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Ia presente invencidn se refiere a un combustible pexr

P-"‘ 35'373

feccionado pare, y a un método de funcionamiento de motores de en
cendido por compresién, con lo que se feduoe el humo de escape.
El moderno motor para automédviles de encendido por

5 compresién (o diesel), pequefio, de gran velocidad, de gran poten
cia, que en la {ltima década se ha hecho cada vez mas competiti-
vo con el mobtor de gasolina, tiende a emitir més humo de escape
que su predecesor, mis grande, mds lento, y de potencia relatl-
vamente pequefis, particularmente bajo condiciones de uso con

10 gran carga. A pesar de la atencién dedicada a este problema por
los fabricantes de motorés, el gran nimero de motores diesel que
se encuentran actualmente en la carretera ha creado un problema
de humo de escape de diesel que preocupa al ﬁsuario del motor y
al plblico en general.

15 Segin un aspecto de la presente invencibén, un combus
tible adecuado para su uso en un motor de encendido por compre-
gibén comprende una prop&rcién principal de un aceite hidrocarbo-
nado, tal como se define més adelante, y pequeilas proporciones
de un dispersante soluble en aceite, que no conbtiene ceonizas, ¥y

20 de un nitrato de alcohilo; opcionalmente, el combustible puede
contener también una pequefia proporcidn de un cdmpuesto, soluble
en aceite o dispersable en aceite, de un metal del grupo IIA, se
gin se define més adelante. |

Se ha hallado que el combustible anterior, cuando

25 se usa en motores diesel de gran velocidad, alivia lz cuisién de
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humo de escape de diesel,

En otro aepedfo; 1la presente invencién proporeciona un
concentrado que dbmbfende un dispersante soluble en aeeite, que
no contiene denizas, un nitrato de aleohilo y, opeionalmente, un
compuesto, soluble en aceite o dispersable en aceite, de un metal
del grupo ITA, y un vehiculo liquido,

En otro aspeétb,'lé presente invencidn proporciona un
método para hacer funéionéi un motor diesel, el cual comprende in
troducir en la cémara de combustidn del motor un combustible que
comprende una pfopofcizn principal de un aceite hidrocarbonado;,
tal como se define més adelante, ¥y pequefias proporciones de un
dispersante soluble en aceite, que no contiene cenizas, un nitra
to de alcohilo y, opcionalmente, un compuesto, soluble en aceite
o disperssble en dcefte, de in metal del grupo ITA, ya sea usan-
do un combustible éegﬁn 1aApbesente invencién, o introduciendo
en la cémara de coﬁbﬁstién, 0 en el combustible Justamente antes
de qué llegue & la cémara de combustién, cantidades apropiadas
de dichos dispersante, nitrato de alcohilo ¥, si se desea, com=~
puesto metélico del giupo iIA. Por ejémplo, estas sustancias se
pueden introducir en el sistema de inyeccibén del motor, o se pue
den suministrar a la cémara de combustién por un carburador.

En esta Memoria descriptiva, el término "aceite hi-
drocarbonado" significa un aceite hidrocarbonado que tiene un
punto de ebullicién de al menos 14020 a presibén atmosférica. Tal

acelte serd generalmente, pero no necesariasmente, una mezcla de
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hidrocarburos que se puedé obtener del petrdleo., La invencidn es
particularmente ventajosa en los aceites hidroearbonados que
hierven en el intervalo de 150 a 3902C, especialmente de 160 a
3750C, y més especlalmente todavia de 175 a 370920, ya que estos

5 son los intervqlos apropiados para los modernos motores diesel
para autombéviles, de gran velocidad, y de gran potencia.

El dispersante soluble en aceite, que no contiene ce-
nizas, puede ser un copolimero que tenga grupos oledfilos y gru-
pos polares, orun compuesto consistente en una larga cadena hi-

10 drocarbonada, con 30 a 200 sbomos de carbono, que tenga unidos a
la misma uno o més grupos polares, el cual compuesto no se puede
considerar como copolimero de dos mondmeros diferentes.

Son ejemplos de dispersantes copolimeros los copoli-
meros de un mondmero polar que tiene un doble enlace olefinicamente

15 insaturado, y oxigeno y/o nitrégeno en la agrupacién polar, y un
monbémero oleéfilo que puede ser un hidrocarburo alfa-olefinicamen
te insaturado que tenga de 8 a 30 atomos de carbono, un.éster car
boxilico insaturado, por ejemplo un ésber de Acido acrilico o me-
tacrilico, y un alecohol alifético saturado que tenga de 1 a 50,

20 preferiblemente de 6 a 30 Atomos de carbono, o un producto de
reaccién de los mismos., Son ejemplos de mondmercs polares adecua
dos dec los que se pueden derivar los dispersantes copolimeros la
R-vinilpirrolidona, las viﬁilpiridinas ¥ los ésteres insaturados
que tienen grupos libres hidroxilo y/o amina como grupos polares.

25 Los copolimeros que tienen polaridad hidroxilica li-
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bre se pueden derivar también de éatereéﬂvinilicos de Acidos ear
boxilicos saturados, por ejemplo acetato &g vinilo, por hidrbéli-
sig, después de copolimerizacién con monéméros adecuados solubili
zadores en aceibe, por ejemplo alfauolefinés. Son ejemplos de co-
polimeros basados en tales monémeros polares y un mondmero oledfi
lo perteneciente a la clase de hidrocarburos alfa-olefinicamente
insaturados, los copolimeros derivados del acetato de vinilo y ce
teno~l.

Son ejemplos de copolimeros basados en tales mondémeros
polarés y ésteres insaturados de un 4cido carboxilico insaturado
¥ un alecohol saturado que tiene de 1 & 50, preferiblemente de 6 a
30 &tomos de carbono, los copolimeros de vinilpirrolidona, meta-
erilato de laurilo y metacrilato de esteérilo, copolimeros de
2-vinil-S-metilpiridina y metacrilato de metilo, metacrilato de
laurilo y metacrilato de estearilo, y copolimeros de metacrilato
de 2-hidroxietilo eon metacrilato de laurilo y metacrilato de es~
tearilo.

