de boro, Zcidos de boro, esteres de Zcidos de
boro, disulfuro de carbono, st,azufre, cloruro de azufre,
cianuros de elquenilo, agentes acilantes dcido carboxullico,
eldehidos, cetonas, urea, tiourea, guanidina, dieianodiami.-
da, fosfatos Hidrocarbonados,fosfitos hidrocarbonados , tio-

fosfatos hidrocarbonados; tiofosfatos Hidrocarbonzdos, sul-

natos hidrocarbonadds, isocianatos hidrocarbonados, isotie-
- cianatos hidrocarbonédos, eséxidos, ep%sulfuros, formalde-
hido o compuestos productores de formaldehido mas ferovles, ¥
azufre mds fenoles; ademds las composiciones derivadas de
deidos cerboxilicos post-tratados, producidos por tal pro-
cedimiento, son uno o mds objetos adicionales de esta in-
vencidn. .

Un procedimiento péré la preparacién de composicio-
nes de derivados de Zcido carboxilico, gue cubre uno o més
objetos de estz invencidn, se caracteriza por la reaccidn de
una o més composiciones derivadas de deido carboxilico, men-
cionadas anteriormente y descritas, con mas detalle, mas
adelante, donde dicho reaccionante es (b) con uno o mas reac
‘tivos post-tratantes, seleccionados del grupo compuesto por
éxido de boro, hidratos de éxido de boro, haluros de boro,
‘decidos de Boro, esteres de 4cidosde boro, azufre, clorurocs
de azufre, sulfuros de fdsforo, éxidos de fésforo, agentes
acilantes decido carboxilico, epdéxidos, ¥y episulfuros; ade-
més, las composiciones de derivzdos de deido carboxilico

post-tratado, producidos de esta manera, constituyen uno o

furos de fésforo, éxidos de fésforo, Zcido fosférico, $iocial
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disulfuro de carbono, azufre, cloruros de azufre, cianuros

- 1le

més objetos adicionales de la presente invencién.,
, Un procedimiento pare la preparacién de composicio-
nes derivadas de 4cido carboxilico post-tratado, que cons-
tituyen uno o mds objetos adicionales de esta invenciédn, se
caracteriza por la reaccién de una o mds composiciones de
derivedos de deido carboxilico, %21 como se ha definido an-
teriormente, y se describe, con mes detalle, mes adelante,
dondd dicho reaccionante es una combinacién de (a) v (b),
con uno o mds reactivos post-tratantes, seleccionadous del
grupo compuesto por dxido de boro, hidrato dxido de boro,

haluros de boro, 4cidos de boro, esteres de écidos.de boro,

de alquenilo, sgentes acilantes dcido carboxilico, aldehi-
dos, cetonas, ures, tiourea,.guanidina,adicianodiami&a, fos-
fatos de hidrocarbilo, fosfitos de hidrgcarbild, tiofosfa~
tos de hidrocarbilo, tiofosfitos hidrocarbonados , suifuros
de fésforo, éxidos de fésforo, dcido fosférico, tiocian~tos
de hidrocarbilo, isocianatos de hidrocarbilo, isotiociana-
tos de-hidrocarbilo, epéxidos, episulfuros, formaldehido y
compuestos productores de formaldehido mas fenoles, ¥y azu-
fre mds fenoles; composicioneé derivadas de dcido carboxi-
lico nost-tratado, producidas por tal vrocedimiento, consti-
tuyen wno o méds objetos adicionales de esta invencidn.

Composiciones lubricantes, que cubren uno o mds ob-
jetos de 12 invencidn, contienen unz cantidad meyoritaria -
de aceite lubricante de viscosidgd lubricante y una canti-
dad minoriteria de, al menos, un agente acilante succinico
sugtituido, éomposicién acilante sustituida, comctosicidén de-
rivazda de dcido carboxilico post-tratado, t2l como se ha
mencionado antes y se describe, con mas detgslle mzs adelan~
te. ,

Composiciones concentradas, que cubren wno o mds ob-

jetos de esta invencidn, contienen desde 20, aproximadanente

4
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a 90, aproximadamente por ciente, en peso, de un disolvente/

fdiluyente orgénico, normalmente liquido, sustancialemente

inerte, y de 10%, aproximadamente a 80%, aproximadamente,
en peso de, al menos, un agente acilante succinico sustitui-
do, composicidn acilante sustituida, composicidén derivada de

4cido carboxilico, composicién derivada de 4cido carboxili-

co post-tratado, t2l como se menciona anteriormente y se dess

eribe, con mds detalle, mds adelante.

El agente acilante succinico sustituido

.

do de esta invencidn se caracteriza por la presenciz en ‘su

estructura de dos grupos de restos.,.
El primer grupo o resto se dengmina aqui, por con-

veniencia, como el "grupo(s)sustituyente(s)" y se deriva de

un volizlqueno. El polialqueno del que se derivan los gruvos|

sugstituyentes se caracteriza vor un- valor Mn (ndmero onrome-
dio del peso molecular) desde 1300 a 5000, aproximadamente,
¥y un valor Mw/ln desde 1,5, aproximadamente, a 4, avroxima-
damente. i '

El segundo grupo o resto se denomina aqui como
"grupo(s) succinico(s)". Los grupos succinicos son aguellos

grupos ceracterizados vor la estructura

| |
X-C~-C=-C~-C-X"’ Férmula 1
|1

donde X y X’ son iguales o diferentes con la condicidn de
que, a2l menos uno de £ y X’ es tal que el agente acilante
succinico sustituido puede funcionar como agente acilante
carboxilico. Es decir, al menos uno de X y X’ tiene que ser
t2l que el agente acilante sustitpido pueda egterificar al-

coholes, former amidas o sales de amino con aroniaco o ami-

La nueva clase de agente acilante succinics sustitug

L3
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nas, formar s=les metdlicas con metales reactivos o compues-
tos metdlicos reactivos b#dsicos, y funcionar como agentes
acilantes dcido carboxilico convencionales. Las reacciones
de transesterificacién y transamidacién se consideran, psra
los propdésitos de esta invencidn, como reacciones de secila-
cidn convencionales.

Asi, X y/o X’ representan, normalmente, =OH~, -O-
hidrocarburo, -O"M*, donde M* representa un equivalente de

un met2l, amonio o un ecatién amina, _NHZ’ -Cl, -Br, y juntos

X y X’ pueden ser -0-, como para formar el anhidridn.las sigi
nificaciones especificas de los grupos ¥ o X’ que no estén
incluidas en las definides anteriormente no son criticas, en

tanto que no imvpiden oue los grupcs restantes particinen en

reacciones de acilacidén. Sin embargb, X.y £ gon, preferible

mente, grupos tales que las dosgfuncioges'cgrboxilo del prud

po succinico (es decir, tento -C-X como -0-X’) pueden par;

ticipar en reacciones de acilacidn.,

Una de las valencias sin enlagar del agrupamiento
|
—?~?~ de la Férmula I se emplea Para formar un enlace car-

bono-carbono con un dtomo de carbono del grupo sustituyente.
Aunque otra valencia sin enlazar puede formar un enlace ani-
logo con el mismo o diferente grupo, los demés se emplean,
nofmalmente, en enlaces con hidrdgeno, es decir, -H

‘ Log agentes acilantes succinicos sugtituidos se
caracterizan por la presencia en sus estructuras de, 2l menos$
1,3 grupos succinicos (es decir, grupos que corresponden =
la Pérmula I) por cada peso equivélente de gruvos sustituyent
tes. Para los prodositog de esta invenciédn, se estimza que el

nimero de vesos eguivalentes de grupss sustituyentes es el

ndrero correspondiente al cociente obtenido al dividir el va-

los lin del volizloueno del que se deriva el sustituyente por
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{lagentes acilantes succinicos sustituidos. Asi, si un agente

titvidos de 20 (40.000/2.000 = 20). Por tanto, ese agente

gcilante succinico sustituido particular tiene tambien que o
llos nuevos agentes z2cilantes succinicos de esta invencidn.

Y : N .
ventes bienen gue ge? derivados de un pdlialgueno caracterlw

|res Mn y Mw de los polialguenos, para los propésitos de es-

- 4o

el peso total de log grupos sustituyentes presentes en los

acilante succinico sustituldo se caracteriza por un peso to-

tal dtl grupo sustituyente de 40.000 y el valor Mn para el
polislgueno del que se derivan los grusos sustituyentes es

2.000, entonces ese agente acilante succinico sustituwido se

caracteriza por un total de vpesos equivalentes de grupos sus

' - -
racterizarse por 1z presercis en su estructura de al menos

26 grupos succinicos para cumplir uno de los reqguisitos de

. ... Otro requisito para los agenies acilantes succini-

cos sustituidos de esta invencién es que los gruves sustitu-

zado por wn valor Nw/ln de 1,5, avroximadamente, a #, &pro-
ximadzrente, siendo Hw el simbolo convencionzl que reoresen-
ta el promedio en peso del peso molecular,

Antes de continuar convendria seflalar que los vaio-

ta invencidn, se determinan médiante cronctografia de per-
meacidn de gel (CPG)., Este método de sevaracidn lleva consi-
go una crometografia en colurmma en la que la fase estaciona-
ria es una red polimérica heteroporosa e hinchada por el di-
solvente de un gel de poliestireno, cuya permeabilidad va-
ria dentro de un intervalo de muchos érdenes de magnitud., A
medida que la fase:liquida (tetrzhidrofuranc) que contiene

a-la muestra de polizero atraviesa el gel, las moléculas de

¥
polimero se difunden 2 través de todas las partes del gel me
canicamente accesibles a ellas. las moléculas mas pequeias |
"penetran" mas completamente la red polimérica y permanecen

mas tiempo en la columma. Las moléculas m2s grandes "penetrap!

menos en los :oros ¥y pasan mes rapidamente a través de 1z co
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{vencién pueden obtenerse mediante uno de los procedimientos
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lumna. Los valores lin y Mw de los polialquenos de esta in-

ordinarios en lamateria mediante 12 comparacidén de los datos
de d*stribucién obtenidos con los de una serie de polimeros
standnrd calibrados de.distribucién de pesos moleculares éo-
nocida. Como standard de calibracidn, para los propdsitos

de la presente invencién, puede utilizarse una serie de po-
lime#os fraceionados de isobuteno, siendo el preferido el
poli%sobuteno. | ‘

'. Los polizlquenos con valores de Mn y Mw discutidos anT
teriormente son conocidos y pueden preparsrse gegin procedi-
nientos convencionales.Algunos de tales polialquenos, espé-
cialmente los polibutenos son comercizles.

Volviendo de nuevo a lag cafécte?isticas de los agen~-
tes acilantes succinicos de esta invenc?én, los grupos suceit
nicos corresponden, normalmente, a la férmula

'/ 0
--CH-*-C<:-R

| .
C{ ~~C-R"* Férmule II

2 §§o

donde R y R’ estdn -seleccionados, cada uno indevendientemen-

te, del grupo compuesto vor -OH, -Cl, -O- glquilo inferior,
y cuando ge toman juntom, R y R’ representan -0-. En el ﬁl—
timo caso, el grupo succinico es un grupo anhidrido succi-
niéo. No es necesario que todos los grupos succinicos, en-
un agente acilante succinico particular, sean iguales, pero

pueden gerlo., Preferiblermente, los grupos succinicos corres-

ponderén a 454;0 .455;0

~—CH — 0 —— OH — CH—C
| , | \0
CH=— € —— OH
5 e
: \ CHs—C
0 .
| N
(4) (B)
Pérmula III
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ltes suceinicos sustituidos donde los grupos succinicos son

agentes acilantes succinicos sustituidos de esta invencidn

- 16—

y mezclas de III(A) y TII(B). La obtencidn de agentes acilan]

iguales o diferentes, se realiza segin procedimientos con-
vencionales en esta materia, tales como el tratamiento de lof
mismo agentes acilantes succinicos sustituidos (por ejenplo,
hidrolizando el anhidrido al écido libre o convirtiendo el
écido libre_a un cloruro de 4cido con cloruro de tionilo)
y/o seleccionando los reactivos maleico o fumdrico wlecuados
Segin se ha mencionado antes, el nd@ero minimo de
grupos succinicos por cada peso equivalente de grupo sisti-
tuyente es 1,3. Sin eambargo, preferiblermente, el minimo se-
rd 1,43 normalmente, de i,4, aproxinadamente, a 3,5, anroxi-
madanente, grupos succinicos por cada peso equivalenfe de
grupo sustituyente. Un minimo, especialmente preferids, es
de almenos 1,5 grupos succinicos por cgda peso equivalente
de gruvo sustituyente, Un intervalo preferido, basado en eg-

te minimo es, al menos, de 1,5 a 2,5, aproximadamente, de

grupos succinicos por peso equivalente de grupos sustituyen-

tes,

De acuerdo con lo precedente, estd claro que los

pueden representarse por el simbolo

RlHRz)y
don@e Rl revresents un peso equivalente de grupo sustitu-~
Yente, R2 fepresenta un grupo suecinico que corresponde a
la Férmula I, Férmula II o Férmula III, segin se ha discuti-
do antes, e ¥ es un ndmero igual a o mayor que 1,3; es de-
cir, 511,3. Lag formas mas preferidas.de esta invencidn oue]
den representarse, de forma similar, por ejemplo, haciendo
que Rl y'R2 revresenten grupos sustituyentes mas preferidos
Yy grugos,succinicos; resvectivamente, segln se ha discutido
en otra parte de esta wemoria y haciendo que el valor de y

varie tal como se ha discutido anteriormente; wor ejemplo,

)

1724

—
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y es igval a o mayor que 1,4 (y21,4); v es igual é. 0 mayor
que 1,5 (y 21,5); ¥ es igual a un valor entre 1,4 a 3,5,
aproximadamente (y=1,4-3,5) e ¥ es igual a wn valor entre
1,5 f3,5, aproximadamente (y=1,5-3,5). |
Ademés de los grupos succinicos sustituidos preferi-

dos, en los que la preferencia depende del numero e identi-
dad de los grupos succinicos por cada peso equivalente de gri
pos sustituyentes, ofras preferencias se basan en Ié identi-
dad y caracterizacidén de los volialquenos de los qus ae de-
rivaﬁ,los grunos sustituyentes.

¢ Con respecto al valor de In, se nprefiere, pox gjempl

R

wn valor minimo de 1.500; aproximedarente, un-valar My en =l

intervalo de 1.500, aproximadamente, hasta 3.200, aproximads

mente, tambien es preferido. Un valor de En, mas preferible,
es el comprendido en el intervalo de 1.%00, aproximadanente,
hasta 2.800, aproximadamente. Los valores Mn mas preferidos
estdn comnrendidos en el intervalo de 1.500, aproxiﬁadamen—
te, a 2.400, aproximadamerte. Con los polibutenos, un valor
minimo especialmente preferido para ¥n es 1.700, aproximada-
mente, siendo un intervalo de valores de Mn especialmente
preferido el comprendido entr; 1.700, aproximadamente, a
2,400, aproximadamente.

En cuanto a los valores de la razén lin/Ew, tambien
hay algunos valores preferidos. El valor minimo preferido
para Mﬁ/Mn es, aproximadamente, 1,8, siendo el intervalo &e
valores de 1,8, aproximadamente, hasta 3,6, anroximadamen-
te tanbien prefefido. Un valor minimo de Mw/Mn, todavie mas
preferido, es 2,0, aproximadamente, con un intervalo vrefe-
rido de valores desde 2,0, aproximadamente, hasta 3,4, apro-
ximademente. Un valor minimo, esvecialmente preferido, de
Mw/¥n - es 2,5, avroxiradamente, siendo el intervalor de valo-
res de 2,5, aproxiradanente, a 3,2; aproximadamente, tambien

esvecialmente preferido.
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Antes de continuar profundizando en la discusidn so-
bre los polialquenos de los que se derivan los grupos susti-
tuyentes, seris conveniente sefialar que las caracteristicas
preferidas de los agentes acilantes succinicos, a falta de
una terminologia mas adecuada para describir la situacién a
gue se reflere esta invencién, debe entenderse que son, tan-
to independiente, como devendientes. Debe entenderse que son
independientes en el sentido de que, por ejemplo, una prefe-
rencia por un minimo de 1,4 o 1,5 grupos succinicos vor peso
equ1valente de grupos sustituidos no estd sujeta a un wvalor
més vreferido de ¥n o Mw/Mn. Debe entenderse que son aeven-
dientes en el sentido de que, por ejemplo, cuando se combi-
na una vreferencia por un minimo de 1,4 6 1,5 grupcs sucei-
nicos con wvalores mas preferidos de ¥n y/o Mw/¥in, la combi-

. % ) :
nacién de preferencias describe, de hecho, otras formas pre-

tintos pardmetros sean caracteristicos del pardmetro parti-
cular que se discute, pero tambien pueden combinarse con.
otros pardmetros para identificar ofras preferencias., Este
mismo concepto se aplica a lo largo de ‘esta memoria descrip-
$iva con respecto a la descripcién de los valores, interva-

los, razones y reactivos preferidos y similares, a menos

gue ge indique lo contrario.

Los polialquenos de los gue se serivan los grupos
sustltuyentes son homovolimeros e 1nte*nolimeroq de monéme~
ros de olefina volimerizable de 2 a 16 4tomos de carbono,
aproximadamente; normalmente, de 2 a 6 4dtomos de carbono,
aproximadanente, Los interpolimeros son aquellos en los -que

dos o rds mondmeros de olefina se interpolimerizan de acuver-

mar volialquenos, que tienen unidades en su estructura deri-
vadas de cada uno de los dos p mds mondmeros de olefina men-—

cionados. Segin esto, el término "intervolimero(s)", t2l co-

feridas de la invencidn. Por tanto, se pretende que los dis-}

do con vprocedinmientos convencionales bien conocidos para fori

)
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mo se usa aqui, incluye copolimeros, terpolimerocs, tetrapo-
limeros y analogos. Como conocen los expertos en la materia,
los polialquenos de los que se derivan los grupos sustitu-
yentes, se nombran con frecuencia, convencionalmente, Fpoli-
olefina(s)". . |

Los mondémeros de olefina, de los que se derivan los
polialquencs, son monémeros de olefina polimerizables, ca-
racterizados por la presencia de uno o mds grupos etiléni-

- ) I
}; es decir, son mond-

R S~
cos insaturados (vor ejemplo, _.C=C__ );

meros monoolefinicos, tales como etileno, propileno, buteno-

1, isobuteno y octeno-1 o mondmeros poliolefinicos (ugvalmen

te mondémeros diolefinicos), tales como butadieno~l,3 e iso-

propeno. ' B ,
Estos mondmeros de olefina sonf normalmente, olefi-

nas polimerozables terminales; es decir, olefinas caracteri-

zadas por la presencia en su estructura del grugo

o+ Sin embargo, mondreros de olefina interna polime-

rizables (nombrados, algunas veces, en la bibliografia de

\\C=GH
/

patentes como olefinas medias) caracterizadas por la presen-
. N Wb

cla en su estructura del grupo/’0-0=c-0\\ y tambien pueden

usarse para formar los polialquenos. Cuzndo se emplean mond-

meros de olefina interna, normalmente se emplean con olefi-

nag terninales para producir polialquenos que son interpoli-

T

meros. Para los propdésitos de esta invencién, cuando un mond
rnero particulaer de olefina volimerigado se puede clagificar,
tanto como una olefina terminal, como una olefina interna,
ge considerard como olefina terminal, Asi, se considers pa-
ra los prondésitos de esta invencidn, que el pentadieno-l,3

(es decir, piperideno) es una olefina terminal.

Aunque los volialquenos de los que se derivan los grul

vos sustituyentes de los agentes acilantes succinicos son,
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generalmente, polialquenos hidrocarbonados, pueden contener

grupos no hidrocarbonados, tales como alcoxi inferior, mer-

i 0
capto algquilo inferior, hidroxi, mercapto, oxo(por ej., ”,
i
tal como en gruvos ceto y aldehido; es decir, =C-C-C=z y

0 0
Il i
=C-C-H), nitro, halo, ciano, carboalcoxi (por ejemplo -C-0-

alguilo, donde “"alquilo" es,normalzente, alquilo inferior),
: 0

t . ”
alcadoiloxi (es decir, alguilo-C-0, donde alquilo es, normal

mente, alquilo inferior y grupos anédlogos, suvoniendo que
los sustituyentes no hidrocarbonados no interfieren, sustan-
cialmente, con la formacidén de los agentes acilantes &cido
suceinico sustituido de esta invencién. Cuando tales grupos
no hidrocarbonados estén presenteé, nor&almente no suponen
nés del 10%, aproximedamente, en péso del peso total de los
polialquenos. Puesto que el polialqueno puede contener tal
sustituyente no hidrocarbonado, parece gque los mondmeros de
olefina,a partir de los que se hacen los polialquenos,pue-
den contener tarbien tales sustituyentes. Sin embargo, normal
mente, por razones pricticas y de economia, los monémeros de

olefina y los volialquenos estardn libres de grupos no hidroj

carbonados, excepifo 1os‘gru§os cloro, que, norrmalnmente, fa-
cilitan laz formacidén de los agentes acilantes succinicos sust
tituidos de esta invencidn.(Segin se usa aqui, el término .

"inferior", cuando se usa con un grupo quimico, tal como en
"glquilo inferior" o "alcoxi inferior" debe entenderse que

se refiere a grupos que tienen hasta siete dtomos de carbo-
no). .

Aunque los polialguenos pueden incluir grupos aromd-"

ticos (especialmente grupos fenilo ¥y grupos fenilos sustituil

A ]

dos por alquilo inferior y/o alcoxi inferior, tales como

para-(terc-butil)-ferilo) y gruvpos cicloalifdticos, tales co;

mo se obtendrian a partir de olefinas ciclicas volimeriza-
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lJeicloalifdticos, los polialquenos, normalmente, estdn libres
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bles u olefinas aciclicas polimerizables con sustituyentes

de tales grupos.Sin embargo, los polialquenos derivados de
interpolimeros de 1,3 dienos ¥y esfirenos, como butadieno-
1,3 y estireno o para-(terc-butil)-estireno son excepciones
de esta generalizacién., De nuevo, debido a gue los gruvos
aromdticos y cicloalifdticos pueden estar presentes, los mo=-
némeros de elefina a partir de los que se preparan los poli-
alquenocs, pueden contener grupos aromdticos y cicloéiiféti-
cos. o '

De acuerdo con lo descrito anteriormente eh'félacidn
el polialqueno, queda clﬁro gue hay una preferencia general
hecia grucos alifdticos, polialguenos hidrocarbonaics libres
de grupos aromdticos y cicloalifdticos (diferentes de la ex-

Winterpolimeros die-

cepcién mencionada anteriormente de los
no estireno). Dentro de esta preferencia general, hay otra
preferencia adicional ﬁacia polialguenos que ge derivan del
grupo compuesto por homopolimeros e intervolimeros de olefi-
nas terminales hidrocarbonadas de 2 a 16 dtomos de carbono,
aproximadamente. Esta prefefe?cia adicional estd limitada
por la condicidn de que, aunqﬁe normalmente se prefieren los
ihterpolimeroa de olefinas terminales, tambien estén en el
grupo de preferenciag los interpolimeros que, ovcionalmen-
te, contienen hasta 40%, aproximadamente, de unidades de po~
limero derivadas de olefinas internas de hasta 16 dtomos de
carbéno, aproximadarente.

Una claese de polialquenos mas preferida es la ge-

leccionada del grupo compuesto por homopolimeros e interpoli
meros de olefinas terminales de 2 a 6 4tomos de carbono, aorp
ximadamente, preferiblemente de 2 a 4 4tomos de carbono.
Sin embargo, otra clase preferida de polialquenos son los
Gltimos polialquenos preferidos mencionados que, contienen,

opcionalmente, hasta 25%, aproximadanente, de unidades de
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{ée carbono, aproximadamente.

'dieno-l,4, isopreno, hexadieno-l,5, 2-cloro-butadiend—l,3,

[no-l, y terpolimeros de isobuteno, estireno y piserileno.
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polimero derivadas de olefinas internas de hasta 6 4tomos

\ Ejemplos especificos de mondmeros de olefina termi-
i

nal e interna, que se pueden utiligzar para preparar los po-

lialguenos de acuerdo con técnicas de polimerizacién conven-
! .

cionaies v bien conocidas, son los siguientes: etileno, prOpJ
leno, buteno-l, buteno-2, isobuteno, penteno-l, hexeno-l,
hepteno-1, octeno-l, noneno-l, deceno-l, penteno~2, propile~
no—thramer s Giisobutileno, isobutileno +trimer , ﬁutadie-

no-l:2—, butadieno~-l, 3, pentedieno;l,Z, pentadieno-1,3, pents

2-metil~hevnteno-1, 3—ciclohexil—buteno—l,'2-metil-5~propil-
hexeno-l, penteno-3, octeno-4, 3,3-dimetil-pentenoc-l, esti-
reno, 2,4-dicloro estireno, divinilbenceno, acetato.de vini-
lo, alcohol alflico, l-metil-vinil acetgto, acrilonitrilo,
acrilato de etilo, metacrilato de metilo, etil vinil eter,
y metil vinil cetona.

