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Mejoras introduclidas en el objeto de la patente principal
ne 365.923, concedida el 19 de febrero de 1.970, por:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENGION DE UN COMEBUSTIRIE DE HIDRQ_
GARBURO LIQUIDO. '

Halicitands TMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entided inglecs,
.~ residente en Imperial Chemical Heuse, Millbank,

Londres, S.W.l., Inglatérra.

It c1z_C 4oL

Esta invencidn se relacions con la producclén
de combugstibles de hidrocarivuros liquidos, mejorados,

Los vapores de combustibles de hidrocarburos
Iiquidos, para eviones, de bajo punio de infiemacién,

5. puesto que entran facilmente en ignicién, ceonstituyen un
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peligro principal bajo condiciones de estallido o chogquse.,

Este peligro puede reducirse en algin grado mediante el
empleo de combu;tibles de hidrocarburos liquidos que $ie-
nen un punto de inflemacién no inferior a 322C, pero
incluso entonces, las nieblas de tales combustibles que
ge forman cuando el liquido se scmets a condiciohes de
choque, -entran también facilmente en ignicidn,

En nuestra solicitud de patente briténica Ne
49,834/69, se describe un combustible de hidrocarburo
1iquido- que tiene un punto de inflamacién de 322C como
minimo, adecuado para utilizarse en avioneé con motores
de turbina de gas, el cual tiene una tendencia reducida
a. la diseminacién particulada tras someterse a un choque,
conteniendo el combustible, disuelto en el mismo, un po-
limero de peso molecular superior a 106 (promedio en vis=—
cogidad) o de viscosidad intrinseca superior e 2,5 dl/g
en una concentracidén tal que existe una superposicién mo=-
lecular de las moléculas polimeras en el 1liquido, con-
teniendo el polimero disuelto grupes polares que forman
enlaces intermoleculares asociativos que surgen de la
atraccidn electro-estdtica entre grupos polares y/o di-~
polares de los grupos polares, siendo le energie de los
enlaces por lo menos la correspondienie a la energia de
los enlaces de hidrégeno formmados en el combustible de
hidrocarburo liquido entre grupos -OH de ROH que reac—
cionan con grupos ~O- de ROR', en donde Ry R' son gru-
pos alguilo, pero inferior a la energia de un enlace
covalente tipico C-C.

A bajas.éonbentracionss de grupos polares en

el combustiblé, existe todevia wn liquido de libre fluen
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cree que bajo condiciones de elevado esfuerzo cortants,

que surgen cuando se somete a un chogue, es solo cuando

se formae una estructura altamente reticulada resultante

~de la agoclacidn intemolecular. Sin embargo, a medida

- gue incrementa la concentracidén de grupos polares en el

combustible, se presentan mds asociaciones intermolecu-

lares, incluso a bajas condiciones de esfuerzo cortante

¥ a concentraciones superiores de grupos polares, emplef~

dos en esta invencidn, el liquido comienza & exhibir
ciertas indicaciones de una ligers estructura gelifica-
da incluso a valores bajos de esfucrzo cortante. Un in-
cremento adicional en la concentracidn de grupos poleres
en el combustible, se traduce entonces en una estruciura
gelificada, tal y como se describe ¥ reivindica en nues-
tra patehte briténica N2 1.230.973, pero nuestra solici-
tud de patente britdnica Ne¢ 49.834/69 no estd relaciona-~
da con los combustibles gelificados de esta otra solici-

tﬁd de patente anterior. En una forma preferida, el com-

bustible es un liquido de libre fluencia, de baja visco-

gidad, bajo pequetlias condiciones de esfuerzo cortante.

Esto se consigue proporcionando una concentrecién de gru-

pos polares en el combustible liquido en la gama de 10”7
a 10-'4 molépulas-gramo de grupo por gramo de combusti-
ble. ‘

Por el término "enlaces aéociativos" se quiere
dar a entender los enlaces que surgen de la atraccién
electro~estdtica entre cargas monopolares y/o dipolares
de los grupos polares, siendo estos enlaces aquellos que

pusden ser »0t0os 0 vusltos a formar sin que se produzca



5

10.

15.

20.

25.