La clase preferida de dispersantes solubles en aceilte,
que no contienen cenlzas, es la clase formada por compuestos con-
sistentes en una larga cadena hidrocarbonada con de 30 a 200 A&tg
mog de carbono, que tiene unida a la misma uno o més grupos pola-
res, Estos grupos polares pueden ser un grupo que tenga al menos
un 4tomo de nitrégeno basico, tal como un radical dimetilaminopro
pilo o un radical polialcohilédnpolismino, o un radical que contie

ne al menos dos grupos hidroxilo, o que contieme grupos hidroxilo
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asi como grupos nitrégeno, por ejemplo sorbita o tris-(hidroxime
til)-aminometano, ¥ estén generalmenfe unidos g la cadena hidro-
carbonada de 30 a 200 dtomos de carbono a traves de una agrupa-
¢ibén intermedia tal como un grupo acido succinico o grupo succi-
nimida. Los dispersantes preferidos que poertenecen a esta clase
son loa'produetos de reaceidn de una poliamina, tal como aqui se
define, con un Acido succinico (o un derivado funcional de é1),
que.tiéﬁen como sustituyente en un étomo de carbono en alfa un
grupo hidrocarbonado sustancialmente alifédtico que contiene de
30 a 200 étomoa de carbono,

En esta Memoria, el térﬁiﬁo "funcional", cuando se
usa como parte de la expresiénl"derivadb funcional", tiene el
significado.que‘se le da en el Handbook for Chemical Society
Authors, publicaeidn especial nd 14, 28 edicidén, 1961, en la pég.
107 y siguientes.

Ia poliemina resceionsnte tiene la férmula general:

AT
N

donde R* T R~ son radicales aleohileno o alcchileno alcohil-sus

Nna.nl(me)

tituldo que contienen hasta -7 ‘Atomos de‘éarbono; 35 y R4 son
dtomos de hidrégeno, grupos alecohilo due'contienen hasta 7 &to-

mos de carbono, o grupos alcohilo"ahino—suétitﬁidos, incluyéndose

25 en los sustituyentes amino las alcdhiléﬁdiaminas o polialcohilén~
14-X-66
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polisminas en las que el grupo alesohileno contiene hasta 7 &tomos
de barbono, ynesde Oa 5. Asi, en las poliaminas reacclonantes
abafcadas en la presente invencién se incluyen las diaminas sim-
ples, por ejemplo etiléndiamina, propiléndiemina, butiléndiamina
¥ pentiléndismina; polialcohilénpoliaminas, por ejemplo dietilén-
triamina, trietiléntetramina, tetraetilénpentemina, pentaetilénhe
xanina, di-(metiletilén)-triamina, dibutiléntriamina, tributilén-
tetramina y dipentilénhexamina; dialcohilaminoalecohilaminas, por

‘ejemplo dimetilaminometilamina, dimetilaminoetilamina, dimetilami

nopropilamina, dimetilaminobutilaminaj amina§ primarias-tercia-
rias, por ejemplo tris~(2~aminocetil)-amina, & aminas primsrias-se
cundarias-terciarias, por ejemplo tris-(E-imino-ﬁ-aminotubil)-aq;
na, es decir, (NHé.OH .CHE.NH.GHé.Cﬁé)aN.

La poliamina reaccionente puede ser una mezela de po-
lieminas, siendo cada componente una poliamina que tenga la ente~
rior férmula general. Deseablemente, las poliaminas contienen &to
mos de nitrdgeno primario, secundario y terciario bésico. Se pue-
den usar mezclas de poliaminas que comprenden polietilénpoliami-
nas, especlalmente tetraetilénpentamina. Las polietilémpoliaminas
Be exponen con algin detalle bajo el epigrafe "Etilénaminas", en
Kirk y Othmer, "Eneyeclopedia of Chemical Technologyh (Enciclope-
dia de tecnologie quimiea), Interscience Publishers, New York
(1950), vol. 5, pdgs. 898-905. Tales compuestos se preparan muy
convenientemente por reaccién de dicloruro de etileno con amonia-

co. Este procedimiento tiene como resultado la produccién de mez-
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clas complejas de etilénaminas'(polietilénpoliaminas), ineluyen=
do productos ciclicos de éondensacién tales como piperazinas, y
estas mezclas se pueden usar en la preparacidn del producto de
reaccién poliaminico Gtil para los fines de la presente inven-
cibén. Sin embargo, si se desea, se pueden usar polietilénpolia-
minas puras. Una polietilénpoliamina eonveniente, que es econdmi
ca de preparar y eflecaz en su uso, es una mezcla de etilénaminas
preparade por reaceidn de dicloruro de etileno y amoniaco, tiene
una composicidén que corresponde a la de la tetraetilénpentamina,
y de la que se dispone en el eomercio econ el nombre registrado
de "Polyamine H".

El deido sueoinicd reaccionante (o derivado funcio-
nal del mismo) tiene preferiblémente, como grupo hidrocarbonado
sustancialmente alifédtico que contiene de 30 a 200 Atomos de car
bono, un polimero de una olefina 02 a 05. Son ejemplos de tales
olefinas el etileno, propileno, l-buteno, 2-buteno, isobuteno, y
mezclas de ellos. La polimerizacién de las ﬁnidades olefinicas
se puede efectuar por cualquiera de los métodos conocidos en la

técnica. El polimero obtenido puede tener un peso molecular com-

20 prendido entre 400 y 5000,‘y se prefieren los polimeros que tie~

nen pesos moleculares comprendidos entre 900 y 1200, derivados
del isobuteno.
Se usa preferiblemente un derivado funcional del

reacclonante de 4cido suceinico, siendo el anhidrido el derivado

25 preferido. Este se prepara fécilmente, como producto de la reac-
14-X-66
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cibén no catalitizada de una poliolefina y anhidrido maleico, es-

tando bien expuesta en la literatura la formacién de un anhidrido

poliisobutenosuccinico de esta forma.

