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La pregente invencidn se refiere a mejoradores

de flujo que son particularmente adecuados para ser usados

i en combustibles residuales o petrdleos crudos.

Aunque ciertos polfmeros que han sido desarrolla-
dos recientemente como mejoradores de flujo pars combusti-

Id
bles cereos, tales como combustibles que contienen residuo,

.y petréleos crudos, son buenos mejoradores de la aptitud

1

para bombeo, el punto de vertido de la mezcla mejorador
de flujo/combustible no es 10 bastante bueno. Sorprenden-
temente, se ha hallado que el punto de vertido puede ser
mejorado incorporando en la mezcla ciertos tipos de otros
mejoradores de flujo.

Segln la invencidn, las mezclas de polimeros
adecuadas para ser usadas como mejoradores de flujo, en
hidrocarburos y otros medios aceitosos, y que tambien dan,
una mezela que tiene buen punto de vertido, comprenden al:
menos un polimero del tipo A y al menos un polimero del

tipo B. El polimero del $ipo A se define como un polimero

! que tiene una pluralidad de cadenas secundarias parafini-

! egs gustanclalmente lincales, conteniendo cads cadena al

! menos 18 &tomos de carbono, 1l0s cusles polimeros se deri-

ivan directa o indirectamente de la homo~ 0 copolimeriza-

. cibén de un compuesto que contiene un grupo Orgénico capaz

' de experimentar polimerizacidn. Las cadenss secundarias

; del polfmero contienen preferiblemente al menos 22 étomosr

. de carbono.

Son ejemplos del grupo orgénico presente en 10s

. compuestos polimerizables 10s grupos - cerboxilicos, anhi-

dfido, hidroxilo, amino y olefinicos. Convenientemente,

al menos el 25 % en moles, y preferiblemente al menos el ‘
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50 % en moles, de 1los compuestos ‘de que se deriva el polf-
mero, contiene una cadena secundaria parafinice sustancial-
mente lineal, que contiene al menos 18 atomos de carbono,
Son ejemplos de polimeros tipo A:
(1) Homopol{meros o copolimeros de compuestos

que tiene un grupo orgénico (por ejemplo carboxilico, hi-
‘droxilo, amino, olefinico) capaz de experimenter polimeri-
zacidn, cuando dicho grupo organico estd adyacente a una
’cadena paraf{nica sustancialmente lineal, que contiene al
‘menos 18 4tomos de carbono, y preferiblemente al menog 22
aftomos de carbono. Ejemplos: homo- o copolimeros de acrila-
t0s de cadena larga, metacrilatos, ésteres vin{licos, éste~-
%res glilicos, fumaratos, maleatos, éteres vinilicos, olefi-
nes, ineluyendo copolimeros de blogue de olefinas.

| (2) Copolimeros de (i) al menos 25 % en moles, y
rpreferiblemente més de 50 % en moles, de compuestos que tie-
‘nen un grupo organieo (por ejemplo carboxilico, hidroxilo,
_emino, olefinico) capez de experimentar polimerizacidn,
‘euando dicho grupo Orgdnico estd adyacente a una cadena
‘parafinice sustancialmente lineel, que contiene al menos

18 &tomos de carbono, y preferiblemente sl menos 22 &tomos
de carbono, y (ii) compuestos capaces de experimentar poli-
merizacibén con 1o0s compuestos del tipo (i), donde lo0s com-
puestos (ii) tiene un grupo orgénico (por ejemplo carboxilico,
‘hidroxilo,, emino, olefinico) sdyacente a un hidrocarbilo
o un grupo hidrocarburo sustituido gue tiene menos de 18
Stomos de carbono, y preferiblemente menos de 10 4tomos

~de carbono.

| Ejemplos: copolimeros del compuesto de (1), con

‘compuestos de cadena corta del mismo tipo que en (1), pero

2 379443
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;dOnde la cadens secunderia, segin se ha definido en (1),
"esté ausente; por ejemplo acetato de vinilo/fumarato de
.behenilo, metacrilato de metilo/metacrilato de behenilo,
;estireno/maleato de behenilo.

‘ (3) Homopolimeros de compuestos capaces de expe=
%rimentar polimerizacidn, y que contienen un grupo orgénico
%(por ejemplo un grupo carboxilico, hidroxilo o amino) reac-
;ciOnado con un compuesto de eadena larga que tiene un gru-

%po orgénico (por ejemplo carboxilico, hidroxilo o amino)

'i

§h0m0polimero, estando el grupo orgénico del compuesto de

i
gcadena large adyacente a una cadene parafinica sustancial-

capaz de reaccionar com el grupo Orgénico presente en el

i mente lineal que contiene &l menos 18 &tomos de carbono,
%y preferiblemente més de 22 Atomos de carbono. Conveniente-
i mente, 8l menos 25 %, y preferiblemente al menos 50 %, de

H

 10s grupos Orgénicos del homopol{mero egtdn modificados

i ,
! por reaceidn con el grupo orgénico del compuesto de cade-
. na larga,

i

i Bjemplo: a. Polideido adrilico, polideido meta~
- erilico, polianhidrido maleico reaccionados con alcoholes
éde cadena larga, por ejemplo alcohol behenilico, 0 aminas.
b. Polislcohol alflico reaccionado con &cidos

- de cadena larga, por ejemplo &cido behénico,

(4) Un copolimero X obtenido haciendo reaceionar
un compuesto de cadena largs, que contiene un grupo orgé-
‘ nico (por ejemplo hidroxilo, amino o carboxilico) adyacente
; s una cadena parafinica sustancialmente lineal que conbie-
ne al menos 18 &tomos de carbono (preferiblemente el menos
22 Atomos de carbono), con un copolimero Y obtenido por

copolimerizacién de una mezela de mondmeros, de los que

- 379443
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al menos el 25 % en moles, y preferiblemente mds del 50 %
en moles, contiene un grupo orgénico capaz de reaccionar
con el compuesto de cadena larga. Preferiblemente, al me-
nos el 50 %, y més preferiblemente al menos el 75 % de los
grupos orgénicos del copolimero Y estd modificado por reac-
cibn con el compuesto de cadena larga.

