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DESCRIPCION

Compuestos de nitrégeno cuaternizado sustituidos con acido policarboxilico-hidrocarbilo y éxido de alquileno como
aditivos en combustibles

La presente invencién se refiere a composiciones de combustible que contienen compuestos de nitrégeno
cuaternizado de manera especifica. Estos aditivos actlian, en particular, como aditivos detergentes; para reducir o
evitar los depésitos en los sistemas de inyeccién de los motores diésel de inyeccién directa, en particular en los
sistemas de inyeccién common-rail, para reducir el consumo de combustible de los motores diésel de inyeccién
directa, en particular los motores diésel con sistemas de inyeccién common-rail, y para minimizar la pérdida de
potencia en los motores diésel de inyeccién directa, en particular los motores diésel con sistemas de inyeccion
common-rail; y como aditivos para la gasolina, en particular para el funcionamiento de los motores DISI.

Estado de la técnica:

En los motores diésel de inyeccién directa, el combustible se inyecta a través de una boquilla de inyeccién de
multiples orificios que se extiende directamente en la cdmara de combustién del motor y se distribuye finamente
(atomiza) en lugar de introducirse en una precdmara o cdmara de remolino como en el motor diésel clasico (de
camara). La ventaja de los motores diésel de inyeccidn directa reside en su alto rendimiento para motores diésel y,
sin embargo, su bajo consumo de combustible. Estos motores también alcanzan un par muy elevado incluso a bajas
velocidades.

Actualmente se utilizan tres procedimientos principales para inyectar combustible directamente en la cdmara de
combustién del motor diésel: la bomba de inyeccién de distribuidor convencional, el sistema de bomba-boquilla
(sistema de inyector unitario o sistema de bomba unitaria) y el sistema common rail.

En el sistema common rail, el combustible diésel se introduce en un conducto de alta presién, el common rail,
mediante una bomba con presiones de hasta 2000 bar. Partiendo del conducto comun, los ramales se dirigen a los
distintos inyectores, que inyectan el combustible directamente en la cdmara de combustién. Siempre se aplica toda
la presién al rail comun, lo que permite la inyeccién multiple o una forma especial de inyeccion.

Con los otros sistemas de inyeccién, sin embargo, sélo es posible una pequefia variacién en la inyeccién. La
inyeccién Common Rail se divide esencialmente en tres grupos: (1.) Preinyeccién, que esencialmente consigue una
combustion més suave, de modo que se reducen los ruidos de combustién asperos ("clavado") y el motor parece
funcionar con suavidad; (2.) inyeccién principal, responsable en particular de una buena curva de par; y (3.) post-
inyeccioén, lo que garantiza un valor bajo de NOy en particular. Durante esta post-inyecciéon, el combustible
generalmente no se quema, sino que se vaporiza por el calor residual en el cilindro. La mezcla resultante de gases
de escape y combustible se transporta al sistema de escape, donde el combustible actia como agente reductor de
los 6xidos de nitrégeno NOx en presencia de catalizadores adecuados.

La inyeccidn variable y especifica para cada cilindro del sistema de inyeccion common rail puede tener un efecto
positivo sobre las emisiones contaminantes del motor, por ejemplo, la emisién de éxidos de nitrégeno (NOy),
mondxido de carbono (CO) y, en particular, particulas (hollin). Esto significa, por ejemplo, que los motores equipados
con sistemas de inyeccién common rail pueden cumplir teéricamente la norma Euro 4 sin un filtro de particulas
adicional.

En los modernos motores diésel common-rail, en determinadas condiciones, por ejemplo cuando se utilizan
combustibles que contienen biodiésel o combustibles con impurezas metalicas tales como compuestos de cinc,
compuestos de cobre, compuestos de plomo y otros compuestos metélicos, se pueden formar depésitos en las
aberturas de los inyectores que tienen un efecto negativo sobre el comportamiento de inyecciéon del combustible vy,
por tanto, perjudican el rendimiento del motor, es decir, en particular reducen la potencia, pero en algunos casos
también perjudican la combustion. La formacién de depésitos se ve agravada por las mejoras estructurales de los
inyectores, en particular por la modificaciéon de la geometria de las boquillas (aberturas cénicas mas estrechas con
una salida redondeada). Para que el motor y los inyectores funcionen de forma 6ptima a largo plazo, deben evitarse
o reducirse estos depésitos en las aberturas de los inyectores con aditivos de combustible adecuados.

Los depésitos causan importantes problemas de rendimiento en los sistemas de inyecciéon de los motores diésel
modernos. Estd ampliamente reconocido que estos depésitos en los conductos de pulverizacién pueden provocar
una reduccion del caudal de combustible y, por tanto, una pérdida de potencia. Por otra parte, los depédsitos en la
punta del inyector dificultan la formacién 6ptima de la pulverizacién de combustible y, por tanto, provocan una
combustion mas deficiente y, en consecuencia, un aumento de las emisiones y del consumo de combustible. En
contraste con estos fenédmenos convencionales de depdsitos "externos", los depédsitos "internos" (resumidos como
depésitos internos de inyectores diesel (IDID)) en ciertas partes de los inyectores, como la aguja de la boquilla, el
piston de control, el pistén de la valvula, el asiento de la vélvula, la unidad de control y las guias de estos
componentes, estan causando cada vez mas problemas de rendimiento. Los aditivos convencionales no son
suficientemente eficaces contra estos IDID.
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Las sales de amonio cuaternizado se describen en el documento US 4.248.719, que se producen haciendo
reaccionar una alquenilsuccinimida con un éster de &acido monocarboxilico y se utilizan como dispersantes en
aceites lubricantes para evitar la formacién de lodos. En particular, se describe la reaccién del anhidrido poliisobutil
succinico (PIBSA) con N,N-dimetilaminopropilamina (DMAPA) y la cuaternizacién con salicilato de metilo. Sin
embargo, no propone una aplicacién en los combustibles, especialmente el gaséleo. No se describe el uso de PIBSA
con grados bajos de bismaleacion < 20 %.

En el documento US 4.171.959 se describen sales de amonio cuaternizado de succinimidas sustituidas por
hidrocarbilo, que son adecuadas como aditivos detergentes para composiciones de gasolina. Para la cuaternizacion
se prefieren los halogenuros de alquilo. También se mencionan carboxilatos y sulfonatos de hidrocarbilo Co-Cs
organicos. Por consiguiente, las sales de amonio cuaternizado proporcionadas segln las ensefianzas de la misma
tienen como contraién un haluro o un grupo carboxilato de hidrocarbilo C>-Cg 0 un grupo sulfonato de hidrocarbilo
C»-Cs. Tampoco se describe el uso de PIBSA con niveles bajos de bismaleinizacién <20%.

Los mejoradores de la fluidez en frio se conocen porel documento EP-A-2 033 945, que se obtienen por
cuaternizacién de monoaminas terciarias especiales, que llevan al menos un radical alquilo Cg-C4g, con un éster de
alquilo C4-C4 de é&cidos carboxilicos especificos. Ejemplos de estos ésteres de &cidos carboxilicos son el oxalato de
dimetilo, el maleato de dimetilo, el ftalato de dimetilo y el fumarato de dimetilo. Las aplicaciones distintas de la
mejora del valor CFPP de los destilados medios no estan documentadas en EP-A-2 033.945.

El documento WO 2006/135881 describe sales de amonio cuaternizadas preparadas por condensacién de un
agente acilante sustituido con hidrocarbilo y un compuesto que contiene atomos de oxigeno o nitrégeno con un
grupo amino terciario, y posterior cuaternizacién por medio de epdxido de hidrocarbilo en combinacién con
cantidades estequiométricas de un &cido, tal como &cido acético en particular. Otros agentes cuaternizantes
reivindicados en el documento WO 2006/135881 son los dialquilsulfatos, los haluros de bencilo y los carbonatos
sustituidos por hidrocarburos, habiéndose investigado experimentalmente el sulfato de dimetilo, el cloruro de bencilo
y el carbonato de dimetilo.

Sin embargo, los agentes cuaternizantes preferentemente utilizados en WO 2006/135881 presentan serias
desventajas, tales como: Toxicidad o carcinogenicidad (por ejemplo, con dimetilsulfato y halogenuros de bencilo), no
combustién sin residuos (por ejemplo, con dimetilsulfato y halogenuros de alquilo), asi como reactividad insuficiente,
que conduce a una cuaternizacién incompleta o a condiciones de reaccién no rentables (tiempos de reaccién largos,
temperaturas de reaccidn elevadas, exceso de agente cuaternizante; por ejemplo, con dimetilcarbonato).

El documento EP-A-2 033 945 describe la produccién de sales de amonio cuaternario sin halégeno y sin azufre de
acidos carboxilicos organicos (tales como acido oxalico, acido ftalico, acido salicilico, 4cido malénico y acido maleico
y sus ésteres alquilicos) y su uso para mejorar el valor CFPP de los combustibles diésel.

Las sales de amonio cuaternario de acidos alfa-hidroxicarboxilicos se proponen en el documento EP-A-1 254
889 como agentes limpiadores para componentes electrénicos.

Ademas, la solicitud de patente japonesa, solicitud nimero 61-012197, describe el uso de sales de amonio
cuaternario de acidos carboxilicos organicos como agente tensioactivo o materia prima para farmacos o cosméticos.

El documento W0O2012/004300 describe la produccién de compuestos de nitrégeno cuaternizado, en los que una

a. un compuesto que contenga al menos un grupo oxigenado o nitrogenado reactivo con el anhidrido y que
contenga ademas al menos un grupo amino cuaternizable se afiade a un compuesto anhidrido de acido
policarboxilico, abriendo el anillo anhidrido, y

b. El producto de adiciéon de la etapa a) se cuaterniza, en particular con un epéxido sin adicién de un
donante de H*;

y compuestos de nitrégeno cuaternizado producidos de forma correspondiente con una estructura intramolecular
tipica de betaina, combustibles y lubricantes y paquetes de aditivos que comprenden dichos compuestos, asi como
diversas aplicaciones de estos compuestos.

Por lo tanto, la tarea consistia en proporcionar mas aditivos de combustible que impidan los depdésitos en la punta
del inyector y los depésitos internos del inyector durante el funcionamiento de motores diésel common-rail.

Breve descripcion de la invencién:

Sorprendentemente, ahora se ha descubierto que el objeto anterior se resuelve proporcionando compuestos de
nitrégeno cuaternizados, tales como compuestos de hidrocarbilamina o composiciones de fuerza aditivadas con los
mismos.

Sorprendentemente, los aditivos segln la invencién son sorprendentemente eficaces en motores diésel common-rail,
como ilustran en particular los ejemplos de aplicacién adjuntos, y se caracterizan por su particular idoneidad como
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aditivo para reducir la pérdida de potencia debida a depdsitos externos y los problemas de arranque en frio debidos
a depésitos internos.

Descripcién de la figura:

La figura 1 muestra la secuencia de un ciclo de prueba de una hora del motor de acuerdo con la norma
CEC F-098-08.

Las figuras 2A a D muestran imagenes fotogréficas de inyectores de un motor de gasolina DISI, accionados
con combustible sin aditivar (A) o aditivado con diversos aditivos segun la invencién (B, C, D).

Descripcién detallada de la invencidn:

A1) Realizaciones especiales

La presente invencidn se refiere en particular a las siguientes realizaciones especificas:

1. Composicién de combustible que comprende, en una cantidad principal de un combustible convencional,
una proporcién, en particular una cantidad efectiva, de al menos un producto de reaccién que comprende
un compuesto de nitrégeno cuaternizado, en el que el producto de reaccién puede obtenerse mediante

Reaccién de un compuesto de nitrégeno cuaternizable, como una alquilamina cuaternizable, que
contenga al menos un grupo amino cuaternizable, en particular terciario, con un agente
cuaternizante que convierta el al menos un grupo amino cuaternizable, en particular terciario, en un
grupo amonio cuaternario,

en el que el agente cuaternizante es un epéxido de hidrocarbilo en combinacién con un &cido
policarboxilico libre sustituido con hidrocarbilo.

En particular, la composicién de combustible se selecciona entre destilados medios, en particular
diésel y especialmente composiciones de combustible biodiésel.

En particular, dichas composiciones de combustible de destilado medio comprenden una mezcla
de combustible de destilado medio y aceite biocombustible.

Ademas, dichas composiciones de combustible de destilado medio comprenden, en particular,
aceite de biocombustible, en cantidades del 1 al 30 % en peso, en particular del 3 al 10 % en peso,
en base a la cantidad total de destilado medio de origen fésil, vegetal o animal, y de aceite de
biocombustible.%, en base a la cantidad total de destilado medio de origen fésil, vegetal o animal y
de aceite biocombustible; en particular, en base a ésteres alquilicos de acidos grasos;
especialmente ésteres alquilicos inferiores, en particular de ésteres de alquilo Cq a C4, que se
obtienen por transesterificaciéon de los glicéridos presentes en los aceites y/o grasas vegetales y/o
animales, en particular los triglicéridos, por medio de alcoholes inferiores.

En dichas composiciones de combustible de destilado medio, en particular, el éster alquilico de
acido graso se selecciona entre el éster metilico de girasol, el éster metilico de aceite de palma
("PME"), el éster metilico de aceite de soja ("SME") y, en particular, el éster metilico de aceite de
colza ("RME").

