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MEMORIA DESCRIPTIVA
par™ solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afos
a nombremde N*V* BATAAPSCHE PETROLEUM MAATSCHAPPIJ, entidad
holandesa, establecida en 30, Carel van Bylandtlaan, La Haya,

Holanda, port

"UN METODO PARA HACER QUE UN MATERIAL CELULOSICO SEA MENCS
PERMEABLE A HIDROCARBUROS LIQUIDOS"

El presente invento se refiere a composiciones
liguidas de hidrooarboros gne tienen tendenoia reducida a
fagarse a través de materiales oelnlésicos asi como a an mé*-

todo para haoer que materiales celulésicos sean menos per-
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meables a liguidos de hidrocarburos, especialmente gasolina*
El invento comprende también los propios materiales celuldsi-
cos con permeabilidad reducida a los liquidos de hidrocarbu-
ros, especialmente gasolina, y particularmente a materiales
celulésicos tales cuando se emplean oomo empaquetadura o guar-
niciéon*

Las empaquetaduras o guarniciones de celulosa,
especialmente las de papel, se han usado durante afos para
obturar juntas de recipientes metalicos para hidrocarburos
liguidos* Tales empaquetaduras se usan casi universalmente,
por ejemplo, para obturar las pestafias de las cubetas del
flotador en carburadores de automévil, para obturar tapones
de limpieza, filtros y tubos de salida de depoésitos de com-
bustible en automdéviles y para fines similares* En todas es-
tas aplicaciones, el material de la empaquetadura debe tener
una flexibilidad y compresibilidad suficientes para confor-
marse a las irregularidades de las superficies de la junta*
Este requisito a su vez, necesita cierta magnitud de porosi-
dad* El papel y otros materiales celulésicos tiene esta po-
rosidad requerida $ Sin embargo, como tales materiales son fi -
brosos, facilitan una accién "de meoha" por la cual los Ii-
guidos escapan a través de la empaquetadura* Esto, por su-
puesto, va en contra de la finalidad de la empaquetadura. En
el caso de liquidos con baja tensién superficial, tales oomo
hidrocarburos, y especialmente gasolina, esta accién de meoha

es un problema especialmente serio* La evidencia notable de
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esto puede verse en las superficies extemas del carbu-
rador de casi todo automovil* El tinte rojo o naranja de
la gasolina se deposita cobre estas superficies, en mez-
cla con goma y otros constituyentes relativamente no volé-
tiles de la gasolina; en proporciéon directa a la cantidad
de gasolina que escapa a través de la junta de la taza
del carburador y se evapora. En muchos casos, la fuga es
tan grande que el residuo gomoso de la gasolina evapora-
da se acumula sobre las conexiones de articulacién exter-
nas, por ejemplo, sobre el mando del acelerador y, en
algunos coches, en el interruptor de arranque, haciendo
gue estos mecanismos "se peguen" y canduciendé a paredes,
mal kilometraje de la gasolina y molestias similares*

Un método usual de inhibir la fnga de acei-
tes de hidrocarburo a través de empaquetaduras de celulosa
es el de impregnar el material de la empaquetadura con
una combinacién de cola y glioerina* Una empaguetadura
tratada de este modo queda eonsiderablonente mejorada,
pero el tratamiento sélo es provisionalmente eficaz y la
gasolina u otros hidrocarburos escaparan pronto de nuevo*
Esto puede quizas explicarse por la accion de lavado que
el hidrocarburo ejerce sobre la glioerina y por el endu-
recimiento por oxidacién y el agrietamiento de la cola*

Se ha descubierto ahora que los hidrocar-
buros liquidos incluyendo los hidrocarburos ligeros Ii-

quidos que hierven por debajo de 215,290 y especialmente las
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gasolinas, tal como las gasolinas para automfviles, tie-
nen mencs tendencia a fugarse a través de empaquetadu-
ras de celulosa onando contienen un compuesto orgénico
de fésforo y al mismo tiempo un polisiloxano de hidrocar-
bilo con una solubilidad en tolueno de al menos 1% en pe-
80, variando la relacién pondersl del compuesto de fés-
foro al polisiloxano de 1031l a 1000:1. La presensia en
el hidrocarburo 1fquido de dicho compuesto orfesnico de
f6sforo y dicho polisiloxano en la citada relscién redu-
ce 1a fuga del hidrocarburo lfouido a través de una empe-
que tadura de celulosa a tan poco como 10-~15% de la fuga
que existirfa 8in el uso de un compuesto de fésforo y el
polisiloxano. Esto ocurre especialmente ouando el hidro-
carburo 1fgnido es gasolinae

Tembién se he descubierto que el empleo
de hidrocsrburos lignidos que contienen un gcompuesto or-
génico de f£8sforo y un polisiloxano de hidroscarbile del
tipo indicado en una relacidn ponderal como se ha especi~
ficado, hace que suaslouier empaqguetadura de celulosa con
la cusl se ponga en contacto el hidrocarburo 1{gquido sea
permanente menos permeasble & los 1fquidos de hidrocar-
buros, inoluso & loa gue no contengan la combinmoién de
polisioloxano y compnesto de féaforo. Hasta @hora, una
empaquetadura no éstanca hebr{a de recasmbiarse, por ejem-
plo, por une impregned& con cole y glicerine, para obte-
ner algin alivio temporal, o por uns de caucho sintético

relativamente costosa 0 por una similar. Una de las gran-~
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des ventajae del presente invento, por tanto, es que le
necesidad del recamblo de las empaguetadnras, con el gas~
to inherente de materiel y mano de obra, se evita por com-
pleto porque el unso de las composiciones de hidrocarburos
del tipo especificédo hacg que la empagquetadura sea sus~-
tancialmente resistente a las fugas durente su uso ieal;

Otros aspectos Gel invento es que el mate~-
riel celulésico se hace también menos permesble & los 1f-
quidos de hidrocarburos oundo dicho material celuldeico
se tretea, antes de msu uso como empagquetedura, con un com-
puesto orgénico de fésforo y un polisiloxsno de hidrocar-
bilo, con una solubilidad en tolueno de el menos 1% en
peso, varigndo le relacidn ponderal del compuesto de fém-
foro al polimiloxano de 10:1 & 1000:le Este tratamiento
previo del materisl celnlésico puede llevarse a eabo, por
ejemplo, impregnando el material celnlésico en un ifquido
que contenga un compuesto orgénico de £ésforo y un poli-
siloxano del tipo indicado en una relacién ponderal segin
8e ha especificado, o tratanio la superficic del materisl
celuldsioo con uns composicién que comprende el compues-
to orginico de f£8sfore y el polisiloxsno en dicha rela-
cién porderal.