Ejemplos: a. Copolimeros de ésteres acrilato o
metacrilato- con 4cido acrilico o metacrilico, reacciona-
dos subsiguientemente con alcoholes de cadena larga, por
ejemplo alcohol behenflico.

b. Copolimeros de alcohol alflico con estireno,

' reaccionados subsiguientemente con &cido belenico.

¢. Copolimeros de olefinas, tales como etileno,

propileno, ete, con anhidrido maleico, acetato de vinilo/
. anhidrido meleico; 0 copolimeros de estireno/anhidrido ma-
~leico; hebiendose hecho reaccionar subsiguientemente cada

. polimero con alcoholes de cadena larga, por ejemplo alco-

hol behenilico.
(5) Pol{meros de condensacidén preparados por una

reaccién de condensacibn, por ejemplo una esterificacidn

que implique la eliminacidn de agua. Asf, por ejemplo, los

_ copolimeros adecuados de este tipo se preparan por proce-

dimientos en 10s que se hace reaccionar un compuesto que

 tiene unoO O més grupos carboxilo con un compuesto que tie-

ne uno o mas grupos hidroxilo aleohdélico y/o0 amino, donde

" al menos uno de 10s compuestos tiene una cadena parafini-

ca sustancialmente lineal adyacente al grupo formador de

éster (es decir, el -OH o -COOH), que contiene al menos

. 18 &tomos de carbono.

Un ejemplo de un copolfmero tipo A puede ser
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_preparado copolimerizando un éster de un alcohol etiléni~

- camente insaturado con un éster de dcido carboxilico eti-

“1énicamente insaturado, con tal de que al menos uno de 1os

%ésteres tenga una cadena parafinica sustancialmente lineal

- que contenga al menos 18 &tomos de carbono. Entre los este-

‘res adecuados de alcoholes insaturados se ineluyen 10s és-

 teres vinflicos o al{licos de 4cidos monocarboxilicos ¢y

a C30, Por ejemplo los de dcidos acético, propidnico, bu-

t{rico, hexoico, dodecanoico, behénico o miristico. Son

:ésteres particularmente adecuados -el acetato de vinilo,

' propionato de vinilo 0 behenato de vinilo. Entre los éste-

‘res adecuados de acidos carboxilicos insaturados se inclu-

' yen los ésteres de dcidos monocarboxilicos tales como Aci-

dos acrilico, metacrilico, oleico o elafdico; esteres de
fcidos dicarboxflicos, teles como dcidos meleico, fumédrico,

mesacdnico, citracbénico o itacdnico; o ésteres de otros

i doidos policarbox{licos etilénicamente insaturados, por

ejemplo 4cidos cis~ y irams-aconitico.

Ta relacidn molar entre los dos tipos de éster

" puede variar, pero preferiblemente es de 25 a 75 ¥ en mo-

"les de un éster, y de 75 a 25 % en moles del otro éster.

- Los ésteres pueden ser copolimerizados por iniciacidn por

radicales libres, generados por descomposicién de perdxi-

dos 0 compuestos azo, tales como peréxido de benzoilo y

az0-bis~isobutironitrilo, u otros compuestos similares,

Son copolimeros de este tipo particularmente pre-

feridos los copolimeros de acetato de vinilo con fumaratos

. 0 maleatos de alcohilo Cyg & Cyqy POT ejemplo un ¢0pol imero

;de acetato de vinilo y éster fumarato de behenilo,

Los copolimeros tipo A tienen preferiblemente

o 379447
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un peso molecular nimero medio de 1000 a 100,000, y prefe-
riblemente de 2000 a 20,000,
Otro ejemplo de polimero tipo A es un alcohil-

0 acilpoliestireno en el que el radical alcohilo o acilo

f contiene al menos 18, y mds preferiblemente al menos 22

dtomos de carbono. Estos poliestirencs deben contener tam-
bien, preferiblemente, de 2 a 50 unidades repetidas de es-

tireno, y preferiblemente al menos la mitad de les unide-

" des de estireno estén alcochiladas o aciladas.

Son acilpoliestirenos particulearmente adecuados
aquellos en 10s que el grupo acilo (CRO-) tiene de 22 a
30 4tomos de carbono, por ejemplo los derivados de deido

behénico, CH3(CH2)QOCOOH' Estos acilpoliestirenos se pue-

~den preparar disolviendo estireno en un disolvente, por

i ejemplo o-diclorobenceno, y afiadiendo a la solucién asf

. obtenida de 0,5 a 1,V moles, por mol de estireno, de un

~ complejo de haluro de acilo/trihaluro de aluminio. (E1

- complejo puede ser preparado mezclando cantidades equimo-
" lares del trihaluro de aluminio, por ejemplo AlCl3, con

. el haluro de acilo disuelto en un disolvente, por ejemplo

o-diclorobenceno, preferiblemente a una temperatura de 20
a 702 C). Después de haberse afiadido todo el complejo de
heluro de acilo/heluro de sluminio a la solucidn de esti-
reno, y de haberse detenido el desprendimiento de haluro
de hidrégeno, el catalizador de aluminio puede ser destrui-
do por adicién de agua 0 alcohol a la mezcla de reaccidn.
El poliestireno acilado puede ser recogido en un disolven~
te adecuado, por ejemplo heptano 0 queroseno,

