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DESCRIPCION
Copolimero y su uso para la mejora de las propiedades de flujo en frio de combustibles de destilado medio

La presente invencion se refiere a un nuevo copolimero a base de (i) acidos dicarboxilicos etilénicamente a,-
insaturados o derivados de los mismos y (ii) ésteres de acidos dicarboxilicos etilénicamente insaturados, en los que
el doble enlace etilénico no se encuentra en conjugacion con el atomo de carbono de carboxilo, estando
esterificados los grupos carboxilo que proceden de los acidos dicarboxilicos etilénicamente a,B-insaturados parcial o
completamente con un alcohol de cadena larga.

Ademas, la presente invencién se refiere a un procedimiento para la preparaciéon de este copolimero mediante
copolimerizacion por radicales.

Ademas, la presente invencion se refiere al uso de este copolimero para la mejora de las propiedades de flujo en frio
de combustibles de destilado medio, en particular para la reduccién de su valor de CP, asi como a los propios
combustibles de destilado medio con un contenido en este copolimero.

Los combustibles de destilado medio de origen fosil, en particular gasdleos o aceites combustibles ligeros que se
obtienen del petrdleo, tienen dependiendo de la procedencia del crudo distintos contenidos en parafinas. A
temperaturas bajas se produce en el punto de enturbiamiento o cloud coint (“CP”) la precipitacion de parafinas
sélidas. Con enfriamiento adicional, los cristales de n-parafina en forma de plaquitas forman un tipo de “estructura de
castillo de naipes” y para el combustible de destilado medio, aunque su parte predominante sea aun liquida.
Mediante las n-parafinas precipitadas en el intervalo de temperatura entre el punto de enturbiamiento (cloud coint) y
punto de fluidez, pour point (“PP”) se reduce considerablemente la capacidad de flujo de los combustibles de
destilado medio; las parafinas obstruyen filtros y originan una alimentacion de combustible irregular o completamente
interrumpida a las unidades de combustién. Se producen alteraciones similares en el caso de aceites combustibles
ligeros.

Se conoce desde hace tiempo que mediante adiciones adecuadas puede modificarse el crecimiento del cristal de las
n-parafinas en combustibles de destilado medio. Ciertos aditivos muy eficaces impiden que los combustibles de
destilado medio se vuelvan ya sélidos a temperaturas de pocos grados Celsius por debajo de la temperatura, a la
que cristalizan los primeros cristales de parafina. En lugar de esto se forman cristales de parafina finos, de buena
cristalizacion, separados que también con reduccién adicional de la temperatura pasan los filtros en vehiculos e
instalaciones de calefaccién o al menos forman una torta de filtro permeable para la parte liquida de los destilados
medios, de modo que se garantiza un funcionamiento sin perturbaciones. La actividad de los mejoradores de flujo se
expresa habitualmente segun la norma europea EN 116 indirectamente mediante medicién del punto de obstruccion
del filtro frio, cold filter plugging point (“CFPP”). Como mejoradores del flujo en frio de este tipo o middle distillate flow
improvers (“MDFI”) se usan por ejemplo ya desde hace tiempo copolimeros de etileno-carboxilato de vinilo tal como
copolimeros de etileno-acetato de vinilo (‘EVA”).

Un inconveniente de estos aditivos se encuentra en que los cristales de parafina modificados de esta manera debido
a su densidad mas alta en comparacion con la parte liquida tienden a depositarse en el fondo del recipiente cada
vez mas durante el almacenamiento del combustible de destilado medio. Debido a ello se forma en la parte superior
del recipiente una fase homogénea con bajo contenido en parafina y en el fondo una capa de dos fases rica en
parafina. Dado que tanto en los depdsitos de vehiculos como en tanques de almacenamiento o de suministro del
vendedor de aceite mineral se realiza la salida del combustible en la mayoria de los casos un poco por encima del
fondo del recipiente, existe el riesgo de que la alta concentracion de parafinas sélidas conduzca a obstrucciones de
filtros y dispositivos de dosificacion. Este riesgo se vuelve mas grande, cuanto mas quede la temperatura de
almacenamiento por debajo de la temperatura de precipitacion de las parafinas, dado que la cantidad de parafina
precipitada aumenta con la temperatura decreciente. En particular también proporciones de biodiésel refuerzan esta
tendencia indeseada del combustible de destilado medio a la sedimentacion de parafina. Mediante el uso adicional
de dispersantes de parafina o aditivos de cera anti-sedimentacion, wax anti-settling additiven (“WASA”) pueden
reducirse los problemas expuestos.

Con motivo de las reservas mundiales de petroleo decrecientes y la discusion sobre las consecuencias que
perjudican el medioambiente del uso de combustibles fésiles y minerales aumenta el interés en fuentes de energia
alternativas a base de materias primas renovables. A esto pertenecen en particular aceites y grasas nativos de
origen vegetal o animal. Estos son en particular triglicéridos de acidos grasos con 10 a 24 atomos de carbono que se
hacen reaccionar para dar ésteres alquilicos de bajo peso molecular tales como ésteres metilicos. Estos ésteres se
designan generalmente también como “FAME” (fatty acid metil ester, ésteres metilicos de acidos grasos).

Como en los destilados medios de origen fésil precipitan cristales en el enfriamiento de tales FAME, que pueden
afectar igualmente a filtros de vehiculos y dispositivos de dosificacion. Estos cristales no estan compuestos sin
embargo de n-parafinas sino de ésteres de acidos grasos, aun asi pueden caracterizarse los combustibles a base de
FAME con los mismos parametros que en caso de los destilados medios de origen fosil (CP, PP, CFPP).

