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DESCRIPCION
Uso de copolimeros especificos para bajar la temperatura limite de filtrabilidad de carburantes o combustibles

La presente invencidn se refiere al uso de copolimeros particulares para bajar la temperatura limite de filtrabilidad de
carburantes y combustibles durante su almacenamiento y/o uso a bajas temperaturas.

La presente invencién también se refiere a composiciones de aditivos (0 «paquetes de aditivos») que contienen estos
copolimeros, asi como a composiciones de carburante y combustible a las que se han adicionado tales copolimeros.

Estado de la técnica anterior

Se sabe que los carburantes o combustibles que contienen compuestos parafinicos, especialmente compuestos que
contienen grupos n-alquilo, isoalquilo o n-alquenilo tales como ceras parafinicas, presentan propiedades de flujo
peores a bajas temperaturas, tipicamente por debajo de 0 °C. En particular, se sabe que los destilados medios
obtenidos por destilacién de aceites en bruto de origen petrolifero, como el gaséleo o el fueléleo doméstico, contienen
diferentes cantidades de n-alcanos o n-parafinas segin su origen. Estos compuestos tienden a cristalizar a bajas
temperaturas, tapando conducciones, tuberias, bombas vy filtros, por ejemplo, en los circuitos de carburante de los
vehiculos a motor. En invierno o en condiciones de uso de carburantes o combustibles a una temperatura inferior a
0 °C, el fenbmeno de la cristalizacién de estos compuestos puede conducir a una disminucién de las propiedades de
fluidez de los carburantes o combustibles y, en consecuencia, causar dificultades durante su transporte,
almacenamiento y/o uso. La operabilidad en frio de los carburantes o combustibles es una propiedad muy importante,
especialmente para garantizar el arranque del motor en frio. Si las parafinas cristalizan en el fondo del depésito,
pueden pasar al circuito del carburante durante el arranque y taponar, en especial, los filtros y prefiltros dispuestos
antes de los sistemas de inyeccién (bomba e inyectores). Asimismo, para el almacenamiento de fuelbleos domésticos,
si las parafinas precipitan en el fondo del tanque, pueden ser arrastradas y bloquear los conductos aguas arriba de la
bomba y el sistema de alimentacién de la caldera (boquilla y filtro).

Estos problemas son bien conocidos en el campo de los carburantes y combustibles, y se han propuesto y
comercializado numerosos aditivos 0 mezclas de aditivos para reducir el tamafio de los cristales de parafina y/o
cambiar su forma y/o evitar su formacién. Se prefiere el tamafio de cristal mas pequefio posible porque minimiza el
riesgo de que se tapen o taponen los filtros.

Los agentes mejoradores de flujo habituales denominados fluidificantes en frio (CFI, por sus siglas en inglés) son
generalmente co- y terpolimeros de etileno y éster(es) vinilico(s) y/o acrilico(s), empleados solos 0 en una mezcla.
Estos aditivos fluidizantes en frio (CFl), destinados a bajar la temperatura limite de filtrabilidad (TLF), inhiben el
crecimiento de cristales a bajas temperaturas favoreciendo la dispersién de los cristales de parafina; se trata, por
ejemplo, de polimeros de etileno y de acetato de vinilo y/o propionato de vinilo (EVA o EVP), también llamados
comUnmente aditivos TLF. Este tipo de aditivo, muy conocido por el experto en la materia, se afiade sisteméticamente
a los destilados medios convencionales que salen de la refineria. Estos destilados con aditivos se usan como
carburante para motores diésel o como combustible para calefacciéon. Se pueden afiadir cantidades adicionales de
estos aditivos a los carburantes vendidos en las estaciones de servicio, en especial, para cumplir con las
especificaciones denominadas de frio extremo.

En el documento US 2005/0183326 A1 se describe el uso de copolimeros particulares de etileno y éster vinilico para
mejorar el rendimiento de retencién en frio de carburantes derivados de aceites animales o vegetales, asi como sus
mezclas con bases derivadas del petréleo.

Debido a la diversificacion de las fuentes de carburantes y combustibles, siempre existe la necesidad de encontrar
nuevos aditivos para bajar la temperatura limite de filtrabilidad de los carburantes o combustibles.

Esta necesidad es particularmente importante para carburantes o combustibles que comprenden uno o mas
compuestos parafinicos, por ejemplo, compuestos que contienen grupos n-alquilo, isoalquilo o n-alquenilo que
presentan tendencia a cristalizar a bajas temperaturas.

En especial, los destilados usados en los carburantes y combustibles derivan cada vez més de operaciones de refinado
més complejas que las de la destilacién directa del petréleo, y pueden proceder, en especial, de procedimientos de
craqueo, hidrocraqueo, craqueo catalitico y viscorreduccién. Con la creciente demanda de carburantes diésel, el
refinador tiende a introducir en estos carburantes fracciones més dificiles de explotar, como las fracciones mas
pesadas derivadas de procedimientos de craqueo y viscorreduccién, ricas en parafinas de cadena larga.

Ademds, los destilados sintéticos derivados de la transformacién de gases como los derivados del procedimiento de
Fischer Tropsch, asi como los destilados resultantes del tratamiento de biomasa de origen vegetal o animal, como, en
especial, NexBTL y los destilados que comprenden ésteres de aceites vegetales o animales, aparecieron en el
mercado, y constituyen una nueva gama de productos que pueden usarse como base para la formulacién de
carburantes y/o fuel6leos domésticos. Estos productos también comprenden hidrocarburos con largas cadenas
parafinicas.



10

15

20

25

30

35

ES 2990217 T3

Asi mismo, se ha constatado la llegada al mercado de nuevos petréleos brutos, mucho mas ricos en parafinas que los
comUnmente refinados, y cuya temperatura de filtrabilidad de los destilados derivados de la destilacidén directa era
dificil de mejorar mediante aditivos de filtrabilidad convencionales del mismo titulo que los anteriores citados.

Se encontré que las propiedades de resistencia al frio de los destilados obtenidos mediante la combinacién de las
bases antiguas y estas nuevas fuentes eran dificiles de mejorar mediante la adicién de aditivos de filtrabilidad
convencionales, entre otras cosas debido a la presencia significativa de parafinas de cadena larga y de la compleja
distribucién de parafinas en su composiciéon. En efecto, se ha podido comprobar en estas nuevas combinaciones de
destilados, distribuciones discontinuas de parafinas, en presencia de las cuales los aditivos de filtrabilidad conocidos
no siempre son suficientemente eficaces.

Por tanto, es necesario adaptar los aditivos resistentes al frio a estos nuevos tipos de bases de carburantes y
combustibles, considerados particularmente dificiles de tratar.

La presente invencién se aplica a carburantes y combustibles que contienen no solo destilados convencionales como
los que derivan de la destilacién directa de petréleos brutos, sino también a bases derivadas de otras fuentes, como
las descritas anteriormente.

