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P- T4.048 t1oja adm.” 1
u El1 presente invento tiene por objeto un procedi-
aniento de preparacién de alcohilfenatos de magnesio, ios
productos obtenidos segin el procedimiento y la aélicacién
de dichos productos como aditivos detergentes-dispersantes
5 para aceites lubricantes.

Se sabe segln las. patentes de EE.UU, N¢ 3.718.589
¥y 3.932.289 preparar alcohilfenatos de magnesio a partir de
alcohilfenoles, utilizando alcoholatos de magnesio carbona-
tados como agentes de neutralizacidén o-de sobrealcéliniza~
10 cién., Dichos prodedimientos son costosos y delicados por el

hecho de que los alcoholatos de magnesio carbonatados- se

preparan a partir de magnesio metdlico.

Se sabe igualmente segin la patente francesa4N9
2.277.145 preparar alcohilfenatos de magnesio por carbona-
15 tacién de uﬁa mezcla que contiene un alcohilfenol eventual-
mente sulfurado, un dcldo sulfénico, un alcohol, hidréxido
de magnesio o magnesia activa asi{ como un promotor del ti-

po sal de amonio de decido carboxilico.

1 ) .' Dicho procedimiento no emplea un alcohilfenol'sér
20 lo sino una mezcla de alcohilfenol-deido sulfébnico mds féd-~
cil de neutralizar y necegita la presencia de un promotor.

La Sociedad solicitante ha encontrado un procedi

miento que permite preparar alcohilfenatos de magnesio uti

o n i beodid i el A ARSI T AR M 421 S

lizando un alcohilfenol sdélo (es decir no una mezcla con
25 ﬁn dcido sulfénico), magnesia activa y que no necesita el

- empleo ‘de un promotor.

El procedimiento de preparacidén de alcohilfena-

tos de magnesio, que es el objeto del invento, se caracte-

4 ' riza porque:

30 1) Se prepara una suspengidn de éxide de magne-
13030
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| gio "activo" en metanol, pudiendo contener dicha suspen-—
8ién hasta 10% en peso de éxido de magnesio "activo" en re
lacidén al pesgo del metanol. -

2) Se pone en contacto dicha suspensidn con una
nmezcla que contiene:
~ un alcohilfenol gque contiene uno o varios sustituyentes
alcohilos de C6~Cg0:

- un aceite de dilucién.

- un alcohol pesado de punto de ebullicidén comprendido en-
tre 100 y 2002C, estando comprendida la relacidn nimero de
nmoles de 6xido de magnesio "activo" /nimero de restos,oﬁ-fg
nélicos entre 0,25 y 2, estando comprendida la cantidadﬂ&e
aceite de dilucién entre O y 140% en peso con relacién:al
peso del alqohilfénol ¥y estando comprendida la relacién no
lar alcohol pesado/6xido de magnesio “activo" entre O y 4,
siendo dicha relacién molar al menos 1,2 cuando la rela-
cidén ndmero de moles -de 6xido de magnesio "actiﬁo"/nﬁmé:o
ae restos OH fendlicos es superior a 0,75. ':

3) Y se carbonata bajo presién el medio obtenido
con ayuda de gasg carbdnico.

Para una buena realizacién del procedimiento, se
empleardn preferiblemente: A

- de-5 & 104 en peso de 6xido de magnesio "acti-
vo" con relacidén al peso del metanol,

- una relacién nmimero de moles de 6xido de magne-|
sio "activo"/nlmero de restos OH fendlicos comprendida en-
tre 0,5y 1, \

- de 26 a T5% en peso de aceitelde dilucidn ocon
relacidén al peso de alecohilfenol.

~ uwna relacién molar alcohol pesado/éxido de mag-
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__nesio "activo" de al menos 1,5 cuando la .relacién nlmero
deAmoles de 6xido de magnesio "activo!/ntmero de ;estos OH
fenblicos es superior a 0,75; y se realizard la operacidn
de carbonatacién durante al menos 4 horas bajo una presidn
comprendida entre 3 y 30 kg/em?, mis particularmente entre
5y 15 kg/bmz, con una cantidad de CO, correspondiente, a
lo sumo o al menos alrededor de 30% en peso, que pueda ser
completamente abgorbida por el medioj en general esta can-
tidad de COp corresponderd sensiblemente a la que pueda ser
completamente absorbida.

Se designa por 6xido de magnesio "activo", el bxi
do de magnesio que pueda obtenerse por calcinacién suave
del carbonato bdsico de magnesio, por ejemplo & una temferg
tura del orden de 500 a T002C durante al menos 3 horas; la
superficie éspecifica de este tipo de 6xido es supérior a-
80 m?/g y generalmente superior a 100 m2/g. o

Se designa por alcohilfenol tanto log alcohilfe-
noles no sulfurados como los alcohilfenoles sulfurados. En |
tre log alcohilfenoles que pueden emplearse se pueden citar
los que llevan uno o variocs sustituyenies de 09-015, en
particular los nonil, decil, dodecil, ¥y tétradecil~fenoles,
eventualmente sulfurados.

