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DESCRIPCION
Aditivos refrigerantes multifuncionales para destilados medios con fluidez mejorada

La presente invencion se refiere a aditivos refrigerantes para destilados medios que presentan una aptitud de
manipulacion mejorada a bajas temperaturas, a su uso para la mejora de las propiedades refrigerantes de
destilados medios y a los correspondientes destilados medios.

Como consecuencia de las reservas de petrdleo mundiales decrecientes, se extraen y elaboran cada vez mas
aceites crudos mas pesados y, con ello, mas ricos en parafinas que, en consecuencia, conducen también a aceites
combustibles mas ricos en parafinas. Las parafinas contenidas particularmente en aceites crudos y destilados
medios tales como gaséleo, diesel y fueldleo pueden separarse por cristalizacion en el caso de reducir la
temperatura del aceite y pueden aglomerarse bajo la inclusién de aceite. Mediante esta cristalizacion y
aglomeracion pueden producirse, ante todo en invierno, obstrucciones de los filtros en los motores y en los
hogares, con lo que se impide una dosificacion segura de los combustibles y, bajo determinadas circunstancias,
puede aparecer una interrupcion completa de la aportacion de combustible o bien de agente calefactor. En este
caso, habitualmente ya 0,1 a 0,3% en peso de parafinas separadas por cristalizacion en el aceite son suficientes
para bloquear los filtros de combustible. La problematica de las parafinas se intensifica, ademas, por la
desulfuracién de aceites combustibles hidratantes a llevar a cabo por motivos medioambientales con el fin de
reducir el contenido en azufre, que conduce a una proporcion elevada de parafinas criticas en frio y a una
proporcion reducida de la solubilidad de parafinas que mejoran los componentes aromaticos monociclicos y
policiclicos en el aceite combustible.

Para mejorar las propiedades de fluidez en frio se afiaden a los destilados medios a menudo aditivos quimicos, los
asi denominados mejoradores de la fluidez en frio o bien mejoradores de la fluidez que modifican la estructura
cristalina y la tendencia a la aglomeracion de las parafinas que precipitan, de manera que los aceites aditivados de
esta manera todavia pueden bombearse o bien utilizarse a temperaturas que a menudo se encuentran mas de
20°C por debajo que en el caso de aceites no aditivados. En calidad de mejoradores de la fluidez en frio se utilizan
habitualmente copolimeros solubles en aceite a base de etileno y ésteres insaturados.

Asi, por ejemplo, conforme al documento DE-A-11 47 799, a sustancias propulsoras o bien combustibles de
destilados del petréleo con un intervalo de ebullicion entre aproximadamente 120 y 400 °C se afaden
polimerizados mixtos a base de etileno y acetato de vinilo, solubles en aceite, con un peso molecular entre
aproximadamente 1.000 y 3.000. Se prefieren polimerizados mixtos que contienen aproximadamente 60 a 99% en
peso de etileno y aproximadamente 1 a 40% en peso de acetato de vinilo.

Para la aditivacion de destilados medios con un elevado contenido en parafinas, particularmente de cadena larga,
estos copolimeros a base de etileno y ésteres insaturados se emplean a menudo junto con polimeros peine. Por
polimeros peine se entiende una forma especial de las macromoléculas ramificadas que en una cadena principal
lineal, a distancias mas o menos regulares, portan cadenas laterales de alquilo mas largas, de una longitud mas o
menos igual entre si. A menudo, en el caso del empleo comun de copolimeros a base de etileno y ésteres
insaturados con polimeros peine se informa de actividades sinérgicamente potenciadas como aditivos
refrigerantes, las cuales se basan presumiblemente en una funcidon de estos polimeros peine que nucleiza la
cristalizacién de parafinas. Estas aparecen, en particular, en el caso de emplear polimeros peine con cadenas
laterales muy largas.

El documento US-3 447 916 da a conocer polimeros de condensacion a base de anhidridos del acido
alquenilsuccinico, polioles y acidos grasos para reducir el punto de fluencia de aceites hidrocarbonados. En virtud
de la esterificacion ampliamente completa de los grupos hidroxilo del poliol, estos polimeros poseen una elevada
densidad de cadenas laterales. EI documento no proporciona indicio alguno sobre el uso conjunto con otros
aditivos.

El documento DE-A-19 20 849 da a conocer polimeros de condensacién a base de anhidridos del acido
alquenilsuccinico, polioles con al menos 4 grupos OH y acidos grasos para reducir el punto de fluencia de aceites
hidrocarbonados. Preferiblemente, la estequiometria de los reaccionantes empleados para la condensacion se elige
de manera que el nimero de moles en grupos OH y grupos carboxilo es el mismo, por lo tanto se produce
esencialmente una esterificacion completa. Mediante el empleo de alcoholes polivalentes y el aumento adicional de
la densidad de cadenas laterales, ligado con el anterior, estos polimeros muestran, conforme a los datos de la
divulgacion, una actividad superior a los aditivos del documento US-3 447 916. Tampoco este documento
proporciona indicio alguno sobre el uso conjunto con otros aditivos.
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El documento DE-A-24 51 047 da a conocer aceites combustibles de destilados ligeros y poco viscosos, que no
contienen residuos y que estan aditivados copolimeros de etileno asi como polimeros peine con cadenas laterales
C1s-Css. Como polimeros peine se emplean, entre otros, polimeros de condensaciéon con ésteres a base de
anhidrido del acido alqu(en)ilsuccinico con un radical alqu(en)ilo C4g-C44, un poliol con 2-6 grupos OH y un acido
monocarboxilico Cy-Cs4. Los tres componentes del poliéster se condensan preferiblemente en cantidades
equimolares, de modo que se produce una esterificacion esencialmente completa de grupos OH al igual que
también de grupos COOH. Se documenta a modo de ejemplo (polimero G) un policondensado a base de
cantidades equimolares de anhidrido del acido alquenil Ca2-28-succinico, trimetilolpropano y acidos grasos Cao-22.

El documento DE-A-103 49 859 da a conocer mezclas de aditivos que contienen un éster oligdmero céreo a base
de monoestearato de glicerol y acido dimérico, asi como un copolimero de etileno-éster vinilico como concentrado
en un destilado medio de aceite mineral. Las mezclas de aditivos mejoran, entre otros, el comportamiento de
fluidez en frio de destilados medios tal como diesel o fueldleo.

El documento WO-A-2007/015080 da a conocer ésteres de un acido succinico sustituido con polioles, que se
pueden preparar mediante reaccion de olefinas internas con 3 a 80 atomos de carbono y anhidrido del acido
maleico, seguido de la reaccion del anhidrido del acido maleico sustituido con un poliol. Composiciones de aditivos
que contienen estos ésteres tienen una baja viscosidad y se adeclan para mejorar la capacidad de lubricacion de
combustibles de destilados medios.

Sin embargo, el empleo de polioles con mas de dos grupos OH conduce habitualmente, en el caso de la
policondensacién, a proporciones de estructuras ramificadas, de alto peso molecular y, en parte, también
reticuladas, que perjudican la solubilidad de los aditivos y la capacidad de filtracion de los aceites aditivados con
ellos. Mediante una realizacién adecuada de la reaccién en el caso de la preparacion de los ésteres, este problema
sélo se puede contrarrestar de manera incompleta.

Combinaciones de aditivos de copolimeros a base de etileno y ésteres insaturados y polimeros peine, empleadas
para la mejora de las propiedades refrigerantes de destilados medios, se emplean con el fin de mejorar su aptitud
de manipulacién, habitualmente como concentrados en disolventes organicos. En este caso, en particular para el
uso de concentrados de aditivos de este tipo en lugares apartados, en los que a menudo no existe posibilidad
alguna para el calentamiento de los concentrados de aditivos, es importante que éstos se mantengan fluidos a una
temperatura lo mas baja posible y puedan ser asimismo incorporados por mezcladura en aceites combustibles
frios. Sin embargo, al mismo tiempo, también debe ser lo mas elevada posible la concentracion de principios
activos en los concentrados, con el fin de mantener lo mas bajo posible los concentrados de aditivos a transportar
y a aprovisionar.

Los polimeros peine del estado conocido de la técnica, preparados mediante policondensacién, muestran como
concentrados en disolventes organicos, al igual que en mezcla con copolimeros a base de etileno y ésteres
insaturados en disolventes organicos a menudo puntos de solidificacion propios relativamente elevados, en parte
superiores a 20 °C. Sin embargo, en gasolineras, al igual que también en zonas apartadas tales como, por
ejemplo, en la montafia o en regiones articas, a menudo no es posible almacenar de forma caldeada los
concentrados de aditivos. Por motivos logisticos no se desea una dilucion de los aditivos, dado que entonces
aumentan intensamente los voliumenes a transportar y a almacenar. A menudo, ademas, en particular los
polimeros peine derivados de polioles con 3 y mas grupos OH contienen porciones de elevado peso molecular que
perjudican la capacidad de filtracion de destilados medios aditivados.

Por consiguiente, existe una necesidad de aditivos refrigerantes altamente eficaces y manipulables sin problemas
también a temperaturas ambiente bajas para destilados medios que mejoren sus propiedades de fluidez en frio con
tasas de dosificacion lo mas bajas posibles. Estos aditivos deben ser también fluidos a bajas temperaturas y deben
ser facilmente solubles en el destilado medio a aditivar. Ademas, no deben perjudicar, o al menos hacerlo en la
menor medida de lo posible, la fluidez de los destilados medios aditivados.

Sorprendentemente se encontré que combinaciones de aditivos que contienen disoluciones o bien dispersiones de
copolimeros a base de etileno y ésteres insaturados asi como poliésteres preparados mediante policondensacion
de acidos dicarboxilicos o anhidridos de acidos dicarboxilicos y dioles portados de radicales alquilo C1s-Cag 0 bien
radicales alquenilo C16-C40 en disolventes organicos, también son capaces de fluir en forma concentrada a bajas
temperaturas por debajo de 10 °C, a menudo por debajo de 0 °C, en parte por debajo de —10 °C tal como, por
ejemplo, a -20°C y menos, y son bien solubles en destilados medios. Ademas, tienen extraordinarias propiedades
como mejoradores de la fluidez en frio sin perjudicar la capacidad de filtracion de los aceites aditivados con las
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mismas. A menudo, se mejora la eficacia como mejoradores de la fluidez en frio con respecto a los polimeros
peine del estado conocido de la técnica, lo cual se ha de atribuir evidentemente a la densidad reducida de cadenas
laterales y a una interaccion, mejorada con ello, con las parafinas separadas por cristalizacion del aceite.

Objeto de la invencion son aditivos refrigerantes para destilados medios que contienen

A) 0,1 a 50% en peso de aI menos un poliéster de la formula
o R ’ o R
3 . .
R p
en donde

uno de los radicales R' a R* representa un radical alquilo o alquenilo C+-C4o lineal y los restantes
radicales R' a R®, independientemente uno de otro, representan hidrégeno o un radical alquilo con 1 a 3
atomos de C,

R® representa un enlace C-C o un radical alquileno con 1 a 6 atomos de C,

R representa un grupo hidrocarbonado con 2 a 10 atomos de carbono,

n representa un nimero de 1 a 100,

m representa un nimero de 3 a 250,

p representa 0 6 1,

qrepresenta0 6 1,

B) 1,5 a 73,5% en peso de al menos un copolimero a base de etileno y al menos un éster etilénicamente
insaturado, poseyendo el copolimero una viscosidad de fusién, medida a 140 °C, de a lo sumo 5.000
mPas y

C) 25 a 95% en peso de al menos un disolvente organico.