Por consiguiente, el invento crea un mé-
todo de hacer gue el material celuldsico sea menos permea-
ble & 1{quidos de hidrosarburos, especislmente gasolina,
en el ocual el material celulésico es tretadé eonm un com-

puesto orginico de £ésforo y también con un polisiloxsmo
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de hidrocarbilo con una solubilidad en tolueno de al me-
nos 1% en peso, variaﬁdo la relacidn ponderal del compues-
to de féaforo al poliéiloxano desde 10:1 & 1000tl. El in-
vento crea también materisles celulésicos que tienen per-
meabilidad redncide a los 1fguidoe de hidrocarburos, es-
pecialmente gasoliney; comprendiendo el material celulési~
co un compuesto orgénico de fésforo y un pilisiloxano de
hidrocarbilo con una solnbilidad en tolueno de el menos
14 eﬁ peso, variando la relacién ponderal del compuesto
de fésforo al polisiloxano desde 10:1 a 1000:1, y parti=
culermente materiales geluldsicos de esta olase cuando se
usen como empaguetaduras. |

Ademés, el invento crea una ocompisiocién de
hidrocarbure lfguido que tiene reducida tendencia a es-
capar & t:avés de materiales ce1u16aicoe, gue comprende
un hidrocarburo 1£quido que sontiene un compuesto orgé-
nieco de fésforo y un polisiloxano de hidrocarbilo con
una solubilidad en tolueno de al menos 1% en peso varian-
do la relacidn pondersl del compuesto de féaforo al poli-
siloxano desde 10:1 & 1000s1.

Los polisiloxanos son compuestos que
contienen el grupo estructural -Si-0-8i-. Un disiloxano
contiene dos dtomos de silicio, un trisiloxano contiene
tres, ete. Los polisiloxanos de hidroocarbilo usados de
acuerdo con el presente invento contienen generalmente
relaciones de grupos hidrocarbilos a dtomos de silicio

(R/S1) de 1, 7 a 3. Pueden dividirse en dos tipose
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El primer tipo consiste en los denomina-
dos "finidos de silicona""Estos compuestos son general-
mente polisiloxanos lineales de cadena recta que tienen
atomos de silicio terminales a los cuales estan unidos
tres grupos de hidrocarbilo, mientras que dos grupos de
hidrocarbllo estan unidos a cada uno de los otros atomos
de silicio* Sin embargo, tambian pueden ser polisiloxa-
nos ciclicos no ramificados con dos grupos Ridrocarbiloa
unidos a cada atomo de silicio*

Las relaoiones R/Si de talas compuestos
pueden variar desde aproximadamente 2 (para una cadena
muy larga) hasta 3 )para el compuesto de disiloxano de
hexametilo). Sin embargo, se denominan generalmente en la
tacnica polisiloxanos de RiAidrocarbilo porque en todos los
miembros, menos en los inferiores, de la serie, la rela-
cion R/Si es muy cercana a 2* Los fluidos de silicona son
los preferidos para la finalidad del presente invento-

Un tipo coman de tales compuestos, y el cual se prefiere
particularmente, oonsiste en los polisiloxanos de dimetilo,
gue tiene la férmula
Mo TPyt P
CHg-Si- i C-Si- | C-Si-CHg
|

I I | ! !
H - CH In CH

en la que n puede variar desde o a 2000 o0 mas* La visco-

sidad de los fluidos de silicona es determinada por la
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longitud media de la cadena y puede variar desde 0,65
oentistokes a 209c (La viscosidad del miembro més bajo
de los polis&loxanos dimetilicos, a saber, disiloxano
de hexametilo) hasta tanto como 60*000 oentistokes o
mas a 252C* Sin embargo, se prefiere que la viscosidad
sea por lo menos de 10 oentistokes y mas, especialmente
de al menos 100 oentistokes a 25ec* Una viscosidad de 500
a 30*000 oentistokes, tal como de 12*500 oentistokes a
25sc, ha resultado ser especialmente eficaz*

El segundo tipo de los polisiloxanos de

hidrooarbilo del invento consiste en las denominadas "re-
sinas de silicona" parcialmente condensadas* Estos com-
puestos son bien oonooidos y estdn disponibles en el co-
mercio, usualmente en forma de soluciones en disolventes
tales como tolueno o xileno* Pueden usarse para los fines
del invento, ya sea en tales soluciones o en forma pura*
Las resinas de silicona parcialmente condensadas son com-
puestos que probablemente contienen un ndmero de grupos
hidroxilo unidos a los &atomos de silicio de las cadenas
silicio-oxigeno, cuyos grupos hacen posible la ulterior
condensacidn ue las molaculas por enlace transversal en-
tre las cadenas* Debe observarse que la expresian "poli-
siloxanos de hidrooarbilo" segin se emplea en toda esta
Memoria incluye tambian las resinas de silicona parcial-
mente condensadas que tienen grupos hidroxilo como aca-

bamos de indicar* La relacian R¢Si determina la medida

en la cual puede ocurrir el enlace transversal* Hasta
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ahora, estos materiales han sido generalmente titiles so-
lamente después de evaporar el disolvente y oompletar el
prooeso de condensacién (es decir, después de "corarlas")
para producir solidos resinosos, por cocoidon o algdén otro
proceso de calentamiento y usualmente en presencia de un
catalizador- Se han usado en la forma sdélida como mate-
rial para aislamiento eléctrico, resinas de moldeo, agen-
tes de liberacién, materiales para recuMr hormigén y
maniposteria, y para usos similares- Sin embargo, tales
aplicaciones requerirén de ordinario relaciones R/Si de
menos de 1,7 porque las resinas de mayores relaoiones
R/Si oaran sélo con la aplioacion de temperaturas muy al-
tas durante periodos de tiempo prolon”~tdos. En combina-
cion con compuestos organicos de fosforo- Las resinas
parcialmente condeneadas de relaocoiones R/Si de 1,7 a 2
efeotban los objetos del presente Invento sin proceso
alguno de oara y se usan en la misma forma que los flui-
dos de silicona-