La relacibn entre unidades de estireno y unida~

des de acilo en el poliestireno puede variar, por ejemplo
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de1:1a2: 1, respectivamente, EL peso moleoular n e~
ro medio de los acilpoliestirencs debe ser preferiblemenxe
de 1.000 a 25,000, por ejemplo de 8,000 a 15,000,

' Otra clase adecuada de polfmeros tipo A son los
preparados condensando (1) un 4eido didarbo;ilioé (con?e-
nientemente con una cadena de unign 02~a 06),.0 anﬁidr%do
o Sster del mismo (convenientemente con un élcohol ali%éti~
co C1 a 05), dpnde-hay un grupo hidrocarburo de cadena{rec-
tilinea 618 a 044 unido a la cadena de carbono gue unela
los dos grupos carbonilo del 4cido, anhidrido o éster,!con
(2) un alcohol, amina o hidroxiamina, cada uno de los ¢ua=-
les tiene de 3 a al menos 6 grupos hidroxilo, amino prima~
rio o amino secundario, y (3) un dcido monocarboxilico{(con-
venientemente de radical hidrocarburo 012 - 030), con tal
de que, sl solo hay 2 § 3 4tomos de carbono en la cadena
de carbono que une a los-grupos carbonilo del decido dicar-
boxilico, anhidrido o éster, cualquier grupo amino del%comy
ponente (2) ha de ser un grupo amino secundario, Convernien—
temente,.ei reaccionante (2) es un triol, amina secundarias
0 hidroxiamina, cada uno de ellos convenientemente de é4
a 0100 ¥ preferiblemente de 04 a 041, 0 es una trialecanola-
mina, -convenientemente de 04 a 030

Para preparar el polfmero se hacen reaccionar
entre s los tres componentes, es decir, (1), (2) ¥ (3)
Preferiblemente se hacen reaccionar los tres oomponentes
en cantidades equimolares, pero se pueden usar fécllme%te
pequeflas variaciones de las cantidades equimolares, po%
ejemplo hacer reaccionar de 0,8 a 1,2 moles de (1) con de
0,8 a 1,2 moles de (2) y de 0,8 a 1,2 moles de (3).

El peso molecular de los poliésteres & polidster-
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plo de 1.200 a 5.000. |
Se describen ejemplos adecuados de tales pol%me-
ros de condensacién en la memoria descriptiva de la paﬁen—
te briténica 1.140:067, especialmente de los preparado%
condensando un anhidrido suceinico sustituido con alquéni—
lo C30+’ con dietanolamina y una mezcla de 4cidos grasés
o0 = C22.
Otros polimeros tipo A adecuados son los polfme-
ros de condensacidn descritos en la memoria descriptiva
de la patente espafiola n? 366,848. Tales polimeros ;
son obtenidos por reacci&n de condenéacién de (1) un |
fcido dicarboxflico (convenientemente con una cadena
de unién de C, a 06); o un anhidrido o un gster del mismo
g @ 05),

donde el nimero de dtomos de carbono en la cadena gque uyne

(convenientemente con un alcohol alifdtico de C

. . . !
a log dos grupos carbonilo es de 1 a 12, inclusive, con
i

(2) un poliol que contenga al menos 4 y hasta al menos 6
grﬁpos hidroxilo, donde todos los 4tomos de carbono en%po-
sicién beta respecto a un grupo hidroxilo han de ser ééo—
nos de carbono terciario, ¥ (3) un 4cido monocarboxiliéo;
con tal de que el reaccionan%e"(1) 0 el reaccionante (é)
tenga, o ambos tengan, un grupo-qﬁe comprenda carbono‘é
hidrégeno y que también contenga al menos 8 dtomos de %ar—
bono, unidos a uno de los dtomos de carbono de la cade&a
de carbono que une a los dos grupos carbonilo de (1), é

unidos al grupo carbonilo del fcido (3). |
| Para preparar el polimero, se hacen reaccion%r
entre si los tres componentes, es decir, (1), (2) ¥ (32.

En la realizacién preferida, cuando el poliol es un %eérol,

| -s- 379443
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las cantidades de 1os tres componentes son 2 moles de (3)

por mol de (1) y por mol de (2), pero se pueden usar fécil-

mente variaciones de estas cantidades, por ejemplo de 0,5

?a 1,5 moles de (1) reaccionados con de 0,5 a 1,5 moles de.

- (2) y de 1,0 a 3,0 moles de (3). El peso molecular de 10s

. polimeros debe ser preferiblemente mds de 1,000, convenien-

;temente de 1,200 g 20,000,

Fl reaccionente (1) es preferiblemente un &cido
0 anhidrido suceinico sustituido con hidrocarburo (por
ejemplo slquenilo o alcohilo). El reaccionante (2) es pre-
feriblemente un tetrol. Este puede ser, por ejemplo,

1,2,4,5~-tetrametilolbenceno o una polipentaeritrita, pero

%preferiblemente es pentaeritrita 0 una pentaeritrita halo-

" genada. El reaccionante (3) contiene preferiblemente de

' 13 & 31 4tomos de cerbono. Para que 10s resultados sean

bptimos, el grupo que comprende carbono e hidrdgeno, sus-:
tituyente en los reaccionantes (1) o (3), es, 0 ambos son,
un radicel de cadena rectilinea, por ejemplo uno que ten~
ga une longitud de cadena de 18 a 44 4tomos de carbono.

