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@  Anti-misting  additive  for  hydrocarbon  fluids. 

  Hydrocarbon  liquids  such  as  fuels  for  gas  turbine 
engines  and  metal  cutting  fluids  are  inhibited  to  the  forma- 
tion  of  dispersions  upon  application  of  shock  or  stress  there- 
to  by  an  effective  amount  to  prevent  such  dispersion  forma- 
tion  of  a  high  molecular  weight  addition  polymer  of  1,2- 
epoxybutane. 



The  i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  a  p r o c e s s   f o r   p r e -  

v e n t i n g   t h e   d i s s e m i n a t i o n   of   a  h y d r o c a r b o n   l i q u i d  

h a v i n g   a  f r e e   s u r f a c e   i n t o   a  d i s p e r s i o n   of  f i n e   l i q u i d  

d r o p l e t s   u n d e r   c o n d i t i o n s   of  s h o c k   or  s t r e s s .   I t   i s  

o f t e n   d e s i r a b l e   to  c o n t r o l   t h e   e x t e n t   of   m i s t i n g   o r  

d i s p e r s i o n - i n - a i r   of   h y d r o c a r b o n   l i q u i d s   h a v i n g   r a t h e r  

low  f l a s h   p o i n t s .   More  p a r t i c u l a r l y ,   h y d r o c a r b o n   f u e l s  

s u c h   as  a r e   e m p l o y e d   in   a i r c r a f t   a r e   d e s i r a b l y   p r o t e c t e d  
f rom  m i s t i n g   u n d e r   c o n d i t i o n s   of  s h o c k   or  s t r e s s   a s  

p r o d u c e d ,   f o r   e x a m p l e ,   d u r i n g   an  a i r c r a f t   c r a s h ,   o r  

w h e n e v e r   s u c h   f u e l s   a r e   s u b j e c t e d   to   s h o c k   or  s t r e s s  

w h i l e   e x p o s e d   to   an  i g n i t i o n   s o u r c e .   A d d i t i o n a l l y   i t  

i s   a l s o   d e s i r a b l e   to  c o n t r o l   m i s t   f o r m a t i o n   i n  

h y d r o c a r b o n - b a s e d   m e t a l   c u t t i n g   f l u i d s   e m p l o y e d   i n  

m e t a l   c u t t i n g ,   g r i n d i n g   and  m a c h i n i n g   o p e r a t i o n s .  

In  U.S .   P a t e n t   3 , 9 9 6 , 0 2 3 ,   s e v e r a l   p o l y m e r s  

s u i t a b l y   e m p l o y e d   in   p r e v e n t i n g   t h e   m i s t i n g   o f  

h y d r o c a r b o n   f u e l s   a r e   d i s c l o s e d .   P r e f e r r e d   c o m p o u n d s  

i n c l u d e   n o n - c r y s t a l l i n e   p o l y m e r s   s u b s t a n t i a l l y   d e v o i d  

of  p o l a r   g r o u p s ,   e s p e c i a l l y   p o l y m e r s   of   e t h y l e n i c a l l y  

u n s a t u r a t e d   h y d r o c a r b o n s   s u c h   as  e t h y l e n e ,   p r o p y l e n e ,  



i s o b u t y l e n e ,   and  b u t a d i e n e .   P o l y m e r s   f o r m e d   by  t h e  

a d d i t i o n   p o l y m e r i z a t i o n   of   a l k y l e n e   o x i d e s   a r e   b r i e f l y  

d i s c u s s e d .   In  U .S .   P a t e n t   3 , 5 5 7 , 0 1 7 ,   u l t r a   h i g h  

m o l e c u l a r   w e i g h t   o x y a l k y l e n e   p o l y m e r s   a r e   t a u g h t   a s  
d e m u l s i f i e r s   and  t h i c k e n e r s   f o r   h y d r o c a r b o n   s y s t e m s  
u s e d   in   o i l   w e l l   f r a c t u r i n g .   P r e f e r r e d   o x y a l k y l e n e  
o x i d e   p o l y m e r s   we re   t h o s e   d e r i v e d   f rom  p r o p y l e n e   o x i d e .  

N u m e r o u s   c a t a l y s t   s y s t e m s   a r e   known  f o r   p r e p -  
a r a t i o n   of   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   a l k y l e n e   o x i d e s .  

I l l u s t r a t i v e   a r e   a  c o m b i n a t i o n   of   f e r r i c   h a l i d e   s a l t s  

and  p r o p y l e n e   o x i d e   d i s c l o s e d   in   U.S .   P a t e n t   2 , 7 0 6 , 1 8 1 ,  

or  o r g a n o a l u m i n u m ,   o r g a n o z i n c   and  o r g a n o m a g n e s i u m  

c o m p o u n d s   t a u g h t   in   U.S .   P a t e n t   2 , 8 7 0 , 1 0 0 .   I m p r o v e d  
c o o r d i n a t i o n   a n i o n i c   p o l y m e r i z a t i o n   s y s t e m s   i n c l u d e  

c h e l a t e d   f o r m s   of   o r g a n o a l u m i n u m   s u c h   as  d i s c l o s e d   i n  

U . S . P a t e n t s   3 , 2 1 9 , 5 9 1 ;   3 , 1 8 6 , 9 5 8 ;   3 , 3 0 1 , 7 9 6 ;   a n d  

3 , 1 3 5 , 7 0 5 .  

In  r e c e n t   i n v e s t i g a t i o n s   t h e   i m p o r t a n t   c o n t r i -  

b u t i o n   of  e l o n g a t i o n   d e f o r m a t i o n   to   p o l y m e r i c   r h e o -  

l o g i c a l   b e h a v i o r   has   b e e n   i d e n t i f i e d .   I t   has   now  b e e n  

r e c o g n i z e d   t h a t   v a r i o u s   p r o p e r t i e s   of  s i g n i f i c a n t  

c o m m e r c i a l   a p p l i c a t i o n   c a n n o t   be  a d e q u a t e l y   p r e d i c t e d  

by  v i s c o m e t r i c   ( s h e a r )   f l o w   b e h a v i o r   a l o n e .   O f t e n ,   d u e  

to  i n h e r e n t   d i f f e r e n c e s   in   e l o n g a t i o n   or   t e n s i l e  

d e f o r m a t i o n   v e r s u s   s h e a r   d e f o r m a t i o n ,   t h e   c o r r e s p o n d i n g  

e l o n g a t i o n a l   v i s c o s i t y   and  s h e a r   v i s c o s i t y   may  b e  

r e l a t e d   in   o n l y   t h e   e x t r e m e l y   l i m i t e d   c a s e   w h e r e   t h e  

m a t e r i a l   i s   N e w t o n i a n   in   b o t h   e l o n g a t i o n   and  s h e a r .  

B e c a u s e   of   t h i s   r e c o g n i z e d   d i f f e r e n c e   b e t w e e n   e l o n g a -  
t i o n a l   and  s h e a r   f l o w ,   t h e   r e s e a r c h e r   i s   n o t   n e c e s s a r i l y  

a b l e   to   p r e d i c t   t h e   r e s p o n s e   to  e l o n g a t i o n a l   f l o w   of   a  

v i s c o e l a s t i c   m a t e r i a l   b a s e d   on  k n o w l e d g e   of  i t s   s h e a r  



f l o w   b e h a v i o r .   Such  e l o n g a t i o n a l   d e f o r m a t i o n  

p r o p e r t i e s   a r e   in   f a c t   p a r t i c u l a r l y   r e l e v a n t   i n  

i m p a r t i n g   i m p r o v e d   p e r f o r m a n c e   to  a n t i - m i s t i n g   a g e n t s .  

B e c a u s e   t h e   t e n s i l e   or  e l o n g a t i o n a l   v i s c o s i t y   o f  

v a r i o u s   m a t e r i a l s   a p p e a r s   to  be  a f f e c t e d   by  m o l e c u l a r  

w e i g h t   c o n s i d e r a t i o n s ,   p a r t i c u l a r l y   t h e   a v e r a g e   m o l e c u l a r  

w e i g h t   and  t h e   d i s t r i b u t i o n   t h e r e o f ,   as  w e l l   as  b y  

m o l e c u l a r   g e o m e t r y ,   t h e   e l o n g a t i o n   p r o p e r t i e s   of  p o l y m e r i c  

c o m p o u n d s   and  t h e r e f o r e   t h e   a n t i - m i s t i n g   p r o p e r t i e s  

t h e r e o f   a r e   n o t   n e c e s s a r i l y   p r e d i c t a b l e   on  t h e   b a s i s   o f  

s h e a r   v i s c o s i t y   c o n s i d e r a t i o n s .  