Otro objeto de la invencion es un procedimiento para mejorar las propiedades de fluidez en frio de aceites
combustibles, en el cual a un destilado medio se afiade un aditivo refrigerante que contiene

A) 0,1 a 50% en peso de aI menos un poliéster de la formula
o R ’ o R
- #L W’ JHL ol
3 . .
R p
en donde

uno de los radicales R' a R* representa un radical alquilo o alquenilo C1-C4o lineal y los restantes
radicales R' a R®, independientemente uno de otro, representan hidrégeno o un radical alquilo con 1 a 3
atomos de C,

R® representa un enlace C-C o un radical alquileno con 1 a 6 atomos de C,

R' representa un grupo hidrocarbonado con 2 a 10 atomos de carbono,

n representa un nimero de 1 a 100,

m representa un nimero de 3 a 250,

p representa 0 6 1,

qrepresenta0 6 1,

B) 1,5 a 73,5% en peso de al menos un copolimero a base de etileno y al menos un éster etilénicamente
insaturado, poseyendo el copolimero una viscosidad de fusién, medida a 140 °C, de a lo sumo 5.000
mPas y

C) 25 a 95% en peso de al menos un disolvente organico.

Otro objeto de la invencion son aceites combustibles que contienen un destilado medio y un aditivo refrigerante que
comprende

A) 0,1 a 50% en peso de aI menos un poliéster de la formula
o R ’ o R :
. . . H
R2 o T q
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en donde

uno de los radicales R' a R* representa un radical alquilo o alquenilo C1s-Cag lineal y

los restantes radicales R' a R4, independientemente uno de otro, representan hidrogeno o un radical
alquilo con 1 a 3 atomos de C,

R® representa un enlace C-C o un radical alquileno con 1 a 6 atomos de C,

R' representa un grupo hidrocarbonado con 2 a 10 atomos de carbono,

n representa un nimero de 1 a 100,

m representa un numero de 3 a 250,

p representa 0 6 1,

qrepresenta0 6 1,

B) 1,5 a 73,5% en peso de al menos un copolimero a base de etileno y al menos un éster etilénicamente
insaturado, poseyendo el copolimero una viscosidad de fusién, medida a 140 °C, de a lo sumo 5.000
mPas y

C) 25 a 95% en peso de al menos un disolvente organico.

Acidos dicarboxilicos preferidos, adecuados para la preparacion de los poliésteres A), corresponden a la férmula
general 1

R? R3
l
HOOC_._(;——-——RS-——C——COOH » (M
| i
R2 R#

en donde

uno de los radicales R' a R* representa un radical alquilo o alquenilo C16-Csg lineal, y los restantes radicales R'a
R4, independientemente uno de otro, representan hidrégeno o un radical alquilo con 1 a 3 atomos de C, y

R® representa un enlace C-C o un radical alquileno con 1 a 6 atomos de C.

De manera particularmente preferida, uno de los radicales R'aR* representa un radical alquilo o alquenilo C16-C4o
lineal; ademas, conjuntamente también designado como radical alqu(en)ilo C1-Cso, uno representa un grupo
metilo y los restantes representan hidrégeno. En una forma de realizacion especial, uno de los radicales R'a R*
representa un radical alquilo o alquenilo C46-Cy4o lineal y los restantes representan hidrégeno. En una forma de
realizacion particularmente preferida, R® representa un enlace sencillo C-C. En particular, uno de los radicales R'a
R* representa un radical alquilo o alquenilo Cs-C4 lineal, los restantes radicales R'aR* representan hidrégeno y
R® representa un enlace sencillo C-C.

La preparacion de los acidos dicarboxilicos o bien sus anhidridos, portadores de radicales alquilo y/o alquenilo,
puede tener lugar segun procedimientos conocidos. Asi, por ejemplo, pueden prepararse mediante calentamiento
de acidos dicarboxilicos etilénicamente insaturados con olefinas (“reaccion En”) o con cloroalcanos. Se prefiere la
adiciéon térmica de olefinas a acidos dicarboxilicos etilénicamente insaturados, la cual se lleva a cabo
habitualmente a temperaturas entre 100 y 250°C. Los acidos dicarboxilicos y anhidridos de acidos dicarboxilicos
portadores de radicales alquenilo que resultan en este caso pueden hidrogenarse para dar acidos dicarboxilicos y
anhidridos de acidos dicarboxilicos portadores de radicales alquilo. Para la reaccién con olefinas, acidos
dicarboxilicos preferidos y sus anhidridos son acido maleico y, de manera particularmente preferida, anhidrido del
acido maleico. Ademas, son adecuados acido itaconico, acido citracénico y sus anhidridos, asi como los ésteres
de los acidos antes mencionados, en particular con alcoholes C+-Cs inferiores tales como, por ejemplo, metanol,
etanol, propanol y butanol.

Para la preparacién de acidos dicarboxilicos o bien de sus anhidridos portadores de radicales alquilo se emplean
preferiblemente olefinas lineales con 16 a 40 atomos de C y especialmente con 18 a 36 atomos de C tal como, por
ejemplo, con 19 a 32 atomos de C. En una forma de realizacion particularmente preferida, se emplean mezclas de
olefinas con diferentes longitudes de cadena. Preferiblemente, se emplean mezclas de olefinas y, en particular, de
a-olefinas con 18 a 36 atomos de C tales como, por ejemplo, mezclas en los intervalos Cz-Cz2, C20-C24, C24-Cos,
C26-Cas, C30-C36. Estas olefinas pueden contener también proporciones secundarias de olefinas de cadena mas
corta y/o mas larga, pero preferiblemente no mas de 10% en peso, y en particular no mas de 0,1 a 5% en peso.
Olefinas preferidas tienen una cadena alquilo lineal o al menos ampliamente lineal. Por lineal o bien ampliamente
lineal se entiende que al menos el 50% en peso, preferiblemente 70 a 99% en peso, en particular 75 a 95% en
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peso tal como, por ejemplo, 80 a 90% en peso de las olefinas presentan una porcion lineal con 16 a 40 atomos de
C. En calidad de olefinas son preferiblemente adecuadas mezclas de alquenos técnicas. Estas contienen
preferiblemente al menos 50% en peso, de manera particularmente preferida 60 a 99% en peso, y en particular 70
a 95% en peso tal como, por ejemplo, 75% a 90% en peso de dobles enlaces en posicion terminal (a-olefinas).
Junto a ellas pueden contener hasta 50% en peso, preferiblemente 1 a 40% en peso y, en particular, 5 a 30% en
peso tal como, por ejemplo, 10 a 25% en peso de olefinas con un doble enlace interno tales como, por ejemplo,
con dobles enlaces vinilideno, con el elemento estructural R17-CH=C(CH3)2, en donde R representa un radical
alquilo con 12 a 36 atomos de C y especialmente con 14 a 32 atomos de C tal como, por ejemplo, con 15 a 28
atomos de C. Ademas, pueden estar presentes cantidades secundarias de componentes secundarios técnicamente
condicionados tales como, por ejemplo, parafinas, pero preferiblemente no mas de 5% en peso. Particularmente
preferidas son mezclas de olefinas que contienen al menos 75% en peso de a-olefinas lineales con una longitud de
cadena de C en el intervalo de Cy a Caa.

Poliésteres A) preferidos se pueden preparar mediante reaccién de acidos alquil- o bien alquenil-succinicos
portadores de un radical alquilo o bien alquenilo C16-Ca4o y/0 sus anhidridos con dioles.

En una primera forma de realizacién preferida, n representa 1. Dioles de este tipo preferidos poseen 2 a 10 atomos
de C, de manera particularmente preferida 2 a 6 atomos de C y, en particular, 2 a 4 atomos de C. Pueden
derivarse de hidrocarburos alifaticos o aromaticos. Preferiblemente, los radicales hidrocarbonados no contienen
otros heteroatomos adicionales. Los grupos hidroxilo se encuentran en diferentes atomos de C del radical
hidrocarbonado. Preferiblemente, se encuentran en atomos de C vecinos o en los atomos de C en posicion
terminal de un radical hidrocarbonado alifatico, o en posicion orto y para de un radical hidrocarbonado aromatico.
Se prefieren radicales hidrocarbonados alifaticos. Los radicales hidrocarbonados alifaticos pueden ser lineales,
ramificados o ciclicos. Preferiblemente, son lineales. Ademas, preferiblemente estan saturados. Ejemplos de dioles
preferidos son etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol,
neopentilglicol, 1,6-hexanodiol y sus mezclas. Particularmente preferido es etilenglicol.

En una segunda forma de realizacion preferida, n representa un nimero de 2 a 100, de manera particularmente
preferida un niumero de 3 a 50 y, en particular, un numero de 4 a 20 tal como, por ejemplo, representa un niumero
de 5 a 15. En esta forma de realizacion, en el caso de los dioles se trata preferiblemente de oligdmeros y polimeros
de 6xidos de alquileno C,-C4 vy, en particular, de oligémeros y polimeros de 6xido de etileno y/u éxido de propileno.
Preferiblemente, el grado de condensacion de estos oligdmeros y polimeros oscila entre 2 y 100, de manera
particularmente preferida entre 3 y 50 y, en particular, entre 4 y 20 tal como, por ejemplo, entre 5y 15. Ejemplos de
oligébmeros preferidos y polimeros de 6xidos de alquileno C,-Cs son dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,
poli(etilenglicol), poli(propilenglicol), poli(etilenglicol-propilenglicol) y sus mezclas.

La reaccioén de los acidos dicarboxilicos o sus anhidridos o bien sus ésteres portadores de radicales alquilo con el
diol tiene lugar preferiblemente en una relacion molar de 1 : 2 a 2 : 1, de manera particularmente preferida en una
relacion molar de 1 : 1,5 a 1,5 : 1, en particular en una relacién molarde 1:1,2a 1,2 : 1, y especialmente en una
relacion molar de 1 : 1,1 a 1,1 : 1 tal como, por ejemplo, equimolar. De manera particularmente preferida, la
reaccion tiene lugar con un ligero exceso de diol. En este caso, se han acreditado particularmente excesos molares
de 1 a 10% en moles y especialmente 1,5 a 5% en moles referido a la cantidad de acido dicarboxilico empleado.
La condensacion tiene lugar preferiblemente mediante calentamiento de acido dicarboxilico sustituido con alquilo o
alquenilo C4s-Cso 0 su anhidrido o bien éster con el diol a temperaturas por encima de 100°C y preferiblemente a
temperaturas entre 120 y 320°C, tal como, por ejemplo, a temperaturas entre 150 y 290°C.