Entre estos, se vrefieren los mondémeros hidrocarbona-
dos polimerizables y entre estos mondmeros hidrocarbonados
gson particularmente preferido? los mondémeros de olefina ter-

minal.

Ejemplos especificos de polialquenos son los siguienw
tes: vpolinropilenos, polibutenos, copolimeros de etileno-
propilenq, copolimeros de estireno-isobuteno, conolimeros de
isobuteno-butadieno-l,3, copolimeros de propenoc-isonreno, -
copoiimeros de isobuteno-cloropreno, copolimeros de isobute-
no—(para-metil) esﬁireno, conolimeros de hexeno-l con hexa-
dieno-1,3, copolimeros de octeno-l con hexeno-1l, covolireros
de hepteno-l con venteno-l, covolirmeros de 3-metil-buteno-1

con octeno-l, covolimeros de 3,3-dimetil-pentenc-l con hexe-

Ejemnlos méds especificos de tales interpolimeros son covoli~

mero de 95% (en peso) de isobuteno con 5% (en peso) de esti-
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1y 1% de cloropreno, terpolimero de 95% de. isobuteno con 2%

‘| fraccionaniento a vacio) de un extremos muy ligero y/o degral

“molecular para producir polialguenog de bajo peso molecular,

-23 -

reno, terpolimero de 98% de isobuteno con 1% de piperileno

de buteno~l y 3% de hexeno-l, terpolimero de 60% de isobute-
no con 20% de penteno-l y 20% de octeno-l, copolimero de 80/
de hexeno-l y 20% de hevteno-l, terpolimero de 90 de isobu-
teno con 2% de ciclohexeno y 8% de propileno, y copolimero dk
80% de etileno y 20% de propileno. Una fuente preferida de
polialquenos son los poli(isobutenc)s, que se obtienen me-
diante polimerizacidn de los destilados de refineris 04, aue
tienen un contenido de buteno de 35, aproximademente, a 75,
aproxiradamente, por ciento en peso y un contenido de iso=~
buteno de 30, aproximadabente, a 60, aproximadamenté, en pe-
g0, en presencia de un catalizador 4cido de Lewis, %al co-
mo ¥ricloruro de aluminio o trifludruroide boro. Esios poli-
butenos'contienen, predominantenente, m%s del 80%, aproxi-

madamente, de unidadeg de isobhuteno de configuracidn:

i
._.CHé;.f.___

CH

73

- Obviamente, la prevaracién de polialquenos, segin
se describe anteriormente, gue cumplen con los varios crite-
rios de !in y Mw/iln puede realizarse por procedimientos habi-
tuales y no forma parte de la presente invencidn.las técni-
cas habituales en la_matefia incluyen el control de la te-
peratura de polimerizacidn, regulacién de la cantidad y tipo
del inicisador y/o cataliéador de polimerizacidén, empleo de
grurvos terminadores de cadenz en el procediniento de volime-
rigacidén y las analogas. Tambien pueden usarse otras técni-

cas convencionales, tales como fraccionamiento (incluyendo

dacidén oxidative o mngenica de un polialqueno de alto peso
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En la preparacidn de agentes acilantes succinicos
gustituidos de esta invencidn, reaccionan une o mis de los
polialquenos, anteriormente deseritos, con wno o més reacti-
vos 4dcidos, seleccionados del grupo formado por reactivos
naleicos o fumdricos de fdérmula general
R

O COH=CHoCX . Férmula IV

mente, Preferiblemente, los reactivos maleicos ¥y fumdricos
gon uno o més compuestos de férmula
0 0
Il I
. R-C-~CH=CH-C-R’ Pérmula V

-

donde R'y R’ mantienen la significaciéngmencionada anterior-
mente, Nornmalmente, los.reactivos maleiéos 0 fﬁméricos son
dcido maleico, 4dcido fumérico, anhidrido maleico, ¢ ura mez-
cla de dos o mds de ellos. Los reactivos maleicos se prefie-
ren, normalmente, a los reactivos fumdricos porque los pri-
meros se consiguen mas fecilmente y, en general, reaccionan
con mas facilidad con los polialquenos (o sus derivados) va-
ra preprarar los agentes acilantes susccinicos sustituidos
de la presente inverncidn. Los reactivos que se prefieren, es;
pecialmente, son el dcido maleico, el anhidrido maleico y
mezclas de ellos. Debido a la accesibilidad y facilidad pa-
ra feaccionar, norralmente ge usa el anhidrido maleico.

Con vistas a vroducir los agentes acilantes suecci-

nar uno o mis vclialquenos y uno o mds reactivos maleicos o
furdricos segin cuvalquiera de varios procedimientos conoci-

dos. Basicazente, los procedimientos son anzlogos a los em~

molecular y otros andlogos acilantes succinicos eguivalen-

tes, excepto que se reemplazan los nolialquencs (o poliole-

donde X y X’ mantienen la significacidn mencionada anterior-|

pleados para wreparar los anhidridos succinicos de alto veso
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finag) de ios procedimientos anteriores por los polialquenes
particulares, descritos anteriormente, ¥y que la centidad de
reactivos maleicos y fumdricos debe ser dedl.menos 1,3 gru-
pos sqccinicos por cada peso equivalente del grupo sustituyem
te e' el agente acilante succinico sustituido producido fi-
nalmente.

. Por conveniencia y bdrevedad, mas adelante se usa
frecuentemente el término "reactivo maleico". Cuando se use,
se d%be entender que el término comprende a los reactivos
dcidos geleccionados de los reactivos maleicos ¥ fuméricos
que dorresponden a las Férmulas IV y V enteriores, inclu-
yendo una mezcla de teles reactivos. :

Un procedimiento para la p;eparacién de agentes
acilantes succinicos sustituidos de esta invencidn se ilus-
tra, en parte; en la patente de los EstZdos Unidos 2.219.666
que se incorpora aqui, expresamente, como referencia, debi~
do a sus engefanzas para la preparacién de agentes acilan-
tes succinicos. Este procedimiento consiste, primero, en
cloracidg del polialqueno hasta que haya un promedio de al
menos 1 grupo de cloro, acroximadamente, por cada peso mole-
cular de polialqueno. (Para los propdsitos de esta invencidn
el peso molecular del volialgueno es el peso gue corresvon-
de al valor de Mn). La cloracién consiste, solamente, en el
contacto del polialqueno con cloro gaseoso hasta que se in-
corpora la cantidad deseada de cloro para dar el polialqué-
no clorado. La cloracidn se lleva a cabo, generalmente, a
ung temperatura de 759G,ﬂaproximadamente, a 1259C, aproximg-
damente, Si se usa un diluyente en el procedimiento de ¢lo -~
racidn, deberd ser uno que no pueda ser facilimente objeto de

una posterior cloracién., Como ejemplos de diluyentes ade-

. cuados pueden citarse los alcanos y bencenos poli- y per-—

clbrados y/o fluorados. El segundo paso en el procedirmiento
de cloracidén en dos etapas, para los propdsitos de esta in-
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vencidn, consigte en hacer reaccionar el polialquenc clora-
do con el reactivo maleico, a una temmergtura, normalmente
dentro del intervalo de 1009C, aproximadamente, & 2002C,
aproximadarmente. Ia razdén molar del polialgueno clorado al
reactivo maleico es, normalmente, de 1:1, aproximasdamente.
(Para los propdsitos de esta invencidn, un mol de polial-
queno clorado es el peso de polialqueno clorado que corres-
ponde 2l valor lin de un polialqueno no clorado). 3in embar-
g0, puvede usarse un exceso estequiométrico de reactivo ma-
leico, por ejemplo, una razdn molar de 1:2. Si se introdu-
ce yn prormedio de més de un grupo de cloro, aproximadamente
por molécula de polialqﬁeno durante la etana de cloracidnm,
entqncés puede reaccicnar mas de un mol de reactive malel-
co por molécula de polialqueno clorado, Por tales motivos,
es mejor describir la razdn del polial&ueno clorado zl reac
tivo maleico en términos de equivalentes. (Para los provné-
sitos de esta invencidn, un veso equivalente de polialquenc
clorado es el peso corresvondiente 2l valor de ¥Mn dividido
por el numero medio de grupos de cloro por molécula de po-
lialgueno clorado, mientras que el peso equivalente de un
reactivo maleico es su peso iolecular). Asi, la razdén de
polialqueno clorado a reactivo maleico serd, normalmente,
tal que prosorcione, aproximadamente, un equivalente de
reactivo maleico por cada mol de polialgueno clorado, has-
ta, evroximadamente, un equivalente de reactivo maleico por
cada equivalente de polialgueno clorado, teniendo en cuen~-
ta que es preferible suministrar un ekceso de reactivo ma-
leico, vor ejemplo, un exceso de, aproximadamente, 5% &,
aproximadamente, 25%, en peso. El exceso de reactivo malei-
co puede ser frazccionade del producto de reaccidn, normal-
mente, a vacio, © reaccionar durante una etapa adicional

del procedimiento, segin se explica mas adelante,

El agente acilante polizlquenilo-suceinico susti-~

r
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tuido resultante es, opcionalmente, clorado otra vez si el
nﬁmero de grupos succinicos deseado no estéd presente toda-
via en el producto. Si existe, en el momento de esta clora-
cidén posterior, el exceso de reactivo maleico, procedente
del segundo paso, reaccionard a medida que ge introduce mas
cloro durante la cloracidén posterior. De otra manera, se
introduce un reactivo maleico adicional durante y/o poste-
riormente a la etana de cloracién adicional. Esta. técnica
puede revetirse hasta que el nimero total de grupos succi-
nicos por peso equivalente de grupos sustituyentes aleance
el rivel deseado. ' -

- 0tro procedimeento para la preparacidén de agentes
acilantes 4cido succinico sustituido de esta invencidn es
el descrito en la patente de los Egtados Unidos 3.912.764
y en la patente briténica 1.440,219, A;bas ge ‘incoroporan
gqui como referencia debido a sus enseflanzas sobre este pro
cedimiento. De acuerdo con este procedimiento, el polialque
no y el reactivo maleico reaccionan, primero, calentando-
los juntos en un procedimiento de "alquilacidn directa".
Cuando se bompleta la etapa de alquilacién directa, se intr
duce cloro en la mezcla de réaccidn para provocar la reac-
cién de los reactivos mzleicos no reaccionados. De acuer-
do con diichag patentes, se usan en la reaccidn de 0,3 a 2
0 mias moles de anhidrido maleico por cada mol de polimero
oiefinico, es decir, polialdueno. La etapa de alquilaoiéﬁ
directe se lleva a cabo a temperaturas de 1809C g 2509C,
Durante la etava de introduccién de cloro, se emplea una
temperatura de 1602C g 225°C, Utilizando este procedimiento
para prevarar los agentes acilantes succinicos sustituidos
de esta invercidn, seria necesario utilizar suficiente reac
tivo maleico y cloro nara incorporar, al menos, 1,3 grupos
guccinicos en el procedimiento final por cada peso equiva-

lente de polialqueno.

}-
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En las siguientes solicitudes de patente de los Es-
tgdo; Unidos pendientes, se describen otros procedimientos
que bueden usarse para preparar los agentes acilantes suc-
cinico sustituidos de esta invencidn:

(1) Ne de serie 582.062, titulada "Un procedimiento
mejorado para prenarar agentes acilantes succinicos (An
impﬂpved process for marking sucecinic acid acylating agents)

regilstrada el 29 de Mayo de 1975, a nombre de Jeroue Hartin

Cohen (ntmero de registro L-1519).

: .
. (2) N° de serie 695.234, titulads "Método de. dos

etapas para la vreparacidn de deidos carboxilicos sustitui-|

dos" (Two-step method for the vreparation of substirtuted
carboxylic acids), registrads el 11 de Junio de 1975, a nom
bre de Jerome Martin Cohen (ndmero de registro L-1504),
Tanto (1) como (2) se incorporan aqui,vexpresamente, como
referencia, debido a sus enseflanzas con vistas a este pro-
cedinmiento,

Actualmente, se considera que el mejor procedimiento
para la preparzcidn de agentes acilantes succinicos susti-
tuidos de esta invencidn, desde el purto de vista de la efi.
ciencia, economia global y cémportamiento de los agentes
acilantes asi producidos es el procedimiento llamado "de
una etapal., Este orocedimiento se describe en las patentes
de los Estados Unidos 3.215.707 ¥y 3.231.587. Ambas se incor
pSran acui, expresamente, como referencia, por sus ensgefian-
zas'sobre el procedimiento znterior,

Basicamente, el prodedimiento de wma etapa impliea
la prevaracidén de una mezcla de polialqueno y reactivo ma-
leico, que contiene las cantidades necesarias de ambos par
proporcionar los agentes acilantes suceinicos sustituidos
necesarios de esta invencidn. BEstos significa que tiene que
haber, al menos, 1,3 moles de reactivo maleico por cadz mol

de volialqueno, para que pueda haber, sl menos, 1,3 grupos
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succinicos por cada peso equivalente de grupos sustituyen-
tes., Entonces se introduce cloro en la mezcla,normalmente,
haciendo burbujear cloro gaseoso a través de la mezcla, con
agitacidn, mientras se mantiene una temperatura de, al me-
nos, 1402C, paroximadamente. 1
Una variacidn de este procedimiento implica la adi-

cidn de reactivo maleico adigional durante o a continuva-
cidn de la introduccidén del clero, pero, por las razones
explicadas en las vatentes nimeros 3.215.707 ¥ 3.231.587,
esta variacidén no se considera en la actualidad tan- conve~
niente como la situacidén en la que todo el polialqueho y el
reactivo maleico se mezclan antes de la introduccidn del
cloro. ' _

'Nérmalmente, cuando el poliéléugno es suficientemen-—
te fluldo a 1402C, y & temveraturas su;erioreé, no eg nece-
gario utilizar, en el procedimiento de una etapas, un disol-
vente/diluyente sustancialmente inerte, normalmente liqui-

do. Sin embargo, segin se ha explicado antes, si se emplea

un disolvente/diluyente, es preferible que sea uno resisten
e a la cloracién. Una vez més se pueden utilizar para este
propdsito aleanos, cicloalcaﬁOS y bencenos poli- y per-
clorados y/o fluorados. ‘ ‘

El cloro se puede introducir continua o intermiten-
tenmente ﬁurante el vrocedimiento de una etapa. Aunque la

razén de introduccién del cloro no es critica, para una

1]

utilizacién mixima del cloro, dicha razén deberia ser, apro
ximadamente, la misms qﬁe la razdn de consumo de cloro en
el curso de la reaccién. Cuando la razén de introduccién
del cloro excede la razén de consumo, el cloro se despren-
de de la mezcla de reaccidn.Frecuentemente, es ventajoso
utilizar un sistema cerrado, Iincluyendc presiones superio-
res a la atmosférica, con vistas a evitar pérdida de clo-

ro, asi como optimizar su utilizacidn.




10

15

20

25

30

~30 -

La temperatura minima para llevar a cabo la reac-
cién en el procediniento de una etapay a une velocidad ra-
zonéble, es de aproximadamente 1402C. Asi, la temperatura
min%ma a la que, normalmente, se realiza el procedimiento

est% préxima a 1409C, El intervalo preferido de temperatu-

! . .
- ras estd comprendido, normalmente, entre 1602C, avroxinmada-

mente, y 2202C, aproximadamente, Se pueden utilizar temne-

ratjras mas altas, tales cono 2502C e incluso mayores, pero

esto representa solo una ligera ventaja. De hecho, las tem-

t

peraturas que exceden de 2202C son, frecuentemente, desven-

tajosas para preparar las composiciones succinicas aciladas

particulares de esta invencidn, porque tienden a "fbmper"
los polialauencs (es decir, reducen su peso molecular por
degradacidn térﬁica) y/o descomponen el reactivo maleico,
Por esta razin, normalmente, no se sob%epasan las tenpera-
turas méximas de 2009C, aproximadamente a 2102C, avroxima-
damente. El 1limite superior de temperatura Gtil en el proce
dimiento de una etapa se determina, primeramente, por el
punto de descomposicidn de los componehtes de la mezcla de
reaccidn, incluyendo los reactivos ¥ los productos desea-
dos. El punto de descomposicidn es la temperatura a la que
se produce suficiente descomposicidn de cualquier reactivo
o producto como para imterferir con la produécidn de los
productos deseados.

" En el procedimiento de una etapa, la razdn molar de
reaétivo maleico a cloro es tal que hay, al menos, un mol
de cloro, aproximadamente, vor cada mol de reactivo maleico
que se va a incorporar al producto. Ademds, por razones pré
ticas, se utiliza un ligero exceso, normalmente alrededor
del 5%, aoroximadazente, al 30%, avroximadamente, en veso,
de cloro, con vistas a2 compensar cﬁalquier'pérdida de clo-
ro de la mezcla de reaccidén. Se pueden utilizar cantidades

mayores de exceso de cloro, pero no se aprecia que se pro-
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duzca ningin resultado beneficioso.
] Como se ha mencionado anteriormente, la razdém molar
de polialqueno a reactivo maleico es tal que hay, al menos,
1,3 moles de reactivo maleico, avroximadamente, por cada mo}l
de polialqueno. Esto es necesario para que pueda haber, al
menos, 1,3 grupos succinicos por peso equivalente de grupo
sugtituyente en el producto. Sin embargo, se usa, preferi-
blemente, un exceso de reactivo maleico, Asi, se usa, nor-
malmente, de un 5%, aproximadamente, a un 25%, eproximada-
mente, de exceso de reactivo maleico con respecto £ la can-
tidad necesaria para proporcionar el numero desea&o'de gru—
pos succinicos en el producto. ..

\ Un procedimiento preferido para la preparacidén de
las compdsiciones acilentes sustituidas de esta invercidn

% .
comprende el calentamiento y contacto,a una temperatura de,

descomposicidén de:
(A) Un polialqueno caracterizado vor un valor Mn

de 1300, aproximadamente, a 5000, aproximadamen
te, y un valor Mw/Mn de 1,5, aproximadamente, a
4, aproximadamen%e.

(B) Uno o mds reactivos dcidos de férmula

0 0
I I

X-——C—CH—=CH—C —X’
‘. donde X y X’ mantienen la significacién mencio-
nada anteriormente, ¥y
(¢) Cloro |
donde la razén molar de (A):(B) es tal que hay, al menos,

1,3 moles, aproximadamente, de (B) por cada mol de (4), don
de el niumero de moles de (A) es el cociente del peso total
de (A) dividido por el valor de Mn y la cantidad de cloro
empleada es tal que proporciona, al menos, 0,2 moles, apro-

ximadamente, (preferiblemente, al menos, 0,5 moles, aproxi-
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‘|lpondiente, con nosterlor adlclén de re?ctlvo 4cido, durznte

aproximadatente, por cada mol de (B) no reaccionado en el mof
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madamente) de cloro por cada mol de (B) para reaccionar con
(5), dichas composiciones acilantes sustituidas se caracte-
rizaﬂ;por la pregencia en su estructura de un promedio de,
al menos, 1,3 gruszos derivados de (B) por cada peso equiva-
lente de los grupos sustituyentes derivados de (4). Las com-
posiciones acilantes sustituidas producidas segin este vrocert
dimiento son, tambien, parte de esta invencidn,

Como se verd mas adelante, se pretende que la des-
eripgidn vrecedente de wn procedimiento preferido comprends,
tanté el procedimiento que incluye unaz alquilacidén directa
geguida de clorécién, como se describe en la patente de los
Estados Unidos y en la patente britdnice, nimeros 3.912.764
y 1.440,219, respectivamente, como el procedimiento de wuna
etapa,’ descrito en las patentes de ]os zstados Unides
3.215.707 7 3.231.587. Seatn esto, dicha deseripeién no re-
guiere que la mezcla inicial de polialqueno y reactivo feci-
do contenga todo el reactivo 4cido que se va a incorporar

finalmente a la comnosicidn acilante sustituida, que se va

a preparar. En otras palabras, puede estar presente, en prinj

cipio, todo el reactlvo dcido o solamente una parte corres-

el curso de la reaccidén.Analogamente, a la introduccidén de
cloro, le puede preceder una reaccidén directa de alquila-
¢idn, Sin embargo, normalmente, la mezcla de reaccidén origi-
nal=contendré la cantidad total de polialaueno y reactivo ”

deido aue se va a utilizar., Ademids, laz cantidad de cloro usa:

do, seré normalmente tal que vprovorcione un mol de clecro,

mento que comienza la introduccidn de cloro. Asi, si la ra-
zén molar de (4):(B) es tal que hay 1,5 moles, aproximada-
mente, de (B) por cada mol de (A) y si, vor alquilacién di-
recta, la mitad de (B) se incorpora al vroducto, entonces la

cantidad de cloro introducida para completar le reaccidn es-
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tard basada en los 0,75 moles no reaccionados de (B); es de-
cir, se introducirédn entonces, al menos, 0,75 moles, aproxi-
madanente, de cloro (o un exceso, segin se ha explicado an-
tes). ' '

Un procedimiento mds preferido para la prevaracién de
las composiciones acilantes sustituidas de esta invencidn
comprende el calentamiento, a una temperatura de, al menos,
i4090, aproximadamente, de una mezcla de que comprearde:

- (A) Un polialqueno caracterizado por un valor ln de
1300, aproximadamente, a 5000, aproximadamente y
wn valor liw/Mn de 1,3, aproximadamente, a 4, apro+
ximadamente, ) |

+ (B) Uno o mds reactivos dcidos de fdérmula

. . o ,
I |
R—C—HCZZ=CH —C —R"
donde R y R’ mantienen la significacidén menciona-
da enteriormente, y

(C) Cloro,
donde la razdén molar de (A):(B) es tal que hay, al menos,
1,3 moles, aproximadamente, de (B) por cada mol de (A) don-
de el nitmero de moles de (A) es el cociente del peso total
de (A) dividido por el valor de kn, y la cantidad de cloro
empleada es tal que proporciona, al menos, un mol de cloro
por- cada mol de (B) que reacciona con (A), las composiciones
acilantes sustituidas se caracterizan por la presencia en
gu estructura dé, al menos, 1,3 grupos derivados de (B) por
cada peso equivalente de grupwos sustituyentes derivados de

(A). Egte procedimiento, segln se describe, incluye solamen-

to donde (A) y (B), las cantidades totales, estdn presentes

tituida vroducidae por este procedimiento, ademds, formas par-
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te de esta invencidn.

Este es el momento adecuado vars hablar acerca del
uso de los términos "agente acilante succinico sustituido®
¥y "composicidn acilante sustituida', tal como se usan agui.

La terminologia enterior se usa para deseribir los agentes

cedimiento mediante el que se han producido. Obviamente, se=-
gﬁh se ha discutido con mds detalle anteriormente, hay va-

rios procedimientos adecuados vara producir los agentes zci-
lantes succinicos sustituidos. Por otra parte, el Ultimo tir;
mino, es decir, "composicidn acilante sustituida" se usa pa-
re deseribir las mezclas de reaccidén produvcidas poriﬁiocedi~

mientos especificos preferidos, descritos, con detalle, en

acilantes sustituidas particulares, dep%nde del procedimien-
to conereto de manufactura. Se cree que los agentes acilan-

tes nuevos de este invencidn pueden desceribirse y reivindi-

carse mejor de una manera alternativa, teniendo en cuenta la
terninologia anterior. Esto es particularmente cierto, por-

que, mientras los productos de estz invencidn son claraﬁen—

te agentes acilantes succiniOGS»sustituidos, segin se ha dis
cutido y definido antes, su estruetuvra no puede representar-
se mediante una férmula quimica simple y especifica, ya aque,
de hecho, estén presentes mezclas de productos.