A n o t h e r   i m p o r t a n t   p r o p e r t y   of   an  a n t i - m i s t i n g  

a g e n t   i s   t h e   s h e a r   s t a b i l i t y   of  t h e   m a t e r i a l .   A p p l i c a t i o n  

of   r e l a t i v e l y   m i l d   s h e a r   s h o u l d   n o t   s i g n i f i c a n t l y  

d e g r a d e   t h e   p o l y m e r   and  t h e r e b y   d e s t r o y   t h e   p o l y m e r ' s  

a b i l i t y   to  p r e v e n t   t h e   d i s p e r s i o n   of  t h e   h y d r o c a r b o n  

l i q u i d .   For   e x a m p l e ,   n o r m a l   p u m p i n g   and  h a n d l i n g  

p r o c e d u r e s   u s e d   in   t r a n s p o r t i n g   a  j e t   f u e l   s h o u l d   n o t  

c a u s e   d e t e r i o r a t i o n   of  t h e   a n t i - m i s t i n g   p r o p e r t i e s   o f  

t h e   p o l y m e r .   S h e a r   s t a b i l i t y   i s   p a r t i c u l a r l y   d e s i r e d  

in   c u t t i n g   f l u i d s   due  to   r e p e a t e d   use   u n d e r   c o n d i t i o n s  

of  r e l a t i v e l y   h i g h   s h e a r .  

I t   w o u l d   be  d e s i r a b l e   to  p r o v i d e   a  p o l y m e r  

t h a t   i s   e f f e c t i v e   in   p r e v e n t i n g   t h e   f o r m a t i o n   of  h y d r o -  

c a r b o n - a i r   d i s p e r s i o n s   or  m i s t s   a t   low  l e v e l s   of   c o n -  

c e n t r a t i o n ,   t h a t   i s   h i g h l y   s o l u b l e   in   t h e   h y d r o c a r b o n  

l i q u i d ,   s u c h   t h a t   e v e n   a t   e x t r e m e l y   low  t e m p e r a t u r e s  

e s s e n t i a l l y   no  p r e c i p i t a t e   or  c o l l o i d a l   s t a t e   f o r m s ,  

and  t h a t   i s   r e l a t i v e l y   s t a b l e   and  n o t   d e g r a d e d   by  s h e a r  

f o r c e s .  



A c c o r d i n g l y ,   t h e r e   i s   now  p r o v i d e d   an  i m p r o v e d  

p r o c e s s   f o r   p r e v e n t i n g   t h e   d i s p e r s i o n   of   a  h y d r o c a r b o n  

l i q u i d   h a v i n g   a  f r e e   s u r f a c e   upon   a p p l i c a t i o n   of  s h o c k  

or  s t r e s s   c o m p r i s i n g   a d d i n g   to   t h e   h y d r o c a r b o n   l i q u i d  

an  e f f e c t i v e   a m o u n t   to  p r e v e n t   t h e   d i s p e r s i o n   t h e r e o f  

of   a  h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   a d d i t i o n   p o l y m e r   c o m p r i s i n g  

p o l y m e r i z e d   1 , 2 - e p o x y b u t a n e .   A l so   p r o v i d e d   i s   a  c o m p o -  
s i t i o n   c o m p r i s i n g   a  h y d r o c a r b o n   l i q u i d   and  an  e f f e c t i v e  

a m o u n t   to  p r e v e n t   t h e   f o r m a t i o n   of   a  d i s p e r s i o n   t h e r e o f  

upon   a p p l i c a t i o n   of   s h o c k   or  s t r e s s   t h e r e t o   of   a  h i g h  

m o l e c u l a r   w e i g h t   a d d i t i o n   p o l y m e r   c o m p r i s i n g   p o l y m e r -  

i z e d   1 , 2 - e p o x y b u t a n e .  

A d d i t i o n   p o l y m e r s   c o m p r i s i n g   p o l y b u t y l e n e  

o x i d e ,   e . g . ,   a d d i t i o n   p o l y m e r s   of   1 , 2 - e p o x y b u t a n e ,   u s e -  

f u l   h e r e i n   may  be  p r e p a r e d   by  any  t e c h n i q u e   s u i t e d   t o  

t h e   p r e p a r a t i o n   of   e x t r e m e l y   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t  

p o l y m e r s .   E x a m p l e s   i n c l u d e   t h e   a n i o n i c   p o l y m e r i z a t i o n  

of  U .S .   P a t e n t s ,   2 , 8 7 0 , 1 0 0   and  3 , 2 1 9 , 5 9 1 .  

A  p r e f e r r e d   c a t a l y s t   f o r   p o l y m e r i z i n g   1 , 2 -  

e p o x y b u t a n e   to   e x t r e m e l y   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   p o l y b u t y l -  

ene   o x i d e   c o m p r i s e s   a  c o m p o s i t i o n   p r e p a r e d   by  c o n t a c t i n g :  

C o m p o n e n t   A,  a  compound   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

f o r m u l a   RR'AlX  w h e r e i n   R  a n d   R'  e a c h   i n d e p e n d e n t l y  

r e p r e s e n t   an  a l k y l   g r o u p   of  1  to  4  c a r b o n   a t o m s ,  

and  X  r e p r e s e n t s   h y d r o g e n   or  an  a l k y l   or  a l k o x y  

g r o u p   of  1  to   4  c a r b o n   a t o m s ;  

C o m p o n e n t   B,  an  o r g a n i c   n i t r o g e n   b a s e   c o m -  

p o u n d   s e l e c t e d   f rom  s e c o n d a r y   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g  

c o m p o u n d s   h a v i n g   b a s i c i t y   a b o u t   e q u a l   to  or  l e s s  

t h a n   t h e   b a s i c i t y   of   d i m e t h y l a m i n e   and  h a v i n g   n o  

a c t i v e   h y d r o g e n   a toms   o t h e r   t h a n   t h o s e   of  t h e  

s e c o n d a r y   n i t r o g e n ;  



C o m p o n e n t   C,  a  S - d i k e t o n e ;   a n d  

C o m p o n e n t   D,  w a t e r ;  

in   t h e   m o l a r   r a t i o s   o f  

B : A  -   0 . 0 1 : 1   to   2 . 5 : 1  
C : A  -   0 . 1 : 1   to  1 . 5 : 1  

D : A  -   0 . 0 1 : 1   to  1 . 5 : 1  

p r o v i d e d   t h a t   when  t h e   m o l a r   r a t i o   of   (C  +  2D) :A  i s  

g r e a t e r   t h a n   3 : 1 ,   t h e   B:A  m o l a r   r a t i o   i s   a t   l e a s t   1 : 1 .  

The  p r e f e r r e d   c a t a l y s t   i s   more  p a r t i c u l a r l y  
d e f i n e d   as  f o l l o w s .   C o m p o n e n t   A  is   a  c o m p o u n d   r e p r e -  
s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a   RR'AlX  w h e r e i n   R  a n d   R'  e a c h  

i n d e p e n d e n t l y   r e p r e s e n t   an  a l k y l   g r o u p   of  1  to  4  c a r b o n  

a t o m s ,   and  X  r e p r e s e n t s   h y d r o g e n   or  an  a l k y l   or  a l k o x y  

g r o u p   of   1  to   4  c a r b o n   a t o m s .   In  a  p r e f e r r e d   mode,  X 

r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p .   In  a  more  p r e f e r r e d   m o d e ,  

R,  R'  and  X  a l l   r e p r e s e n t   t h e   same  a l k y l   g r o u p   and  m o s t  

p r e f e r a b l y ,   t h e   c o m p o u n d   i s   t r i e t h y l a l u m i n u m .   E x a m p l e s  

of  s u i t a b l e   c o m p o u n d s   a r e   t r i m e t h y l a l u m i n u m ,   t r i e t h y l a l u -  

minum,  t r i i s o b u t y l a l u m i n u m ,   t r i - n - p r o p y l a l u m i n u m ,  

t r i - n - b u t y l a l u m i n u m ,   d i e t h y l a l u m i n u m   h y d r i d e ,   d i p r o p y l -  

a l u m i n u m   h y d r i d e ,   d i i s o b u t y l a l u m i n u m   h y d r i d e ,   d i e t h y l  

e t h o x y   a l u m i n u m ,   and  d i i s o b u t y l   e t h o x y   a l u m i n u m .   I n  

p r a c t i c e ,   C o m p o n e n t   A  is   n o r m a l l y   s u p p l i e d   in   a  s o l u t i o n  

of  a  h y d r o c a r b o n   or  o t h e r   s o l v e n t .  