Los FAME mencionados asi como mezclas de estos FAME con destilados medios tienen por regla general un
comportamiento en frio peor que los destilados medios de origen fésil solos. La adicion de los FAME eleva en
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mezclas con destilados medios de origen fésil la tendencia a la formacion de sedimentos de parafina. En particular,
sin embargo, los FAME mencionados, cuando éstos como aceites de biocarburante deben sustituir los destilados
medios de origen fosil parcial o completamente, presentan valores de CFPP demasiado altos y sobre todo valores
de PP demasiado altos, de modo que no pueden usarse sin problemas como combustible o aceite combustible de
manera correspondiente a los requerimientos en vigor especificos del pais o regidon. También, el aumento de la
viscosidad durante el enfriamiento influye en la propiedad en frio en FAME mas fuertemente que en destilados
medios de origen fosil.

Se han propuesto ya aditivos que deben mejorar las propiedades en frio, por ejemplo el valor de CP, de
combustibles de destilado medio. Asi se describen en el documento EP 1 746 147 A1 copolimeros de maleatos de
monoalquilo Cg a Cs3o, anhidrido maleico y alquenos Cg a C3o para este uso en aceites combustibles y combustibles
diésel que pueden contener también aceites de biocarburante en cantidades de hasta el 30 % en peso.

El objetivo consistia en proporcionar productos que produjeran un comportamiento en frio mejorado en combustibles
de destilado medio, en particular en aquéllos a base de aceites de biocarburante (“biodiésel”’), que se basan en
ésteres de acidos grasos (FAME). En particular debia reducirse el pour point (valor de PP) para tales combustibles
de manera eficaz.

El objetivo se consigue de acuerdo con la invencién mediante un copolimero que esta constituido por

(i) del 10 % al 90 % en moles de unidades de repeticion de la estructura W1

R (W1)

en la que las varlables R' y R? significan hidrégeno, alquilo C4 a C4 o agrupaciones de éster carboxnlco de
férmula -COOR?, en la que R® representa un resto hidrocarbilo Cs a C3o y en la que una de las varlables R'o R?
significa hldrogeno o] anU|Io C1 a C4 y la otra una agrupacion de éster carboxilico de formula -COOR® y

enla que las varlables R® y R* significan hidrégeno, alquilo Cy a C4, agrupaciones de éster carboxilico de férmula
-COOR?, en la que R® representa un resto hidrocarbilo Cs a Csp, 0 grupos carboxilo que pueden encontrarse
también en forma de sus sales de metal alcalino, de metal alcalinotérreo o de amonio, en la que una de las
varlables R®o R* significa hidrogeno o alquilo C1 a C4 y la otra una agrupacion de éster carboxilico de formula -
COOR?® y/o un grupo carboxilo que puede encontrarse también en forma de su sal de metal alcalino, de metal
alcalinotérreo o de amonio y

(i) del 90 % al 10 % en moles de unidades de repeticion de la estructura W2

R (W2)
en la que la variable R’ significa el resto de un éster de acido carboxilico de formula
-A-CO-O-R",

en la que la variable A representa un grupo alquileno C4 a Cy y la variable R designa un resto hidrocarbilo C a
Caoy
en la que las variables R R’ y R® independientemente entre si representan hidrégeno o alquilo C1 a Cs,

dando como resultado la suma de las unidades de repeticion W1y W2 el 100 % en moles.

En el contexto de la presente invencidon se aplican para los restos definidos de manera genérica las siguientes
definiciones:

los restos hidrocarbilo son restos de cadenas de hidrocarburo lineales o ramificadas, que pueden contener
también en bajo alcance heteroatomos tales como oxigeno, nitrégeno o atomos de halégeno, por ejemplo cloro,
y/o grupos funcionales no proticos tales como por ejemplo grupos éster carboxilico, grupos ciano o grupos nitro,
sin que influyan esencialmente estos restos en el caracter de hidrocarburo predominantemente hidréfobo, y por
regla general no presentan enlaces dobles o triples carbono-carbono y tampoco otras insaturaciones que
pudieran alterar la formacién de copolimeros de (i) y (ii). Se prefieren como restos hidrocarbilo C1 a Csp sin
embargo restos cicloalquilo puros, que pueden portar también cadenas laterales de alquilo y/o en particular
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restos alquilo puros lineales o ramificados con respectivamente el nidmero total de atomos de carbono
correspondientemente igual.

Ejemplos de restos alquilo o cicloalquilo C1a C40 C1aCg0Cqa Cs 0 Csa Csp 0 Cga Cis 0 Cig a Cisa de este tipo
son metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, 2-butilo, isobutilo, terc-butilo, pentilo, 1-metilbutilo, 2-metilbutilo, 3-
metilbutilo, 2,2-dimetilpropilo, 1-etilpropilo, n-hexilo, 1,1-dimetilpropilo, 1,2-dimetilpropilo, 1-metilpentilo, 2-
metilpentilo, 3-metilpentilo, 4-metilpentilo, 1,1-dimetilbutilo, 1,2-dimetilbutilo, 1,3-dimetilbutilo, 2,2-dimetilbutilo, 2,3-
dimetilbutilo, 3,3-dimetilbutilo, 1-etilbutilo, 2-etilbutilo, 1,1,2-trimetilpropilo, 1,2,2-trimetilpropilo, 1-etil-1-metilpropilo, 1-
etil-2-metilpropilo, n-heptilo, n-octilo, 2-etilhexilo, n-nonilo, iso-nonilo, n-decilo, 2-propilheptilo, n-undecilo, n-dodecilo,
n-tridecilo, iso-tridecilo, n-tetradecilo, n-hexadecilo, n-octadecilo y n-eicosilo y como restos cicloalquilo
correspondientes que pueden portar también cadenas laterales de alquilo, ciclopentilo, 2- o 3-metilciclopentilo, 2,3-,
2,4- o 2,5-dimetilciclopentilo, ciclohexilo, 2-, 3- o 4-metilciclohexilo, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4, 3,5- 0 3,6-
dimetilciclohexilo, cicloheptilo, 2-, 3- o 4-metilcicloheptilo, ciclooctilo, 2-, 3-, 4- o 5-metilciclooctilo. Los restos
cicloalquilo estables que se tienen en consideraciéon en el presente documento portan habitualmente al menos 4
atomos de carbono en el anillo.