El pes¢ molecular nitmero medic de estos polimeros de con-

| densacién se hace preferiblemente mayor de 1,000, por

ejemplo de 1.200 a 20,000, Un polimero de condensacién

. particularmente preferido es el preparado condensaendo un

! anhidrido suceinico, sustituido con alguenilo Cpp = Ong

- 0 con alquenilo Cyo4» oOm Pentaeritrita y una mezela de

~ beidos gresos Cpg ~ Cpye

En general, 10s copolimeros tipo A con polimeros

~ golubles en aceite, mejoradores de flujo, caracterizados

H

por un esqueleto de hidrocarburo, 0 un esqueleto de hidro-

carburo interrumpido por éter o éster, en el gne al menos’

- 379447



el 25 % en moles del mondmero que eonstituye dicho polime-
ro tiene cadenas secundarias alcohilicas sustanciglmente
rectilineas, de 18 a 44, preferiblemente de 22 a 30, 4tomos
de carbono, las cuales cadenas secundarias estén unidas a

5 dicho esqueleto polimero ya sea directemente o0 indirecte~
mente, a través de enlaces éster, emida o dter.

El otro componente de la mezcla de polimeros de
la inveneién es un polimero tipo B. Tales polimeros se de-
finen como aguellos copolimeros de etileno y uno o més com-

10  puestos etilénicamente insaturados, tales que los copolime-
.ros contienen el menos 50 % en moles, preferiblemente 82 —
;99 % en moles, por ejemplo 86 - 97 % en moles, de unidades
:etileno polimerizadas, y el resto contiene compuestos eti-
1énicemente insaturados que tienen doble enlace, preferible-
15  mente un enlace terminal, y en los que, si hay elguna cede-
‘ne parafinicas sustancialmente lineal, cualquiers de tales
~cadenss contiene menos de 18 &tomos de carbeno, y preferi-
‘blemente menos de 5 atomos de carbono., Son ejemplos de ta-
Eles compues tos etilénicamente insaturados, que pueden ser
20  copolimerizedos con el etileno, log 4cidos, anhidridos,
résteres, aminas, compuest0s hidréxiliCO,s,nitrilos, amidas,
imidas o haluros etilénicamente insazturados. Asi, tembien
se incluye el polietileno c¢lorado que contiene de 1C a 60
% en peso de cloro, basado en el pesc de polimero clorado.
25 Los comonbmeros preferidos que pueden ser usados
en las composiciones de la invencidn son aquellos de £ér—
 mula RyR,C = CR3R4, donde Ry ¥ R3 gon hidrdgeno o hidrocar-
| biloc1 a 010, preferiblemente alcohiloj R, es -COCH, —GOORS,
7 -ORS, -COR5, -SR5, ~R4 0 —R5, donde R5 es hidrocarbilo tal

30 . como alecohilo o alcarilo, con tal .de gue cualquier cadena

27.5.70 - 11 - 379447"
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18 4tomos de carbono; R4 es R1, R,, -CONR, 39 ~CH
~CH,NR R4, halégeno o IO, '

2

OH, +CN,

Entre los compuestos etilénicamente insaturados
adecuados, con los que se puede copolimerizar el etileLo,
se incluyen: !

(1) Acidos carboxilicos, por ejemplo Acido aéri-
lico, 4cido metacr{lico, decido vinilacético, Acido fum%rico,
doido maleico, y Acido itacdnico. '

(2) Bsteres C, s 09 (especialmente alcohflicos)
de 4cidos carboxflicos insaturados, por ejemplo los antes
mencionados. Entre tales 4steres se incluyen, por ejemplo,
los &steres metilico, etflico, butflico (tanto normal pomo
iso), hex{lico, de deido acrilico, éeiﬁo‘metacrilioo, fciw-
dos fumdrico o maleico.

(3) amidas, imidas y anhidridos, por ejemplo!ami-
das, imidas y anhidridos (cuando existen) de los Acidos an—
tes mencionados, As?, por:ejemplo, se puéde usar anhidrido
maleico, acrilamida, maleimida o itaconamida.

(4) Compuestos hidrox{licos insaturados, por|ejem-
plo alcohoieé, polioles y compuestos fendlicos. Asf, se
puede usar, por ejemplo, alcohol alilico, metacrilato
de hidroxietilo, eicog~4~en~i-ol, but-2~en-1,4=diocl,

p-alilfenol (chavicol).

(5) Aminas y nitrilos insaturados, por ejemplo
alilamina,.cianuro de alilo, 1-aminobut-2-eno, 1—amino%em—
~5~eno, metacrilato de dimetilaminoetilo, metacrilato de
dimetilamina, o acrilonitrilo, metacrilonitrilo,

(6) Esteres alguenil aleohflicos, estirenos,! ha-

luros de aiqﬁenilo, aldehidos o cetonas insaturados. Asi,

e 979443
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etflico, &ter alil-nhexinico, el propio estireno, alfe-me-

tilestireno, p-metilestireno, cloruro de vinilo (equivalen~

te a polietileno clorado), cloruro de alilo, acrdleinay me-—

tilvinilcetona o cinnamaldehido., !

i
|

(7) Esteres insaturados de 4cidos carboxilic%s
saturados, por ejemplo gsteres vinflicos o alflicos deiéci—

idos monocarhox{licos 01 a 09, poxr ejemplo acetato de vini—
i

| 1o, acetato de alilo, butirato de vinilo o acetato de iso-
{

propenilo.

! (8) Olefinas que contienen una cadena saturada
Ede menos de 18 y preferiblemente no mds de 9 4tomos de car—
gbono. Entre las olefinas adecuadas se incluyen el propeno,
buteno-1-, buteno~2, hexeno-1 y estireno. Los copolfmeros

de etileno/olefina se preparan preferiblemente usando gis-

temas cataliticos Ziegler, por ejemplo trietilaluminio
méds tricloruro de titanio.