C o m p o n e n t   B  i s   an  o r g a n i c   n i t r o g e n   b a s e   c o m -  

p o u n d   s e l e c t e d   f rom  s e c o n d a r y   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   c o m -  

p o u n d s   h a v i n g   b a s i c i t y   a b o u t   e q u a l   to  or  l e s s   t h a n   t h e  

b a s i c i t y   of   d i m e t h y l a m i n e   and  h a v i n g   no  a c t i v e   h y d r o g e n  

a toms   o t h e r   t h a n   t h o s e   of   t h e   s e c o n d a r y   n i t r o g e n .   By 



" a c t i v e   h y d r o g e n   a t o m s "   a r e   m e a n t   Z e r e w i t i n o f f   h y d r o g e n  

a toms   ( s e e   J.  Am.  Chem.  S o c . ,   4 9 : 3 1 8 1   ( 1 9 2 8 ) )   w h i c h  

i n i t i a t e   a l k y l e n e   o x i d e   p o l y m e r i z a t i o n   as  a r e   f o u n d   o n  

h y d r o x y l ,   t h i o   or  p r i m a r y   and  s e c o n d a r y   amine   f u n c t i o n a l  

g r o u p s .   Such  s e c o n d a r y   a m i n e s   a r e   commonly   t h o s e   b e a r -  

i n g   e l e c t r o n - w i t h d r a w i n g   g r o u p s   in   c l o s e   p r o x i m i t y   t o  

t h e  n i t r o g e n   a tom  s u c h   as  c a r b o n y l   g r o u p s ,   p h e n y l  

r i n g s ,   c y a n o   g r o u p s ,   h a l o   g r o u p s ,   c a r b o x y l i c   a c i d s   o r  
e s t e r   g r o u p s ,   and  o t h e r   s u c h   g r o u p s   t h a t   have   s t r o n g  

e l e c t r o n - w i t h d r a w i n g   e f f e c t s   on  t h e   s e c o n d a r y   a m i n e .  

For   e x a m p l e ,   s u c h   c o m p o u n d s   a r e   N - a l k y l   or  - a r y l   a m i d e s ,  

a r y l a l k y l a m i n e s ,   d i a r y l a m i n e s ,   and  o t h e r   weak  b a s e s .  

S e c o n d a r y   a m i n e s   h a v i n g   a  pKb  of   g r e a t e r   t h a n   4  a r e  
s u i t a b l e   and  t h o s e   h a v i n g   pKb  of  g r e a t e r   t h a n   6  a r e  

p r e f e r r e d .   E x a m p l e s   of   s u i t a b l e   s e c o n d a r y   a m i n e s   a r e  

d i m e t h y l a m i n e ,   d i e t h y l a m i n e ,   N - m e t h y l a n i l i n e ,   N - m e t h y l -  

- p - n i t r o a n i l i n e ,   N - a l k y l a c e t a m i d e ,   N - a r y l a c e t a m i d e ,  

s u c c i n i m i d e ,   d i p h e n y l a m i n e ,   p h e n o t h i a z i n e s ,   a n d  p h e n -  
o x a z i n e s .   E s p e c i a l l y   p r e f e r r e d   a r e   p h e n o x a z i n e ,  

p h e n o t h i a z i n e   and  N - a c e t a m i d e .  

The  s t r e n g t h s   of   o r g a n i c   b a s e s   a r e   c o m p i l e d  

f o r   a  l a r g e   n u m b e r   of   s u c h   b a s e s   in   t h e   IUPAC  work   b y  

D.  D.  P e r r i n ,   " D i s s o c i a t i o n   C o n s t a n t s   of  O r g a n i c   B a s e s  

in   A q u e o u s   S o l u t i o n s " ,   B u t t e r w o r t h s   ( L o n d o n ,   1 9 6 5 ) .  

For   m o s t   s e c o n d a r y   o r g a n i c   a m i n e s   n o t   l i s t e d   t h e r e i n ,  

r e l a t i v e   b a s e   s t r e n g t h   may  be  d e d u c e d   by  e x a m i n i n g   t h e  

v a l u e   n o t e d   f o r   a  s t r u c t u r a l l y   r e l a t e d   amine   t h e n  

e s t i m a t i n g   t h e   e f f e c t   of   s t r u c t u r a l   d i f f e r e n c e s   on  t h e  

b a s e   s t r e n g t h .   For   e x a m p l e ,   c o n j u g a t i o n   of   t h e   a m i n o  

g r o u p   w i t h   e l e c t r o n - w i t h d r a w i n g   g r o u p s   l o w e r s   t h e   b a s e  

s t r e n g t h   of   t h e   amino  g r o u p .   The  e f f e c t s   of   s t r u c t u r a l  

c h a n g e s   in   o r g a n i c   a m i n e s   a r e   d i s c u s s e d   in   g r e a t   d e t a i l  

i n   n u m e r o u s   w o r k s ,   f o r   e x a m p l e   in   "The  C h e m i s t r y   of   t h e  



Amino  G r o u p " ,   S.  P a t a i ,   E d . ,   C h a p t e r   4,  " B a s i c i t y  a n d  

Complex   F o r m a t i o n "   by  J.  W.  S m i t h ,   pp.   1 6 1 - 2 0 4 ,   I n t e r -  
s c i e n c e   (New  York ,   1 9 6 8 ) .  

One  s i m p l e   m e t h o d   f o r   d e t e r m i n i n g   w h e t h e r   a  

s e c o n d a r y   amine   i s   l e s s   b a s i c   t h a n   d i m e t h y l a m i n e   i s   t o  

e m p l o y   b o t h   in   s i d e - b y - s i d e   p r e p a r a t i o n   of  t h e   c a t a l y s t ,  

use   t h e   r e s u l t i n g   c a t a l y s t   in   p o l y m e r i z a t i o n   of  a  

monomer   s u c h   as  p r o p y l e n e   o x i d e ,   and  t h e n   d e t e r m i n e   t h e  

i n t r i n s i c   v i s c o s i t i e s   of  t h e   r e s u l t i n g   p o l y p r o p y l e n e  
o x i d e   p r o d u c t s .   I f   t h e   i n t r i n s i c   v i s c o s i t y   of  t h e  

p r o d u c t   d e r i v e d   f rom  t h e   c a t a l y s t   p r e p a r e d   w i t h  

d i m e t h y l a m i n e   i s   l o w e r   t h a n   t h e   one  f rom  t h e   o t h e r  

a m i n e ,   t h e n   t h e   o t h e r   amine   may  be  c o n s i d e r e d   l e s s  

b a s i c   t h a n   d i m e t h y l a m i n e .  

The  a m o u n t   of  C o m p o n e n t   B  to  be  e m p l o y e d   m a y  
be  e x p r e s s e d   in   t h e   m o l a r   r a t i o   of  C o m p o n e n t   B  p e r   m o l e  

of   C o m p o n e n t   A.  The  l o w e r   a m o u n t   i s   s u i t a b l y   a b o u t  

0 . 0 1 ,   p r e f e r a b l y   0 . 0 5   and  m o s t   p r e f e r a b l y   0 . 1 .   T h e  

u p p e r   a m o u n t   i s   s u i t a b l y   2 . 5 ,   p r e f e r a b l y   1  and  m o s t  

p r e f e r a b l y   0 . 5 .   The  o p t i m u m   m o l a r   r a t i o   of   B:A  f o r  

p r o d u c i n g   v e r y   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   p o l y e t h e r s   i s  

a b o u t   0 . 2 5 : 1 .  

C o m p o n e n t   C  i s   s e l e c t e d   f rom  β - d i k e t o n e s   o r  
t h e   t a u t o m e r i c   e n o l   form  t h e r e o f .   S u i t a b l e ,   f o r   e x a m p l e ,  

a r e   2 , 4 - p e n t a n e d i o n e ,   2 , 4 - h e x a n e d i o n e ,   3 , 5 - h e p t a n e d i o n e ,  

1 - p h e n y l - 1 , 3 - b u t a n e d i o n e ,   e t h y l a c e t y l a c e t a t e ,   a n d  

s i m i l a r   m a t e r i a l s .   E x a m p l e s   of   n u m e r o u s   s u i t a b l e  

p - d i k e t o n e s   a r e   d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t   2 , 8 6 6 , 7 6 1 .  

P r e f e r r e d   f o r   use   as  C o m p o n e n t   C  i s   2 , 4 - p e n t a n e d i o n e  

b e c a u s e   of   i t s   r e l a t i v e   a v a i l a b i l i t y .  



For   t h e   a m o u n t   of   C o m p o n e n t   C  to   be  e m p l o y e d ,  

e x p r e s s e d   as  m o l e s   of  C  p e r   mole   of  A,  a  l o w e r   a m o u n t  

is   s u i t a b l y   0 .1   and  p r e f e r a b l y   0 . 2 .   As  an  u p p e r   a m o u n t  

t h e   r a t i o   i s   s u i t a b l y   1 .5   and  p r e f e r a b l y   0 . 8 .   T h e  

o p t i m u m   m o l a r   r a t i o   of  C:A  i s   a b o u t   0 . 5 : 1 .  