Para el ajuste del peso molecular importante para la eficacia de los poliésteres A) se requiere habitualmente la
separacion de agua o bien alcohol de la reaccion, lo cual puede tener lugar, por ejemplo, mediante separacién por
destilacion. También es adecuada para ello la separacion azedtropa por medio de disolventes organicos
adecuados. Para la aceleracién de la policondensacién se ha acreditado a menudo afiadir catalizadores a la
mezcla de reaccion. Como catalizadores son adecuados en este caso compuestos de caracter acido, basico, al
igual que también metalo-organicos conocidos.

Preferiblemente, el indice de acidez de los poliésteres A) es menor que 40 mg de KOH/g y de manera
particularmente preferida menor que 30 mg de KOH/g tal como, por ejemplo, menor que 20 mg de KOH/g. El
indice de acidez puede determinarse, por ejemplo, mediante titulacion del polimero con disolucion alcohdlica de
hidréxido de tetra-n-butilamonio en xileno/isopropanol. De manera adicionalmente preferida, el indice de hidroxilo
de los poliésteres A) se encuentra por debajo de 40 mg de KOH/g, de manera particularmente preferida por debajo
de 30 mg de KOH/g y, en particular, por debajo de 20 mg de KOH/g. El indice de hidroxilo puede determinarse
después de la reaccion de los grupos OH libres con isocianato mediante espectroscopia de 'H-RMN mediante
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determinacién cuantitativa del uretano formado. En una forma de realizacién preferida, en la mezcla de reaccién
para el ajuste del peso molecular, cantidades secundarias de los acidos dicarboxilicos, sus anhidridos o bien sus
ésteres portadores de radicales alquilo son reemplazadas por acidos monocarboxilicos Ci1 a Csp, de manera
particularmente preferida acidos monocarboxilicos C, a C1s, en particular acidos monocarboxilicos C; a Cis y, en
especial, acidos monocarboxilicos C3 a C44 tales como, por ejemplo, acidos monocarboxilicos C4 a C12 0 sus
ésteres con alcoholes inferiores. En este caso, sin embargo, a lo sumo 20% en moles, preferiblemente 0,1 a 10%
en moles tal como, por ejemplo, 0,5 a 5% en moles de los acidos dicarboxilicos o sus anhidridos o bien sus
ésteres portadores de radicales alqu(en)ilo son reemplazados por un acido monocarboxilico o sus ésteres.
También son adecuadas para ello mezclas de diferentes acidos carboxilicos. Después de la policondensacion, el
indice de hidroxilo del polimero asciende preferiblemente a menos de 10 mg de KOH/g, y en particular a menos de
5 mg de KOH/g tal como, por ejemplo, a menos de 2 mg de KOH/g. De manera particularmente preferida, los
poliésteres A) se preparan en ausencia de acidos monocarboxilicos. Ademas, pueden reemplazarse cantidades
secundarias tales como, por ejemplo, hasta 10% en moles y, en particular, 0,01 a 5% en moles de los acidos
dicarboxilicos, sus anhidridos o bien sus ésteres portadores de radicales alquilo, también por otros acidos
dicarboxilicos tales como, por ejemplo, acido succinico, acido glutarico, acido maleico y/o acido fumarico.

En otra forma de realizacion preferida, en la mezcla de reaccion para el ajuste del peso molecular, cantidades
secundarias del diol son reemplazadas por monoalcoholes Ci a Csy, de manera particularmente preferida
monoalcoholes C; a Cy4 y, especialmente, monoalcoholes C3 a Cqg tales como, por ejemplo, monoalcoholes Cs a
C12. También son adecuadas para ello mezclas de diferentes alcoholes. Después de la policondensacion, el indice
de acidez del polimero asciende a menos de 10 mg de KOH/g, y en particular a menos de 5 mg de KOH/g tal
como, por ejemplo, a menos de 2 mg de KOH/g. Preferiblemente, en este caso se reemplaza a lo sumo 20% en
moles y, de manera particularmente preferida, 0,1 a 10% en moles tal como, por ejemplo, 0,5 a 5% en moles del
poliol por uno o varios monoalcoholes. De manera particularmente preferida, los poliésteres A) se preparan en
ausencia de monoalcoholes.

El grado de condensacion medio m de los polimeros A1 de acuerdo con la invencidon oscila preferiblemente entre 4
y 200, de manera particularmente preferida entre 5 y 150, y especialmente entre 7 y 100 tal como, por ejemplo,
entre 10 y 50. El peso molecular medio ponderal Mw, determinado mediante GPC frente a patrones de
poli(etilenglicol), de los poliésteres A) oscila preferiblemente entre 1.500 y 100.000 g/mol y, en particular, entre
2.500 y 50.000 g/mol tal como, por ejemplo, entre 4.000 y 20.000 g/mol.

Copolimeros preferidos a base de etileno y ésteres B) olefinicamente insaturados son, en particular, aquellos que,
junto a etileno, contienen 8 a 21% en moles y, en particular 10 a 19% en moles de ésteres olefinicamente
insaturados como comonémeros.

En el caso de los ésteres olefinicamente insaturados se trata preferiblemente de éster vinilico, éster acrilico y/o
éster metacrilico. También pueden estar contenidos en el polimero uno o varios ésteres como comonémeros.

En el caso de los ésteres vinilicos se trata preferiblemente de aquellos de la férmula 2
CH, = CH — COOR" 2)

en donde R" significa alquilo C4 a Cao, preferiblemente alquilo C1 a C+6, especialmente alquilo C1 a C12. En otra
forma de realizacion, los grupos alquilo mencionados pueden estar sustituidos con uno o varios grupos hidroxilo.

Esteres vinilicos particularmente preferidos se derivan de &acidos carboxilicos secundarios y, en particular,
terciarios, cuya ramificacion se encuentra en posicion alfa con respecto al grupo carbonilo. Preferiblemente, R
representa en estos ésteres vinilicos alquilo C4 a C16 y, especialmente, representa alquilo Cs a C+2. En otra forma
de realizacioén preferida, R representa un radical alquilo ramificado o un radical neoalquilo con 7 a 11 atomos de
carbono, en particular 8, 9 6 10 atomos de carbono. Esteres vinilicos adecuados comprenden acetato de vinilo,
propionato de vinilo, butirato de vinilo, isobutirato de vinilo, hexanoato de vinilo, heptanoato de vinilo, octanoato de
vinilo, éster vinilico del acido pivalico, éster vinilico del acido 2-etilhexanoico, laurato de vinilo, estearato de vinilo,
asi como ésteres del acido versatico tales como éster vinilico del acido neononanoico, éster vinilico del acido
neodecanoico, éster vinilico del acido neoundecanoico.

En otra forma de realizacion preferida, estos copolimeros de etileno contienen acetato de vinilo y al menos otro
éster vinilico de la formula 2, en donde R' representa alquilo Cs; a Ca, preferiblemente alquilo C4 a Cqg, €n
especial alquilo Cs a C12. De manera particularmente preferida, los otros ésteres vinilicos estan ramificados en
posicién alfa.
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En el caso de los ésteres acrilico y metacrilico, en lo que sigue agrupados como ésteres (met)acrilicos se trata
preferiblemente de los de la formula 3

CH, = CR"™ - COOR™ (3)

en donde R™ significa hidrégeno o metilo y R' significa alquilo Cy a Cao, preferiblemente alquilo C4 a Cis, €n
especial alquilo Cs a C12. Esteres acrilicos adecuados comprenden, p. e€j., (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de
etilo, (met)acrilato de propilo, (met) acrilato de n- e iso-butilo, (met)acrilato de hexilo, octilo, 2-etilhexilo, decilo,
dodecilo, tetradecilo, hexadecilo, octadecilo, asi como mezclas de estos comondmeros. En otra forma de
realizacion, los grupos alquilo mencionados pueden estar sustituidos con uno o varios grupos hidroxilo. Un ejemplo
de un éster acrilico de este tipo es metacrilato de hidroxietilo.

Los copolimeros B) pueden contener en calidad de comonémeros, junto a ésteres olefinicamente insaturados,
también otros compuestos olefinicamente insaturados. Comondmeros preferidos de este tipo son alquil-vinil-éteres
y alquenos.

En el caso de los alquil-vinil-éteres se trata preferiblemente de compuestos de la férmula 4
CH,=CH-OR" (4)

en donde R significa alquilo C1 a Cao, preferiblemente alquilo C4 a C+6, en especial alquilo Cs a C12. A modo de
ejemplo, se pueden mencionar metil-vinil-éter, etil-vinil-éter, iso-butil-vinil-éter. En otra forma de realizacion, los
grupos alquilo mencionados pueden estar sustituidos con uno o varios grupos hidroxilo.

En el caso de los alquenos se trata preferiblemente de hidrocarburos con 3 a 30 atomos de carbono, en particular
4 a 16 de carbono, y especialmente 5 a 12 atomos de carbono insaturados una vez. Alquenos adecuados
comprenden propeno, buteno, isobutileno, penteno, hexeno, 4-metilpenteno, octeno, diisobutileno, asi como
norborneno y sus derivados tales como metilnorborneno y vinilnorborneno. En otra forma de realizacion, los grupos
alquilo mencionados pueden estar sustituidos con uno o varios grupos hidroxilo.

Particularmente preferidos son terpolimeros que, aparte de etileno, contienen 3,5 a 20% en moles, en particular 8 a
15% en moles de acetato de vinilo y 0,1 a 12% en moles, en particular 0,2 a 5% en moles de al menos un éster
vinilico de cadena larga y preferiblemente ramificado tal como, por ejemplo, éster vinilico del acido 2-etilhexanoico,
éster vinilico del acido neononanoico o éster vinilico del acido neodecanoico, encontrandose el contenido total en
comondémeros de los terpolimeros preferiblemente entre 8,1 y 21% en moles, en particular entre 8,2 y 19% en
moles tal como, por ejemplo, entre 12 y 18% en moles. Otros copolimeros particularmente preferidos contienen,
junto a etileno y 8 a 18% en moles de ésteres vinilicos de acidos carboxilicos C; a Cq2, ademas 0,5 a 10% en
moles de olefinas tales como propeno, buteno, isobutileno, hexeno, 4-metilpenteno, octeno, diisobutileno y/o
norborneno, encontrandose el contenido total en comondmeros preferiblemente entre 8,5 y 21% en moles y, en
particular, entre 8,2 y 19% en moles.

Preferiblemente, estos co- y ter-polimeros de etileno tienen viscosidades de fusion a 140°C de 20 a 2.500 mPas,
en particular de 30 a 1.000 mPas, especialmente de 50 a 500 mPas. Los grados de ramificacion determinados
mediante espectroscopia 'H-RMN oscilan preferiblemente entre 1 y 9 grupos CH3/100 grupos CHa, en particular
entre 2 y 6 grupos CHs/100 grupos CHa, que no proceden de los comondmeros.