Los copolimeros tipo B se pueden preparar ushial-
mente por bolimerizacidn usando un peréxido como inicipdor,
por ejemplo peréxido de di-tero-butilo, tal como se descri-
be, por ejemplo,,en la memoria descriptiva, del mismo Lutor,

de la patente espaficla n® 360.793, o por catdlisis Zie

gler en el caso del etileno y compuestos de férmula

i

R,R C = CR3R4, donde R, & R4 son, todos, hidrocarbi- ?

T2
lo,

1

El polimero resultante debe contener més de 50 %
|

en moles de etileno, particularmente de 82 a 99 % en mbles,

por ejemplo de 86 a 97 % en moles de etileno; y de 1 d 18

7 en moles, por ejemplo de 3 a 14 % en moles, del etilbno
1

sustituido. Tales copolimeros tienen preferiblemente u@

- -1 - 3794473
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peso molecular nmimero medic de 1.000 a 60,000, por ejemplo
ide 4,000 g 20,000,

' En lz mezcla de polimeros, la relacién entre el
?polimero tipo A y el tipo B puede variar, y la variacidn de
‘esta relacibn afectard a menudo sustencialmente a la sptitud
éde la mezcla parae bombeo, cuando es afiadida al petrdleo o
Zcombustible. Sin embargo, en general, se hallard que es efi-
‘caz una relacidn en peso de 1 : 5 a5 : 1, por ejemplo de

i1 t2ea2: 1. |

% Los polimeros son perticularmente adecuados para
;ser usados en petrdleos crudogs o combustibles relativamente
%pesados. Los polimeros pueden ser afiadidos el crudo en cual-
%quier momento. Asi, pueden ser afiadidos "en el fondo del
Epozo“, es decir, gl crudo gue asciende, Por un punto de un
%pozo, convenientemente por el fondo, para evitar o reducir
glos depdsitos parafinicos en el revestimiento del pozo, TLos
;combustibles pesados preferidos son de dos tipos. Primero,
.combustibles que contienen residuos, que se definen como
‘combus tible que comprende residuos de destilacidén a presidn
;atmosferioa de petrdleo crudo o petrdleo de esquistos bitu-
;minOsOS, 0 mezelas de ellog. Bn segundo lugar, "combusti-
‘bles de destilacidn instantdnea", que se definen como aque-
1los combustibles destilados obtenidos por destilacidn ins-
itanténea, a presidn reducida, de 108 residuos cbtenidos por
.destilacidn de petrdéleo crudo a presién atmosferica.

. Generalmente, el combustible que contiene resi-

Quos contendréd de aproximademente 35 % a 100 % en pesc de

‘residuos, y usuelmente tendréd viscosidades cinemdticas com-

iprendidas entre 10 y 3.500 ¢S a 382 C., Sin embarge, la vis-

_cosidad de algunos combustibles particularmente céreocs pue-

- 14 - 37943‘?‘
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de ser diffcil de medir con exactitud a 389C, y es ble?
sabido en la téenica que la viscosidad de tales eombuspibles
es medida por la viscosidad a una temperatura mayor. L&ego
se obtiene la viscosidad de 382C por extrapolacidn, us ando

5 un diagrama R.E.F.U,T.A.S. de vlscosidad-temperatura. La
viscosidad cinemdtica extrapolada caerd entonces en el in-
tervalo deseado a 382C, Fl diagrama R.E.F.U.T.A.S. de pem-
peratura~viscosidad fué disefiado por C.I. Kelly, H. Sc;
(Tech.), F.I.C., M, Inst. Pet., A.M.I.A.E. Derechos deireprg
10 duccién reservados en Gran Bretaﬁa ¥ EE.UU. por Baird y

Tatlock (Iondon) Limited, 14 - 17 Cross Street, Hatton.Gar—
|
|
Se prefieren los combustibles que tienen vis‘osi—

den, Tondres E. C. 1.

dades dinemdticas de 15 a 1.500 cS a 3892C, y tembién son
15 particularmente adecuados los combustibles en los gque %1
|menos el 60% en peso del combustible hierve por encimaide

12602¢ a presidén atmosférica. t

Entre los combustibles a los que se aplica lé

|
invencidn se incluyen, por tanto, los combustibles ligeros,
|
20 imedios, pesados y para calderas u hornos, variando 1as§vis-

cosidades entre aproximadamente 10 -~ 3.500 ¢S a 38¢C, %uny
que, sin embargo, usualmente la viscosidad mdxima éerégapro-
ximadamente 1.500 ¢S a 382C. Se describen ejemplos de éomr
bustibles adecuados en la.Parte 3, Combustibles Industfia—

: !
25 les y Marinos, de BS 2869:1.957. !

También se pueden usar petréleos crudos de los

que se derivan los combustibles. g
H 1

| La mezcla de polimeros puede ser afiadida a pé-

tréleo crudo o combustible pesado, preferiblemente, eniuna
1

30 proporeién de 0,0001 % en peso hacia arriba, por ejemplo

1

., 37948%
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de 0,0001 a 10 %, deseablemente entre 0,001 y 10 % en peso,

especialmente entre 0,01 y 1,U %, més especielmente entre

0,02 y 0,4 %, por ejemplo aproximedamente 0,3 % en peso, ba-

Esado en el combustible,

Desde luego, en todos 10s casos, 10s dos O més

- polimeros que constituyen la megzela de polimeros pueden

ser afiadidos por se.arado al petrdleo o combustible, en

"vez de ser mezelados primero entre si.