Asi, el objetivo de la presente invencién es proponer nuevos aditivos y concentrados que los contengan que puedan
usarse ventajosamente como aditivos para mejorar la resistencia al frio de carburantes o combustibles, durante su
almacenamiento y/o su uso a baja temperatura, tipicamente inferiora 0 °C.

El objetivo de la presente invencién es, en particular, proponer nuevos aditivos para carburantes y combustibles, y
concentrados que contengan dichos aditivos, que permitan disminuir la temperatura limite de filtrabilidad (TLF).

Finalmente, otro objeto de la invencién es proporcionar una composicién de carburante o combustible con mejor
resistencia al frio, en particular, a temperaturas inferiores a 0 °C, preferiblemente inferiores a -5 °C.

Objeto de la invencién

La solicitante ha descubierto ahora que copolimeros particulares, como se describen a continuacién, poseen
propiedades inesperadas para disminuir la temperatura limite de filtrabilidad de las composiciones de carburantes y
combustibles, comprendidas aquellas que son particularmente dificiles de tratar.

El objeto de la presente invencién es, asi, el uso, para disminuir la temperatura limite de filtrabilidad de una
composicién de carburante o combustible, de uno o mas copolimeros que contengan Unicamente las siguientes
unidades:

o del 80 % al 95 % en moles de una unidad de la férmula (1) siguiente:

%CHZ—CH%

o del 5 % al 20 % en moles de al menos una unidad de la formula (Il) siguiente:

M y

T1 Tz
cC—C
|
R, ©
=0
:
¢ (I

en la que

R1, R2y Rs, idénticos o diferentes, representan un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C4y R4 representa un
grupo alquilo Cs a C17lineal, teniendo dicho copolimero una masa en moles medio numérico, Mn, de entre 3000 g.mol-!
y 7000 g.mol™.

La invencion también tiene por objeto una composicién de aditivos que comprende dicho copolimero en combinacién
con al menos otro aditivo de resistencia al frio diferente de los copolimeros segun la invencién, asi como a un
concentrado de aditivo que contiene dicha composicién.
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La invencion también tiene por objeto una composicién de carburante o combustible que comprende:

e al menos una fraccién de hidrocarburos derivada de una o mas fuentes seleccionadas del grupo que consiste en
fuentes minerales (preferiblemente petréleo), animales, vegetales y sintéticas, y

e al menos un copolimero como se definié anteriormente.

Seguln una realizacién, esta composicién comprende ademas al menos otro aditivo de resistencia al frio diferente de
los copolimeros segun la invenciéon definidos anteriormente.

Otros objetos, caracteristicas, aspectos y ventajas de la invencidén apareceran ain mas claramente con la lectura de
la descripcion y los ejemplos que siguen.

En lo que sigue, y salvo que se indique lo contrario, se incluyen en este intervalo los limites de un intervalo de valores,
en especial, en las expresiones «comprendido entre» y «que es de... a...».

Es més, las expresiones «al menos uno» y «al menos» usadas en esta descripcién son respectivamente equivalentes
a las expresiones «uno 0 mas» y «mayor o igual».

Finalmente, de manera conocida per se, se designa por compuesto o grupo en Cn un compuesto o grupo que contiene
en su estructura quimica N atomos de carbono.

Descripcion detallada
El copolimero

La invencion implementa un copolimero que comprende una unidad repetitiva de la formula (1) siguiente:

%CHZ—CH%

Representa del 80 % al 95 % en moles, con respecto al nimero total de moles de unidades del copolimero.

M

Esta unidad deriva del monémero de etileno.

Preferiblemente, el copolimero comprende del 84 % al 91 % en moles de unidades de férmula (1).

El copolimero empleado en la presente invencién también comprende una o mas unidades repetitivas
correspondientes a la formula (ll) siguiente:

R, R
A

T

R, ?
P
Rs (1)
en la que

R1, R2y Rs, idénticos o diferentes, representan un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C4y R4 representa un
grupo alquilo Cs a Ci7lineal.

Segun una realizacidn preferida, R1, R2y Rs, idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo
metilo. De manera particularmente preferida, R1, R2y Rs representan un atomo de hidrégeno.

Segun una realizaciéon también preferida, R4 representa un grupo alquilo Cs a Cis lineal, preferiblemente Cs a Cis,
incluso mas preferiblemente Cs a C11.

La(s) unidad(es) de férmula (Il) representa(n) del 5 % al 20 % en moles, con respecto al niumero total de moles de
unidades del copolimero.

Preferiblemente, dicho copolimero comprende del 9 % al 16 % en moles de unidades de férmula (I1).
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Las unidades de férmula (llI) derivan ventajosamente de monémeros seleccionados entre los ésteres de acidos
carboxilicos Cs a C1s y alcoholes vinilicos, es decir, los ésteres vinilicos de la férmula (I1A) siguiente:

R, O

R~z JL

07 R,

R, {TTA)

en la que R1, Rz, Rs y R4 son como se definieron anteriormente.

Seguln una realizacién particularmente preferida, la(s) unidad(es) de féormula (ll) derivan del(los) mondémero(s) de
hexanoato de vinilo y laurato de vinilo.

El copolimero segun la invencién se selecciona ventajosamente entre los copolimeros de etileno y ésteres de acido
carboxilico Ce a C1s y alcohol vinilico (etenol). Los copolimeros particularmente preferidos son copolimeros de etileno
y hexanoato de vinilo, copolimeros de etileno y laurato de vinilo y mezclas de estos.

El copolimero empleado en la presente invencién es ventajosamente un copolimero aleatorio.
El copolimero empleado en la presente invencién contiene solo unidades de férmula (1) y unidades de féormula (II).

Un copolimero de este tipo se obtiene ventajosamente por copolimerizacién de etileno con uno o mas mondémeros
seleccionados entre los ésteres vinilicos de férmula (II1A) tal como se definieron anteriormente.

Se entiende, sin embargo, que no se aparta de la invencién obtener el polimero segun la invencién a partir de diferentes
monémeros, en la medida en que el copolimero final corresponda a un polimero que comprenda unidades de
férmula (1) y unidades de formula (1), como se defini6é anteriormente. Por ejemplo, no se aparta de la invencidn obtener
el polimero mediante polimerizacidén de diferentes monémeros, seguido de una posfuncionalizacion.

El polimero segun la invencién se puede preparar segin cualquier procedimiento de polimerizacién conocido. Las
diferentes técnicas y condiciones de polimerizacién se describen ampliamente en la literatura y caen dentro del
conocimiento general de los expertos en la técnica.

Los copolimeros aleatorios pueden sintetizarse, en especial, mediante polimerizacién por radicales convencional:
generalmente se procede mezclando los diferentes monémeros en un disolvente apropiado y la copolimerizacidén se
inicia mediante un agente de polimerizacién por radicales.

Segun una realizacion particularmente preferida, el copolimero empleado en la presente invencién se obtiene, o puede
obtenerse, mediante una reaccién de polimerizacién por radicales realizada en un disolvente orgénico a una presion
menor o igual que 20.10° Pa (200 bares) y a una temperatura menor o igual que 150 °C, preferiblemente menor o igual
que 120 °C.