La reaccidn entre la poliamina reaccionante y el Aci-

5 do succinico sustitufdo (o derivado funcional del mismo) es com~

pleja, ¥y no se conoce con certeza la constitucibén del producto de

reacclén. Parecen existir al menos las siguientes posibilidades:

1. R.CH .COCH

10

15 3,

20

+ 2XNH, e}

CH, . COOH

R.CH .COOH

+ XNH, —

CH,.COOH

R.,CH .CO

CH,.CO

R.CH .CO

|

. NHX

« NHX

« NHX

CH,.COOH

R.CH .CO

CHa .CO

::;>o + XN, ———3

R.CH ,CO.NHX

+ 2H20

CHa.CO.NHX

R.CH .CO.NHX

CH2 .COOH

R.CH .CO

l :::>NX At H20
CH,.CO

2

R.CH .CO

=} :::>NX + Hy0
CH,.CO

25 donde R es el sustituyente hidrocarbonado en un Atomo de carbono
14-X-66
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en alfa del dcido suceinico o anhidrido su%cinico, ¥ X.NH, repre-
senta una poliamina tal como se ha definid% en lo que antecede.
Por las anteriores posibilidadés de reaccibn, se vé
que es posible la formacidén de amida, diami&a e imida. Ademds, da
do que la poliemina puede contener mis de un &tomo de nitrdgeno
primario, es posible la formacién de tantas imidas como atomos de
nitrbégeno primario hay presentes enfla poliamina usada, especial-
mente cuando se usa un exceso de Acido suceinico hidrocarburo-sus
tituido (o derivado funcional del mismo), es decir, una cantidad
de tal 4cido o derivado mayor que 1 mol por &tomo de nitrdgeno pri
mario de la poliamina. Los datos obtenidos por anédlisis infrarro-
jo y de grupos nitrégeno de los productos de reaccién de poliami-
nas y &cidos succinicos hidrocarburo-sustituidos (o derivados fun

cionales de ellos), tal como se han definido antes, son compati-

15 bles con la presencia de amidas, diamidas,'imidas y diimidas en la

20

25

mezcla de reaccidn.

También se vé por las enteriores posibilidades de
reaceién que se forma agua como uno de los productos de reaccidn.
En la preparacidn de produotos>de reaccidn poliaminicos adecua=-
dos para los fines de la presente invencidn, este agué 86 separa,
por ejemplo por destilacidn azeotrdpica. Las bemperaturas adecua
das para la reaccién estén comprendidas entre 50 y 2602C, y pre-
feriblemente se usan temperaturas compréndidas entre 100 y 26096,
donde parece que se favorece la formacidén de succinimidas.

Ia relacién entre Acido suceinico sustitufdo reaccig

14-X-66
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nante (o derivado funcional del mismo) y poliamina reaccionante
puede variar desde tan poco como 0,5 moles de &cido por mol de po
liemina, hasta 1, o incluso més, moles de &cido por Atomo de ni-
trégeno primario de la poliamina. Cuando se usan mezclas de polia
5 mina disponibles en el comercio, se obtienmen buenos resultados
con relaciones écido/poliamina comprendidas entre 1:1 y 2,5:1 mo~
les de Acido a poliamina.
Los productos de reaccidn de poliamina de la clase an
tes mencionada, que son (tiles para los fines de la presente in-
10 vencién, estén disponibles como productos comerciales. Son ejem-
plos los materisles vendidos bajo los nombres registrados "ILubri
zol 894" y "Oronite 1200", y consisten en aproximademente 70% en
peso de producto de reaccidén de polismina en un aceite hidrocar-
bonado como vehiculo., Aunque la composicién de estos materiales
15 no es conoeida con certeza, los andlisis infrarrojos y de grupos
nitrégeno, y otros datos analiticoé, son compatibles econ la opi-
nibén de que contienen imidas y diimidas efclicas derivadas de an-
hidridos poliisobutenilsuccinicos y polisminas segin se han defi-
nido antes, siendo las poliaminas una mezecla Que comprende tetrae
20 tilénpentamina y poliaminas que contienen Atomos de nitrdgeno pri
mario, secundario y terciario.
El dispersante soluble en aceite, que no contiene ce-
nizas, se puede usar en cantidades comprendidas entre 20 y 5000
ppm en peso, preferiblemente de 20 a 1000 ppm, y afin més preferi~
25 blemente de 50 a 250 ppm, basado en el acelte hidrocarbonado.
14-¥-66
-1l -



Ios nitratos de alcohilo preferidos son los nitratos
de aloohilo que tienen grupos alcohilo con hasta 10 Atomos de car
bono. Son especialmente preferidas dos clases de nitratos de alco
hilo, es decir, los ésteres de alcoholes cicloaliféticos y los és

5 teres de alcoholes alifaticos aciclicos aleoxi-sustitufdos. De la
primers clase mencionada de nitratos de alcohilo, el nitrato de
ciclohexilo es un ejemplo preferido. De la otra clase de nitra-
tos de alcohilo, el 2-nitrato de l-metoxipropilo es un compuesto
muy adecuado. ,

<10 Se pueden usar cantidades de nitrato de alcohilo com-
prendidas entré 0,605 y 0,25% en peso, basado en el aceite hidro-
carbonado, pero se prefleren las cantidades comprendidas entre

.0,00S‘y 0,15% en peso; sin embargo, son las mis preferidas las can
tidades comprendidas emntre 0,005 y 0,075% en peso, es decir, 'las

15 cantidades que no son eficaces para perfeccionar la calidad de en
cendido del combustible.