C o m p o n e n t   D  i s   w a t e r   and  i s   s u i t a b l y   e m p l o y e d  
in   a  l o w e r   a m o u n t   of  a b o u t   0 . 1 ,   p r e f e r a b l y   0 .3  and  m o r e  

p r e f e r a b l y   0 . 4 ,   mole   of  D  p e r   mole   of   A.  The  u p p e r  
a m o u n t   i s   s u i t a b l y   1 . 5 ,   p r e f e r a b l y   1 .1   and  m o r e  

p r e f e r a b l y   1 . 0 ,   mole   of   D  p e r   mole   of  A.  The  o p t i m u m  

r a t i o   of   D:A  i s   0 .5   to  0 . 8 : 1 .  

The  a b o v e   c o m p o n e n t s   a r e   e m p l o y e d   s u c h   t h a t  

when  t h e   m o l a r   r a t i o   sum  of  (C  +  2D) :A  i s   g r e a t e r   t h a n  

3 : 1 ,   t h e n   t h e   B:A  m o l a r   r a t i o   i s   a t   l e a s t   1 : 1 .  

P r e f e r a b l y   t h e   c o m p o n e n t s   a r e   c o m b i n e d   in   t h e   r a t i o  

w h e r e   (B  +  C  +  2D) :A  i s   l e s s   t h a n   or  e q u a l   to  3 :1   a n d  

more  p r e f e r a b l y   l e s s   t h a n   2 : 1 .   In  one  e m b o d i m e n t ,   t h e  

f o l l o w i n g   m o l a r   r a t i o s   a r e   e m p l o y e d   to   fo rm  a  c a t a l y s t  
w h i c h   when  c o n t a c t e d   w i t h   a  v i c i n a l   a l k y l e n e   o x i d e   p r o -  
d u c e s   a  p o l y e t h e r   of   a  v e r y   h i g h   i n t r i n s i c   v i s c o s i t y :  

B : A  -   a b o u t   0 . 2 5 : 1 ;   C : A  -   a b o u t   0 . 5 : 1 ;   and  D : A  -   a b o u t  

0 . 6 : 1 .   In  a  s e c o n d   e m b o d i m e n t ,   a  c a t a l y s t   i s   p r e p a r e d  
w h i c h   w i l l   g i v e   m o d e r a t e l y   h i g h   i n t r i n s i c   v i s c o s i t y  

p o l y e t h e r s   when  c o n t a c t e d   w i t h   v i c i n a l   a l k y l e n e   o x i d e s  

a c c o r d i n g   to   t h e   p r o c e s s   d e s c r i b e d   h e r e i n .   The  m o l a r  

r a t i o s   i n   t h i s   s e c o n d   e m b o d i m e n t   a r e :   B : A  -   a b o u t  

2 . 5 : 1 ;   C:A  - a b o u t   0 . 5 : 1 ;   and  D : A  -   a b o u t   0 . 5 : 1 .   T h e  

m o s t   p r e f e r r e d   s p e c i e s   of   t h e   c a t a l y s t   a r e   p r e p a r e d   i n  

t h e   fo rm  w h e r e   B  i s   p h e n o t h i a z i n e   or  N - m e t h y l a c e t a m i d e  

or  C  i s   2 , 4 - p e n t a n e d i o n e .  

A d d i t i o n a l   c o m p o n e n t s   may  be  p r e s e n t   in   t h e  

c a t a l y s t   and  c e r t a i n   a d d i t i v e s   have   in   f a c t   b e e n   f o u n d  



to  p r o v i d e   i m p r o v e d   c a t a l y t i c   p e r f o r m a n c e .   In  p a r t i c u -  

l a r ,   a  s m a l l   b u t   e f f e c t i v e   a m o u n t   of   a  Lewis   b a s e   s u c h  

as  a  t e r t i a r y   amine   or  an  a l i p h a t i c   e t h e r   c a p a b l e   o f  

f o r m i n g   a  c o m p l e x   w i t h   C o m p o n e n t   A  may  be  a d d e d   to  t h e  

c a t a l y s t   m i x t u r e .   P r e f e r r e d   Lewis   b a s e   c o m p o u n d s   a r e  
t h e   a l i p h a t i c   e t h e r s ,   m o s t   s u i t a b l y   c y c l i c   a l i p h a t i c  

e t h e r s   s u c h   as  t e t r a h y d r o f u r a n   or  d i o x a n e .   T h e s e  

c o m p o u n d s   a r e   e m p l o y e d   in  m i n o r   a m o u n t s   s u f f i c i e n t   t o  

form  a  c o m p l e x   w i t h   C o m p o n e n t   A  in   t h e   p r e s e n c e   of  t h e  

r e m a i n i n g   c o m p o n e n t s   of   t h e   c a t a l y s t .   S u i t a b l y   t h e  

a l i p h a t i c   e t h e r   i s   p r e s e n t   i n   m o l a r   a m o u n t s   f rom  1  to   6 

f o r   e a c h   mole   of  C o m p o n e n t   A.  

A d d i t i o n a l   c o m p o n e n t s   may  a l s o   be  p r e s e n t   i n  

t h e   c a t a l y s t   i f   d e s i r e d .   For   e x a m p l e ,   e t h e r   a l c o h o l s  

s u c h   as  2 - m e t h o x y e t h a n o l ,   2 - e t h o x y e t h a n o l ,   2 - b u t o x y e t h a n o l ,  

2 - m e t h o x y p r o p a n o l ,   2 - e t h o x y p r o p a n o l ,   and  l o w e r   a l k y l  
m o n o e t h e r s   of  d i e t h y l e n e   g l y c o l   or  d i p r o p y l e n e   g l y c o l  

may  be  a d d e d   to  t h e   c a t a l y s t   in   p u r i f i e d   form  as  an  a i d  

in  r e n d e r i n g   t h e   c a t a l y s t   s o l u b l e   in   v a r i o u s   s o l v e n t s .  

The  c a t a l y s t   f o r m a t i o n   and  p o l y m e r i z a t i o n   a r e  

c a r r i e d   o u t   a c c o r d i n g   to  known  t e c h n i q u e s   s u c h   as  t h o s e  

of  U .S .   P a t e n t s   3 , 1 8 6 , 9 5 8   and  3 , 2 1 9 , 5 9 1 .   S u i t a b l y   t h e  

c a t a l y s t   i s   p r e p a r e d   by  c o n t a c t i n g   t h e   c o m p o n e n t s   i n  

t h e   d e s i r e d   r a t i o s   in   any  of  t h e   common  h y d r o c a r b o n   o r  
c h l o r i n a t e d   h y d r o c a r b o n   d i l u e n t s   e m p l o y e d   f o r   o r g a n i c  

r e a c t i o n s   so  l o n g   as  t h e y   do  n o t   b e a r   Z e r e w i t i n o f f  

h y d r o g e n   a t o m s .   S u i t a b l e   d i l u e n t s ,   f o r   e x a m p l e ,   a r e  

h e x a n e ,   t o l u e n e ,   b e n z e n e ,   s t y r e n e ,   d e c a n e ,   c h l o r o b e n -  

z e n e ,   t r i c h l o r o e t h a n e ,   p e r c h l o r o e t h y l e n e   and  t h e   l i k e .  

A  p r e f e r r e d   d i l u e n t   i s   t h e   h y d r o c a r b o n   f l u i d ,   e . g . ,  
f u e l   or  c u t t i n g   o i l ,   to   w h i c h   t h e   p o l y m e r   w i l l   be  l a t e r  

a d d e d .  



W h i l e   t h e   c a t a l y s t   c o m p o n e n t s   may  be  c o m b i n e d  

in   any  o r d e r   d e s i r e d ,   b e c a u s e   i t   has   b e e n   f o u n d   m o s t  

e f f e c t i v e   to   e m p l o y   p o l y m e r s   of  r e l a t i v e l y   h i g h   i n t r i n s i c  

v i s c o s i t y   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   i t   i s   p r e f e r a b l e ,  

p a r t i c u l a r l y   w h e r e   t h e   c a t a l y s t   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   o f  

o n l y   C o m p o n e n t s   A,  B,  C  and  D,  t h a t   C o m p o n e n t s   B,  C  a n d  

D  be  f i r s t   c o m b i n e d   by  m i x i n g   them  w e l l   and  t h e r e a f t e r  

a d d i n g   C o m p o n e n t   A  to  t h e   m i x t u r e   of  t h e   o t h e r   t h r e e  

c o m p o n e n t s .   I t   i s   a l s o   c o n v e n i e n t   to  p r e p a r e   t h e  

c a t a l y s t   in   s i t u   in   t h e   b u t y l e n e   o x i d e   monomer   to  b e  

p o l y m e r i z e d .   T h i s   i s   m o s t   p r e f e r a b l y   done   by  c o m b i n i n g  

C o m p o n e n t s   B,  C  and  D  in   a  s o l v e n t   w i t h   t h e   d e s i r e d  

q u a n t i t y   of  b u t y l e n e   o x i d e   monomer   and  t h e r e a f t e r  

a d d i n g   C o m p o n e n t   A  to  t h e   m i x t u r e   a f t e r   w h i c h   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   i s   a l l o w e d   to  p r o c e e d .   In  t h i s   f a s h i o n ,  

t h e   b u t y l e n e   o x i d e   monomer   a c t s   as  a  c o s o l v e n t   f o r   t h e  

c a t a l y s t   p r i o r   to  i n i t i a t i o n   of  t h e   p o l y m e r i z a t i o n .  