30,

5672 738...

cqmbio alguno en la natursieza de log é;ﬁbos polares.
Loé enlaces son enlaces de hidrégeno o enlaces electro-
valentes y se excluyen especificamente los enlaces cova-
lentes que resultan de una compartioidén de orbitas elec—
trénicas entre grupos polares,

Se ha encontrado que log polimeros particular-
mente adecvados son los copolimeros de adicidén de alguil
(03_20)estirenos, conteniendo también estos polimeros
grupos polares adecuados que forman enlaces intermolecu-
lares asociativos. Josg grupos polafes se introducen en
los copolimeros bien por copolimerizacién de un alquil-
estireno con un monémero que contiene el grupo polar
apropiado o bien por copolimerizacién de un alquilesti~
reno con un monbdmero que contiene un grupo funcional el
cual puede modificarse ulteriormente para proporcionsr
el grupo polar epropiado. Estos polimeros, an contraste
con los polimeros obtenidos por alquilacién de poliesti-
reno mediante una reaccién'de condensacién de Friedel-
Crafts, como se 1lustra en el ejemplo 14 de la solici-
tud de patente britdnica N¢ 49.834/69, tienen una dis-
tribucidn de grupos alquilo practicamente uniforme y, poxr
congiguiente, poseen unas caracteristicas de solubilided
mejoradas. En adicidn, el empleo de un proceso de poli-
merizacién por adicibén, permite la intreduccibén de co-
mondmeros que pueden ser seleccionados para modificar
la solvencia del polimero final.

Los alquilestirenros adecuados gue pueden ser
empleados en la preparacién de los copolimeros, incluyen:
n-propilestireno, n-butilestireno, n-emilestirénoc,

n-hexilestireno y n-dodecilestireno; sec-butilegtireno,
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sgc—amiléstireno, sec~hexilestireno y ‘seé~dodecilesti-

reno; isopropilestireno, isobutilestireno, isoamilesti-

reno, isohexilestireno e isodedecilestireno; terc-butil-
egtireno, terc-emilestireno, terc-hexilestireno y terc-

dodecilestireno,

Con preferencia, el grupo alquilo contiene de
3 a 8 4dtomos de carbono y més particularmente de 3 a 4
4tomos de carbono, |

Ios grupos polares adecuados para reticular
asociativamente la estructura polimérica, son aquellos
qﬁe proporcionan enlaces de hidrdgeno y enlaces resul-
tantes de la interaccidn entre monopolos tales como iones
o entre dipolos fuertes, tales como los proporeicnados
por nitrilo, nitro, sulfona, residuos aromdticos susii-
tuidos con estos grupds y pares idnicos.

Tos comonémeros adecuados que contienen grupos
polares bdsicos, incluyen vinilpiridina, vinildietilamina,
metacrilato de N,N~dimetilaminoetilo y metacrilato de
terc~butil-amino-etilo.. Pueden introducirse grupos tales
como sulfonas mediante la vinilmetilsulfona. los grupos
fuertemente ionicos y dipolaresAse introducen con prefe-
rencie después de haberse formado el polimero, por ejem-
plo, por neutralizacidn de grupos acidicos o cuaterniza-
cibén de grupos bdsicos.

Los comonbmeros adecuados para modificar las
caracteristicas de solubilided del polimero, incluyen
estireno, viniltolueno y ésteres acrilicos, tales como
metacrilato de metilo, acrilato de butilo y acrilato
de 2~etilhexilo.’ |

Los copolimeros adecuados para utilizarse en
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esta invencién, incluyen poli(terc-butilestireno/dcido

aérilico) 0 pola(terc~butilestireno/écido metacrilico)

o poli(terc-butilestireno/acrilamida) conteniendo entre
1y 10 & en peso de 4cido acrilico o &cido metacrilico

o acrilamida. |

Ios comondmeros adecuados que contienen grupos
polares acidicos, incluyen los dcidos acrilico y meta-
erflico, anhidrido maleico, &cido vinilsulfénico, Fosfa-
to de vinilo y ésteres fosfénicos de compuestos insatu-—
rados que contienen OH, tal como el éster fosfénico de
metacrilato de hidroxi-isopropilo.