' Los compuestos solubles en aceite o dispersables en
aceite, de un metal del grupo IIA, adecuados como componentes op-
cionales de un combustible o cohcentrado segln la presente inven-

20 cibén, pueden ser sales meﬁélicas-de compuestos orginicos que tie-
nen uno o més grupos &cidos, y 6xidos o carbonatos de metales del
grupo ITA, que estén en forma dispersada por presencia en ellos
de tal sal metédlica de un compuesto orgénico que tiene uno o mis
grupos &cidos. '

25 Los compuestos preferidos de metales del grupo IIA
14-X-66
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son las sales metélicas de Acldos sulfénlcos, &cldos nafténicos,
fcidos eleohilsalic{iicos o Acidos alfa-aleohilalcanomonocarboxi-
licos. Los Acidos sulfénicos pueden ger del tipo éster de Acidos
sulfénicos aliféticos, tal como dialcohilsulfosuecinato, en el
que el metal estd unido al grupo &cido sulfénieo, por ejemplo la
sal cdlcica del dodecilsulfosuecinato, o del tipo alecohil-arili-
co, por ejemplo &cidos sulfdénicos arométicos y Acidos sulfénicos
de petrdleo aleohil-sustituidos, es decir, fracciones arométicas
de acelte mineral en las que los anillos aromidticos llevan grupos
éeido sulfénieco. Estos dcidos sulfdénicos de petrdleo se pueden ob
tener por tratamiento de una fraccldn de aceite lubricante con
éeido sulfénico o triéxido de azufre.

| Las sales preferidas de Acldo sulfénico son las sales
que tienen dispersados en ellas 6xidos y/o carbonatos de metales
del grupo IIA,

En la téenica anterior, estas mezclas se denominan s
veces sales bAsicas de dcidos sulfénicos, ya que parece que con-
tienen més de un equivalente de metel por grupo dcido sulfénico.
Se pueden preparar por cualguier método conoeido en la téenica.

Las sales preferidas de &cldos alcohilsalicilicos son
las sales de metales del grupo ITA de Acidos aleohilsalicilicos
que tienen de 1 a 2 grupos alcohilo con de 10 a 20 &tomos de car-
bono, preferiblemente de 12 a 18 Atomos de carbono, También, de
estas sales, se prefieren aquellas que tlienen dispersados en ellas

6xidos y/o carbonatos de metales del grupo IIA. En la teénica an-

14-X~66
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" terior, estas mezclas se denominan también a veces sales bésicas,
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ya. que parece que conbtienen mas de un equivalente de metal por
grupo Acido-carboxilico. |

Las sales preferidas de écidos nafténicos son aque~
llas que tienen dispersados en ellas éxidos y/o carbonatos de me-
tales del grupo ITA. El término Acido nafténico se refiere a mez-
clas de 4cidos earboxilicos que comprenden en particular Acidos
carboxilicos que tienen anillos de ciclopentano y eiclohexano,
existentes en y que se obtlenen del petrdleo. Tales Acidos se pue
den obtener de forma conocida, sometieqdo a extracoidn fracciones
de petrdleo tales como, por ejemplo, nafta, queroseno, gas oil y
aceite lubricante, con sosa chustica, y liberando los 4cidos de
los naftenatos sédicos asi formados, por tratamiento con &cido sul
fénico, siendo después separados y secados los &cidos nafténicos.

Lag sales preferidas de &cidos alfa-alcohilalcanomong

carboxilicos tienen la fdérmula estructural:
By

R

1 ~ - COOH

c
B
donde Rl es un radieal hidrocarbonado que tiene de 1 a 30 &tomos
de carbono, R, es un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 15

Atomos de carbono, y Ry es hidrégeno o un radical hidrocarbonado

Zti*que tiene de 1 a 10 &tomos de earbono.
14--X-66




Los radicaleas hidrocarbonadba pueden llevar sustitu-
yentes, por ejemplo grupos éter o hidroxilo, o &tomos de haldgeno.
Preferiblemente, los radicales hidrosarbonedas son grupos.alcohl
lo que pueden llevar grupos arilo comoAsustituyentes. Més preferi

5 blemente, dos de los tres radicales hidrocarbonados son grupos me
tilo,

Loa metales preferidos del grupo ITA son el calcio y
barilo.

Los compuestos de metal del grupo ITA antes definidos

10 se pueden usar en concentraciones equivalentes a un contenido de
metal en el combustible comprendido entre 0,001 y 2,0% en peso de
metal, perc preferiblemente ze usan'en concentraciones equivalentes
a un contenido de metal en el combustible comprendido entre 0,01
y 0,5% en peso, y aln més preferiblemente de 0,01 a 0,25% en peso,

15 pars evitar posibles efectos secundarios indeseables producidos
por depésitos en la chmara de combustidn, en algunos tipos de mo-~
tores.

Los combustibles para motores de encendido por compre
sién, segin la presente invencién, pueden contener también aditi-

20 ves adecusdos para reforzar otras cualidades del combustible, Asi,
se pueden incluir productos para disminuir el punto de vertido o
congelacidén, por ejemplo el prodﬁcto de cdndensacién de una cera
clorada, fenol y cloruro de ftalilo; inhibidores de oxidacién,
por ejemplo 2,6~di~terc-butil-4-metilfenocl; inhibidores de corro-

25 sibn,por ejemplo un producto de condensacidén de una olefina y an-

14.X-66
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hidrido maleico; desagtivadores de metales, ﬁor ejemplo disalicilg

letiléndiimina;?lubricantes de cilindros superiores, por ejemplo

" aceites lubricantes de viscosidad adecuada; y desodoréntea del es
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cape,

Como se ha mencionado antes,. la presente invencidn
proporciona también un congentrado que comprende un dispérsante B8O -
luble en aceite, que no contiene ceniza, un nitrato de aleohilo,
¥, opcionalmente, un compuesto soluble en aceite o dispersable
en aceite de un metal del grupo IIA, y un vehiculo liquido. El ve
hiculo liquido puede ser cualquier liquido combustible soluble en,
o miscible con, el acelte hidroearbonado que eonstituye la propor
c¢idén principal dei combustible proporcionado por la presente in-
vencidén, por ejemplo xileno, tolueno, queroseno o un aceite hidro
carbonado tal como se ha definido antes, y el concentrado se pue-
de preparar disolviendo o dispersando en el vehiculo liquido una
cantidad suficiente del dispersante soluble en aceite, que no con
tiene cenizas, y nitrato de aleohilo antes indicados, ¥y, si se de
sea, compuesto de metal del grupo ITA, de forma que cuando el con
centrado se afiade al aceite hidrocarbonado que constituye la pro-
poreidn principal del combustible proporeionado por la presente
invencién, dicho combustible tiene un contenido de dispersante so
luble en aceite, que no contiene cenizas, comprendido entre 20 y
5000 ppm, preferiblemente entre 20 y 1000 ppm, y més preferible-
mente entre 50 y 200 ppm; un contenido de nitrato de alcohilo com