En esta realizacion, la presién a la que se realiza la polimerizacion esta preferiblemente en el intervalo de 5.10° Pa
(50 bares) a 1,5.107 Pa (150 bares). La temperatura estad preferiblemente en el intervalo de 50 °C a 150 °C,
preferiblemente de 60 °C a 120 °C, y mas preferiblemente de 70 °C a 100 °C.

Disolventes organicos particularmente adecuados son, por ejemplo, carbonatos de alquilo, como carbonato de dietilo
y carbonato de dimetilo, tolueno y tetrahidrofurano.

Las condiciones descritas anteriormente corresponden a condiciones mucho méas suaves que las empleadas
convencionalmente en procedimientos industriales para la copolimerizacion de etileno y ésteres vinilicos, donde la
polimerizacion se realiza a temperaturas superiores a 200 °C y presiones superiores a 2,0.108 Pa (2000 bares).

Los copolimeros obtenidos en las suaves condiciones de polimerizacién descritas anteriormente tienen
ventajosamente una masa molar media ponderal (Mp) comprendida entre 3600 g.mol"y 10 000 g.mol", mas
preferiblemente entre 4000 g.mol'y 8000 g.mol".

La masa molar media numérica (Mn) de los copolimeros segun la invencién estd comprendida entre 3000 g.mol'y
7000 g.mol', mas preferiblemente entre 3000 g.mol' y 4500 g.mol'. Las masas molares medias numéricas y
ponderales se miden mediante cromatografia de exclusion por tamafio (SEC, por sus siglas en inglés).

Uso

El copolimero descrito anteriormente se usa para mejorar la temperatura limite de filtrabilidad de una composicién de
carburante o combustible, en particular, de una composicién seleccionada entre gaséleo, biodiésel y gaséleos de tipo
Bx como se define a continuacién y fueldleos, preferiblemente fueldleo doméstico (FOD).
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La temperatura limite de filtrabilidad, o TLF, se mide segln la norma NF EN 1186.

La composicidén del carburante o combustible es como se describe a continuacién y comprende ventajosamente al
menos una fraccién de hidrocarburos derivados de una o més fuentes seleccionadas del grupo que consiste en fuentes
minerales, preferiblemente petréleo, fuentes animales, vegetales y sintéticas.

El copolimero puede afiadirse a los carburantes o combustibles dentro de la refineria y/o incorporarse aguas abajo de
la refineria, posiblemente mezclado con otros aditivos en forma de un concentrado de aditivos, también llamado segun
el uso «paquete de aditivos».

El copolimero se usa ventajosamente en el carburante o combustible en un contenido de al menos el 0,0005 % en
peso, con respecto al peso total de la composicién de carburante o combustible.

Preferiblemente, el contenido de dicho copolimero es del 0,001 % al 0,2 % en peso, preferiblemente del 0,005 % al
0,1 % en peso, y mejor aun del 0,01 % al 0,03 % en peso, con respecto al peso total de la composicién de carburante
o combustible.

Composicion de los aditivos

La invencién también tiene por objeto una composicién de aditivos que comprende uno o mas copolimeros segun la
invencién, tal como se describidé anteriormente, y uno o mas aditivos de resistencia al frio diferentes de copolimeros
constituidos por unidades de férmula (1) y unidades de férmula (II) como se describi6 anteriormente.

El o los aditivos de resistencia al frio pueden seleccionarse, en particular, entre aditivos fluidificantes en frio, aditivos
antisedimentacion y/o dispersantes de parafina, aditivos potenciadores del TLF y mezclas de estos aditivos.

Los aditivos fluidificantes en frio (CFl) pueden seleccionarse, en especial, entre los copolimeros y terpolimeros de
etileno y éster(es) vinilico(s) y/o acrilico(s), distintos de los copolimeros constituidos por unidades de férmula (I) y
unidades de férmula (lI). A modo de ejemplo, se pueden citar los copolimeros etileno / acetato de vinilo (EVA),
etileno / propionato de vinilo (EVP), etileno / etanoato de vinilo (EVE), etileno / metacrilato de metilo (EMMA) y etileno
/ fumarato de alquilo descritos, por ejemplo, en los documentos US3048479, US3627838, US3790359, US3961961 y
EP261957. También se pueden citar los terpolimeros de etileno, de acetato de vinilo y de otro éster vinilico, por
ejemplo, neodecanoato de vinilo.

El o los aditivos antisedimentacidn y/o el dispersante de parafina (WASA) pueden seleccionarse, en especial, entre
otros, del grupo constituido por copolimeros de acido (met)acrilico / (met)acrilato de alquilo amidados con una
poliamina, los productos de condensacién de uno o mas acidos carboxilicos con una o més poliaminas,
alquenilsuccinimidas de poliamina, derivados de acido ftalamico y aminas grasas de doble cadena, eventualmente
resinas de alquilfenol injertadas, aldehidos modificados con resinas de alquilfenol. En los siguientes documentos se
dan ejemplos de dichos aditivos: EP261959, EP593331, EP674689, EP327423, EP512889, EP832172;
US2005/0223631; US5998530; WO93/14178; WO2012/085865.

Los aditivos antisedimentacion y/o dispersantes de parafinas (WASA) particularmente preferidos se seleccionan entre
las resinas de alquilfenol y las resinas de alquilfenol injertadas, por ejemplo, con grupos funcionales tales como las
poliaminas.

Los aditivos denominados «potenciadores TLF» tienen la funcién de actuar en combinacién con los aditivos TLF para
aumentar su eficacia y generalmente estan presentes en cantidades muy inferiores a las del o los aditivos TLF. En la
técnica anterior se describen ampliamente dichos potenciadores.

La composicién de aditivo puede comprender ventajosamente del 40 % al 90 % en peso de copolimero(s) segun la
invencién, preferiblemente del 50 % al 80 % en peso, mas preferiblemente del 60 % al 70 % en peso con respecto al
peso total de la composicién de aditivos.

La composicién de aditivos puede comprender ademas ventajosamente del 1 % al 50 % en peso de aditivo(s)
antisedimentacion y/o dispersante de parafina tal como se describié anteriormente, preferiblemente del 2 % al 30 %
en peso, mas preferiblemente del 5 % al 20 % en peso, con respecto al peso total de la composicién de aditivo.

La composicién de aditivos puede comprender ademés ventajosamente del 0,1 % al 15 % en peso de aditivo(s)
potenciador(es) de TLF, preferiblemente del 0,5 % al 10 % en peso, més preferiblemente del 0,6 % al 5 % en peso,
con respecto al peso total de la composicién de aditivo.

La composicion de aditivos también puede comprender uno o mas aditivos comlnmente usados en carburantes o
combustibles, diferentes de los copolimeros segun la invencién y de los aditivos de resistencia al frio descritos
anteriormente.