2. La composicion de combustible o lubricante segun la realizacién 1, en la que el compuesto de nitrégeno
cuaternizable se selecciona de entre a) al menos una alquilamina que comprende al menos un compuesto
de la siguiente formula general 3,

RaRoRN (3)

en el que

al menos uno de los radicales Ra, Rp ¥y R, tales como uno o dos, representa un radical hidrocarbilo Cs-Cag
(en particular alquilo Cs-C4g, de cadena lineal o ramificada) y los otros radicales representan hidrocarbilo C1-
Cs idénticos o diferentes, de cadena lineal o ramificada, saturados o insaturados (en particular alquilo C1-

Cs);

b) al menos una amina sustituida con polialqueno que contenga al menos un grupo amino
cuaternizable, en particular terciario;

¢) al menos una amina sustituida con poliéter que contenga al menos un grupo amino
cuaternizable, en particular terciario; y
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d) al menos un producto de reaccion de un agente acilante sustituido con hidrocarbilo y un
compuesto que contenga un atomo de nitrégeno o de oxigeno y que contenga ademés al menos
un grupo amino cuaternizable, en particular terciario; y

e) mezclas de los mismos;
0

2a. La composicion de combustible segun la realizacién 1, en la que el compuesto de nitrégeno
cuaternizable es, por ejemplo, una alquilamina que comprende al menos un compuesto de la férmula
general 3 siguiente,

RaRoRN (3)

en la que todos los radicales Ra, Rpy Rcrepresentan hidrocarbilo Cs-Cag de cadena lineal o
ramificada, saturados o insaturados, idénticos o diferentes, en particular radicales alquilo Cs-C4o de
cadena lineal o ramificada; o en el que el compuesto de nitrégeno cuaternizable se selecciona de
al menos una alquilamina de la formula general 3 anterior, en la que los radicales Ra, Rpy
Rc tienen radicales alquilo de cadena corta idénticos o diferentes, en particular grupos alquilo de
cadena lineal o ramificada que tienen de 1 a 7 4tomos de carbono o en particular de 1 a 4 4tomos
de carbono;

Ademas, la amina terciaria cuaternizable puede seleccionarse en particular del grupo formado por
monoaminas primarias, secundarias y, en particular, terciarias sustituidas por hidroxialquilo y
diaminas primarias, secundarias y, en particular, terciarias sustituidas por hidroxialquilo.

Ademas, la amina terciaria cuaternizable puede ser una monoamina sustituida con hidroxialquilo
seleccionada del grupo que consiste en N-hidroxialquil-monoaminas, N,N-dihidroxialquil-
monoaminas y N,N,N-trihidroxialquil-monoaminas.

Ademas, la amina terciaria cuaternizable puede seleccionarse del grupo formado por etanolamina,
3-hidroxi-1-propilamina, dietanolamina, diisopropanolamina, N-(2-hidroxietil)etilendiamina,
trietanolamina, 1-(3-hidroxipropil)imidazol, tris(hidroximetil)Jamina, 3-dimetilamino-1-propanol, 3-
dietilamino-1-propanol, 2-dimetilamino-1-etanol y 4-dietilamino-1-butanol.

3. Una composicién de combustible segin cualquiera de las realizaciones 1 y 2, en la que el agente
cuaternizante comprende un epéxido de férmula general 4

: ?QQ (4)
d d

donde los radicales R4 contenidos en el mismo son idénticos o diferentes y representan H o un radical
hidrocarbilo, donde el radical hidrocarbilo representa un radical alifatico o aromaético que tiene al menos de 1
a 10 atomos de carbono, y opcionalmente contiene ademas heteroatomos, tales como en particular O, N,
NH o 8 en su cadena.

4. La composicion de combustible segln una cualquiera de las realizaciones 1 a 3, en la que el &cido libre
del agente cuaternizante es un acido dicarboxilico C3-Cog sustituido con hidrocarbilo.

5. La composicién de combustible o lubricante seguin una cualquiera de las realizaciones 1 a 4, en la que el
sustituyente hidrocarbilo del &cido carboxilico tiene un peso molecular medio en numero (M,) de 85 a
20.000 o es un radical polialquileno que tiene un grado de polimerizacion de 2 a 100, ode 3a 50 0de 4 a
25.

6. Una composicién de combustible segun cualquiera de las realizaciones precedentes, en la que la amina
terciaria cuaternizable es un compuesto de la férmula general 3 anterior, en el que al menos dos de Ry ,Rp ¥
Rc son idénticos o diferentes y representan un radical alquilo C10-C2o de cadena lineal o ramificada, y el
radical restante representa alquilo C4-Ca.

7. Una composiciéon de combustible o lubricante segln cualquiera de las realizaciones precedentes, en la
que el agente cuaternizante se selecciona entre epéxidos hidrocarbilicos de la férmula general 4 anterior en
combinacién con un é&cido dicarboxilico sustituido con hidrocarbilo, en particular en la que el acido
carboxilico se selecciona entre los dcidos malénico, succinico, glutarico, adipico y pimélico.
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8. Composicion de combustible seglin una de las realizaciones precedentes, seleccionada entre
combustibles diésel, combustibles biodiésel, combustibles de gasolina y combustibles de gasolina que
contengan alcanol, como los combustibles que contengan bioetanol, en particular combustibles diésel.

Ademas, las siguientes realizaciones 9 a 15 se describen en el presente documento, pero no son objeto de la
invencién:

9. Un compuesto de nitrégeno cuaternizado como se define en cualquiera de las realizaciones 1 a 7.
10. Procedimiento para la preparacién de un compuesto de nitrégeno cuaternizado segun la realizacién 9,

que comprende hacer reaccionar una alquilamina cuaternizable que contiene al menos un grupo
amino terciario cuaternizable con un agente cuaternizante que convierte el al menos un grupo
amino terciario en un grupo amonio cuaternario,

en el que el agente cuaternizante es un epéxido de hidrocarbilo en combinacién con un &cido
policarboxilico sustituido con hidrocarbilo.

11. Uso de un compuesto de nitrégeno cuaternizado segun la realizacidén 9 o preparado seguln la realizacién
10 como aditivo de combustible o lubricante.

12. Uso segun la realizacién 11 como aditivo para reducir el consumo de combustible de motores diésel de
inyeccion directa, en particular motores diésel con sistemas de inyeccién common-rail, y/o para minimizar la
pérdida de potencia en motores diésel de inyeccidn directa, en particular en motores diésel con sistemas de
inyeccion common-rail (como se determina, por ejemplo, en una prueba DW10 basada en CEC F-098-08,
como se describe con més detalle a continuacién en la parte experimental).

13. Uso segln la realizacién 11 como aditivo de combustible de gasolina para reducir los depésitos en el
sistema de admisién de un motor de gasolina, como en particular los motores DISI| y PFI (inyector de
combustible de puerto).

14. Uso segln la realizacién 10 como aditivo de combustible diésel para reducir y/o prevenir depésitos en
los sistemas de inyeccién, tales como los determinados en una prueba XUD 9, segun CEC-F-23-1-01), tales
como en particular los Depésitos Internos de Inyectores Diésel (IDID) y/o la adherencia de valvulas en
motores diésel de inyeccion directa, en particular en sistemas de inyeccion common rail (tales como los
determinados segln un procedimiento de prueba IDID, como se describe con més detalle a continuacién en
la parte experimental).

15. Concentrado de aditivos que contiene, en combinacién con otros aditivos para combustibles diesel o
gasolina o aditivos para lubricantes, al menos un compuesto de nitrégeno cuaternizado segun se define en
la realizacién 9 o producido segun la realizacién 10.

Otras realizaciones descritas en el presente documento, pero que no son objeto de la invencién, se refieren a:

La utilizacién de un producto de reaccién que comprenda un compuesto de nitrégeno cuaternizado o una fraccién
parcial del mismo que contenga un compuesto de nitrégeno cuaternizado obtenido a partir del producto de reaccién
mediante purificacién, en la que el producto de reaccién se pueda obtener mediante

Reaccion de un compuesto de nitrégeno cuaternizable que contiene al menos un grupo amino
cuaternizable, en particular terciario, con un agente cuaternizante que convierte el al menos un grupo amino
cuaternizable, en particular terciario, en un grupo amonio cuaternario,

en el que el agente cuaternizante es un epéxido de hidrocarbilo en combinacién con un &cido policarboxilico
libre sustituido con hidrocarbilo;

como aditivo para combustibles, lubricantes o parafinas.

En particular, uno de dichos usos se describe como un aditivo para reducir el consumo de combustible de motores
diésel de inyeccién directa, especialmente motores diésel con sistemas de inyeccion common-rail, y/o para
minimizar la pérdida de potencia en motores diésel de inyeccién directa, especialmente motores diésel con sistemas
de inyeccién common-rail.

En particular, se describe un uso de este tipo como aditivo de combustible de gasolina para reducir los depdsitos en
el sistema de admisiéon de un motor de gasolina, como en particular los motores DISI y PFI (inyector de combustible
de puerto); o bien

un uso como aditivo de combustible diésel para reducir y/o prevenir los depdsitos en los sistemas de inyeccién,
como en particular los Depésitos Internos de Inyector Diésel (IDID) y/o el atasco de valvulas en motores diésel de
inyeccion directa, en particular en sistemas de inyeccién common rail.
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En particular, se describe un uso de este tipo, en el que el compuesto de nitrégeno cuaternizable se selecciona
entre:

a) al menos una alquilamina de la siguiente férmula general 3
RaRbRcN (3)
donde

al menos uno de los radicales R, ,Rpy Rcrepresenta un radical hidrocarbilo Cs-C4o de cadena
lineal o ramificada, saturado o insaturado (en particular alquilo Cs-C4 de cadena lineal o
ramificada) y los radicales restantes representan radicales hidrocarbilo C1-C¢ de cadena lineal o
ramificada, saturados o insaturados (en particular alquilo C1-Ce); 0

en la que todos los radicales R, ,Rp ¥ Rc representan radicales hidrocarbilo Cs-Cag de cadena lineal
o ramificada, saturados o insaturados, idénticos o diferentes, en particular radicales alquilo Cs-Cag
de cadena lineal o ramificada;

b) al menos una amina sustituida con polialqueno que contenga al menos un grupo amino cuaternizable, en
particular terciario;

¢) al menos una amina sustituida con poliéter que contenga al menos un grupo amino cuaternizable, en
particular terciario; y

d) al menos un producto de reaccién de un agente acilante sustituido con hidrocarbilo y un compuesto que
contenga un atomo de nitr6geno o de oxigeno y que contenga ademas al menos un grupo amino
cuaternizable; y

e) mezclas de los mismos.

En particular, se describe un uso de este tipo en el que el agente cuaternizante comprende un epéxido de férmula
general 4

en la que

los radicales Ry contenidos en el mismo son idénticos o diferentes y representan H o un radical hidrocarbilo, en el
que el radical hidrocarbilo representa un radical alifatico o aromatico que tiene de 1 a 10 a4tomos de carbono.

En particular, se describe un uso de este tipo, en el que el acido libre del agente cuaternizante es un acido
dicarboxilico Cs-Cos sustituido con hidrocarbilo, en el que en particular el sustituyente hidrocarbilo del acido
carboxilico tiene un peso molecular medio en nimero (M,) de 85 a 20.000 o es un radical polialquileno con un grado
de polimerizacién de 2 a 100, o de 3a 50 o de 4 a 25.

En particular, se describe un uso de este tipo en el que la amina terciaria cuaternizable es un compuesto de férmula
3 en el que al menos dos de R, ,Rp ¥ Re son idénticos o diferentes y representan un radical alquilo C19-Cog de cadena
lineal o ramificada, y el radical restante representa alquilo C1-Ca.

En particular, se describe un uso de este tipo en el que el agente cuaternizante se selecciona entre 6xidos de
alquileno inferior en combinacién con un acido dicarboxilico sustituido con polialquenilo.

En particular, se describe un uso de este tipo, en el que el combustible se selecciona entre combustibles diésel,
combustibles biodiésel, combustibles de gasolina y combustibles de gasolina que contienen alcanol.

Los procedimientos de ensayo adecuados para comprobar las aplicaciones antes mencionadas son conocidos por
los expertos en la materia o se describen en la siguiente parte experimental, a la que por la presente se hace
referencia general expresa.

A2) Definiciones generales

Si no se indica lo contrario, se aplicaran los siguientes significados generales:
Los grupos nitrogenados o grupos amino "cuaternizables" incluyen en particular los grupos amino primarios,
secundarios y, sobre todo, terciarios.
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"Hidrocarbilo" debe interpretarse en sentido amplio e incluye tanto radicales hidrocarbonados de cadena larga como
de cadena corta, rectos o ramificados, con 1 a 50 4tomos de carbono, que también pueden contener heterodtomos,
tales como O, N, NH, S, en su cadena. Un grupo especial de radicales hidrocarbilo comprende tanto radicales alquilo
de cadena larga como de cadena corta, rectos o ramificados, con 1 a 1000, 3 a 500 y 4 a 400 atomos de carbono.

Los radicales hidrocarbilo "de cadena larga" o "de alto peso molecular” representan radicales hidrocarbilo de cadena
lineal o ramificada y tienen de 7 a 50 o de 8 a 50 o de 8 a 40 o de 10 a 20 atomos de carbono, que también pueden
contener heterodtomos, tales como O, N, NH, S, en su cadena. Ademas, los radicales pueden ser mono o
poliinsaturados y tener uno o més enlaces no acumulativos, como de 1 a 5, como 1, 2 o 3 dobles enlaces C-C o
triples enlaces C-C, en particular 1, 2 o 3 dobles enlaces. Pueden ser de origen natural o sintético.

También pueden tener un peso molecular medio en numero (M;) de 85 a 20.000, tal como de 113 a 10.000, o de 200
a 10.000 o de 350 a 5.000, tal como de 350 a 3.000, de 500 a 2.500, de 700 a 2.500, o de 800 a 1.500 Se componen
entonces esencialmente de bloques de construccién de mondémeros Cog, en particular Co.4, tales como etileno,
propileno, n- o iso-butileno o mezclas de los mismos, pudiendo estar los diversos mondémeros distribuidos
aleatoriamente o polimerizados en bloques. Dichos residuos de hidrocarbilo de cadena larga también se conocen
como residuos de polialquileno o residuos de poli-alquileno Cos 0 poli-alquileno Cs.4. Los radicales hidrocarbilo de
cadena larga adecuados y su preparacion también se describen, por ejemplo, en el documento WO2006/135881 y la
bibliografia alli citada.