La expresion "parcialmente condénsalo”
incluiria literalmente todas las resinas capaces de ul-
terior condensacion en algdn grado, indluso ouando este
grado cea muy pequefio- Sin embargo, en el uso oomeroial,
se entiende de modo general que esta expresion se refie-
re a aquellas resinas en las cuales el grado de enlace
transversal no ha llegado al punto en el oual la resina
se vuelve sustancialmente insoluble (es decir, menos de

I/, en peso) en disolventes tales como tolueno o benceno™
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Es en tal sentido como se usard esta expresién en esta
Memoria, porque, para los fines del presente invento, las
resinas deben tener un grado de enlace transversal no ma-
yor del que las haria menos solubles en tolueno que 1%
en peso*

Los grupos de hidrocarbilo de las resi-
nas de silicona y de los fluidos de silicona son con pre-
ferencia grupos aloohilicos inferiores, especialmente ta-
les co io metilo y etilo, pero los que contienen otros gru-
pos aloohilicos inferiores, tales como propilo, butilo; o
amilo, asi como grupos fenilo, benoilo, ciclohexilo u
otros hidrocarbilicos ciclicos inferiores son también ade-
cuados. Los polisiloxanos que oontienen mezclas de tales
grupos de hidrocarbilo son también eficaoes, particular-
mente los polisiloxanos de metilfenilo, en los cuales la
relacion de grupos metilo a fenilo sea si menos de 1:1*

El requisito de que los atomos de silicio
de las cadenas de silicio-oxigeno de las resinas de silico-
nay de los fluidos de silicona estan sustituidos en esen-
cia por completo con grupos de hidrocarbilo o grupos de
hidroxllo, es cuestion de resistencia a la oxidacién, a
la hidrélisis y a las reaooiones quimicas. El compuesto
de silicio puede funcionar debidamente de acuerdo oon loar
fines del invento solamente si permanece guimicamente no
reactivo frente a la celulosa ya los diversos componentes

del liquido de hidrocarburo, particularmente componentes

- 10 -
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tales como olefinae, plomo tetraetilo, agentes de barrido
de halohidrocarburo,-tintes;'1nh1bidores de la oxidacién,
detergentes, inhibidores de 1la corromidn, vestigics de agus
y aire disunelto y 108 mnchos otros componentes que uno se
encuentra en las actdalea ga80linas oomerciales, queroseano,
aceite combustible pare motores diesel y similares; Por su-
puesto que el compuesto de silicio no debe resccionar con
metal pars formar productos deletdreos gue podr{an corroer
0 ensuclar los reciplentes o el eguipo con que'la compogi ~
c¢idn de hidrocarhure se pone en contzoto. Por eJjemplo, los
polisiloxanos del presente invento deben distinguirse cla-
remente de los haluros de metil silicio usasdos como agentes
impermeabllizadores y como proiuctos intermedios de resinas.
Lom &tomos de heluro de tales compuestos son en extremo rese-
tivos y se hidrolizan en presencia de humedad o reaccionsn
con los grupos hidroxi de la celulosa, en cuslguier caso
con desarrollo de 4cido olorhfdrico u otro dcido halogena-
do acuoso- Por supuestoy tales compuestos no son adecusdos
en composieiones de hidrocarburo, tales como g@solina, que
normalmente contengen vestigids de agua. También, un trata-
miento de un materiel celulésico éon tales compusstos re-
quiere unz operacién de neutralizacidn, por ejemplo, con
smoniaco, pars evitar la desintegrecidn de la celulosas

El método del presente invento elimina este reguisito.

Se prefiere gue los grupos hidrocerbilo de los fluidos

de silicona usadoe de souerdo con este invento no conten-

gen insaturacidn no aromética.

- 1] -
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Como antee hemos mencionado es también esen-
cial un compuesto organico de fosforo para las composi-
ciones y los métodos del presente invento. Compuestos or-
ganicos de fésforo adecuados pueden quedar representados

por la siguiente férmula;

P(tY) (XH) fXR) (R) (H) |
a o] o] d e

donde;

Yes oxigeno o azufre;

R es un radical organico monovalente gma

contenga de 1 a 24 &tomos de carbono;

aes 0,1 6 2;

b es O 6 1;

c y d son ndmeros enteres de Oa 5, inclusi-

ve, siendo la suma de oy de de al menos
i;

e es un ndmero entero de O a 4 inclusive;

y la suma;

22 blc d =ees 3, 465.

El compuesto de fosforo puede ser una ios-
fina, un o6xido de fosfina, un iosforano, un fosfito, un
fosfonito, un fosfinito, un fosfenito, un fosfato, un
fosfanato, un fosfinato, un fosfenato, un fosforanoato, un
fosforanodioato, un fosforanotrioato, un fosforanotetroa**

to o un fosforanopentoato. También puede ser un estar aci-

12
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do o pardial correspondiente a cualquiera de los menciona-
dos ésteres mientras eontenga no mds de un dtomo de hi-
drégeno sustitufdo por metel, es decir, no mis de un &to-
mo de hidrégeno "fcido", en oposicidén a los Stomos de hi-
drédgeno "no £oido” gque estén unidos directamente sl fto-
mo de £8aforo y que no pusden ser sustitufdos por metsle