Como grupos alquileno C1 a Cy o C4 a C42 lineales para la variable A son adecuados en principio todos los cuerpos
de hidrocarburo alifaticos saturados lineales o ramificados divalentes, prefiriéndose sin embargo grupos polialquileno
de férmula -(CHz2)m-, en la que m representa un nimero de 1 a 20, en particular de 2 a 16, sobre todo de 4 a 12, de
manera muy especialmente preferente de 6 a 10, por ejemplo 7, 8 0 9. En caso de grupos alquileno ramificados son
adecuados ademas de los cuerpos de hidrocarburos de enlace a,w también elementos de puente no lineales tales
como 1,1-etileno, 1,1-propileno, 2,2-propileno, 1,2-propileno, 2-metil-1,4-butileno, 3-metil-1,5-pentileno o 2-etil-1,6-
hexileno.

El copolimero de acuerdo con la invencién puede estar estructurado en principio de manera estadistica, a modo de
blogue o de manera alterna. Se prefiere una estructura alterna. De acuerdo con esto, el copolimero de acuerdo con
la invencion esta constituido preferentemente por del 25 % al 75 % en moles, en particular del 45 % al 55 % en mol,
sobre todo del 49 % al 51 % en moles de unidades de repeticion de la estructura W1 y del 75 % al 25 % en mol, en
particular del 55 % al 45 % en moles, sobre todo del 51 % al 49 % en moles de unidades de repeticion de la
estructura W2.

En una forma de realizacion preferente, las variables en la unidad de repeticion W1 tienen los siguientes
significados:

R’ hidrégeno,

R? una agrupacion de éster carboxilico de formula -COOR?, en la que R® representa un resto hidrocarbilo Cs a
C1s, en particular un resto hidrocarbilo C1o a C14,

hidrégeno,

una agrupacion de éster carboxilico de formula -COOR?, en la que R® representa un resto hidrocarbilo Cg a
C16, en particular un resto hidrocarbilo C1o a C14, y/0 un grupo carboxilo que puede encontrarse también en
forma de su sal de metal alcalino, de metal alcalinotérreo o de amonio.

En otra forma de realizacion preferente, las variables en la unidad de repeticion W2 tienen los siguientes
significados:

R® el resto de un éster de acido carboxilico de formula -A-CO-O-R', en la que A designa un grupo
alquileno C4 a Ci2 lineal y R designa un resto alquilo C1 a Ca,

R R"yR® hidrégeno

Si los grupos carboxilo en la unidad de repeticion W1 deben encontrarse en forma de sus sales de metal alcalino, de
metal alcalinotérreo o de amonio, entonces se consideran en este caso por ejemplo las sales de litio, sodio, potasio,
magnesio o calcio. En el caso de sales de amonio, el cation amonio puede llevar en el nitrdgeno por ejemplo hasta 4
sustituyentes alquilo iguales o distintos tales como metilo, etilo, n-propilo o n-butilo.

El copolimero de acuerdo con la invenciéon puede prepararse ventajosamente segun técnicas de polimerizacion por
radicales conocidas y habituales. Por tanto es también objeto de la presente invenciéon un copolimero que puede
obtenerse mediante copolimerizacion por radicales de

(i) del 10 % al 90 % en moles, preferentemente del 25 % al 75 % en moles, en particular del 45 % al 55 % en
mol, sobre todo del 49 % al 51 % en moles de unidades monoméricas de la estructura M1
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12
R (M1)

en la que las variables R”, R12, R" y R independientemente entre si designan hidré%eno, alquilo Cy a C4,
grupos carboxilo, agrupaciones de éster carboxilico de féormula -COOR", en la que R representa un resto
alquilo C1 a C4, 0 agrupaciones de haluros de carboxilo de formula -COX, en la que X representa fluor, cloro,
bromo o yodo, con la condicion de que M1 contenga dos grupos carboxilo de este tipo que se encuentran
adyacentes y/o agrupaciones de éster carboxilico en posicion cis o trans una con respecto a otra, pudiéndose
encontrar en caso de grupos carboxilo que se encuentran adyacentes en posicion cis éstos también en forma de
su anhidrido ciclico y

(ii) del 90 % al 10 % en moles, preferentemente del 75 % al 25 % en moles, en particular del 55 % al 45 % en
mol, sobre todo del 51 % al 49 % en moles de unidades monoméricas de la estructura M2

R’
5
Rx =~
\Kl\RB
6
- R (M2)
en la que la variable R’ significa el resto de un éster de acido carboxilico de formula
-A-CO-O-R",

en la que la variable A representa un grupo alquileno C1 a Cy, en particular un grupo alquileno C4 a C42 lineal, y
la variable R designa un resto hidrocarbilo C4 a Cs, en particular un resto hidrocarbilo C1 a Cg, sobre todo un
resto alquilo C1a Csy

en la que las variables R R’ y R® independientemente entre si representan hidrégeno o alquilo C1 a Cg,

dando como resultado la suma de las unidades monoméricas M1 y M2 el 100 % en moles,
y reaccion analoga a polimero posterior del producto formado con al menos de 1 a 2 mol de un alcohol hidrocarbilico
Cs a C3p por mol de monémero M1 usado.