Entre los aceites de dilucidn que pueden emplear-
se, se pueden citar preferiblemente los aceites parafinicos
tales como aceite 100 Neutral; los aceites nafténicos o mez
clas que puedan igualmente convenir.

Entre los alcoholes pesados que pueden emplearse
se pueden citar preferiblemente isobutanol, hexanol o etil-
~-2-hexanol. .

La operacidn de puesta en suspensién.dei éxido de
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| magnesio "activo" en metanol serefectﬁa favorablementg a
temperatura ordinaria. lasg operaciohes de puesta en contac
to y de carbonatacidn pueden realizarse a una temperatura
comprendida entre O y 40°C, preferiblemente entre 15 y
300¢, |

Las operaciones antes descritas pueden ser segui-
das evéntualmente'por una operacidn de tratamiento con agua
en parficular cuando se la empleado una relacién ntmero de
moles de 6xido de magnesio "activo"/nimero de restos OH fo-
nélicos superior a 1 y si se busca disminuir la viscopidad
del produqto obtenido. Este tratamiento con agua puede rea-—
lizarse de una manera cldsica con ayuda de 1 a 2 moles ds
agua por mol de é6xido de magnesio "activo" considerads..

El presente invento tiene igualmente poxr objéto
los alcohilfenatos de magnesio obtenidos seglin el procedi-
miento y su variante antes descrita, asi{ como la aplicacidén
de dichos alcohilfenatos como aditivos detergentes-diapér-
santes para aceites lubricantes. La cantidad de alcohilfeng'
%os que ha de afiadirse en los aceites para un motor de ga-~
golina es generalmente del orden de 1 a 4% en peso; la can
tidad que hay que afiadir en losg aceltes para motor diesel

es generalmente del orden de 1 a 8% en pesoc. .

Tos aceites lubricantes que gse pueden asi mejorar
pueden elegirse entre aceites lubricantes muy variados, co-
m§ los aceites lubricantes de base nafténica, de base para-
finica, y de base mixta, otros lubricantes hidrocarbonados,
por ejemplo aceites lubricantes derivados de productos de
la hulla, y aceites sintéticos, por ejemplo polimeros de al
cohileno, polimeros del tipo dxido de alcohileno y sus deri

vados, comprendiendo los polimeros de $xido de alcohileno
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| preparados polimerizando éxido de alcohileno en presencia
de agua o de élcoholes, por ejemplo alcohol etilipo, los
ésteres de dcidos dicarboxilicos, ésteres liguidos de éci;
dos liguidos de dcidos de fésforo, alcohilbencenos y dial-
cohilbencenos, politenilos, alcohilbifenil-éteres, polime-
rog de silicio.

Pueden igualmente estar presentes aditivos suple
mentarios en dichos aceites lubricantes junto con los de-
tergentes-dispersantes obtenidos segin-el procedimiento dell
invento; se pueden citar por ejemplo aditivos anti-oxidan-
tes, anfi—corrosién, aditivos digpersantes sin cenizas.i.

Los ejemplos siguientes se dan como indicativos
¥y no pueden congliderarse como gque limitan el alcance ni el
espiritu del invento.

Ejemplo 1 |

El alcohilfenol utilizado es paradbdecil—fenol
presulfurado (A) que contiene 11,5% de azufre (obtenido por
sulfuracién en azufre). |

El 6xido de magnesio "activo" (B) utilizado pre-
senta wna superficie especifica de 145 mz/g Y una pureza
en MgO del 90%., .

Lz relacidén molar MgO/OH fendlico utilizada es
0,5, 4

La cantidad de MgO activo es del 9% con relacidn
al metanol. "

La cantidad de aceite de dilucidén es 68,3% con
relacién a alcohilfenol.

En un reactor de 1 litro reslstente a presiones
de 35 kg/cm? y equipado de un sistema de agitacidén, se car

gans
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- - 146 g de paradodecil-fenol-sulfurado (4) (es de
cir aproximadamente 0,5 moles de OH fendlico) '

- 100 g de aceite 100 Neutral de diluecién

Se prepara separadamente una suspensidn de 11 g
del éxido de magnesio activo (B) (es decir 0,25 moles) en
120 g de metanol y se afiade esta suspensidén a la mezcla an~
terior.

La mezcla asi obtenida se carbonate luego a 202C
con agitacién introduciendo en el reactor anhidrido carbé-
nico bajo una presidn de 10 kg/'cm2 durante 8 horas. .