. Con respecto a los procedimientos preferidos, descri
tos anteriormente, tambien se aplican las preferencias indi-
cadas antes en relacidn a (a) los agentes acilantes succi-
nicos sustituidos y (b) los valores de Nn, los valores de

la razdén Mw/in, la idertidad y composicidén de los polialgue-

nos, la identidad del reactivo dcido (es decir, los reacti-

vos maleico y/o fumdrico), las razones de reactivos y las
temperaturas de reaccidén. De la misma manerza, se aplic i las

mismas preferencias a las composiciones aciladas sustibtui-

L

L]




O

10

15

20

25

80

-35

idas producidas por estos procedimientos preferidos.
Por ejemplo, se prefieren los procedimientos donde
g temperatura de reaccién es de 1609C, aproximadamente a

22020, aproximadamente.Analogamente, tambien se prefiere el

' 25%, aproximadamente, de unidades de polimero, derivadas de

jderivados de (A). Siendo ain mas preferidos los que contie~

gso de polialquenos donde el polialqueno es un homopolimero
un interpolimero de olefinas terminales de 2 a 16 &tomos
delcarbono,-aproximadamente, con la condicidn de que dichos
interLolimeros pueden contener, opcionalmente, hasta 40%,
aproximadamente, de wnidades de polimero derivadas de olefi-

i , X
nags internas de hagta 16 atomos de carbono , aproxizcdamente,

Estas{condiciones constituyen el aspecto preferido del proce-
dimiento y las composiciones preparadas por dicho procedi-
miento, Seglin un asvecto mds preferido, los polialouenos,
que se usarn en el procedimiento y prepaggcién de composicio-
nes de tel procedimiento son los homopolimeros e interpoli-
meros de 2 a 6 4dtomos de carbono, con la condicidn de que di+

chos interpolimeros pueden contener, opcionalmente, hasta

olefinas internas de hasta 6 Atomos de carbono, aproximada-
mente. Los polialqwenosespec;almente preferidos, son 105
polibutenos, copolimeros etileno-propileno, siendo particu-
larmente preferidos losg polipropilenos y los polibutenos,
De 12 misma manera, el contenido de grupo succini-
co‘de las composiciones acilantes sustituidas, prodﬁcidas de
estﬁ,manera, es, vreferiblemente, el mismo que el descrito
en relacidén a log agentes acilantes sﬁccinicos gugtituidos.
Por tanto, se nrefieren ias composiciones acilantes susti-
Yuidas caracterizadas por la presencia en su estructura de
un promedio de, al mencs, 1,4 grupos succinicos derivados de |

(B) por cada peso eguivalente de los grupos sustituyentes

nen, al menos, 1,4 hasta 3,5, aproxiradamente, grupos svcci-

nicos derivados de (B) por cada reso equivalente de grupos
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Isustituyentes derivados de (A). De la misra menera, son to-

davia mas preferidas aguellas composiciones acilantes susti-
tuidas caracterizadas por la vresencia en su estructura de,
2l menos, 1,5 gruvos succinicos, mientras que son especial~-
mente preferidas aguellas que contienen, al menos, 1,5 gru-
:pos sucelnicos, mientras que son especialmente preferidas
aguellas gue contienen, al menos, 1,5 gripos succinicos deri
vados de (B) por cada peso equivalente de grupo susiituyen-
te derivado de (A).

- Finalmente, como ocurre con la descripcidn de los
agentes acilantes succinicos sustituidos, las composiciones
acilantes sustituides, producidas mediante el procedinmiento
preferido, en donde los grupos- succinicos derivados de (B)

corresponden a la férmula :
¢

o
e GH e G, e QH = CH —— C{
|/ | o

CH—C ——0H , s cf—¢C
¥ mezclas de ellos, qenstituygn vna clase preferida.

Un procedimiento espeéialmente preferido nara la
prevaracidn de composiciones acilantes sustituidas comnren-
de el calentamiento, a una temveratura de 1609C, aproxima-
damente, a 2209C, aproximadanmente, de una mezcla que com=-
préh@e:

- (&) Un polibuteno ceracterizado por ua valor ¥n de
1700, aproximadamente, a 2400, aoroximedamente,
¥y un valor Mw/in de 2,5, aproximadamente, a 3,2,
aproximadamente, en el que, al menos, el 5% del
total de unidades derivadas de butenos se deriva
de isobutenc,

(B) Uno o mds reactivos Zcidos de férmula
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0 0
Il I
R—C—HC=CH—C —R’
donde R y R’ son, cada uno -OH, o tomados juntos,
Ry R’ son -0-, ¥y
(¢) Cloro,
donde la razén molar de (4):(B) es %al que hay, al menos,
1,5 moles de (B) por cada mol de (A) y el nimero de moles de
(A) es el cociente del peso total de (A) dividido por el va-
lor [In, y la cantidad de cloro empleada es tal que proporcio;
na, qi menos, un mol de cloro, aproximademente, pof cﬁda mol
de (3) para reaccionar con (A}, dichas composiciones scilan-
tes se caracterizan por la presencia en su estructura dé un
promedio de, al menos, 1,5 grupos derivados de (B) por cada
peso equivalente de los gruvpos sustituyéntes dqrivados de
(A), De la misma manera, las commosiciones acilantes susti-
tuidas producidas mediante tal procedimiento, constituyen
une clase preferida de tales composiéiones.

Por razones de brevedad, en adelante se usa frecue]
temente el término "reactivo(s) acilante(s)" para referirse,
conjuntamente, a'ios agentes acilantes succinicos sustitui-
dos ¥y las comnosiciones acilantes sustituidas de esta inven-
cidén, ' '

Los reactivos acilantes de esta invencién son dti-
les, por si mismos, como aditives para composiciones lubri-
canées ¥y combustibleg, de la misma manera que los ya conoci-
dos agentes acilantes dcido carboxilico de alto peso molecu-
lar conocidos con anterioridad. Por ejemplo, los reactivos
acilantes de esta invencidn, que son acidos succinicos,.anhi-
dridos de dcidos succinicos y esteres alquilo inferior de

dcidos suceinicos, pueden usarse como aditivos de combusti-

“Ibles, para reducir las formociones de depdsitos, con el fin

de ser usados a concentraciones de 50, aproximadamente, &

1000, ayroximadamente ppm en combustibles e base de hidro-

3
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[tencialmente, entre 1002 y 7509F, La patente de los Estados

(tes arldo carboxilico conoc1c05, de alto peso molecular, ya
laue tales irgrucciones son aplicables a los reactivos acilen

Ites de estz.invencidn. De la misma forma, la patente de los

l@o carboxilico de alto peso molecular, que son anhidridos
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carburos, cuyo intervalo de ebullicidn estéd comurendido, sus-

Unldos 3.346.354 se incorpora, expresamente, como referencia

debldo s sus instrucciones para el uso de los agentes aciland

Estados Unidos 3. 288,714 se incorvora aqui, exprescrente,
como,referen01a DOY sUS ensefianzas acerca de como usar, COmo

!
aditivos en composiciones lubricantes, agentes acilantes dci

| 4

succinicos, ya que tales ensefiangas son aplicables a los read

tivos. acilantes de esta invencidn. En dichas comvosiciones

[4

lubricantes, estos aditivos funcionan como disperszates/dete:
gentes, . ¥ ‘

Por la misma razén, se incorpora aqui la patente de
los Bstados Unidos 3.714.042, como referencia, por sus ense-
flanzas acerca de como usar los reactivos acilantes de esta

invencidn para tratar comnlejos con un exceso de bases. Asi,

1§s reactivos acilantes de esta invencidn, que contlenen gru;
pos dcido sueccinico, grupos aﬁhidrido svecinico, ¥y grupos '
esteres succinicos, pueden usarse para tratar complejos de
sulfonatos bdsicos metdlicos, complejos sulfonato carboxilsa-
tos y comnlejos carboxilato, de la misma manera y de acuer-

do".con el procedimiento descrito en la patente de los Estm-
dos Unidos 3.714.042, mediante la sustitucidn de los agentes
acilantes écido carboxilico de alto peso molecular, discutiddgs
glli, por los reactivos acilantes de esta invencidn sobre
unz bse de peso equivalente.

Los reactivos acilantes mencionados forman parte de

esta invencidn debido a que son ¥tiles yor si mismos ademds
de ser intermediarios en la nreparazcidn de otras nuevas com-

vosiciones, comnogiciones lubricantes ¥y concentrados, due
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contienen resctivos acilantes, segin se ha mencionado ante~

riornente y se describe de forma mas completa, mas adelante.

Sin embargo, el principal uso de los reactivos acilan;
tes de esta invencidn es como intermediarios en procedimien-
t0s8 para la vreparacién de composiciones de derivados carbo-
x{licos que comprenden la reaccidén de uno o mds reactivos
acilantes con un reactivo geleccionado del grupo compuesto
por: (a) una amina caracterizada por la presencia en su es-
tructura de, al menos, un grupo H-NT , (b) un aleohsl, (e)

un metal reactivo o un compuesto métalico reactivo, y (d)

<D

una combinacidn de dos o mis de (a) a (c), los componentes d
(a) reaccionan con dichos agentes acilantes simultanes o su~
cesivamente, en cualquier orden.

Le enine, es decir (a)anterior,acaracterizada por
la presencia en su estructura de, &l menos, un grupo H—N::
puede ser un compuesto monoaminico o piliaminico, Pera los
propésitos de esta invencidén, se incluyen las hidrazinas e
hidrazinas sustituidas, que contienen hasta 3 sustituyentes,
que contienen, como aminas adecvadas para la prevaracién de
comppsiciones de derivados ca;boxilicos. Pueden usarse mez-—
clas de dos o mis aninas en la reaceién con uno o mas reac—
tivos acilantes de esta invencidn. Preferiblemente, la amina
contiene, al menos, un grupo amino primarioc (es decir,-NHz)
Yy mas pfeferiblemente, la amina es una poliamina, especial-
meﬁtg ua poliamina"que contiene, al menos, dos grupos H-N::
sien&o cualquiera de ellos aminas primarias o secundarias,
Las poliaminas n6 solamente dan composiciones de derivados
de 4cido carboxilico que son, normalmente, mas efectivas
como aditivos diSpersantes/détergentes con respecto a las
composiciones andlogas derivadas de monoaminas, sino que es-
tas poliaminas preferidas dan lugar a composiciones de deri-
vados carboxilicos que muestran unas propiedades mejorado-

ras del I.V. mas pronunciadas., Monoiminas y poliaminas ade-
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_cuadas para ser usadas como (a) se describen con m4s detalle
nis adelante.

" Entre los alcoholes que pueden usarse como (b) se inclw
ven los monohidricos y polihfdricos. De nuevo se prepfieren
los slcoholes polihidricos, ya que estos dan lugar, normalmer|

te, a comvosiciones de derivados carboxilicos gue son deter-

entes/dispersantes mds efectivas gue las commosiciones de
Eerivades carboxilicos,derivadas de alcoholes monobidricos,
Ademis,las composiciones de derivados de dcidos carhoxilicos,
obtenides a partir de alcoholes polihidricos muestrsn propie-
dades: mejoradoras del I.V. muy pronunciadas y son reactivos
especialmente preferidos; Has adelente se describen, con més
detalle, alcoholes aéecuados pars ser uszdos como (b).
HMetales resctivos y compuestos metdlicos reactivos, adg
cuados para ser usados COmo {¢) son aquéllos que formen sa-
les y complejos , que reaccionan con #Zcido carvoxilics y ager
tes acilentes Acido carboxilico. His adelante se describen,
con mas detalle, dichos metales y compuestos metdlicos.
Las monoaminas y poliaminas dtiles vara ser usadas co-~
imo (2) se caracterizen vor la presencié en su estructura de,
2l menos, un grupo H-N::: .Por tanto, tienen, al menos, un
grupo amino primario (por ejemplo, HQN-) o secundario (es de
cir, H-N=).las aminas pueden ser alifdticas, ciclozlifdticas
aromdticas o heterociclicas, incluyendo aromdticas con sustid
tuyentes aliféticos,cicloalifdticas con sustituyentes alifdt{
cos, aromdticas con sustituyentes aliféticos,heterociclicas
con sustituyentes alifdticos,alifdticas con sustituyentes cif
cloalifédticos,aromiticas con sustituyentes cicloaliféticos,
heterociclicas con sustituyentes cicloaliféticos,alifdticas
con sustituyentes aromdticos,cicloalifiéticas con sustituyen-
tes aromiticos,heterociclicas con sustituyentes arométicos,
alifétiéas con sustituyentes heterociclicos, alifdticas con
sustituyentes neterociclicos y aminas eromdticas con

sustituyentes hetero-.
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¢iclicos, ¥ pueden ger saturadas e insaturades. Si es insa-

turada, la aming no debe poseer insaturaciones acetilénicas

(.esfdecir, ~C=C~). Las aminag pueden contener, tembien, sus
tituyentes o gruvos no hidrocarbonados, en tanto que estos
grup%s no interfieren, significativamente, en la reaccidén
de las aminas con los reactivos acilantes de esta invencidn.
Talej sustituyentes o grupos no hidrocarbonados incluyen al-
coxi jinferior, mercanto alguilo inferior, nitro, grupos in-
terruptores, tales como -0- y -S- (por ejemplo, en grupos
como'-CHchZ-x-cnzcﬁa_, donde X es -0- o =8-). N

ks Con la excepcidén de las poliaminas de polialquile-
no ramificadas, las poliéminas de polioxialquileno y'las
sninas de hidrocarburo sustituido de alto peso molecular, de
critas con mas detalle mas adelante, las aminas utiles para
ser usadas como (a), contienen, normalm%nte, en total menos
de 40 dtomos de carbono, aproximadamente, ¥y, normalmante, no
més de 20 Ztomos de carbono, en total, aproximadamehfe.

Las monoaminas alifdticas incluyen aminas mono-agli-
fdticas y di-alifdticas sustituidas, donde los grupos alifat
cog pueden ser saturados e in?aturados y de cadena lineél 0
renificada. Es decir, pueden ser aminas aliféticas primarias
o secundarias. Tales aminas incluyen, por ejemplo, aminas
mono- y di-alquil-sustituldo, y aminas mono- y di-alquenil-
sustituidas y aminas que tienen un sustituyente Nealqueni-
1oy un sustituyente N-alquilo, y los andlogos. El ntmero “to
tal de dtomos de carbono en estas monoaminas alifdticasg no
excede de 40, aproximadaiiente, como se ha mencionado anterio
mente, ¥, normalmente, no excede de 20 dtomos de carbono,
aproximadamente., Ejemplos especificos de tales monoaminas
gsontetilaming, dietilamina, n-butilamina, di-n-butilamina,
alilamina, isobutilamina, cocoamina, estea rilamina, lauril-
anina, metillaurilamina, oleilamina, N-metil-octilemina, do-

decilamina, octadecilamina y los semejantes. Ejemplos de

b-
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aminas glifédticas con sustituyentes cicloalifdticos, arinas

{alifdticas con sustituyentes aromdiicos y aminas alifdticas

con sustituyentes heterociclicos gon, vor ejemplo, 2-(cicle-
hexil)-etilamina, bencilamina, fenetilamina y 3-(furilpfo—
pil)amina.

Monoaminas cicloalifaticas son aquellas monozminas
donde hay un sustituyente cicloalifdtico unido directarmente
al nitrdgend aminico mediante un dtomo &e carbono ¢e lg es-
tructura ciclica. Ejemplos de monoaminas alifdticas zon:
ciclohexilaminas, cicloventilaminas, ciclohexenilaminas, ci-
clopentenileminas, N-etil-ciclohexilamina, diciclohexilami-
nas, ¥y los semejantes. Ejemnlos de monosminas cicloalifdti-
cas con sustituyentes aliféticos, aromdticos ¥y hetgrocicli—
cos son, por ejemplo, ciclohexilamiﬁas con sustituysntes

¥, .
propilo ciclopentilarminas con sustituyeﬁtes fenilo y ciclo-
hexilamina con sustituyentes piranilo.

Aminas aromdticas, dtiles para ser usadas como (a)

'son aquellas monoaminas donde un dtomo.de carbono de la es-

trvctura ciclica estéd unido directamente al nitrdseno amini-
co. El anillo aromético serd, normalmente, un anillo aromdti
co mononuclear (es decir, un derivado de benceno), pero se

pveden incluir anillos aromditicos condensados, esvecialmente

| Los derivados de naftaleno. Zjemplos de monoaminas aromati-

cas incluyen: anilina, di(vpara-metilfenil)-amina, naftilami-
na,-N-(n-butil)anilina y los semejantes. Ejemplos de monoa-

ninas- aromdticas con sustituyentes alifdticos, cicloalifa-

Il ticos y heterociclicos son para-etoxianilina, para-dodecila-

nilina, nafinlanina con sustituyente ciclohexilo ¥ anilina
con sustifuyente tienilo.

Poliaminas adecuadas para ser usadas como (a) son
poliaminas alifédticas, cicloaliféticas y aromiticas, andlo-
gas a las monoamines descritas anteriormente, excento vor 1la

oresencia en su estructura de ofro nitréreno sminico. El
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otro nitrégeno aminico puede ser priﬁario, secundario o ter-
ciario. Ejemplos de tales polieminas son: N-amino-propil-
ciclohexilaminas, N-N‘-di-n-butil-para~fenilen diamina, big-
(para~aminofenil)metano, 1,4~diaminociclohexano, y los sere-
jantes. '

Las mono- y poliaminas heterociclicas pueden usarse
tambien como (a) para la obtencién de composiciones de deri-
vados carboxilicos de este invencidn. Segln se usa aqui, el
término "mono- y polismina(s) hetercciclica(s)" se aplica pa
ra degcribir aguellas aminas heterociclicas que contienen,
al nmenos, un grupo amino primario o secundario y, &l menos,
un 4tomo de' nitrégeno, como heterodtomo, en el anillo hete-
rociqlico. Sin embargo, cuando en las mono- ¥y poliaminas he-
terociclicas existe, al menos, un grupo’amino primério 0 se-
cundario, el dtomo de nitrégeno heteroé%dmico del aniXlo §ue
de ser un nitrdgeno aminico terciario; es decir, uno que no
tiene.hidrdgeno unido directamente al nitrégeno del anillo.
Lgs aminas heterociclicas. pueden ser saturadas o insatura-
das y pueden contener varios sustituyentes, tales como nitro
alcoxi, alguilo, mercapto, alauilo, alquenilo, arilo, alcari
lo o ararlouilo. Generalmente; el nimero total de &tomos de
carbono de los sustituyentes no excede de 20, aproximadamen-
te. Las aminas heterociclicas pueden contener otros hetero-
dtomos distintos de nitrégeno, esvecialmente oxigeno y azu-
fre, Obviamente, pueden contener mds de un heterodtomo de
nitrdgeno. Se prefieren los anillos heteroq;clicos de 5 ¥y
6 eslabones. Y

Entre los heterociclos adecuados estdn aziridinas,
acetidinas, azolidinas, tetra- y di-hidro piridinas, pirro-
les, indoles, viperadinas, imidazoles, di- y tefra-hidroi-
nidazoles, piperazinas, isoindoles, purinas, morfolinas,
tiomorfolinas, N-aminoalouilmorfolinas, N-aminoalquiltiomor-

folinas, Neaminoalquilviverazinas, N,N’-di-aminoalquilvipe-

]
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nas, andlogas a las descritas anteriormente, son tambien

{1 Gtiles para ser usadas como (a), suponiendo que contengan,

co terciario, tal como en tri-hidroxietil amina, quedan,

- A4~

razinas, azeninas, zzocinas, azoninas, azecinas y tetra-,
di- y perhidro derivados de cada wio de los anteriores y
mezcias de dos o mas de estas aminas heterociclicas. Aminas
heterociclicas preferidas son las aminas heterociclicas sa-
turadas de 5 y 6 eslabones que contienen solamente nitrdésmeno),

oxigeno y/o azufre eh el heterociclo, especialmente se pre-

fieren las piperidinas, piverazinas, tiomorfolinas, morfoli-
nas, {pirrolidinas, y las semejantes. Son especialmente pre-
feriéas t piperidina, piperidinas con sustituyentesﬂéminoal~
quilo, piperazina, piverazinas con sustituyentes aminoalqui-
lo, ﬁorfolina, morfolinas con sustifuyentes aminoalqgilo,
pirrolidina y pirrolidinas con sustituyentes aminoslagnilo,
Normslmente, los sustituyentes aminoalquilo se sustifuyen en
un dtomo de nitrdzeno cue forma varte d@l heterocicio. Ejem-
plos especificos de tales aminas heterocicliCaé incluyen:
N-aminopropilmorfolina, N-aminoetilpiperazina y N,N’'-di-ami-
noetilpiverazina.

Las hidroxiaminas, tanto las mono~ como las poli-zmi-]

al menos, wn grupo amino primario o secundario, Las aminas

k4

hidroxi-sustituidas que tienen solamente un nitrégeno amini-

por tanto, excluidas para ser usadas como (a) (pero pueden

usarse como (v), segln se discute mds adelante). lzs aminss
hidroxi-sustituidas contempladas anteriorrente soiﬂaquellas
gque tienen sustituyentes-hidroxilo unidos directamente a un

dtomo de carbono que es distinto al 4tomo de carhono carbo-

—

n{lico; es decir, tienen grupos hidroxilos capaces de funcio
nar como aleocholes. Ejemplos de tales aminas hidroxi-susti-
tuidas incluyen: etanolamina, di-(3-hidroxipropil)-amina,
3-hidroxibutil-amina, 4-hidroxibutil-smina, dietanolamina,

di-(2-hidroxipropil)-aming, N-(*idroxipropil)-pronilamina,
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N-(2-hidroxietil)-ciclohexilamina, 3-hidroxicicloventilami~
na, para-hidroxienilina, N-hidroxietilpiperazina, y analogos
' Tambien son adecuados para ser usados como aminas,
los 4cidos aminosulfénicos y sus derivados, correspondientes

de férmula general: 0
I

\ /2 y P '
(RN ———R —— ﬁ‘R)y Pérmula VI
0

donde R es ~OH, —NHQ, 6§ﬁ4,

volivalente que tiene una valencia igual a x 4 ¥; Rb'y Rc

etc., Ra es un radical ovrgénico

son, cada uno, independientemente, hidrégeno, hidrocarburo,
e hidrocarburo sustituido, con la condicidn de que, al nenos
vor cada molécula de 4cido per-aminosulfdnico, uno al menos
de Rb o‘Rc es hidrdgeno; x e y son, cad% uno, qﬁmeros ente-
ros, iguales o mayores gque uno., A partir de la férmule, se
avrecia que cada reactivo amino sulfénico se caracteriza
por, el menos, un grupo H-N<T o H2N— ¥, al menos, un grupo
0 .
-Q-R. Estos 4cidos sulfdnicos pueden ser dcidos alifdticos,
cicloalifdticos, o aminosulfénicos aromaticos y los deriva-
dos funcionales correspondientes del £rUpo svlfénico, Espe-
cificamente, los dcidos aminosulfdnicos pueden ser dcidos
aminosulfdénicos aromédticos, es decir, donde Ra es wn radi-
cal aromdtico poéivalente, tal como un fenileno, donde al
menos un grupo —Q-R estd unido, directamente, a un 4tomo
0

de carbono nuclear del radical aromdtico. El dcido aminosul-
fénico puede ser tambien un fcido swlféni~o mono-amino ali-
féfico, esto es, un 4dcido donde x es uno ¥y Ra es w radical
alifdtico polivalente, tal como etileno, provileno, trimeti-

Leno ¥y 2-metilenc provileno. Estos 4dcidos aminosulfénicos y
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hidrdgenos unidos directamente al nitrdégeno de hidrazina vy,

| =Nemetil-hidrazina, N,N’-di-(para-clorofenol)-hidrazina,
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la forma en que pueden reaccionar con los reactivos acilan-

ofroséagentes acilantes 4cido carboxilico), se describen,
con détalle, en las solicitudes pendientes, n? de serie
310,042 de 28 de Noviembre de 1972 (registro de abogado L~
1391), que se incorporé aqui, expresamente, como referencia,
por tal degcubrimiento, asi como por su descubrimiento de
coﬁo gay las composiciones derivadas de carboxilicovﬁrodu-
cidas de esa manera. En las vatentes de Estados Unides
3.925.820, 3.029.250 y 3.367.864 se describen otros #4cidos
aminosulfénicos adecuados y sus derivados Gtiles pafa ser
usados como (a). Tales pétentes se incorporan aqui, exyresa-
mente, como referencia, de fal descubriniento.