Los polimeros pueden preperarse medisnte méto-
dos convencionéles, por ejehplo, empleando un iniciador
de radicales libres, pero un método particularmente ade-
cuado consiste en la polimerizacién en emulsidn acuosa
bajo condiciones que proporcionen el peso molecular ele-
vado necesario. Preferiblemente, esta polimerizacién se
1lleva a cabo & una temperatura tan baje como sea pogible,
en presencia de un slgtema iniciador "redox", por ejem-
plo, persulfato ambnico y ditionito sédico. Iguslmente,
puede emplearse la técnica de polimerizacidén en solu-~
cibn.

Tas particulas de polimero, obtenidas por po-
limerizacién en emulsidn, pueden ser aisladas y disuel-
tas entonces en el hidrocarburo liquidoe. Alternativamen-
te,’la dispersién acuosa de pariiculas polimeras puede
ser afiadida al combnstible, a continuacidn se separa el
ggua y el polimero se disuelve simulteneamente mediante
un calentamiento adecuado. Resulta claramente véntajoso

preparar el polimero en dichs formae particulada, en com-
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P rac1én con le prepuracion de¢ beiimero en solacidn.

En ggte Ultimo casv, el pol;maro puede aislarse sola-
ﬁente en wna forma de masa’ié cﬁal pﬁede ser intratable
¥y d*aolveﬂse solo lent amenbe an; i hig dro ocarburo.

» Tos copolineros ue m¢cﬁi73 tlrehos, gue con-

.g«

nén tazbién grupos POla?BJL&p”Op¢BdOS, cuando e pro-

ot
'—h

pardn pox pollmermzacién de adtwlér, poseen buena solu~
bllléda en los combustibles de. hﬂérocar%u ros liquidos

ta 1 ed oomo combustibles parﬂ Curﬂlnrd de aviacién e ca-
lii ad JP-8 \punto de 1nflamanlon, 43 2¢¢, minimo) +tal.

v como 59 @spec:fica en las rormac mlllua:vs UsaA
MIL-7-83133, calidad JP-5 (rx,mto de :mflamaciém 6090,
minimo) tal ¥ como se espeolflea“en.las novmas millta-
res UuA MIanT—5624C, calldadus Set 4 v Jet A-1 (punto
dg’jnflamJ016n, 43,/00, mlnlno‘ t2l y come se espeoifi-
oo en ASTH D.1655/66T ¥ ca1¢3wa AVIUR - NATO cddigo

e F~J5 (pqnto de 1nf1amac16u, 37 6JC m*nimc) tal y co-

v,

me se espe*1¢1oa en lag nonna dal isterio de Aviacidu

[~

br*mén¢co ¥¢ D, Eng. R.D. 2+9¢ (“6¢clén 4)

) A las vajas concenmlav* onas ruq'eridas para

ducir 2l ninimo la formacgun«de nleblas“bajo condiclom
nes de chiogque, por ejemplogio,ﬂr‘;fﬁ 4 9@ peso, 12 digo-

luuién Fnltp olimerc en el ééﬁbuh 'lc pa ede ser efecbus—
da sin la enlicaclén de caJQJU' )

Tog comb'utlbles mod‘”*cadou Ge acaevﬁo eon.
itn, son liquidos D07 cqu réxmlno se quicre
437 a8 énﬁeﬂ‘er que los mismbsitie@én;unaAviscosidad in--
fericr a jﬂ poises. Sin embarge, béﬁ preferencia, log

CQWOL“ElﬂaGu modificados tendrdn am@ vigocgidad infe-

LR e
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‘ " B deseable inco rpovam lq degcrnpcién de 18
qo7101mud Qe patente britdnjca Nﬂ ﬂ9 834/89 en esta me- 7
aor&a. o _ }Tl

La invenclén se ilistra por los siguientes

~eaemﬂlo&, en los cuales las pa“tea v poroeﬁtajes g8 ex~.

Preson en peso.