Fl petrdleo o combustible puede, desde luego, con—
tener otros aditivos, por ejemplo agentes contra la sucie-

dad, productos quimicos para eliminacidn de sales, o aditi-

. vos mejoradores de combustidn, ete.

Ejemplo 1

Se prepararon dos copolimeros:

Tipo A.~ Copolimero de (1) un anhidrido alquenil-

‘suceinico C (448), (2) pentaeritrita, y (3) une megela

304

zde dcidos grasos Coo = Cpy» Este copolimero, que tenia un

peso molecular mimero medio de aproximadamente 2.500, Ffué

. preparado haciendo reaccionar entre si las materiss primas

'@ 2002 ¢, durante 6 horaes, con destilacidn del agua elimi-

‘naeda. La relacibn molar (1) : (2) : (3) fué 1,45 : 1,0 :

'1,9. El AAS fué preparado haciendo reaccionar anhidrido me-

-leieo con una alfa olefina de peso molecular aproximademen~

_te igual a 650 (C3O+)’ preparada por polimerizacidn de eti~

. leno.

. ’
Tipo B.,~ Copolimero al agzar de 28 % en peso de

,etileno y 72 % en peso de acetato de vinilo, que tiene un

" peso molecular nimero medio de aproximadamente 20,000, Fué

‘ preparado por copolimerizacidn de etileno y acctato de vi-

379447
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nilo a una presidn de aproximedemente 1400 kg/cmz, usando
oxigeno como iniciador. Las técnicas empleadas fueroh las
conocidas para la copolimerizacidn de etileno y acetato de
vinilo.

5 Los dos copolimeros, A y B, mezclados entre si,
fueron afladidos, en concentracibn de 0,10# en peso y C,U5% en
peso, a un combustible que contiene residuo, residuo libio,

que tiene las siguientes caracteristicas:

Punto superior de vertido 418C
10
T.V.F. 4212C
Viscosidad cinemdtica 602 118,3 o3
99e¢ 24,03 3
También, para compsracidn, se afiadieron &l resi-
15 duo 11bio copolimero 4 solo y copolimero B solo, en cade
‘caso a concentracidn de 0,15% en peso.
En la siguiente tabla 1 se muestran 10s resulta-
‘dos obtenidos:
- 17 -
27.5.70
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‘Gopolimero A

Tabla

1

Copolimero B

Punto supe-

rior de ver-

Temperaturas
1imite de visco-

tido, 9C (1) sidad Ferranti
g 25 poises,eC,
aptitud para bom-
beo I.P. (2)
nada neda 41 35
- 0,15% en peso 32 23
'0,15% en peso - 16 26
:0,10% en peso  0,05% en peso 14 23

§

é(1) El punto superior de vertido fué determinado por el

¥
H
§
§
!
{
i

Método 15/67 del Instituto del Petrdleo.

5(2) El 1imite de viscosided PFerranti a 25 poises fué deter-

minado por el método descrito en J. Inst. Pet., marzo

1966, E1l limite se midio en 2C, siendo el limite la tem~

peratura, en ¢C, a la que la viscosidad de la muestra

fué 25 poises., La viscosidad es la aptitud para bombeo

del Instituto del Petrdleo, "aptitud para bombeo T.P.".

Ejemplo 2

En este ejemplo unos copolimeros A y B, prepara-~

;dos junto con otros dos copolimeros A' y A",

.dos por los métodos descritos en el Ejemplo 1, fueron usa-

A'.- Copolimero tipo A, con proporciones molares

iniciador.

iguzles de acetato de vinilo y fumarato de behenilo, que
- tiene un peso molecular nimero medio de 20,000, Pué prepa-

i rado por polimerizacidn usando perdxido de benzoilo como

A",~ Copolimero tipo A, es decir, poliestireno

. 570447
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aerilado que tiene un peso molecular ntmero medio de apro-
ximadamente 1C.000, y preparado a pertir de acido behénico
de la forma antes descrita.

Se aﬁadiepon el mismo residuo libio descrito en

el ejemplo 1 unas mezclas de B con A, A' o A''. Para fines

.de comparacidn, los cuatro copolimeros 4, B, A' y A" fueron
;aﬁadidos Por separado gl residuo 1ibio, Los resultados ob-

-tenidos fueron como sigue,

Tablg 2
;Aditivo Copcentra~ Punto superior Limite de visco-
cion, de vertido, gidad Ferranti
% en pe oC a 25 poises, ap-
so titud paera bom-
beo I.P., 2C

;Ninguno - 49 37
:B 0,02 33 24
0,05 32 22
0,15 32 20
A 0,02 33 27
0,05 16 28
0,15 12 24
AM 0,02 33 30
| 0,05 12 24
. 0,15 4 25
A 0,05 35 27
‘ 0,10 16 27
0,15 16 27

- 19 - :5,;7 S) l& !& ?Z
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Tabla 2 (Continuacibn)
Aditivo COnceg~ Punto superior Iimite de visco~
' tracion de vertido, sidad Ferranti
% en eC a 25 poises, ap-
peso titud para bom-
veo I.P,, oC
BHA' (1:1) en
: peso 0,02 36 26
5 0,04 23 26
0,06 15 23
; 0,08 12 22
BLA' (1:2) en ‘
§ peso 0,025 32 24
% 0,05 16 24
§ 0,09 10 22
t
BHA" (1:4) en
! peso 0,025 23 23
i 0,063 9 20
: 0,10 21
BLA" (1:2) en
i peso 0,063 2 20
‘W13 (1:1) en pe~
i S0 0,04 33 29
% 0,08 34 24
: 0,16 6 21
i&B (4:1) en pe-
! g0 0,0125 36 31
f 0,025 37 28
' 0,05 33 26
§ 0,075 12 24

Puede verse que, en general, las propiedades 6p-

- 20 -~

‘timas con minime cantidad de editivo se obbienen cuando se

‘combina el copolimero B con uno de 10s polimercs A, A' o A".