La hidragine y la hidrazina sustituida pueden,tambie$
usarse como {a). Al menos uno de los niérégenos'de'la hidra-
zins usade come (a) +iene que contener un Atomo de hidrdse-

no, directamente unido. Es preferibvle gue heys, al menos, dog

mas prefériblemente, embos hidrdégenos deben estar sobre el
mismo nitrégeno. Los sustituyentes que pueden estar presen~
tes en la hidrazina son: alquilo, alquenilo, arilo, aralgui +
lo, alecarilo, y los znalofos. Normalmente, los sustituyentes
son alquilo, especialmente alquilo inferior, fenilo y fenilo
sustituido, tal como fenilo sustituido vor wn alcoxi infe-

rior o fenilo sustituido por un gruno alquile inferior. Zjem

plos especificos de hidrazinas sustituidas son:metilhidrazi-

na, N,N-dimetil-hidrazina, N,N‘-dimetilhidrazina, fenilhidraj

zina, N-fenil-¥'-etil-hidrezina, N-(para-tolil)-N’-(n-butil).

hidrazina, N-{para-nitrofenil)-hidrazina, N-(nera-nitrofenil

N-fenil~N‘-ciclohexil-hidrazina y los senejantes.
Las aminas hidrocorbonadas de alto peso molecular,

tanto monoaminas, coro noliaminag, cue pueden usarse como
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(a) se prevaran, generalmente, por reaccidn de une poliolefi
na clorada, que tienen un peso molecular de, al menos, 400,
aproximadamnente, con amoniaco o una emina. Tales aminas son
conocidas en la materia y se describen, por ejemplo, en las
petentes de los Estados Unidos 3.275.554 y 3.438.757. Ambas
se incorporan aqui, expresamente, como referencia debido a
sus descubrimientos sobre como preparar estas aminas. La
Uinica condicidén para que estas aminas puedan ger ucgadas co-~
mo (a) es que posean, gl menos, un grupo .amino primario o
gsecundario,

? Otro grupo de aminas adecuadas para ser usadas como

(2) son las poliaminas de polizlqueno ramificadas. Las polia

minas de polialqueno ramificadas son poliaminas de polialque
ne en las que la ramificacidén es una cadena lateral jue con-

. : Yoo .
tiene un promedio de, zl menos, un grupo aminozlgquileno vni-

H
|
(es decir, NH;—-—R{N—-'R}T) ‘
!

do a nitrégeno

pal, por ejemplo, de 1 a 4 de tzles cadenas ramificadas por
cada nueve unidades de la cadena prinecipal, pero preferible-
mente, una unidad de cadena lateral por cads nueve unidades
de "cadena principal., Asgi, estas poliaminas contienen, al me-
nOS,'trés grupos amino prirerio ¥y al menos un grupo amino

terciario. '
Estos reactivos pueden expresarse mediznte la férmu-

la H ( )
(R 2K
NH2 (r W)x qf RNH2
NH
| Y2
0
NH
\ 2 J ¥y
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0 ramificada).

[l £6rmula, en la que n=1-3 se fabrican y venden como Poliami-
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donde R es un grupo alquileno, tal como etileno, pronileno,

céda), ete., vero preferiblemente etileno; y x, ¥, z son ni-
meros anteros, siendo x, por ejemplo, de 4 a 24 o méds, vero

preferiblemente de 6 a2 18, siendo y, por ejemplo, de 1 a 6

o més, pero preferiblenente de 1 & 3, y siendo z, por ejem-
rlo de 0 a 6, pero preferiblemente de 0 a 1. Ias unidades x
¢ Y pueden distribuirse sucesiva, alternativa, ordensdamente
0 al azar.

. La clese preferida de ftales poliaminas incluye las de

férmula -
H H
NH.; (R——“I-——-)—;—-—-RN—-—-(R—N 5 H
l n
NH L

2 .

donde n es un némero entero, por ejemplo 1-20 o més, rero
preferiblemente de 1 a 3, donde R es, preferiblemente, etile;

no, pero puede ser propileno, butileno, ete., (cadena lineal

Las incorporaciones preferidas son las de la siguien-

te férmula:

.NHZ——— (GHZGHQ%) S‘CHZCHZ— xlq —_ (.cnzcnzg) 5—-—-—1{
_ ‘,}Hz
S5y
N,
b : an
{(n = 1-3)

Los radicales entre corchetes pueden unirse cabeza a

cabeza o cabeza a cola. Los compuestos descritos por estea

nas N-400, ¥-800, N-1200, ete. La Poliamina N-400 fiene la

férmula anterior en donde n=l.
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Las patentes de los Estados Unidos 3.200.106 y
3.259.578 se incorporan aqui, expresamente, como referencia
por sus descubrimientos sobre como fabricar tales poliaminas
¥ los procedimientos para su reaccidn con agentes acilantes
4dcido carbox{lico, ya que pueden usarse procedimientos and-
logos con los reactivos acilantes de esta invencién.

. Tambien son aminas adecuadas las poliaminas de polio-
xialquileno, por ejempslo, diaminas de polioxislquilenc y
triaminas de polioxialquileno, que tienen unos promedios de
pesos moleculares de 200, aproximadamente, a 4000, agroxima~
damente, y preferiblemente, de 400, aproximadamente, a 2000,
Como ejemplos ilustrativos de estzs poliaminas de poiioxisl-

quileno pueden citarse las de las férmulas:

L
NHQ-Alquileno ~—-4——O-Alquzleno—————}ENHZ

donde m tiene un valor de 3 a 70, aproximadamente, y prefe-
riblemente de 10 a 35, aproximadamente.
Pérmula VIIT

. R-E Alguileno—— 0-Alquileno )n NHz] 3-6

donde n es tal que el valor total es de 1 g 40, aproximada-
mente, con la condicidn de gque la suma de todos los n es de
3, aproximadamente, hasta 70, aproximadamenie, y generalmen-
te de 6, aproximadamente, a 35, aproximadamente, y R es un

radical hidroearbonado saturado polivalente de hasta 10 4to-

- jmos de carbono, que tiene una valencia de 3 a 6. Los gruvos

alquileno pueden ger de cadenas lineales o ramificadas y
contienen de 1 a 7 4tomos de carbono, y normalmente de 1 a
4 4tomos de carbono. lios distintos grupos alquilenos presen-

tes den las férmulas VII y VIII pueden ser iguales o dife-

rentes.

Ejemplos més especificos de estas poliaminas inclu-

yen:
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Férmule IX
NHQCHCHz——G-——— OCH,CH ———-);-—-—-NH 0
| l
CH CH
3 3

vdonde X tiene un velor de 3 a 70, aproximadamente, y prefe=-

riblesente de 10 a 35, aproximadamente, y

|Bérmula X 7

CH,,~————¢0CH,.CH ————NH
2 2' X 2

R CcH

. 3

CH.~CH, e G f

H3 H2 ¢ CHZ——QOGHQ(I}H—-)T—-NHZ
\ . cH..
V . 3 -

cHa—-—-—-(OCHQCH-—-a-;——-NHZ:2

I

CH3

donde x 4+ y + z tiene un valor totzal comprendido en el inter
valo de 3 a 30, aproximadanmente, y preferiblemente de 5 a

10, aproximadamente.

lop propésitos de esta invencidn incluyen las diaminas de polio.

xietileno y polioxipropileno y las triaminas de polioxivro-
pileno que tienen unos pesos moleculares medioé comprendi-
dos en el intervalo de 200 a 2000, avroximadamente. Las po-
liaﬁinas de polioxialquileno son comercizles y pueden obte-
nerse, por ejemplo de la Jefferson Chemical Company, Inc.,
bajo el nombre comercial de "Jeffamines D-230, D-400, D-1000
D-2000, T-403, etec." ' ’
Las patentes de los Estados Unidos 3.804.763 ¥

3.948.800 se incorporan,aqui, expresamente, como referencia

-fdebido a sus descubrimientos de las poliaminas de polioxial-

quileno mencionaias y los procedimientos para su acilacidén

con agentes acilantes 4dcido carboxflico. Bstos procedimien-

Las poliaminas de polioxialquileno preferidas para |
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tos pueden aplicarse a su reaccién con los reactives acilan-
tes de esta invencidn.

Las aminas més preferidas para ser usadas como (a)
son las poliaminas de alquileno, gue incluyen las poliami-
nas de polialquileno, como se describe con més detalle mAs
adelante, Las poliaminas de alguileno incluyen las de fdrmu-

la e

Hel —€Alguileno-NR’ q?la' ’ S
' ' Férmula X
Rl ’

donde n es de 1 a 10, aproximadamente; cade R’ reprasenta,

indevendientemente, un dtomo de hidrégeno, un grupo nidrocar
bonado o un grupo hidrocarbonado hidroxi-sustituide gue tie-
ne hasta 30 4tomos, ¥y el grupo "Alguileno" tiene de¢ L, avro-
ximadarente, a 10, aproximadamente, étoﬁos de carbnno, pero
el alquileno preferido es el etileno o el propileno.vEspe-
cialmente preferidas son las polisminas de alquileno, donde

ceda R’’ es hidrdgeno con las poliaminas de etileno y las

.3

més preferidas son las mezclas de vwoliaminas de etileno. Nor|
malmente, el valor de n estard comovrendido en el intervalo
de 2, aproximadamente, & 7, aﬁroximadamente. Igles poliami-
nas de glquileno inecluyen: voliaminas de meitileno, poliami-
nag de etileno, poliaminas de butileno, péliaminas de propl-~
leno, poliaminasg de pentileno, voliaminas de hexileno, poliar
minas de heptileno, ete. Tambien se incluyen los homologos
supériores de tales aminas y las piperaszinas aminoaslquilo-
gugtituidas ya mencionadas. '

Las poliaminas de slguileno utiles para la prepara-
cién de comnosiciones de derivados carboxflicos incluyen:

diamina de etileno, tetramina de trietileno, diemina de oro-

13

pileno, diamina de trimetileno, diamina de hexametileno, dia
mina de decametileno, digminza de octametileno, triamina de

di(heptanetileno), tetramina de tripropileno, pentamina de
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tetrsetileno, diszmina de trimetileno, hexamina de pentaeti-
1enb,rtriamina de di(trimetileno), N~(2-aminoetil)piperzzi-
na, 1,4-bis(2-aminoetil)piperazina, y los homélogos. Los ho-

mélogos suneriores que pueden obtenerse por condensacida de

dos o, rds de las aminas de alquileno mencionadas aenteriorren;

te son Utiles- parz ser usados como (a), asi como las mezclas
de dos o mas de cualduiers de las poliaminas mencionadas an-
. i
i
teriormente.

| Las poliaminas de etileno, tales como las mexncionadas
[}

I, . .
anteriormente, son especialmente Utiles vor razones de costo

v éfectividad. Tales polizminas se describen con detzlle ba-

jo el titulo de "Diaminas y aminas suseriores", en lu Bnci-

clonedia de Tecnologia Guimica ("Diamines and Higher Aamines"

in the Encyclopedis of Chemical Technology), Segunda Ejicidn
Volumen 7, véginas 27-39, Interscience ﬁhblkisher,‘nivisidn
de John Wiley and Sons, 1965, que se incorpora comc ri:feren-
cia por sus descubrimientos. de las poliasminas Utiles, Tales
compuestos se preparen de una forma més conveniente medisn-
te la reaccidn de un cloruro de alouileno con amonisco o por
la reaccién de wna etilen imina con un reactivo para abrir
el eiclo, tal como amonisgeo, etc, Estas reacciones dan lu-
gar a la produccidén de mexmclas algo complejas de voliaminas
de alguileno, que incluyen productos de condensacidén cfclica
tales como las piperazinas. Las mezclas son particularmente

dtiles en la prevarazcidn de nuevas composiciones que contie-

nen azufre, objeto de esta invencidn. Por otra varte, tambie

pueden obtenerse productos bastante satisfactorios mediante
el uso de poliaminas de alguileno puras.

Lag poliaminas de hidroxielquileno que tienen wno o

Imés sustituyentes hidroxialauilo sobre los 4tomos de nitrd-

geno, tasbien son dtiles para la prevaracidn de derivados
funcionales zmida o ester de los dcidos carboxilicos olefi-

nicos, descritos anteriormente.
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Las poliaminas de alquileno con sustituyentes hidroxialoui-
lo preferidas son aquellzs en las que el grupo hidroxialoui-
lo es un grupo hidroxialquilo inferior, es decir, que tiene
menos de 8§ Atomos de carbono. Ejemplos de dichas poliaminas
con sustituyentes hidroxielquilo son: diamina de N-(2-hidro-
xietil)etileno, diamina de H,N—bistz-hidroxietil)etileno,
1-(2-hidroxietil)piperazina, dietilen triamina con sustituye:
te monohidroxiprovilo, tetraetilen pentamina con susvituyen-
te dihidroxiprovilo, N=(3-hidroxibutil) tetrametilen diami-
na, etc. Los homologos superiores que se obtienen wor conden
sacidén de las poliaminas de hidroxi- alguileno, anteriormente
descritas, a través de rédicales hidroxi son tambien dtiles
vara ser ugadass como (a). La condensacidn a través de radice
les anino da una amina suverior con la eliminacidén de amonia
co ¥ la condensacidén a.través de radicé&es hidroxi Az produc
tos aue contienen uniones eter con la eliminzcién de ngua.
Las composiciones de derivados carboxilicos produ-
cidas mediante los reactivos acilantes de esta invenciédn, y
las aminas descritas anteriormente, producen eminas aciladas
que incluyen sales de amina, gmidas, imidas e imidazolinas,
asi como sus mezclas. Para préparar derivados de 4cido car-

box{lico a vartir de reactivos acilantes y aminas, se calien

tan uno o mds reactivos acilantes y una o més aminas, ovcio-

nalmente en presencia de un liouido orgdnico disolvente/dilul
yehte, norrelmente liguido, sustancialmente inerte, a unas
températuras dentro del intervalo de 802C, aproximadamente,
hasta el punto de descomposicidén (donde el punto de descom-
posicidn es como se ha definido anteriormente), vero normal-
nente a temperafuras comorendidas en el intervalo de 1002C,
aproximadariente, haste 3002C, avroximadamnente, siempre que
3002C no exceda el punto de descoﬁposicién. iormalmente, se
usan temperaturas desde 125%C, avroximadanente, a 2502C,

aoroximadamente. el reactivo acilante y las aminas reaccio-

T

T
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cién pueden usarse de la misma forma gvy los agentes acilan-
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nan en cantidades suficientes para proporcionar desde medio
equivelente, aproximddamente, hasta 2 moles, aproximadamente
de amina por equivalente de reaetivo acilante. Para los pro-|
pésitos de esta invenciédn, un equivalente de amina es la cant
tidad de amine que corresponde al peso total de amina divi-
dido por el numero total de nitrdgenos presentes. Asi, la

octilamina tiene un peso equivalente igual a su peso mole-

cular; la etilendiamina tiene un peso equivalente igval 2 la
mitad de su peso molecular; ¥y la arinoetilpiverazina tiene

un peso equivalente igual a la tercera parte de su peso moles
cular, N

Los nfnmeros de equivalentes de reactivo acilante

0 0 0 0 S,
1 I I &

Il ¢
-C¢-%X, -C-X’, -C-R, y -C-R’, donde X, X* ,R y R” estén, como

dependen del numero de funciones carboxilicas (poriejémplo,

se ha mencionado anteriormente) presentes en el reactivo acit
lante. Asi, el numero de equivalentes de reactivos acilantes
varia con el ntmero de grupos succinicos presentes. Para de-
terminzr el nimero de equivalentes de resctivos acilantes,
se excluyen aguellas funcioneﬁ carboxilicas que no son dapa-
ces de reaccionar como un ageﬁte acilante 4cido carboxilico.
Sin embargo, en general, hay dos equivalentes de reactivo
acilante por cada grupo succinico en los reactivos acilan-
tes, 0, desde otro nwunto de vista, dos equivalentes por cada
grﬁbq de los reactivos acilantes derivados de (B); es decir,
el réactivo naleico a partir del que se orepara el reactivo
acilante. El nimero de funciones carboxilo puede determinar-
se, facilmente, mediante técnicas convencionales (por ejem-
plo, nlmero 4cido, ntmero de szponificacién) y, por tanto, el

|

nimero de equivalentes de reactivo azcilante disponible para

Debido a que los reactivos acilantes de esta inven-
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tes de alto peso molecular, conocidos anteriormente, para la
prevaracién de aminas aeciladas adecuadas, como aditivos pa-
ra composiciones de aceites lubricantes, se incorvoran =qui,
expresamente, las vatentes de los Estedos Unidos 3.172.892,
3.219.666 ¥y 3.272.746 como referencia por sus descubrimien~-
tos sobre log vrocedimientos aplicables para la reaccidén de
log reactivos acilantes de estaz invencién con las aminas,
gegln se describe anteriormente. Como aplicacién de los des—
cubrimientos de dichas patentes e los reactivos acilemtes de
esta invencidn, estos Gltimos pueden sustituirse por los
agentes acilantes dcido carboxilico de alto peso molecular
descritos en las patenteé nencionadas, egquivalente a‘equiva—
lente., Bg decir, cuando se utiliza un equivalente de agente
acilante carboxilico de alto pesd mblecular, descerito en di-
ches patentes incorporadas, puede usarsg vn equivalente del
reactivo acilante de esta invexncidn., Esta patentes tarbien
se incorporan como referencia debido a sus descubrinientos

acerca de como usar las aninas aciladas asi producidas como

aditivos en composiciones de aceites lubricantes. Lag propie

T

fades dispersantes/detergenteg pueden comunicarse a los ‘acei
tes lubricentes mediante la iﬁcorporacidn de aminas aciladas)
producidas mediante la reaccidén de los reactivos acilantes
de esta invencidn con las aninas descritas anteriormente,
a igual peso, con las aminas aciladas descritas en estas
patentes, De hecho, iguales o mejores resultados dispersen-
tes/detergentes'pueden, normalmente, congeguirse con canti-
dades mds pequefias del producto obtenido & vartir de los
reactivos acilantes de esta invencién y las aminas,

Los alcoholes ttiles para ser usados como (b), que
a su vez son Utiles en la preperacién de las composiciones
de derivados carboxilicos de esta invencién, a partir de
reactivos acilantes, descritos anteriormente, incluyen a los

comnuertos de Iérmula general
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cos con sustituyentes cicloalifdticos, alcoholes alifdticos

con sustituyentes heterociclicos y alccholes aromdticos con
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R3-~-——(0H)m Pérrula XIT

3

unido a los grupos -OH a través de enlaces carbono-oxigeno
{
@sto es,-?OH, donde el carbono no forma parte del grupo car-

bonilo) y m es un nimero entero de 1 a 10, aproximadamente,
'pormalmenté; de 2 a 6, aproximaéamente. Como sucedia con el
reactivo amina (a), los alcoholes pueden ser: alifdticos,

cicloalifiticos, arométicos y heterociclicos, incluyendo al
coholes cicloalifdticos con sustituyentes alifdticos, alco-
hpleé aromiticos con sustituyentes alifdticos, alccheles

heterociclicos con sustituyentes alifiticos, alcoholes alif#
ticos con sustituyentes cicloadlifaticos, alcoholes zromdti-

cos con sustituyentes cicloalifdticos, gacoholes heterociclt
con sustituyentes heterociclicos, alcoholes cicloaliféticos

sustituyentes heterociclicos, A excepcidn de los alcoholes
de polioxialquileno, los alcoholes mono- y polihidricos, co
rrespondientes a la férmula XII contendrdn, narmalmente; no
nés de 40 dtomos de carbono, sproximadamente, ¥y generalments
no mis de 20 Atomos de carbono, avroximadamente. Los alcoho-
les pueden contener sustituyentes no hidrocarbonados del
mismo tivo de los mencionados anteriormente para las aminas,
es‘decir, sugtituyentes no hidrocarbonados que no interfie=
ran con la reaccidn de los alcoholes con los reactivos aci-
lantes de esta invercidn. En zeneral, son preferibles los
alcoholes volihidricos. Como ocurre con las aminag y alco-
holes, se prefieren los zlcoholes polihidricos porgue las
composiciones de derivados carboxilicos derivadss de ellos
(es decir, los es%eres) muestran cualidades mejoradoras del
IV, excepcionales, sezln se discutid anteriormente. Sin

embargo, las corbinaciones de amines y alcoholes polihidri-
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cos tambien dan composiciones derivadas de carboxilico que
tienen cvalidades mejorazdoras del I.V. excepcionaies.

i Entre los alcoholes de polioxialquileno adecuados

|
parﬁ ger uszdos como (b) en la preparacién de las composi-
cio@es de derivados carboxilicos de esta invencién estén
los%antiemulsionantes'de polioxialguilen alcohol para emul-
81ones acuosas. 2l término "antiemulsionante para emulsio-
nes acuosas" tal como se utlllza en la presente memoxla
desgrlptlva ¥ reivindicaciones se refiere a los alecoholes
de ﬁolioxialquileno, czvaces de prevenir o retardar la for-
macién de emulsiones acuosas o retardar la forracién de
emulsiones acuosas o "rémper" emulsiones acuosas., Ei térmi-
no "emulsidn acuosa" se emplea, en genefal, para emulsgio-
nes de aceite en agua y agua en aceite,

Muchos de los polioxialquilen alc%holes antiemul sionan;

tes comerciales pueden usarse como (b). Antiemulsionsntes
ttiles gon los productos de reaccién de varias aminas or-
génicas, amidas de 4cido carboxilico y sales de amonio cua-
ternarias con 4xido de etileno. Tales aminas polioxieiila-
dasg, anides y sales cuaternarias ovueden conseguirse de Ar-
mour Industrisl Chemical Oo.: bajo los nombres comerciales
de: ETHODUOHMEEN T, un producto de condensacidn de dxido de
etileno y una ¥-alquil alquilendiamina, con el nombre de
DUOMEZEN T; ETHOMEENS, aminas terciarias que son productos
de. condensacidén de éxido de etileno con aminas primerias-
grasas; ETEONIDS, es un condensado de éxido de etileno y

amidas de dcidos grasos; y ETHOQUADS, sales aménicas cuater
narias polioxietiladas, tales como cloruros de amonio cua-
ternarios,

Los antiemulsionantes preferidos son alcoholes
de polioxialquileno liguidos ¥ sus derivados. Los derivedos
a que se refiere son los eteres hidrocarbonados y los este-

res de fcido carvoxilico obtenidos mediante la reaccidén de
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cerbonados ilustrativos son: alquilo, cicloalguilo, algui-
larilo, aralguilo, alquilarilo, alquilo, etc., que contie-
nen hasta 40 4dtomos de carbono, avroximadamente. Grupos hi-
drocarbonados especificos son: metilo, butilo, dodecilo,
tolilo, fenilo, naftilo, dodecilfenilo, p-octilfenilo eti-
19, ciclohexilo, ¥ los homdlogos. Acidos carboxilicos Uti-
lés para la preparecién de derivados ester son Acidos mono-
v policarboiilicos, tales como 4cido acédtico, dcido valédri-
co, 4cido ladrico, dcido estedrico, dcido succinice, y
dcidos succinicos con sustituyentes alquilo o alquenilo,
donde el grupo alguilo o alguenilo contiénen hasta 20 4to~
mos de 6arbono, aproximadanente, Miembros de esta cluse de
alcoholes se pueden conseguir comercia}menﬁe de varias fuent
tes, por ejemplo, PLURONIC polioles de%Wyandotte Chenicals
Corporation; POLYGLYCOL 112-2, que es wn triol liquido deri-
vado de éxido de etileno y éxido de propileno, puede conse-
guirse de la Dow Chemical Co.; y TERGITOLS, éue son eteres
de dodecilfenil o nonilfenil polietilen glicol, y UCONS,
que son glicoles de polizlquilenc ¥y varios de sus derifédos
ambos pueden -conseguirse de ia Union Carbide Corporation.
Sin embargo, los antiemulsionentes usados como (b) tienen

que tener un promedio de al mencs un grupo hidroxilo alcohd-

L3

lico libre por cada molécula de alcohol polioxialquileno,

A'fin de describir estos alcoholes <de polioxialguileno,que
son"antiemulsionantes, un grupo hidroxilo alcohélico es el
unido a un dtomo de ecarbono que no forma parte de un nucleo
aromdtico. - )
' Dentro de esta clase de alcoholes de polioxialqui-|
leno preferidos estdn aquellos polioles prevarados como co-
polimeros "de blogue". Asi, un compuesto hidroxi~sustitui-~
do, R4-(OH)0 (donde q es de 1 a 6, preferiblemente de 2 a

4 es el resto de un alcohol mono- o polihidrico o wn
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mono~ o polihidroxi fenol, naftol, etc.) reacciona con un

éxido de alquileno, Rs-Qsij-Rs s para formar una base hi-

drofébica, siendo R5 un grupo alquile inferior de hasta 4

&tomos de carbono, siendo Re H o iagual a RS’ con la condi-

cidn de que el éxido de alquileno no contenga més de 10 4%o-
mos de carbono. Esta base reacciona entonces con déxido de

etileno para vroporcionar un resto hidrofébico que de lu-

gar a una nolécula que tiene restos, tanto hidrofébicos, co;
mo hidrofilicos. El tamaZfo relativo de estos restcs puede
ajustarse regulando le mazdén de reactives, el tiemnv de reag-

cién, etc., como es obvio para los expertos en la materia,

Actualmente se conoce como prevarar tales polioles cuyas mo

léculas se caracterizan por los restosghidrofébicos e hidro
f{licos presentes en una razén que los hace adecuadcs como
antiemulsionantes de emulsiones acvosas en varias composi-
ciones lubricantes y, por tento, adecuados vpara ser usados
como (b). Asi, si es necesaria mis lipo..solubilidad en una

comp051clon lubricante dad, puede auzentarse el resto hldro
fébico y/o disminuirse el resto hidrofilico. Si es necesa-

ria una czpacidad mis grande para romper la emulsidén acuo-

sa, los restos hidrofilicos y/o hidrofdbicos pueden sjustar
se para conseguirlo.,

‘ Log comguestos ilustrativos de R —-—40%) ineclu~
yén_polioles aliféticos, tales como los alqullen glicoles
¥ alcano vpolioles, por ejemplo, etilen glicol, pronilen gli+

col, trimetilen glicol,'glicerina, pentaeritritol, eritri-

1.1

tol, sorbitol, marmitol, ¥y los homéblogos y compuestos hidro
xi aromdticos, tales como fenoles y naftoles alouilados
mono-~ y polihidricos, es decir, cresoles, heptilfenoles,
dodecilfenoles, dioctilfenoles, trihentilfenoles, resorci-
na, plrogalol y etc.