Ejemplos de residuos de polialquileno particularmente Gtiles son los residuos de poliisobutenilo, derivados de los
llamados poliisobutenos "altamente reactivos”, que se caracterizan por un alto contenido de dobles enlaces
dispuestos terminalmente. Los dobles enlaces terminales son dobles enlaces alfa-olefinicos del tipo

Polimero

que juntos también se conocen como dobles enlaces vinilidénicos. Los poliisobutenos altamente reactivos
adecuados son, por ejemplo, los poliisobutenos que tienen una proporcidén de dobles enlaces vinilidénicos superior al
70 mol%, en particular superior al 80 mol% o superior al 85 mol%. Los poliisobutenos con esqueletos poliméricos
uniformes resultan especialmente favorecidos. Las estructuras poliméricas uniformes tienen en particular
poliisobutenos que estan compuestos de al menos 85 % en peso, preferentemente al menos 90 % en peso y
particularmente preferentemente al menos 95 % en peso de unidades de isobuteno. Preferentemente, estos
poliisobutenos altamente reactivos tienen un peso molecular medio en nimero dentro del intervalo mencionado.
Ademas, los poliisobutenos altamente reactivos pueden tener una polidispersidad en el intervalo de 1,05 a 7, en
particular de aproximadamente 1,1 a 2,5, como menos de 1,9 o menos de 1,5. La polidispersidad se define como el
cociente del peso molecular medio en peso Mw dividido por el peso molecular medio en nimero Mn.

Poliisobutenos altamente reactivos especialmente adecuados son, por ejemplo, las marcas Glissopal de BASF SE,
en particular Glissopal 1000 (Mn = 1000), Glissopal V 33 (Mn = 550) y Glissopal 2300 (Mn = 2300) y sus mezclas.
Otros pesos moleculares medios numéricos pueden ajustarse de una manera conocida en principio mezclando
poliisobutenos de diferentes pesos moleculares medios numéricos o mediante enriquecimiento extractivo de
poliisobutenos de determinados rangos de peso molecular.

Un grupo especial de radicales hidrocarbilo de cadena larga comprende radicales alquilo de cadena lineal o
ramificada (radicales alquilo de "cadena larga") con 8 a 50, tales como 8 a 40 u 8 a 30 o0 10 a 20 4tomos de carbono.

Otro grupo de radicales hidrocarbilo especiales de cadena larga comprende radicales polialquileno que estén
compuestos esencialmente de bloques de construccién de mondémero Cog, en particular Co.4, tales como etileno,
propileno, n- o iso-butileno o mezclas de los mismos, y tienen un grado de polimerizacién de 2 a 100, o de 3 a 50 o
de 4 a 25,

"Hidrocarbilo de cadena corta" o "hidrocarbilo de bajo peso molecular" significa en particular alquilo o alquenilo de
cadena lineal o ramificada, opcionalmente interrumpido por uno o mas, tales como 2, 3 o 4 grupos heteroatomo,
tales como -O- 0 - NH-, u opcionalmente mono- o polisustituido, tales como 2, 3 0 4 veces.

"Hidrocarbileno" se refiere a grupos puente de cadena lineal o mono o multiramificados con 1 a 10 &tomos de
carbono, opcionalmente interrumpidos por uno o més, por ejemplo 2, 3 0 4 grupos heterodtomo, tales como -O- o -
NH-, u opcionalmente mono o multisustituidos, por ejemplo 2, 3 0 4 veces.

"Alquilo" o "alquilo inferior" designa en particular radicales hidrocarbonados saturados, de cadena lineal o ramificada,
con1a4,1a5 1a6o01a7atomos de carbono, como por ejemplo. metilo, etilo, n-propilo, 1-metiletilo, n-butilo, 1-
metilpropilo, 2-metilpropilo, 1,1- dimetiletilo, n-pentilo, 1-metilbutilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, 2,2-di-metilpropilo, 1-
metilpropilo, n-hexilo, 1,1-metilpropilo, 1,2-metilpropilo, 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-
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etilbutilo, 1,1,2-trimetilpropilo, 1,2,2-trimetilpropilo, 1-etil-1-metilpropilo y 1-etil-2-metilpropilo; y n-heptilo, asi como
sus analogos mono- o poli-ramificados.

"Alquilo de cadena larga" significa, por ejemplo, radicales hidrocarbonados saturados, de cadena lineal o ramificada
con 8 a 50, porej. 8a40u 8 a 30 0 10 a 20 4tomos de carbono, tales como octilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo,
tridecilo, tetradecilo, pentadecilo, hexadecilo, heptadecilo, octadecilo, nonadecilo, eicosilo, hencosilo, docosilo,
tricosilo, tetracosilo, pentacosilo, hexacosilo, heptacosilo, octacosilo, nonacosilo, escualilo, isémeros
constitucionales, en particular isémeros mono o polirramificados y homélogos superiores de los mismos.

"Hidroxialquilo" se refiere en particular a los analogos monohidroxilados o polihidroxilados de los radicales alquilo
anteriores, tales como los anélogos monohidroxilados de los radicales alquilo de cadena lineal o ramificada
anteriores, tales como los grupos hidroxialquilo lineales, tales como por ejemplo, los que tienen un grupo hidroxilo
primario (terminal), como hidroximetilo, 2-hidroxietilo, 3-hidroxipropilo, 4-hidroxibutilo, o los que tienen grupos
hidroxilo no terminales, como 1-hidroxietilo, 1 o 2-hidroxipropilo, 1 o 2-hidroxibutilo o 1, 2 o 3-hidroxibutilo.

"Alquenilo" se refiere a radicales hidrocarbonados mono o poliinsaturados, en particular monoinsaturados, de cadena
lineal o ramificada con2a 4,2 a6 02 a 7 4&omos de carbono y un doble enlace en cualquier posicién, por ejemplo.
C»-Ce-alquenilo como etenilo, 1-propenilo, 2-propenilo, 1-metiletenilo, 1-butenilo, 2-butenilo, 3-butenilo, 1-metil-1-
propenilo, 2-metil-1-propenilo, 1-metil-2-propenilo, 2-metil-2-propenilo, 1-pentenilo, 2-pentenilo, 3-pentenilo, 4-
pentenilo, 1-metil-1-butenilo, 2-metil-1-butenilo, 3-metil-1-butenilo, 1-metil-2-butenilo, 2-metil-2-butenilo, 3-metil-2-
butenilo, 1-metil-3-butenilo, 2-metil-3-butenilo, 3-metil-3-butenilo, 1,1-metil-2-propenilo, 1,2-metil-1-propenilo, 1,2-
metil-2-propenilo, 1-etil-1-propenilo, 1-etil-2-propenilo, 1-hexenilo, 2-hexenilo, 3-hexenilo, 4-hexenilo, 5-hexenilo, 1-
metil-1-pentenilo, 2-metil-1-pentenilo, 3-metil-1-pentenilo, 4-metil-1-pentenilo, 1-metil-2-pentenilo, 2-metil-2-pentenilo,
3-metil-2-pentenilo, 4-metil-2-pentenilo, 1-metil-3-pentenilo, 2-metil-3-pentenilo, 3-metil-3-pentenilo, 4-metil-3-
pentenilo, 1-metil-4-pentenilo, 2-metil-4-pentenilo, 3-metil-4-pentenilo, 4-metil-4-pentenilo, 1,1-dimetil-2-butenilo, 1,1-
dimetil-3-butenilo, 1,2-dimetil-1-butenilo, 1,2-dimetil-2-butenilo, 1,2-dimetil-3-butenilo, 1,3-dimetil-1-butenilo, 1,3-
dimetil-2-butenilo, 1,3-dimetil-3-butenilo, 2 2-dimetil-3-butenilo, 2,3-dimetil-1-butenilo, 2,3-dimetil-2-butenilo, 2,3-
dimetil-3-butenilo, 3,3-dimetil-1-butenilo, 3,3-dimetil-2-butenilo, 1-etil-1-butenilo, 1-etil-2-butenilo, 1-etil-3-butenilo, 2-
etil-1-butenilo, 2-etil-2-butenilo, 2-etil-3-butenilo, 1,1,2-trimetil-2-propenilo, 1-etil-1-metil-2-propenilo, 1-etil-2-metil-1-
propenilo y 1-etil-2-metil-2-propenilo.

"Hidroxialquenilo" designa en particular los analogos mono o polihidroxilados, en particular monohidroxilados, de los
radicales alquenilo anteriores

"Aminoalquilo" y "aminoalquenilo" representan en particular los analogos mono o poliaminados de los radicales
alquilo o alquenilo anteriores, o anélogos de los hidroxialquilos anteriores, en los que el grupo OH se sustituye por
un grupo amino.

"Alquileno" se refiere a grupos puente hidrocarbonados de cadena lineal o mono o multiramificados con 1 a 10
atomos de carbono, tales como grupos alquileno C4-C7 seleccionados de -CHo-, -(CH2)2-, (CH2)3-,-(CH2)s-, -(CH2)2-
CH(CHj3)-, -CH2-CH(CHzs)-CHa- , (CH2)4-, -(CH2)s-, -(CH2)s, -(CH2)7-, -CH(CH3)-CH>-CH2>-CH(CHs)- 0 - CH(CHz)-CHax-
CH2-CH>-CH(CH3)- o grupos alquileno C4-Cs4 seleccionados entre -CHx-, -(CHaz)2-, -(CH2)z-,-(CH2)s-, -(CH2)o-
CH(CHa3)-, -CHo-CH(CHz3)-CH»- 0 para grupos alquileno C,-Cs, tales como.

-CH2>-CH(CHs)-, -CH(CH3)-CHo-, -CH(CH3)-CH(CHa)-, -C(CHs)2>-CHo-, -CH2-C(CHz3)2-, -C(CH3)>-CH(CHs)-, -CH(CHs)-
C(CHz3)2-, -CH>-CH(Et)-, -CH(CH.CH3)-CHo-, -CH(CH2CH3)-CH(CH2CHs)-, -C(CH2CHz3)2-CHz-, -CH>-C(CH2CH3)o-, -
CHx>-CH(n-Propil)-, -CH(n-Propyl)-CH»>-, -CH(n-Propyl)-CH(CHzs)-, -CH>-CH(n-Butil)-, -CH(n-Butil)-CH»>-, -CH(CHz)-
CH(CH2CHz3)-, -CH(CHz3)-CH(n-Propyl)-, -CH(CH2CH3)-CH(CH3)-, -CH(CH3)-CH(CH2CHa)-, grupos alquileno C2-Ca,
tales como los seleccionados entre -(CHa)o-, -CH>-CH(CHs)-, -CH(CH3)-CH»-, -CH(CH3)-CH(CHa)-, -C(CHz3)>-CHo-, -
CHo,-C(CHs)2-, -CH2-CH(CHoCHs)-, -CH(CH2CH3)-CHo-,

"Los radicales oxialquileno corresponden a la definiciéon de los anteriores radicales alquileno de cadena lineal o de
una o varias ramificaciones con 2 a 10 dtomos de carbono, en los que la cadena de carbono esté interrumpida por
un heterodtomo de oxigeno una o varias veces, en particular una vez. Ejemplos no limitativos -CH>-O-CHa-, -(CH2)2-
O-(CH2)2-, (CH2)3-O~(CHa)s-, 0 -CHo-O-(CH2)2-, -(CH2)2-O-(CHa)3-, -CHo-O-(CHo)3

"Aminoalquileno" corresponde a la definicién de los anteriores radicales alquileno de cadena lineal o de una o varias
ramificaciones con 2 a 10 atomos de carbono, en los que la cadena de carbono estéd interrumpida por un grupo
nitrégeno (en particular - grupo NH) una o varias veces, en particular una vez. Ejemplos no limitativos -CH>-NH-CHo-,
- (CH2)>-NH-(CHz)2-, (CH2)3-NH-(CH2)3-, 0 -CH>-NH-(CH2)2-, -(CH2)2-NH-(CHz)s-, -CH2-N H-(CH>)s .

"Alquenileno”" se refiere a los anélogos mono o poliinsaturados, en particular monoinsaturados, de los grupos
alquileno anteriores con 2 a 10 atomos de carbono, en particular para alquenilenos C>-C7 o alquenilenos Co-Cy, tales
como -CH=CH-, -CH=CH-CH,-, -CH»>-CH=CH-, -CH=CH-CH2>-CH»-, -CH,-CH=CH-CH2-, -CH>-CH>-CH=CH-, -
CH(CH3)-CH=CH-, -CH>-C(CH3)=CH-,

"Cicloalquilo" se refiere a radicales carbociclicos con 3 a 20 atomos de carbono, por ejemplo. cicloalquilo C3-C1o,
tales como ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo, ciclooctilo, ciclononilo, ciclodecilo,
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cicloundecilo y ciclododecilo; se prefieren ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo, asi como ciclopropil-metilo, ciclopropil-
etilo, ciclobutil-metilo, ciclobutil-etilo, ciclopentilo-metilo, ciclopentilo-etilo, ciclohexil-metilo o cicloalquilo Cs-C7, tales
como ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo, ciclopropilo-metilo, ciclopropilo-etilo, ciclobutilo-
metilo, ciclopentilo-etilo, ciclohexilo-metilo, por lo que la unidén con el resto de la molécula puede tener lugar a través
de cualquier atomo de C adecuado.