2517 $9 l@ £ ??



Vease en el ejemplo 1 la referencia de la "aptitud para

bombeo I.P.".
Ejemplo %

Se prepararon mezclas similares a las del ejem=-
5 plo 2, usando copolimeros A, B y A”. Estas mezclas fueron
afladidas a un aceite combustible residual pesado, norte-

africano, que tenfa las siguientes caracteristicas:

Punto superior de vertido 3320
Viscosidad cinemédtica a 602C 67,8 ¢S
lo a 99¢C 14,93%c8

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

15.6.70 -2 - 379443
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mpm degie gl s
peso . tud para bombeo
I.P. ¢C

+ Ninguno - 33 33
A 0,02 29 19
0,05 18 19
0,10 10 16
B 0,02 32 20
0,04 29 18
0,15 8 15

A'4B (1:1) en
peso 0,02 6 17
,03 12 16
0,05 15
0,08 8 11
A 0,05 28 21
"~ 0,10 1 19
0,15 7 19

BLA (1:4) en
peso 0,0125 28 18
0,025 28 19
0,05 12 17
0,075 8 17

Aditivo Concen-

Punto superior Limite de visco-

De nuevo, puede verse que, en genergl, 1lo0s resul-

tados Sptimos con la cantidad minima de aditivos se obtienen

cuando se combina el copolimero B con eualquiera de los

polimeros A o A',

La presente solicitud que corresponde a la pre-

sentada en Gren Bretafia, el 9 de Mayo de 1.969, con el

nimero 23776/69, se acoge a 10s beneficios del articulo

.. 379443
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51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial. f

REIVINDICACIONES

TLos puntos de invencidn propia y nueva que

i

se presentén para que sean objeto de esta solicitud de|

iPatente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son

‘los siguientes: i
1.~ Un procedimiento de preparar una composi-
cién que contiene hidrocarburos, que comprende mezclar
una proporeién en peso prinecipal de un aceite crudo o
un combustible que comprende un residué de destilacidn

Ide aceite crudo, o un combustible de destilacidn ins-

gtan‘t;énea, y una proporcidn pequefia en peso de una mez-
|
cla de polimero que contiene al menos un polimero A, que

tiene una pluralidad de cadenas secundarias parafinicaé,

sustancialmente lineales, cada una de las cuales con-

tiene al menos 18 4tomos de carbono, el cual polimero

se deriva directa o indirectamente de la homo- 0 copo-
‘1imerizacidn de un compuesto que contiene un grupo or-g
,génlco capaz de experimentar polimerizacién; y al me- ;
nos un polimero B, que es un copolimero de etileno y uno
sO nés compuestos etilénicamente insaturados, de tel maJ

| ;
nera que el copolimero contiene al menos 50% en moles '

” S - 379443 |
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de unidades de etileno polimerizadas, y el resto con-|fiw:j

tiene compuestos etilénicamente insaturedos que tienen
doble enlace, preferiblemente un enlace terminal, y

donde, si hay en ellos alguna cadena parafinica sustan:

cialmente lineal, cualquiera de tales cadenas contiene
menos de 18 #tomos de carbonol,

2.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
1 donde cada una de dichas cadenas secunderias del po-
1{mero A contiene al menos 22 dtomos de carbono.

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, donde el polfmero A es un homo- ¢ copolimero de un
compuesto en el que dicho grupo orgdnico estd adyacen-
te a una cadena parafinica sustancizlmente lineal que
contiene al menos 18 &tomos de carbono.

4.~ Un procedimiento segdn la reivindicacién
3, donde el polfmero A es un homo~ o copolfmero de
acrilatos, metacrilatos, fumaratos o maleatos de ca-
dena larga.

5.~ Un procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 o 2, donde el polimero A es un copolimero de
acetato de vinilo y fumarato de behenilo,

6:4 Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, donde el polfmero A es el producto de reaccidn de i
(1) dicho homopolimero derivado directa o indirectameﬁr
te, y (ii) un compuesto de cadena larga que tenga un
grupo 6rgénico capaz de reaccionar con el grupo orgé-
nico presente en el homopolfmero, estando el grupo or-
génico del compuesto de cadena larga adyacente a una
cadena parafinica sustancialmente lineal que contiene

al menos 18 Atomos de carbono,

I c - 379443
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i
i

' lag reivindicaciones precedentes, donde el polimero A

7.- Un procedimiento segin la reivindicacién'
1, donde el polfmero A es el producto de reaccidn de
(1) un compuesto de cadena larga que contiene un grupo
orgdnico adyacente a una cadena parafinica sustancial-
mente lineal, que contiene al menos 18 &tomos de car-
bono, con (2) un copolimero de una mezcla de monémeros
de los que'al menos el 25% en moles contiene un grupo g
orgdnico reactivo con el compuesto de cadena 1arga: ‘

8.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
7, donde el polfmero A es el producto de reaccidn de
un alcohol de cadena larga, tal como alcohol behenfli~
co, con un copolfmero de (i) un éster acrilato y dcido
acrilico, o (ii) una alfa-olefina y anhidrido maleico,
o (iii) estireno y anhidrido melelco,

9.~ Un procedimiento secgin la reivindicacidn!
1, donde el polfmero A es un polimero de un éster de
un alcohol ctilénicamente insaturado con un éster de
un dcido carboxflico etilénicamente insaturado, tenien

do al menos uno de los dsteres una cadena parafinica

sustancialmente lineal de al menos 18 4tomos de carbo-

}

no. ;
!
10.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

9, donde el polfmero A es un copolimero de acetato de!

|

vinilo y un fumarato o maleato de aleohilo 018 a 040, f
preferiblemente fumarato de behenilo. |

11.- Un procedimiento segin cualquiera de

.
i
|
i
i
!
i
I
i

tiene un peso molecular n'mero medio de 1.000 a 100;00?;

12 ,— Un procedimiento segin la reivindicaci6ﬁ
}

1, donde el polfmero 4 es un acil- o alcohilpoliestire;

L ».379443
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(1) un 4cido dicarboxilico, o amhfdrido o éster del

no, donde el radical acilo o alcohilo contiene al me= |

nos 18 dtomos de carbono, preferiblemente de 22 a X
dtomos de carbono.