Los antleTulslonﬁntes de volioles de polioxialovi-
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leno , que tienen 2 o 3 gruvos hidroxilo ¥y moléculas con-
sistentes, esencialmente, en restos hidrofdébicos que contie

0-, donde R_ es alquilo inferior de hasta

2 5

5

3 4dtomos de carbono y restos hidrofilicos que contienen
grupos —CH20H20— son particularmente preferidos para ser
usados como (b). Tales polioles pueden prepararse, primero,
ﬁbr reaeciép de un compuesto de fdérmula R4~—%Oﬁ)q dorde g
es 2-3 con undxido de alguileno terminal de férmula.
BapGHTFHZ, ¥y, entonces, reaccién de dicho producto bonvéxi~

: 0 »
do de etilenoc. R4-—~403)q puede ser, por ejemplo, TNP (tri-

metilolprovano), THE (trimetiloletano), etilen glicol, tri-
metilen glicol, tetrametilen glicol, tri-(@ ~hidroxiprronil)
amina, 1,4-(2-hidoxietil)-ciclohexano,iN,N,N;N’~ tetraquis
(2-hidroxipropil)-etilen diamina, N,N,N’,N’-tetraguis (2-
hidroxietil)etilen diamina, naftol, naftol alguilzdo, re-
sorcina, o uno de los otros ejemplos ilustrativos mencio-
nados anteriormente. '

' Los antiemulsionantes de alecohol de polioxoalguile-
no deben tener un promedio de peso molecular de 1000, spro-
ximadamente, a 10,000, aproximsdamente, preferiblemente
de 2000, aproximadamente, a 7.000, aproximadamente. Los
grupos etilenoxi (es deéir, -CHZCHZO;) suponen, normeglmen-
te, del 5%, aproximadamente, al 40%, aproximadamente, del
peéo molecular medio total. Dichos polioles de polioxislovi
lenos, donde los grupos etilenoxi suponen del 10%, aproximal
damente, al 30%, aproxiﬁadamentg, del peso moleculer medio
total, son especialmente fitiles para ser usados como (b).
Los polioles de polioxialguileno que tienen un veso molecu-
lar medio de 2500, aproximadamente, a 6000, aproximadaen-
te, donde, aproximadanente, un 10%-20% en peso de la molé-

cula se debe a grunos etilenoxi, producen la formacién de

T
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esteres, que tienen propiedades =ntiemulsionentes, parti-
cularmente mejorades. Tambien son Utiles para ser usados cos
mo (b) los derivados ester y eter de estos polioles.

Son representativos de teles polioles de poliofial—

quileno los polioles liguidos que se pueden conseguir de

Vlyandotte Chemicals Company con el nombre de polioles PLUROLY

NIC y otros polioles similares. Zstos polioles PLUROUIC

tienen la férmulsa
HO—(CHQCHZO)X(?HCHQO)y(CHzcdzo)Z-H .
cH3 Férmula YIII

donde xy ¥, ¥ z soOn nireros enteros, mayores de 1, de tal
forma que los grupos -CH,CH,0- comprenden del 10%, avroxi-
madamente, al 15%, aproximadamente, en,peso, del pesc mole-
cular total del glicol, siendo el pesogholecular medio de
dichos polioles de 2500, aproximadamente, a 4500, arroxi-

madanente, Este tipo de poliol puede prepararse poi‘reac—

¢idén de propilen glicol con $xido de propileno ¥y a continuat

cidn con éxido de etileno.
Otro grupo de antiemglsioﬂantes de alcohol de pﬁlio-
xialguileno, ilustrativo de ia clase preferida, descrita
anteriormente, ‘'son los polioles liquidos comerciales TETRO~
NIC, vendidos por VWyandotte Chemiczls Corvoration. Estos
polioles estdn representados por la férmula general:

//////(G3H60)a(CZH4O)bH

NCH_CH_N

/22\
) S (CBHGO)a(02H40)bH

H(02H4O)b(C3H60 a

H(92H4o)b(03nso)a

Tales polioles se describen en la patente de los Estados
Unidos 2.979.528, gue se incorvora anul, exnresamente, como
referencia, Se prefieren aquellos volioles que corresponden

g la férmula anterior, de un peso molecular medio de hasta




ey

10

16

20

25

30

ces el producto resultante rescciona con éxido de etileno

- 62—

10,000, aproiimadamente, donde los grupos etilenoxi contri-
buyen al peso molecular total con los porcentajes discuti-
dos anteriormente., Como ejemplo especifico de tal poliol
puede citarse uno gue tenga un peso molecular medio de
8000, sproximadamente, donde los grupos etilenoii suponen
el 7,5-12% en peso del peso molecular total., Tales polioles
pueden prepararse mediante la reaccidn de una dianine de aly

aguileno, como dizmina de etileno, diamina de provilsro, dia

4

mina de hexametileno, etc. con éxido de provileno hasta que

se alcanga el peso deseado de la porcidén hidrofébica.Enton-

para sfiadir el nimero deseado de unidades hidrofébicas a
las molécules.

Otro entiemulsionante de polioxialquilen policl co-
mereial, que entra dentro de este grup% preferido es Poli-
glicol Dow 11l2-2, wn triol que tiene un peso molecular me-
dio de 4000-5000, aproximademente, preparado a vpartir de
éxidos de provileno y déxides de etileno. En dicho triol, lo

Ud

grupos etilenoxi suponen el 184, aproximadamente, en peso,
del total. Tales trioles pueden prepararse, primeramente,

por reaccién de glicerina, THE, TMP, etc., con éxido de pro

pileno para foraar wna base hidrofébica ¥ reaccidén de esta

base con éxido de etileno para sfiadir restos hidrofilicos,
‘Entre los alccholes tGtiles para ser usados como (b)

tambien se incluyen:alquilen glicoles y alcoholes de polio-

xizlquileno, tales como alcoholes de polioxietilenc, alcoho

les de polioxipropileno, aleoholes de polioxibutileno, y

homdlogos. Tales alcoholes de polioxialguileno (1llamados

¥

algunes veces poliglicoles) pueden contener hasta 150, apro
ximadamente, grupos oxialquilenos, en los cue el radical
algquileno contiene de 2 a 8 Atomos de carbono, aproxinmada-
mente. Taleg alcoholes de polioxiélquileno son, generslmen-

te, alcoholes dihidricos. Es decir, cada extremos de la mo-
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lécula termina con un grupo -0H, Con vistas a que tales al-
coholes de polioxialquileno puedan ser utiles para ser usa-
dos como (b), tiene que haber, al menos, wno de tales gru-
pos -OH, Sin embargo, el grupo -OH restante puede esteri-
ficarse con un 4cido carboxilico monobdsico, alifdtico o
aromédtico, de hasta 20 Atomos de carbono, aproximadamente,
tal como 4cido acético, dcido propionico, 4cido oleico,
4dcido estedrico, dcido benzoico, y andlogos. Los mohoete-
reg de estos alouilen glicoles y polioxoalguilen glicoles
son tembien Gtiles para ser usados como (b). Estos inelu-
yen'los eteres monoaralguilicos de estos alquilen glicoles
¥y polioxialquilen glicoles., Este grupo de alcoholes puede
representarse por la férmula general: .

HO —R,0 —+ff Rg—OR, Pérmvla XIV
donde RG es arilo, t2l como fenilo, alcoxi inferior fenilo,
o alquilo inferior fenilo; alquilo inferior, tel como etilo),
prosilo, tercbutilo, ventilo, ete.; y aralcuilo, tal como
bencilo, feniletilo, fenilpronilo, p-etilfeniletilo, efc.;
p es de cero a 150, aproxima?amente ¥y RA Yy RB son alguile-
no inferior de 2 hasta 8, avroximadamente, preferiblemen-

quilen glicoles en que los grupos alquilenos son etilo o
propilo y p es, al menos, 2, asi como sus monceteres, segin
se_he descrito anteriormente, '
Los alcoholes monohidricos y polihidricos, dtiles
pare ser ugsados como (b), incluyen compuestos monohidroxi-
¥ polihidroxi-arométicos. Los fenoles y naftoles monohidri-
cos y polihidricos son coﬁpuestos hidroxiarcméticos préfe—

ridos, Zstos compuestos eromdticos hidroxi-sustituidos pue-

3]

den contener otros sustituyentes ademds de los sustituyenter

hidroxilo, tales como halo, alouilo, alqueﬁilo, alcoxi, al~

tos aromdticos hidroxilo contienen de 1 a 4 grupos hidroxi-
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lo. Los compuestos hidroxi aromdticos se ilustran mediante
los siguientes ejemplos especificos: fenol, p-clorofenol,
p-nitrofenol, beta-naftol, alfa-naftol, cresoles, resorci-
na, catecol, carvacrol, timol, eugenol, p,p’mdihidroxibife~
nilo hidroaguinona, pirogalol, floroglucinol, hexilresorci-
na, orcina, guzyacol, 2-clorofencl, 2,4—dibutilfenol, fenol
con sustituyente propen-tetramero, didocecilfenol, 4y~
metileno-bis-metileno-bis~fenol, élfa—deéil-beta-naftol,
fenol con sustituyente poliiosbutenilo(peso molecular de
1000, aproximadamente), el producio de condensacién de hep-
tilfenol con 0,5 moles de formaldehido, el producto de con-
densacién de octilfenol con acetona, déxido de di(hidroxi-
fenilo), sulfuro de di(hidroxifenilo), disulfuro de di(hi-
droxifenilo) y 4-ciclohexil-fenol.~'50g especialmenfe pre-
feridos el fenol mismo y los fenoles afiféticds cor susti-
tuyentes hidrocarbonados, por eje@plo, fenoles alauilados,
que tienen haste trés sustituyentes alifédticos hidrocarbona.
dos, Cadg uno de los sustituyentes zlifdticos hidrocarhona-~
dos puede contenef 100 o mds dtomos de carbono, perc normel;
mente tendran de 1 a2 20 étom?s de carbono. Los grupos zlqui

lo y alquenilo son los sustituyentes gliféticos hidrocarbo-
nados preferidos. . '
Otros ejemplos esvecificog de alcoholes monohidricos
que pueden usarse como (b) incluyen los alcoholes monohidfi
ch, tales como metanol, etanol, isooctanol, dodecanocl,ci-
clohexanol, ciclopentanol, alcohol behenf{lico, hexatriscon-
tanol, slcohol neopentilico, alcohol iscbutilico, alcohol
beneilico, aleohol beta-fenetilico, 2-metileiclohexanol,

beta-cloroetanol, eter monometilo de etilen glisol, moncbu-

t1l eter de etilen glicol, monovropil eter de dietilen gli-

etilen glicol, monoestearato de dietilen glicol, alcohol

gsec-nentilico, alcohdl tercbutilico, 5-bromo-dodecsnol, ni-|

*
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tro~octadecanol, y dioleato de glicerbl. Los alcoholes que
pueden ser usados como (b) pueden ser alcoholes insaturados
tales como alecohol alilico, aleohol cinamilico, l-ciclohe-
xeno-3-0l, y alcohol oleico. ,

Otros alcoholes esvecificos Utiles para ser usados
como (b) son los eter alcoholes y amino alcoholes, que in-
cluyen, por ejemplo, los alcoholes sustituidos con grupos

oxialquileno, oxi-arileno , amino-alquileno, y amino-arile-

no- , que tienen uno o mds radicales oxialguileno, aminoalqu;
leno ‘o anino~arilenoxi-arileno, Como ejemplos pueden citar-
se:’Cellosolve, carbitol, fenoxietanol, hentilfenil-(oxi-
propileno)6-0H, octil—(oxietileno)30~OH, fenil-(oxioctile-
no)é-OH, glicerina con un sustituyente mono-(heptilfenil-
oxiprovileno), poli(estirenoxido), ami%oetano;, 3-amino-
etilpentanol, di-(hidroxietil)amina, p-aminofenol, tri(hi-
droxipronil)anina, N-hidroxietil etilendiamina, M,N,K’,N’-
tetrahidroxi-trimetilendiamina, y homélogos.

Log alcoholes polihidricos contienen, preferiblemen-

te, de 2 a 10 radicales hidroxilo, aproximademente. Se ilus
tran, por ejemplo, mediante ios alquilen glicoles y polio-

xialguilen glicoles, mencionados anteriormente, tales como

etilen glicol, dietilen glicol, trietilen glicol, tetraeti-
len glicol, dipropilen glicol, tripropilen glicol, dibuti-

len glicol, tributilen glicol, ¥y otros alguilen glicoles y

pgiioxialquilen glicoles en los que los radicales alquile-

no contienen de 2 a 8 dtomos de carbono, aproximademente.

Otros alcoholes polfhidricos Gtiles son:glicerina,

monooleato de glicerina, monoestearato de glicerina, monomef
til eter de glicerina, penteeritritol, n-butil estér del
dcido 9,10-dihidroxi estedrico, metil ester del &4cido 9,10-
dihidroxi estedrico, 1,2-butanodiol, 2,3-hexanodiol, 2,4-
hexano diol, pinacol, eritritol, arabitol, sorbitel, meni-

tol, l,2-ciclohexanodiol, y xilen glicol. Los carbohidrstos
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tales como azficares, almidones, celulosas ¥ otros mds, tam-
bien pueden usarse como (b). Como ejemplos de carbohidratos
pueden citarse glucosa, fruectosa, sacarosa,Aramnosa, manosa,
gliceraldehido y galactosa. ' -

Los alcoholes polihidricos que tienen, al menos, 3
grupos hidroxilo, algunos de los cuales, pero no todos, han

sido esterificados con un 4cido alifdtico monocarboxilico,

| que tiene de 8 a 30 dtomos de carbone, aproximadarente, ta-

les come Z4cido octamoico, dcido oleico, dcido esteédrico,
decido linoleico, 4cido dodecanoico, son Utiles para ser usa-
dos ‘como (b). Otros ejemplos especificos de tales alcoholes
polihidricos, parcialmente esterificados,son: el monbolea-
to de sorbitol, distearato de.sorbitol, monooleato de glices
rina, monoestearato de glicerina, ?ii-dqdecanoa’aode" éritri-
tol, ¥ los homdlogos. ¥ ‘
Unza clase preferida de aléoholes, gdecvadcs para

ser usados como (b) son aquellos alcoholes volfhidricos que
contienen hasta 12 4dtomos de carbono, aproximadamente, ¥,
especielmente, aguellos que contienen de 3 a 10 4tomos de
carbono., Esta clase de alcoholes incluye: glicerina, eritri-
tol, pentaeritritol, dipentaéritritol, deido glucdénico, glit
ceraldehido, glucosa, arabinosa, 1,7-heptanodiol, 2,4-hep~
tanodiol, 1,2,4-hexanotriol, 1,2,3-hexenotriol, 1,2,5-hexang
triol, 2,3,4-hexanotriol, 1,2,3-butanotrioel, 1,2,4-butano-
triol, éeido quinico, 2,2,6,6-tetraguis-(hidroximetil)ciclo]
hexanol, 1,10-decanodiol, digitalosa, y homdélogos. Se pre-
fieren, particul mehte; los alcoholes glifdticos que con-
tienen, al menos, 3 grupos hidroxilo y hasta 10 4tomos 3e
carbono, _

_ Una clase, especialmente preferide, de zlcoholes po+
lihidricos para ser utilizados como (b) son los alcanoles
polihidricos, aue contienen de 3 a 10 4tomos de carbono y,

particularmente, zquellos ¢ue conticnen de 3 a 6 Atomos de
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carbono y que tienen, a2l menos, 3 grupos hidroxilo. Ejemplos
de tales alcoholes son:glicerina, eritritol, pentaeritritol,
manitol, sorbitol, 2-hidroximetil-2-metil-l,3-propanodiol
(trimetiloletano), 2-hidroximetil-2-etil-l,3-propanodiol(tri
metilopropano), 1,2,4~hexanotriol, y homélogos.

De los que se hao expuesto anteriormente, se deduce
que (a) puede contener sustituyentes amino primarios, secun~
dafios o0 Terciarios. Asi, los amino alcoholes pueden rerte~
necer, tento a (a), come a (b), suponiendo que contengan, al
menos, un gruro amino primerio o secundario, S5i solznrente es
tén presentes los grupos amine terciarios, el amino alcohol
pertenece solamente a (b).

Los amino alcoholes mencionados como adecuadus para
ger utlllzados como (a) y/o (b) tienen wno o mds grupes ami.-
no y uno o més grupos hidroxilo. Eaemylks de amino alcoho-
les adecundos son: arinas y poliaminas N-(hidroxi-alguilo in
ferior), tales como 2-hidroxietilamina, 3-hidroxibutilazmina,
di-(2-hidroxietil)~amina, tri-(2-hidroxietil)anina, di-(2-
hidroxipronil)amina, N,N,N’~tri-(2-hidroxietil)etilendiami-
na, N,N,N’,N’~tetra-(2-hidroxietil)etilendiamina, N-(2-hidro
xietil)piperazina, N,N'—di-(3lhidroxiprOpil)piperazina, N-
(2-hidroxietil)morfolina, N-(2-hidroxietil)-2-morfolinona,
N-(2=hidroxietil)=~3-metil~2-morfolinona, N-(2-hidroxipropil)

v6—metil—2—morfolinona, ¥-(2-hidroxietil)~5-carbetoxi~2-pipe-

ridona, N-(2-hidroxipropil)-5-carbetoxi-2-piperidona, N-(2-
hidroxietil)=5-(N-butilcarbamoil)-2-piperidona, N-(2-hidro-
xietil)piperidina, N-(4-hidroxibutil)piveridina, N,N-di-(2-
hidroxietil)glicine, ¥ sus eteres, con alcoholes aliféticos,
especialmente alcanoles inferiores,‘N,N-di(3—hidroxi~§ropil)
glicina y andlogos. Tarbien se han estudiado otras poliami-
nas de alquileno mono- y voli-N-hidroxialquil-sustituldas,

donde la poliamina de alquileno mahtiene la significacidn

mencionade anteriormente; esvecislmente aguellas gue contie~

L4

T
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nen 2 6 3 4tomos de carbono en los radicales alquilenos y

{la polismina de alquileno contiene hasta 7 grupos amino, tsl

como @l producto de reaccidén de 2 moles de dxido de propile-
no, aproximadamente, y un mol de dietilentriamina.

Otros amino alccholes son las'aminas primarias
hidroxi-sustituidas, descrltas en la patente de los Estados
Unidos 3.576,743, de férmulas general:

Ra—NHz

dondé‘Ra es un rediecal orgdnico monovelente, que coﬁtiene,
al mgnos,.un grupo hidroxi alcohdélico de acuerdo con esta
patente, el ndmero total de 4tomos de carbono de Ra no ex-
cederé de 20, aproximadamente. Son particularmente Gtiles
las aminas primerias slifédticas hidroxi sustituidas, que conj
tienen un total de hasta 10 dfomos de cérbono. Espocizlmente
preferidas son las aminas primarias de alcanol polihidroxi-
ustituidas, donde hay, solamente, un grupo amino presente

(es decir, un grupo amino primario) que tiene un sustifuyen-

te alquilo, que contiene hasta 10 Atomos de carbono y hasta

6 grupos hidroxilo. Estas eminas primarias de alquinol corre;

ponden a la férmula Ra-NHZ, donde Ra es un grupo alquilo
mono- o polihidroxi-sustituido. HEs deseable que, al menos
uno de los grupos hidroxilo sea un grupo hidroxi alcohélico
primario. Bl trismetilolaminometano es la amina primaria
hidroxi~sustituida simple més preferida. Ejemplos especifi-
cos'dq aminas primarias hidroxi-sustituidas son: 2-amino-l-
butanol, 2-amino-2-metil-l-propanol, p-(beta-hidroxietil)-
analina, 2-amino-l-vroganol, 3-amino-l-provanol, 2-amino-2-
metil~l,3—propanddiol, 2-amino=2-etil-l, 3~pronanodicl, N~
(beta~hidroxipronil)-N’-beta~(arinoetil)~piperazina, tris-
(hidroximetil)amino metano (conocido tambien como trismetil-
olanino meteno),2-amino-l-butinol, etanolamina, beta-(beta-

hidroxi etoxi)-etil amins, glucamina, glusoamina, 4-amino-
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3-hidroxi-3-metil-l-but no (que pvede orepvararse, de acuver-

cidnéde éxido de isopropeno con amoniaco), N-(3-aminopropil)
4-(2-hidroxietil)-piveradina, 2-amino-6-metil-6~hevanol; 5-
aming-l-pentanol, N-(beta-hidroxietil)-l,3-diamino prorsno,
1,3-diamino-2-hidroxi-propano, N-(beta-hidroxi etoxietil)-
etilenodiamina, y homélogos.Para una descripeidn més amnlie
de lds aminas primarias hidroxi-sustituidas, estudiadas,
Gtiles para ser uszdas como (a) y/o (b), se incorpora agui,
exprésamcnte, la patente de los Estados Unidos 3.576.,743,
como ‘referencia por su descubrimiento de tales aminas.