La composicién de aditivos puede, tipicamente, comprender uno o mas aditivos seleccionados entre detergentes,
agentes anticorrosivos, dispersantes, desemulsionantes, biocidas, reodorantes, aditivos de procetano, modificadores
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de friccidn, aditivos de lubricacién o aditivos de untuosidad, agentes auxiliares de la combustién (promotores de
combustion catalitica de hollin), agentes antidesgaste y/o agentes modificadores de la conductividad.

Entre estos aditivos, podemos citar en particular:

a) aditivos de procetano, en especial, (pero sin limitacién) seleccionados entre nitratos de alquilo,
preferiblemente nitrato de 2-etilhexilo, peréxidos de arilo, preferiblemente peréxido de bencilo y peréxidos de
alquilo, preferiblemente peréxido de terc-butilo;

b) aditivos antiespumantes, en especial, (pero sin limitacién) seleccionados entre los polisiloxanos, los
polisiloxanos oxialquilados y las amidas de acidos grasos derivados de aceites vegetales o animales. Se dan
ejemplos de tales aditivos en los documentos EP861882, EP663000, EP736590;

¢) aditivos detergentes y/o anticorrosivos, en especial, (pero sin limitacién) seleccionados del grupo
constituido por aminas, succinimidas, alquenilsuccinimidas, polialquilaminas, polialquilpoliaminas,
polieteraminas, sales de amonio cuaternario y derivados de triazol; en los siguientes documentos se dan
ejemplos de tales aditivos: EP0938535, US2012/0010112 y W0O2012/004300. También es posible emplear
ventajosamente copolimeros en bloque formados por al menos una unidad polar y una unidad apolar, como,
por ejemplo, los descritos en la Solicitud de Patente FR 1761700 en nombre de la solicitante;

d) aditivos lubricantes o agentes antidesgaste, en especial, (pero sin limitacién) seleccionados del grupo
constituido por 4cidos grasos y sus derivados éster o amida, en especial, monooleato de glicerol, y derivados
de acidos carboxilicos mono-y policiclicos. En los siguientes documentos se dan ejemplos de dichos aditivos:
EP680506, EP860494, WO98/04656, EP915944, FR2772783, FR2772784.

La presente invencién también tiene por objeto un concentrado de aditivo que comprende una composicién de aditivo
como se describié anteriormente, mezclada con un liquido organico. Ventajosamente, el liquido organico es inerte con
respecto a los constituyentes de la composicidn de aditivo y miscible con carburantes o combustibles, en especial, los
que derivan de una o mas fuentes seleccionadas del grupo que consiste en fuentes minerales, preferiblemente
petréleo, fuentes animales, vegetales y sintéticas.

El liquido organico se selecciona preferiblemente entre disolventes hidrocarbonados aromaticos como el disolvente
comercializado con la denominacién « SOLVESSO», alcoholes, éteres y otros compuestos oxigenados, y disolventes
parafinicos como hexano, pentano o isoparafinas, solos 0 mezclados.

Composicion del carburante o combustible

La invencion también se refiere a una composicién de carburante o combustible que comprende:

e al menos una fraccidén de hidrocarburos derivados de una o més fuentes seleccionadas del grupo que consiste en
fuentes minerales, animales, vegetales y sintéticas, y

e al menos un copolimero como se definié anteriormente.
Las fuentes minerales son preferiblemente petréleo.

La composicién de carburante o combustible segun la invencién comprende ventajosamente dicho(s) copolimero(s)
en un contenido de al menos el 0,0005 % en peso, con respecto al peso total de la composicién de carburante o
combustible. Preferiblemente, el contenido de copolimero(s) es del 0,001 % al 0,2 % en peso, preferiblemente del
0,005 % al 0,1 % en peso, y mejor aun del 0,01 % al 0,03 % en peso, con respecto al peso total de composicién de
carburante o combustible.

Seguln una realizacién preferida, dicha composicién comprende ademas al menos un aditivo de resistencia al frio
diferente de los copolimeros segun la invencién que consiste en unidades de férmula () y unidades de férmula (I1),
seleccionadas entre aditivos fluidificantes en frio (CFl) y aditivos antisedimentaciéon y/o dispersantes de parafina
(WASA), y/o aditivos potenciadores de TLF. Dichos aditivos se seleccionan ventajosamente entre los descritos
anteriormente.

En esta realizacién, la composicién de carburante o combustible comprende ventajosamente el(los) aditivo(s)
antisedimentacion y/o el(los) dispersante(s) de parafina y/o los aditivos potenciadores de TLF en un contenido del
0,0001 % al 0,1 % en peso, preferiblemente del 0,0005 % al 0,05 % en peso, mas preferiblemente del 0,001 % al
0,02 % en peso, con respecto al peso total de la composicién de carburante o combustible.

Los carburantes o combustibles pueden seleccionarse entre carburantes o combustibles de hidrocarburos liquidos,
solos 0 en mezcla. Los carburantes o combustibles de hidrocarburos liquidos comprenden, en especial, destilados
medios con una temperatura de ebullicibn comprendida entre 100 °C y 500 °C. Estos destilados pueden seleccionarse,
por ejemplo, entre los destilados obtenidos por destilacion directa de hidrocarburos brutos, los destilados al vacio, los
destilados hidrotratados, los destilados derivados del craqueo catalitico y/o del hidrocraqueo de destilados al vacio,
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los destilados resultantes de procedimientos de conversién de tipo ARDS (por desulfuracién de residuos atmosféricos)
y/o de viscorreduccién, los destilados derivados de la valorizacion de fracciones de Fischer Tropsch, los destilados
resultantes de la conversién BTL (biomasa en liquido) de biomasa vegetal y/o animal, tomados solos o0 en combinacion,
y/o biodiésel de origen animal y/o vegetal y/o aceites y/o ésteres de aceites vegetales y/o animales.

El contenido de azufre de los carburantes o combustibles es preferiblemente inferior a 5 000 ppm, preferiblemente
inferior a 500 ppm, y mas preferiblemente inferior a 50 ppm, o incluso inferior a 10 ppm, y ventajosamente sin azufre.

El carburante o combustible se selecciona preferiblemente entre gaséleos, biodiésel, gaséleos de tipo By y fueldleos,
preferiblemente fueléleos domésticos (FOD).

Gaséleo tipo Bx significa para motor diésel (motor de compresién), un carburante de gasoéleo que contiene x % (v/v)
de ésteres de acidos grasos o aceites vegetales o animales (incluidos los aceites de cocina usados) transformados
mediante un procedimiento quimico llamado transesterificacién haciendo reaccionar este aceite con un alcohol para
obtener ésteres de acidos grasos (EAG). Con el metanol y el etanol se obtienen ésteres metilicos de 4cidos grasos
(EMAG) y ésteres etilicos de acidos grasos (EEAG), respectivamente. A la letra «B» le sigue un numero x del 0 al 100,
que indica el porcentaje de EAG que contiene el gaséleo. Asi, un B99 contiene un 99 % de EAG y un 1 % de destilados
medios de origen fosil, B20, un 20 % de EAG y un 80 % de destilados medios de origen fésil, etc. Por tanto, se distingue
entre carburantes de gaséleos de tipo Bo que no contienen ésteres de acidos grasos, carburantes de gaséleo de tipo
Bx que contienen un x % (v/v) de ésteres de aceites vegetales o animales o de acidos grasos, con mayor frecuencia
ésteres metilicos (EMHV o EMAG). Cuando el EAG se usa solo en los motores, el carburante se denomina B100.