El radical orgénico del compuesto de fés-
foro puede ser alohhilo (acfelico o aliecfelico), hetero-
cfclico o arflico. Puede estar sustitufdo econ uno o més
dtomos de halégeno Pero se prefieren loe grupos hidrocar-
bilicos y especislmente los grupos hidrocarbilicos cfoli-
cos. De los redicales ofolicos, se prefieren les suatitui-
dos por hidrocarbilec y, con prefrencia, los sustitufdos
por polihidrocarbilo. Aungne cuslquiera de los radicales
orgénicos puede temer tan poco como 1 o tento como 24 4to-
mos de carbono, se prefieren los radiczles orgénicos de
més de 3 dtomos de carbono y especislmente de més de 5
dtomos de carbono. Se prefiere tambien que los grupos or-
géniocos no contengan més de 18 y, especialmente, no més
de 10 dtomos de carbono-

De la smplia clase de compuestos de £8sfo-
ro segin guedsn definidos por la férmule 1 snterior, la
clase preferida de compuestos consiste en 1los gque tienen
la f£érmules

P(X) (IR} (R) IT
a8 a

a



donde:

R y X son como se han definido antes para
la farmala |I;

aes o 41;

&y d son nameros enteros de o a 3 inclusi-
ve;

y la sama: o &d . 3*

Tipicamente adecaados para loa fines del

invento son los siguientes compuestos especificos, fosfato
tricresilioo, tionofosfato amilico, fosfito dixiliUco,
tiolofosfato propil* dicresilioo, tris (3,3,5-trimetiloielo
hexil) fosfato, cresilfosfonito difenilico, acido difenil-
fosfinico, dimetiltiofosfinito etilico, fosiobenoeno, fos-
fato trifurfurilico, fosfato tritienilico, &cido metiltrie-
tilfosforanoico y pentaieniliosforano-

Las proporciones relativas del compuesto
de fésforo y el polisiloxano hidrooarbilico son importan-
tes para el invento* La relacion ponderal del compuesto
de fésforo al compuesto de silicio debe ser de 10:1 o mas
y no mayor de 1000:1 y con preferencia esta entre 50:1
y 500:1*

Las concentraciones del compuesto de fos-
foro y el compuesto de silicio en las composiciones de

hidrocarburo del Invento pueden ser extremadamente peque-
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Ras y pueden variar sobre una amplia gama, porque a medida
que las composiciones de hidrocarburo penetran en el ma-
terial de empaquetadura, hay un efecto acumulativo que da
eventualmente como resaltado un equilibrio a una permea-
bilidad muy reducida, por supuesto que debe estar presente
una cantidad suficiente de la adicion para alcanzar este
equilibrio en un tiempo razonable. Por consiguiente, se
prefiere que el compuesto de silicio esta presente en una
cantidad de al menos 0,00001% en peso del hidrocarburo y

el compuesto de fésforo en una cantidad de al menos 0,001%
en peso del hidrocarburo. Mas especificamente, se obtendran
rapidamente efectos beneficiosos cuando la concentracion del
compuesto de silicio es de 0,001% en peso o mds y la
concentracion del compuesto de fésforo es al menos de 0,01%
en peso. Por otra parte, dependiendo del uso definitivo a
que ba de dedicarse la eompsioian de hidrocarburo, las
concentraciones no deben ser demasiado grandes. Por ejemplo,
las composiciones de combustible de hidrocarburo deben oon-
tener en general no mas de 0,05% en peso, preferiblemente
no mas de 0,005% en peso, y todavia mejor, no mas de

0,001% en peso del compuesto de silicio y no mas de 1%,
especialmente no mas de 0,1% en peso, y preferiblemente

no mas de 0,07% en peso del compuesto de féosforo, porque
las concentraciones mayores dardn como resultado efectos
secundarios perjudiciales durante el proceso de combus-
tion* Son particularmente preferidas las gamas de 0,0001

a aproximadamente 0,0005% en peso del compuestp de si-
licio y de 0,02 a aproximadamente 0,06% en peso del com-

puesto de fésforo*

15
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Los materiales celulo?sicos,315 I-n\g’lto

deben contener el compuesto de silicio y el oompuesto

de fosforo dentro de las gamas de relacion ponderal arri-
ba mencionadas* La concentracion del compuesto ¢e sili-
cio en el material celulésico debe ser en general de por
lo menos 0,005% en peso (referida al peso del material
celulésico seco) y es con preferencia de al menos 0,05%
en peso* Los beneficiarios plenos del invento se obtienen
a concentraciones del compuesto de silicio de no mas de
5% en peso* con preferencia, debe usarse 1% en peso o
menos* Las concentraciones del compuesto de silicio en

la gama de 0,1 a 0,5% y particularmente de aproximada-
mente 0,2% en peso son especialmente eficaces* La con-
centracién del compuesto de féosforo en el material oe-
lulésioo debe ser en general al menos de 0,1% en peso
(referida al peso de material oelulésioo seco) y es con
preferencia de al menos 2% en peso* No se preoisa mas
del 50% en peso y con preferencia debe usarse 20% en peso
0 menos. Las concentraciones del compuesto de féosforo en
la gama de 5 a 18% y particularmente de aproximadamente
10% en peso son especialmente efioaoes*

Se La encontrado que hay una accion de
oooperaoidn entre el compuesto de silicio y el de fésforo
en las presentes composiciones y métddos* Ambos componen-
tes deben estai presentes con el fin de obtener los bene-
ficios del inventop y ademas, la presencia simultanea de

estos componentes elimina oiertas ventajas de la pro**

- 16 -
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sencla de cualquiera de ellos solo. Ios siguientes expe-
rimentos y ejemplos se exponen solamente para ilustrar
el invento y la aceién mutua del compuesto de siliecio

y el compuesto de £ésforo y no para limitar el alcance
del invento.

Los siguientes experimentos Wos.l a 4
no cseen dentro del alcance de este invento y muestran
la medida en la cual un papel de empaquetadura tratado
oon un compuesto de féaforo solo se convierte en menoe
permeable & la gasolina.

| Tampoao el experimenfo No.5 cse dentro
del alcance de este invento e ilustra el tratamiento de

un papel de empaquetadura con un polisilexano solo.

Experimento N¢l.