"Cicloalquenilo" o "cicloalquilo mono- o poliinsaturado” significa en particular grupos hidrocarbonados monociclicos,
mono- o poliinsaturados con 5 a 8, preferentemente hasta 6 miembros de anillo de carbono, como por ejemplo los
radicales monoinsaturados ciclopenten-1-ilo, ciclopenten-3-ilo y ciclohexen-3-ilo. por ejemplo, los radicales
monoinsaturados ciclopenten-1-ilo, ciclopenten-3-ilo, ciclohexen-1-ilo, ciclohexen-3-ilo y ciclohexen-4-ilo;

"Arilo" se refiere a radicales aromaticos opcionalmente sustituidos mono- o polinucleares, preferentemente mono- o
binucleares, con 6 a 20, por ejemplo 6 a 10 atomos de carbono en anillo, tales como fenilo, bifenilo, naftilo tal como
1- 0 2-naftilo, tetrahidronaftilo, fluorenilo, indenilo y fenantrenilo. Estos radicales arilo pueden tener 1, 2, 3, 4,566
sustituyentes idénticos o diferentes.

"Alquilarilo” se refiere a los analogos de los radicales arilo anteriores que estan sustituidos con alquilo una o varias
veces en cualquier posicién de anillo, en particular una o dos veces, donde arilo también tiene los significados dados
anteriormente, como, por ejemplo por ejemplo, alquil C1-Cs-fenilo, donde los radicales alquilo C1-C4 pueden estar en
cualquier posicién del anillo.

"Sustituyentes" para radicales especificados en el presente documento son, en particular, si no se especifica lo
contrario, seleccionados de grupos ceto, -COOH, -COO-alquilo, -OH, -SH, -CN, amino, -NO», alquilo, o grupos
alquenilo.

"Mn" significa peso molecular medio en nimero y se determina de la manera convencional; en particular, tales datos
se refieren a valores de Mn determinados por procedimientos relativos, tales como cromatografia de permeacién en
gel utilizando THF como eluyente y patrones de poliestireno, o procedimientos absolutos, tales como osmometria en
fase vapor utilizando tolueno como disolvente.

"Mw" significa peso molecular medio ponderal y se determina de la manera convencional; en particular, tales datos
se refieren a valores de Mw determinados por procedimientos relativos, tales como cromatografia de permeacién en
gel con THF como eluyente y patrones de poliestireno, o procedimientos absolutos, tales como dispersién de luz.

El "grado de polimerizaciéon" suele referirse al grado medio numérico de polimerizacion (procedimiento de
determinacién cromatografia de permeacién en gel con THF como eluyente y patrones de poliestireno; o
acoplamiento GC-MS).

A3) Compuestos nitrogenados cuaternizables
Los compuestos nitrogenados cuaternizables son, en particular:
A3.1) Aminas terciarias

Las aminas terciarias son, en particular, compuestos de la formula anterior (3) y son compuestos conocidos per se,
como se describe, por ejemplo, en el documento EP-A-2 033 945.

El reactivo de amina terciaria (3) tiene preferentemente un segmento de la formula NRs R, donde uno de los
radicales tiene un grupo alquilo de 8 a 40 &tomos de carbono y el otro tiene un grupo alquilo de hasta 40,
particularmente preferentemente de 8 a 40 atomos de carbono. El radical R¢ es en particular un radical alquilo C4-Csg
de cadena corta, como un grupo metilo, etilo o propilo. Ray Ry pueden ser rectos o ramificados, y/o pueden ser
iguales o diferentes. Por ejemplo, Ray Ry pueden ser un grupo alquilo C1>-C24 de cadena lineal. Alternativamente,
sélo uno de los dos residuos puede ser de cadena larga (por ejemplo, con 8 a 40 4tomos de carbono) y el otro
puede ser un grupo metilo, etilo o propilo.

El segmento NRaR, se deriva convenientemente de una amina secundaria, tal como dioctadecilamina, di-
cocosamina, amina de sebo di-hidrogenada y metil behenilamina. También son adecuadas las mezclas de aminas,
como las disponibles a partir de materiales naturales. Por ejemplo, una amina de sebo hidrogenada secundaria, en
la que los grupos alquilo se derivan de grasa de sebo hidrogenada y tienen aproximadamente un 4% en peso de
grupos alquilo Cq4, un 31% en peso de grupos alquilo Cigy un 59% en peso de grupos alquilo Cs. Las aminas
terciarias correspondientes de férmula (3) son comercializadas, por ejemplo, por la empresa Akzo Nobel con el
nombre de Armeen® M2HT o Armeen® M2C.

Sin embargo, el reactante de amina terciaria (3) también puede formarse de tal manera que los radicales Ra, Ry y

R¢ tengan radicales alquilo de cadena larga idénticos o diferentes, en particular grupos alquilo de cadena lineal o
ramificada con 8 a 40 atomos de carbono.
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Sin embargo, el reactante de amina terciaria (3) también puede formarse de tal manera que los radicales Ra, Ry y
R¢ tengan radicales alquilo de cadena corta idénticos o diferentes, en particular grupos alquilo de cadena lineal o
ramificada con 1 a 7 o en particular 1 a 4 4tomos de carbono.

Otros ejemplos no limitantes de aminas adecuadas son:
N,N-dimetil-N-(2-etilhexil)amina, N,N-dimetil-N-(2-propilheptil)Jamina, dodecildimetilamina, hexadecildimetilamina,
oleyldimetilamina, estearildimetilamina, heptadecildimetilamina, cocoilmetilamina, dicoilmetilamina, dimetilamina de

grasa de sebo, metilamina de grasa de disebo, tridodecilamina, trihexadecilamina, trioctadecilamina, dimetilamina de
soja, tris(2-etilhexil)amina y Alamina 336 (tri-n-octilamina).

Ejemplos no limitantes de aminas terciarias de cadena corta son: Trimetilamina, trietilamina, tri-n-propilamina, tri-n-
butilamina,  tri-n-pentilamina,  tri-n-hexilamina, tri-n-heptilamina, etildimetilamina, dimetiletilamina, n-
proplydimetilamina, isopropildimetilamina, n-propildietilamina, isopropildietilamina, n-butildimetilamina. n-
butildietilamina, . n-butildipropilamina.

Las triaminas de cadena corta también son particularmente utiles si el agente cuaternizante (véase mas adelante)
lleva uno o mas radicales alquilo Ry con mas de un atomo de carbono o uno o mas radicales aromaticos Ry .

A3.2) Amina sustituida por poliéter, cuaternizable, que contenga al menos un grupo amino cuaternizable, en
particular terciario;<tg3228>A3.2) Amina sustituida por poliéter, cuaternizable, que contenga al menos un grupo
amino cuaternizable, en particular terciario.

Tales compuestos se describen, por ejemplo, en el documento WO2013/064689 del solicitante, al que se hace
referencia expresa en el presente documento.

Tales aminas sustituidas tienen en particular al menos un sustituyente, especialmente un sustituyente poliéter con
unidades monoméricas de la férmula general Ic

-[-CH(R3)-CH(R4)-O-]- (Ic)
en la que
Rz y R4 son idénticos o diferentes y representan H, alquilo, alquilarilo o arilo.

La amina sustituida por poliéter puede tener un peso molecular medio en nimero en el intervalo de 500 a 5000, en
particular de 800 a 3000 o de 900 a 1500.

Las aminas sustituidas por poliéter cuaternizables son, en particular, compuestos nitrogenados de férmula general
la-1 o Ib-2.

(R)RIN—A—0--CHR)-CH(R )-0——H (la-1)

Rs—oJrcH(Ra)—CH(R‘t)foJWCH(Rs)fCH(R4)—N(R1)(R2) (Ib-2)

en la que

R1y Ra2son idénticos o diferentes y representan alquilo, alquenilo, hidroxialquilo, hidroxialquenilo,
aminoalquilo o aminoalquenilo, o R4y Rorepresentan conjuntamente alquileno, oxialquileno o
aminoalquileno;

Rz y R4 son iguales o diferentes y representan H, alquilo, alquilarilo o arilo;

Re representa alquilo, alquenilo, cicloalquilo opcionalmente mono- o poliinsaturado, arilo, en cada caso
opcionalmente sustituido, por ejemplo con al menos un radical hidroxilo o radical alquilo, o interrumpido por
al menos un heteroatomo;

A es un radical alquileno de cadena lineal o ramificada que esta opcionalmente interrumpido por uno o mas
heteroatomos, como N, Oy S; y n es un valor entero comprendido entre 1y 50;

Cabe mencionar en particular los compuestos nitrogenados de las formulas la-1 e Ib-2, en los que

R1y R2> son iguales o diferentes y son alquilo C4-Cs, hidroxi-alquilo C4-Ce, hidroxi-alquenilo C4-Cs 0 amino-
alquilo C4-Ceg, 0 R4 y R2 juntos forman un radical alquileno Co-Cs, oxialquileno Co-Cs 0 aminoalquileno C»-Ce;
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Rz y R4 son idénticos o diferentes y representan H, alquilo C4-Cs 0 fenilo;

Re para alquilo C4-Coo, por ejemplo alquilo C10-Ca0 ,C11-C20 0 C12-Co 0 arilo o alquilarilo, donde alquilo es en
particular C4-Coo-;

A es un radical alquileno C»-Cs de cadena lineal o ramificada, opcionalmente interrumpido por uno o mas
heteroatomos, tales como N, O y S; y n es un valor entero comprendido entre 1y 30.

Ademas, los productos de reacciéon de N,N-dimetiletanolamina y 6xido de propileno como se describe en el ejemplo
de sintesis 1 de WO 2013/064689son particularmente destacables. Esta reaccién también puede llevarse a cabo sin
catalizar o con una amina (por ejemplo, imidazol) como catalizador, como se describe, por ejemplo, en M. lonescu,
Chemistry and Technology of Polyols for Polyurethanes, 2005, ISBN 978-85957-501-7.

Pueden prepararse compuestos nitrogenados de la férmula general la-1, en los que un aminoalcanol de la férmula
general Il.

(R1)(R2)N-A-OH (I1)
en la que
R1, Ro y A tienen los significados indicados anteriormente,

con un epoxi de formula general |l

0
(hn
(RYHC—CH(R)
en la que
Rs y Ratienen los significados indicados anteriormente,
esta alcoxilada, por lo que una amina alcoxilada de férmula
(RYRYN—A—O-FCHR,)-CHR )-O——H (la-1)

en la que Ry a R4, Ay n son como se han definido anteriormente.

Los compuestos nitrogenados de la férmula general la-2, pueden prepararse en los que
un alcohol de la férmula general V

Re-OH (V)
en la que

Re tiene los significados indicados anteriormente, con un epéxido de la férmula general Il

VAN (I
(RYyHC—CHR,)

en la que

Rs y R4 son como se han definido anteriormente, para dar un poliéter de férmula Ib-1;
RG—O—%CH(RB)-CH(Ra)—O%n—_1CH(R3)—CH(R4)OH (Ib-1)

en la que Rz, R4y Rs, Ay n son como se han definido anteriormente, y

b) a continuacién, hacer reaccionar el poliéter resultante de férmula Ib-1 con una amina de férmula general
NH(R1)(R2) (VII)
donde R4 y Ro tienen los significados indicados anteriormente,

para dar una amina de férmula Ib-2.

12



10

15

20

25

30

35

ES 3010369 T3

Los compuestos de partida para la preparaciéon de los compuestos de nitrégeno cuaternizables sustituidos por
poliéter anteriores son, por tanto:

1) Alcoholes
de férmula general V
Re-OH (V)

en la que R representa alquilo, alquenilo, cicloalquilo opcionalmente mono o poliinsaturado, arilo, cada uno
opcionalmente sustituido, por ejemplo con al menos un radical hidroxilo o un radical alquilo, o interrumpido
por al menos un heteroatomo;

y

2) Aminoalcanoles
como los de férmula general Il
(R1)(R2)N-A-OH (I1)
en la que

Ri1y Roson iguales o diferentes y representan alquilo, alquenilo, hidroxialquilo, hidroxialquenilo,
aminoalquilo o aminoalquenilo, o R4y Rorepresentan conjuntamente alquileno, oxialquileno o
aminoalquileno; y

A representa un radical alquileno o alquenileno de cadena lineal o ramificada que estd opcionalmente
interrumpido por uno o méas heteroatomos, como N, Oy S;

Otro grupo adecuado de aminoalcoholes cuaternizables son compuestos seleccionados de mono- o poliaminas
sustituidas con hidroxialquilo con al menos un grupo amino cuaternizable, primario, secundario o terciario y al menos
un grupo hidroxilo que puede unirse a un residuo de poliéter.

El compuesto de nitrégeno cuaternizable se selecciona en particular entre monoaminas primarias, secundarias y en
particular terciarias sustituidas con hidroxialquilo y diaminas primarias, secundarias y en particular terciarias
sustituidas con hidroxialquilo.

Ejemplos de " mono- o poliaminas sustituidas con hidroxialquilo" adecuadas son aquellas que estan provistas de al
menos un sustituyente hidroxialquilo, tal como 1, 2, 3,4, 5 0 6.

Ala se pueden dar ejemplos de "monoaminas sustituidas con hidroxialquilo": N-hidroxialquilmonoaminas, N,N-
dihidroxialquilmonoaminas y N,N,N-trihidroxialquilmonoaminas, en las que los grupos hidroxialquilo son iguales o
diferentes y se definen ademéas como se ha indicado anteriormente. Hidroxialquilo significa, en particular, 2-
hidroxietilo, 3-hidroxipropilo o 4-hidroxibutilo.

Por ejemplo, pueden mencionarse las siguientes " poliaminas sustituidas con hidroxialquilo" y en particular "diaminas
sustituidas con hidroxialquilo™: (N-hidroxialquil)-alquilendiaminas, N,N-dihidroxialquil-alquilendiaminas, en las que los
grupos hidroxialquilo son iguales o diferentes y se definen ademas como se ha indicado anteriormente.
Hidroxialquilo significa, en particular, 2-hidroxietilo, 3-hidroxipropilo o 4-hidroxibutilo; alquileno significa, en particular,
etileno, propileno o butileno.