También es objetivo de la presente invencién un procedimiento para la preparacion del copolimero de acuerdo con
la invencién que se caracteriza porque se copolimeriza por radicales entre si

(i) del 10 % al 90 % en moles, preferentemente del 25 % al 75 % en moles, en particular del 45 % al 55 % en
moles, sobre todo del 49 % al 51 % en moles de unidades monoméricas de la estructura M1

R13

11
‘R \(LRM
. 512 S
R (M1)

en la que las variables R”, R12, R" y R independientemente entre si designan hidré%eno, alquilo Cy a C4,
grupos carboxilo, agrupaciones de éster carboxilico de féormula -COOR'", en la que R representa un resto
alquilo C1 a C4, 0 agrupaciones de haluros de carboxilo de formula -COX, en la que X representa fluor, cloro,
bromo o yodo, con la condicion de que M1 contenga dos grupos carboxilo de este tipo que se encuentran
adyacentes y/o agrupaciones de éster carboxilico en posicion cis o trans una con respecto a otra, pudiéndose
encontrar en caso de grupos carboxilo que se encuentran adyacentes en posicion cis éstos también en forma de
su anhidrido ciclico y

(ii) del 90 % al 10 % en moles, preferentemente del 75 % al 25 % en moles, en particular del 55 % al 45 % en
mol, sobre todo del 51 % al 49 % en moles de unidades monoméricas de la estructura M2

RS\'/\ Ra
6

R (M2)
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en la que la variable R® representa el resto de un éster de acido carboxilico de féormula
-A-CO-O-R"

un grupo alquileno C4 a C+2 lineal, y la variable R designa un resto hidrocarbilo C1 a Cap, en particular un resto
hidrocarbilo C a Csg, sobre todo un resto alquilo C1a Csy
en la que las variables R R’ y R® independientemente entre si representan hidrégeno o alquilo C1 a Cs,

dando como resultado la suma de las unidades monoméricas M1 y M2 el 100 % en moles,
y a continuacion el producto formado se hace reaccionar de manera analoga a polimero con al menos de 1 a 2 mol
de un alcohol hidrocarbilico Cs a C30 por mol de monémero M1 usado.

Los componentes monomeéricos (i) representan acidos dicarboxilicos etilénicamente a,B-insaturados o derivados de
los mismos tales como ésteres, anhidridos ciclicos o haluros de acido carboxilico tales como cloruros de acido
carboxilico. En una forma de realizacion preferente se usan en la copolimerizacion de M1 y M2, que se realiza
convenientemente usando iniciadores que se descomponen por radicales, acido maleico, anhidrido maleico, maleato
de monometilo o dimetilo, maleato de monoetilo o dietilo, acido fumarico, fumarato de monometilo o dimetilo o
fumarato de monoetilo o dietilo como unidades monoméricas M1. Ademas son muy adecuados sin embargo como
unidades monoméricas M1 por ejemplo también acido 2-metilmaleico, anhidrido 2-metilmaleico, acido 2,3-
dimetilmaleico, anhidrido 2,3-dimetilmaleico, acido 2-metilfumarico, acido 2,3-dimetilfumarico asi como los ésteres
mono- y dimetilicos y mono- y dietilicos de estos acidos dicarboxilicos.

Los componentes monoméricos (ii) representan ésteres de acidos dicarboxilicos etilénicamente insaturados, en los
que el doble enlace etilénico no se encuentra en conjugamon con el atomo de carbono de carboxﬂo
Preferentemente se usan en este caso aquellas unidades monoméricas M2 en las que las variables R®, R’ y R®
representan hidrégeno, la variable R deS|gna un resto alquilo C1 a C4, en particular metilo, etilo, n-propilo o n-butilo,
y la variable A representa un grupo alquileno C4 a C12 lineal, en particular un grupo alquileno Cg a Cqg lineal, sobre
todo un grupo alquileno C7, Cg 0 Cg lineal. Ejemplos de unidades monoméricas M2 son:

but-3-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,

pent-3-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
pent-4-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,

hex-3-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
hex-4-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
hex-5-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-buitilo,

hept-3-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
hept-4-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
hept-5-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
hept-6-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,

oct-3-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
oct-4-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
oct-5-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
oct-6-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
oct-7-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,

non-3-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
non-4-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
non-5-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
non-6-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
non-7-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
non-8-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,

dec-3-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
dec-4-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
dec-5-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
dec-6-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
dec-7-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
dec-8-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
dec-9-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,

undec-3-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
undec-4-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
undec-5-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
undec-6-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
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undec-7-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
undec-8-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
undec-9-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
undec-10-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,

dodec-3-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
dodec-4-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
dodec-5-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
dodec-6-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
dodec-7-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
dodec-8-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
dodec-9-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
dodec-10-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
dodec-11-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,

tridec-3-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tridec-4-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tridec-5-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tridec-6-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tridec-7-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tridec-8-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tridec-9-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tridec-10-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tridec-11-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tridec-12-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,

tetradec-3-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tetradec-4-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tetradec-5-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tetradec-6-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tetradec-7-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tetradec-8-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tetradec-9-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tetradec-10-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tetradec-11-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tetradec-12-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
tetradec-13-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,

pentadec-3-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
pentadec-4-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
pentadec-5-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
pentadec-6-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
pentadec-7-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
pentadec-8-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
pentadec-9-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
pentadec-10-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
pentadec-11-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
pentadec-12-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
pentadec-13-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo,
pentadec-14-enoato de metilo, etilo, n-propilo y n-butilo

El doble enlace etilénico en todos los componentes monomeéricos mencionados M2 puede tener configuracion cis o
trans.

Pueden polimerizarse los dos componentes monoméricos (i) y (ii) en la primera etapa de preparacion en sustancia,
en suspension o preferentemente en disolucion. Pueden usarse segun esto para los dos componentes monoméricos
(i) y (i) respectivamente una especie monomérica individual o mezcla de varias especies monoméricas de este tipo.
Se realiza la reaccién de polimerizacion por regla general a presiéon normal y con un gas protector tal como
nitrégeno, sin embargo puede trabajarse también a presiones elevadas, por ejemplo en un autoclave. Las
temperaturas de polimerizacién se encuentran por regla general a de 50 °C a 250 °C, en particular a de 90 °C a 210
°C, sobre todo a de 120 °C a 180 °C, habitualmente a de 140 °C a 160 °C. Como reactor de polimerizacién son
adecuados en principio todos los aparatos habituales que funcionan de manera continua o discontinua tales como
por ejemplo recipiente agitador, cascada de recipientes agitadores, reactor tubular o columna de burbujas con
circulacion en bucles.