Las composiciones de derivados qarboxilicos'brodu~
cidas por reaccidén de los reactivos acilantes de esta inven-~
cidn con alcoholes son esteres. Tanto los esteres doidos,

% A .
como los esteres neuiros, caen dentro del alcance de esta

invencién. Los esteres 4dcidos son aguellos en los cue zlgunap

de las funciones dcido carboxilico en los reactivos acilan-
tes no se esterifican, sino que estan presentes como gruvos
corboxilicos libres., Obviamente, los esteres dcidos se pre-
parsn facilmente utilizando una centidad de glcohol insufi-
ciente para esterificar todos los grupos carboxilo de los
reactivos acilantes de esta invencidn,

Los reactivos acilantes de esta invencidn reaccio-
ngn con los alcoholes de acuerdo con técnicas convencionales
de esterificacién. Esto lleva consigo, norﬁalmente, el calen
tamiento del reactivo acilante de esta invencidn con el al-
cohol, opcionalmente en presencia de un disolvente/diluyen-
te orpgénico liquido, normalmente liquido, sustancialmente
inerte, y/o en presenciz de wn catalizador de esterificacidén

Se usan temperaturas de, al menos, 1002C, anroximadamente,

ge ha definido anteriormente). Esta temperatura estéd, normal

nente, comprendida dentro del intervalo de 1002C, sproxinmada

t
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1debido a sus descubririentos sobre métodos adecuados para la
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nente, hasta 3009C, aproximadamente, empleando, con frecuen-

malmente, ge uvsa, al menos, medio eguivalente de alcohol,
aproximadamente, vor cada equivalente de reactivo acilante,
n equivalente de reactivo zcilante es igual que se discutid
Enteriormente con respecto a la reaccidn con aminas, Un equi4
valente de aleohol es su peso molecular dividido por el nimed
ro total de grupos hidroxilo pfesentes en la molécula. Asi,
un peso equivalente de etanol es su peso molecular, mientras
fave el peso equivalente del etilen glicol es la mitaé‘de su
neso molecular. _ , _
V Muchas patentes publicadas describen proceaimientos
para la reaccién de agentes acilantes deido carboxiliico de
alto peso‘molecular con alcoholes, éaraiproducii esteres 4cii
dos y esteres neutros. Algunas de estas téenicas sun snlica-
bles para la preparacidén de esteres a partir de los rzacti-
vos acilantes de esta invencidn y los alcoholes descritos
enteriormente. Todo lo que hace falte es que los reactivos
acilantes de esta invencidn se sustituyan por los agentes
écilantes 4dcido carboxilicos @e'al%o peso molecular, descri-
tos en dichas patentes, normalmente en una base de peso equit
valente, las patentes de los Estados Unidos nimeros
3.331.776, 3.381.022, 3.522,179, 3.542.680, 3.697.428 y
3,755,169 se incorporan, aqui, expresamente, como referencisg

reaccidén de alcoholes descritos anteriormente,

Los metales reactivos o los compuestos metdlicos
reactivos, Utiles para ser.usados como (c¢) son aquellos gue
pueden formar sales metdlicas de dcido carboxilico con los

reactivos acilantes de esta invencidn y aguellos que pueden
formar comnlejos metdlicos con las composiciones de deriVedo$
carboxIlicos producidas mediante la reaccidén de reactivos

acilantes con aminas y/o zlcoholes, segln se ha discutido
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anteriormente. Los comﬁuestos metdlicos reactivos, dtiles
pars ser usados como (c) para la formacidn de complejos con
los ﬁroductos de remccidén de los reactivos acilantes de es~
ta i'vencién ¥ las aninas se discuten en la patente de los
Zgtados Unidos 3.,306,908. Reactivos metélicos formadores de
complejos, dtiles para ser usados como (¢) incluyen: nitra-
tos, nitritos, haluros, carboxilatos, fosfatos, fosiitos,
sulfgtos, sulfitos, carbonatos, boratos, y éxidos de cadmio,
asi como metzles aue tienen nimeros atémicos de 24 a 30 (in-
cuyeﬂdo cromo, manganeso, hierrc, cobzlto, niguel, cobre y
zine). Estos metales son los denominados metales de transi-
cién o coordinacidn, es decir, son capaces dé formar comole~
jos por medio de sus valencias secuvndarias o de couréina-
cién. Ejemplos especificos de compuéstog netalicos formado-
res de complejos Gtiles como reactivo e; esta invencidn son:
nitrato cobaltoso, éxido cobaltoso, éxido cobdltico, nitrito
de cobalto, fosfato cobdltico, cloruro cobaltoso, cloruro

cobdltico, carbonato cobzltoso, acetato cromoso, acetato crd

mico, bromuro crémico, cloruro cromoso, flucruro crémico,

éxido cromoso, didxido de cromé , 6xido crémico, sulfito cr6
mico, sulfatocrombso'ﬁcptahidfato , sulfato crémico, formato
erémico, hexanoato crdémico, oxicloruro de cromo , fosfito
crémico, acetato manganoso, benzoato manganoso, carbonato

manganoso, dicloraro de manganeso, tricloruro de manganeso,

citrato manganoso, formato mangenoso, nitrato manganoso, oxea
lato.manganoso, monoéxido de manganeso, didxido de mengane-—
80, tridxido de menganeso, heptéxido de manganeso, fosfato
mangdnico, pirofosfato manganoso, metafosfato mangédnico, hipp-
fosfito manganoso, valerzto mangenoso, acetato ferroso, ben-
zoato férrico, bromvro ferroso, carbonato ferroso, format6
férrico, lactato ferroso, nitrato ferroso, éxido ferroso,
éxido férrico, hivofosfito férrico, sulfate férrico, sulfito

ferroso, hidrosulfito férrico, dibromuroc de niquel, dicloru~
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o de niquel, sulfito de niquel, propidnato ctprico, acetato
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ro de niquel, nitrato de niquel, dioleato de niauel, esteara-

Ila formacién de dichos complejos y su descripcidén de procedid

|tivos acilantes de esta invencidén por los agentes acilantes

cliprico, metaborato clprico, benzoato clprico, formato chori-
co, laurato clprico, nitrito céprico; oxicloruro clprico,pal-
mitato ctprico, salicilato clprico, benzoato de zine, borato
de gine, bromurc de zine, cromabto 42 zine, dicromato de zinc,
ioduro de zine, lactato de zine, nitrato de zine, éxido de

zine, estearato de zine, sulfito de zine, benzoato de cadmio,
carbonato de cadmio, butirato de c¢admio, ¢loroacetato de cad-

mio, fumarato de cadmio, nitrato ae‘cadmio, di~hidrogenfosfa-

i ]

to de cadmio, sulfato de cadmio, y éxido de cadmio. Tos hidrg
tos de los compuestos anferiores son especialmente adecundos
para ser usados en el procedimiento de esta invencién,

La patente de los Zstados Unido§ 3.306.908 se incor—
pora aqui, expresamenté, como referencié’por su discusidn

acerca de los compuestos metdlicos reactivos, adecuados para

mientos para la preparacidén de tales complejos. Basicamente,
dichos procedimientos son aplicables a3 las comvosiciones de
derivados carboxilicos de los reactivos acilantes de esta ing
vencidn con las aminas, segﬁnlse deseribe anteriormente, me-

diante sustitucidén o equivalente a equivalente de los reac-

acido carboxilico de alto peso'molecular, deseritos en la pavg

tente 3.306.908. La razén de equivalentes de la smina acila-

da, asi producida, y el reactivo metdlico formador de comple
'jos, es la misma que la descrita en la patente 3.306,908.

_ La patente reeditada de los Estados Unidos 26.443
describe metales ttiles para la prenaxacién de seles a par-~
tir de composiciones de derivados carboxilicos de reactivos
acilantes de estz invencidn y aminas, segin se ha descrito
anteriornente. Las sales metdlicas se preparan, segin esta

patente, a partir de metales alcalinos, metales alcalino te-
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rreos, zine, cadmio, plomo, cobalto y niquel. Ejemplos de un
compuesto metdlico reactivo adecuado para ser usado como (c)
son: §xido de sodio, hidrdxido de sodio, carbonato de sido,
@ropitato de sodio, metilato de sodio, pentilato de sodio,
fenéxido de sodio, 6xi@o de notasio, hidrdxidolde potasio,
carboPato de potasio,metilato de potasio,pentilato de potasig
fendxido de potasio, dxido de litio, hidrdéxido de litio, car-
bonat% de litio, ventilato de litio, éxido de calcio, hidrd-
xido ‘de calcio, carbonato de calcio, metilato de caicio,eti-
lato‘de calelo, propilato de ezleio, eloruro de calcio,.fluo~
ruro de calcio, pentilato de calcio, fendxido de caleio, ni-
trato ‘de calcio, éxido de bario, hidréxido de bario, carbonag
to de bario, cloruro de bario, fluoruro de bario, metilato dg
bario, propilato de bario, pentilato de,bario, nitrza%o de
bario, éxido de magnesio, hidréxido de ghgnesiog czrbonato d¢
magnesio, etilato de nmammesio, propilato de megnesio, clo-
ruro de magnesio, bromuro de nagnesio, bario, iodo, cLoruro
de magmesio, bromuro de marmesio, fendxido de masnesio, éxidg
de zinec, hidréxido de zinc, carbonato de zinc, metilato de
zine, vropilaio de zinc, pentilalo de zinc, c¢loruro de gzinc,
fluoruro de zinc, nitrato de éinc trihidratado, éxido de cads
mio, hidréxido de cadmio, carbonato de cadmio, metilato de
cadmio, pronilato de cadmio, cloruro de cadmio, bromuro de
cadmio, fluoruroc de cadmio, éxido de plomo, hidréxido de plot
mo,"carbenato de plomo, etilato de plomo, ventilato de plo-
mo, cloruro de plomo, fluoruro de vnlomo, ioduro de plomo,

nitrato de nlomo, éxido de niquel, hidrdéxido de niquel, car-

T

bonato de niquel, cloruro de niquel, bromuro de niguel, fluoj
ruro de niquel, metilato de niquel, nentilato de nicuel, ni-~
trato de nicuel hexshidratado, dxido de cobalto, butilato de

cobaltoso,nitrato cobaltoso hexzhidratado,etc,Los compues-

tos metdlicos anteriores son simnlemente ilustrativos y no
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deben considerarse limitativos de estz invencidn.
La patente reeditada de los Zstados Unidos 26.443 se

incorpora agui, expresamente, como referenciz debido a su

ser usados como (o) y los procedimientos para la utilizacidn
de estos compuestos en la formacidn de sales, Una vez més,
para aplicer las téenicas de esta pmatente a la presente in-
vencidn, solamente es necesario sustituir los reactivos aci-
lemtes de esta invencidn, en una base de peso equivélente,
por los agentes acilantes carboxflicos de alto peso molecu~
lar de la citada patente reeditada. _

La patente de ios Estados Tnidos 3.271. 31C descu-
bre la preparacidén de sales metdlicas de agentes acilantes
écido carboxilico de alto peso molebula;, en particuvlar 4ci-
dos succinicos de alquenilo., Ias sales ﬁbtélicas descritas ey
dicha patente son sales Acides, sales neuiras y sales bési-
cas. Entre los compuestos métalicos reactivos ilusirativos,
que se usan para preparar las sales 4cidas, neutras y bdsi-
cas de dcidos carboxilicos de alto peso molecular, deseritas
en la patente 3.271.310, se pueden citar: éxido de litio,
hidrdxido de litio, carbonato‘de litio, pentilato de litio,
éxido de sodio, hidrdéxido de sodio, carbonato de sodio, meti
lato de sodio, propilato de sodio, fendxido de sodio, 4xido
de potaéio, hidréxido de potasio, carbonato de potasio, meti
lato de potasio, éxido de plata, carbonato de plata, éxido
de mégnesio, hidréxido de magnesio, carbonato de magnesio,
etilato de magnesio, propilato de magnesio, fendéxido de mag;
nesio, éxido de calcio, hidrdxido de caleio, carbonato de ca
cio, metilato de calcio, propileto de caleio, pentilato
de caleio, 8xido de zinc, hidrdxido de zine, carbonato de
zinc, provilato de zine, éxido de estroncio, hidrdxido de
esfroncio, éxido de cadmio, hidrdxido de cadmio, carbonato

de cadmio, etileto de cadmio, éxido de bario, hidréxido de

X
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bario, hidrato de bario, carbonato de bario, etilato de ba-
rio, pentilato de bario, éxido de sluminio, propilzatoe de
alun1n1o, 6xido de plomo, hidréxido de plomo, carbonato de
plomor éxido de estafio, butilato de estafio, éxido de cobel-
to, hidré xido de cobalto, carbonato de cobalto, pentilato de
cobalto, éxido de niquel, hidréxido de niguel, y carbonato
de ninuel La presente invencidn no debe considerarse limi-
tadaial vgo de los compuectos metdlicos anterioresg;. yu que
estog se presenten solemente como ilustrativos de compuestos
metéiicos, que se incluyen en esta invercién.

: La patente de los Zstados Unidos 3.271.310 se incor-
pora agqui, expresamente,‘como referencia por su descubrimien-
to de compuestos metédlicos reactivos adeeﬁados pars la for-
macidn de sales de los reactivos acilantes de esta invencién
asl como un procedimiento ilustrativo péra la preperacidén de
sales de dichos reactivos acilantes, Como se ve, los procedi:
mientos de la patente de los Estados Inidos 3.271.310 se pue:
den aplicar a los reactives acilantes de esta invenciédn, sin
plemente mediante la sustitucidén,en una base de peso equi-
valente, de los reactivos acilantes de este invencién vpor lo
doidos carboxilicos de alto péso molecular de la patente ci-
tada.

Segin la descripcidén precedente, estd claro que los
reactivos acilantes de esta invencién pueden reaccionar con
cuglquier amines, alcohol, metal reactivo, compuesto metAlico
reactivo o cuslquier combinacién de dos o mds de cualouiers
de ellos; es decir, por ejemplo, una o mis eminas, uno o mds
alcoholes, uno o més metales reactivos o compuestos metdli-
cos reactivos, o0 una mezelza de cvalouiera de llos, La mezcla
pueds ser ung mezcla de dos o més aminas, una mezcla de dos
o més alcoholes, una mezcla de dos o més metales o compues-

tos metédlicos reactivos, o una mezcla de dos o mis componen-

-2}
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y metales reactivos o compuestos metélicos reactivos, de al-
coholes y compuestos metdlicos reactivos, o uno o mds conmo-
nentes de cada vna de las aminas, alcoholes y metales reac-
tivos o compuestos metédlicos reactivos, Ademds, los reszcti-
vos acilantes de esta invencidn pueden reaccionar con las
aminas, alcoholes, metzles reactivos, compuestos metdlicos
reactivos, o sus mezclaes, como se ha descerito enteriorrente,
simultanea o sucesivamente, en cualguier orden de raaccidn.

. Lia, patente de Canadd 956.397 se incorpora anui, ex-
presamente, como referencia por su descubrimiento && wrocedi
mienfos para la reaccién de reactivos acilantes de esta in-
vencidn con aminas, alcoholes, metales reactivos ¥ commues-
tos metélicos reactivos o mezclas de ellos, sucesiva y sirml
téneamente. Para aplicar el procediniento de esta ﬁatente a
esta invencidn, todo lo gue hace falia ;s sustituir; en una
baéé de peso equivalente, los reactivos acilantes &e esta in
vencidn, por los agentes acilantes dcido carboxilico de alto
peso molecular, descritos en dicha patente de Csnadi., Los
derivados de Acido carboxilico de esta ihvencién, que se nre
paren utilizando los procedimientos descrifos en la patente
de Canadéd, constituyen una clase preferida de dcidos carbo-
x{licos o composiciones de derivados de 4cido carbox{ilico.
Las vatentes de los Hstados Unidos 3.836.469, 3.836.470,
3.836.471, 3.838.050, 3.838.052, 3.879.308, 3.957.854 y
3.557.855‘se incorporan tambien como referencia, ya que se
'corresponden con la vatente de Ganadd incorporads, por las
mismas rezones dadas para la incorporacidén de dicha petente,
Por la misma razén, se incorvora tembién agui como referen-
cia, la solicitud de natente de los Estados Tnidos n?
644,677, registreda el 29 de Diciembre de 1,975 (registro dn
aﬁogado 1-1548), La natente de Canadd, las patentes de los

Bgtados Unidos y las solicitudes tue se corresponden, como

I'se ha nmencionado santeriormente, se incormoran tambien azcvd

¥
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para iluatrar que la cantided de antiemulsionante de polioxi;
alquilen alcohol, utilizado en la preparacidén de dispersan-
tes/@etergentes a partir de los reactivos acilantes de esta
inveﬁcidn, es, normalmente, bzstante pequeiie en tna base de
equiﬁalente a equivalente.

Tambien hay que resaltar que entre las composiciones
de derivados carboxilicos mds preferidas de esta invencién,
estég las prevaradas de acuerdo con la patente de Canedd y
las ?orrespondientes vatentes de los Estados Unidos., y la
solicitud,nencionzdaes anteriormente, en las que se he omiti-
do el antiemulsionante de polioxialauilen alcohol, En otras
palabras, wa clase preferida de composiciones de derivados

carvoxilicos de esta invencidn son los distintos nroductos

{

de reaccién de los agentes 3011antea écado carboxilico de al

to peso molecular de la patente de Canadé con una 9 m 5 ami
nas, alcoholes, y compuestos metdlicos reactivos, tal como
se ha descrito en dicha patente, siendo la dnica diféiencia
que los reactivos acilantes de esta invencidén se sustituyen,
en una base de peso equivalente, y ademéds, cue el reactivo
antiemulsionante de polioxialquilen alcohol se omite.
Ademds, la patente de ios Estados Unidos 3.806.456
se incorpora 2qui, expresamente, como referencia por su'des-
cubrimiento de procedimientos Utiles vara la preparacidn de
productos & partir de reactivos acilados de esta invencién
¥ ﬁoliaminas de polioxislquileno, segtn se ha descrito anfe-
riormente. La gustitucidn de reactivos acilzdos de esta in-
vencidén por los agentes acilantes 4cido carboxilico de elto
peso molecular, descritos en la patente n? 3.806.456, en une
base de peso equivalente, producen comnuestos de utilidad

similar, caracterizados ademds por las proviedades mejorado-

r

ras del Indice de viscosidad deseadas, discutido anteriormen

te.
La natente de los Egtados Unidos 3.576.743 se incorpo-
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|ester-metal. Las sales mixtas ester-metal, derivadss de react

procedimientos descritos en lz patente 3,632.510, pero sus-
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ra tambien aqui, por su descubrimiento de wn orocedimiento
pare le preparacidén de composiclones de derivedos carboxili-
cos a partir, tanto de alcoholes polihidricos, como de ami-
nas; en particular aminas primarias hidroxi sustituidas. De
nuevo, la sustituecidn de reactivos acilantes de esta inven-
¢idén en una base de peso eguivalente por los agentes acilan-
tes 4cido carboxilico de alto peso molecular, descrito en
la patente 3.576.743, proporciona composiciones que “ienen
las propiedades disversantes/detergentes deseadas y:laé ProO-
piedades mejoradoras del I.V. ya discutidas. '

f' La patente de los Estados Unidos 3.632.510 se incor-

pors agui, expresanente, como referencia por su descubrimient

%
tivos acilantes de esta invencidn, los alcoholes y los com-

puestos metdlicos reactivoes pueden prepararse siguiendo los

tituyendo, en uns base de peso eguivalente, los resctivos
acilantes de esta invencidn por los agentes acilantes Acido
carboxilico de alto peso'molegular de la patente. Las compo~
siciones de derivados de écidé carboxilico, asi producidas,
tambien representan un aspecto preferido de esta invenciédn,

Pinglmente, las patentes de los Estados Unidos
3.755.169, 3.804.763, 3.868,330 y 3.948.800 se incorporan,
aqﬁi, expresamente, como referencia por su descubrimiento de
como'preparar compogiciones de derivados de dcido carboxili-
co. Siguiendo las enseiianzes de estas patentes y sustituyen-
do los reactivos acilantes de esta invencién por los agentes}
acilantes carboxilicos de alto peso molecular de las paten-
tes, pueden prepararse una gran variedad de composiciones
dé'derivados carboxilicos oue estdn dentro del slcance de la
presente invencidn, |

La incorporacidén de tantas patentes se lleva a cabo
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por razones de brevedad y porague, se cree, cue los procedi-
nientos necesarios para preparar las comsosiciones de deri-
vadoé carboxilicos a partir de los reactivos acilantes, y la
aninas, alcoholes y metales reactivos y compuestos metdlicos
reactivos, asi como sus mezclas, es tan conocida en la mate-
ria Wue no es necesarié hacer agui una descripeidén detalla-

da.,

De las comnogiciones de derivados carboxilicos,
desc%itas anteriormente, son especislmente preferides las
prepéradas g partir de los nuevos reactivos acilantes y las
poliaminas de alquileno; especizlmente polietilen poliemines
y/o0 alcoholes polihidricbs y especialmente los alcancles vpo-
1ihidridos. Como se expone previanente, ée contemnlan mez-
clag de polianinas y/o alcoholes polihigricos. Normslmente,
todas las funciones carboxilo de los reéctivos aciiﬁntes

que forman parte del grupo preferido de composiciones de der
vados carboxilicos de esta invencién, se pueden, tantd ester
ficar, como dar lugar'a la formacidén de una sal de anmina,
amida, imida o imidazolina.

Segin se ha mencionado enteriormente, es necesa-
rio hacer resccionar los reactivos acilantes dc esta inven-
¢ién con reaciivos polifuncionales, con vistas a obterer las
propiedades mejoradoras del indice de viscosidad necesarias
en las composiciones de derivados carboxilicos de esta inven
cién. Por ejemplo, las voliaminas que tienen dos o mis gru-
pos amino prizerios y/o secundarios, alccholes polihidricos,
amino alcoholes , en los‘:que hay uno o mds grupos hidroxilo
y metales polivalentes o comnuestos metélicos polivalentes.
Se creé que los reactivos polifuncionales sirven para propor
cionar "puentes" o unionesg en las composiciones de deriva-
dos carboxilipos y esto, a su vez, es responsable de algu-
na panera, de lazs vropiedades mejoradoras del Indice de vis-

cosidad. Sin embargo, el mecanismo mediante el gque se obtie-

o
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de esta invencidn pueden reaccionar con aminas, alcoholes,

les reactivos polifuncionales. BEn lz mayoria de los casos,
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nen prosiedades mejoradoras del Indice de viscosidad no es-
t4 claro, por lo que los solicitantes no pretenden ligarse
a esta teoria. Puesto que las composiciones de derivados car

box{licos, gque se derivan, en %todo o en parte, de alcoholes

mitir unz reduccidén del mejorador del I.V. en composiciones
lubricantes, la polifuncionalidad de los reactivos (a), (b),
y(ec) no puede explicar completamente las propiedades mejora-
doras del I.V, de las comnosiciones de derivados carboxili-
cos.
! Obviamente, sin‘embargo, no es necesario gque todas
las aminas, alcoholes, metales reactivos o compuestos metAli-
cos reaciives, que reaccilonen con los reactivos zcilantes
sean poiifuncionales. Asi, pueden u%arsg combinaciones de
aninas nono- y polifuncionsles, alcoholgs, metdles reactivos
¥y compuestos metdlicos reactivos; por ejemplo, una monoami-
na con un alcohol polihidrico, wn z2lcohol monohidrico con
una poliamina, un amine alcohol con un compuesto metilico
reactivo en donde el metal es monovalente, y zndlogos.
Mientras que los pafémetrds no hen sido comypletamen-

te determinados todavia, se cree que los reactivos acilantes

metales reactivos, compuestos metdlicos reactivos o mezclas
de estoé, aue contienen suficiente reactivo polifuncional
(por ejemplo, poliamina, alcohol polihfdrico) de tzl mane-
ra que a2l menos wun 25%, aproximadanente, del nimero total de
grupos carboxilo (de los gruvos succinicos o de grupos deri-
vados de reactivo meleico).reaccionen con un reactivo poli-
funcional, Mejores resultados, en lo que.se refiere a las
propiedades mejoradoras del indice de viscosidad de les com-
posiciones de derivados carboxilicos, parecen obtenerse cueh:

'do, al menos uvn 50% de grupos carbox{licos reaccionan con te

polihidricos parecen ser particularmente efectivas para ver-|

+
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varecen obtenerse las mejores propiedades mejoradoras del
Indice de viscosidad cuando los reactivos acilantes de esta
invencidn redccionan con una cantidad suficiente de poliami-
ne y/o alcohol polihidrico (o amino alecohol) para reaccio-
nar con, al menos, un T5%, aproximadamente, del grupo carbo-
xilo.Debe entenderse que los norcentajes son "tedricos! en
el mentido que no hace falia ques el porcentaje mencionado de
funciones carboxilo reaccionen realmente con reactive poli-
funcional. iKas bien, estos porcentajes se usan wvara indicar
las cantidades de reactivos polifuncionales que deberizn es-—
tar "disponibles" para reaccionar con los reactivos acilan-
tes, con vistas a obtener las propiedades mejoradoras del
{ndice de viscosidad deseadas..