NOMBRE :FORMULA

3-Hidroxi-1-propilamina

Dietanolamina

13
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Diisopropanolamina

N-(2-hidroxietil)etilendiamina

Alcoholes con amina terciaria

Trietanolamina, (2,2',2"-nitrilotrietanol)

OH
1-(3-hidroxipropil)imidazol
HO/\/\'\E\\/N
Tris(hidroximetil)amina
HO OH
o
\—oH
3-Dimetlamino-1-propanol Lo
N~ OH
3-Dietilamino-1-propanol
2-Dimefilamino-1-etanol i
HO
\/\N/
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4-dietilamino-1-butanol

Se mencionan en particular los siguientes compuestos nitrogenados cuaternizables:
Los compuestos cuaternizables sustituidos por poliéter (la-1 e I1b-1) pueden prepararse como sigue:
a1) A partir de aminoalcoholes de férmula Il:

Los aminoalcoholes de la formula general || pueden alcoxilarse de una manera conocida en principio, con lo que se
obtienen aminas alcoxiladas de la formula general la-1.

La realizacion de alcoxilaciones es en principio conocida por el experto. También es sabido por los expertos en la
materia que la distribucién del peso molecular de los alcoxilatos puede verse influida por las condiciones de
reaccién, en particular por la eleccién del catalizador.

Para la alcoxilacion se utilizan éxidos de alquileno C>-Cs, por ejemplo 6xido de etileno, éxido de propileno u 6xido
de butileno. Se prefieren en cada caso los éxidos de 1,2-alquileno.

La alcoxilaciéon puede ser una alcoxilacidn catalizada por bases. Para ello, los aminoalcoholes (ll) pueden mezclarse
con hidréxidos de metales alcalinos, preferentemente hidroxido potésico, o con alcoholatos alcalinos como el
metilato sédico en un reactor presurizado. Reduciendo la presion (por ejemplo, <100 mbar) y/o aumentando la
temperatura (de 30 a 150°C), se puede eliminar el agua aln presente en la mezcla. El alcohol se presenta entonces
como el alcoholato correspondiente. A continuacién, se inertiza con gas inerte (por ejemplo, nitrégeno) y se afiaden
paso a paso el 6xido u éxidos de alquileno a temperaturas de 60 a 180°C hasta una presion méaxima de 10 bares. Al
final de la reaccién, el catalizador puede neutralizarse afiadiendo acido (por ejemplo, acido acético o acido fosforico)
y, si es necesario, puede filtrarse. Sin embargo, el catalizador béasico también puede neutralizarse afiadiendo
silicatos de Mg disponibles en el mercado, que luego se filtran. Opcionalmente, la alcoxilacion también puede
llevarse a cabo en presencia de un disolvente. Puede ser, por ejemplo, tolueno, xileno, dimetilformamida o carbonato
de etileno.

Sin embargo, la alcoxilacion de aminoalcoholes también puede llevarse a cabo por otros procedimientos, por
ejemplo por alcoxilacion catalizada por acido. Ademés, pueden utilizarse, por ejemplo, arcillas de doble hidréxido
como las descritas en EN 43 25 237 A1, o catalizadores de doble cianuro metélico (catalizadores DMC). Los
catalizadores DMC adecuados se describen, por ejemplo, en EN 102 43 361 A1, en particular las secciones [0029] a
[0041] y la bibliografia citada en las mismas. Por ejemplo, pueden utilizarse catalizadores del tipo Zn-Co. Para llevar
a cabo la reaccion, se puede mezclar el aminoalcohol con el catalizador, deshidratar la mezcla como se ha descrito
anteriormente y hacerla reaccionar con los éxidos de alquileno como se ha descrito. Normalmente no se utilizan mas
de 1000 ppm de catalizador en la mezcla y el catalizador puede permanecer en el producto gracias a esta pequefia
cantidad. La cantidad de catalizador puede ser normalmente inferior a 1000 ppm, por ejemplo 250 ppm y menos.

Alternativamente, la alcoxilacién también puede llevarse a cabo haciendo reaccionar los compuestos (V) y (V) con
carbonatos ciclicos tales como carbonato de etileno.

a2) A partir de alcanos de férmula V:

Como se ha descrito en el apartado a1) anterior para los aminoalcoholes (ll), los alcanos ReOH también se pueden
alcoxilar a poliéteres (Ib-1) de una manera conocida en principio. Los poliéteres asi obtenidos pueden entonces
obtenerse por aminacién reductora con amoniaco, aminas primarias 0 aminas secundarias (VIl) por procedimientos
convencionales en procesos continuos o discontinuos utilizando catalizadores convencionales de hidrogenacién o
aminacién tales como los que contienen componentes cataliticamente activos basados en los elementos Ni, Co, Cu,
Fe, Pd, Pt, Ru, Rh, Re, Al, Si, Ti, Zr. catalizadores de aminacién como los que contienen componentes
cataliticamente activos basados en los elementos Ni, Co, Cu, Fe, Pd, Pt, Ru, Rh, Re, Al, Si, Ti, Zr, Nb, Mg, Zn, Ag,
Au, Os, Ir, Cr, Mo, W o combinaciones de estos elementos entre si, en cantidades habituales para formar las
correspondientes poliéteraminas (Ib-2). La reaccién puede llevarse a cabo sin disolvente o, en el caso de
viscosidades de poliéter elevadas, en presencia de un disolvente, preferentemente en presencia de alifaticos
ramificados como el isododecano. El componente amina (VIl) se utiliza generalmente en exceso, por ejemplo de 2 a
100 veces en exceso, preferentemente de 10 a 80 veces en exceso. La reaccién se lleva a cabo a presiones de 10 a
600 bares durante un periodo de 10 minutos a 10 horas. Tras el enfriamiento, se separa el catalizador por filtracién,
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se evapora el exceso de componente aminico (VIl) y se destila el agua de reaccién azeotrépicamente o bajo una
ligera corriente de nitrégeno.

Si la polieteramina resultante (Ib-2) tiene funcionalidades de amina primaria o secundaria (R1 y/o Rz iguales a H),
ésta puede convertirse posteriormente en una polieteramina con una funcién de amina terciaria (R y Rz no iguales a
H). La alquilacién puede llevarse a cabo de una manera conocida en principio por reaccién con agentes alquilantes.
En principio, todos los agentes alquilantes son adecuados, como los haluros de alquilo, los haluros de alquil arilo, los
sulfatos de dialquilo, los 6xidos de alquileno, posiblemente en combinacién con acido; los ésteres de acidos
carboxilicos alifaticos o arométicos, como los carboxilatos de dialquilo en particular; los alcanoatos; los ésteres de
acidos carboxilicos ciclicos no aromaticos o aromaticos; los carbonatos de dialquilo; y sus mezclas. Las
conversiones a polieteramina terciaria también pueden tener lugar mediante aminacidén reductora por reaccién con
un compuesto carbonilico como el formaldehido en presencia de un agente reductor. Los agentes reductores
adecuados son el &cido formico o el hidrégeno en presencia de un catalizador de hidrogenacién heterogéneo u
homogéneo adecuado. Las reacciones pueden llevarse a cabo sin disolventes o en presencia de disolventes. Los
disolventes adecuados son, por ejemplo, H2O, alcanosoles como metanol o etanol, o 2-etilhexanol, disolventes
aromaticos como tolueno, xileno o mezclas de disolventes de la serie Solvesso, o disolventes alifaticos, en particular
mezclas de disolventes alifaticos ramificados. Las reacciones se llevan a cabo a temperaturas de 10°C a 300°C a
presiones de 1 a 600 bar durante un periodo de 10 minutos a 10 horas. El agente reductor se utiliza al menos
estequiométricamente, preferentemente en exceso, en particular en un exceso de 2 a 10 veces.

El producto de reacciéon formado de esta manera (polieteramina |Ib-1 o Ib-2) puede teéricamente purificarse mas o
eliminarse el disolvente. Sin embargo, esto no suele ser absolutamente necesario, para que el producto de reaccién
pueda transferirse al siguiente paso de sintesis, la cuaternizacién, sin necesidad de purificacién adicional.

A3.3) Aminas sustituidas con polialquenos con al menos un grupo nitrégeno terciario cuaternizable

Las aminas sustituidas con polialquenos con al menos un grupo nitrégeno terciario también son adecuadas como
compuestos nitrogenados cuaternizables. Este grupo de conexién también es conocido y se describe, por ejemplo,
en WO 2008/060888 o US 2008/0113890 y el resto del estado de la técnica alli citado, a los que se hace referencia
expresa en el presente documento.

Tales aminas sustituidas con polialqueno con al menos un grupo amino terciario pueden derivarse de un polimero de
olefina y una amina tal como amoniaco, monoaminas, poliaminas o mezclas de las mismas. Pueden producirse
mediante diversos procesos, como los siguientes ejemplos:

Un procedimiento para preparar una amina sustituida por polialqueno comprende hacer reaccionar un polimero de
olefina  halogenada con una amina como se describe enlas Patentes Estadounidenses
3.275.554, 3.438.757, 3.454.555, 3.565.804, 3.755.433 y 3.822.289.

Otro procedimiento para preparar una amina sustituida por polialgueno comprende hacer reaccionar una olefina
hidroformilada con una poliamina e hidrogenar el producto de reaccién como se describe en los documentos US
5.567.845y 5.496.383.

Otro procedimiento para preparar una amina sustituida con polialqueno comprende convertir un polialqueno
utilizando un reactivo de epoxidacion convencional, con o sin un catalizador, en el epéxido correspondiente y
convertir el ep6xido en la amina sustituida con polialqueno mediante reaccién con amoniaco o una amina en las
condiciones de animacién reductora descritas en el documento US 5.350.429 .

Otro procedimiento para la preparacién de amina sustituida por polialqueno comprende la hidrogenaciéon de un B-
aminonitrilo preparado haciendo reaccionar una amina con un nitrilo como se describe en el documento US
5.492.641.

Otro procedimiento para preparar una amina sustituida por polialqueno comprende hidroformilacién de un polibuteno
o poliisobutileno con un catalizador, tal como rodio o cobalto, en presencia de CO e hidrégeno a presiones y
temperaturas elevadas como se describe en el documento US 4.832.702 .

En una realizacién de la invencidn, los polialquenos utilizados para la produccién se derivan de polimeros de olefina.
Los polimeros de olefina pueden comprender homopolimeros y copolimeros de mondmeros de olefina
polimerizables que tengan de 2 a unos 16 atomos de carbono, de 2 a unos 6 atomos de carbono o de 2 a unos 4
atomos de carbono.

Los interpolimeros son aquellos en los que dos 0 mas monémeros de olefina se interpolimerizan por procedimientos
convencionales conocidos, dando lugar a polialquenos que tienen unidades dentro de su estructura derivadas de
cada uno de los dos 0 més mondémeros de olefina.

Asi, los "interpolimeros" incluyen copolimeros, terpolimeros y tetrapolimeros.
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"Los polialquenos”, de los que se derivan las aminas sustituidas con polialqueno, suelen denominarse
convencionalmente "poliolefinas".

Los monémeros de olefina de los que se derivan los polimeros de olefina son mondmeros de olefina polimerizables
que tienen uno o mas grupos etilénicamente insaturados (es decir >C=C< ), es decir, son mondémeros
monoolefinicos como el etileno, el propileno, el 1-buteno, el isobuteno (2-metil-1-buteno), el 1-octeno 0 monémeros
poliolefinicos (generalmente monémeros diolefinicos) como el 1,3-butadieno y el isopreno.

Los monémeros de olefina suelen ser olefinas terminales polimerizables, es decir, olefinas que tienen el grupo
>C=CH: en su estructura. No obstante, también pueden utilizarse monémeros de olefina interna polimerizables, que
se caracterizan por tener grupos de férmula >C-C=C-C<

Ejemplos especificos de monémeros de olefina terminales e internos que pueden usarse para preparar los
polialquenos por procedimientos convencionales son: Etileno, propileno, los butenos (butileno), en particular 1-
buteno, 2-buteno e isobutileno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, 2-penteno,
tetrdmero de propileno, diisobutileno, trimero de isobutileno, 1,2-butadieno, 1,3-butadieno, 1,2-pentadieno, 1,3-
pentadieno, 1,4-pentadieno, isopreno, 1,5-hexadieno, 2-metil-5-propil-1-hexeno, 3-penteno, 4-octeno y 3, 3-dimetil-1-
penteno.

En otra realizacidn, el polimero de olefina es preparable por polimerizacién de una corriente de refineria de Caque
tiene un contenido de buteno de aproximadamente 35 a aproximadamente 75 por ciento en peso y un contenido de
isobuteno de aproximadamente 30 a aproximadamente 60 por ciento en peso en presencia de un catalizador de
acido de Lewis tal como ftricloruro de aluminio o trifluoruro de boro. Estos polibutenos suelen contener
predominantemente (més del 80% del total de unidades repetitivas) unidades repetitivas de isobuteno del tipo (-CH»-
C(CHz)2).

En una realizacién adicional, el sustituyente polialqueno de la amina sustituida con polialqueno se deriva de un
poliisobutileno.

En otra realizacién, las aminas que pueden usarse para formar la amina sustituida con polialqueno comprenden
amoniaco, monoaminas, poliaminas, o mezclas de los mismos, incluidas mezclas de diferentes monoaminas,
mezclas de diferentes poliaminas y mezclas de monoaminas y poliaminas (las diaminas). Las aminas incluyen
aminas alifaticas, arométicas, heterociclicas y carbociclicas. Las monoaminas y las poliaminas se caracterizan por la
presencia de al menos un grupo HN < en su estructura. Las aminas pueden ser alifaticas, cicloalifaticas, aromaticas
o heterociclicas.