prendido entre 0,005 y 0,25% en peso, preferiblemente entre 0,005

14-X-66
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¥y 0,15% en peso, y ain més Preferiblementeg entre 0,005 y 0,075%

en peso; y, opcionalmente, un contenido de;metal del grupo IIA com

prendido entre 0,001 y 2,0% en peso, prefe&iblemente entre 0,01

¥y 0,5% en peso, y ain mas preferiblemente entre 0,01 y 0,25% en pe
5 so. Se apreciard que la proporcidén de vehiculo liquido usado no

es critica, con tal de que sea suficiente para disolver o disper

sar el dispersante, nitrato de aleochilo y compuesto opcional de

metal del grupo ITA, antes indicados. Asi, el concentrado puede

contener tan poco eomo 10% en peso de vehiculo liquido, pero més
10 wusualmente contendrd de 30 a 80% en peso de vehficulo liquido. Si

ge desea, el concentrado puede contener también materiales tales

como lubricantes de ecilindros superiores, antioxidantes y desodo

rantes de escape. '

La adicién a un aceite hidrocarbonado, como se ha de-

15 finido antes, de un concentrado que comprende un dispersante solu

ble en aceite, que no contiene cenizas, un nitrato de aleohilo ¥

opclonalmente un compuesto de metal del grupo IIA, proporciona una

forma ventajosa y prictica de preparar un combustible segin la

presente inveneidn, y el concentrado se puede afiadir al aceite hi
20 drocarbonado por mezelado en un depdsito de almacenamiento, por

ejemplo en una refineria, instalacidén o estacidén de servieio, o

en el depdsito de combustible de una méquina, aunque el disper-

sante, nitrato de alcohilo y compuesto de metal del grupo IIA,

8l se usa, se pueden incorporar directamente en el combustible,

25 por cualquiera de las formas antes indicadas, si asi se desea.

14-X-66
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Sin embargo, en algunas aplicaciones, puede ser desesble la intro
ducecidén simulténea independiente del concentrado y aceite hidro-
carbonado en la cémara de combustidén del motor, Por ejemplo, el
concentrado se puede suministrar a la cAmara de combustidn del mo
5 tor (por ejemplo con el aire de entrada) a partir de un recipien=~
te que dosifique el coneentrado o sal metdlica, en cantidad tal
que dé, en el combustible que enbtra a la cémara de combustidn,
wnos contenidos de dispersante, nitrato de alcohilo y metal del
grupo ITA, si se usa, comprendidos en los intervalos anbtes indica
10 dos. Como alternativa, el concentrado se puede dosificar en el
sistema de combustible del motor, ya sea antes o después de la
bomba de combustible. Para las personas versadas en la materia se
rén evidentes otros medios de suministrar el concentrado a la cé-
mara de combustién, o al combustible antes de que entre en la cé-
15 mara de combustidn. '

La preéente invencidén se ilustrard shora mediante los
siguientes ejemplos, en.los que se hace referencia a dos métodos
de ensayo, es decir, un ensayo en capilar caliente (del que se ha
hallado que proporciona una determinacidén répida de la tendencia

20 de un combustible a causar ensuciamiento del inyector), y un ensa
yo en motor, destinado g simular lag condiciones de funcionamien-
to de un vehiculo en carretera.

En el ensayo en capilar caliénte, se hacen pasar 50
nl de la composicidn combustible que se estd emsayando, a veloci-

25 dad de 1 ml/min, a través dé una cierta longitud (35 cm) de un tu

14-X~66
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bo capilar de vidrio, calentado, a presién%atmosférica, a una tem
peratura de 3602C, y luego se filtra, Parece que la cantidaed de
lodo producido en este ensayo indica la tendencia de un combusti
ble a causar ensuciamiento del Iinyector en un motor, y, por tanto,
a fomentar un humo de escape excesaivo,

Para los fines de este ensayo, el combustible de base
elegido fue un aceite hidroecarbonado de punto de ebullicidn rela-
tivamente alto, que daba poco o ningﬁn lodo en el ensayo; de esta
forma se evitd sustancislmente la eﬁullicién del combustible de
base en el capilar que no estaba sometido a presidén, y se evita~

ron los efectos secundarios interferidores debidos a ello,
Ejemplo 1

Se afiadieron a una poreidn del combustible de base
3500 ppm de Imbrizol 8% y 0,25% en peso de nitrato de ciclohexi-
lo. La composicién combustible segin la presente lnvencidn, asi
preparada, se sometid al ensayo en capilar caliente, y se formaron

aproximadamente 3 mg de lodo por 100 ml.

Ejemplo 2

A una poreién de la composicién combustible del Ejem-
plo 1 se afiadié, hasta un contenido de metal igual a 0,15% en pe-
so, un compuesto de metal del grupo IIA, del que se dispone en el
comercio, que comprendia naftasulfonato de bario y carbonato de ba

rio, Esta composicién combustible, también segin la presente in-

14-X-66
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vencidn, dié altn menos lodo que la composicién del Ejemplo 1.

Ejemplos 3 a §

A titulo de contraste, se prepararon y ensayaron com=-
posiciones de combustible que no son segin la presente iqvencién,
y que tienen las siguientes composiciones:

Ejemplo 3.- Combustible base + 3500 ppm de ILubrizol 894

Ejemplo 4.- Combustible base + 0,25% en peso de nitrato de ciclo-
hexilo

Ejemplo 5.- Combustible base + sal de mebal del grupo IIA del

Ejemplo 2, hasta un contenido de metal en el combusti

ble igual a 0,15% en peso.