B u t y l e n e   o x i d e   f o r   p o l y m e r i z a t i o n   and  use   h e r e i n   m a y  
f i r s t   be  p u r i f i e d   as  by  t h e   t e c h n i q u e   d e s c r i b e d   in   U . S .  

P a t e n t   3 , 9 8 7 , 0 6 5 .  

A f t e r   p r e p a r a t i o n   of  t h e   h i g h   m o l e c u l a r  

w e i g h t   p o l y m e r ,   t h e   c a t a l y s t   may  be  " k i l l e d "   o r  
d e a c t i v a t e d   by  a d d i t i o n   of   a  r e a c t i v e   h y d r o x y l   c o m p o u n d  

s u c h   as  w a t e r ,   a l c o h o l s   or  o r g a n i c   a c i d s .   Where  t h e  

p o l y m e r   i s   p r e p a r e d   in   t h e   h y d r o c a r b o n   f l u i d ,   s u c h   a s  

j e t   f u e l ,   t h e   c a t a l y s t   may  be  e f f e c t i v e l y   " k i l l e d "   b y  

e x p o s u r e   to  t h e   a t m o s p h e r e   f o r   a  s h o r t   t i m e .   I t   i s  

b e l i e v e d   t h a t   w a t e r   v a p o r   p r e s e n t   in   t h e   a i r   i s  

s u f f i c i e n t   to  d e a c t i v a t e   t h e   c a t a l y s t .  

The  p o l y m e r   e m p l o y e d   in   t h e   i n s t a n t   p r o c e s s  
c o m p r i s e s   p o l y b u t y l e n e   o x i d e .   Where  t h e   h y d r o c a r b o n  

l i q u i d   i s   a  f u e l ,   f o r   e x a m p l e ,   a  j e t   f u e l   f o r   g a s  



t u r b i n e s ,   i t   i s   h i g h l y   d e s i r a b l e   t h a t   t h e   p o l y m e r i c  

a n t i - m i s t i n g   a d d i t i v e   n o t   d e t r i m e n t a l l y   form  a  p r e -  

c i p i t a t e   or  c o l l o i d a l   s t a t e ,   p a r t i c u l a r l y   a t   l o w  

t e m p e r a t u r e s .   The  t e m p e r a t u r e   a t   w h i c h   s u c h   f o r m a t i o n  

o c c u r s ,   e . g . ,   t h e   t h e t a   t e m p e r a t u r e   of  t h e   s o l u t i o n ,   i s  

d e s i r a b l y   l e s s   t h a n   - 5 0 ° C .   F u r t h e r   d i s c u s s i o n   of   t h e t a  

t e m p e r a t u r e   as  w e l l   as  a  more  d e t a i l e d   d e s c r i p t i o n   o f  

s u i t a b l e   c o m p o n e n t s   of  f u e l s   f o r   gas  t u r b i n e s   i s   c o n -  

t a i n e d   in   U .S .   P a t e n t   3 , 9 9 6 , 0 2 3 .  

In  o t h e r   a p p l i c a t i o n s   s u c h   as  w h e r e   t h e  

h y d r o c a r b o n   l i q u i d   i s   a  c u t t i n g   f l u i d ,   e x t r e m e l y   l o w  

t h e t a   t e m p e r a t u r e s   a r e   n o t   as  n e c e s s a r y .   A c c o r d i n g l y ,  

a  t h e t a   t e m p e r a t u r e   of  g r e a t e r   t h a n   - 5 0 ° C   may  be  s u i t a b l e .  

At  t h e   same  t i m e   c e r t a i n   h y d r o c a r b o n   l i q u i d s ,   e s p e c i a l l y  

c u t t i n g   f l u i d s ,   may  c o n t a i n   s u b s t a n t i a l   a m o u n t s   of   a  

n o n - h y d r o c a r b o n   c o m p o n e n t ,   s u c h   as  an  a l k y l e n e   g l y c o l ,  

an  a l k y l e n e   g l y c o l   e t h e r   or  e v e n   w a t e r .   T h e r e f o r e  

u n d e r   c o n d i t i o n s   w h e r e   an  e x t r e m e l y   low  t h e t a   t e m p e r a t u r e  
i s   n o t   r e q u i s i t e   or  t h e   h y d r o c a r b o n   l i q u i d   a d d i t i o n a l l y  

c o m p r i s e s   n o n - h y d r o c a r b o n   c o m p o n e n t s ,   t h e   p o l y b u t y l e n e  

o x i d e   a n t i - m i s t i n g   a g e n t   may  i n c l u d e   c o m o n o m e r s   o f  
a d d i t i o n a l   a l k y l e n e   o x i d e s .   C o m p a t i b i l i t y   w i t h   f l u i d s  

c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   of  h y d r o c a r b o n   l i q u i d s   i s   i m p a i r e d  

by  use   of   e x c e s s i v e   a m o u n t s   of   l o w e r   a l k y l e n e   o x i d e  

c o m o n o m e r s   s u c h   as  p r o p y l e n e   o x i d e   and  e s p e c i a l l y  

e t h y l e n e   o x i d e .   A c c o r d i n g l y ,   o n l y   r e l a t i v e l y   m i n o r  

a m o u n t s   of  s u c h   l o w e r   a l k y l e n e   o x i d e   c o m o n o m e r s   a r e  

s u i t a b l y   e m p l o y e d   w h e r e   c o m p a t i b i l i t y   w i t h   h y d r o c a r b o n  

l i q u i d s ,   p a r t i c u l a r l y   a  j e t   f u e l ,   i s   d e s i r e d .   H i g h e r  

v i c i n a l   a l k y l e n e   o x i d e s   s u c h   as  l , 2 - e p o x y p e n t a n e ,  

1 , 2 - e p o x y h e x a n e ,   e t c . ,   or  g l y c i d y l   e t h e r s   s u c h   a s  

n - b u t y l   g l y c i d y l   e t h e r ,   t e r t i a r y b u t y l   g l y c i d y l   e t h e r ,  

n - o c t y l   g l y c i d y l   e t h e r ,   e t c . ,   may  be  e m p l o y e d   a s  



c o m o n o m e r s   w i t h o u t   as  s i g n i f i c a n t   a  d e t r i m e n t a l   e f f e c t  

on  c o m p a t i b i l i t y   w i t h   t h e   h y d r o c a r b o n   f l u i d .  

The  p r e f e r r e d   a n t i - m i s t i n g   a g e n t   f o r   u se   i n  

h y d r o c a r b o n   f u e l s   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   of  p o l y m e r i z e d  

1 , 2 - e p o x y b u t a n e .  

W h i l e   in  m o s t   a p p l i c a t i o n s   t h e   c a t a l y s t   r e s i -  

due  may  be  l e f t   in   t h e   p o l y m e r   s o l u t i o n   w i t h o u t   d i s a d v a n -  

t a g e o u s   r e s u l t s ,   i t   i s   a l s o   p o s s i b l e   to   r e m o v e   c a t a l y s t  
r e s i d u e .   For   e x a m p l e ,   t h e   a l u m i n u m   c o m p o u n d   w h i c h  

e x i s t s   as  a  h y d r o x i d e   or  o x i d e   a f t e r   d e a c t i v a t i o n   i s  

o n l y   s p a r i n g l y   s o l u b l e   in   h y d r o c a r b o n   l i q u i d s ,   p a r t i c u -  

l a r l y   a t   low  t e m p e r a t u r e s   and  may  be  r e m o v e d   by  f i l t r a t i o n .  

T h i s   p r o c e s s   may  be  p a r t i c u l a r l y   d e s i r e d   w h e r e   t h e  

p o l y m e r   s o l u t i o n   i s   e m p l o y e d   as  a  j e t   f u e l .  