Segin todo lo expuesto, es%é claro que las composi-

Y o 9
ciones de derivados carboxilicos de esta invencidn nueden

1]

considerarse, de alguna manera, aniloges a los derivados pre
parados a partir de reactivos acilantes &cido carboxilico de
alto peso molecular, deseritos en las patentes citadas e in-

Y

corporadas en esta memoriaz, Sin embargo, debido a sus pronie

dades multifuncionales unicas, las composiciones de deriva-
dos carboxilicos de esta inveﬁcién, son diferentes en aspec~
tos importantes. -

Otro aspecto de esta invencidn lleva consigo el tra-
tamiento posterior de las composiciones de derivados carbo-
x{licos. El procedimiento mara el tratamiento posterior de
las composiciones de derivados de 4cido carboxilico es, una
vez mis, andlogo al procedimiento vara el tratemiento pos-
terior usado vpara derivaedos similarcs de agentes acilentes
dcido carboxilico de alto peso molecular, anteriormente co-
nocidos. Segin esto, pueden usarse las mismes condiciones de
reaccidn, razdén de reactivos y anélogos,

Las corposiciones aciladas de nitrdgeno, prevazradas

medionte la reaccidn de reactivos acilantes de esta inven-
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ftan, posteriormente, haciendo reaccionar las comnosiciones

carboxilicos preparadas a partir de reactivos acilantes de

r0,.6xido de boro hidrato:, haluros de boro, &cidos de boro,
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cién con una =mine, segin se deseribe anteriormente, se tra-

aciladas de nitrégeno, =si formadas, (por ejemplo, las com-
posiciones de derivados carboxilicos) con wno 6 més reacti-
vos pst-tratantes, ssleccionzados del grupo coﬁpuesto por:
6xido de boro, dxido. hidrato de boro, haluros de boro, dcidog
de boro, esteres de 4cidos de boro, disulfuro de carbono,
gzufre, clorurog de ezufre, cianuros de zlguenilo, agentes
acilantes dcido carbozilico, zldehidos, cetonas, urga,'tiouu
rea, guanidina, dicianodianida, fosfatos hidrocarbonados,fos-—:
fitos hidrocarbonados, tiofosfatos hidrocarbonados, tiofosfis
tgs hidrocarbonados, sulfuros de fésforo, 6xidos de fésforo,
4dcido fosférico, tiocianatos hidrocarbonados, isociswnaztos
hidrocarbonados, isotiocianatos hidrocarbonados, epéxidos,
episulfuros,formaldehido.6 compuestos p}oductorés de formal-
dehido mds fenoles, ¥y azufre mds fenoles. Los mismos reacti-

vos post-fratantes se usan con composiciones de derivados

esta invencidn y una combinascidn de aminas y alcoholes, se-

gin se describe antermormente. Sin embargo, cuando las compo

siciones de derivados carboxil cos de esta invencidn se deri

van de alcoholes ¥y reactivos acilantes, es decir, cuando son

esteres dcidos o neubtros, los reactivos post-tratantes se se

lecclonan, normalmente, del grupo compuesto por: dxido de bo

esteres de 4cidos de boro, azufre, cloruros de azufre, sulfu
ros de fésforo, Séxihdos de fésforo, sgentes acilantes dcido
carboxilico, epéxidos y evisulfuros. :
Ya gue los procedimientos para el tratanmiento pos-
terior , que implican el uso de estos reactivos post-tratan-
tes, sin ya conocidos y consisten en la aplicacién, & los
productos de reaccidén de agentes aéilantes éeido carboxilico

de alto veso molecular, conocidos anteriormente, y aminas
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més de esta invencidn.

composiciones de derivados carboxilicos post-tratadas de eg-
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y/o alcoholes, no son neceszrias descripciones detalladas de
estos vrocedimientos. Con vistas a aplicar los procedimientog
ye copocidos a las composiciones de derivados carbox{licos

de esﬁa invencidn, solo es necesario aplicar las condiciones
de rﬁaccidn, razén de reactivos y andlogos, como se ha des-

crito anteriormente, a las nuevas comwosiciones de derivados

carbox{licos de esta invencién., Las siguientes petentes de

los gstados Unidos se incornoran acui, expresamente, como re-

ferencia por su descubrimiento de procedinmientos post-tratan

tes ; reactivos nost-tratantes aplicables a las compoéiciones
de derivados carbox{licos de esta invencién: 3.087.93%,
3,200.107, 3.254.025, 3.é56.185, 3.278.550,3,281.423, 3.282.
955, 3.284,410, 3.338.832, 3.344.069,3.366.569, 3.373.111,
3.367.943, 3.403.102, 3.428.561,3.502.677, 3.513.063,
3.533.945, 3.541.012 (uso de arcillas adidificedas en compo-

de reactivos acilentes de esta invencidn y aninas); -
3.639.242, 3.708,522, 3.859.318, 3.865.,813, 3.470.098,
3.369.021, 3.184.411, 3,185,645, 3.245,908, 3.245,909,
3.245.910, 3.573.205, 3.269.681, 3.749.695, 3.865.740,
3.954.639, 3.459.530, 3-390.086, 3.367.943, 3.185.704,
3.551,466, 3.415.750, 3,312,619, 3.280,034, 3,718.663,
3.652.616, Reino Unido 1.085.903, 1.162.436, Estados Unidos
3.558.743. Los procedimientos de estas patentes incornoredas
eplicados a las comvosiciones de derivados carboxilicos de
esta invencidn, ¥ las composiciones de derivados cerboxili-

cos nost~tratadas, asi producidas, constituyen un aspecto

Segin se ha indicado anteriormente, los rezctivos aci

lantes, las composiciones de derivados carboxilicos y las

ta invencién, son Gtiles como aditivos en aceites lubrican~

tes. De la descrincién nrecedente, sedesprende cue los resc-
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|les -(por ejemnlo, mceite de ricino, aceite de lardo), asi
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tivos acilantes, las comvosiciones de derivados carboxilicos

especialmente las dos Ultimas, funcionan, primariamente, co-
lmo dispersantes/detergentes y mejoradoras del Indice de vis=-
cosidad. ‘

Las composiciones lubricantes de esta invencidn in-
cluyen aceifes y grasas lubricentes, que en su mayoria son
aceites lubricantes, Las composiciones de aceite lubricante
de esta invencién estdn basadas en aceites lubricaniss natu-
rales.o sintéticos y sus mesclas. Estos lubricantes 1ncluyen‘
aceites lubricantes para.la caja de cambios, vara moiores de
combustién interna de encendido por chispa y de encendido
por comprensién, tales como motores de automdéviles y canio-
neg, motores diesel para la marina y el ferrocarrll y andlo-
gos, Los fluidos de transmisién automatlca, lubricantes trans

axiales, lubricantes parz engranajes, lubricantes para traba;

L3

jar metal, fluidos hidrasilicos y otros aceites lubricantes

y composiciones greasas pueden beneficiarse ftambien de la in-
corporacidn de los reactivos acilantes y composiciones de de+t
rivados carboxilicos de la presente invencidn.

Los aceites naturales son aceites animales y vegeta-

como aceites lubricantes minerales, tales como aceites de pe;

1

troleo liquidos y aceites lubricantes minerales tratados con
dlsolvenue o con dcido, del tlpo parafinico, nafténico o una
mezcla de parafinico o nafténico. Tambien sén Utiles como

aceites bédsicos los zceites de viscosidad lubricante deriva-
dos de carbén o de esquistos. Aceites lubricantes sintéticos
son los aceites hidrocarbonados y aceites hidrocarbonados hat
losustituidos, tales como olefinas polimerizadas e interpoliy
merizadas, por ejemuplo, polibutenos, po ivropilenos, conoli-|
meros propileno-isobutileno, polibutilenos clorados, etc.;

poli(l-hexenos), poli(l-octenos), poli(l-decenos), etc., ¥y
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gus mezclas; alquilbencenos (por ejemnlo, dodecilbencenos,

tetradecilbencenos, dinonilbencenos, di(2-etilhexil)bzncenos

etc.); polifenilos (por ejemplo, bifenilos, terfenilos, polif
fenilos alguilados, etc.), eteres difenilo alauiledos y sul-
furos de difenilo alquilados y los derivades, andlosos y ho-
mélogos correspondientes y los emejantes.

Los nolimeros de éxido de alquileno y los interpo-

limeros y derivados correspondientes, donde los grvacs hidrot

xilo terminales han sido modificados vor esterificacién, ete;
rificacién, etc., constituyen otra clase de aceites Llubri-
cantes sintéticos conocidos. Ejemplos de estos accitas son
los preparados por polimérizacién de dxido de etilens u bxi-

do de pronileno, los eteres de alquilo y arilo de estevs po-

L]

1limeros de volioxialoueno (vor ejemplo,, eter de metilpoliiso:
propilen glicol, que tiene un veo molec%lar medio de 1000,
difenil eter de polietilen glicol, que tiene un neso mole~
cular de 500-1000, dietil eter de polipropilen glicol, Qque
tiene un peso molecular de 1000-1500, etc.} o sus esteres
mono- ¥y policarboxilicos, por ejemplo, los esteres de 4cido
acético, esteres de 4cidos grasos mixtos 03-08’ o el diester
013 oxo4cido de tetraetilen glicol.

Otra clase adecuada de aceites lubricantes sinté-
ticos comprende los esteres de 4cidos dicarboxilicos (por
ejemplo, Acido ftédlico, 4dcido succinico, 4cidos alquil suc-
cinicos, 4cidos alquenil succinicos, &cido maleico, deido
azeléico, 4cido subérico, Zcido sebdcico, 4cido fumdrico,
4cido adipico, 4cido linoleico dimero, dcido malénico,dci-
dos alquil malénicos, 4cidos alquenil malénicos, etc.) con
una variedad de alcoholes (vor ejemplo, sleohol butilico,
alcohol hexilico, alcohol dodecilico, alcohol 2-etilhex{li-

3

co, eftilen glicol, monoeter de dietilen glicol, promnilen gli
col, etec.). Ejemplos esvecificos de estos esteres son:

adipato de dibutilo, sebacato de di{2-etilhexilo), funarato
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.lol'azelato de diisodecilo, fialato de dioctilo, ftalato de

Inropano, pentaeritritol, dipentaeritritol, tripentasritritol
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de di-n-hexilo, sebacato de dioctilo, azelato de diiosoocti-

didecﬁlo, sebacato de dieicosilo, el 2-etilhexil diester de
écido}linoleico dimero, el complejo ester formado por la

reaccﬁdn de wn mol de dcido sebdcico con 2 moles de tetraetis
len élicol ¥ 2 moles dé dcido 2-etilhexanoico, y los semejand
tes.‘ "
| Esteres dtiles como aceites sintéticos tamhien son
los groducidos a partir de dcidos monocarboxilicos 05 aC

12
¥ eteres de voliol, tales como neopentil glicol, trimetilol-

ete,

. Los aceites a base de silicones, tales como los acel

tes de polialquil-poliaril-polialeoki~ 0 poliariloxi-.siloxa=-
no y aceites de silicato comprenden otrg clase 4¢til de lu-
bricantes sintéticos (por ejemolo, silicato de tetraetilo,
silicato de tetraisopropilo, silicato de tetra-(2-etilhexilo
silicato de tetra-(4-metil-2-etilhexilo),silicato de tetra-
(p-terc-butilfenilo), hexa-(4-metil-2-pentoxi)-disiloxano,
poli({metil)siloxanos, poli(meﬁilfenil)-siloianos, etc.).

0tros aceites lubricentes sintéticos son esteres liquidos de

édcidos que contienen fésforo (por ejemplo, fosfato de tricre.
silo, fosfato de trioctilo, dietil ester de 4cido decilfos-
fénico,ete.) tetrahidrofuranos voliméricos y semejantes,

- En las composiciones lubricantes de la presente in-
veneidn pueden usarse aceites no refinados, refinados y do-
blemente refinados, tanto naturales como sintéticos (asi
como mezclas de dos o més de ellos) del %tivo descrito snte-

riormente. Los aceites no refinszdos son los due se obticnen

-

directemente de una fuente natural o sintética, sin posterioj
trataniento de vurificacidén., Por ejemnlo, aceifes no refina-

dos son un aceite de esguisto obtenido directamente de overa;

ciones de destilacidn, un aceite de petroleo obtenido direc-
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tamente de la destilacidn, o un aceite de ester obtenido di-
rectamente de uwn procedinmiento de esterificacidn y uszado sin
un tratamiento posterior. Los aceites refinados son simila-
res a los aceites no refinados, excepto oue estos se tratan
posteriormente en uno o més pasos de purificaéidn nara mejo-—
rar una o mds propiededes. Muchas de tales téenicas de nuri-
ficacidén son conocidas vor los eXpertos en la materia, taoles
como extraccidén de disolvente, destilacidn sccundariaz, ex-—
traccién 4cida o b4sica, filtrado, etc. Los aceites doble-
mente refinados se obtienen mediante procedimientos simila-
res @& los usados para oblener adeites refinados , ¥ se apli-
can para refinar aceites que ya han sido usados., Estos acoi-
tes doblemente refinados son tembien conccidos como aceites
reformadoé 0 reproceszdos ¥y frecueﬁ%emepte ge proccsat, adi-
cionalmente, mediente técnicas dirigida; a eliminar zditivos
gastados y nroductos de aceite fraccionados.

En general, psra producir un lubricante satisfacto-
rio, se disuelven o disversan de forma estable, en 100 nar-
tes de aceite, eproximadamente 0,05-30 y, normalmente, de
0,1-15 pertes, asproxmadamente (en peso) de, al menos, un
reactivo acilante, composicién de derivado carboxilico o comp-
posicidén de derivado carboxflico post-tratado de esta inven-
cidn. La invencidn tambien contempla el ugo de otros aditi-
vos en combinacién con las composiciones de esta invencién.
Taies aditivos son, por ejemplo, modificadores de fluidesz,
detergentes y dispersantes auxilizres de los tipos oroducto-
res de cenizas o no productores de cenizas, agentes inhibi-
dores de la oxidacidn, zgentes depresores del punto de ver-
tido, agentes de presidén extrema, estabilizadores del color
¥y agentes antiegvumantes,

' Los rezctivos acilantes, las composiciones de de-
rivadog carboxilicos y las composiciones de derivados cor-

boxilicos post~tratados de esta invencidn, pueden afiadirse,
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directamente, a vn lubricante, %al como un aceite lubrican-

|%e para formar las composiclones lubricantes de esta inven-

‘ciénio pueden diluirse con, 2l menos, un disolvenie/diluyen-
fe ofgénico,sustancialmente inerte,»normalmente liquido, tal
como un aceite de baja viscosidad, para formar concentrados

que %ntonces se aZaden a los aceites lubricantes en cantidad

guficiente para former las composiciones lubricanies de es-

ta invencidén. Bstos concentrades contienen, normalmente, de
, b b4

[ .
20, gyroximadamente, = 90%, en peso, de un disolvente/diluyen

te orgénico,normalmente lfquido, sustancialmente inerte y de
un 10%, aprommadamente,a’un 80%, aproximadamente, en peso,
del reactivo scilante, composicidn de derivado carboxilico,
composicidn de derivado carbox{lico post-tratado o megclas

de dos o més de ellos. :

Como es habitual en este campo,wen los ‘concentrados
de esta invencidn pueden incluirse wno o més aditivoé para
usarlos en la composicién lubricante final. .

Otra ventaja de las composiciones de derivados carbo
xIlicos de esta invesncidn, particularmente las derivadas de
la reaccidn de reactivos acilantes de esta invencidén con po-
liaminas y/o alcoholes polihidricos es su efectividad como
dispersantes/detergentes en clertos aceites minerales "espe-
ciales", Huchos aceites minerales contienen componentes aro-
méticos hidrocarbonados, la mayoris de los componentes aro-
méticos hidrocarbonados son hidrocarburos arométicos de ari-
llos'condensados. Dor razones, que no estén completamente
claras, los aceltes que contienen un exceso de un 30%, spro-

ximad=mente, en peso, de tales hidrocarburos aromaticos no

loueden mejorarse con cantidades convencionales de dispersan-

tes/detergentes conocidos. Las composiciones de derivados
carboxflicos de esta inveneidn, especialmente las que se de-
rivan de la reaccidn de los reactivos zcilantes de esta inves

cién con una o mds voliaminas de polietileno y/o uno o més
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alcanoles polihidricos han demostrado, inesperadauente, ser
superiores & los detergentes/dispersantes conocidos para el
trataniento de tales aceites.

En los siguientes ejemplos se ilugtran varios aspec-
tos preferidos de esta inveneidn y los métodos para la nre-
paracidén de reactivos acilantes, comvwosiciones de derivados
de fdcidos cerboxilicos ¥y las comvosiciones de derivados de
dcidos carbox{licos post-tratados. Zstos ejermplos ilusiran
las incorvoraciones preferidas de este invencidn. En los si-
guientes ejemplos, ¥ & lo largo de la presente menoria des-
erivntiva ¥ reivindicaciones todos log porcentajes y partes

expresan porcentajes en peso y partes en peso, & menos
aue seindique, expresarente, lo contrario. '

»

s’;” v

Una mezcla de 510 partes (0,28 moles) de polijsobu~
teno (Mn=1845, Mw=5325) y 59 sartes (0,59 moles) de arhidri-
do maleico se calenté a 1102C. Esta mezcla se calentd a 1902¢
durante 7 horas, durante leas 6uales ge afiadieron burbujeando
43 partes (0,6 moles) de cloro gaseoso. Se afadieron 11 par-
tes adicionales (0,16 moles) de cloro a 190-1922C durante
3,5 horasy La mezcla de reaccidn se fraccioné por calenta-
miento a 190-1932C burbujeando nitrégeno durante 10 horas.
El résiduo fué el agente acilante .de poliisobuteno succini-
co sustituido deseado, aue tiene un niuero de equivalente

de ganonificacidn de 87, t3l como se determine mediante el

proce’imiento ASIM D-94

Eiemplo 2
Una mezcla de 1000 partes (0,495 moles) de poliiso-

buteno (In=2020; Mw=6049) y 115 partes (1,17 moles) de anhi-
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drido maleico se calentd a 1109C, Esta mezcla se calentd =
184°C durante 6 horas, durante las cuzles-se afiadieron, bur-
bujeando, 85 partes (1,2 moles) de cloro gaseoso. Se aiiadie-
ton 59 partes adicionales (0,83 moles) de cloro a 184-18ge(C
durante 4 horas. Iia mezcla de reaccidn se fracciond por ca-
lentamiento a 186~1902C burbujeanco nitrdégeno durante 26
horas, El residuc fué el agente acilante de poliisobuteno-
succinico sustituido deseado, que tiene un nimero de squiva-
lente de saponificacidn de 87, tal como se determind median-
te el procedimiento ASTH D-94,

Ejemulo 3 .

. Une mezela de 3251 partes de cloruro de poliisobu~
teno, preparado por adicidn de 251 ﬁartgs de cloro géseoso a
3000 partes de poliisobuteno (n=1696; Hw=6594) a 8093, du-
rante 4,66 horas, y 345 partes de anhidrido maleico se calendt
t6 a 2002C durante 0,5 horas, La mezcla de reaccidn se mantud
vo a 200-2249C durante 6,33 horas, se fracciond a 22090 a vai
cio y se filtré. El filtrado fué el agente acilante succini-
d¢o de poliisobuteno sustituidq deseado, que tuvo un mimero dg¢
equivalente de saponificacidn‘de 84, tal como se deteruina

mediante el procedimiento ASTM D-94,

\w

Una mezcla de 3000 partes (1,63 moles) de poliiso-
buteno (Mn=1845; Nw=5325) y 344 nartes (3,51 moles) de anhi-
drido maleico ge calentd 2 201eC durante 5,5 horas, durante
las cuales se afiadieron burbujeando 312 partes (4,39 moles)
de cloro gzseoso. lLa mezcla de reaccidn se calentd a 201-
2369C, burbujeando nitrdégeno durante 2 horas y se fracciond
a Qacio a 2032C, La mezcla de reaccidn se filtrd para dar en
el filtrado el agente acilante succinico voliisobuteno sus-

tituido deseado, que tuvo un nidmero de equivalente de sanoni
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[ equimolar de poliisobuteno (Fn=1457; Nw=5808).
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ficacidn de 92, tal como se determina por el procedimiento
ASTH D-94.

Una mezcla de 3000 partes (1,49 moles) de poliisobut
teno (Nn=2020;Mw=6049) y 364 partes (3,71 moles) de anhidri-
do maleico se calentd a 2209C durante 8 horas, La mezcla de
reaccidén se enfrid a 17020, Sefiadieron burbujeando, a 17C-
1902C, 105 vartes(l,48 moles) de cloro gaseoso durante 8 ho-
ras, La mezcla de reaccidén se calentd a 1902C, burbujeando
nitrdégeno durante 2 horas y entonces sé fracciond a vacio a
19026, La mezcla de reaccién se £iltré para dar, en cl filtrp
do, el agente acilante succinico poliisobuteno-sustituido
deseado. ’ : |
%

Ejemvlo 6

‘ Una mezcla de 800 nartes de poliisobuteno, oue cae
dentro del alcance de las reivindicaciones de la prasente
invencién, y que tiene un ¥n de, aproximadamente, 2000;

646 partes de acelte mineral Y 87 partes de anhidrido malei-
co se calentd a 1794C durante.2,3 horas. Se aﬁadieron; bur-
bujeando, a 176-1809C, 100 partes de cloro gaseoso durante uj
periodo de 19 horas. La mezcla de reaccién ge fraccioné bur-
bujeando nitrdégeno durante 0,5 horas, a 1802C, El residuo
fué. una disolucidn que contenia el agente acilante succini-

co péliisobuteno—sustituido deseado,

Ejemvlo 7

Se repitid el procedimiento del ejemplo 1, reempla-

zando el poliisobuteno (In=1845; Mw=5325) por una cantidad

Biemnlo 8

Se repitid el procedimiento &el ejemplo 1, reemvla-




10

18

20

25

30

{Ejemolo 9

|acilante suceinico sustituido prevarado¥en el ejemplo 1, a

deceado.
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zando el poliisobuteno (Mn=1845; Mw=5325) por una cantidad

equimolar de poliisobuteno (¥n=2510; ¥w=5793).

Se repitié el procedimiento del ejemplo 1, reempnla-
zando el poliisobuteno (Mn=1845; Mw=5325) por una cantidad
equimolar de poliisobuteno (Mn=3220; Hw=5660).

Ejemplo 10

. Se preparé una mezcla por adicién de 10,2 partes
(0,25 equivalentes) de una mezcla comercial de poliaminas de
etileno, que tenien desdé, aproximadamente, 3 hasta, aproxi-
madamente, 10 4tomos de nitrdgeno per molécula, a2 113 partes

de aceite mineral y 161 partes (0,25 quivalentes) del agente

138 20, La mezcla de reaccidn se calentd a 1502C durante 2
horas y se fracciond burbujeando nitrdégeno. La mezcla de rea¢-
c¢ién se filtré para dar el filtrade como una disolucidn oleot
sa del producto deseado,
Bjemplo 11 \ -
Se prepardé una mezcla por adicidén de 57 partes
(1,38 equivalentes) de una mezcla comercizl de poliaminas de
etileno, ocue tenisn desde 3 a 10 4tomos de nitrdégeno, aproxi}
madanente, por molécula, a 1067 partes de aceite mineral y
893 vartes (1,38 equivalentes) del agente acilante succini-

co sustituido prevarado en el ejemplo 2 a 140-1452C, La mez-

ela de reaccidn se calenté_a 155¢C durante 3 horas y se frac
ciond burbujeando nitrégeno. La mezcla de reaccidén se filtrd

para dar el filtrado como una disolucidn oleosa éel producte

Ejemplo 12
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la disolucién oleosa del agente acilante suceinico sustitui-
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Se prepard una mezela por adicidén de 18,2 partes
(0,433 equivalentes) de una mezcla comercial de poliaminas
de et#leno, que tenian desde, aproximadamente, 3 é 10 4tomos
de nifrdgeno por molécula, a 392 partes de aceite mineral y
348 pprtes (0,52 equivalentes) del agente acilante succinico
susti%uido preparado eﬁ el ejemplo 2 a 1402C, La mezcla de
resccién se calentd a 1502C durante 1,8 horas y se fracciond
burbujeando nitrégeno. La mezcla de reaccidn se filtré nara
dar el filtrado como una disolucidn oleosz del producto de-~
seadé.
Ejemolo 13

Una mezcla de 334 partes (0,52 eéuivalentes) del
agente acilante succinico poliisobuxeno1sustituido, prepara-~
do en el ejemvlo 2, 548 partes de aceit&'mineral ¥ 3C vartes
(0,88 equivalentes) de pentaeritritol y 8,6 partes (0,0057
equivalentes) de antiemulsionante Poliglicol 112-2 de la
Dow Chemical Company se calentd a 1502C durante 2,5 heras.
La mezcla de reaccibn se calentd a 2102C durante 5 horas N
se mantuve a 2102C durante 3,2 horas, la mezcla de reaccidn
se enfrié a 1902C y se aﬁadie;on 8,5 partes (0,2 eguivalen-
teg) de una mezcla comercial de poliaminas de etileno, oue
tenian un prémedio de 3 a 10,aproximadamente, dtomos de ni-
trégeno por molédcula, La mezcla de reaccidn se fracciond ca-
lentando a 2052C burbujeando nitrégeno durante 3 horas, entoﬁ
ces se filtrd para dar el filtraao como unae disolucidn oleo-

sa del producto deseado,

Ejemnlo 14

Se preparé une mezcla por adicién de 5500 partes de

do preparado en el ejemplo 7,2 3000 partes de aceite mineral

Y 236 partes de una mezcla comercinl de poliamines de etile-
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‘mo , gue tenian un promedio de 3-10 4tomos de nitrdégeno, a-

vroximadamente, por molécula, a 1502C, durante un periodo de
una hora. La mezcla de reaccidén se calenté a 155-1652C du-
rante 2 horas, entonces se fracciond burbujeando nitrégeno

a 1652C durante una hora. La mezcla de reaccidn se filtrd
Lara der el filtracdo en forma de una disolucidn oleosa del
producto, conteniendo nitrdégeno, deseado.