Preferiblemente, se emplean mezclas a base de dos o mas de los copolimeros de etileno arriba mencionados. De
manera particularmente preferida, los polimeros en los que se fundamentan las mezclas se diferencian en este
caso en al menos una caracteristica. Por ejemplo, pueden contener diferentes comonémeros, pueden presentar
diferentes contenidos en comondmeros, pesos moleculares y/o grados de ramificacion. Asi, se han acreditado
particularmente, por ejemplo, mezclas de copolimeros de etileno con diferentes contenidos en comonémero, cuyos
contenidos en comonémero se diferencian en al menos 2% en moles y, en particular, en mas de 3% en moles.

Los aditivos refrigerantes de acuerdo con la invencion contienen 25 a 95% en peso, y preferiblemente 28 a 80% en
peso tal como, por ejemplo, 35 a 70% en peso de al menos un disolvente organico C). Disolventes preferidos son
disolventes organicos de elevado punto de ebullicion y de baja viscosidad. Preferiblemente, estos disolventes
contienen soélo cantidades secundarias de heteroatomos, y especialmente se componen soélo de hidrocarburos. De
manera adicionalmente preferida, su viscosidad cinematica, medida a 20 °C, se encuentra por debajo de 10 mm?/s
y, en particular, por debajo de 6 mm?/s.
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Disolventes particularmente preferidos son hidrocarburos alifaticos y aromaticos, asi como sus mezclas.
Hidrocarburos alifaticos preferidos como disolventes tienen 9 a 20 atomos de C y, en particular, 10 a 16 atomos de
C. Pueden ser lineales, ramificados y/o ciclicos. Ademas, pueden ser saturados o insaturados, preferiblemente son
saturados o son al menos ampliamente saturados. Hidrocarburos aromaticos preferidos como disolventes tienen 7
a 20 atomos de C y, en particular, 8 a 16 tal como, por ejemplo, 9 a 13 atomos de C. Hidrocarburos aromaticos
preferidos son compuestos aromaticos mono-, di-, tri- y poli-ciclicos. Estos portan en una forma de realizacion
preferida uno o varios tal como, por ejemplo, dos, tres, cuatro, cinco o mas sustituyentes. En el caso de varios
sustituyentes, estos pueden ser iguales o diferentes. Sustituyentes preferidos son radicales alquilo con 1 a 20y, en
particular, con 1 a 5 atomos de C tal como, por ejemplo, radical metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-
butilo, terc.-butilo, n-pentilo, iso-pentilo, terc.-pentilo y neopentilo. Ejemplos de compuestos aromaticos adecuados
son alquilbencenos y alquilnaftalenos. Asi, son particularmente adecuados, por ejemplo, hidrocarburos o mezclas
de hidrocarburos alifaticos y/o aromaticos, p. €j., fracciones de bencina, queroseno, decano, pentadecano, tolueno,
xileno, etilbenceno o mezclas de disolventes comerciales tales como Solvent Naphtha, Shellsoll® AB, Solvesso®
150, Solvesso® 200, Exxsol®, tipos ISOPAR® y Shellsoll® D. Las mezclas de disolventes indicadas contienen
diferentes cantidades de hidrocarburos alifaticos y/o aromaticos. Eventualmente, el disolvente C) puede contener
también solubilizantes polares tales como, p. ej., alcoholes, acidos organicos, éteres y/o ésteres de acidos
organicos. Solubilizantes preferidos tienen 4 a 24 atomos de C, de manera particularmente preferida 6 a 18 y, en
particular, 8 a 16 atomos de C. Ejemplos de solubilizantes adecuados son butanol, 2-etilhexanol, decanol, iso-
decanol, iso-tridecanol, nonilfenol, acido benzoico, acido oleico, dihexiléter, dioctiléter, butirato de acido 2-
etilhexilico, éster etilico del acido octanoico, éster etilico del acido hexanoico, éster butilico del acido 2-
etilhexanoico y butirato de 2-etilhexilo, asi como éteres superiores y/o ésteres superiores tales como, por ejemplo,
di-(2-etilhexil)éter, éster 2-etilhexilico del acido 2-etilhexilico y estearato de 2-etilhexilo. La proporcion de
solubilizantes polares en el disolvente C) asciende preferiblemente a 5 hasta 80% en peso, y en particular a 10
hasta 65% en peso. Junto a los disolventes basados en aceites minerales son también adecuados como disolvente
C) disolventes basados en materias primas renovables tales como, p. €j., biodiesel a base de aceites vegetales y
los ésteres metilicos derivados de los mismos, en particular éster metilico del acido de colza, asi como
hidrocarburos sintéticos que se pueden obtener, por ejemplo, del procedimiento Fischer-Tropsch. También son
adecuadas mezclas de los disolventes mencionados.

Los aditivos refrigerantes de acuerdo con la invencion contienen 1,5 a 73,5, en particular 15 a 70 y en especial 25 a
60% en peso del componente B).

Los aditivos refrigerantes de acuerdo con la invencion contienen 0,1 a 50, en particular 0,5 a 30 y en especial 1 a
20% en peso del componente A).

Los aditivos refrigerantes de acuerdo con la invencion se afiaden a destilados medios preferiblemente en
cantidades de 0,001 a 1,0% en peso, de manera particularmente preferida 0,002 a 0,5% en peso tal como, por
ejemplo, 0,005 a 0,2% en peso.

Los aditivos refrigerantes de acuerdo con la invencion pueden emplearse junto con uno o varios de otros
mejoradores de la fluidez en frio. Preferiblemente, se emplean junto con uno o varios de los mejoradores de la
fluidez en frio lll) a VII).

Como otro mejorador de la fluidez en frio son adecuados compuestos nitrogenados polares solubles en aceite
(componente 1ll). En este caso se trata preferiblemente de productos de reaccion de aminas grasas con
compuestos que contienen un grupo acilo. En el caso de las aminas preferidas se trata de compuestos de la
formula NR°R’R®, en donde R®, R’ y R® pueden ser iguales o diferentes, y al menos uno de estos grupos
representa alquilo Cg-Css, cicloalquilo Cs-Cs36, alquenilo Cg-Csgs, en particular alquilo C12-Ca4, alquenilo C12-Cp4 0
ciclohexilo, y los restantes grupos significan hidrégeno, alquilo C4-Css, alquenilo C,-Cgs, ciclohexilo, o un grupo de
las formulas —(A-O)x—E o —(CH2)«—NYZ, en donde A representa un grupo etilo o propilo, x significa un nimero de 1
a 50, E = H, alquilo C4-Ca, cicloalquilo Cs-C12 0 arilo Cs-C30, y k = 2, 3 6 4, e Y y Z, independientemente uno de
otro, significan H, alquilo C1-C3p 0 —(A-O)x. Los radicales alquilo y alquenilo pueden ser lineales o ramificados y
pueden contener hasta dos dobles enlaces. Preferiblemente son lineales y estan ampliamente saturados, es decir,
tienen indices de yodo menores que 75 g de l,/g, preferiblemente menores que 60 g de /g y, en particular, entre 1
y 10 g de l»/g. Particularmente preferidas son aminas grasas secundarias, en las que dos de los grupos R®, R’ y R®
representan alquilo Cg-Css, cicloalquilo Cs-Css, alquenilo Cs-Csg, en particular representan alquilo C12-Ca4, alquenilo
C12-C24 0 ciclohexilo, y el tercero representa hidrogeno. Aminas grasas adecuadas son, por ejemplo, octilamina,
decilamina, dodecilamina, tetradecilamina, hexadecilamina, octadecilamina, eicosilamina, behenilamina,
didecilamina, didodecilamina, ditetradecilamina, dihexadecilamina, dioctadecilamina, dieicosilamina,
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dibehenilamina, asi como sus mezclas. Especialmente, las aminas contienen cortes de cadenas a base de
materias primas naturales tales como, p. ej., amina grasa de coco, amina grasa de sebo, amina grasa de sebo
hidrogenada, amina grasa de dicoco, amina grasa de disebo y di(amina grasa de sebo hidrogenada). Derivados de
amina particularmente preferidos son sales de amina, imidas y/o amidas tales como, por ejemplo, sales de amida-
amonio de aminas grasas secundarias, en particular de amina grasa de dicoco, amina grasa de disebo y
diestearilamina.

Por grupo acilo se entiende en este caso un grupo funcional de la siguiente formula:
>C=0

Compuestos de carbonilo adecuados para la reaccion con aminas son tanto compuestos monémeros como
polimeros con uno o varios grupos carboxilo. En el caso de los compuestos de carbonilo monémeros se prefieren
aquellos con 2, 3 6 4 grupos carbonilo. También pueden contener heteroatomos tales como oxigeno, azufre y
nitrégeno. Acidos carboxilicos adecuados son, por ejemplo, acido maleico, fumarico, crotdnico, itaconico,
succinico, acido alqu(en)il C4-Cg4o-succinico, acido adipico, glutarico, sebacico y malodnico, asi como acido
benzoico, ftalico, trimelitico y piromelitico, acido nitrilotriacético, acido etilendiaminatetraacético y sus derivados
reactivos tales como, por ejemplo, ésteres, anhidridos y haluros de acido. Como compuestos de carbonilo
polimeros se han manifestado, en particular, copolimeros de acidos etilénicamente insaturados tales como, por
ejemplo, acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico, acido fumarico y acido itacoénico, particularmente
preferidos son copolimeros del anhidrido del acido maleico. En calidad de comonémeros son adecuados aquellos
que confieren al copolimero una solubilidad en aceite. Por soluble en aceite se entiende en este caso que el
copolimero, después de la reaccion con la amina grasa, se disuelve en tasas de dosificacion relevantes para la
practica, sin dejar residuos en destilado medio a aditivar. Comondmeros adecuados son, por ejemplo, olefinas,
ésteres alquilicos del acido acrilico y del acido metacrilico, ésteres alquilvinilicos y alquil-vinil-éteres, en cada caso
con 2 a 75, preferiblemente 4 a 40 y, en particular, 8 a 20 atomos de carbono en el radical alquilo. En el caso de
las olefinas, el indice de carbono se refiere al radical alquilo ligado al doble enlace. Los pesos moleculares de los
compuestos de carbonilo polimeros oscilan preferiblemente entre 400 y 20.000, de manera particularmente
preferida entre 500 y 10.000 tal como, por ejemplo, entre 1.000 y 5.000.

Se han acreditado particularmente compuestos nitrogenados polares solubles en aceite, los cuales se obtienen
mediante reaccion de aminas alifaticas o aromaticas, preferiblemente aminas alifaticas de cadena larga, con
acidos mono-, di-, tri- o tetra-carboxilicos alifaticos o aromaticos o sus anhidridos (véase el documento US-4 211
534). Igualmente, son adecuadas aminas y sales de amonio de acidos aminoalquilenpolicarboxilicos tales como
acido nitrilotriacético o acido etilendiaminotetraacético con aminas secundarias en calidad de compuestos
nitrogenados polares solubles en aceite (véase el documento EP-A-0 398 101). Otros compuestos nitrogenados
polares solubles en aceite son copolimeros del anhidrido del acido maleico con compuestos a,B-insaturados que
eventualmente pueden hacerse reaccionar con monoalquilaminas primarias y/o alcoholes alifaticos (véanse los
documentos EP-A-0 154 177, EP-A-0 777 712), los productos de reaccion de alquenilespirobislactonas con aminas
(véase el documento EP-A-0 413 279 B1) y, segun el documento EP-A-0 606 055 A2, productos de reaccion de
terpolimeros a base de anhidridos del acido dicarboxilico a,B-insaturados, compuestos a,B-insaturados y
polioxialquilenéteres de alcoholes insaturados inferiores. La relacion de mezcladura entre los aditivos refrigerantes
de acuerdo con la invencién y los compuestos nitrogenados polares solubles en aceite como componente Il puede
variar en funcioén del caso de aplicacién. Preferiblemente, mezclas de aditivos de este tipo contienen, referido a los
principios activos 0,1 a 10 partes en peso, preferiblemente 0,2 a 5 partes en peso de al menos un compuesto
nitrogenado polar soluble en aceite (componente Ill) por cada parte en peso de la combinaciéon de aditivos de
acuerdo con la invencién a base de A) y B).