El carburante o combustible también puede contener aceites vegetales hidrotratados, conocidos por los expertos en
la técnica con el nombre de HVO («aceite vegetal hidrotratado», por sus siglas en inglés) o HDRD («diésel renovable
de hidrogenacidn», por sus siglas en inglés).

Seguln una realizacién preferida, el carburante o combustible se selecciona entre gaséleos, biodiésel y gaséleos de
tipo By, aceites vegetales hidrotratados (HVO), y sus mezclas.

La composicién de carburante o combustible también puede contener uno o mas aditivos adicionales, diferentes de
los copolimeros y aditivos de resistencia al frio descritos anteriormente. Dichos aditivos pueden seleccionarse, en
especial, entre detergentes, agentes anticorrosivos, dispersantes, desemulsionantes, antiespumantes, biocidas, los
reodorantes, aditivos procetanicos, modificadores de la friccién, aditivos lubricantes o de untuosidad, agentes
auxiliares de la combustiéon (promotores cataliticos de la combustién del hollin), agentes antidesgaste y/o agentes
modificadores de la conductividad. Son aditivos particularmente preferidos los descritos anteriormente en relacién con
la composicién de aditivos segln la invencion.

Estos aditivos adicionales pueden estar presentes generalmente en cantidades entre 50 ppm y 1000 ppm (cada uno).

Seguln otra realizacién de la invencién, un procedimiento para bajar la temperatura limite de filtrabilidad de una
composicién de carburante o combustible comprende una etapa de tratamiento de dicha composicién con al menos
un copolimero como se describié anteriormente.

Seguln una realizacién, este procedimiento comprende las etapas sucesivas siguientes:

a) determinacién de la composicién de aditivo(s) mas adecuada a la composicién del carburante o
combustible para tratar, asi como la cantidad (es decir, la tasa de tratamiento) necesaria para alcanzar un
valor maximo de temperatura limite de filtrabilidad para la composicién del carburante o combustible
especifica, comprendiendo dicha composicién de aditivo(s) al menos un copolimero segln la invencidn vy,
opcionalmente, al menos un aditivo de resistencia al frio, seleccionado entre aditivos fluidificantes en frio,
aditivos antisedimentacién y/o dispersantes de parafina y aditivos potenciadores de TLF, diferente(s) de los
copolimeros que comprenden unidades de férmula (1) y unidades de féormula (Il);

b) tratamiento de la composicién de carburante o combustible con la cantidad determinada en la etapa a) de
dicha composicién de aditivo.

El procedimiento segln la invenciéon esta destinado tipicamente a una composicién de carburante o combustible como
se describid anteriormente.

La etapa a) se lleva a cabo segln cualquier procedimiento conocido y forma parte de la practica actual en el campo
de los aditivos para carburantes o combustibles. Esta etapa implica establecer un valor objetivo y luego determinar la
mejora necesaria para alcanzar este valor.

El valor méximo de TLF se define con referencia a la norma NF EN 116. La determinacién de la cantidad de
composicién de aditivos que se afiadirdn a la composicién del carburante o combustible para lograr el valor objetivo
generalmente se llevard a cabo en comparacién con la composicién del carburante o combustible sin dicha
composicién de aditivos.
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La cantidad de copolimero necesaria para tratar la composicién de carburante o combustible puede variar segun la
naturaleza y el origen del carburante o combustible, en particular, segun la tasa y la naturaleza de los compuestos
parafinicos que contiene. Por tanto, la naturaleza y el origen del carburante o combustible pueden ser, por tanto,
también un factor para tener en cuenta en la etapa a).

El procedimiento anterior también puede comprender una etapa adicional después de la etapa b) de verificacién del
objetivo alcanzado y/o ajuste de la tasa de tratamiento con la composicién de aditivo(s).

Los ejemplos siguientes se dan a modo de ilustraciéon de la invencidn y no pueden interpretarse de tal manera que
limiten su alcance.

Ejemplos
Ejemplo 1. Sintesis de diferentes polimeros
Compuestos de partida

Biosolve (99 %) suministra tetrahidrofurano o THF (no estabilizado) y se purifica mediante un dispositivo de purificacién
de disolventes M. Braun MB-SPS.

El carbonato de dimetilo lo suministra Sigma-Aldrich (99 %). Se seca sobre un tamiz molecular de 3 A y se desgasifica
mediante burbujeo continuo de argén. El N, N'-azobis(isobutironitrilo) (AIBN, Fluka, 98 %) se usa directamente sin
purificacion.

Se seca hexanoato de vinilo (TCI Chemicals, 99 %, 4-metoxifenol estabilizado) sobre CaH2 y luego se criodestila al
vacio. Se almacena a -20 °C en atmésfera de argén.

Se us6 laurato de vinilo (Sigma-Aldrich, 99 %) sin purificacién adicional. Se conserva en el frigorifico bajo argén.

El propanal (Sigma-Aldrich, 97 %) se usa sin purificacién adicional y se almacena en el frigorifico bajo argén. El etileno
(N35, >99,95 %) lo suministra Air Liquide. Se usa sin purificacién adicional.

General

Las copolimerizaciones de etileno que se describen a continuacién se llevan a cabo en un reactor de acero inoxidable
de la empresa Parr Instrument Co., equipado con una paleta agitadora, un horno eléctrico, una esclusa de inyeccién,
sensores de presién y temperatura, asi como una valvula de seguridad (disco de ruptura, 34 MPa [340 bares]). La
presién maxima de trabajo de etileno es de 25 MPa (250 bares). El reactor se cierra herméticamente mediante dos
mordazas de acero. Para poder alcanzar altas presiones de etileno se usa un lastre intermedio de 1,5 |. Esta equipado
con una vélvula de seguridad (disco de ruptura, 34 MPa [340 bares]). El lastre se llena mediante licuefaccidn de etileno
a -20 °C a una presién de 4,2 MPa (42 bares) de etileno. Una vez que se alcanza el equilibrio, el lastre se devuelve a
temperatura ambiente. La presion del lastre, a 20 °C, es de aproximadamente 22 MPa (220 bares). Dependiendo de
las condiciones de polimerizacién, el lastre se calienta para conseguir una diferencia de presién suficiente
(AP > 10 MPa[100 bar]). Para copolimerizaciones a 7,5 MPa (75 bares), el lastre se mantiene a temperatura ambiente.

Protocolo para la sintesis de un copolimero aleatorio de etileno (86,9 % molar) y hexanoato de vinilo (13,1 % molar),
segun la invencién

Se introducen 50 mg de AIBN y 15 ml de hexanoato de vinilo en un Schlenk bajo argén que finalmente se complementa
con THF hasta 50 ml (35 ml de THF). Los compuestos almacenados en frio solo se recogen una vez que han vuelto a
la temperatura ambiente.