Habitualmente se inicia la polimerizacién mediante iniciadores que se descomponen en radicales, siendo adecuados
para ello aire u oxigeno o peroxidos organicos y/o hidroperoxidos asi como compuestos azoicos organicos. Como
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peroxidos o hidroperdxidos organicos se tienen en cuenta por ejemplo hidroperdxido de diisopropilbenceno, peréxido
de cumeno, peroxido de metilisobutilcetona, perdxido de di-terc-butilo y perisononato de terc-butilo. Como
compuestos azoico organico es adecuado por ejemplo azobisisobutironitrilo (“AIBN”). Ademas pueden usarse
conjuntamente en la polimerizacion reguladores adecuados tales como aldehidos o cetonas alifaticos o también
hidrégeno.

En caso de que se usen conjuntamente en la polimerizacion disolventes o agentes de suspension, se tienen en
consideracion para ello los liquidos interés de alto punto de ebullicién habituales tales como hidrocarburos
aromaticos, por ejemplo tolueno, xileno o correspondientes mezclas técnicas de hidrocarburos tales como
Solvesso® o disolvente nafta.

Como alcoholes hidrocarbilicos Cs a Csp se tienen en consideracién para la reaccion analoga a polimero del
producto de polimerizacion preparado tal como se ha descrito anteriormente en la segunda etapa de preparacion
aquellos alcoholes que portan los restos hidrocarbilo mencionados anteriormente, en particular restos alquilo o
cicloalquilo. Se prefieren a este respecto sin embargo alcoholes hidrocarbilicos Cs a C1e primarios ramificados o en
particular lineales, sobre todo alcoholes hidrocarbilicos Cio a C14 primarios ramificados o en particular lineales.
Ejemplos tipicos de tales alcoholes hidrocarbilicos son 2-etilhexanol, n-octanol, n-nonanol, n-decanol, 2-
propilheptanol, n-undecanol, n-dodecanol, n-tridecanol e iso-tridecanol. Pueden usarse también mezclas técnicas de
tales alcoholes alifaticos de cadena central.

La reaccion del producto de polimerizacion con el alcohol hidrocarbilico Cs a C3p 0 con una mezcla de tales
alcoholes se realiza por regla general mediante calentamiento a presion normal y normalmente con un gas protector
tal como nitrégeno a temperaturas en el intervalo de 50 °C a 200 °C, en particular de 90 °C a 180 °C, sobre todo de
120 °C a 170 °C, normalmente de 140 °C a 160 °C. Pueden usarse conjuntamente a este respecto acidos o bases
como catalizadores de esterificacion. Cuando la esterificacion se haya completado o se haya conseguido el grado de
conversion deseado, se trabaja tal como habitualmente. Si el grupo carboxilo que va a esterificarse se encuentra
como éster de alcoholes de bajo peso molecular, es decir como éster alquilico Ci a Cs4, se realiza una
transesterificacion en la que el alcohol de bajo peso molecular se suplanta por el alcohol hidrocarbilico Cs a C3g poco
volatil en al molécula. A este respecto pueden realizarse ademas de las reacciones de transesterificacion en las
funciones carboxilo en M1 también reacciones de transesterificacion en la funcién carboxilo en M2. Si las funciones
carboxilo en M1 se encuentran como acidos carboxilicos libres, como anhidridos o como haluros de carboxilo, se
evita en gran parte una transesterificacion en la funcion carboxilo en M2.

Para la esterificacion o transesterificacion del producto de polimerizaciéon se usa en la mayoria de los casos tanto
alcohol hidrocarbilico Cs a C3p que una o que las dos de las funciones carboxilo que proceden de M1 se convierten
en ésteres de cadena larga. Sin embargo puede controlarse la cantidad de alcohol hidrocarbilico Cs a C3p también
de modo que este grado de esterificacion o transesterificacion en las funciones carboxilo se encuentran en la unidad
de repeticion W1 entre 1 y 2. Si se transesterifica o debe transesterificarse la funcion éster carboxilico en la unidad
de repeticion W2 igualmente para dar un éster de cadena larga, son necesarios mas de 2 mol de alcohol
hidrocarbilico Cs a C3p por mol de M1, por ejemplo hasta 3 mol por mol de M1, cuando M1 y M2 se copolimerizan en
proporcién equimolar.

El precursor del copolimero de acuerdo con la invencion, que no ha reaccionado aun con el alcohol hidrocarbilico Ce
a Cso, que resulta de la copolimerizacion por radicales de las unidades monoméricas M1 y M2 presenta
preferentemente un peso molecular promediado en numero (M,) en el intervalo de 500 a 10.000, en particular de
1000 a 5000, o como alternativa un peso molecular promediado en peso (M) de 750 a 50.000, en particular de 1500
a 25.000 (todos los datos en g/mol, respectivamente determinados mediante cromatografia de permeacion en gel).

Con respecto al numero de las unidades de repeticion de la estructura W1 y W2, el copolimero de acuerdo con la
invencion contiene preferentemente en total de 4 a 80, en particular de 8 a 40, de estas unidades de repeticion,
siendo respectivamente igual o aproximadamente igual el nimero de W1y W2 en la forma de realizacion preferente
de la estructura alterna del copolimero.

El copolimero de acuerdo con la invencion sirve como nuevo mejorador del flujo en frio eficaz en combustibles de
destilado medio. Por combustibles de destilado medio debe entenderse en el contexto de la presente invencién
combustibles de destilado medio que ebullen en el intervalo de 120 °C a 450 °C. Los combustibles de destilado
medio de este tipo se usan en particular como combustible diesel, aceite combustible o queroseno, prefiriéndose
especialmente combustible diesel y aceite combustible.