Otros mejoradores de la fluidez en frio preferidos son resinas a base de derivados de fenol portadores de radicales
alquilo y aldehidos como componente IV. En una forma de realizacién preferida de la invencion, se trata en este
caso de resinas de fenol-formaldehido que contienen oligémeros o polimeros con una unidad estructural repetitiva
de la formula
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OH

R

L. —lh

en donde R" representa alquilo o alquenilo C4-Czoo, 0-R"u O—C(O)-Rm, R representa alquilo o alquenilo C1-Cxgo
y h representa un numero de 2 a 100. R representa preferiblemente alquilo o alquenilo C1-Cy y, en particular,
representa alquilo o alquenilo C4-C+s tal como, por ejemplo, representa alquilo o alquenilo Cs-C12. De manera
particularmente preferida, R" representa alquilo o alquenilo C4-Cy y, en particular, alquilo o alquenilo C4-C+s tal
como, por ejemplo, representa alquilo o alquenilo Ces-C12. Preferiblemente, h representa un nimero de 2 a 50, y
especialmente un ndmero de 3 a 25 tal como, por ejemplo, un nimero de 5 a 15.

En una forma de realizacién particularmente preferida, en el caso del componente IV se trata de resinas que se
derivan de alquilfenoles con uno o dos radicales alquilo en posiciéon orto y/o para con respecto al grupo OH.
Particularmente preferidos como materiales de partida son en este caso alquilfenoles que en el componente
aromatico portan al menos dos atomos de hidrégeno capacitados para la condensaciéon con aldehidos y, en
particular, fenoles monoalquilados. De manera particularmente preferida, el radical alquilo se encuentra en
posicion para con respecto al grupo OH fendlico. Los radicales alquilo (por ellos se entienden para el componente
IV generalmente radicales hidrocarbonados conforme a la siguiente definiciéon) pueden ser iguales o diferentes en
las resinas de alquilfenol-aldehido empleables en el procedimiento de acuerdo con la invencion, pueden ser
saturados o insaturados y poseer 1 — 200 preferiblemente 1 — 20, en particular 4 — 16 tal como, por ejemplo 6 — 12
atomos de carbono; preferiblemente se trata de radicales n-, iso- y terc.-butilo, n- e iso-pentilo, n- e iso-hexilo, n- e
iso-octilo, n- e iso-nonilo, n- e iso-decilo, n- e iso-dodecilo, tetradecilo, hexadecilo, octadecilo, tripropenilo,
tetrapropenilo, poli(propenilo) y poli(isobutenilo). En una forma de realizacion preferida, para la preparacion de las
resinas de alquilfenol se emplean mezclas de alquilfenoles con diferentes radicales alquilo. Asi, se han acreditado
particularmente, por ejemplo, resinas a base de butilfenol, por una parte, y de octil-, nonil- y/o dodecil-fenol en la
relaciéon molar de 1: 10 a 10 : 1, por otra parte.

Resinas adecuadas como componente IV pueden contener también unidades estructurales de otros analogos de
fenol tales como acido salicilico, acido hidroxibenzoico, aminofenol, asi como sus derivados tales como ésteres,
amidas y sales, o componerse de los mismos.

Aldehidos adecuados para la preparacion de las resinas son aquellos con 1 a 12 atomos de carbono, y
preferiblemente aquellos con 1 a 4 atomos de carbono tales como, por ejemplo, formaldehido, acetaldehido,
propionaldehido, butiraldehido, 2-etilhexanal, benzaldehido, acido glioxalico, asi como sus equivalentes reactivos
tales como paraformaldehido y trioxano. Particularmente preferido es formaldehido en forma de paraformaldehido
y, en particular, formalina.

El peso molecular medido mediante cromatografia de permeacion en gel frente a patrones de poli(estireno) en THF
de resinas adecuadas asciende preferiblemente a 500 — 25.000 g/mol, de manera particularmente preferida a 800 —
10.000 g/mol y, en especial, a 1.000 — 5.000 g/mol tal como, por ejemplo, a 1.500 — 3.000 g/mol. Premisa en este
caso es que las resinas sean solubles en aceite al menos en concentraciones relevantes para la aplicacion de
0,001 a 1% en peso.

A estas resinas se puede acceder segun procedimientos conocidos, p. ej. mediante condensacion de los
correspondientes derivados de fenol portadores de radicales alquilo con formaldehido.

Como otro mejorador de la fluidez en frio son adecuados también polimeros peine. Tales polimeros peine
(componente V) pueden describirse, por ejemplo, por la formula
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En ella significan,

R’, COOR’, OCOR’, R"-COOR’, OR’;
H, CHsz, Ao R”;
H, A;

H, R”, R’-COOR’, un radical arilo o un radical heterociclico;
H, COOR”, OCOR”, OR”, COOH;

H, R”, COOR”, OCOR, un radical arilo;

una cadena hidrocarbonada con 8 a 50 atomos de carbono;
una cadena hidrocarbonada con 1 a 10 atomos de carbono;
un numero entre 0,4y 1,0; y

un numero entre 0 y 0,6.

o xAWMZZIG MO >

En este caso se trata, en particular, de polimeros de adicién que son accesibles mediante polimerizacién en los
radicales bajo enlaces C-C entre los monémeros. Polimeros peine adecuados son, por ejemplo, copolimeros de
acidos dicarboxilicos etilénicamente insaturados tales como acido maleico o fumarico con otros monémeros
etilénicamente insaturados tales como olefinas o ésteres vinilicos tales como, por ejemplo, acetato de vinilo.
Olefinas particularmente adecuadas son en este caso a-olefinas con 10 a 36 atomos de C, y en especial con 12 a
24 atomos de C tal como, por ejemplo, 1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno, 1-hexadeceno, 1-octadeceno y sus
mezclas. También son adecuadas como comondmeros olefinas de cadena larga a base de olefinas C»-Cg
oligomerizadas tales como, por ejemplo, poli(isobutileno) con una elevada proporcion de dobles enlaces en
posicion terminal. Habitualmente, estos copolimeros se esterifican en al menos un 50% con alcoholes con 10 a 22
atomos de C. Alcoholes adecuados comprenden n-decan-1-ol, n-dodecan-1-ol, n-tetradecan-1-ol, n-hexadecan-1-
ol, n-octadecan-1-ol, n-eicosan-1-ol y sus mezclas. Particularmente preferidas son mezclas a base de n-
tetradecan-1-ol y n-hexadecan-1-ol. Como polimeros peine asimismo adecuados son poli(acrilatos de alquilo),
poli(metacrilatos de alquilo) y poli(alquil-vinil-éteres) que se derivan de alcoholes con 12 a 20 atomos de C, asi
como poli(ésteres vinilicos) que se derivan de acidos grasos con 12 a 20 atomos de C.

Asimismo adecuados como otros mejoradores de la fluidez en frio son homopolimeros y copolimeros de olefinas
con 2 a 30 atomos de C (componente VI). Estos pueden derivarse directamente de mondmeros etilénicamente
insaturados o pueden prepararse indirectamente mediante hidrogenacion de polimeros que se derivan de
monoémeros varias veces insaturados tales como isopreno o butadieno. Copolimeros preferidos contienen, junto a
etileno, unidades estructurales que se derivan de a-olefinas con 3 a 24 atomos de C y que presentan pesos
moleculares de hasta 120.000 g/mol. a-olefinas preferidas son propileno, buteno, isobuteno, n-hexeno, isohexeno,
n-octeno, isoocteno, n-deceno, isodeceno. El contenido en comondémeros en las olefinas oscila preferiblemente
entre 15 y 50% en moles, de manera particularmente preferida entre 20 y 35% en moles y especialmente entre 30
y 45% en moles. Estos copolimeros pueden contener también pequefias cantidades, p. ej. hasta 10% en moles de
otros comondémeros tales como, p. €j., olefinas no en posiciéon terminal u olefinas no conjugadas. Particularmente
preferidos son copolimeros de etileno-propileno. Ademas, se prefieren copolimeros de diferentes olefinas con 5 a
30 atomos de C tales como, por ejemplo, poli(hexen-co-deceno). Los homopolimeros y copolimeros de olefinas
pueden prepararse segun métodos conocidos, p. ej. mediante catalizadores de Ziegler o de metaloceno.

Otros copolimeros de olefina adecuados son copolimeros de bloques que contienen bloques a base de monémeros
A aromaticos, olefinicamente insaturados, y bloques a base de poliolefinas B hidrogenadas. Particularmente
adecuados son copolimeros de bloques de la estructura (AB):A y (AB)4, en donde c es un nimero entre 1y 10y d
es un numero entre 2y 10.

Asimismo adecuados como otros mejoradores de la fluidez en frio son compuestos de polioxialquileno solubles en
aceite (componente VII) tales como, por ejemplo, ésteres, éteres y éteres/ésteres de polioles que portan al menos
un radical alquilo con 12 a 30 atomos de C. En una forma de realizacién preferida, los compuestos de
polioxialquileno solubles en aceite poseen al menos 2, tal como por ejemplo 3, 4 6 5 radicales hidrocarbonados
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alifaticos. Preferiblemente, estos radicales poseen, independientemente uno de otro, 16 a 26 atomos de C tales
como, por ejemplo, 17 a 24 atomos de C. Preferiblemente, estos radicales de los compuestos de polioxialquileno
solubles en aceite son lineales. Ademas, preferiblemente, estan ampliamente saturados, en particular se trata en
este caso de radicales alquilo. Son particularmente preferidos ésteres.

Polioles particularmente adecuados de acuerdo con la invencion son polietilenglicoles, polipropilenglicoles,
polibutilenglicoles y sus polimeros mixtos con un peso molecular de aprox. 100 hasta aprox. 5.000 g/mol,
preferiblemente de 200 a 2.000 g/mol. En una forma de realizacion particularmente preferida, los compuestos de
polioxialquileno solubles en aceite se derivan de polioles con 3 0 mas grupos OH, preferiblemente de polioles con 3
a aproximadamente 50 grupos OH tales como, por ejemplo, 4 a 10 grupos OH, en particular de neopentilglicol,
glicerol, trimetiloletano, trimetilolpropano, sorbitan, pentaeritrita, asi como de los oligdmeros con 2 a 10 unidades
de mondmeros accesibles a partir de los anteriores mediante condensacion tal como, p. €j., poliglicerol. También
son adecuados como polioles, polioles superiores tales como, por ejemplo, sorbitol, sacarosa, glucosa, fructosa,
asi como sus oligdmeros tales como, por ejemplo, ciclodextrina, en la medida en que sus alcoxilatos esterificados
o bien eterificados sean solubles en aceite al menos en cantidades relevantes para la aplicacién. Compuestos de
polioxialquileno preferidos tienen, por consiguiente, un nucleo de polioxialquileno ramificado al que estan unidos
varios radicales alquilo que confieren una solubilidad en aceite.