El reactor también estd condicionado por tres ciclos de vacio-argén en caliente. La temperatura del reactor debe ser
2 °C menor que la temperatura de polimerizacién (70 °C), para asegurar una rapida estabilizacién de la temperatura
una vez que se introduce la mezcla de reaccién.

Antes de introducir la solucidn se inicia la agitacién. La solucidén se inyecta en el reactor mediante una cénula bajo
argén que pasa a través de una esclusa de inyeccion. A continuacion, se detiene el suministro de argdn. El suministro
de etileno se lleva a cabo inicialmente a través de la esclusa de inyeccién, para impulsar, si es necesario, la solucién
todavia situada en la esclusa, hasta una presién de 2 MPa (20 bares). A continuacién, se aisla la esclusa del propio
reactory se continla el suministro de etileno hasta alcanzar la presién de polimerizacién deseada (7,5 MPa [75 bares]).
La presidn y la temperatura del reactor se controlan y registran durante la polimerizacién. Se vuelve a inyectar etileno
durante la polimerizacidn, si es necesario, para mantener la presién constante.

Al final de la polimerizacién (después de 2 horas de reaccidn), el reactor se enfria a 30° C mediante un bafio de hielo,
para poder realizar la despresurizacién lenta del reactor en las mejores condiciones de seguridad. A continuacién, se
abre el reactor y se recupera la mezcla de reaccién en un cristalizador, que se deja evaporar bajo una campana de
extraccion durante la noche.
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A continuacién, se purifica el copolimero segun el siguiente protocolo: Una vez evaporado el disolvente de
polimerizacion, se disuelve el contenido del cristalizador en THF (20 ml) caliente (50 °C). A continuacién, se afiade
gradualmente la solucién a un vaso de precipitados de metanol (2 ), se agita con una barra magnética, previamente
reservado en el congelador (-20 °C, 3 horas). La solucién se deja en agitacién durante la noche. El polimero precipita.
A continuacién, se elimina el 95 % del metanol. Se deja evaporar el resto del metanol, a continuacion se lleva a cabo
una segunda vez el protocolo de lavado, con la diferencia de que esta vez se elimina el 100 % del metanol al finalizar
el lavado. El copolimero finalmente recuperado se seca bajo una campana de vacio (90 °C, 4 horas).

Protocolo para la sintesis de un copolimero aleatorio de etileno (73,6 % molar) y hexanoato de vinilo (26,4 % molar),
comparativo

Se repitié el protocolo anterior, empleando 30 ml de hexanoato de vinilo y, por tanto, 20 ml de THF. El tiempo de
polimerizacion es de 2 h 30 min.

Protocolo para la sintesis de un copolimero aleatorio de etileno (90,9 % molar) y laurato de vinilo (9,1 % molar), seguin
la invencién

Se repitié el protocolo anterior, empleando 15 ml de laurato de vinilo en lugar de 15 ml de hexanoato de vinilo.

Protocolo para la sintesis de un copolimero aleatorio de etileno (77,3 % molar) y laurato de vinilo (22,7 % molar),
comparativo

Se repitié el protocolo anterior, empleando 30 ml de laurato de vinilo y, por tanto, 20 ml de THF. El tiempo de
polimerizacion es de 2 h 30 min.

Las caracteristicas de los polimeros sintetizados segln los protocolos descritos anteriormente se resumen en la Tabla |
a continuacion:

[Tabla I]
Monémero de formula (If) + contenido en moles
?Hexanoato de vinilo: 13,1 % en moles 6300 3500
?Hexanoato de vinilo: 26,4 % en moles 9500 6800
?Laurato de vinilo: 9,1 % en moles 5700 3800
Laurato de vinilo: 22,7 % en moles | 8800 | 5500 |

Las masas molares medias se midieron mediante cromatografia de exclusién por tamafio (SEC) en THF.
Ejemplo 2. Evaluacién del rendimientos de la resistencia al frio en diferentes gaséleos

Los polimeros descritos en el Ejemplo 1 se probaron como aditivos de resistencia al frio en dos composiciones, Gy
G', de carburantes tipo gaséleo particularmente dificiles de tratar, y cuyas caracteristicas se detallan en las respectivas
tablas Il y Ill siguientes:

Gasbleo G

[Tabla 1]

iCaracteristica

?E)ensidad a 15 °C 1SO 12185 831,9 kg/m?
?Viscosidad a20°C ISO 3104 4,3 mm?/s
?Viscosidad a40°C ISO 3104 3,1 mm?/s
?‘I;l‘J"r‘1‘t"c‘>"aél‘g‘r;‘fﬂ}‘t‘)‘i‘;r‘ﬁ‘iémr;t‘;‘(ls:l:li‘)‘; “““““““““““““““““““““““““““ E N23015 ““““““““““ s T
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iCaracteristica Método Valor

?Temperatura limite de filtrabilidad (TLF) ES 116 -5°C

?Contenido de parafina 22,32 % por peso

?Perfil de destilacion D86 SO 3405
................................................................................................................ P unto|n|c|a|16320
Punto al 5 % vol. 188,8 °C
Punto al 10 % vol. 201,8 °C

Punto al 20 % vol. 224 5°C
Punto al 30 % vol. 245 4 °C
Punto al 40 % vol. 262,7 °C
Punto al 50 % vol. 277,1°C
Punto al 60 % vol. 290,2°C
. S, 3031(: .................
Puntoalso%vol ........ 31690
Punto al 90 % vol. 334,0°C
Punto al 95 % vol. 3458 °C
- Puttofina |  3BI7C |
........................................................................................................ Volumendestnadogsml
................................................................................................................... Res|duo18ml
Pérdidas 0,2 mi
Gasdleo G'
[Tabla I11]
Caracteristica Método Valor
?Densidad al15°C SO 12185 831,2 kg/m?3

v

v



ES 2990217 T3

Caracteristica Método Valor
Punto de enturbiamiento (PTR)® | EN23015 i . 3c
?Temperatura limite de filtrabilidad (TLF) ES 116 2°C
Punto de fluidez PTE) | NormaASTMD7346 | a2c

iContenido de n-parafina C16+

11,30 % por peso

gPerfiI de destilacion D86 SO 3405
Punto inicial 173,0°C
S it al 5% vol. 1966°C
.................................................................................................................... Puntoa|1o%vo|2154c
""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" Puntoal 20 %vol. | 2434°C |
Punto al 30 % vol. 261,9 °C
Punto al 40 % vol. 276,0 °C
SN S Puntoa|50%vo| ................ 2877C
RS Puntoa|60%vo| ................ 2993C
Punto al 70 % vol. 311,4°C
Punto al 80 % vol. 3255°C
""""" Puntoal 90 %vol. | 3437°C |
.......... - ‘[j‘r‘ﬁ‘c}"élll‘é‘é"‘%ﬂi}‘c‘;iuwms ............... ; 562C
.......................................................................................................... Puntoflnal3590C
Volumen destilado 97,4 ml
Residuo 0,6 ml
““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““ Perdldas18ml

Se probaron los rendimientos de cada uno de los polimeros del Ejemplo 1 evaluando su capacidad para

temperatura limite de filtrabilidad (TLF) de las composiciones de gaséleo, Gy G'.