Los ejemslos 15-33 se prepararon siguiendo el pro-

cedimiento general enunciado en el ejemplo 10,

Y
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TABLA I
Ejemplo Agente Acilante
nimero  Succinico Reactivo (s)
nreparado )
15 Ejemplo 3 Pentaetilen hexamina(a)
16 Ejemplo 2 Zno(b): poliaminas(c)
17 Ejemplo 1 Trig-(2-aminoetil)amina
18 Ejemplo 2 Imino-bls-propyilemina
19 Ejemplo 1 Hexametilen diamina
20 Ejemplo 1 1-(2~Aminoetil)~2-metil-2-
2 imidazolina
21 Ejemplo 1 N~aminopropilpirrolidona
22 - Ejemplo 1 N,N-dimetil-1l,3-propanc diaminj
23 Ejemplo 1 N-(2-hidroxietil)-etilen
diamina ! ’
24 Ejemplo 1 l-amino-2-propanol
25 Ejemplo 1 Etilen diemina
26 Ejemplo 1 1,3-Propano diamina
27 Ejemplo 2 2-Pirrolidinona
28 Ejemplo 1 \Urea
29 Ejemplo 7 Dietilentriamina(d)
30 Ejemplo 7 Trietilentetranina ®
31 - Ejemplo 7 Amineglicerina
32 Bjemplo 7 Etanolamina
33 . Ejemplo 7 Tris(hidroximetil)amino
metano:poliaminas(c)

8
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TABLA I (Continuacidn)

Ejempio Razén de agente Porcentaje de.

(c)

(v)

nimero acilante sucefnico diluyente
| sugtitulide a reactivos
15 1:2 equivalentes 40%
16 1:0,5:0,5 equivalentes 50%
17 2:1 moles - 50%
18 2:1 moles 409
19i 1:2 moles 40%
20 11 equivelentes 40%
21 1:1 moles . 40%
22 1:1 equivalentes ) 40%
23 . 1:1 equivalentes 40%
o4 11 equivalentes ) s 40%
25 1:4 equivalentes : ¥ 20%
26 1:1 moles 40%
27 1:1,1 moles . 20%
28 1:0,625 moles 50%
29 1:1 moles - . 50%
30 1:0,5 moles : 50%
31 1:1 moles - 50%
32 1:1 moles - 45%
33 10:1:7 equivalentes 55%
(af“qna mezcla comercial de poliaminas de etileno, cuya fér-

mula empirics corresponde a hexamina de pentaetileno,
En este ejemplo, el Zn0 se afiadid con agua al azente suc+

cinico poliisobuteno sustituido y una mezcla de aceite

mineral a T782C ge calenté a 9520 durante 4 horas y entont

ces la preparacidén se completd de acuerdo con el nrocedit
miento general enunciado en el ejarnlo 10,
Una mezcla comercial de noliaminse de etileno, teniendo

un promedio de 3-10 dtomos de nitrégeno por moléculsz.
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(d) Una mezela de poliaminas de etileno cuya férmula empiri-
ca corresponde a dietilenetriamina.
(e) Una mezcla comercial de poliaminas de etileno, cuya fér-

mule empirica corresvonde z trietilentetramina.

Ejemnlo 34

-{Ejemnlo 36

Una megzela de 2130 partes (1,5 moles) del agente
acilante succinico poliisobuteno sustituido, prevarado en el
ejemplo 2, 187 partes (1,65 moles) de caprolactama, 575 par-
tes de accite mineral y 2 partes de hidréxido sdédico se calen-
t6 a 190~1932C durante 2 horas. La mezcla de reaccidén se
fracciond a2 2009C 1 vacié y se filtrd a 1502C para dar una

disolucidén oleosa del producto.deseado.

Ejemylo 35 ¥ .

Una mezcla de 3225 partes (5,0 equivalentes) del
agente acilante succinico poliisobuteno sustituido, preparadg
en el ejemplo 2, 289 partes (8,5 equivalentes) de pentaeri-
tritol y 5204 partes de aceite mineral‘se.calentd g 225-2352¢
durante 5,5 horas. La mezcla Qe reaccidn se.filtrd 5'13090

para dar una disolucién oleosa del producto deseado.

Una mezecla de 631 partes de la disolucidn oleosa del
pr&ducto preparado en el ejemplo 35 ¥y 50 partes de dcido an-
$renilico se calenté a 195-212°C durante 4 horas. La mezcla
de resccidén se filtré, entonces, a 1302C para dar una diso-

lucidn oleosa del producto deseado.

Giemnlo 37

Se preparéd una mezcla por adicidn de 14 partes de
eminopropil dietanolamina, a 867 varftes de la disolucidn
oleosz del producto preparado en el ejem~lo 35 a 190-2009C,
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La mezcla de reaccidn se mantuvo a 1952C dursnte 2,25 horas,

llentonces se enfrié a 1202C y se filtrd. El filtrado fue una

disolucidn oleosa del producto deseado.

{Ejemnlo 38

Se prepard una mezcla por adicidn de 7,5 partes de
piperacina a 867 partes de la disolucidn oleosa del producto
prevarado en el ejemplo‘35 a 1902C, Ta mezcla de reaccidn sel
calentd a 190-2052C durante 2 horas, entonces se enfrid a

1302C y se filtré, EL filtrado fué uma disolucién oleosa del

producto deseado.

Ejemplo 39
Una mezcla de 322 partes (0,5 equivalentes) del

*sustituido, TTagara-~

agente acilante suceinico poliisobuteno
do en el ejemplo 2, 68 partes (2,0 equivalentes) y 502 parte}
de aceite mineral se calentd a 204-2272C durante 5 hor=s,

La mezclsa de reaccidn se enfrid a 1629C y se aZadieror 5,3

“Ipartes (0,13 equivalentes) de wna mezecla comercial de woliaw-

mina de etileno, que tiene un vromedio de 3 a 10 4dtomos de
nitrégeno por molécula, La me;cla de reaccidn se calenté a
162-1632C durante una hora, entonces se enfrif a 1309C y se
filtrd, Bl filtrado fué una disolucidén oleosa del producto

deseado.

Ejemﬁlo 40

Se repitid el procedimiento del ejemnlo 39, reem-
plazando las 5,3 vartes (0,13 equivalentes) de poliamina de
etileno por 21 partes (0,175 equivalentes) de tri-(nidroxi-
metil)amino-metano.

Liemmlo 41

Una mezcla de 1480 nartes del azente acilante suc-
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"fte acilante succinico poliisobuteno sustituido, preparado en

IEjemnlo A K

| a 145-1522C durente 3,5 horas, entonces se filtrd para dar
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cinico poliisobuteno sustituido nreparado en el ejemplo 7,
115 partes (0,53 equivalentes) de una mezcla comercial de
pleoholes primarios de cadena lisa G, . q 87 vartes (0,594
quivalentes) de una mezcla comercizl de alcoholes primarios

de cadena lisa C o 1098 vpartes de aceite mineral y 400

partes de tolueni ie calentd a 12092C, Se afiadieron, a 12029C,
1,5 partes de dcido sulfdrico y la mezcla de reaccién se ca-
lenté a 1602C y se mantuve durante 3 horas. Entonces se afia-
dieron a la mezcla de reaccidn 158 partes (2,0 equivalentes)
de n-butanol 1 1,5 partes de deido sulfirico. La mezcla de

reaccidn ge calentd a 1609C durante 15 horas, entonces ge

morfolina, La megela de reaccién se mantuvo a 1602C durante
6 noras mds, se fracciond a 1502C a’vacgo y se filtré para

dar una disolucidn oleosa del producto deseado.

Ejemnlo 42 |
Una mezcla de 328 partes (0,5 equivalentes) del ager-

el ejemplo 1, 129 partes (1,0 ‘equivalentes) de 1-(2-hidroxied
t1l) ~2-pirrolidona y 359 partés de acelte mineral se nalentd
a 1909C durante 4 horas. Durante estas 4 horas, a 1908C, el

agua se eliminé coniinuamente burbujeando nitrdégeno. La mez-
cla de reaccidn se filtrd para dar el filtrado éomo una diso-

lucién oleosa del producto deseado.

Se prepard una mezela por adicién de 3i partes de
disulfuro de carbono durante un pericdo de 1,66 horas, a
853 vartes de la disolucién oleosa del producto preparado en
el.ejemplo 15, a 113-1452C. La mezcla de reaccién se mantuvo

una disolucién oleosa del producto deseado.
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Ejemplo B V
Una mezcle de 62 nartes de dcido bérico y 2720 per-

tes de la disolucidn oleosa del producto prevaradc en ol ejer
plé 10, se calentd a 1502C bajo nitrdgeno durente 6 horas.,
La mezela de reaccidn se £iltrd para dar el filtrado como wng

disolucidn oleosa del producto,gue contenia boro, desezdo.

Ejemnlo C

do una mezecla eocuimolar de aleohol oleico ¥ dcido bérico en
tolueno a temperztura de reflujo, mientras el agua se romo-
via azeotropleamente. En%onces, la mezcla de reaccidén se ca-.
lonté a 1502C a vacio y el residuo fué el ester, que tuvo un

contenido de boro de 3,2% y wun ndmero de ssponificacién de

162, Una mezcla de 344 partes del ester ¥ 2720 martes d= la

disolucidn oleosa del producto preparado en el ejexrrle 10 se

trado fué una disolucidén oleosa del producto deseazds, cue
contenia boro,

Ejemvlo D ‘

Se burbujed trifluoruro de boro (34 vartes) en 2190
partes de la disolucién oleosz del producto prenarado en el
ejemplo 11, a 809C, dentro de un periodo de 3 horas, La meg-
cla resultante se burbujed con nitrégeno a 70-8092C durante

2 horas para dar el residuwo como una disolucidén oleosa del

producto deseado,

Ejemnlo E

| Una mezcla de 3420 partes de una disolucidn que con-
tenia aceite del nroducto preparado en el ejemplo 12 y 53
partes de acrilonitrilo se calentd a temmeraturaz de reflu-

jo desde 1252C a 1452C durante 1,25 horas , a 1452C durante

Se prepard un ester oleico del dcido bérico calentans

calentd a 1502C durante 6 horas y entonces se filtrd. 31 fil+

T

.
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durante 3 horas y entonceg se fracciond a 1259C a2 vacio., El

residuo fué una disolucidn oleosa del producto deseado.

Ejemvlo ¥

Se prepardé una mezcla por a2dicidn de 44 partes de

éxido de etileno durante un periodo de una hora, a 1460 par-

tes de la d;solucidn oleosa del producto preparado en el ejmy
plo 11 a 1509C, La mezcla de reaccidén se mantuvo a 1509C du-
rante una hora, entonces se filtrd para dar el filtrado como

una disolucién oleosa del producto deseado.

Ejerwlo G :
Una mezcla de 1160 paries de la disolucién oleosa

del producto del ejemplo 10 y 73 partes de dcido terefidlico
se calentdé a 150-1609C y ge filtrd, Bl Filtrado fué una di-

golucidn oleosa decl producto deseado.

Se prevaré un ester decilico de dcido fosfdrico por
adicién de un mol de pentdxido de fésforo a 3 moles de alco-
hol decilico, a una temneratura dentro del imtervalc de 329C
a 5520, y entonces se calentd la mezcla a 60-6392C hasta que
la reaccidn se completd. EL nroducto fué una mezcla de'los
esteres decflicos del 4cido fosférico que tenian wn conteni-
dode fésforo de 9,9% ¥y un ninero 4cido de 250 (indicador
fenolftalein). Una mezcla de 1750 vartes de la disolucidn
oleosa del nroducto preparadé en el ejemplo 10 y 112 vartes
del anterior ester dec{lico se calentd a 145~1502C durante

una hora. La mezcla de reaccidn se filtrd para dar el filtra

do como una disolucién oleosa del producto deseado.

Una mezcla de 2920 partes de la disolucién oleosa

del producto preparado en el ejemplo 1l y 69 partes de tiou-
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rea, se czlentd a 802C y gse mantuvo = 802C duranie 2 horas.
La mezncla de’reaccién se calentd entonces 'a 150-~1552C duran-

te 4 horas. Durante la ltima hora, a través de la mezcla s¢

burbujed nitrégeno. La mezcla de reaccidn se filtré pera dar

1 filtrado como wna disolucidn oleosa del producto degeado.

[Ejemolo d

‘Una mezcla de 1460 vartes de la disolucidxn oleosa
del producto prevarado en el ejemplo 11 y 81 »artes de una
disolucidn acuosa de formeldenido al 37% se calentd a reflu-
[jo durante 3 horas. Ia mezcla de reaccién se fracciond a va-
cio a 1502C. El residuo fué una disolucidn oleosa dzl nrodue-
to deseado. |

Ejemolo K _

Una mezcla de 1160 partes de ls disolucidn cliecsa delf
broﬂucto prenarado en el ejemnlo 10 y 67 partes de monocloru-
ro de azufre se calentd durante una hora a 1502C baie aitrd-
seno. Ia mezela se £ilird para dar uvne disolucidn oleozz del

producto deseado, que contenia azufre,

Ejermvlo I

Se prepard una mezcla por adicidn de 11,5 vartes de
lécido fdérmico a 1000 vartes de la disolucidén oleosa del nro-
dué%q prevarado en el ejemplo 1l z 602C, La mezela de rezc- _
cién se calenté a 60-1002C durante 2 horas, & 92-100%C duran-
te.1l,75 horas y entonces se filtré para dar una disolucién

foleosz del producto deseado,

Ejemmlo Il
' Se prevard una mezcla por adicidn de 58 nartes ce
$xido de propileno a 1170 nerves de la disolucidn oleosz de)

wroducto preparado en el ejemplo 35 y 10 partes de piridina
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a 80~902C, Entonces, la mezcla de reaccidn se calentd a 100-
1202C durante 2 horas y entonces se fracciond a 170¢C a va-

cio. El residuo fué une disolucidén oleosa del producto desea+
do.

Ejemnlo N ,
Una mezela de 1170 partes de la disolucién oleosa

del nroducto preparado en el ejemplo 35 y 36 partes de anhi-
drido maieico se calentd a 2009C duraznte un periodo de 1,5
horas ¥y se mantuvo a 200-2102C durante 5,5 horas. Durante el
Ultimo periodo de 1,5 horas de calentamiento, la mezcla de
reaccidn se burbujed con nitrdgeno. La mezcla de regccién ge
fracciond a 1902C a vacio, entonces se filtré para car el
filtrado como une disolucién oieosa del producto deseado,
Ejemvlo O .

Una mezcla de 1000 partes de la disolucién oleosa
del producto prevarado en el ejemplo 39, ¥y 10 partes de azu-
fre se calentd a 1602C durante 2 horas, luego, durante una
hora a 160-1802C, ILa mezcla de reaccidn se enfrid a 1209C
y se filtré p&ra dar el filtrado como una disolucién oleosa

del vroducto desezdo.

Las propiedades mejoradoras I.V. de los detergentes/
dispersantes de esta invencién (es decir, composiciones de

derivados carboxilicos)se ilustran mediante una comparzcidn

de las siguientes composiciones oleosas lubricantes. Una com

posicidn oleosa lubricante contiene un detergente/dispersan~

v

te conocido, prenarado a vartir de un enhidrido succinico po
libutenil sustituido y una combinacidn de aminas y alcoho-

les, como la usada en el ejemplo 39. La otra composicidn

rencia en que el anhidrido poliisobutenil sustituido del de-




1
5

™
» 1 0
15
20
25

30

dispersante conocido, reflerido anteriornente, es neces:rio
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tergente/dispersante conocido se reemplaza por un reactivo
acilante del ejemplo 1. Zm ambos cesos, las composiciones

lubricantes contienen el mismo aceite base, 1,23% en voluwnen,

de un sulfonato cdlcico bdsico, 1% en volumen, de un dislquil
ditiofosfonato de zine, 0,5% en volumen, de un alguilfenol
cdlecico bédsico enlazado por azufre y 0,2% en volumen de un
aducto de Diels Alder sulfurado, Con vistas a conocer los rad
rémetros de viscosidad de wn aceite 10%W-30 para cajas de cend
bios, la composicidn lubricante que utiliza el conocide detoy
gente/dispersante requirié 3,2% en peso del detergente/dis-

persznte y 9,75% en volumen de un mejorador I.V. Acryloide

comercial, Con la composicidn de derivado de deido narboxilif
co de esta invencidn, solamente se reguirid el 3% en neso

del de%ergente/dispersante andlogo y solamente el 4% en vo-
lunmen del nmismo mejorador I,V. Para ilugfrar lz ecapocidad de
las composicioﬁes de 4cido carboxilico de esta invercién na-
ra tratar, efectivamente, aceites minerales con ua alis con-
tenido aromdtico (por ejemplo, 3-10% en peso, de contenido

aromdtico) mds adelante se hace referencia a las composicio-

nes lubricantes descritas anteriormente. Con el detersznte/

un 6% en volumen para que el lubricante alcance las esnecifis
caciones requeridas,

Al reemplazer el deterzente/dispersente conocido mor
uan,S% en volumen, del producto del ejemplo 10, la composi-
cibnilubricante resultante satisfece esas mismas especifica~-
ciones. Sin embarzo, las composiciones de defivados carbo-
xilicos, son tambien muy efectivas en el tratamiento de szceiy
tes minerales, libres de componenetes aromdticos o cuve tie~
nen menos del 3%, en peso, aproximademénte, de componentes

aromdticos.

Fn resumen, la Patente de Ianveacidn que se solicita

deberi recaer sobre las siguientes:
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 REIVINDICACIONLES

1. 7Un procedimiento para la preparacién de una
counposicién lubricante, de derivado carboxilice post-tratad '
que comprende una cantidad mayoritaria de un agente de vig
cosidad lubricante y una cantidad minoritaria de al menos
una composicidn de derivado carboxilico post-tratado, cuyo

procediniento comprende:
a) hacer reaccionar una composicién de derivados carboxili-

cos con uno o méds reactivos post-tratantes selegcionados

del grupo formado por 4xido de boro, éxido de boro hidra
tado haluros de boro, Acidos de boro, esteres de 4cidos de
boro, disulfuro de carbono,.st.azufre, ¢loruros de azufre,
cianuros de alquenilo, agentes acilantes cido carboxilico,
aldehidos, cetonas, urea,'tiourea, guanidina, diclanodiami-
da, fosfatos hidrocarbonados, fosfitos hidrocérbonados,

tiofosfatos hidrocarbonados, tiofosfitos hidrocarbonados,

‘sulfuros de fésforo, béxidos de fbsforo, &dcido fosfdrico,

tiocianatos hidrocarbonados, isocianatos hidrocarbonados,

isotiocianatos hidrocarbonadgs, epbxidos, episulfuros, for-

maldehido o compuestos produétores dé formaldehido mis fe-
noles, y azufre mhs fenoles para obtener una composicidn de
derivado carboxilico post-tratado; ‘ '

b) combinar una centidad minoritaria de la composicidn pro-
cedente de la etapa anterior con una cantidad mayorita-
rié del agente de viscosidad lubricante. .

2. Un prodedimiento segin la reivindicacidn 1,
donde la coﬁpdsicién de derivados'carboxilicos estad consti-
tuida por el producto de reaccidn de al menos un agente aci|
lante suceinico sustituido con una amina caracterizada por
la presencia en su estructﬁra de un grupo -NH < .

3., Un procedimionto segin la reivindicacibn 1,
3 -
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' agente acilante succinico sustitulido con una alcohol ¥y el

agentes acilantes, Acido carboxilico, epbéxidos y episulfuros

tuida por el producto de reaccidn de una composicidn acilen

" te sustituida con una amina caracterizada por la presencia

- 106.

donde "la composicidn de. derivados carboxilicos post-tratados

estd constituida por el producto de reaccidn de al menos un |-

reactivo post-tratante ¢sbé seleccionado del grupo formado
por: Oxido de boro, b6xido de boro hidrabado, haluros de

boro, - 4cidos de boro, ésteres de &cidos de boro, azufre,

cloruros de azufre, sulfuros de fdésfore, bxidos de fbésforo, |

4, Un procedimiento segin la reivindicacion 1,
donde la éampoéicién de derivados carboxilicos post~trata¥
dOS esté constituida'por el producto de réaccién dc-un agen
te acilante succinico sustituido con una combinacidn de una
amina con un grupo ~NH< en gu eétructura y un alcohol,
¥ el reactivo poSt-tratante esta seleccionado ﬁel grupo for
mado por: 6xido de boro, dxido de boro hidratado, hzluros
de boro, acidos de boro, esteres.de écidog de boro, disul-

furo de carbono, Hés azufre, cloruros de azufre, cianuros

de alquenilo, agentes acilantes acido carboxilico, aldehidog,

cetonas, urea, tiourea, guanidina, dicianodiamida, fosfatos
hidrocarbonados, fosfitos hidrocarbonados, tiofosfatos hi-
drocarbonados,'tiofosfitos hidrocarbonados, sulfuros de '
fésféro, dxidos de fésforo, acido fosférico, tiocianatos
hiérqcarbonados, isocianatos hidrocarbonados, isotiociana-
tos hidrocarbonados, epdxidos, episulfuros, formaldehido o
compuestos productores de formaldéhido més fgnoles, ¥y azu-
fre mis fendleé.

5. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,

donde la composicibén de derivados carboxilicos estd consti-

4 -
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eﬁ su estructura de al -menos un grupo ~NH< , y el reactivo
post-tratantc estd seleccionado del grupo formado por 6xido
de boro, o6xido de boioAhidratado, haluros de boro, acidos
de boro, esteres de dcidos de boro,'disﬁlfurb de carbono,
azufre, clbruros de azuf;e, cianuros de alquenilo, agentes
acilantes &cido carboxilico, aléehidos, cetonas, urea, tiou
rea, guanidina, dicianodiamida, fosfatos hidrocarbonados,
fosfitos hidrocarbonados,.tiofosfatos hidrocarbonadbs,'tic-
fosfitos hidrocarbonados, sulfuros de fésforo, &xidos de
f6sforo, acido fosfdrico, tiocianatbos hidrocarbonadéé, iso-
cianatos hidrocarbonados, isotiocianatos hidrocarbbnédos,
epbdxidos, episulfuros, fofmaldehidp 0 compuestos producto-
res de formaldehido més fenoles, ¥ azufre mi&s fenoles.

6. Un procedimiento segin la reivindicécién 1,
donde la composiéién‘de derivados'carboxilicos esta éonsti—

tuida por el producto de reaccidn de una composicidén acilan-

te sustituida con un alcohol y el reactivo post-tratunte es+t

t4 seleccionado del grupo fo?mado por 4xido de boro, bxido

de boro hidratado, haluros de boro, acidos de boro, esteres

de &dcidos de boro, azufre, cloruros de azufre, sulfuros de

fosforo, 6xidos‘d¢'fésforo, agentes-acilantes 4cido carbo-
xilico, epbxidos y episulfuros.

A 7. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
donde la composicién dederivados carboxilicos esta consti~
tuida por el producto de reaccidén de una coﬁposicién'acilgg
te sustibtuida con una combinacidén de una amina con un grupo
fNHci_en su estructura y un alecohol y el reactivo post-tra-
tante estda seleccionado del grupo formado por bdxido de boro
éxido de boro hidratadd, haluros de boro, &dcidos de boro,

esteres de &cidos de boro, disulfuro de carbono, azufre,

o
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cloruros de azufre, cisnuros de alquenilo, agentes acilantpes

Adcido carboxilico, aldehidos, cetonas, urea, tiourea, guani-
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dina, dicianodiamida, fosfatos hidrocarbonados, fosfitos
hidrocarbonados, tiofosfatos hidrocarbonados, tiofosfitos
hidrocarbonados, sulfuros de fésforo, oxidos de foésforo,
dcido fosfbrico, tiocianatos hidrocarbonados, isocianatos
hidrocarbonados, isotiocianatos hidrocarbonados, epbéxidos,
episulfuros, formaldehido o compuestos prodiuctores de-for--
naldehido més fenoles; y azufre mis fenoles.

8. .Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente.de inVencién que ‘se soilcita:
UN PROCEDIMIENTO PARA TA FREPARACION DE UNA COMPOSICiON
LUBRICANTE, DE DERIVADO CARBOXILICO POST»TﬁATADO.

Todo conforme éueda”descrité‘yryeivindicado en la
presente memoﬁia descriptiva que consta de ciento ocho pa- |

ginas mecanografiadas.

Madrid, 6 junio 1.979
BERNARDO UNGRIA
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