Bl papel de empaquetadura de este expe-
rimento y de los siguientes es una clase usade t{pics-
mente como equipo normal en las empaque taduras de la ta-
ze del flotador del carburador de los automéviles y ca-
miones nor teamericanoe del modelo corriente. E8 un pa-
pel del tipo de saturacién, msnila, de alta resistencie,
sin tratar; predominantemente kraft con menores ocanti-
dadees de pasgtas &1 sulfito, de $trapos y de yute. Sustan-
clalmente, es todo celnlosa.

Una tira de este papel de empaguetedurs,
de 2,5 x 15 om. se sumerglf totalmente en una soluocién
de 9,3 gra. de fosfito tributflico en 100 c.c. de ben-
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ceno, se sao6 de esta solucién y se sec6 por evapora-
cion a temperatura ambiente* La tira se sujetdé luego
entre dos piezas de placa de vidrio de 2,5 x 15 or* y

la presion sobre el papel se ajusto a un patrén regu-
lado para todos estos experimentos por medio de una
Illave de giro de precision* Un extremo de este conjunto
se sumergié a una profundidad de 2,5 cm* en gasolina*

El criterio para la susceptibilidad del papel a la per-
meabilidad a la gasolina fua el intervalo de tiempo
transcurrido antes de que el papel se mojara con gaso-
lina hasta una altura de lo cm* por encima del nivel de
la gasolina en la cual se sumergié el oonjunto* En gracia
a la conveniencia, este criterio se denominara en lo que
sigue el "tiempo de subida a 10 om" y siempre que se
emplee esta expresion, se entenderd con ella el valor
obtenido exactamente de igual modo que se ha desorito mas
arriba, excepto para desviaciones que se mencionen de
modo expreso.

En el presente experimento con fosfito
tributilico al tiempo de subida a 10 on* fua de 12 minu-
tos* cuando el experimento se repitié sin tratamiento
previo del papel, el tiempo de subida a lo ont fud de
11 minutos. Asi, el tratamiento previo con fosfito tri-
butilico efectué un aumento de 1 minuto en el tiempo de

subida a 10 ont
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Experimento nB 2*

Un tratamiento previo del papel de
empaquetadura oon una solucion de 10 grs* de trifenil-*
foaiina en 100 o.0* de benceno di6é como resultado un
tiempo de sabida a 10 on* de 13 minutos, es deoir, un
aumento de 2 minutos*

Experimento n3 3*

Un tratamiento previo del papel oon
una solucién de 11,8 grs. de fosfato tricresilico en
100 o.0* de benceno di6 como resultado un tiempo de subi-
da a 10 cnt* de 22 minutos, es deoir, un aumento de 11 mi-

nutos.

Experimento N& 4.

Un tratamiento previo del papel de empa-
quetadura oon una solucién de 10 grs. de tris (3,3,5-trime-
tiloiclohexil) foafina en 100 c.c. de benoeno dié como re-
sultado un tiempo de subida a 10 cm. de 17 minutos, ee&e-
cir, un aumento de 6 minutos*

Ademas del hecho de que los citados be-
neficios son relativamente pequefios, un compuesto de fos-
foro oomo Unico impregnante de una empaquetadura de nma-
terial celulésico seria pronto lixiviado por el hidrocar-
buro en el uso real y estos beneficios desaparecerian* Ade-
mas, incluso si una composicion de gasolina conteniendo un

compuesto organico de féosforo se usara con el fin de sns-
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tituir el impregnante perdido por la acolan de lixiviacion
de la gasolina, todavia exixtiria otro inconveniente* La
gasolina que escapa a travas de la empaquetadora conten-
dria el compuesto de fésforo y este se concentraria en
las fraooiones pesadas de la gasolina al evaporarse* Las
fracciones pesadas tendrian entonoes una menor volatili-
dad media y tenderian a quedar en una forma movil fluida

o semifluida. Esto contrarrestaria entonces una de las fi-
nalidades importantes del presente invito, a saber, la eli-
minacién de cualquier agarrotamiento de las articulaciones
exteriores del carburador debido a la acumulaciéon de al-
quitranes, gomas, etc*, procedentes de la gasolina escapa-
da.

Experimento Ns 5*

Un tratamiento previo del papel de empa-
quetadura de los experimentos Nos* 1 a 4, con una solu-
cion de 0,13 grs* de fluido de polisiloxano dimetilico
con una viscosidad de 100 centistokes a 25sc en 100 c*c*
de benceno di6 como resultado un tiempo de subida a 10 c¥
de 11 minutos* Asi, por comparacion con el tiempo de su-
bida a 10 cm* de 11 minutos obtenido sin ningun tratamien-
to previo del papel de empaquetadura, puede verse que el
tratamiento con la eilicona sola fua totalmente ineficaz

para cambiar el tiempo de subida a 10 cnt

Experimento Ne 6.

Un tratamiento previo del papel de empa-

20
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quetadura con una solucion de 0,13 grs* del finido de
ailicona del Experimento Np 5 junto con 9,3 gra* de
fosfito tributilico en 100 o*o. de benoeno di6 como re-
sultado un tiempo de subida a lo om. de 16 minutos; es
deoir, un aumento de 5 minutos* Este resultado debe com-
pararse con el aumento de 1 minuto del Experimento NS 1
y con la total ineficacia del tratamiento con fluido de

silicona solo en el Experimento 5-
Experimento NS 7-

Un tratamiento previo del papel de empaque
tadara con une solucion de 0,13 grs* del mismo fluido de
silicona junto oon 10 grs* de trifenilfosfina en 100 c*o*
de benceno dié como resultado un tiempo de subida a 10
on* de 20 minutos, es deoir, un aumento de 9 minutos*
Este resultado debe compararse oon el aumento de 2 minu-
tos en el Experimento NB 2y con la total ineficacia del
tratamiento oon fluido de silicona solo del Experimento

Na 5*
Experimento NS 8.