Al cabo de este tiempo el aparato se vuelve a ia
ﬁresién atmosférica y el metanol se elimina por destilaé
¢ibén elevando progresivamente la temperatura hasta 189§6;

Se obtienen asi 260 g de un alcohilfenato de_ﬁag-
nesio_gXento de sedimentos que contiene 2,3% de magnesio,
2% de COQ, cuyo Indice de sobrealcalinizacidn aparente es
igual & 1 y que presenta un IBT de 110 mg de KOH/g ({ndice
bdeico total- norma ASTM D 2896), B |
Ejemplo 2 (comparativo)

Se repite el Ejemplo 1 pero sin preparar previa-
mente la suspensidén de 6xido de magnesio en metanol y carga
do todos los constituyentes de la mezcla sin precauciones
particulares.

Degpuéds de 8 horas de carbonatacidn bajo 10
icg/'cm2 de presidén y despudés de eliminacién del metanol se
obtiene una meszcla que contiene incluso en suspensidn la
cagi totalidad del 6;ido de magnesio cargado lo que hace el
producto infiltrable,

Ejemplo 3

Se realiza la operacidén descrita en el Ejemplo 1)

[1=]
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|_en presencia de una cantidad de Mg0O "activo" que corres-—
ponde al 5% en peso del metenol.

La suspensién de MgO "activo" estd consgtituida
asl por 11 g de MgO activo (es decir 0,25 mol) en 220 g de
metanol. |

Se obtienen 270 g de alcohilfenato sulfurade de
magnesio que presenta un IBT de 90 mg, conteniendo 2% de
magnesio y 1,8% de CO,.

Ejemplo

|- Relacién molar MgO activo/OH fenélico utilizada: 1

- Cantidad de MgO activo: 8,8% con relacién al peso dei e~
tanol
- Cantidad de aceife de dilucién: 68,3% con relacién al al
cohilfenol
~ Relacién molar hexanol/MgO activo: 3
N Se cargén:

- 146 g de paradodecil-fenol sulfurizado (A) (es decir:
aproximadamente 0,5 moles de OH fendlico).
- 100 g de aceite 100 Neutral de dilucién
~ 150 g de n-hexanol

Se prepara una suspensién de 22 g de éxido de
magnesio activo (B) (es decir 0,5 mol) en 250 g de metanol
¥ se aflade esta suspensién a la mezcla énterior. h

Se carbonata la mezcla durante 10 horas a tempe~
ratura ambiente bajo una presidén de 10 kg/om® de anhidrido
carbdnico.

Al cabo de este tiempo la mezcla se vuelve a la
presidn atmosférica y los alcoholes se eliminan por degti-
lacidn calentando el producto hasta 180°C bajo vacio para

eliminar el hexanol.
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- Se obtienen asi 270 g de producto brute que se
filtra sobre 20 g de tierra de filtracién con ayuda dé 20
g de aceite 100 Neutral suplementario. | .

Se recuperan asi 270 g de producto acabado que
pregsentz un IBT de 170 mg ¥y que contiene: 3,7% de magnesio
y 3,5% de 002 mientras que .20 g de producto bruto quedan
absorbides sobre la torta de filtracién.

Ejemplo 5
- Relacién molar MgO activo/OH fendélico: 0,85
- Relacidn molar hexanol/NgO activo: 1,5
~ Cantidad de Mg0 activo: 8,6% con relacién al peso delnmg
tanol
- Cantidad de aceite de dilucién: 68,3% con relacién al al
cohilfenol. o

. Sé cargan:
- 146 g de paradodecil-fenol sulfurado (A) (es decir apro-
ximadamente 0,5 mol) de OH fendlico. | -
- 100 g de aceite 100 Neutral de dilucién
- 65 g de n~ hexanol,

Se prepara una suspensibén de 19 g de Sxido de
magnesio activo (B) (es decir 0,425 mol) en 220 g de meta-
nol y se afiade esta suspensién a la mezcla anterior,

Ia mezcla gse carbonata durante 10 horas a tempe-
ratura ambiente bajo una presién de 12 kg/cm? de anhfdrido
carbénico, .

Se vuelve a la presidn atmosférica, se destilan
los productos voléti;es calentando hasta 1802C bajo vacio.

Se recﬁperan 270 g de producto bruto que se Liltxe
sobre 20 g de tierra de filtracidén con ayuda de 20 g de

aceite de dilucidén suplementario.
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Se obtienen asi 273 g de producto acabado que
presenta un IBT de 160 mg y que contiene 3,4% de magnésio
y 3% de CO,.
Ejemplo 6
- Relacién molar MgO activo/OH fenblico; 0,5
- Cantidad de NgO activo: 8,66% con relacién al peso de me
tanol
~ Cantidad de aceite de dilucién: 45,5% con relacidén al al
cohilfenol, )

Se cargan: )
- 176 g de paradodecil-fenol sulfurado (A) (es decir apro-
ximadamente 0,6 moles de OH fendlico)
- 80 g de aceite 100 Neutral de.dilucién.