EJEMPTO 1

' Se agita bvajo n1+r0geno, a ?500, una mezc]a

de 1a 152 partes de agua, 268 partes de aestona, 342 par—

rarc

'*eu‘dc Lerc~but11es+1reno, 18 par be's de. écldo acrilico

y 9 pay tas .de "Menoxol" OT (dloctllqnlfosucoinato de so-
dio, comercialmente dlsponlole) Uha vez dlsuelto el
aurfacian+e, ge preyara rapl&amenta un 1nlclador de po—
11mer3zac10n por adlieidn, & dos componentes, conszstenw
tp‘en (a}‘una solucién de-O 18 paries de nersul?ato amb~
n“co nn o partes de ague dosmlneralivada y (b) una solu-
cibn dn O 319 partes de d1t¢on1to séﬂlco en 8§ rartes de
ubua demmineralizada y este 1n1ciador ue introduce ha st
pidamente en la mezcla. De nvé%'de medma hora aproxime~

damcnue He cosprva une lenta feac ¢6n exotérmica la cual

sa dej cont:nvar durante G -~ 8 ho g ;;giéanzando la

iemporatn”a de reaccibn wn maxlmo ce ﬁéC:aurante este
tlem“ﬂoe  ’ . o

' ”l producto es unm é.‘pv:ﬁi on dc un copolime~
rb &a T r¢~0utllest1reno/dc3ao a r@iico;¢qyo contenido
en. Sélj o8 es del 18 - 20 %, 31 &lémé%%niéedio de las
p'fti €s.d¢s ersadas es de u,O ; 0 08 mlcrase El
poliﬁvr uiéne un peso mo"cn'ia;;d 21 -3P X 106 ¥ una
whvoqii%d ink rinsece de 4, 3 QW/LQ‘ ’

‘ﬁg Prapara una sq.uclpn'gl 2 % de poli{terc-
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butilestireno) en un combustible de aV1aclén t;pico
AVIUR 50 {Defence Specification D. Eng. RD 2494), agi~
tando las propérciones adecuadas de la enterior disper-
sidn y AVIUR 50 a 1502C ¥y separando el agua por destila~
eibn azeotrbplea.

8¢ prepara una serie de soluciones del poli-
mero con concentraciones que oscilon entre 0,05 a 1 %,
de polimero, mediante dilucibn de 1a’solu§ién al 2 %
con més AVTUR 50, Estas soluciones se someten al "“ensa-
yo de ~alplcado" degcrito en nuestrq 501 cjtud do peten-
te britdnica Ne 60.720/68, en cuyo emsayo se “observa el
dive~o gﬁe toma el liquido salpleado, producido dejando
caer el combustlble modificado (co1oreado nmediande la
ach16n de un coloranto) en el ﬂnoerior de un recipiecn-
t@ GLllndrlCO hueco reves+1do con papel absorbente. Cuan
do se'empleaba una concentracidn de polimero del 0,1 %,
se produbié un disetfio de salpieédo & base de menchas da
tamafio pequefio~medio & de baja-media frecuencia y con
concentraciones de polimero del 0,2 % se producia la au~
senecia c?mpleta de salpioaduias. o

Tas soluciones fueren también gnsayadas con
respecto & su resistencia 8 la fommecién de nieblas y
a le ignieidn bajo condiciones do éthue-gn aviones, me-
diante el siguiente método de enzayo. '

EW aparato de ensayo COﬂu-Sue en una unidad
de pf pz 6 capaz de acelerar una peouena vagoneta
a lo la du una treyectoria o recorrido, & una ve1001~
dad de anroximadamente 36 medros/nesundo. Ia vagonets
tuﬂlu un sistema de frenos capaz do deﬁeher la hisma