Las monoaminas estdn generalmente sustituidas por un grupo hidrocarburo con 1 a 50 atomos de carbono. Estos
grupos hidrocarbonados pueden ser, en particular, alifaticos y estar libres de grupos acetilénicamente insaturados y
tener de 1 a unos 30 atomos de carbono. En particular, cabe mencionar los residuos de hidrocarburos alifaticos
saturados con 1 a 30 dtomos de carbono.

En otra realizacién, las monoaminas pueden tener la férmula HNR1R2, en la que R1 es un grupo hidrocarbilo de
hasta 30 atomos de carbono y R es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo de hasta aproximadamente 30 4tomos de
carbono. Ejemplos de monoaminas adecuadas son la metilamina, la etilamina, la dietilamina, la 2-etilhexilamina, la
di-(2-etilhexil)-amina, la n-butilamina, la di-n-butilamina, la alilamina, la isobutilamina, la cocosamina, la
estearilamina, la laurilamina, la metil laurilamina y la oleilamina.

Las monoaminas aromaticas son aquellas monoaminas en las que un atomo de carbono de la estructura de anillo
aromatico estd unido directamente al 4tomo de nitrégeno de amina. El anillo aromatico serd normalmente un anillo
aromatico mononuclear (es decir, derivado del benceno), pero puede tener anillos aromaticos fusionados, y en
particular los derivados del naftaleno. Ejemplos de monoaminas arométicas son la anilina, la di (para-metilfenil)
amina, la naftilamina, la N-(n-butil) anilina. Ejemplos de monoaminas arométicas sustituidas con grupos alifaticos,
cicloalifaticos y heterociclicos son: para-dodecilanilina, naftlamina sustituida con grupos ciclohexilicos y anilina
sustituida con grupos tienilicos.

Las hidroxiaminas también son monoaminas adecuadas. Dichos compuestos son los anélogos hidroxihidrocarbilo-
sustituidos de las monoaminas antes mencionadas.

En una realizacién, la hidroxi monoamina puede ser de la férmula HNRsR4, en la que Rszes un grupo alquilo
sustituido con hidroxi que tiene hasta aproximadamente 30 atomos de carbono, y en una realizacién tiene hasta
aproximadamente 10 atomos de carbono; y R4 representa un grupo alquilo sustituido con hidroxi que tiene hasta
aproximadamente 30 4tomos de carbono, hidrégeno o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta aproximadamente 10
atomos de carbono. Entre los ejemplos de monoaminas hidroxisustituidas se incluyen: Etanolamina, di-3-
propanolamina, 4-hidroxibutilamina, dietanolamina y N-metil-2-hidroxipropilamina.

En otra realizacion, la amina de las aminas sustituidas con polialqueno puede ser una poliamina. La poliamina puede
ser alifatica, cicloalifatica, heterociclica o aromatica. Ejemplos de poliaminas Poliaminas alquilénicas, poliaminas que
contienen grupos hidroxi, poliaminas arilicas y poliaminas heterociclicas.
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Las poliaminas de alquileno comprenden las de la siguiente férmula
HN(R3)-(alquilen-N(R>))n-(R%)

donde n esta en el intervalo de 1 a aproximadamente 10 y, por ejemplo, en el intervalo de 2 a
aproximadamente 7, o de 2 a aproximadamente 5, y el grupo "alquileno" tiene de 1 a aproximadamente 10
atomos de carbono, como de 2 a aproximadamente 6, o de 2 a aproximadamente 4 dtomos de carbono;

los radicales R®independientemente entre si representan hidrégeno, un grupo alifatico, un grupo alifatico
sustituido con hidroxilo 0 amina de hasta unos 30 atomos de carbono cada uno. Tipicamente, R® significa H
o alquilo inferior (un grupo alquilo que tiene de 1 a aproximadamente 5 4tomos de carbono), especialmente
H. Tales poliaminas de alquileno incluyen: Poliaminas de metileno, poliaminas de etileno, poliaminas de
butileno, poliaminas de propileno, poliaminas de pentileno, poliaminas de hexileno y poliaminas de
heptileno. También se incluyen los homélogos superiores de dichas aminas y piperazinas sustituidas con
aminoalquilo relacionadas.

Las poliaminas de alquileno especificas para la preparacién de aminas sustituidas con polialquileno son las
siguientes:  Etilendiamina, dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilentepentamina, propilendiamina, 3-
dimetilaminopropilamina, trimetilendiamina, hexametilendiamina, decametilendiamina, octametilendiamina, di
(heptametilen) triamina, tripropilentetramina, pentaetilenhexamina, di (trimetilen-triamina), N-(2-aminoetil) piperazina
y 1,4-bis-(2-aminoetil) piperazina.

Las poliaminas de etileno, como las mencionadas anteriormente, son particularmente adecuadas por razones de
coste y eficacia. Tales poliaminas se describen detalladamente en el capitulo "Diaminas y aminas superiores" de la
Enciclopedia de Tecnologia Quimica, segunda edicion, Kirk - Othemer, volumen 7, paginas 27-39, Interscience
Publishers, divisién de John Wiley & Sons, 1965 . Tales compuestos se preparan mas convenientemente haciendo
reaccionar un cloruro de alquileno con amoniaco o haciendo reaccionar una etilenimina con un reactivo de apertura
de anillo como el amoniaco. Estas reacciones conducen a la produccién de mezclas complejas de alquilpoliaminas,
incluidos productos de condensacién ciclica como las piperazinas.

Otros tipos adecuados de mezclas de poliaminas son los productos formados como residuo al decapar las mezclas
de poliaminas descritas anteriormente y a menudo denominados "sumidero de poliaminas”. Por lo general, los
productos de alquilpoliamina de sumidero los que contienen menos de dos, por lo general menos del 1% en peso.
Material que hierve por debajo de unos 200 °C. Un ejemplo tipico de este tipo de sumideros de poliaminas de etileno
son los productos etiquetados como "E-100" de Dow Chemical Company en Freeport, Texas. Estos sumideros de
alquilpoliaminas incluyen productos de condensacién ciclica como la piperazina y analogos superiores de la
dietilentriamina, la trietilentriamina y similares.

Las poliaminas que contienen grupos hidroxilo incluyen: Poliaminas de hidroxialquileno con uno o mas sustituyentes
hidroxialquilo en los dtomos de nitrégeno. Dichas poliaminas pueden prepararse haciendo reaccionar las poliaminas
de alquileno descritas anteriormente con uno o mas éxidos de alquileno (por ejemplo, éxido de etileno, éxido de
propileno y éxido de butileno). También pueden ser productos de reaccién similares 6xido de alquileno-
alcanolamina, por ejemplo, los productos de la reaccién de alcanolaminas primarias, secundarias o terciarias con
etileno, propileno o ep6xidos superiores en una proporcion molar de 1:1 a 1:2. El experto conoce las proporciones de
los reactivos y las temperaturas para llevar a cabo dichas reacciones.

En ofra realizacién, la poliamina de alquileno sustituida por hidroxialquilo puede ser un compuesto en el que el grupo
hidroxialquilo es un grupo hidroxialquilo inferior, es decir, tiene menos de ocho &tomos de carbono. Ejemplos de
tales poliaminas sustituidas con hidroxialquilo incluyen N-(2-hidroxietil) etilendiamina (también conocida como 2 - (2-
aminoetilamino) etanol), N, N-bis (2-hidroxietil) etilendiamina, 1 - (2 - hidroxietil) piperazina, monohidroxipropil
dietilentriamina sustituida, dihidroxipropil tetraetilenpentamina sustituida y N-(3-hidroxibutil) tetrametilendiamina.

Las arilpoliaminas son analogos de las monoaminas aromaticas mencionadas anteriormente. Entre los ejemplos de
arilpoliaminas se incluyen: N, N'-di-n-butil-para-fenilendiamina y bis-(para-aminofenil) metano.

Las mono- y poliaminas heterociclicas pueden incluir: Aziridinas, azetidinas, azolidinas, piridinas, pirroles, indoles,
piperidinas, imidazoles, piperazinas, isoindoles, purinas, morfolinas, tiomorfolinas, N-aminoalquilmorfolinas, N-
aminoalquiltiomorfolinas, N-aminoalquilpiperazinas, N, N'-diaminoalquilpiperazinas, azepinas, azocinas, azoninas,
azecinas y tetra-, di- y perhidroderivados de cualquiera de los compuestos anteriores y mezclas de dos o mas de
estas aminas heterociclicas. Las aminas heterociclicas tipicas son aminas heterociclicas saturadas de 5 y 6
miembros que sélo tienen nitrégeno, oxigeno y/o azufre en el heterociclo, en particular piperidinas, piperazinas,
tiomorfolinas, morfolinas, pirrolidinas y similares. Se prefieren especialmente la piperidina, las piperidinas sustituidas
por aminoalquilos, la piperazina, las piperazinas sustituidas por aminoalquilos, la morfolina, las morfolinas sustituidas
por aminoalquilos, la pirrolidina y las pirrolidinas sustituidas por aminoalquilos. Por lo general, los sustituyentes
aminoalquilo estan unidos a un 4tomo de nitrégeno que forma parte del heterociclo
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Ejemplos especificos de tales aminas heterociclicas incluyen N-aminopropilmorfolina, N-aminoetilpiperazina y N, N'-
diaminoetilpiperazina. También son adecuadas las poliaminas hidroxi-heterociclicas, por ejemplo: N-(2-hidroxietil)
ciclohexilamina, 3-hidroxiciclopentilamina, parahidroxianilina y N-hidroxietilpiperazina.

Los ejemplos de aminas sustituidas con polialqgueno son los siguientes: poli(propileno)amina, poli(buteno)amina,
N,N-dimetilpoliisobutilenamina; polibutenomorfolina N-,N-poli(buteno)etilendiamina, N-
poli(propileno)trimetilendiamina, N-poli(buteno),dietilentriamina, N’,N’-poli(buteno)tetraetilenpentamina y N,N-dimetil-
N’poli(propileno)-1,3-propilendiamina.

El peso molecular medio en numero de tales aminas sustituidas con polialqueno es de aproximadamente 500 a
aproximadamente 5000, tal como de 1000 a aproximadamente 1500 o de 500 a aproximadamente 3000.

Cualquiera de las anteriores aminas sustituidas con polialqgueno que sean aminas secundarias o primarias pueden
alquilarse a aminas terciarias con agentes alquilantes, también conocidos como agentes cuaternizantes, tales como
sulfatos de dialquilo, halogenuros de alquilo, carbonatos sustituidos por hidrocarbilo; epéxidos de hidrocarbilo en
combinacién con un acido y mezclas de los mismos. Si se utilizan determinados agentes cuaternizantes, como
haluros de alquilo o sulfatos de dialquilo, puede ser necesario proporcionar una base o agentes bésicos, como
carbonato sédico o hidréxido sédico, para dar la forma de amina terciaria libre. Las aminas primarias requieren dos
equivalentes de agente alquilante y dos equivalentes de base para obtener una amina terciaria. En otra realizacién,
la alquilacién de aminas primarias a menudo puede llevarse a cabo en cuatro pasos consecutivos, primero un
tratamiento con el agente alquilante y segundo tratamiento con una base y luego repetir los dos pasos. En otra
realizacién, la alquilacién de una amina primaria se lleva a cabo en un solo paso, por ejemplo utilizando dos moles
de haluro de alquilo en presencia de un exceso de base heterogénea, como carbonato de sodio. La poliamina puede
ser exhaustiva o parcialmente alquilada de una manera conocida per se.

En otra realizacién, la alquilacion de aminas primarias y aminas secundarias a aminas terciarias puede llevarse a
cabo con epéxidos. A diferencia de lo que ocurre con los halogenuros de alquilo, no es necesario un tratamiento con
base para obtener la amina libre cuando se utiliza un epéxido. Normalmente, cuando se alquilan aminas con
epdxidos, se utiliza al menos un mol de epoéxido por cada atomo de hidrégeno de la amina. No se requiere ningln
acido o base adicional para la alquilacién a la amina terciaria con un epéxido.

Ademas, la dimetilamina de poliisobuteno se puede obtener de forma particularmente preferente mediante
hidroformilacion de poliisobuteno (Mn 1000) y posterior aminacién reductora con dimetilamina, véase el Ejemplo B
de WO 2008/060888.

A3.4) Productos de reaccién de un agente acilante sustituido con hidrocarbilo y un compuesto que contiene
un atomo de nitrégeno u oxigeno y que ademas contiene al menos un grupo amino cuaternizable.

Tales compuestos se describen, por ejemplo, en el documento WO2013/000997 del solicitante, al que se hace
referencia expresa en el presente documento.

Los compuestos de acido policarboxilico sustituidos por hidrocarbilo o los agentes acilantes sustituidos por
hidrocarbilo adecuados son los siguientes:

Los compuestos de acido policarboxilico utilizados son alifaticos divalentes o polivalentes (por ejemplo, 3- o 4-
valentes), en particular de 4cidos di-, tri- o tetracarboxilicos, asi como analogos de los mismos, como anhidridos o
ésteres alquilicos inferiores (parcial o totalmente esterificados), y opcionalmente sustituidos por uno o més (por
ejemplo, 2 0 3), en particular un radical alquilo de cadena larga y/o un radical hidrocarbilo de alto peso molecular, en
particular un radical polialquileno. Son ejemplos los acidos policarboxilicos Cs-C1g, como los acidos dicarboxilicos
acido malénico, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, 4cido subérico, acido azelaico y acido
sebacico, y sus analogos ramificados; y el &cido tricarboxilico acido citrico; y anhidridos o ésteres alquilicos
inferiores de los mismos. Los compuestos de acido policarboxilico también pueden producirse a partir de los acidos
monoinsaturados correspondientes y la adicién de al menos un radical alquilo de cadena larga y/o un radical
hidrocarbilo de alto peso molecular. Ejemplos de acidos monoinsaturados adecuados son el acido fumérico, el &cido
maleico y el acido itacénico.