13+~ Un procedimiento segdn la reivindidacidh
12, donde el polimero A tiene un peso molecular nimero
medio de 1.000 a 25.000.

14:4 Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 1, donde el polimero A es el producto de condensar
(1) un Acido dicarboxilico, o anhidrido o Sster del
ﬁiémo, en el gque hay un grupo hidrocarburo 018 a 044
unido a la cadena de carbono que une a los dos grupos
carbontlo del dcido, anhidrido o gster, con (2) un
alcohol, amina o hidroxiamina, cada uno de los cuales
tiene tres o mds grupos hidroxilo, amino primario o
amino secundario, y (3) un 4cido monocarboxilico, con
tal de que, si solo hay dos o tres 4tomos de carbono
en la cadena de carbono gque une a los grupos carbonilo
del decido dicarbox{lico, anhidrido o éster, cualquier
grupo amino del componente (2) ha de ser un grupo ami-
no secundario, ’

15.~ Un procedimiento segin la reivindicacidh
14, donde el polfmero A es el producto de condensacién
de un anhidrido alquenilsuccinico 030+ con dietanola-

mina y una mezcla de 4cidos grasos C G

16:— Un procedimiento segﬁiolas :zivindicau
clones 14 o 15, donde el polimero A tiene un peso mo=~
lecular némero medio de 1.000 a 5,000,

1;i? Un procedimiento segin la.reivindicac16L

11; donde el polfmero A es el producto de condensar

. 379443
ly
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dena que une a los dos grupos carbonilc es de 1 a 12

inclusive, con (2) un poliol que contiene al menos 4 §
grupos hidroxilo, donde todos los dtomos de carbono e%
posicidn beta respecto a un .grupo hidroxilo han de ser
dtomos de carbono terciario, y (3) un dcido monocar- f
boxflico; con tal de que el reaccionante (1) o el reaé-
cionante (2) tenga, o ambos tengan, un grupo que compé
prenda carbono e hidrégeno y que contenga también al g
menos 8 Adtomos de carbono, unidos z uno de los étomosé
de carbono de la cadena de carbono gue une & los dos :
grupos carbonilo de (1), o unidos al grupo carbonilo ;
del 4cido 3. o §
18~ Un procedimiento segin la reivindica- §

cién 17, donde el polfmero A es el producto de conden-

i
i

!
.

{

sacidn de un anhidrido alquenilsuccinico Cpp = Cpgs O
alquenilsuccinico 030*, con pentaeritrita y una mezclg
de dcidos grasos Cog = Cope g

19.- Un procedimiento segin las reivindica-
ciones 17 6 18, donde el polfmero A tiene un peso mo-;
lecular némero medio de 1.000 a 20.000. j

20,~ Un procedimiento segin cualquiera de |

las reivindidaciones precedentes, donde el polimero

B es un copolimero que contiene de 82 a 99 % en moles

de unidades de etileno polimerizadas, siendo preferi-
blemente un copolfmero de etileno y un comonémero de :

R4, donde R, y R, son hidrdgeno

£érmula R ;
3 i

1R20 = CR3 1
o hidrocarburo, preferiblemente alcohilo, de C1 a !
010; R, es -COOH, —COORs, -0R5, —CORE, -SRS, -R4 é

es hidrocarbllo, tal como aleolilo o

Cw . 379443
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alcarilo, con tal de gue cualguier cadena secundaria &
lineal saturada presente en &l contenga menos de 18

OH,

dtomos de carbono; R, es Ry, R, -CONR R4, —CH,

~CH, ~CH,NR,R,, haldgeno o -XCO.
21.- Un procedimiento segin la reivindicacidn

20, donde el polfmero B es un copolimero de etileno ¥y

deido acrilico, 4cido metacrilico, deido fumdrico o !
dcido maleico, o sus dsteres de alcohilo C1 - 09 o sus!
anhidridos.,

22,- Un procedimiento segin la reivindicaciﬁﬁ
20, donde el polimero B es un copolfmero de etileno
y estireno, o un alcohilestireno,

23.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
20, donde el polimero B es un polietileno halogenado o
un copolimero de etileno/acetato de vinilo, teniendo
preferiblemente un peso molecular nimero medio de 1,000

a 60,000,

24 .- Un procedimiento segin cualquiera de la§
reivindicaciones precedentes, donde la relacidn en pe~l
so entre el polfmero A y el polfmero Bes de 1 : 5 a
51 1. A

25.~ Un procedimiento segdn cualquiera de

las reivindicaciones precedentes, donde se emplea un

total de 0,0001 % en peso a 10% en peso de los pol;[me-g
ros, preferiblemente de 0,01 a 1,09 en peso, basado eni
el peso del petrdleo crudo o combustible,

26.- Un procedimiento de preparar una compo=-!
sicidn que contiene hidrocarburos,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y para los fines que se han espécificado;

.. 379443
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