La composicidén del Ejemplo 3 did més lodo que cual-
quiera de las composiciones de la invencidn, de los Ejemplos 1 y
2; la composicién del Ejemplo 4 dié considerablemente més lodo
que cualquiera de las composiciones de los Ejemplos 1 a 3, mien-—
tras que la composicidn del Ejemplo 5 did afin mads lodo que la com
posicién del Ejemplo 4. '

Un combustible para motor de encendido por compresién,
seglin la presente invencién, y consistente en un combustible VCMD
(vehiculo de carretera con motor diesel) del que se dispone en el
comercio, que tiene un punto de ebullicidn inicial igual a 1942C,
un punto de ebullicidén intermedio igual a 2782C y un punto de ebu
1licién final igual a 3642C, al que se afladieron 70 ppm de Lubri-
zol 894, 0,05% en peso de nitrato de ciclohexilo y 0,075% en peso
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de Ba en forma de una mezcla, disponible en el comercio, de nafta
sulfonato de bario y carbonato de bario, se sometid a ensayo de
motor segin el método siguiente. Un motor Gardner de un s6lo cilin
dro, que tenia una holguna de inyeccién igual a un éngulo de hol-
gura de 152, antes del punto muerto superior, se hace funclonar
con el combustible durante un perfodo de 245 horas, seglin un méto
do de ensayo en ciclo programado. En el periodo de ensayo se in-~
cluyen periodos diarios de parada, de 1 hora de duracién. El eci-
¢lo de funcionamiento se mantuvo mediante un controlador de pro-
grama, para simular las condiciones de funcionamiento de un vehi-
culo, siendo cada ciclo de 50 min de duracidn, y comprendiendo
lag sigulentes condiciones de funcionamiento del motor.

Canal controlador Duracidn, Velocidad del Presidén media eficagz de

de programa n min motor, rpm freno aproximada, kg[cma

1 10 1500 6,8

800 1,0
1500 5,3
1000 7,1
1200 3,9
8 900 741

Durante el ensayo, las medidas de potencia desarro~

[5) IR BT AN U V]
o o o o

llada, consumo especifico de combustible y emisién de humo de es-
cope se hacen cada 2 horas, a lag condiclones fijadas en el canal
n2 1 del Contpolador de programa. La emisién de humo se mide me=-

diante un medidor de absorcién de luz de flujo total.

14-X-66
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Para fines eomparativos, unas composiciones combusti~
bles que no eran seglin la presente invencidn, y que compfendian
el mismo combustible de base para vehiculos de carretera con mo-
tor diesel, se sometieron también al ensayo de mobtor antes deseri
to. Los detalles de las composiciones, tanto las que son de la in
vencidn como las que no lo son, preparadas y ensayadas, se exponen
en la sigulente tabla, y los resultados obtenidos se discuten con
referencia a las figs. 1 a 4.

Ejem- Combusti~

Aditivos I cantidad
plo n? ble de base Dispersante Nitrato de alcg Bario, como meta

hilo

veMD® 70 ppm 0,05% en.peso  0,075% en peso
VCMD® 70 ppm ninguno  0,075% en peso
veMp® ninguno 0,05% en peso  0,075% en peso

O 0 N3 O

vYeMD® ninguno | ninguno 0,075% en peso
10 voMp® ninguno ninguno ninguno

Z yehiculos de carretera con motor diesel

En la preparacidén de las formulaciones que no son de
la invencidn, de los Ejemplos 7 a 9, se empled el mismo dispersan
te, nitrato de alcohilo y compuesto de bario que se usd para la
formulacidon de la invencidn, del Ejemplo 6.

Haciendo ahora referencia a ia-fig; 1, las lecturas
de humo, como tanto por ciento de oscurecimiento de la luz, se
representan como ordenadas, y el tiempo_cofrespondiente, en horas,

como sbscisas, para el combustible de base, solo, (Ejemplo 10),

14-X~66
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N
que se identifica como "B" en la figura, y para la formulacidn de
la invencién, del Ejemplo 6, Por la fig. 1 se vé que la formula~
cién del Ejemplo 6 da un nivel de humo que, en la mayor perte de
la experiencia de ensayo, estd sustancialmente por debajo del ni
vel de humo dado por el combustible de base.

A titulo de contraste, en la fig. 2 se muestra el ni-
vel de humo dado por la formulacidén del Ejemplo 7, que no es de
la invencién, y el nivel de humo dado por el combustible de base
("B"), siendo las ordenadas y abscisas igual que para la fig. 1.
Por la fig., 2 se vé que aunque la formulacidén que no es de la in-
vencién de un nivel de humo que, al menocs inicialmente, esté por
debajo del del combustible de base, el nivel de humo se eleva has
ta que resulta necesarlo el entretenimiento del inyector, para con
tinuar el ensayo. Las lineas de puntos indican los momentos de en
treteniniento del inyector.

Las figs. 3 y 4 muestran, respectivamente, los nive-
les de humo dados por las formulaciones de los EJemplos 8 y 9,
que no son de la invencidn; igual que antes, el nivel de humo del
combugtible de base se identifica ecomo "B", y también igual que
antes, aunque las formulaciones que no son de la invencién dan ni
voles de humo que, al menos inicialmente, estén por debajo de los
dados por el combustible de base, log niveles de humo se elevan
hasta que es necesario el entretenimiento del inyector para la
continuecién del ensayo.

Asi, por las figs. 1 a 4 se vé que sblo una formula-

14-X~-66
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s
cién seglin la presente invencidn, es decir, un combustible que

comprende una proporcién principal de un aceite hidrocarbonado tal
como se ha definido antes,-pequeﬁas'proporciones de un detergente
soluble en aceite, que no contiene qenizas, un nitrato de alcchi-
5 lo, y, opcionalmente, un compuesto de metal del grupo IIA, solu-
ble en aceite o dispersable en aceite, da una disminucién sustan
cialmente constante del humo de escape, bajo las condiciones de

ensayo descritas,

14X =66
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan poara que sean objelto de esta solicitud de Paoten~

te de Invencidn en Lspafia, por VEINIL afios, son los siguien

1.~ Un método de preparar un combustible adecua~
do para su uso en un motor de encendido por compresibn,que
comprende mezclar una proporceidn principal de un aceite hi
drocarbonado tal como aqui se define, y pequefias proporeig
nes de un dispersante soluble en aceite, que no contiene
cenizas, y un nitrato de alcohilo.

2.~ Un método segin el punto 1, en el que se uti
liza una pequefia proporcidn de un compuesto, soluble en ~
aceite o dispersable en aceite, de un netal del grupo IIA,
tal como aqui se define.