El radical hidrocarbilo hidr6fobo de "cadena larga" o de "alto peso molecular’, que asegura una solubilidad suficiente
del producto cuaternizado en el combustible, tiene un peso molecular medio en nimero (M) de 85 a 20.000, como
por ejemplo de 113 a 10.000, o de 200 a 10.000, o de 350 a 5.000, como por ejemplo de 350 a 3.000, de 500 a
2.500, de 700 a 2.500, o de 800 a 1.500. Los radicales hidrocarbilo hidréfobos tipicos son los radicales polipropenilo,
polibutenilo y poliisobutenilo, por ejemplo con un peso molecular medio en nimero M, de 3.500 a 5.000, de 350 a
3.000, de 500 a 2.500, de 700 a 2.500 y de 800 a 1.500.

Los compuestos sustituidos con hidrocarbilo adecuados se describen, por ejemplo, en los documentos EN 43 19
672 y WO2008/138836.

Los compuestos de acido policarboxilico sustituidos por hidrocarbilo adecuados también comprenden formas
poliméricas, en particular diméricas, de dichos compuestos de acido policarboxilico sustituidos por hidrocarbilo. Las
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formas diméricas contienen, por ejemplo, dos grupos anhidrido acido que pueden reaccionar independientemente
uno del otro con el compuesto de nitrégeno cuaternizable en el proceso de produccién segun la invencién.

Los compuestos nitrogenados cuaternizables reactivos con el compuesto de éacido policarboxilico anterior se
seleccionan entre.

a. Monoaminas o poliaminas sustituidas con hidroxialquilo con al menos un grupo amino primario,
secundario o terciario cuaternizado (por ejemplo, colina) o cuaternizable,

b. Poliaminas de cadena lineal o ramificada, ciclicas, heterociclicas, aromaticas o no aromaticas, con al
menos un grupo amino primario o secundario (anhidrido-reactivo) y con al menos un grupo amino primario,
secundario o terciario cuaternizado o cuaternizable;

¢. Piperazinas.
En particular, los compuestos nitrogenados cuaternizables se seleccionan entre

d. Monoaminas primarias, secundarias, terciarias o cuaternarias sustituidas por hidroxialquil y diaminas
primarias, secundarias, terciarias o cuaternarias sustituidas por hidroxialquil.

e. diaminas alifaticas de cadena lineal o ramificada con dos grupos amino primarios; di- o poliaminas con al
menos un grupo amino primario y al menos un grupo amino secundario; di- o poliaminas con al menos un
grupo amino primario y al menos un grupo amino terciario; di- o poliaminas con al menos un grupo amino
primario y al menos un grupo amino cuaternario; diaminas carbo-ciclicas aromaticas con dos grupos amino
primarios; poliaminas heterociclicas aromaticas con dos grupos amino primarios; heterociclos aromaticos o
no aromaticos con un grupo amino primario y otro terciario;

Ejemplos de "mono- o poliaminas sustituidas con hidroxialquilo" adecuadas son aquellas que estan provistas de al
menos un sustituyente hidroxialquilo, tal como 1, 2, 3,4, 5 0 6.

Pueden mencionarse ejemplos de "monoaminas sustituidas con hidroxialquilo": N-hidroxialquil monoaminas, N,N-
dihidroxialquil monoaminas y N,N,N-trihidroxialquil monoaminas, en las que los grupos hidroxialquilo son iguales o
diferentes y se definen ademéas como se ha indicado anteriormente. Hidroxialquilo significa, en particular, 2-
hidroxietilo, 3-hidroxipropilo o 4-hidroxibutilo.

Por ejemplo, pueden mencionarse las siguientes "poliaminas sustituidas con hidroxialquilo” y en particular "diaminas
sustituidas con hidroxialquilo™: (N-hidroxialquil)-alquilendiaminas, N,N-dihidroxialquil-alquilendiaminas, en las que los
grupos hidroxialquilo son iguales o diferentes y se definen ademas como se ha indicado anteriormente.
Hidroxialquilo significa, en particular, 2-hidroxietilo, 3-hidroxipropilo o 4-hidroxibutilo; alquileno significa, en particular,
etileno, propileno o butileno.

Las "diaminas" adecuadas son las alquilendiaminas, asi como los analogos N-alquil-sustituidos de las mismas, tales
como las alquilendiaminas N-monoalquiladas y las alquilendiaminas N,N- o N,N'-dialquiladas. Por alquileno se
entiende en particular el alquileno C4.7 0 C1.4 de cadena lineal o ramificada, tal como se ha definido anteriormente.
Alquilo significa en particular Cq.s-alquilo como se ha definido anteriormente. Los ejemplos incluyen, en particular,
etilendiamina, 1,2-propilendiamina, 1,3-propilendiamina, 1,4-butilendiamina y sus isémeros, pentanodiamina y sus
isémeros, hexanodiamina y sus isémeros, heptanodiamina y sus isémeros, asi como mono- o poli-, tales como
mono- o di-alquilados C4-C4, tales como derivados metilados.Por ejemplo, derivados mono- o di-C1-Cs-alquilados,
como los metilados, de los compuestos de diamina antes mencionados, como la 3-dimetilamino-1-propilamina
(DMAPA), la N,N-dietilaminopropilamina y la N,N-dimetilaminoetilamina.

Las "poliaminas" de cadena lineal adecuadas son, por ejemplo, la dialquilenotriamina, la trialquilenotriamina, la
tetraalquilenpentamina, la pentaalquilenhexamina, asi como los analogos N-alquil-sustituidos de las mismas, tales
como las N-monoalquiladas y las N,N- o N,N'-dialquiladas alquilen poliaminas. Por alquileno se entiende en
particular el alquileno C4.7 0 Cq.4 de cadena lineal o ramificada, tal como se ha definido anteriormente. Alquilo
significa en particular alquilo C1.4 como se ha definido anteriormente.

Son ejemplos, en particular, dietilentriamina, ftrietilentetramina, tetraetilentepentamina, pentaetilenhexamina,
dipropilentriamina, tripropilentetramina, tetrapropilentepentamina, pentapropilenhexamina, dibutilentriamina, la
tributilentetramina, tetrabutilenpentamina, pentabutilenhexamina; y sus derivados N,N-dialquilo, en particular sus
derivados N,N-di-alquilo C44. Por ejemplo N,N-dimetildimetilentriamina, N,N-dietildimetilentriamina, N,N-
dipropildimetilentriamina, N,N-dimetildietilen-1,2-triamina, N,N-dietildietilen-1,2-triamina, N,N-dipropildietilen-1,2-
triamina, N,N-dimetildipropilen-1,3-triamina (es decir DMAPAPA), N,N-dietildipropileno-1,3-triamina, N,N-
dipropildipropileno-1,3-triamina, N,N-dimetildibutileno-1,4-triamina, N,N-dietildibutileno-1,4-triamina, N, N-
dipropildibutileno-1,4-triamina, N,N-dimetildipentileno-1.,5-triamina, N,N-dietildipentileno-1,5-triamina, N,N-
dipropildipentileno-1,5-triamina,  N,N-dimetildihexileno-1,6-triamina, = N,N-dietildihexileno-1,6-triamina y  N,N-
dipropildihexileno-1,6-triamina,
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Las "diaminas carbociclicas aromaticas" con dos grupos amino primarios son los derivados diamino-sustituidos del
benceno, bifenilo, naftaleno, tetrahidronaftaleno, fluoreno, indeno y fenantreno.

"Las poliaminas heterociclicas aromaticas o no aromaticas" con dos grupos amino primarios son los derivados de los
siguientes heterociclos sustituidos con dos grupos amino:

- por ejemplo, tetrahidrofurano, pirrolidina, isoxazolidina, isotiazolidina, pirazolidina, oxazolidina, tiazolidina,
imidazolidina, pirrolina, piperidina, piperidinilo, 1,3-dioxano, tetrahidropirano, hexahidropiridazina,
hexahidropirimidina, piperazina;

- heterociclos aromaticos de 5 miembros que contienen, ademas de atomos de carbono, uno, dos o tres
atomos de nitrégeno o uno o dos 4tomos de nitrégeno y un atomo de azufre o de oxigeno como miembros
del anillo, por ejemplo furano, tiano, pirrol, pirazol, oxazol, tiazol, imidazol y 1,3,4-triazol; isoxazol, isotiazol,
tiadiazol, oxadiazol

- Heterociclos de 6 miembros que contienen, ademas de atomos de carbono, uno o dos o uno, dos o tres
atomos de nitrégeno como miembros del anillo, por ejemplo piridinilo, piridazina, pirimidina, pirazinilo, 1,2,4-
triazina, 1,3,5-triazin-2-ilo;

"Heterociclos aromaticos o no arométicos con un grupo amino primario y otro terciario”" son, por ejemplo, los N-
heterociclos antes mencionados, que estan aminoalquilados en al menos un dtomo N del anillo, y en particular llevan
un grupo aminoalquilo C1.4.

"Heterociclos aromaticos o no aromaticos con un grupo amino terciario y un grupo hidroxialquilo" son, por ejemplo,
los N-heterociclos mencionados anteriormente, que estén hidroxialquilados en al menos un dtomo N del anillo y en
particular llevan un grupo hidroxi alquilo Cq.4.

Se mencionan en particular los siguientes grupos de clases de compuestos individuales de compuestos
nitrogenados cuaternizables:

NOMBRE ‘FORMULA

Diaminas con un segundo atomo N primario

Etilendiamina

H.N

2 \/\NHz
12-Propilendiamina i
NH,
‘HN

13—Prop|lend|am|na ............................................................................................................................................................................................................

HQN\//‘\/,NH2

Butilendiaminas isoméricas, tales como

1,5-pentilendiamina
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Heptanodiaminas isoméricas, tales como

Tetraetilenpentamina (TEPA)

2 2
N/\/ N\/\ N
H H
Pentaetileno hexamina
HN
NH, HN
N/\/N\/\N
H H
N-meti-3-amino-1 -propilamina
N NH
N/ °
‘Bishexametilentriamina o
H
N ™™
NH,
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Aromaticos
D|am|nobencenoscomo ................................................................................................................................................................................................
H2N©
H,N
Diaminopiridinas, como L
H,N | N
e’
H,N N
Grupo 2
NOMBRE ‘FORMULA
Heteroc:clos .........................................................................................................................................................................................................................
A<3aminopropilimidazol i
HZN/\\/\N/%N

n_/
N_metllplperazma .................................................................................................................................................................................................................
N N—
N/
Aminas con un segundo stomo N terciario
3, 3_D|am| no_ N_metlld Ip ro pllamma .................................................................................................................................................................................
-
H2 N /\/\ N
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N,N-dietilaminopropilamina

HzN/\/\N
N,N-dimetilaminoetilamina

H2N ~T N -~
Grupo 3
NO MBRE ............................................................................................................................ FORMULA ...........................................................................
Alcoholes con amina primaria y secundaria
Etanolamina i

CH
3-Hidroxi-1-propilamina
HN" > 0H
Dietanolamina L
H

Diisopropanolamina

N-(2-hidroxietil)etilendiamina

Alcoholes con amina terciaria



10

ES 3010369 T3

3-Dietilamino-1-propanol

HO™ ™" N
2Dimetilaminod-etanol T

HO

\/\ N ~
|

T

HO\/\/\ J

N

La reaccién del compuesto de &cido policarboxilico sustituido con hidrocarbilo con el compuesto de nitrégeno
cuaternizable puede llevarse a cabo en condiciones controladas térmicamente, de modo que esencialmente no
tenga lugar ninguna reaccién de condensacién. En particular, no se observa la formacién de agua de reaccién. En
particular, dicha reaccién tiene lugar a una temperatura comprendida entre 10 y 80, especialmente entre 20 y 60 o
entre 30 y 50 °C. El tiempo de reaccidén puede estar comprendido entre unos minutos y unas horas, por ejemplo,
entre 1 minuto y 10 horas aproximadamente. La conversién puede tener lugar a una presion de entre 0,1 y 2 atm,
pero sobre todo a presién normal. Por ejemplo, una atmésfera de gas inerte, como el nitrégeno, es Util.

En particular, la reaccién también puede tener lugar a temperaturas elevadas que favorezcan la condensacién, por
ejemplo, en el intervalo de 0 90 a 100 °C o de 100 a 170 °C. El tiempo de reaccién puede oscilar entre unos minutos
y unas horas, por ejemplo, entre 1 minuto y 10 horas. La conversién puede tener lugar a una presién de entre 0,1y 2
atm, pero sobre todo a presiéon normal.
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En particular, los reactantes se proporcionan en cantidades aproximadamente equimolares; si es necesario, es
deseable un exceso molar pequefio, por ejemplo de 0,05 a 0,5 veces, tal como de 0,1 a 0,3 veces, del compuesto de
acido policarboxilico. Si es necesario, los reactivos pueden colocarse en un disolvente organico inerte alifatico o
aromatico adecuado o en una mezcla de los mismos. Ejemplos tipicos son los disolventes de la serie Solvesso, el
tolueno o el xileno. El disolvente también puede utilizarse, por ejemplo, para eliminar azeotrépicamente el agua de
condensacion de la mezcla de reaccidén. Sin embargo, en particular, las reacciones se llevan a cabo sin disolventes.

El producto de reaccién formado de este modo puede tedricamente purificarse mas o eliminarse el disolvente. Sin
embargo, esto no suele ser absolutamente necesario, para que el producto de reaccién pueda transferirse al
siguiente paso de sintesis, la cuaternizacién, sin necesidad de purificacién adicional.

Cabe mencionar en particular el producto de condensacion de anhidrido succinico de poliisobutileno (Glissopal® SA
de BASF. BASF producido a partir de poliisobuteno (Mn 1000) y anhidrido maleico de manera conocida) y N,N-
dimetil-1,3-diaminopropano (CAS 109-55-7), véase el ejemplo de produccién 1 de WO 2013/000997.