Se prepara una suspensidén de 13 g de éxido de
magnesio activo B (es decir 0,3 mol) en 150 g de metanol y
se aflade esta suspensién a la mezcla anterior.

Ia mezela resultante se carbonata durante 8 horas
a temperatura ambiente bajo una presidn de 12 kg/cm2 de ‘
anh{drido carbdnico. o

Se vuelve a la presién atmosférica, se destila el
metanol y se recuperan asi 278 g de un producto bruto que
se filtra con ayuda de 20 g de tierra y 20 g de aceite.

Se recuperan 276 g de alcohilfenato de magnesio
que presenta un IBT de 110 mg y que contiens 2,3% de magne

sio y 1,9% de CO,.
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~ REIVINDIGACTONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidén en Ispafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones giguientes:

18,- Procedimiento de préparacién de alcohilfe-
natos de magnesio, caracterizado porque: a) se prepara una
suspensién de 6xido de magnesio "activo™ en metanol, con-
teniendo dicha suspensidén hasta 10% en peso de 4xido de. -
magnesio "activo" con relacién al peso del metanol, b) se
pone en contacto dicha suspensién con una mezecla que conLi~
tiene: un alcohilfenol que lleva une o varios sustituyen-
tes aleoohilos de Cg-Cgn, un aceite de dilucién, un alcohol
pesado de punto de ebullicidn comprendido entre 100 y 2002C
egtando comprendida la relacidén nimero de moles de dxido de|
magnesio "activo"/nimero de restos OH fenélicos.entré 0,25
¥ 2, estando comprendida la cantidad de aceite de dilucién .
entre 0 y 140% en peso con relacién al peso de alcohilfenol
y estando comprendida la relacién molar alcohol pesado/6éxi-
do de magnesio "activo" entre O y 4, siendo dicha relacidn
molar de al menos 1,2 cuando la relacidn del nlmero de mo-
les de 6xido de magnesio "activo'/ntmero de restos OH fené-
licos es superior a 0,75, ¢) y se oarbonafa bajo presién
el medio obtenido con ayudé‘de gas cdrbénico.

 28,- Procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque se emplean: de 5 a 10% en peso de 6xi- |
do de magnesio "activo" con.relaoién al péso de metanol,

una relacién ntmero de noleg de Sxido de magnesio "activo"/
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_ mimero de restos OH fenélicos comprendida entre 0,5 y 1,
de 20 a 75% en peso de aceite de dilucién cou relacién al
peso de alcohilfenol,'una relacién molar alcohol pesado/éxil
do de magnesio "activo" de al menos 1,5 cuando la relacién
nimero de moles de 6xido de magnesio "activo"/nlimero de reg
tos OH fenélicos es superior a 0,75; y porque se realiza
la operacién de carbonatacidén con una cantidad de 002 co-
rrespondiente, a lo sumo o al menos alrededor de 30% en pe
so, a la gue puedq ser complétamente absorbida por el me-
dio, o

38,- Procedimiento segin la reivindicaciébn 15~6
28, caracterizado porque la operacidén de carbonatacidn. ge
realiza durante al menos cuatro horas a una presién compren
dida entre 3 y 30 kg/om2 y & una ftemperatura comprendida-
entre 0 y 40¢C,

48,~ Procedimiento seglin la reivindicacién 38,
caracterizado porque la operacidén de carbonatacién se rea~
liza a una presién comprendida entre 5 y 15 kg/bmz, a una
temperatura comprendida entre 15 y 30°2C y con una cantidad
de COp correspondiente sensiblemente a la que puede ser
completamente absorbida.

58,~ Procedimiento segin una cualguiera de 1asr
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los alco
hilfenoles empleados llevan uno o varios sustituyentes al-
cohilos de 09—015 v estdn sulfurados o no.

6&,- Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porgue el alcohol
pesado empleado és igobutanol, hexanol o etil-2-hexanol.

78.~ Procedimiento segin una cualquiera de las

reivindicaciones anteriores, caracterizado porgque la opera-

-
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| cidén de carbonatacidén va seguida por un tratamiento con
1 a 2 moles de agua por mol de éxido de magnesio “aotivo"
considerado cuando la relacidén ndmero de moles dé 6xido de
magnesio "activo"/nimero de restos OH fenblicos es supe-
rior a 1.
' 88,~ PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE ALCOHILFENA

T0S DE MAGNESIO.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante
cede y para los fines que se han especificado.

Egta Memoria consta de doce hojas escritag a-mo~

guina por una sola cara.

Madrid, 27.MAR1980

P.A,

Ab Elzabyre
Por P
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