C o n v e n t i o n a l   a p p r o a c h e s   to   m o l e c u l a r   w e i g h t  

m e a s u r e   of   p o l y e t h e r s   e m p l o y e d   h e r e i n   a r e   o f t e n   n o t  

a p p r o p r i a t e .   T h i s   i s   u s u a l l y   due  to   p l u g g i n g   e f f e c t s  

b e c a u s e   of   t h e   p r o p e n s i t y   of   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t  

p o l y e t h e r s   to   " t h i c k e n   w i t h   s h e a r " .   I t   i s   e s p e c i a l l y  

t r o u b l e s o m e   w i t h   s u c h   t e c h n i q u e s   as  g e l   p e r m e a t i o n  

c h r o m a t o g r a p h y   f o r   m o l e c u l a r   w e i g h t   e s t i m a t i o n .   N o n e -  

t h e l e s s ,   d i s s o l v e d   c o n c e n t r a t i o n s   of   l e s s   t h a n   0 . 0 6  

w e i g h t   p e r c e n t   of   t h e   p o l y e t h e r s   g e n e r a l l y   do  n o t  

u n d e r g o   t h e   s h e a r   t h i c k e n i n g   p h e n o m e n o n .  

In  v i e w   of   t h e   d i f f i c u l t i e s   in   e m p l o y i n g   g e l  

p e r m e a t i o n   c h r o m a t o g r a p h y   to   c o m p a r e   t h e   r e l a t i v e  

m o l e c u l a r   w e i g h t s   of  p o l y e t h e r s   p r o d u c e d   h e r e i n ,   t h e  

a l t e r n a t e   m e t h o d   of   c o m p a r i n g   i n t r i n s i c   v i s c o s i t i e s   w a s  

i n s t e a d   e m p l o y e d .   I n t r i n s i c   v i s c o s i t y   [n]  i s   r e l a t e d  

to  m o l e c u l a r   w e i g h t   by  t h e   e q u a t i o n :  



w h e r e i n   K  i s   a  c o n s t a n t ,   M  i s   m o l e c u l a r   w e i g h t   and  a  i s  

a n o t h e r   c o n s t a n t   ( c o r r e l a t e d   to  t h e   d e g r e e   of   c o n f i g u r a -  
t i o n a l   c o i l i n g   in   t h e   a r c h i t e c t u r e   of  an  i n v o l v e d   p o l y -  

m e r ) .  

The  v a l u e   of  [q]  i s   d e t e r m i n e d   by  p l o t t i n g  

t h e   m e a s u r e d   s p e c i f i c   v i s c o s i t y   d i v i d e d   by  c o n c e n t r a t i o n  

of   p o l y m e r   in   s o l u t i o n   (η s p / c o n c . )   v s .   c o n c .   a n d  

e x t r a p o l a t i n g   to  z e r o   c o n c e n t r a t i o n .   I t   i s   d e p e n d e n t  

upon  t h e   s o l v e n t   and  t e m p e r a t u r e   u s e d   d u r i n g   m e a s u r e m e n t s .  

T o l u e n e   i s   a  good  s o l v e n t   f o r   t h e   p u r p o s e .   And,  1 0 0 ° F  

(38°C)   i s   an  a p t   t e m p e r a t u r e   a t   w h i c h   to  m e a s u r e  η s p ,  
p e r   t h e   e q u a t i o n :  

w h e r e i n   t  i s   t h e   e f f l u x   t i m e   of   s o l u t i o n   and  t  i s   t h e  

e f f l u x   t i m e   of   s o l v e n t .  

E f f l u x   t i m e s   a r e   r e a d i l y   m e a s u r a b l e   in   a n  

O s t w a l d   v i s c o m e t e r   t a k i n g   v a l u e s   of  s o l u t i o n s   a t   f o u r  

d i f f e r e n t   c o n c e n t r a t i o n s .   U s u a l l y   1-2  g  of   t h e   p o l y m e r  
s o l u t i o n   (≅30  p e r c e n t   s o l i d s )   i s   d i s s o l v e d   in   t o l u e n e  

o v e r n i g h t   w i t h   s t i r r i n g .   I t   i s   t h e n   v o l u m e t r i c a l l y  

d i l u t e d   to  =100  ml.  A l i q u o t s   of   2  ml,  5  ml,  and  15  m l  

f rom  t h i s   s t o c k   s o l u t i o n   a r e   t h e n   f u r t h e r   d i l u t e d   t o :  

10  ml,  10  ml,  and  25  ml,  r e s p e c t i v e l y ,   w i t h   more  t o l u e n e .  

E f f l u x   t i m e s   a r e   t h e n   m e a s u r e d   on  t h e   s t o c k   s o l u t i o n ,  

e a c h   of  t h e   t h r e e   s o l u t i o n s   and  on  t o l u e n e .   Wi th   t h e  



v i s c o m e t e r   e m p l o y e d ,   t o l u e n e   had   a  t0  of   3 0 . 6   s e c o n d s ,  

w h i l e   t  f o r   t h e   m o s t   c o n c e n t r a t e d   s o l u t i o n   b e i n g   t e s t e d  

i s   b e s t   k e p t   b e l o w   200  s e c o n d s   by  a d j u s t i n g   c o n c e n t r a t i o n .  

C o n c e n t r a t i o n   f o r   e a c h   d i l u t e d   s o l u t i o n   i s  

s i m p l y   c a l c u l a b l e   f rom  t h e   c o n c e n t r a t i o n   of   t h e   s t o c k  

s o l u t i o n .   T h r e e   s a m p l e s   of   t h i s   s t o c k   s o l u t i o n   a r e  

t h e n   o r d i n a r i l y   w e i g h e d   i n t o   a l u m i n u m   d i s h e s   f rom  w h i c h  

t h e y   a r e   d e v o l a t i l i z e d   in   a  vacuum  oven   a t   100°C  o v e r -  

n i g h t   ( u n d e r   a  n o r m a l   l i n e   v a c u u m ) .   The  a l u m i n u m  

d i s h e s   a r e   t h e n   r e w e i g h e d   to  d e t e r m i n e   t h e   w e i g h t   o f  

p u r e   p o l y m e r   r e m a i n i n g .   C o n c e n t r a t i o n   i s   t h e n   c a l c u -  

l a t e d   as  w e i g h t   p e r c e n t .   T h i s   m e t h o d   of   d e t e r m i n i n g  

c o n c e n t r a t i o n   i s   q u i t e   c o n v e n i e n t   s i n c e   c o n c e n t r a t i o n  

n o r m a l l y   a s s o c i a t e d   w i t h   m e a s u r i n g   [q]  i s   r e p o r t e d   i n  

t h e   l i t e r a t u r e   as  " g r a m s / d e c i l i t e r " .   T h e r e f o r e ,   v a l u e s  

f o r   c o n c e n t r a t i o n   so  d e t e r m i n e d   a r e   h i g h e r   by  a  f a c t o r  

c o r r e s p o n d i n g   to  t h e   d e n s i t y   of   t o l u e n e   ( 0 . 8 5 0 2   g / c c   a t  

3 8 ° C ) .   V a l u e s   f o r x  η s p / c o n c .   and  [η]  a r e   c o r r e s p o n d i n g l y ,  

t h e r e f o r e ,   l o w e r   by  t h i s   f a c t o r   a l s o .   C o n s i s t e n t   w i t h  

t h i s ,   t h e   h e r e i n   g i v e n   [q]  v a l u e s   a r e   c o r r e c t e d   f o r   t h e  

d e n s i t y   f a c t o r ,   w i t h   [η]  b e i n g   h e r e i n   r e p o r t e d   in   u n i t s  

of   d l / g .  

Of  p a r t i c u l a r   v a l u e   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

as  a n t i - m i s t i n g   a g e n t s   in   h y d r o c a r b o n   f u e l s   a r e   p o l y -  

m e r i z e d   1 , 2 - e p o x y b u t a n e s   h a v i n g   r e l a t i v e l y   h i g h   i n t r i n s i c  

v i s c o s i t y ,   e . g . ,   i n t r i n s i c   v i s c o s i t i e s   in   t o l u e n e   a t  

38°C  of   a t   l e a s t   and  p r e f e r a b l y   2  and  up  to  30.  B e c a u s e  

of   t h e   g r e a t e r   e f f e c t i v e n e s s   t o w a r d   p r e v e n t i n g   m i s t i n g  

of   h i g h e r   m o l e c u l a r   w e i g h t   p o l y b u t y l e n e   o x i d e   p o l y m e r s ,  

s u c h   p o l y m e r s   of   h i g h e r   m o l e c u l a r   w e i g h t   may  be  e m p l o y e d  

in   r e d u c e d  c o n c e n t r a t i o n s   t h e r e b y   r e s u l t i n g   in   m o r e  

e c o n o m i c a l   o p e r a t i o n .   P r e f e r r e d   a r e   c o n c e n t r a t i o n s   b y  



w e i g h t   f rom  0 . 0 5   p e r c e n t   to   1  p e r c e n t ,   and  p r e f e r a b l y  

f rom  0 .1   p e r c e n t   to   0 .5   p e r c e n t   by  w e i g h t .  