Cada polimero se afiadié a un contenido de 210 ppm en peso (0,021 % en peso) a la composicién G y a la
composicién G', para dar los gaséleos con aditivos, G1 y G2, respectivamente, cuyo TLF se midi6 a continuacién, de

acuerdo con la norma EN 1186.

Los resultados obtenidos para la composicién de gaséleo G aparecen en la Tabla IV siguiente:

12
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[Tabla IV]
?Monc’)mero de formula (Il) + contenido en moles TLF (°C), gasdleo Diferencia de TLF: TLF G - TLF
: G1 G1

‘Hexanoato de vinilo: 13,1 % en moles -18 °C 13°C

éHexanoato de vinilo: 26,4 % en moles

ELaurato de vinilo: 9,1 % en moles

ELaurato de vinilo: 22,7 % en moles -4 °C -1°C

Los resultados anteriores muestran que el uso de los copolimeros segln la invencién conduce a una bajada
significativa de la TLF de la composicién de gaséleo G, entre 12 y 13 puntos. Los copolimeros comparativos, cuyo
contenido de unidades de éster vinilico no es conforme a la invencién, no producen ningun efecto sobre la TLF.

Los resultados obtenidos para la composicién de gaséleo G' aparecen en la Tabla V siguiente:

[Tabla V]
Monémero de formula (1l) + contenido en moles | TLF (°C), gas6leo G2 | Diferencia de TLF: TLF G - TLF G2 |
Hexanoatodevmno131%enmo|es ......................................... : 13°C .................................................. 11°C .................................
Hexanoatodevmno264%enmo|es .................. -4C ..................................................... 2°C ..................................
\gLaurato de vinilo: 9,1 % en moles -12°C 10 °C
ELaurato de vinilo: 22,7 % en moles -2°C | 0°C

Los resultados anteriores muestran que el uso de los copolimeros segun la invencién conduce también a una bajada
significativa de la TLF de la composicién G', de entre 10 y 11 puntos. Los copolimeros comparativos, cuyo contenido
de unidades de éster vinilico no es conforme a la invencién, producen un efecto limitado (2 puntos) o no producen
ningln efecto sobre la TLF.

Ejemplo 3. Rendimiento de resistencia al frio en diferentes gaséleos: comparaciéon con un copolimero de etileno y
acetato de vinilo

Se probaron los rendimientos como aditivos de resistencia al frio de los dos polimeros segun la invencién descritos en
el Ejemplo 1, evaluando su capacidad para bajar la temperatura limite de filtrabilidad (TLF) de tres composiciones de
gasdleo diferentes, G, G'y G".

A modo de comparacién, también se probé el rendimiento en las mismas condiciones de un copolimero convencional
de etileno y acetato de vinilo.

El copolimero de etileno y acetato de vinilo de referencia tiene un contenido de etileno del 86,1 % en moles y un
contenido de acetato de vinilo del 13,9 % en moles. Su masa molar media numérica (M) medida por cromatografia
de exclusion por tamafio en THF (SEC) es de 1700 g.mol™', y su masa molar media ponderal (M) medida por el mismo
método es de 4250 g.mol ™.

Cada polimero se afiadié a un contenido de 140 ppm en peso (0,014 % en peso) 0 210 ppm en peso (0,021 % en
peso) a la composicién de gaséleo, y luego se determiné la TLF del gaséleo segln la norma EN 116.

El parametro A TLF corresponde a la diferencia en TLF entre el gaséleo sin aditivos y el gaséleo con aditivos.
La primera composicién es el gaséleo G descrito en el Ejemplo 2 anterior.

Los resultados obtenidos con el gaséleo G aparecen en la Tabla VI siguiente:

13
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[Tabla VI]
ECopoIimero Contenido en gaséleo G | TLF (°C), gaséleo G con aditivos EATLF
Etleno - acetato de vinio 2A0ppm . arec iz
Et||eno_acetatodev|n||o ........................................................................ 140ppm .................................................... _80C30C
Etileno - hexanoato de vinilo (13,1 % en moles) | 210ppm . -18°C  13°C
\gEtiIeno - hexanoato de vinilo (13,1 % en moles) 140 ppm -16 °C 11 °C
\gEtiIeno - laurato de vinilo (9,1 % en moles) 210 ppm -17°C 12 °C
Et||eno-|auratodev|n||o(91%enmoles) ................................... 1 40ppm ................................................. -15°C .................................. 10°C

La segunda composicidn es el gaséleo G' descrito en el Ejemplo 2 anterior.

Los resultados obtenidos sobre el gaséleo G' aparecen en la Tabla VIl siguiente:

[Tabla VII]

éCopoll’mero Contenido en gaséleo TLF (°C), gaséleo G' con aditivos ATLF
{ H G' i
Etileno - acetato de vinilo 210 ppm -11°C 9°C
lEtiIeno - acetato de vinilo 140 ppm -4 °C 2°C
%Etileno - hexanoato de vinilo (13,1 % 210 ppm -13°C 11 °C
ien moles) :
§Etileno - hexanoato de vinilo (13,1 % 140 ppm -12°C 10 °C
ien moles) i
{Etileno - laurato de vinilo (9,1 % en'i 210 ppm -12°C 10 °C
‘moles) {
\Etileno - laurato de vinilo (9,1 % en | 140 ppm -9°C 70C |
‘moles) _

La tercera composicién es el gaséleo G" cuyas caracteristicas se detallan en la Tabla VIl siguiente:

Gasobleo G"

[Tabla VIII]
Caracteristica Método Valor
éDensidad al15°C ISO 12185 828,6 kg/m?®
Viscosidada20°C T T sosoa T 39mmds
V|scos|dada4oc ............................................................................................................... | so3104 .................... 26mm2/s ...................
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Caracteristica Método Valor
Punto de enturbiamiento (PEY | EN23015 o 6°c
éTemperatura limite de filtrabilidad (TLF) ES 116 -5°C
Contenido de parafina 20,64 % porpeso
Contemdoden_parafmac16+ .............................................................................................................................................. 9 41%porpeso .............
Perf||dedest||ac|onD86 ...................... | So3405 ............................................................
: Punto inicial 157,2°C
Punto al 5 % vol. 183,2°C
OO S Puntoa|10%vo|191oc .....................
.............................................................................................................................................. Puntoa|20%vo|2128(:
""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" Puntoal30%vol. | 2346°C
Punto al 40 % vol. 2550°C
- Puttoal50%vo. |  2725°C
Puntoa|60%vo|2879(: ....................
............................................................................................................................................... P untoa|70%vo|3021c
Punto al 80 % vol. 317,8°C
Punto al 90 % vol. 336,7 °C
OO S Puntoa|95%vo| ..................... 34890 .....................
...................................................................................................................................................... Puntof|na|353oc
1 Voumendestlado | ! o77m
Residuo 1,0 ml
I Perdidas 12m