Un tratamiento del papel de empaquetadu-
ra con una solucion de 0,13 grs* del mismo fluido de si-
lieona junto con 11,8 gra* de fosfato tricresilico en
100 c*c* de benoeno dié como resultado un tiempo de su-
bida a lo cnt* de 30 minutos, es deoir, un aumento de 19

minutos* Este resultado debe compararse con el aumento
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de 11 minutos del Experimento NR 3y le total ineficacia
del tratamiento oon fluido de silicona dolo de Experimen-

to NS 5*
Experimento NS 9*

Un tratamiento previo del papel de empa-
quetadura con una solucién de 0,13 grs* del mismo fluido
de silicona junto con lo grs* de tris (3,3,5-trimetil-
ciclohaxil) fosfina en 100 c*c. de benceno por el proce-
dimiento del Experimento NS 1 dié como resultado un
tiempo de subida a 10 cnt de 20 minutos, es decir, un
aumento de 9 minutos* Este resultado debe compararse con
el aumento de 6 minutos en el Experimaito N* 4 y con la
total ineficacia del tratamiento con fluido de silicona
solo del Experimento us 5*

Los citados experimentos prueban la efi-
cacia del tratamiento del papel de empaquetadura con la
combinaciéon de compuesto de silicio y compuesto de fds-
foro por transferencia real de los componentes desde una
solucién relativamente concentrada de los mianos. La si-
guiente seroe de experimentos estaba dirigida a determi-
nar la posibilidad de un tratamiento de una empaquetadu-
ra de material celuldsico durante el uso real oon las com-
posiciones de hidrocarburos que han de ser confinadas por
la empaquetadura y que contienen las concentraciones ne-
cosariamente pequefias de compuesto de silicio y de com-

puesto de fésforo. Con el fin de simular tan exactamente
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como es posible los fasctores gmbiente reales con gue
se tropiega en el uso préotico de una empagunetadure, y de
conducir #in embargo el ensayo én condiciones de labora-
torio controladas, se montd uns "eimunlaoidén” de una tazs
de flotsdor de carburagdor y su empaquetadura. Este equi-~
po comprendfe una oémara de gesolina cilfndrica con pesta-
fla meoénicakdel "metal de caldero” usnal para carbarae-
dores, una aleacidén de 956 de einc pars fundicién inyec-
tada (en este caso "Zamack 5%.)Las pestafias ( y las
empaquetaduras usedes en los enmayos) medfan 75 mm. de
didmetro exterior y 55 mm. de difmetro interior. Las pes-
taflas, con la empaguetadura entre ellss, se sujetaron jun-
tas en posicifn horizontal por medio de pestaflas "de res-
paldo® de acero oargadae>por muelles de tal modo gue se
proporclonara una fuergs constante y uniformemente distri-
buide sobre la empaguetadura, de una magnitud de unos 4
Kgs/oma, ti{pica de la encontrada en el servicio en auto-
mévil normal. Se dirigieron corrientes de aire contrs el
borde exterior desoublerto de la empaguetadura entre las
pestafias, en proporeidn suficiente pera dar uns eircula~
¢ién de aire comparsble a le obtenida en torno de una te-
za de flotador de carburador en un sutomévil qne se mue-
Ve a unos 65 & 80 km/horae

Oada ensayo se hizo con la odmara de gaso-
lina completamente llens de la composicidn de gasolina a
ensgyar. Sin embargo, la presién en la cémera de gesoli-

na en el borde interior de la empaguetadura se asjustéd a8l
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valor atmosférico por medio de una conexién del liquido
desde el fondo de la eamara, a través de un tubo en u,
oon una bureta* Al altura de la bureta se ajusté en todo
el ensayo a medida que la gasolina escapada por la empa-
quetadura, de modo gue se mantuviera el nivel de la gaso-
lina en la bureta a la misma altura que la empagaetadura*
Las presiones en los bordes interior y exterior de la em-
paquetadura eran, por tanto, iguales, evitando oon ello
esoapes debidos a flujo a presién, y duplicando también
exactamente las condiciones de una taza de flotador de
carburador puesta en eomunicacién con la atmésfera* La
pérdida de gasolina por fuga a través de la empaquetadu-
ra se determiné por el cambio en la lectura de la bureta

por periodos regalados en el tiempo*
Experimento NB 10*

La oomposicién de gasolina usada en este
ensayo fué una gasolina comercial de la gama de ebulli-
cién noasnal conteniendo 1,75 o*o* de plomo tetraetilo por
3,8 litros, 1 teoria de dicloruro de etileno, 0,5 tsrias
de dibromuro de etileno, 0,0004% en peso de N,N'-diseo*bu-
tilparafenilendiamina (un inhibidor de la oxidacién)*
0,0001% en peso de disalicilalpropilendiamina (un desac-
tivador de los metales) y colorante. EIl material de empa-
quetadura usado fué el mismo que el de los experimentos
Nos* la 9y se instalé en la camara simulada del flota-

dor del carburador segén se recibié, es decir, sin im-
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pregnaeién slguna ni otro tratamiento £{sico o quimico.
La proporeibn de fuga‘de la gasolina a través de la empa-
gue tadura no determihG de aouverdo con el proacedimiento
arribs desorito. Le proporcidn en cuestidn sé niveld e
5,6 ml. por hora. Esta proporoién de eqnilibrio permane-
cié constente (-0,1 ml. por hora) durante 95 horas, en
coyo momento se interrumpié el ensayo sobre esta gasoli-

nhe.

Experimento K2 1ll.

A le gasolins del experimento N2 10 as
afiadié fosfz to triores{lico y un flufdo de polisiloxano
de dimetilo de 500 centistokes de viscosidad a 285¢C, el
primero hastu wna concentracidén de 0,65 grs, por 5,8 litros
(0,083% en peso) y el dltimo hasta unz concentrecibn.de
0,014 grs. por 3,8 litros (0,0005% en peso)e El ensayo se
continud con la misna empaguetadura usade en el experi-
mento n2 10 y sin quitarle del equipo. Le proporcidn de
fuga de la gzsolina disminuyd inmedistamente y al oabo
de 75 horas se niveld a una proporcién de 0,8 mls, por
hora. Esta proporcidn de equilibrio permaneoid constante
(-0,015 mls. por hora) durente 115 horas, en cuyo momento
se interrumpi el ensayo sobre ests gasolina. Le adicién
combinsds del presente invento disminuy8, por tanto, la
proporecién de fuga a 14% del valor resultante sin 12 adi-
cidn.

- 25 =



10

15

20

Experimento n& 12.