Los polioles se hacen reaccionar, por lo general, con 3 a 70 moles de 6xido de alquileno, preferiblemente 4 a 50,
en particular 5 a 20 moles de 6xido de alquileno por cada grupo hidroxilo del poliol. Oxidos de alquileno preferidos
son oxido de etileno, 6xido de propileno y/u 6xido de butileno. La alcoxilacion tiene lugar segun procedimientos
conocidos.

Los acidos grasos adecuados para la esterificacion de los pioles alcoxilados tienen preferiblemente 12 a 30 y, en
particular, 16 a 26 atomos de C. Acidos grasos adecuados son, por ejemplo, acido laurico, tridecanoico, miristico,
pentadecanoico, palmitico, margarinico, estearico, isoestearico, araquinico y behénico, acido oleico y acido
erucico, acido palmitoleico, miristoleico, ricinoleico, asi como mezclas de acidos grasos obtenidas a partir de
grasas y aceites naturales. Mezclas de acidos grasos preferidas contienen mas de 50% en moles de acidos grasos
con al menos 20 atomos de C. Preferiblemente, contienen menos de 50% en moles de los dobles enlaces de
acidos grasos utilizados para la esterificacion, en particular menos de 10% en moles; especialmente, estan
ampliamente saturados. La esterificacion puede tener lugar también partiendo de derivados reactivos de los acidos
grasos tales como ésteres con alcoholes inferiores (p. €]. éster metilico o etilico) o anhidridos.

Por ampliamente saturado en el sentido de la presente invencion se entiende un indice de yodo del acido graso
utilizado o bien del alcohol graso utilizado de hasta 5 g de | por cada 100 g de acido graso o bien alcohol graso.

Poliol y acido graso se emplean para la esterificacion, referido al contenido en grupos hidroxilo por una parte y en
grupos carboxilo por otra parte, en la relacion de 1,5 : 1 a 1 : 1,5, preferiblemente en la relacionde 1,1:1a1:1,1
y, en particular equimolar. El indice de acidez de los ésteres formados se encuentra, por lo general, por debajo de
15 mg de KOH/g, preferiblemente por debajo de 10 mg de KOH/g, especialmente por debajo de 5 mg de KOH/g. El
indice de OH de los ésteres se encuentra preferiblemente por debajo de 20 mg de KOH/g, y especialmente por
debajo de 10 mg de KOH/g.

En una forma de realizaciéon preferida, después de la alcoxilacion del poliol, los grupos hidroxilo en posicion
terminal se transforman, por ejemplo mediante oxidacion o mediante reaccion con acidos dicarboxilicos, en grupos
carboxilo en posiciéon terminal. Mediante reaccién con alcoholes grasos con 8 a 50, en particular 12 a 30, en
especial 16 a 26 atomos de C se obtienen asimismo ésteres de polioxialquileno de acuerdo con la invencién.
Alcoholes grasos o bien mezclas de alcoholes grasos preferidos contienen mas de 50% en moles de alcoholes
grasos con al menos 20 atomos de C. Preferiblemente, contienen menos de 50% en moles de los dobles enlaces
de alcoholes grasos utilizados para la esterificacion, en particular menos de 10% en moles; especialmente, estan
ampliamente saturados. También son adecuados de acuerdo con la invencion ésteres de alcoholes grasos
alcoxilados con acidos grasos que contienen las proporciones arriba mencionadas de poli(éxidos de alquileno) y
cuyo alcohol graso y acido graso poseen las longitudes de las cadenas de alquilo y los grados de saturacion arriba
mencionados.

Ademas, los polioles alcoxilados arriba descritos pueden ser transformados mediante eterificacion con alcoholes
grasos con 8 a 50, en particular 12 a 30, especialmente 16 a 26 atomos de C, en compuestos de polioxialquileno
adecuados de acuerdo con la invencién. Los alcoholes grasos preferidos para ello son lineales y estan
ampliamente saturados. Preferiblemente, la eterificacion tiene lugar de manera completa o al menos ampliamente
completa. La eterificacion se lleva a cabo segun procedimientos conocidos.

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2494 591 T3

Compuestos de polioxialquileno particularmente preferidos se derivan de polioles con 3, 4 y 5 grupos OH, los
cuales, por cada grupo hidroxilo del poliol, portan aproximadamente 5 a 10 moles de unidades estructurales
derivadas de oxido de etileno y estan esterificados ampliamente por completo con acidos grasos Ci7-Cos
ampliamente saturados. Otros compuestos de polioxialquileno particularmente preferidos son polietilenglicoles con
pesos moleculares de aproximadamente 350 a 1.000 g/mol, esterificados con acidos grasos C17-C24 ampliamente
saturados. Ejemplos de compuestos de polioxialquileno particularmente adecuados son polietilenglicoles con pesos
moleculares entre 350 y 800 g/mol, esterificados con acido estearico y, en particular, con acido behénico;
neopentilglicol-14-6xido de etileno-diestearato (neopentilglicol alcoxilado con 14 moles de 6xido de etileno y
esterificado a continuacion con 2 moles de acido estearico) y, en particular, neopentilglicol-14-6xido de etileno-
dibehenato; glicerol-20-6xido de etileno-triestearato, glicerol-20-6xido de etileno-dibehenato y, en particular,
glicerol-20-6xido de etileno-tribehenato; trimetilolpropano-22-6xido de etileno-tribehenato; sorbitan-25-6xido de
etileno-triestearato, sorbitan-25-6xido de etileno-tetraestearato, sorbitan-25-6xido de etileno-tribehenato y, en
particular, sorbitan-25-6xido de etileno-tetrabehenato; pentaeritritol-30-6xido de etileno-tribehenato, pentaeritritol-
30-6xido de etileno-tetraestearato y, en particular, pentaeritritol-30-6xido de etileno-tetrabehenato y pentaeritritol-
20-6xido de etileno-10 6xido de propileno-tetrabehenato.

La relacion de mezcla entre los aditivos refrigerantes de acuerdo con la invencién y los otros mejoradores de la
fluidez en frio IV, V, VI y VIl oscila generalmente entre 50 : 1 y 1 : 1, preferiblemente entre 10 : 1y 2 : 1 segun el
peso, referido a los pesos (A + B) : (IV, V, VI y VII).

Los aditivos refrigerantes de acuerdo con la invencion mejoran en particular las propiedades refrigerantes de
aquellos destilados medios que se obtienen mediante destilacion de aceite crudo y que hierven en el intervalo de
aproximadamente 150 a 410°C y, en particular, en el intervalo de aproximadamente 170 a 380°C o que se
componen predominantemente de éstos tales como, por ejemplo, queroseno, combustible para aviones, diesel y
fueldleo. Habitualmente, los destilados medios contienen aproximadamente 5 a 50% en peso tal como, por
ejemplo, aproximadamente 10 a 35% en peso de n-parafinas, de las que las de cadena larga se separan por
cristalizacion durante el enfriamiento y pueden perjudicar la fluidez del destilado medio. Particularmente ventajosos
son los aditivos refrigerantes de acuerdo con la invenciéon en destilados medios con un elevado contenido en
componentes criticos refrigerantes con una cadena de n-alquilo con una longitud de cadena de C de 16 y mas
atomos de C. A ellos pertenecen, por ejemplo, n-parafinas de origen fésil, pero también n-parafinas que se
obtuvieron mediante hidrogenacién o bien co-hidrogenacion a partir de grasas animales y/o vegetales, asi como
ésteres de acidos grasos saturados con alcoholes inferiores tales como metanol o etanol. En particular, en
destilados medios con un contenido de mas de 4% en peso, y especialmente con 6 a 20% en peso tal como, por
ejemplo, con 7 a 15% en peso de estos componentes criticos refrigerantes se han acreditado particularmente los
aditivos refrigerantes de acuerdo con la invencién. Particularmente ventajosos son los aditivos refrigerantes de
acuerdo con la invencion en aquellos aceites que solo contienen una proporcion muy pequefia de n-parafinas de
cadena muy larga con 28 y mas atomos de C, que pueden actuar como nucleantes naturales para la cristalizacion
de las parafinas. En este caso, se han acreditado los aditivos refrigerantes de acuerdo con la invencion en
particular en aceites que contienen menos de 1% en peso, especialmente menos de 0,5% en peso tal como, por
ejemplo, menos de 0,3% en peso de n-parafinas de cadena larga con 28 y mas atomos de C. Ventajas especiales
las muestran los aditivos refrigerantes de acuerdo con la invencion, en particular en aquellos aceites que contienen
un elevado contenido en componentes criticos refrigerantes con una cadena de n-alquilo con 16 y mas atomos de
C, asi como al mismo tiempo una proporcion muy escasa de n-parafinas de cadena muy larga con 28 y mas
atomos de C. El contenido en n-parafinas y eventualmente otros componentes criticos refrigerantes tales como,
por ejemplo, ésteres metilicos de acidos grasos, se determina habitualmente mediante cromatografia de gases.
Particularmente ventajosas son las composiciones de acuerdo con la invencién, ademas, en destilados medios con
un extremo de ebullicién bajo, es decir en aquellos destilados medios que presentan un 90% de los puntos de
destilacion por debajo de 360 °C, en particular 350 °C, y en casos especiales por debajo de 340 °C y, ademas, en
aquellos destilados medios que presentan intervalos de ebullicion entre 20 y 90% del volumen de destilacion
menores que 120 °C y en particular menores que 110 °C. Los destilados medios pueden contener también
cantidades secundarias tales como, por ejemplo, hasta 40% en vol., preferiblemente 1 a 20% en vol.
especialmente 2 a 15% tal como, por ejemplo, 3 a 10% en vol. de los aceites de origen animal y/o vegetal descritos
adicionalmente con mayor detalle mas adelante tales como, por ejemplo, ésteres metilicos de acidos grasos.
Preferiblemente, los destilados medios no contienen residuos de la destilacion de aceites minerales tales como, por
ejemplo, residuos de la destilacion atmosférica y/o de la destilacion en vacio.

Los aditivos refrigerantes de acuerdo con la invencion son asimismo adecuados para la mejora de las propiedades
en frio de combustibles a base de materias primas renovables (biocombustibles). Por biocombustibles se
entienden aceites que se obtienen a partir de material animal y, preferiblemente, de material vegetal o de ambos,
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asi como derivados de los mismos que pueden utilizarse como combustible y, en particular, como diesel o
fueldleo. En este caso se trata, en particular, de triglicéridos de acidos grasos con 10 a 24 atomos de C, asi como
los ésteres de acidos grasos de alcoholes inferiores tales como metanol o etanol, accesibles a partir de ellos
mediante transesterificacion.