5.~ Un método segin el punto 1 6 2, en el que
el aceitie hidrocarbonado hierve cn el intervalo de 150 a
3900,

4.~ Un método segln el punte 3, en el que el acel
Go hidwocarbonado hilemve en el intervalo de 100 a 3752C,

5.~ Un mébodo segin el punto 4, en el que el -

acelte hidrocarbonado hierve en el inbervalo de 195 a

- 39080,

6.~ Un método seglin cualquiera de los puntos 1
a 5, en el que el dispersante soluble en aceite, que no

contiene cenizas, es un copolimero que tiene grupos oled-

: £ilos y grupos polares.




o

Ut

10

15

30

12.3.67

7+= Un método segln el punto 5, cn el duc cl dig
persante cs un copolimero de un mondmero polar, que ticne

un doble enlace olefinicamente insaturado y oxigeno y/o

"nitrézeno en la agrupacién polar, y un mondmero olebfilo
. que es un hidrocarburo alfa-olefinicamente insaturado que
tiene de & a 30 &tomos de carbono, un &ster carboxilico in

" saturado, o el producto de reaccidén de los mismos.

8¢~ Un método sepgin el punto 7, en el que el mo-

- némero olebdfilo comprendido en el copolimero es un éater

de 4cido acrilico o Acido mebacrilico y un olcohol aliff-.

tico sabturado que tiene de 1 & 50 Atomos de carbono.

9.~ Un método scgln el punto 8, en ¢l que el al

 cohol del que se deriva el éster btiene de 6 a O &dtomos de

carbono.

10.- Un método segln el punto 7, cn el que el dig

- persante s un copolimero derivodo de acetato de vinilo y

" ceveno~l.

11l.~ Un método seglin el punto 8 o el punto 9, en

. el que el disporsante es un copolimero de H-vinilpirroli-

dona, metacrilato de laurilo y metacrilato de ectearilo;

¢ 2=vinil=5-metilpiridina y metacrilato de metilo, mebacri-

i lato de laurilo y mebacrilato de estearilo; o metacrilato

© de 2-hidroxietilo, metacrilato de laurilo y metacrilato

v de esbearilo.

s
¥

§
¥
H
H

12.~ Un método segln cualquicra de los puntos 1
a 5, en el que el dispersante soluble en acelbe, que no
contiene cenizas, es un compuesio consistente en una lar-
ga cadena hidrocarbonada de 30-a 200 &tomos de carbono,
que tiene unidos a ella uno o mis grupos polares.

15.~ Un método seglin el punto 12, en el que ol
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nrupo polar del dispersante soluble en aceite, que no con—

.tiene cenizas, es un radical gue contiene al menos dos gru

pos hidroxilo, o ¢s un radical que contiene grupos hidroxi
lo y prupos amina.

14.- Un método segin ol punto 13, en el que el
gcrupo polar del dispersante se deriva de la sorbita.

15.~ Un método segln el punto 15, en el que el
grupe polar del dligpersante sc deriva del tris;(hidroximg
til )-aminometano.

16.~ Un método segin cualquiera de los puntos

"12 2 15, en el que el grupo polar estid unido a la cadena

hidrocarbonada a través de un grupo 4cido succinico o un
grupo succinimide,

17.~ Un método segin el punto 12, en el que el

'dispersante es un producto de reaccidn de una poliesmina,

tal como se ha definido antes, con un 4cido suceinico (o
un derivado funcional del mismo) que btiene como sustituyen
te en un atomo de carbono en alfa un grupo hidrocarbonado
suctancialmente alifdtico que contienc de 30 a 200 &tomos
¢te carbono.

18.~ Un método sepin el punto 17, en el que la

_ poliamina cs una simple diamina, una polialeohilénpoliami

na, una dialcohilaminoalcohilamina, una amina primsria-

terciaria o una amina que contiene Atomos de nitrdgeno pri

marios, secundarios y terciarios béisicos.

19.- Un método seqin el nunito 17 6 1€, cn el que

- 1la poliamina es una mezcla de poliaminas tal como se han

+ definido antes.

20.~ Un método seglimn el punto 19, en el que la

mezela de poliaminas se prepara por reaccidn de dicloruro
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de etileno con smoniaco.

2l.- Un método ségﬁn el punto 20, en el que la ;

a la de la tetraetilénpentamina, : 2

fmezcla de poliaminas tiene una composicidn que corresponde
f

é 22.- Un método seglin cualquiera de los puntos
17 a 21, en el que el &cido succinico reaccionante (o de=

' rivado funcional del mismo) tiene como grupo hidrocarbona,

i do sustancialmente alifabico que contiene de 50 a 200 &%o’

%mos de carbono un polimerc de una olefina C, a O i
% 23.- Un método segiin ol punto 22, en el que el
i p . ' .

polimero tiene un peso molecular comprendido enbtre 400 y

| 3000,

24,~ Un método segin los puntos 22 y 23, en sl

1 que el polimero tiene un peso molecular comprendido entre

1900 y 1200, y se deriva del iscbubeno.

L

: 25.~ Un nétodo segin cualguiera de los puntos
f71‘7 a 24, en el que el derivado fuﬁcional del reaccionante ,
de &cido succinico es el anhidrido.

26+~ Un método segln cualquiera de los puntos .
17 a'25, en el que la poliamina se hace reaccionar con elé
dcido suceinico (o derivado funcional del mismoj a una Gem
peratura couprendida entre 50 y 2602C.

27+~ Un métoda éegﬁn_el punto 26, en el que la
temperatura de reaccldén esti .comprendida entre 100 y QGOQQ.

28.~ Un mébtodo segln cuaiquiera de los puntos 17
a 27, en el que la relacidn entre &cido succinico reaccio;
nante (o derivado funcional del mismo) y poliamina reaccié
nante es de 0,5 moles de &cido por mol de poliamina a 1 ;
mol de Acido por &tomo de nitrdgeno primario de la poliamé

nNa.

: !

o
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29.~ Un método seglin cualquiera de léé'puntos :

17 a 23, en el que el producto de reaccién de la poliamina

‘con el fcido succinico sustituido (o derivado funcional del

50.~ Un método segin el punto 29, en el que la !

¢ am e e

'mismo) es una imida o diimida ciclica.