Con el fin de determinar la permanencia
de la disminuoién de la permeabilidad de la empaqueta-
dura en los Experimentos Nos. 10 y 11, la gasolina del
Experimento ns 11 (que contenia el compuesto de fésfo-
ro y el fluido de silicona) se sustituyé por la gasolina
del experimento NB 10 (que no contenia ni compuesto de
fésforo ni fluido de silicona).Tampoco se perturb6 la
empaquetad.ura. La proporoion de fuga de la gasolina fua
todavia de 0,8 mis. por hora después de 325 horas, en

cuyo momento se interrumpié el ensayo.
Ensayos en carretera.

Se realizé una extensa serie de ensayos en
carretera para demostrar los benefioios del invento en
condiciones operativas reales. Mas de 50 autombéviles
de marcas populares participaron en estos ensayos. Se
aoumularon mas de 160*000 km. de marcha y los ensayos se
hicieron tanto en invierono como en verano, oon marcha ur-
bana con arranques y paradas frecuentes y con marohas en
carretera a gran velocidad y en diferentes partes de los
EE*UU* En cada caso, las composiciones de la gasolina del
invento redujeron la fuga de gasolina a través de las empa-
quetaduras de los carburadores, y este beneficio se obtuvo
sin perturbar la empaquetadura en modo alguno, y sin apre-
tamiento ni otro ajuste de los tornillos de sujecion ni

de otros d&rganos.
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Composiciones tipicas particularmente

adecuadas para la prdctica de este invento son como si-

gue

Egemglo I.

5 Una oomposicién de gasolina para automé-
viles conteniendo 0,03% en peso de fosfato tricresf{lico y
0,0005% en pemo de fluido de polisiloxano dimetflico de
una viscosidad de 500 centistokes a 25¢¢.

Ejemplo II.

10 Une composicién de combustible diesel
. contenisndo 0,0% en peso de fosfito tribut{lica y
0,005% en peso de fluido de polisiloxene dimet{lico de
una viscosided & 2520 de 12:500 centistokes.

Egemglo IIY -

15 Queraseno conteniendo 0,1% en peso de di~
(2-etilhexil) 2~-etilhaxilfosfonato y 0,001% en peso de
fluide de metilfenil polisioloxano contemiendo aproxime-
damente 1,5 grupos me¥flicos y 0,5 grupos fen{licos por

£tomo de silicio.

20 Ejemplo IV-.

Unz composicifn de gasolina conteniendo
0,02% en peso de tris)3,3,5-trimetiloielohexil) fosfina

- 27 -~
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¥ 0,001% en peso de fluido de dimetil polisiloxanc de
une viscesidad de 1000 centimtokes a 352C.

Ejemplo V.

Una oompost616n de gasolina conteniendo
0,015% en peso de fosfato difenil oresflico y 0.0005%
en peso de fluido de dimetil polisiloxano de una viscosi-
d2d de 100 centistokes a 252C.

Ejemplo VI.

Une composicidén de empaguetadura a base
de celuloss conteniendo 10% en peso de fosfato triores{i-
lico y 0,15% en peso de flunido de dimetil polieiloxano

de una viscosidad g 252C de 100 centistokes.

Ejemplo VII.

Una composicidén de empaguetadura & base
de celulosa conteniemdo 5% en peso de fosfato tributfli-
00 ¥y 0,26 en peso de flunido de dimetil polisiloxamo y de
une viscosidad de 60.000 centistokes a 2520.

Bjemplo VIII.

Una compesicién de papel adecusda para
le fabricacién de empaguetaduras conteniendo 1% en peso.
de fenilfosfonato diocet{lico y 0,054 en peso de flufdo de
dimetil polisiloxano de une viscosidad a 258C de 12.500

centistokese.
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Egemglo IX

Una empaquetadura de papel conteniendo
0,5% en peso de fosfato dioresil 2-etilhexflico y 0,5%
én peso de polisiloxsno de metiletilo con un promedio

de ocho dtomoa de silicio por moléoula.

EJemplo X.

Una composicién para empagueteduras a
base de celuloss conteniendo 204 en peso de trifenil
fosfina y 1% en peso de polisiloxano distflico con un
promedio de unos 100 {tomos de silicio por molécula.

Ejemplo XI.

Une composicién de gasolina conteniéndo
0,10% en pesc de fosfato trifenflico y 0,001% en peso
de una resins de metil siliocona parcislmente condensada
con ume relacién de grupos metflicos por 4tomo de sili-
clo de 1,8.

Ejemplo EII.

Uns composioeidén para empaguetadurss a
base de celulosa conteniendo 15% en peso de tris( 2-et11-'->
hexil) fosfato y 0,2% en peso de un polisiloxsno de meti-
lo parcialmente condensado - con una relsocién de grupos
metflicos por dtomo de silicio de 1,95.

El método de trater el materisl celulési-

co de acunerdo oon el presente invento puede variarse ex-

uggu
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tensamente* Solo se precisa que el compuesto de cilicio
y el compuesto de i6afpro se mezclan sobre la superficie
del material en las proporciones arriba especificadas*
Como hemos mencionado antes, un método
particularmente conveniente de tratar el material celu-
I6sico es incorporar el oompuesto de silicio y el com-
puesto de fosforo en el liquido de hidrocarburo que ha de
confinarse mediante una empaquetadura del material celulo-
sico- Sin embargo, cuando éste no es deseable, a causa de
la necesidad de excluir tales compuestos del hidrocarburo,
una forma igualmente eficaz de impedir la fuga del hidro-
carburo es usar un material celulésioo que haya sido tra-
tado previamente con el oompuesto de silicio y el oom
puesto de fésforo- En tal oaso, puede o no puede usarse un
vehiculo liguido para cualquiera de los agentes o para
ambos* Cualquiera de los agentes puede depositarse prime-
ro, seguido por el otro, pero se prefiere que ambos se de-
positan sobre la superficie del material de ana vez, por
ejemplo, desde un vehiculo liguido en el cual se hayan di-
suelto ambos, seguido por eliminacién del vehioulo por
destilaciéon, evaporacion, centrifugacion o cualquier otro
medio fisico* EIl tratamiento puede con mnoha conveniencia
y eficacia, realizarse a temperatura ambiente* Sin embargo,
si se desea, puede llevarse a oabo a temperaturas eleva-
das (pero inferiores a la de descomposicion del material
celulésico) para facilitar la eliminacién de. cualquier

vehiculo usado o para facilitar la inmigracién de loe agen-
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tes a las fibras del material. Alternativamente, ¢l pro-
0eso puede realizerse = temperéturaa reducidas y/o a pre-
siones mayores que la stmosférica a fin Ge gue pueda nser-
se un vehfeulo muy volétil, tel éomo ges de petréleo 1i-
cuadoe