Con combustibles de destilado medio (a continuacion denominado también de manera abreviada “destilados
medios”) se designan combustibles y carburantes que se obtienen mediante destilacion de crudo como primera
etapa de procedimiento y ebullen en el intervalo de 120 °C a 450 °C. Preferentemente se usan destilados medios
con bajo contenido en azufre, es decir aquéllos que contienen menos de 350 ppm de azufre, en particular menos de
200 ppm de azufre, sobre todo menos de 50 ppm de azufre. En casos especiales, éstos contienen menos de 10 ppm
de azufre, estos destilados medios se designan también como “dulces”. A este respecto se trata generalmente de
destilados de crudo que se sometieron a una refinacion hidrogenante y por tanto contienen proporciones solo bajas
de compuestos poliaromaticos y polares. Preferentemente se trata de aquellos destilados medios que presentan el e
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90 % de los puntos de destilaciéon por debajo de 370 °C, en particular por debajo de 360 °C y en casos especiales
por debajo de 330 °C.

Los destilados medios con bajo contenido en azufre y dulces pueden obtenerse también a partir de fracciones de
petréleo mas pesadas, que ya no pueden destilarse con presion atmosférica. Como procedimientos de conversion
tipicos para la preparacion de destilados medios a partir de fracciones de petrdleo pesadas se mencionan:
hidrocraqueo, craqueo térmico, craqueo catalitico, procesos de coquizacion y/o de reduccion de la viscosidad.
Dependiendo de la realizacion del procedimiento se forman estos destilados con bajo contenido en azufre o dulces o
se someten a una refinacion hidrogenante.

Preferentemente, los destilados medios tienen contenidos en compuestos aromaticos inferiores al 28 % en peso, en
particular inferiores al 20 % en peso. El contenido en parafinas normales asciende a entre el 5 % y el 50 % en peso,
preferentemente se encuentra éste entre el 10 % y el 35 % en peso.

En el sentido de la presente invencién debe entenderse en este caso por combustibles de destilado medio también
aquellos combustibles o carburantes que o bien pueden derivarse indirectamente de fuentes fosiles como petréleo o
gas natural o se preparan sin embargo a partir de biomasa por medio de gasificacion e hidrogenacion posterior. Un
ejemplo tipico de un combustible de destilado medio que se deriva indirectamente de fuentes fosiles es el
combustible diésel GTL (“gas-to-liquid”’) generado por medio de la sintesis de Fischer-Tropsch. A partir de biomasa
se prepara por ejemplo por medio del procedimiento BTL (“biomass-to-liquid”) un destilado medio que puede usarse
como combustible o carburante o bien solo o en mezcla con otros destilados medios. A los destilados medios
pertenecen también hidrocarburos que se obtienen mediante hidrogenacién de grasas y aceites grasos. Estos
contienen predominantemente n-parafinas.

Las calidades de los aceites combustibles y combustibles diésel estan establecidas mas detalladamente por ejemplo
en la norma DIN 51603 y la norma EN 590 (véase también Ullmann’s Encyclopedia of Indiustrial Chemistry, 52
edicién, volumen A12, pag. 617 y siguientes).

El copolimero de acuerdo con la invencion puede usarse ademas de para su uso en los combustibles de destilado
medio de origen fosil, vegetal o animal mencionados, que representan esencialmente mezclas de hidrocarburos,
también en mezclas de tales destilados medios con aceites de biocarburante (biodiésel) o en aceites de
biocarburante puros para la mejora del comportamiento de flujo en frio. Las mezclas de este tipo y también los
aceites de biocarburante puros, que son todos habituales en el comercio, se comprenden en el sentido de la
presente invencion también por el término “combustible de destilado medio”. Las mezclas mencionadas pueden
contener los aceites de biocarburante en cantidades subordinadas, entonces normalmente en cantidades del 1 % al
30 % en peso, en particular del 3 % al 10 % en peso, con respecto a la cantidad total de destilado medio de origen
fosil, vegetal o animal y aceite de biocarburante, o en cantidades superiores de hasta el 100 % en peso.

En una forma de realizaciéon preferente se usa el copolimero de acuerdo con la invencion como adicion a
combustibles que estan compuestos de aceites de biocarburante (A) que se basan en ésteres de acidos grasos o de
mezclas de

(A) del 30 % a menos del 100 % en peso al menos de un aceite de biocarburante que se basa en ésteres de
acidos grasos y

(B) mas del 0 % al 70 % en peso de destilados medios de origen fésil y/o de origen vegetal y/o animal, que
representan esencialmente mezclas de hidrocarburos y estan libres de ésteres de acidos grasos.

Los aceites de biocarburante se basan por regla general en ésteres alquilicos de acidos grasos que se derivan de
aceites y/o grasas vegetales y/o animales. Por ésteres alquilicos se entiende habitualmente ésteres alquilicos de
bajo peso molecular, en particular ésteres alquilicos C1 a Cs4, que pueden obtenerse mediante transesterificacion de
los glicéridos presentes en aceites y/o grasas vegetales y/o animales, en particular triglicéridos, por medio de
alcoholes de bajo peso molecular, por ejemplo etanol o sobre todo metanol (“FAME”). Los ésteres alquilicos de bajo
peso molecular tipicos a base de aceites y/o grasas vegetales y/o animales que se usan como aceite de
biocarburante o componentes de esto, son por ejemplo éster metilico de girasol, éster metilico de aceite de palma
(“PME”), éster metilico de aceite de soja (“SME”) y en particular éster metilico de aceite de colza (“RME”).