\

‘imida o diimida cfelica se deriva de una mezcla de polia-,
' mina que comprende btetractilénpentamina y poliaminas que
?contienen dtomos de nitrdgeno primarios, secundarios y - :
Etcrciarios. ;
w0 - 31.~- Un método segimn cualquicra de los puntos
gprecedentes, en el que el dispersante estd presente en cag
‘ tidad comprendida entre 20 ¥ 5000 ppm en peso, basado en ;

. el acelte hidrocarbonado.

32.~ Un método segln el punto 31, en el que la -

15 cantidad de dispersante estéd comprendida entre 20 y 1000 ;

| ppm en peso.

; 33.~ Un método segln el punto %2, en el que la j

{cantidad de dispersante eatd comprendide entre 50 y 250

gppm en peso. :
20 g 34,~ Un mébodo segin cualquiera de los puntos

éprecedentes, en el que el nitrato de alcohilo biene gru-

;pos alcohilo de hasta 10 Atomos de carbono.

é 55,~ Un método sogln el punto 34, en el que el

, nitrato de alcohilo es un éster de un alcohol cicloalifé-

fltico.

n
i

' 36.~ Un método segln cl punto 35, en el que el

f nitrato de alcohilo es nitrato de ciclohexilo.

i . 37.- Un método segin el punto %4, en el que el ?
f nitrato de alcohilo es un éster de un aleohol alifdtico

aciclico alcoxi-sustituido.

X
o
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38.~ Un método seglin el punto 37, on ol que el
nitrato de alcohilo es 2-nitrato de i—metoxipropilo. :
. 39.~ Un método segln cualquiera de los puntos ;
! precedentes, endél>que el nitrato de:alcohilb esta preseni
5..  ‘te en cantidad comprendida entre 0,005 y 0,25% en peso, bé
sado en el aceite hidrocarbonado. _ :

40,~ Un método segin el punto 39, en el que‘ia f
cantidad de nitrato de aloohilo osbté comprendida cnbre
0,005 y 0,15%'en PEso. ‘

10 i 41,~ Un método segin el punto 40, en el que la z

cantidad de nitrato de alcohilo esti comprendida entre - %

: O ,005 y 0,075% en peso.

E ' 42,- Un mébodo segfn cualquicra de los puntos

§2 a 41, en el que el compuesto de un metal del grupo IIA:;

15  es wna sal metadlica de un Acido sulfbnico. :

| 43.~ Un método seghn el punto 42, en el que la

sal os una sal de un &cido sulfénico alifftico tipo éster.
44.,~ Un método segin el punto 43, en el que la %

sal es una sal de un dialcohilsulfosuccinato.

20 45,~ Un método segfn el punbo 44, en el que la ;

sal es dodecilsulfosuccinato célcico.

46,~ Un método Eegﬁn el punto 42, en el que la sal

es una sal de un Acido sulfépigo alcohil-sustituido. :
- 47.- Un método seglin el punto 42, en el que la .

25 sal es una sal de un Acido sulfénico de petrdleo.

48 - Un nétodo segin cualquiera de los puntos
2 ail, en el que el compuesto de metal del grupo LIA es
una sal de un dcido alcohilsalicilico. ,

49.- Un mébodo segln el punto 48, en el que la %

30 sal tiene uno o dos grupos alcohilo de 10 a 20 &tomos de ;

12.8.67 - 30 -
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carbono,

j 50.~ Un método segin cualquiera de los puntos

%2 a 41, en el que el compuesto de un metal del grupo IIA

{es una sal de un fcido nafténico.

| 51.~ Un método segin cualquiera de los puntos

2 a 41, en el que el compuesto de un metal del grupo IIA

‘es una gal de un fcido alfa~alcohilalcanomonocarboxilico.
52.~ Un método seglin el punto 51, en el que el

;écido del que se deriva la sal tiene la férmula estructu-f

¢

rrals

t
1
i
f

,‘ | Ry

R, - ¢ - COOH

:donde Rl es un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 50;
%&tomos de carbono, R2 es un radical hidrocarbonado que tie
%ne de 1 a 15 Atomos de carbono, y R3 es hidrdgeno o un ra{
:dical hidrocarbonado que tiene de 1 a 10 &tomos de carbono.
! 5%+~ Un método segin el punto 52, en el que dos :
‘de los tres radicales hidrocarbonados del &cido del que se
.deriva la sal son grupos mebilo.

; Do~ Un método segfin cualquiera de los puntos 42
§a 55, en el que la sal tlene dispersados en ella 6xidos |
;y/o carbonatog de metaleé del grupo IIA.

55.~ Un método segln cualquiers de los puntos 2

e bt

ja 44 & 46 a 54, en el que el metal del grupo IIA es calcio

0 bario.

e e



56.~ Un método semin cualguicra de los puntos 2 -

a 55, en el que el conbenido de metal en el combustible,
‘del compuesto de metal del grupo IIA, estd comprendido cne
, tre 0,00l ¥y 2,05 en peso de mebal. 3 :
5 : 57.~ Un método segim el punto 56, en el que el

gcon’ueniclo de metal en el combustible esti comprendido en-
! tre 0,01 y 0,5% en peso de metal. '
; 53+~ Un método seglin el punbo 57, en cl que el
' contenido de mebal en el combustible esté comprendido en-:
10 étre 0,01 y 0,25% en peso.
l % 59.- Un método segln cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, en el que se concentran un digspersan
i te soluble en aceite, que no contiene cenizas, un nitrato
%de alcohilo, ¥y, opcionalmente,_un compuesto, soluble en ~
15 ' aceite o dispersable en aceibe, de un metal del Erupo IIA,
gy un vehfculo liquido. '

60.~ Un mébodo segln el punto 59, en el que el

 vu men s T

vehiculo liquido es xileno, tolueno, queroseno o un acei~,
| te hidrocarbonado, tal como aqui se define.
20 ? 61l.- Un mébodo de prepavar un combustible ade-
é cuado para su uso en un motor de encendido por comﬁresién,
E Tal y como se ha deserito en la Memoria que an~: -
tecede representado en los dibujos que se acompaila y paragr
los fines que se han especificado.

.
t

35 Ia presente Memoria consta de treinta y dos ho-;

i

| Jas escritas a miquina por una sola de sus caras.

; Madrid. f4 ABD, 1967

12.8.67
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