2anto 1los compuestos de silicio como lo=s
de £8sforo usados de acuerdo con este invento son muy es-
tables y relativamente mo reactivos. Por consiguiente, cusl-
guiera de los disolventes ecomerciales comunes en los cuna-
les estos agentes solubles o dispersables puede user-
se de modo generegl como vehfenlos lfcuido. Ejemplos de ta-
les vehfculos 1l{quidos adeouades son 1a gasoline, el que-
roseno, el acetato de amilo, el hmcend, el tetraeloruro
de carbono, el ester etflieco, el 2-etilhexanol, la metil
etil cetona, l2 metil isobatil cetona, la nafta, segdn se
use en barnices y pinturas, el disolvente Stoddard, el
xileno y muchos otros.

Esta solieltud que corresponde a la presen -
tade en Holanda el 16 de Agosto de 1954, bajo el nimero
450,264, se acoge a los beneficios del artfoulo 51 del vi-
gente Estatnto-Ley sobre Propiedad Industriasl.
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Los pantos de invenciéon propia y nneva que
se presentan pera gae sean objeto de esta solicitad de Pa-
tente de Invencion en Espafa, por VEINTE afos, son los si-
gaientes;

ie.- un matodo para hacer gae an toaterial
celalésioo particnlarmente ana empagaetadara consistente
en material celulésico sea menos permeable a hidrooarbaros
liguidos, especialmente gasolina, caracterizado porque
el material celulésico es tratado con an compuesto de fés-
I[Ero organico y an polisiloxano de hidrooarbilo que tiene
ana solubilidad en tolueno de como minimo 1" en peso, va-
riando la relaciéon ponderal del compuesto de fosforo al po-
lisiloxano desde 10:1 a 1000:1*

23*- Un matodo segun se reivindica en el
punto 1, carieterizado por que el material celulOsioo es
tratado da tal manera que comprenda O,*- 50% en peso del
compuesto de fésforo y 0,005-5% en peso del polisiloxano*

33.- un matodo para preparar una oomposicion
de hidrocarburo liguida que tiene tendencia reducida a fu-
garse a travas de materiales celulasicos, que comprenden

la adicion de an oompuesto de fésforo organico y un polisi-



10

15

20

25

lozano de hidrooarbilo que tiene ana solabilidad en tolaeno cono
minimo de 1% en peso# variando la relacién ponderal del com-
passto de fésforo al polisiloxano desde 10:1 hasta 1000:1

a an hidrocarburo liquido.

4S.- Un método segdn se reivindica en el pan-
to 3, caracterizado por gae el compuesto de fosforo y el po-
lisiloxano son afadidos al hidrocarburo ligaido en ana mag-
nitud de 0,001-1% en peso y 0*00001-0*05% en peso respectiva-
mente*

52.- un método segdn se reivindica en los
pantos 3 o0 4, caracterizado por gae polisiloxano es an poli-
siloxano lineal de cadena recta gae tiene ana viscosidad de
10 a 60*000 oentistokes a 25cc*

ge.- un método segdn se reivindica en cual-
quiera de los pantos 3 a 5, caracterizado porque el polisilo-
xano es un polisiloxano dimetilico*

76.- un método segdn se reivindica en el
pantp 3 6 4, caracterizado porque el polisiloxano es ana
resina de silioona parcialmente condensada en la que la re-
lacion del ndmero de radicales hidrocarburos al ndmero de
atomos de silicio es como minimo 00*7*

8e.- un método segdn se reivindica en cual-
quiera de los puntos 3 a 7, caracterizado porque el compues-

to de fésforo tiene la fénmala:

?(X) (XH) (XR) (R) (H)
a b c d e*

33
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X o8 ox{geno o azufre

R es un redical orgdnico monovalente que con-
tiens 1-24 £tomos de carbono.

aes 0, 1 6 2.

bes 061

oy 4 eon nfmeros enteros desde 0 & § inclusive,
siendo la sume de o mfs d como mfnimo 1.

e es un nimero entero de 0 a 4 inclusive, y le

sBuma 22 + bt e rFdFe=3, 48 5.

92.~ Un método segin se reivindica en cualquie-

ra de los puntos 3-8, carecterizado porque el compuesto de

fésforo tiene la fErmule:

donde:

P(X) (3R) (R):
a o g

X es oxfgeno o azufre

R €8 un radical orgdnico monovalente que con-
tiene de 1 & 25 4tomos de carbono.

aes061;

oy 4 son nimeros enteros de 0 & 3 inclusalive;

o Fd= 3.

102-- Un método seglin se reiviniica en cunalgquie-

ra de los puntos 3-9 carzcterisado porque el compuesto de

—34-
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féosforo ea an fosfato de hidrocarbilo. n 474

lis. - Un método segan se reivindica en cual-
quiera de los pantos 3-10 caracterizado porgae el compuesto
de fésforo es an fosfato tricresilico.

122.- un método segan ae reivindica en caal-
gaiera de los pantos 3-11, caracterizado porgae el hidrooar-
baro liquido es ana gasolina.

132.- un método segadn se reivindica en el
panto 12, caracterizado porgae la gasolina es ana gasolina
para automoavil.

I&s*- un método para hacer gae an material
celalésico sea menos permeable a hidrocarburos liguidos*

Tal y como se ha descrito en la Memoria
gae antecede y para los fines gae se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y cinco ho-

jas esoritas por ana sola cara*

Madrid,

us*
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