In  o t h e r   a p p l i c a t i o n s ,   s u c h   as  t h e   p r e v e n t i o n  

of  c u t t i n g   o i l   m i s t i n g ,   p o l y b u t y l e n e   o x i d e   p o l y m e r s   o f  

r e d u c e d   m o l e c u l a r   w e i g h t   and  t h e r e f o r e   i n t r i n s i c   v i s c o s i t y  

may  be  more  s u i t a b l y   e m p l o y e d   in   o r d e r   to  a v o i d   t h e  

n e c e s s a r y   r e d u c t i o n   in  p o l y m e r   e f f e c t i v e n e s s   due  t o  

s h e a r   d e g r a d a t i o n   of  t h e   p o l y m e r   u n d e r   l o n g - l i f e   s e r v i c e  

c o n d i t i o n s .   At  t h e   same  t i m e ,   i n c r e a s e d   l e v e l s   o f  

p o l y m e r   may  be  e m p l o y e d   in   o r d e r   to   o f f s e t   t h e   l o s s   i n  

e f f e c t i v e n e s s   due  to  d e c r e a s e d   m o l e c u l a r   c h a i n   l e n g t h .  

P r e f e r r e d   f o r   u se   in   c u t t i n g   f l u i d s   a r e   a m o u n t s   o f  

p o l y m e r   by  w e i g h t   f rom  0 .1   p e r c e n t   to  5 .0   p e r c e n t ,   m o s t  

p r e f e r a b l y   f rom  0 .2   p e r c e n t   to  1 .0   p e r c e n t .  

In  p a r t i c u l a r   r e g a r d   to   h y d r o c a r b o n   f u e l s ,   i t  

s h o u l d   be  n o t e d   t h a t   w h i l e   t h e   e x t r e m e l y   h i g h   m o l e c u l a r  

w e i g h t   b u t y l e n e   o x i d e   p o l y m e r s   h e r e i n   e m p l o y e d   a r e  

h i g h l y   s h e a r   s t a b l e ,   t h e y   w i l l   in   f a c t   d e g r a d e   u n d e r  

a p p l i c a t i o n   of   s u f f i c i e n t l y   h i g h   s h e a r .   A c c o r d i n g l y ,  

i t   i s   p o s s i b l e ,   e m p l o y i n g   m e c h a n i c a l   s h e a r i n g   or  o t h e r  

t r e a t m e n t ,   to  d e g r a d e   t h e   p o l y m e r   and  t h e r e b y   r e n d e r  

t h e   f u e l   a t o m i z a b l e   or  d i s p e r s i b l e   p r i o r   to  i n j e c t i o n  

i n t o   t h e   gas  t u r b i n e .  

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   a r e   p r o v i d e d   as  f u r t h e r  

i l l u s t r a t i o n s   of   t h e   i n v e n t i o n .  

E x a m p l e  1  -   C u t t i n g   O i l  

T w e n t y - f i v e   g rams   of   1 , 2 - b u t y l e n e   o x i d e ,  

M o b i l m e t   308®  m e t a l   c u t t i n g   and  w o r k i n g   o i l   a v a i l a b l e  

c o m m e r c i a l l y   f rom  M o b i l   o i l   C o r p o r a t i o n   (225  g ) ,   p h e n o -  

t h i a z i n e   ( 1 . 1 7   g)  and  2 , 4 - p e n t a n e d i o n e   ( 1 . 1 8   g)  a r e  



c o m b i n e d   in   a  g l a s s   r e a c t o r .   A  s a m p l e   i s   r e m o v e d   f o r  

w a t e r   a n a l y s i s   and  f o u n d   to  c o n t a i n   86  ppm  w a t e r .  

A d d i t i o n a l   w a t e r   ( 0 . 1 9   g)  i s   a d d e d   by  s y r i n g e   t o  

p r o d u c e   a  t o t a l   w a t e r   c o n t e n t   of   0 . 2 1   g,  t r i e t h y l -  

a l u m i n u m   ( 1 4 . 8   p e r c e n t  i n   h e x a n e )   ( 1 8 . 0   g)  i s   a d d e d  

u n d e r   a  n i t r o g e n   b l a n k e t .   The  r e a c t o r   i s   s e a l e d   a n d  

p l a c e d   in   a  t u m b l i n g   c a g e   i n s i d e   a  warm  w a t e r   b a t h   a t  

a b o u t   86°C  f o r   44  h o u r s .  

A f t e r   p o l y m e r i z a t i o n ,   c u t t i n g   o i l   c o n t a i n i n g  

p o l y m e r i z e d   1 , 2 - b u t y l e n e   o x i d e   i s   t e s t e d   f o r   m i s t  

f o r m a t i o n .   A  s o l u t i o n   of   M o b i l m e t   3 0 8   c u t t i n g   o i l  

c o n t a i n i n g   0 . 2 5   p e r c e n t   by  w e i g h t   of   t h e   a b o v e   p o l y m e r  

i s   p r e p a r e d   by  r a p i d l y   s t i r r i n g   a  p o r t i o n   of   t h e   a b o v e  

p r o d u c t   in   t h e   c u t t i n g   o i l .   V i s c o s i t y   of   t h e   s o l u t i o n  

as  d e t e r m i n e d   by  t h e   c o n e - p l a t e   m e t h o d   i s   0 . 0 5 5   P a - S  

(55  c p s ) .   U n m o d i f i e d   o i l   has   a  v i s c o s i t y   of   0 . 0 5 1   P a ' S  

(51  c p s ) .  

M i s t   c o n t r o l   i s   t e s t e d . b y   c o m p a r i n g   m i s t   f o r -  

m a t i o n   upon   i n j e c t i n g   a i r   ( 0 . 3 8   MPa;  40  p s i g )   t h r o u g h   a  

d r o p   t u b e   i m m e r s e d   in   t h e   f l u i d   to   be  t e s t e d .   M i s t  

f o r m a t i o n   i s   n o t e d   by  v i s u a l   r e f e r e n c e   and  a s s i g n e d  

v a l u e s   of   n o - m i s t ,   l o w - m i s t   or  f a i l .   The  f l u i d   i s   t h e n  

e x p o s e d   to  h i g h   s h e a r   in   a  l a b o r a t o r y   b l e n d e r   f o r   o n e  

h o u r   and  r e t e s t e d   f o r   a n t i - m i s t   p r o p e r t i e s .   T h e  

c u t t i n g   o i l   c o n t a i n i n g   0 . 2 5   w e i g h t   p e r c e n t   p o l y b u t y l e n e  

o x i d e   showed   no  m i s t   f o r m a t i o n   e v e n   a f t e r   b l e n d i n g   f o r  

one  h o u r .   U n t r e a t e d   M o b i l m e t   3 0 8   p r o d u c e d   l a r g e  

a m o u n t s   of   m i s t   u n d e r   a l l   t e s t i n g   c o n d i t i o n s .  

E x a m p l e  2  -   J e t   F u e l  

An  a d d i t i o n a l   q u a n t i t y   of   p o l y m e r i z e d   1 , 2 -  

b u t y l e n e   o x i d e   i s   p r e p a r e d   in   h e x a n e   s o l v e n t .   T h e  



c a t a l y s t   e m p l o y e d   i s   p r e p a r e d   by  c o m b i n i n g   in   a  d r y   b o x  

u n d e r   n i t r o g e n   a t m o s p h e r e   a t   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   w i t h  

s t i r r i n g ,   h e x a n e   s o l u t i o n s   of   t r i i s o b u t y l a l u m i n u m  

( 0 . 0 1 5   m o l e )   and  p h e n o t h i a z i n e   ( 0 . 0 0 4   m o l e )   ( t o t a l   h e x -  

ane  i s   a b o u t   40  m l ) .   T e t r a h y d r o f u r a n   ( 0 . 0 9 0   m o l e )   i s  

a d d e d   d r o p w i s e   w i t h   s t i r r i n g   o v e r   a  p e r i o d   of  a b o u t   10  

m i n u t e s   a t   r e d u c e d   t e m p e r a t u r e   of   0 ° C - 1 0 ° C .   N e x t ,  

w a t e r   ( e n o u g h   to  p r o v i d e   0 . 0 0 6   mole   t o t a l )   is   a d d e d  

d r o p w i s e   o v e r   a  p e r i o d   of  10  m i n u t e s ,   f o l l o w e d   b y  

a c e t y l a c e t o n e   ( 0 . 0 0 6   m o l e )   w h i c h   i s   a d d e d   d r o p w i s e   o v e r  

a  p e r i o d   of   5  m i n u t e s .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   s t i r r e d  

f o r   1  h o u r   and  t r a n s f e r r e d   to  a  P a r r   bomb  r e a c t o r   a n d  

d i l u t e d   w i t h   h e x a n e   (100  g)  and  t o l u e n e   (30  g ) .   A f t e r  

a g i n g   by  h e a t i n g   and  s t i r r i n g   u n d e r   n i t r o g e n   f o r   o n e  

h o u r   a t   95°C,   c a t a l y s t   p r e p a r a t i o n   i s   c o m p l e t e .  