Ejemplos de biocombustibles adecuados son aceite de colza, aceite de coriandro, aceite de soja, aceite de semilla
de algodon, aceite de girasol, aceite de ricino, aceite de oliva, aceite de cacahuete, aceite de maiz, aceite de
almendras, aceite de palma, aceite de coco, aceite de semillas de mostaza, sebo de reses, aceite de hueso, aceites
de pescados y aceites comestibles consumidos. Otros ejemplos incluyen aceites que se derivan de trigo, yute,
sésamo, nuez del karité, aceite de mani y aceite de lino. Los ésteres alquilicos de acidos grasos, designados
también como biodiesel, pueden derivarse a partir de estos aceites segun procedimientos conocidos en el estado
de la técnica. Se prefiere el aceite de colza, que es una mezcla de acidos grasos esterificados con glicerol, ya que
se puede obtener en grandes cantidades y se puede obtener de una manera sencilla mediante prensado de
semillas de colza. Ademas, se prefieren asimismo aceites ampliamente difundidos de girasoles, palma y soja, asi
como todas sus mezclas con aceite de colza.

Particularmente adecuados como biocombustibles son ésteres alquilicos inferiores de acidos grasos. En este caso,
entran en consideracion, por ejemplo, mezclas usuales en el comercio de los ésteres etilico, propilico, butilico y, en
particular, metilico de acidos grasos con 14 a 22 atomos de carbono, por ejemplo de acido laurico, acido miristico,
acido palmitico, acido palmitoleico, acido estearico, acido oleico, acido elaidico, acido petroselinico, acido
ricinoleico, acido eleostearico, acido linoleico, acido linolénico, acido eicosanoico, acido gadoleico, acido
docosanoico o acido ertcico. Esteres preferidos tienen un indice de yodo de 50 a 150 y, en particular, de 90 a 125.
Mezclas con propiedades particularmente ventajosas son aquellas que contienen principalmente, es decir, en al
menos 50% en peso, ésteres metilicos de acidos grasos con 16 a 22 atomos de carbono y 1, 2 6 3 dobles enlaces.
Los ésteres alquilicos inferiores preferidos de acidos grasos son los ésteres metilicos de acido oleico, acido
linoleico, linolénico y acido erucico.

Los aditivos refrigerantes de acuerdo con la invencidon pueden utilizarse solos o también junto con otros co-
aditivos, p. €j. con otros reductores del punto de solidificaciéon o coadyuvantes de desarrollo, con detergentes,
antioxidantes, mejoradores del indice de cetano, inhibidores de la turbiedad, desemulsionantes, dispersantes,
antiespumantes, colorantes, inhibidores de la corrosion, aditivos de lubricidad, inhibidores de lodos, odorantes y/o
aditivos para reducir el punto de fluencia.

Las ventajas de los aditivos refrigerantes de acuerdo con la invencién asi como del procedimiento que los utiliza se
encuentran en una capacidad de fluencia propia en frio claramente mejorada con respecto a combinaciones de
aditivos correspondientes del estado conocido de la técnica con una actividad simultdneamente mejorada. Asi,
estos aditivos refrigerantes pueden emplearse, con un mismo contenido en sustancia activa, también a
temperaturas mas bajas que los aditivos del estado conocido de la técnica sin tener que ser calentados.
Alternativamente, en el caso de una misma temperatura, pueden emplearse aditivos de mayor concentracion, de
modo que se reduce el coste del transporte y del almacenamiento. Ademas de ello, los aditivos refrigerantes de
acuerdo con la invencidon muestran, sorprendentemente, una actividad mejorada en la mejora de las propiedades
refrigerantes en frio de destilados medios. Esto es tanto mas inesperado en tanto en cuanto la densidad en
cadenas laterales de los polimeros peine B) de acuerdo con la invencion es claramente menor que en el caso de
los polimeros peine esterificados adicionalmente con acidos grasos del estado conocido de la técnica (documentos
DE-A-1 920 849, DE-A-2 451 047). También, la capacidad de filtracién de los aceites combustibles tratados con
los aditivos refrigerantes de acuerdo con la invencion se ve sorprendentemente perjudicada en menor medida que
en el caso de la aditivacion con aditivos del estado conocido de la técnica bajo las mismas condiciones.

Ejemplos
Poliéster A)

En calidad de a-olefinas se emplearon mezclas comercialmente disponibles de 1-alquenos con las composiciones
indicadas. Los indices de acidez se determinaron mediante titulacién de una parte alicuota de la tanda de reaccion
con disolucion alcohdlica de hidréxido de tetra-n-butilamonio en xileno/isopropanol. Los indices de hidroxilo se
determinaron tras la reaccion de los grupos OH libres de los polimeros con isocianato mediante espectroscopia de
'H-RMN mediante determinacién cuantitativa del uretano formado. Los valores indicados se refieren a los
polimeros exentos de disolventes. Los pesos moleculares se determinaron mediante cromatografia de permeacion
en gel lipofila en THF frente a patrones de poli(etilenglicol) y deteccion mediante detector RI.
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Copolimero a base de porciones equimolares de anhidrido del acido alquenil Cypr24-succinico (preparado
mediante condensacion térmica de anhidrido del acido maleico con olefina Cyg24 técnica que contiene
como componentes principales 43% de olefina Cyo, 35% de olefina C22 y 17% de olefina Cys, en donde el
90% eran a-olefinas y el 7,5% eran olefinas internas lineales) y etilenglicol. Los reaccionantes se
calentaron a 150°C con agitacién en forma de una disolucion al 50% en Shellsol® AB (mezcla de
disolventes aromatica de elevado punto de ebulliciéon) hasta que el indice de acidez se mantuvo constante.
El agua que se formaba en este caso se separd por destilacion. El indice de acidez del polimero, asi
preparado, ascendia a 10,0 mg de KOH/g, el indice de hidroxilo a 6 mg de KOH/g y el peso molecular
medio ponderal a 8.300 g/mol.

Copolimero preparado en analogia al Ejemplo A1) a base de porciones equimolares de anhidrido del
acido alquenil Cyg28-succinico (preparado mediante condensacion térmica de anhidrido del acido maleico
con olefina Cas128 técnica que contiene como componentes principales 57% de olefina Cgs, 39% de olefina
Cas ¥ 2,5% de olefina Cap, en donde el 85% eran a-olefinas, el 4% eran olefinas internas lineales y el 9%
eran olefinas ramificadas) y etilenglicol. El indice de acidez del polimero ascendia a 12,7 mg de KOH/g, el
indice de hidroxilo a 5 mg de KOH/g y el peso molecular medio ponderal a 5.800 g/mol.

Copolimero preparado en analogia al Ejemplo A1) a base de porciones equimolares de anhidrido del
acido alquenil Csp+-succinico (preparado mediante condensacion térmica de anhidrido del acido maleico
con olefina Cap+ técnica que contiene como componentes principales 9% de olefina en el intervalo de Cos-
C2s y 90% con longitudes de cadena de C de al menos Csp, en donde el 82% eran a-olefinas, el 3% eran
olefinas internas lineales y el 14% eran olefinas ramificadas) y etilenglicol. El indice de acidez del
polimero ascendia a 11,6 mg de KOH/g, el indice de hidroxilo a 11 mg de KOH/g y el peso molecular
medio ponderal a 7.400 g/mol.

Copolimero preparado en analogia al Ejemplo A1) a base de porciones equimolares de anhidrido del
acido alquenil Cypp4-succinico (preparado mediante condensacion térmica de anhidrido del acido maleico
con olefina Cyo124 técnica que contiene como componentes principales 43% de olefina Cy, 35% de olefina
C22 y 17% de olefina Co4, en donde el 90% eran a-olefinas y el 7,5% eran olefinas internas lineales) y
dietilenglicol. El indice de acidez del polimero ascendia a 9,4 mg de KOH/g, el indice de hidroxilo a 10 mg
de KOH/g y el peso molecular medio ponderal a 9.400 g/mol.

Copolimero preparado en analogia al Ejemplo A1) a base de 1 mol de anhidrido del acido alquenil Czo24-
succinico (preparado mediante condensacion térmica de anhidrido del acido maleico con olefina Cag24
técnica que contiene como componentes principales 43% de olefina Cyy, 35% de olefina C22 y 17% de
olefina Ca4, en donde el 90% eran a-olefinas y el 7,5% eran olefinas internas lineales), 0,95 moles de
etilenglicol y 0,05 moles de alcohol bencilico. El indice de acidez del polimero ascendia a 5,3 mg de
KOH/g, el indice de hidroxilo a 3 mg de KOH/g y el peso molecular medio ponderal a 6.900 g/mol.

Copolimero a base de porciones molares iguales de anhidrido del acido alquenil Czpr24-succinico conforme
al Ejemplo A1, glicerol y acido behénico en analogia a polimero G del documento DE-A-24 51 047. El
indice de acidez del polimero ascendia a 15 mg de KOH/g, el indice de hidroxilo a 6 mg de KOH/g y el
peso molecular medio ponderal a 8.300 g/mol (Ejemplo Comparativo).

Copolimero de adicién a base de porciones equimolares de anhidrido del acido maleico y olefina Caxg/24,
esterificado con 2 equivalentes molares de alcohol behenilico. El indice de acidez del polimero ascendia a
9 mg de KOH/g, el indice de hidroxilo a 11 mg de KOH/g y el peso molecular medio ponderal a 7.900
g/mol (Ejemplo Comparativo).

Copolimeros de etileno B)

B1)
B2)
B3)

B4)

Terpolimero a base de etileno, 13,5% en moles de acetato de vinilo y 1,5% en moles de éster vinilico del
acido neononanoico con una viscosidad de fusion, medida a 140°C, de 95 mPas.

Terpolimero a base de etileno, 12% en moles de acetato de vinilo y 5% en moles de propeno con una
viscosidad de fusién, medida a 140°C, de 200 mPas.

Copolimero a base de etileno y 13% en moles de acetato de vinilo con una viscosidad de fusién, medida a
140°C, de 125 mPas.

Terpolimero a base de etileno, 12,5% en moles de acetato de vinilo y 4% en moles de 4-metilpenteno-1
con una viscosidad de fusién, medida a 140°C, de 170 mPas.

La determinacion de la viscosidad de fusidn de los copolimeros de etileno B) tiene lugar mediante el viscosimetro
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de rotacion a una temperatura de 140°C. A partir del copolimero de etileno B) se separan, antes de la medicion,
todas las porciones volatiles a 150°C/100 mbar.