El copolimero de acuerdo con la invencién produce una clara mejora del comportamiento de flujo en frio del
combustible de destilado medio o de la mezcla de aceite de biocarburante y destilado medio, es decir una reduccién
en particular del valor de PP, sin embargo también de los valores de CFPP y/o de CP, en gran parte
independientemente del origen o de la composicidon del combustible o carburante. En particular en caso de aceites
de biocarburante puros (biodiésel) se hace notar claramente este efecto. Los cristales de parafina precipitados se
mantienen por regla general en suspension de manera mas eficaz, de modo que no se producen obstrucciones de
filtros y conductos mediante tales sedimentos. El terpolimero de acuerdo con la invencion presenta en la mayoria de
los casos un buen efecto y produce asi que los cristales de parafina precipitados se dispersen muy bien en los mas
distintos combustibles o carburantes.
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Igualmente pueden mejorarse mediante el uso del copolimero de acuerdo con la invencion ademas de la mejora de
las propiedades de flujo en frio de combustibles de destilado medio y del manejo con aditivos mejoradores del flujo
en frio o con destilados medios que contienen aditivos mejoradores del flujo en frio, por ejemplo de la mejora de la
capacidad de filtracion de los combustibles, una serie de otras propiedades de combustibles o carburantes. A modo
de ejemplo deben mencionarse en este caso Unicamente la accion adicional como proteccion frente a la corrosion o
la mejora de la estabilidad frente a la oxidacion.

Son objeto de la presente invencion también combustibles de destilado medio que contienen de 10 ppm en peso a
5000 ppm en peso, en particular de 25 ppm en peso a 2000 ppm en peso, sobre todo de 50 ppm en peso a 1000
ppm en peso, del copolimero de acuerdo con la invencion.

Los combustibles de destilado medio mencionados pueden contener como otros aditivos en cantidades habituales
para ello aun otros mejoradores de flujo en frio, dispersantes de parafina, mejoradores de la conductividad, aditivos
protectores frente a la corrosion, aditivos lubricantes, antioxidantes, desactivadores de metal, antiespumantes,
desemulsionantes, detergentes, mejoradores del indice de cetano, disolventes o diluyentes, colorantes o sustancias
aromaticas o mezclas de los mismos. Otros mejoradores del flujo en frio se describen por ejemplo en el documento
WO 2008/113757 A1. Los demas aditivos adicionales mencionados anteriormente son por lo demas familiares para
el experto y por tanto no necesitan que se expliquen adicionalmente en el presente documento.

Los siguientes ejemplos explicaran la presente invencion, sin limitar a ésta.
Ejemplos
Ejemplo 1: preparacion de un copolimero de acuerdo con la invencion

Se disolvieron 200 g (1,008 mol) de undec-10-enoato de metilo en 270 g de Solvesso® 150 y bajo atmosfera de
nitrégeno se calenté hasta 150 °C. A esto se afadieron en el intervalo de 3 horas 98,9 g (1,008 mol) de anhidrido
maleico asi como 3,45 g de peroxido de di-terc-butilo, disueltos en 30 g de Solvesso® 150, a 150 °C. A continuacion
se polimerizé6 aun durante 1 hora a 150 °C. El producto de polimerizacién asi obtenido que presentaba una
estructura estrictamente alterna y tenia un peso molecular M,, = 1820 g/mol y M,, = 3520 g/mol, se calenté con 2,0
veces la cantidad molar de 1-n-dodecanol bajo atmdsfera de nitrégeno durante la duracion de 6 horas hasta 150 °C.
Se obtuvo un liquido de viscosidad fluida, transparente, amarillo a temperatura ambiente con un indice de acidez de
38,1.

Ejemplos de aplicacion 2 a 6

El copolimero preparado en el ejemplo 1 se someti6é a prueba en varios aceites de biocarburante habituales en el
comercio para determinar su capacidad para reducir el pour point (valor de PP). La siguiente tabla muestra los
resultados obtenidos segun los procedimientos habituales de las determinaciones de pour point:

N.° Aceite de biocarburante Dosificacion ~ Valor de PP
de ejemplo  (origen) [ppm en peso] [°C]
2 Perstorp (09/6249) RME 0 -12
Perstorp (09/6249) RME 500 <-37
3 Preem (09/6234) RME 0 -12
Preem (09/6234) RME 250 <-37
Preem (09/6234) RME 500 <-37
4 RME/SME 75/25 (08/6234) 0 -9
RME/SME 75/25 (08/6234) 200 <-37
5 Perstorp (10/6134) RME 0 -12
Perstorp (10/6134) RME 500 -36
6 Polen (10/6133) RME 0 -12
Polen (10/6133) RME 500 -39

10
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REIVINDICACIONES
1. Copolimero constituido por

(i) del 10 % al 90 % en moles de unidades de repeticion de la estructura W1

2
R (W1)

en la que las varlables R' y R? significan hidrégeno, alquilo C4 a C4 o agrupaciones de éster carboxnlco de
férmula -COOR?, en la que R® representa un resto hidrocarbilo Cs a C3o y en la que una de las varlables R'o R?
significa hldrogeno o] anU|Io C1 a C4 y la otra una agrupacion de éster carboxilico de formula -COOR®, y

enla que las varlables R® y R* significan hidrégeno, alquilo Cy a C4, agrupaciones de éster carboxmco de férmula
-COOR?, en la que R® representa un resto hidrocarbilo Cs a Csp, 0 grupos carboxilo que pueden encontrarse
también en forma de sus sales de metal alcalino, de metal alcalinotérreo o de amonio, en la que una de las
varlables R*o R* significa hidrogeno o alquilo C1 a C4 y la otra una agrupacion de éster carboxilico de formula -
COOR® y/o un grupo carboxilo que puede encontrarse también en forma de su sal de metal alcalino, de metal
alcalinotérreo o de amonio, y

(i) del 90 % al 10 % en moles de unidades de repeticion de la estructura W2

5
R>(%RB
6

R (W2)

en la que la variable R’ significa el resto de un éster de acido carboxilico de formula
-A-CO-O-R",

en la que la variable A representa un grupo alquileno C4 a Cy y la variable R designa un resto hidrocarbilo C a
Cso, ¥
en la que las variables R R’ y R® independientemente entre si representan hidrégeno o alquilo C1 a Cg,

dando como resultado la suma de las unidades de repeticion W1y W2 el 100 % en moles.