The  p o l y m e r   i s   f o r m e d   by  a d d i n g   a b o u t   o n e  

mole   of  1 , 2 - b u t y l e n e   o x i d e   to  t h e   P a a r   bomb  in  i n c r e -  

m e n t s   a t   75°C  o v e r   a  o n e - h o u r   p e r i o d .   The  r e a c t i o n  

m i x t u r e   i s   s t i r r e d   a t   75°C  f o r   5  h o u r s   and  t h e n   c o o l e d .  

E v a p o r a t i o n   of  s o l v e n t   l e a v e s   t h e   d e s i r e d   p o l y m e r ,   a  

l i g h t   amber   c o l o r e d   r u b b e r y   s o l i d .  

J e t   f u e l   ( J e t   A)  c o n t a i n i n g   0 .2   p e r c e n t   b y  

w e i g h t   of  p o l y m e r i z e d   1 , 2 - b u t y l e n e   o x i d e   p r e p a r e d  

e m p l o y i n g   t h e   c a t a l y s t   p r e p a r e d   a c c o r d i n g   to   t h e   a b o v e  

p r o c e s s   i s   t e s t e d   f o r   a n t i - m i s t i n g   p r o p e r t i e s   by  m e a n s  

of   t h e   F l a m m a b i l i t y   C o m p a r i s o n   T e s t   A p p a r a t u s   ( F C T A ) .  
The  t e s t i n g   d e v i c e   c o n s i s t s   of  a  c o m p r e s s e d   a i r   s o u r c e  
c o n n e c t e d   to  a  s o n i c   o r i f i c e   and  a  d i f f u s e r   c o n e .   F u e l  

i s   s u p p l i e d   t h r o u g h   a  m e t a l   t u b e   t e r m i n a t i n g   in   t h e  

a i r s t r e a m   a t   a  p o i n t   s e l e c t e d   to   p r o d u c e   h i g h   s h e a r   t o  

t h e   f u e l   e n t e r i n g   t h e   a i r s t r e a m .   The  a i r   f u e l   m i s t  

t h e r e b y   p r e p a r e d   i s   p a s s e d   o v e r   a  p r o p a n e   t o r c h   f l a m e .  



M i s t   i g n i t i o n   i s   d e t e r m i n e d   by  f u e l   t y p e   ( i n c l u d i n g   t h e  

p r e s e n c e   or  a b s e n c e   of   an  a n t i - m i s t i n g   a g e n t ) ,   t h e   f u e l  

f l o w   r a t e   and  t h e   a i r   v e l o c i t y .  

P a s s i n g ,   m a r g i n a l   and  f a i l   g r a d e s   a r e   a s s i g n e d  

a c c o r d i n g   to  v i s u a l   e x a m i n a t i o n   of   t h e   f l a m e   p r o p a g a t i o n .  

No  p r o p a g a t i o n   a h e a d   of  t h e   t o r c h   c o n s t i t u t e s   a  p a s s i n g  

g r a d e .   P r o p a g a t i o n   a h e a d   of   t h e   t o r c h   b u t   n o t   to  t h e  

d i f f u s e r   cone   c o n s t i t u t e s   a  m a r g i n a l   g r a d e .   P r o p a g a t i o n  

a h e a d   of   t h e   t o r c h   a l l   t h e   way  to   t h e   d i f f u s e r   c o n e  
c o n s t i t u t e s   a  f a i l i n g   g r a d e .  

J e t   A  f u e l   a t   27°C  w h i c h   i s   n o t   t r e a t e d   w i t h  

an  a n t i - m i s t i n g   a g e n t   c o n s i s t e n t l y   f a i l s   u n d e r   a l l   c o n -  
d i t i o n s   of   a i r   v e l o c i t y   a b o v e   40  m / s e c   a t   f u e l   f l o w  

r a t e s   a b o v e   10  m l / s e c .   To  t h e   c o n t r a r y ,   when  m o d i f i e d  

by  a d d i t i o n   of  0 .2   w e i g h t   p e r c e n t   of   p o l y m e r i z e d  

1 , 2 - b u t y l e n e   o x i d e ,   no  c o n s i s t e n t   f a i l u r e   i s   o b s e r v e d  

a t   f u e l   f l o w   r a t e s   l e s s   t h a n   16  m l / s e c   a t   a i r   v e l o c i t i e s  

l e s s   t h a n   70  m / s e c .  

The  a b o v e   t e s t   d e m o n s t r a t e s   t h a t   p o l y m e r i z e d  

1 , 2 - b u t y l e n e   o x i d e   i s   an  e f f e c t i v e   a n t i - m i s t i n g   a g e n t  
w h i c h   d e m o n s t r a t e s   s u r p r i s i n g l y   good  e f f e c t i v e n e s s   a t  

p r e v e n t i n g   t h e   f o r m a t i o n   of   a  h y d r o c a r b o n   f u e l / a i r  

d i s p e r s i o n   e v e n   a t   e x t r e m e l y   low  c o n c e n t r a t i o n s .  



1.  A  p r o c e s s   f o r   p r e v e n t i n g   t h e   d i s p e r s i o n  

of  a  h y d r o c a r b o n   l i q u i d   h a v i n g   a  f r e e   s u r f a c e   upon   a p p l i -  

c a t i o n   of  s h o c k   or  s t r e s s   c o m p r i s i n g   a d d i n g   to   t h e   h y d r o -  
c a r b o n   l i q u i d   an  e f f e c t i v e   a m o u n t   to  p r e v e n t   t h e   d i s p e r -  
s i o n   t h e r e o f   of   a  h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   a d d i t i o n   p o l y m e r  

c o m p r i s i n g   p o l y m e r i z e d   1 , 2 - e p o x y b u t a n e .  

2.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   h y d r o c a r b o n   l i q u i d   i s   a  h y d r o c a r b o n   f u e l   s u i t a b l e  

f o r   u se   in   a  gas  t u r b i n e   e n g i n e .  

3.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  C l a i m   2  w h e r e i n  

t h e   a d d i t i o n   p o l y m e r   has   a  s p e c i f i c   v i s c o s i t y   m e a s u r e d  

in   t o l u e n e   a t   38°C  of   a t   l e a s t   1 .  

4.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   C l a i m   3  w h e r e i n  

t h e   a d d i t i o n   p o l y m e r   has   a  s p e c i f i c   v i s c o s i t y   m e a s u r e d  

in  t o l u e n e   a t   38°C  of  a t   l e a s t   2 .  

5.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  C l a i m   2  w h e r e i n  

t h e   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   a d d i t i o n   p o l y m e r   c o n s i s t s  

e s s e n t i a l l y   of  p o l y m e r i z e d   1 , 2 - e p o x y b u t a n e .  

6.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   C l a i m   2  w h e r e i n  

t h e   p o l y m e r i z e d   1 , 2 - e p o x y b u t a n e   i s   a d d e d   in   an  a m o u n t  

f rom  0 . 0 5   p e r c e n t   to  1 .0   p e r c e n t   by  w e i g h t .  



7.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  C l a i m   6  w h e r e i n  

t h e   p o l y m e r i z e d   1 , 2 - e p o x y b u t a n e   i s   a d d e d   in   an  a m o u n t  

f rom  0 .1   p e r c e n t   to   0 .5   p e r c e n t   by  w e i g h t .  

8.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   h y d r o c a r b o n   l i q u i d  i s   a  m e t a l   c u t t i n g   f l u i d .  

9.  A  c o m p o s i t i o n   of   m a t t e r   c o m p r i s i n g   a  

h y d r o c a r b o n   l i q u i d   and  an  e f f e c t i v e   a m o u n t   to   p r e v e n t  
t h e   f o r m a t i o n   of   a  d i s p e r s i o n  t h e r e o f   upon   a p p l i c a t i o n  

of   s h o c k   or  s t r e s s   t h e r e t o   of   a  h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t  

a d d i t i o n   p o l y m e r   c o m p r i s i n g   p o l y m e r i z e d   1 , 2 - e p o x y b u t a n e .  
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