Los resultados obtenidos con gaséleo G' aparecen en la Tabla IX siguiente:

[Tabla IX]
‘Copolimero . Contenido en gaséleo i  TLF (°C), gasdleo G"con  :ATLF
: ! ch aditivos : H
?Etileno - acetato de vinilo 210 ppm -15°C 10°C
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iCopolimero . Contenido en gaséleo |  TLF (°C), gasbleo G"con  ATLF!
: : G aditivos : {
Etileno - acetato de vinilo 140 ppm -8°C . 3°C :
?Etileno - hexanoato de vinilo (13,1 % en: 210 ppm -15°C 110°C|
imoles) : : 3
{Etileno - hexanoato de vinilo (13,1 % en' 140 ppm -17 °C 12 °C
.moles)
Etileno - laurato de vinilo (9,1 % en moles) 210 ppm A7 °C 1120C !
Etileno - laurato de vinilo (9,1 % en moles) 140 ppm A7 °C 1120C !

Los resultados anteriores demuestran que a una tasa de tratamiento de 210 ppm (0,021 % en peso) los copolimeros
segun la invencién tienen un rendimiento equivalente o incluso ligeramente superior al de los copolimeros de etileno
y acetato de vinilo empleados convencionalmente como aditivos de resistencia al frio.

Por otra parte, a una tasa de tratamiento de 140 ppm (0,014 % en peso), los copolimeros segun la invenciéon conducen
a rendimientos muy superiores en comparacion con el de los copolimeros de etileno y acetato de vinilo: mantienen la
TLF a un valor equivalente al obtenido con una tasa de tratamiento de 210 ppm, mientras que el rendimiento en
términos de TLF obtenido con el copolimero de etileno y acetato de vinilo disminuye significativamente.

Asi, los copolimeros segun la invencién constituyen excelentes aditivos de resistencia al frio para carburantes y
combustibles, cuyos rendimientos son superiores a los del copolimero de etileno y acetato de vinilo, ya que permiten
bajar el valor de la TLF a un valor objetivo, a tasas de tratamiento més bajas.
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REIVINDICACIONES

1. Uso, para disminuir la temperatura limite de filtrabilidad de una composicién de carburante o combustible, medida
segun la norma NF EN 116, de uno o varios copolimeros que contengan Unicamente las siguientes unidades:

- del 80 % al 95 % en moles de una unidad de la siguiente férmula (1):

\
%GM;«C%}-
"
y

- del 5 % al 20 % en moles de al menos una unidad de la siguiente férmula (I1):

en la que R1, Rz y Rs, idénticos o diferentes, representan un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1 a Cq,
y R4 representa un grupo alquilo Cs a C+7lineal,

teniendo dicho copolimero una masa molar media numérica Mn comprendida entre 3000 g.mol'y 7000 g.mol ™.

2. Uso segun la reivindicaciéon 1, caracterizado por que en la formula (1), R1, R2y Rs, idénticos o diferentes, representan
un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, y preferiblemente R1, R2 y Ra representan un dtomo de hidrégeno.

3. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que en la formula (II), R4 representa un
grupo alquilo Cs a Cislineal, preferiblemente Cs a C1s, aln mas preferiblemente Cs a C11.

4. Uso segun la reivindicacién anterior, caracterizado por que la unidad o las unidades de férmula (Il) derivan del
monémero o los monémeros de hexanoato de vinilo y laurato de vinilo.

5. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el copolimero comprende del 84 %
al 91 % en moles de unidades de la férmula (1).

6. Uso seglin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el copolimero comprende del 9 % al
16 % en moles de unidades de la formula (I1).

7. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el copolimero es un copolimero
aleatorio.

8. Uso segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el copolimero se obtiene mediante
una reaccién de polimerizaciéon por radicales realizada en un disolvente organico a una presién menor o igual que
20.10° Pa y a una temperatura menor o igual que 150 °C, preferiblemente una temperatura menor o igual que 120 °C.

9. Uso segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la composicién del carburante o
combustible se selecciona entre gasdleos, biodiéseles, gaséleos tipo Bx que contienen x % (v/v) de ésteres de aceites
vegetales 0 animales o de acidos grasos con x un nimero de entre 0 y 100, aceites vegetales hidrotratados (HVO) y
gasdleos tales como gaséleos domésticos (FOD).

10. Uso segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que dicho copolimero se emplea en un
contenido de al menos el 0,0005 % en peso, con respecto al peso total de la composicién de carburante o combustible,
preferiblemente en un contenido del 0,001 % al 0,2 % en peso, mas preferiblemente del 0,005 % al 0,1 % en peso, y
aln mas preferiblemente del 0,01 % al 0,03 % en peso, con respecto al peso total de la composicidén de carburante o
combustible.
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11. Composicién de aditivos que comprende un copolimero segun se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a
8, y uno o mas aditivos de resistencia al frio diferentes de los copolimeros constituidos por unidades de la férmula (l)
y de unidades de la férmula (IlI), seleccionados preferiblemente entre aditivos fluidificantes en frio, aditivos
antisedimentacion y/o dispersantes de parafinas, aditivos potenciadores de TLF y mezclas de estos aditivos.

12. Composicién de aditivos segln la reivindicacidn anterior, caracterizada por que comprende uno o mas aditivos
antisedimentacion y/o dispersantes de parafinas, seleccionados preferiblemente del grupo constituido por copolimeros
de é&cido (met)acrilico / (met)acrilato de alquilo amidados con poliamina, productos de condensacién de uno o0 mas
acidos carboxilicos con una o mas poliaminas, alquenilsuccinimidas de poliamina, derivados de acido ftalamico y
aminas grasas de doble cadena, resinas de alquilfenol opcionalmente injertadas, resinas de alquilfenol y aldehidos
modificadas y aln més preferiblemente de resinas de alquilfenol y resinas de alquilfenol injertadas, por ejemplo, con
grupos funcionales tales como poliaminas.

13. Una composicién de carburante o combustible que comprende:

-al menos una fraccién de hidrocarburos derivada de una o mas fuentes seleccionadas del grupo que consiste
en fuentes minerales, animales, vegetales y sintéticas, y

- al menos un copolimero segun se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8.

14. Composicién segun la reivindicacién anterior, caracterizada por que contiene el(los) copolimero(s) en un contenido
de al menos el 0,0005 % en peso, con respecto al peso total de la composicién de carburante o combustible,
preferiblemente en un contenido del 0,001 % al 0,2 % en peso, mas preferiblemente del 0,005 % al 0,1 % en peso, y
aln mas preferiblemente del 0,01 % al 0,03 % en peso, con respecto al peso total de la composicidén de carburante o
combustible.

15. Procedimiento para bajar la temperatura limite de filtrabilidad de una composicién de carburante o combustible
que comprende una etapa de tratamiento de dicha composicién con al menos un copolimero como se define en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8.
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