2. Copolimero segun la reivindicacién 1 constituido por del 45 % al 55 % en moles de unidades de repeticion de la
estructura W1 y del 55 % al 45 % en moles de unidades de repeticion de la estructura W2.

3. Copolimero segun las reivindicaciones 1 o 2, en el que las variables en la unidad de repeticién W1 tienen los
siguientes significados:

R hidrégeno,

R? una agrupacion de éster carboxilico de férmula -COOR?, en la que R® representa un resto hidrocarbilo Cg a
C16»

R hidrégeno,

R* una agrupacion de éster carboxilico de férmula -COOR?, en la que R® representa un resto hidrocarbilo Cg a
Ci16, Y/0o un grupo carboxilo que puede encontrarse tamblen en forma de su sal de metal alcalino, de metal
alcalinotérreo o de amonio.

4. Copolimero segun las reivindicaciones 1 a 3, en el que las variables en la unidad de repeticion W2 tienen los
siguientes significados:

R® el resto de un éster de acido carboxilico de formula -A-CO-O-R', en la que A designa un grupo alquileno Cs a
C12 Ilneal y R un resto alquilo C1 a Cy,
R® R’ y R® hidrégeno.

5. Copolimero de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, que puede obtenerse mediante copolimerizacion por
radicales de

(i) del 10 % al 90 % en moles de unidades monomeéricas de la estructura M1

11
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R (M1)

en la que las variables R”, R12, R" y R independientemente entre si designan hidré%eno, alquilo Cy a C4,
grupos carboxilo, agrupaciones de éster carboxilico de féormula -COOR'", en la que R representa un resto
alquilo C1 a C4, 0 agrupaciones de haluros de carboxilo de formula -COX, en la que X representa fluor, cloro,
bromo o yodo, con la condicion de que M1 contenga dos grupos carboxilo de este tipo que se encuentran
adyacentes y/o agrupaciones de éster carboxilico en posiciones cis o trans una con respecto a otra, pudiéndose
encontrar en el caso de grupos carboxilo que se encuentran adyacentes en posicion cis éstos también en forma
de su anhidrido ciclico y

(i) del 90 % al 10 % en moles de unidades monoméricas de la estructura M2

R

R M2

en la que la variable R’ significa el resto de un éster de acido carboxilico de formula
-A-CO-O-R",

en la que la variable A representa un grupo alquileno C4 a Cy y la variable R designa un resto hidrocarbilo C a
Cso, ¥
en la que las variables R R’ y R® independientemente entre si representan hidrégeno o alquilo C1 a Cs,

dando como resultado la suma de las unidades monoméricas M1y M2 el 100 % en moles,
y reaccion analoga a polimero posterior del producto formado con al menos de 1 a 2 moles de un alcohol
hidrocarbilico Cs a Csp por mol de monémero M1 usado.

6. Copolimero segun la reivindicacion 5, que puede obtenerse mediante copolimerizacion por radicales de acido
maleico, anhidrido maleico, maleato de monometilo o dimetilo, maleato de monoetilo o dietilo, acido fumarico,
fumarato de monometilo o dimetilo o fumarato de monoetilo o dietilo como unidades monoméricas M1.

7. Procedimiento para la preparacién de un copolimero de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado
porque se copolimerizan entre si por radicales

(i) del 10 % al 90 % en moles de unidades monomeéricas de la estructura M1

R13
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R (M1)

en la que las variables R”, R12, R" y R independientemente entre si designan hidré%eno, alquilo Cy a C4,
grupos carboxilo, agrupaciones de éster carboxilico de formula -COOR", en la que R representa un resto
alquilo C1 a C4, 0 agrupaciones de haluros de carboxilo de formula -COX, en la que X representa fluor, cloro,
bromo o yodo, con la condicion de que M1 contenga dos grupos carboxilo de este tipo que se encuentran
adyacentes y/o agrupaciones de éster carboxilico en posiciones cis o trans una con respecto a otra, pudiéndose
encontrar en el caso de grupos carboxilo que se encuentran adyacentes en posicion cis éstos también en forma
de su anhidrido ciclico y

(i) del 90 % al 10 % en moles de unidades monoméricas de la estructura M2

12
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R (M2)

en la que la variable R’ significa el resto de un éster de acido carboxilico de formula
-A-CO-O-R",

en la que la variable A representa un grupo alquileno C4 a Cy y la variable R designa un resto hidrocarbilo C a
Caoy
en la que las variables R® R’ y R® independientemente entre si representan hidrégeno o alquilo C1 a Cg,

dando como resultado la suma de las unidades monoméricas M1y M2 el 100 % en moles,
y a continuacion el producto formado se hace reaccionar de manera analoga a polimero con al menos de 1 a 2
moles de un alcohol hidrocarbilico C¢ a C3g por moles de monémero M1 usado.

8. Combustibles de destilado medio que contienen de 10 ppm en peso a 5000 ppm en peso de un copolimero de
acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6.

9. Uso de un copolimero de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6 para la mejora de las propiedades de flujo en frio
de combustibles de destilado medio.

10. Uso segun la reivindicacion 9 como adicion a combustibles que estan compuestos de aceites de biocarburante
(A) que se basan en ésteres de acidos grasos o de mezclas de

(A) del 30 % a menos del 100 % en peso al menos de un aceite de biocarburante que se basa en ésteres de
acidos grasos y

(B) de mas del 0 % al 70 % en peso de destilados medios de origen fosil y/o de origen vegetal y/o animal, que
representan esencialmente mezclas de hidrocarburos y estan libres de ésteres de acidos grasos.

11. Uso segun las reivindicaciones 9 o 10 para la reduccion del calor de PP de combustibles de destilado medio.
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