2 una descéleracién media de 30 veeces Ja acelorac16n de
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ia gr vecad En la vagonetg es taba acopl ao un tanqus
de combustible ex1st1endo en - el eAtremo delantero dal
tanque de combustible un oriflclo aue se'tapa con un fig-
pén de caucho pesado. Se colocan en el tanque 45 ml del
comousilole 8 ensayar y la vagonetﬁ se cngancha aun
punto de desprendimiento desde el cual se suelia acele~
réndose hasta una ve1001dad de 36 mﬂtros/;egun o. 1a
aceleracidén tiene lugar a lo 1algo de unou 3 metros de
1a trayectoria y la vagoneta se descelara entonces an
unos 3 metros de la trayectoria medlante el sigtemo de
frenado, de forma {al que el tapdn pesado es expulsado
y el combustible sale a través del orificio del tangue.
. Existe una disposicidn de ignicién Tormeds &
base de pequefias lamas de gos, gSpéciadas linealmente a
intérvalos de 0,3 metros, porvéebajp de la porcidn de
lao trayectoria en la cual tiene 1ﬁgar ila desceleraciln
y por detrds de la trayectoiia.
Cuando el combustlble AV”UR sin modificar se
omeue al ensayo, se produce un eneﬂndlao por encima de
la dlShoalcién de ignicién de una longltud de 1,8 ~ 2
metrQS'y de- gran vollmen. Por otrp'lado; cuando el com~
bustivle AVIUR modificado de acﬁérdo con este ejemplo,
ge somete 2 las mismas condiclones resulta eficaz una
conceauraclén de polimero del 0,1 ¢ pqra eVLtaw cuale-
gquier ignicién sustancial del combu stlble.
Bl nimero de moles-gremo de grupos polares por
gramo de combustible; a esta concentracidn, es de 7,0

w-io

.;.ui,\PjJOv ) 9 . i

3¢ preparan otros aditivos poliméricos, de
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forma gimiiar 8 1a desoprity en el

- 11 -

Se przpare wna golucidn al 2 % de cada aditivo
polimérico en AVIUR 50, agitando las proporciones ade~ -
cuadas de 1a dispersidn del aditivo polimérico y AVIUR 50, -
o uns temperatura elevada, y geparando el agua por desti-
lacibn azeotrépica.

Se prepara una scrie de soluciones de cada po~
limero, con una concentracién de polimero que oscila
entre 0,05 y 1 %, mediante dilucién de cada solucidn a8l
2 % con més AVIUR 50,

‘La siguiente table establece mds detalles de
cade uno de los copolimercs ensaysdos asl como la concen-
:tra.cién de los mismos necesaria para suprimir completa-
mente la formacidn de nieblas y la igniciébn, cuando se
someten al ensayo del .cthue gimulado de un avidn, des-

erito en el ejemplo 1.
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Copolimero

Relacidn de
monémeros

tere-butil~estireno:
4cido acrdilico

99,5

terec~-butil-estirenos
dcido acrilico-

99 1

terc~butil-estireno:
deido acrilico

.98

se

w1

verc~butil—~estirenc:
. k]
acrilamida

98

e

terc-butil-estireno:
metacrilato de hidro
xietilo

95

ferc-butil-estireno:
acrilato de 2-etil-—
hexilo:

deide acrilico

70

e

fero-butil~egtireno:
acrilato @e etilo:
deido acrilico

80

ow

terc-putil-estireno:
4cido metacrilico

95

2

o
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{ ;
Y2 de moles~gremo de | Viscosided intriageca | Concentracidn
zripos polares por en AVIUR 50 a 252¢ (% en veso)
gramo de combustible (al/g) necesaria para
a 1= concentracidn S la supresidn
eficaz : completa de
g , niebla e ignicidn
~7 '
556 x 10 6,5 4 0,8
. .:_;‘ "6 '; :
: L -6 : - »
2,24 x 10 7,0 . 0,8
.'u 4 “'6
lﬁ’. X 10 6,5 0’2
: " o 4 .
1;52 x 107 3,4 B 0,4
"
S '-6 “ _‘..'
1,4 x 10 9,2 G 0,2
.-7 '. ""6
iy4 X 10 8,4 . 0,2
| .
2,9 z 1077 4,0 ‘ 0,05
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4 pesar de que;ﬁodosplbé cjemplos anteriores
estdn velacionados con losiéoppljmefoé de adicidn racn-
dos en terc»butilestirenoj la iﬁvencién podria también
ser ejemplificada con ohros copoJimeros de adicién de
alquil (C7 zo)eSulrenos conbenlendo grupos polares ade~