Disolvente C)

C1) Solvesso® 150: mezcla de componentes aromaticos de elevado punto de ebullicion (aprox. 98% de
componentes aromaticos, 0,7% de naftaleno, intervalo de ebullicion 175 — 250 °C, punto de inflamacién
65 °C)

C2) Bencina de ensayo: mezcla a base de hidrocarburos principalmente parafinicos y nafténicos en el

intervalo de C1p a C+s (contenido en componentes aromaticos 16%, intervalo de ebullicion 182 — 212 °C,
punto de inflamacion 63 °C)

Para la determinacion de las propiedades refrigerantes de los aditivos refrigerantes se determinaron sus puntos de
fluencia conforme a la norma DIN ISO 3016. Un bajo punto de fluencia indica en este caso una buena fluidez vy,
con ello, una buena aptitud de manipulacion en frio. Los valores en porcentaje indicados para los aditivos se
refieren a las porciones en peso empleadas de los componentes de aditivos. Las porciones en peso indicadas para
los polimeros se refieren en este caso a principios activos exentos de disolventes. Las porciones de disolventes
contenidas en los polimeros, eventualmente condicionadas por la sintesis, se exponen como disolvente C).
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Tabla 1: Determinacion del punto de fluencia
Aditivo Poliéster A Poliéster B Disolvente C Punto de fluencia
1 6,5% de A1 58,5% de B1 35% de C1 +3
2 6,5% de A2 58,5% de B1 35% de C1 +9
3 6,5% de A4 58,5% de B1 35% de C1 0
4 6,5% de A5 58,5% de B1 35% de C1 -3
5 (Comp.) 6,5% de A6 58,5% de B1 35% de C1 +30
6 (Comp.) 6,5% de A7 58,5% de B1 35% de C1 +30
7 3,5% de A1 31,5% de B2 65% de C1 -21
8 3,5% de A2 31,5% de B2 65% de C1 -18
9 3,5% de A3 31,5% de B2 65% de C1 -15
10 3,5% de A4 31,5% de B2 65% de C1 -24
11 3,5% de A5 31,5% de B2 65% de C1 -30
12 (Comp.) 3,5% de A6 31,5% de B2 65% de C1 -12
13 (Comp.) 3,5% de A7 31,5% de B2 65% de C1 -9
14 2,0% de A1 38,0% de B3 60% de C2 -3
15 2,0% de A2 38,0% de B3 60% de C2 +3
16 2,0% de A3 38,0% de B3 60% de C2 +9
17 2,0% de A4 38,0% de B3 60% de C2 -3
18 2,0% de A5 38,0% de B3 60% de C2 -6
19 (Comp.) 2,0% de A6 38,0% de B3 60% de C2 +12
20 (Comp.) 2,0% de A7 38,0% de B3 60% de C2 +12
21 3,5% de A1 46,5% de B4 50% de C1 -21
22 3,5% de A2 46,5% de B4 50% de C1 -15
23 3,5% de A4 46,5% de B4 50% de C1 -18
24 3,5% de A5 46,5% de B4 50% de C1 -21
25 (Comp.) 3,5% de A6 46,5% de B4 50% de C1 3
26 (Comp.) 3,5% de A7 46,5% de B4 50% de C1 0

La actividad de los aditivos se examiné mediante la disminucién de los valores CFPP conforme a la norma DIN EN
116 en un destilado medio pobre en azufre con los datos caracteristicos reproducidos en la Tabla 2. La
determinacion del de los componentes con radical n-alquilo = C+6, asi como de las n-parafinas = Cys tuvo lugar

10

mediante cromatografia de gases.

Tabla 2: Caracterizacion de los aceites de ensayo

Aceite de ensayo Aceite de ensayo 2 Aceite de ensayo
1 3
Comienzo de la ebullicion [°C] 179 171 173
Final de la ebullicién [°C] 348 355 331
Intervalo de ebullicién (20-90)% [°C] 94 93 89
Densidad [g/cm?] 0,8437 0,8555 0,8409
Punto de fluencia [°C] -15,6 -11,7 -22,0
Valor CFPP [°C] -15 -12 -22
Contenido en azufre [ppm] <10 <10 <10
Componentes con radical n-alquilo = 9,8 11,1 8,3
Cie [% en peso]
n-parafinas = Cys [% en peso] 0,11 0,04 0,01
Tabla 3: Actividad CFPP en el aceite de ensayo 1
Ejemplo Aditivo CFPP [°C]
(conforme a la Tabla 1) 200 ppm 300 ppm
1 (Comp.) sin -15 -15
2 (Comp.) B1 (al 65% en C1) -17 -20
3 1 -28 -33
4 2 -26 -32
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5 3 -29 -33
6 4 -29 -31
7 (Comp.) 5 -25 -29
8 (Comp.) 6 -21 -27
Tabla 4: Actividad CFPP en el aceite de ensayo 1
Ejemplo Aditivo CFPP [°C]
(conforme a la Tabla 1) 350 ppm 500 ppm
9 (Comp.) sin -15 -15
10 (Comp.) B2 (al 35% en C1) -16 -18
11 7 -29 -35
12 8 -31 -33
13 9 -30 -33
14 10 -30 -32
15 11 -32 -34
16 (Comp.) 12 -28 -30
17 (Comp.) 13 -25 -28
Tabla 5: Actividad CFPP en el aceite de ensayo 2
Ejemplo Aditivo CFPP [°C]
(conforme a la Tabla 1) 100 ppm 150 ppm
18 (Comp.) sin -12 -12
19 (Comp.) B3 (al 60% en C2) -16 -22
20 14 -28 -30
21 15 -28 -32
22 16 -29 -32
23 17 -27 -30
24 18 -29 -32
25 (Comp.) 19 -20 -24
26 (Comp.) 20 -18 -23

Para comparar la solubilidad de los aditivos refrigerantes se mezclaron 200 ml de aceite de ensayo 3 (Tabla 2) en
una probeta de 250 ml a la temperatura indicada en la Tabla 6 con 1.000 ppm de un aditivo conforme a la Tabla 1.
La adicién de los aditivos tuvo lugar mediante pipeta de desplazamiento directo, con el fin de poder manipular la
elevada viscosidad, en particular de los aditivos comparativos. Después de hacer bascular en 180° diez veces la
probeta, se examind visualmente en cuanto a componentes de aditivo no disueltos.

15

Tabla 6: Solubilidad de los aditivos en el aceite de ensayo 3
Ejemplo Aditivo T aditivo [OC] Taceite [OC] ASpeCtO

27 1 6 -3 homogéneo, transparente
28 3 6 -3 homogéneo, transparente

29 (Comp.) 5 (Comp.) 6 -3 Aditivo ampliamente no disuelto

30 (Comp.) 6 (Comp.) 6 -3 Aditivo ampliamente no disuelto
31 7 -12 -20 homogéneo, transparente
32 8 -12 -20 homogéneo, transparente
33 9 -12 -20 homogéneo, transparente

34 (Comp.) 12 (Comp.) -12 -20 contiene muchos copos

35 (Comp.) 13 (Comp.) -12 -20 contiene muchos copos
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REIVINDICACIONES

1. Aditivos refrigerantes para destilados medios que contienen

A) 0,1 a 50% en peso de al menos un poliéster de la formula
' ’ o R Rig :
H 16 RS R16 H
Rz' R4 ' m q
en donde

uno de los radicales R' a R* representa un radical alquilo o alquenilo C1s-Cag lineal y

los restantes radicales R' a R4, independientemente uno de otro, representan hidrogeno o un radical
alquilo con 1 a 3 atomos de C,

R® representa un enlace C-C o un radical alquileno con 1 a 6 atomos de C,

R' representa un grupo hidrocarbonado con 2 a 10 atomos de carbono,

n representa un nimero de 1 a 100,

m representa un nimero de 3 a 250,

p representa 0 6 1,

qrepresenta0 6 1,

B) 1,5 a 73,5% en peso de al menos un copolimero a base de etileno y al menos un éster etilénicamente
insaturado, poseyendo el copolimero una viscosidad de fusién, medida a 140 °C, de a lo sumo 5.000
mPas y

C) 25 a 95% en peso de al menos un disolvente organico.

2. Aditivos refrigerantes segun la reivindicacion 1, en donde R representa un radical alquilo o alquenilo C1s a Cyo,
R? R® y R* representan hidrogeno y R® representa un enlace sencillo.

3. Aditivos refrigerantes segun la reivindicacion 1 y/o 2, en donde R'® representa un grupo etileno.

4. Aditivos refrigerantes segun la reivindicacion 1 y/o 2, en donde R'® representa un grupo alquileno C; a C4 y n
representa un nimero de 2 a 100.

5. Aditivos refrigerantes segun una o varias de las reivindicaciones 1 - 4, en donde el polimero B) es un copolimero
a base de etileno y 8 a 21% en moles de al menos un compuesto olefinicamente insaturado, elegido de ésteres
vinilicos, ésteres acrilicos y/o ésteres metacrilicos.

6. Aditivos refrigerantes segun una o varias de las reivindicaciones 1 - 5, en donde el disolvente C) se elige de
hidrocarburos alifaticos con 9 a 20 atomos de carbono e hidrocarburos aromaticos con 7 a 20 atomos de carbono.

7. Aditivos refrigerantes segin una o varias de las reivindicaciones 1 - 6, en donde el disolvente C) contiene
adicionalmente un solubilizante que contiene 4 a 24 atomos de C y se elige de alcoholes, acidos organicos, éteres
y ésteres de acidos organicos, o sus mezclas.

8. Aditivos refrigerantes segun una o varias de las reivindicaciones 1 - 7, en donde adicionalmente esta contenido
al menos otro mejorador de la fluidez en frio, el cual se elige del grupo consistente en

) compuestos nitrogenados polares, solubles en aceite,
V) resinas a base de derivados fendlicos portadores de radicales alquilo con aldehidos,
V) polimeros peine de la formula
A H G H
__[ c— ¢ ]_. [ c_c]_
I R
D E M N

en donde significan,
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R’, COOR’, OCOR’, R-COOR’, OR’;

H, CHs, Ao R”;

H, A;

H, R”, R’-COOR’, un radical arilo o un radical heterociclico;

H, COOR”, OCOR”, OR”, COOH;

H, R”, COOR”, OCOR, un radical arilo;

una cadena hidrocarbonada con 8 a 50 atomos de carbono;

una cadena hidrocarbonada con 1 a 10 atomos de carbono;

un numero entre 0,4y 1,0; y

un numero entre 0 y 0,6,

VI) homopolimeros y copolimeros de olefinas con 2 a 30 atomos de carbono,

VII) ésteres, éteres y ésteres/éteres de polioles alcoxilados, los cuales portan al menos un radical alquilo con
12 a 30 atomos de carbono.

o xAWZZIE MO >

9. Procedimiento para la mejora de las propiedades de fluidez en frio de aceites
combustibles, en el que a un destilado medio se afade un aditivo refrigerante segun una o varias de las
reivindicaciones 1 a 8.

10. Aceite combustible que contiene un destilado medio y al menos un aditivo refrigerante segun una o varias de
las reivindicaciones 1 - 8.

11. Aceite combustible segun la reivindicacion 10, en donde el destilado medio presenta un contenido en
componentes con una cadena de n-alquilo con 16 y mas atomos de C de mas de 4% en peso.

12. Aceite combustible segun la reivindicacion 10 y/u 11, en donde el destilado medio presenta una proporcion de
n-parafinas de cadena larga con 28 y mas atomos de C de menos de 1% en peso.
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