cuados gue forman enlacea.;ntermOleculares asociativos. -

e e o vas

Descrita suficienﬁementé la'naturaleze del

4

invento, 0;1 como la manera de realizarse en la préctica,
debe mgceiﬁe constar que las dLSpO 1clones anteriormente
indleadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cusnto ﬁo alteren su princiﬁid:fuﬁdaméntal. También
se hace constar que el in%ent§ corresponde & una solici-
tﬁd ke-natente Presentada eﬁ Ihéiaterfa con el Ne
14.64 /71 de 13 de mayo de 1. 971, acoglendose por lo
tan to a los beneficios que conceden los Gonvenlos Inter—
nac1onales-en vigor, 31end9 lo que coustHituye la esencia
del réferidé invento por 10}@&@_3& $é;icita 22 Certifi-
cado de Adicién en Eepefia, éobré' Mejbras”introducidas
en el okweio de 1la patente pxmn»lpal mo 365.923, conce~
dida el 10 de febrero de 1 970, pors: PROG DIMIENTO PARA
IA OEﬂESGION DE UN GOMBUSTIBLE DE dLDROCARBURO LIQUIDO;
caracterdzindoge por lo slgulente..

1.~ Mejoras intro@ugidés-eni-ei objeto de la
patents principal Ne 365.9é3; concgdidélel 19 de febrero
de 1.47G, por: Procedimiento para la obtencién de un
combustible de hidrocarburo 1iqu1db,'COn un punto de in-
flamacién de 32¢C per lo menos Sy adecuado para emplearse
en aviones de mo%or de turbina de £a.8 y gue posee una

tondeneia reducida a la dloemlnacLén particulada tris




5.

10.

15.

20.

25.

someterse a cthue, en cuyo procedlmient@ se dlsaelve

en el combustib}e un polimero de peso molecular supe-
rior a 106 (proﬁedio de viscosidad) o de viscosgidad in-
trinseca superior a 2,5 dl/g, en una concéntracién tal
que se produce unad superposiocién molecular de las molé-
culas del polimero en el liquido, conteniendo el poli-,
mero disuelto grupos polares que forman enlaces intermo-
leculares asociativos que Surgén de la atraccién electro-
eéféﬁicé entre cargés polares y/o dipolares de los gru-
pog._polares, siendo dichos“enléces, enlaces de hidrége-
nd'o:éléctrovalentes; caracterizadas porque el polimero
a disolver es un copolfmerc de adicién de un alquil-
estiréné, cuyo grupo alquile contiene de 3 a 20 atomos
de carbono. |

| 2.~ Mejores segin la reivindicacién 1, cafacj
terizadas porque el grupo alguilo del alguilestireno
contiené-dé’3 a 8 dtomos de carbono.

3.- Mejoras segin 1a reivindicacién 1 6 2, ca-

ractarlzadag porque el grupo alquilo del alquilestireno

oon+1en4 de 3 a 4 dtomos dp carbono.,

e,

.= Mejoras segin la reivindicacién 3, carac-
terizadas porque el pollmero g un copolamero de terc-
—butilasbnreno y deide acr&cho.

5 - Mejoras segin la reivi ndiuaclén 3, carac~
terizédas porque el polimero es un copolimero de teror
bulileﬂblreno v &eido mebacr *co.

v 6. licjoras segin la reiv1nd103016n 3, carag-
ferizédas ﬁbrque el polimero es un copolimerc de terc-
Butilé tireno y acrilamide. ' |

ia“ tMejoras segin Ch&lGULOTa ‘de las reivindi-




5

10.

15,

20,

caciones anteriores, ciracterdzidas p6fd;;hla'cbneentra~
cidn de grupos polarés en el combustible liquido es de
10"7 é 10"4 molés—gramo de grupo polar por gramo de com-
buatible.

8.~ Mejoras segin cualquiera de las reivindi-
saciones anteriores, caracterizadas porque el polimero
se disuelve en el combustible en una cantidad de 0,05 s
1 % en paso.

9.~ Mejoras segin cualguiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizudas porque la viscosidad
del combustible es inferior & 1 poise.

10.~ Mejoras introducidag en el objeto da la
patente principal N2 365.923, concedida el 19 de Tebrero
de 1.970, por: Procedimiento paré 1a obtencidn de un
combustible'de hidrocarburo 1iquido, tal y como queda
sustaricialmente deserito en la presente Memoria.

.

.77 . Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a mé-

quing por una sole cara.

13 MAYD 1972
Madrid{

; - A“h.

Y. GOMEZ ACERD ¥ MumED
P pu Firnedor L Goota Farafiadeg

TMFERTAL CHEMICAT INDUSTRIES LIMITED, -
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