Ad) Agente cuaternizante:

En otra realizacién particular, la cuaternizacién del al menos un atomo de nitrégeno terciario cuaternizable se lleva a
cabo con al menos un agente cuaternizante seleccionado entre epéxidos, en particular epéxidos de hidrocarbilo.

d H (4)
Ry d

en el que los radicales Ry contenidos en el mismo son idénticos o diferentes y representan H o un radical
hidrocarbilo, en el que el radical hidrocarbilo tiene al menos de 1 a 10 atomos de carbono. En particular, se trata de
radicales alifaticos o aromaticos, como los radicales alquilo Cq.1¢ lineales o ramificados o los radicales arométicos,
como el fenilo o alquilfenilo Cy.4.

Los epdxidos de hidrocarbilo adecuados son, por ejemplo, dxidos de alquileno alifaticos y arométicos, en particular
oxidos de Co.1o-alquileno tales como éxido de etileno, 6xido de propileno, éxido de 1,2-butileno, 6xido de 2,3-
butileno, 6xido de 2-metil-1,2-propeno (6xido de isobuteno), éxido de 1,2-penteno, éxido de 2,3-penteno, éxido de 2-
metil-1,2-buteno, 6xido de 3-metil-1,2-buteno, 6xido de 1,2-hexeno, 6xido de 2,3-hexeno, 6xido de 3,4-hexeno, 6xido
de 2-metil-1,2-penteno, éxido de 2-etil-1,2-buteno, 6xido de 3-metil-1,2-penteno, 6xido de 1,2-deceno, éxido de 1,2-
dodeceno u éxido de 4-metil-1,2-penteno; y 6xidos de etileno sustituidos aromaticamente, como el éxido de estireno
opcionalmente sustituido, en particular el éxido de estireno o el éxido de 4-metilestireno.

En el caso del uso de epéxidos como agentes cuaternizantes, estos se utilizan en presencia de é&cidos libres, en
particular en presencia de acidos proéticos insaturados sustituidos con hidrocarbilo libres, en particular saturados,
opcionalmente sustituidos, en particular no sustituidos, como en particular con acidos dicarboxilicos sustituidos con
hidrocarbilo, en particular acidos dicarboxilicos Cs-Cos 0 Cs-C42 sustituidos con hidrocarbilo, en particular acido
dicarboxilico C3-Ce saturado, no sustituido.

Los é&cidos dicarboxilicos adecuados son acidos saturados, tales como los acidos maldnico, succinico, glutarico,
adipico, pimélico, subérico, azelaico y sebacico, el acido undecanedioico y el 4cido dodecanedioico o &cidos de
mayor peso molecular, como el acido terta-, hexa- u octadecanedioico acidos sustituidos, como el 4cido malico, el
acido a -ketoglutarico, el acido oxaloacético; 4cido glutamico; acido aspartico; y acidos insaturados, como el acido
maleico y el &cido fumarico; en particular, los 4cidos malbnico, succinico, glutarico, adipico y pimélico.

También son adecuados los acidos dicarboxilicos aromaticos, como el acido ftalico.

Si es necesario o se desea, también pueden usarse acidos dicarboxilicos sustituidos por hidrocarbilo en su forma de
anhidrido. Para la cuaternizacién, la apertura del anillo del anhidrido se efectla afiadiendo agua.

Otras realizaciones relativas a acidos dicarboxilicos sustituidos por hidrocarbilo:
Los &cidos dicarboxilicos sustituidos por hidrocarbilo pueden prepararse por hidrélisis de los correspondientes
anhidridos de acido dicarboxilico sustituidos por hidrocarbilo de una manera conocida en principio, como se
describe, por ejemplo, en el documento EN 2443537 . La hidrdlisis se realiza preferentemente con cantidades
estequiométricas de agua a temperaturas de 50 a 150°C, pero también puede utilizarse un exceso de agua. La
hidrélisis puede realizarse sin disolvente o en presencia de un disolvente inerte. Ejemplos tipicos son los disolventes
de la serie Solvesso, el tolueno, el xileno o los hidrocarburos saturados de cadena lineal y ramificada, como las
parafinas o los naftenos. El disolvente puede eliminarse tras la hidrélisis, pero preferentemente permanece y se
utiliza como disolvente o co-disolvente para la cuaternizacién posterior.

Los anhidridos de acido dicarboxilico sustituidos por hidrocarbilo preferentes son los anhidridos succinicos

sustituidos por hidrocarbilo, como los comercializados por Pentagon: anhidrido n-dodecenil succinico CAS 19780-

11-1, anhidrido n-octadecenil succinico CAS.. 28777-98-2, i-Octadecenylbernsteinsdureanhydrid CAS. 28777-98-2,
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anhidrido i-hexadecenil succinicofi-octadecenil succinico CAS 32072-96-1 & 28777-98-2, anhidrido n-octenil
succinico CAS 26680-54-6. Anhidrido tetrapropenil succinico CAS. 26544-38-7.

También se prefiere el anhidrido del acido poliisobuteno succinico (PIBSA). La producciéon de PIBSA a partir de
poliisobuteno (PIB) y anhidrido maleico (MSA) es conocida en principio y da lugar a una mezcla de PIBSA y PIBSA
bismaleico (BM PIBSA, véase el diagrama 1 a continuacién), que generalmente no se purifica sino que se procesa
posteriormente como tal. La relacién entre ambos componentes puede expresarse como el grado de bismaleacion
(BMG). EI BMG es conocido en principio (véase US 5,883,196) y se determina como se describe en el documento
US 5.883.196 .

Esquema 1
T O 0..0
— T w=0 o
N o © N
o s
o]
PIB MSA FIBSA BM PIBSA

Particularmente preferente es PIBSA con un grado de bismaleacién de hasta 30, preferentemente hasta 25 y
particularmente preferentemente hasta 20%. Por regla general, el grado de bismaleaciéon es de al menos 2,
preferentemente de al menos 5 y particularmente preferente de al menos 10%. La produccién dirigida se describe,
por ejemplo, en el documento US 5.883.196. El PIB altamente reactivo (HR-PIB) con Mn en el rango de 500 a 3000,
por ejemplo 550 a 2500, 800 a 1200 o0 900 a 1100, es particularmente adecuado para la produccion.

El Mn se determina por GPC como se describe en el documento US 5.883.196 . Particularmente preferente, el
PIBSA producido a partir de HR-PIB (Mn = 1000) tiene nimeros de saponificacion de 85-95 mg KOH/g.

Un ejemplo no limitante de un PIBSA particularmente adecuado es Glissopal® SA F producido por BASF a partir de
HR-PIB (Mn = 1000) con un nivel de bismaleacién del 15% y un valor de saponificacién de 90 mg KOH/g.

También es concebible, aunque menos preferente, hacer reaccionar los anhidridos de acido dicarboxilico sustituidos
por hidrocarbilo mencionados anteriormente con un alcohol, preferentemente un monoalcohol, particularmente
preferentemente un alcanol, o una amina para formar el monoéster o la monoamida correspondientes de los &cidos
dicarboxilicos sustituidos por hidrocarbilo en lugar de con agua. Es importante que una funcién acida permanezca en
la molécula durante dicha conversion.

Si la cuaternizacién se lleva a cabo en presencia de un alcohol, se utiliza preferentemente el mismo alcohol para
dicha reaccion de los anhidridos de acido dicarboxilico sustituidos por hidrocarbilo como disolvente en la
cuaternizacién, es decir, preferentemente 2-etilhexanol o 2-propilheptanol, asi como butil diglicol, butil glicol,
metoxipropoxipropanol o butoxidipropanol.

Dicha alcohdlisis se lleva a cabo preferentemente con cantidades estequiométricas de alcohol o amina a
temperaturas de 50 a 150°C, pero también puede utilizarse un exceso de alcohol o amina, preferentemente alcohol.
Este permanece en la mezcla de reaccién y sirve como disolvente en la cuaternizacién posterior.

A5) Preparacion de aditivos segun la invencién:
a) Cuaternizacién

La cuaternizacién con un epoxi de férmula (4) se realiza bésicamente segln procedimientos conocidos. Si la
temperatura de ebullicién de un componente de la mezcla de reaccidn, en particular el epéxido, es superior a la
temperatura de reaccién a presién normal, la reaccidn se lleva a cabo preferentemente en autoclave.

Por ejemplo, una soluciéon de la amina terciaria se mezcla en un autoclave con el acido dicarboxilico orgénico
hidrocarbilsustituido (tal como el 4&cido poliisobuteno succinico) en las cantidades aproximadamente
estequiométricas requeridas. Por ejemplo, pueden utilizarse de 0,1 a 2,0, de 0,2 a 1,5 0 de 0,5 a 1,25 equivalentes
de 4cido dicarboxilico por equivalente de atomo de nitrégeno terciario cuaternizable. En particular, sin embargo, se
utilizan proporciones aproximadamente molares del acido dicarboxilico. A continuacién se enjuaga suficientemente
con N2, se establece una presién previa adecuada y se afiade el epoxi (por ejemplo, éxido de propileno) en las
cantidades estequiométricas requeridas a una temperatura comprendida entre 20°C y 180°C. Por ejemplo, pueden
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utilizarse de 0,1 a 4,0, de 0,2 a 3, o de 0,5 a 2 equivalentes de epédxido por equivalente de dtomo de nitrégeno
terciario cuaternizable. En particular, sin embargo, se utilizan de 1 a 2 equivalentes de epdxido en relacién con la
amina terciaria para cuaternizar completamente el grupo amina terciaria. En particular, también puede fijarse un
exceso molar de éxido de alquileno, con lo que el grupo carboxilo libre del acido dicarboxilico queda parcial o
totalmente esterificado. A continuacién, se agita el reactor durante un periodo convenientemente largo de unos
pocos minutos a unas 24 horas, por ejemplo unas 10 horas a una temperatura entre 20°C y 180°C (por ejemplo
50°C), se enfria, por ejemplo a unos 20 a 50°C, se enjuaga con N> y se vacia el reactor.

La conversién puede tener lugar a una presién de alrededor de 0,1 a 20 bar, por ejemplo de 1a 10 ode 1,5a 5 bar.
Sin embargo, la conversién también puede realizarse a presién normal. Una atmésfera de gas inerte, como el
nitrégeno, es particularmente util.

Si es necesario, los reactantes pueden colocarse en un disolvente orgénico alifatico o aromatico inerte adecuado, o
una mezcla de los mismos, para la cuaternizacién. Ejemplos tipicos son los disolventes de la serie Solvesso, tolueno
o xileno o 2-etilhexanol, o 2-propilheptanol, asi como butil diglicol, butil glicol, metoxipropoxipropanal,
butoxidipropanol o hidrocarburos saturados de cadena lineal y ramificada, como parafinas o naftenos. Sin embargo,
la cuaternizacidén también puede llevarse a cabo en ausencia de disolvente.

La cuaternizacién puede llevarse a cabo en presencia de un disolvente prético, si es necesario también en
combinacién con un disolvente alifatico o aromético. Los disolventes préticos adecuados tienen, en particular, una
constante dieléctrica (a 20°C) superior a 7. El disolvente prético puede contener uno o méas grupos OH y también
puede ser agua. Los disolventes adecuados también pueden ser alcoholes, glicoles y éteres de glicol. En particular,
los disolventes préticos adecuados pueden ser los mencionados en el documento WO 2010132259. Son disolventes
especialmente adecuados el metanol, el etanol, el n-propanol, el isopropanol, todos los isémeros del butanol, todos
los isdmeros del pentanol, todos los isémeros del hexanol, el 2-etilhexanol, el 2-propilheptanol, asi como mezclas de
diversos alcoholes. La presencia de un disolvente prético puede influir positivamente en la conversién y la velocidad
de reaccién de la cuaternizacion.

b) Preparacién de la mezcla de reaccién

El producto final de reaccién formado de esta manera puede teéricamente purificarse méas o puede eliminarse el
disolvente. Si es necesario, se puede eliminar el exceso de reactivo, como el exceso de epoxi. Esto puede hacerse,
por ejemplo, introduciendo nitrégeno a presién normal o a presiéon reducida. Sin embargo, para mejorar la
procesabilidad posterior de los productos, también se pueden afadir disolventes después de la reaccién, como
disolventes de la serie Solvesso, 2-etilhexanol o disolventes esencialmente alifdticos. Normalmente, sin embargo,
esto no es absolutamente necesario, de modo que el producto de reaccién puede utilizarse como aditivo sin mas
purificacion, si es necesario después de mezclarlo con otros componentes del aditivo (véase mas adelante).

Es una realizacion preferente de la presente invencién que los compuestos de amonio cuaternizado tengan una
pérdida de peso en un anélisis termogravimétrico (TGA) a 350 °C de menos de 50 % en peso, tal como menos de
40, menos de 35, menos de 30, menos de 20 o menos de 15, tal como hasta 0 a 5 % en peso de pérdida.

Para ello, se lleva a cabo un anélisis termogravimétrico (TGA) de acuerdo con la norma ISO-4154. En detalle, la
prueba implica un recorrido de 50° a 900 °C a una velocidad de aumento de temperatura de 20 °C por minuto bajo
una atmdsfera de nitrégeno a un caudal de 60 ml por minuto.

B) Otros componentes aditivos

El combustible aditivado con el aditivo cuaternizado segun la invencién es un combustible de gasolina o, en
particular, un combustible de destilado medio, especialmente un combustible diésel.

El combustible puede contener otros aditivos convencionales para mejorar la eficiencia y/o suprimir el desgaste.

En el caso de los combustibles diésel, se trata principalmente de aditivos detergentes convencionales, aceites
portadores, mejoradores del flujo en frio, mejoradores de la lubricidad, inhibidores de la corrosién,
desemulsionantes, dehazers, agentes antiespumantes, mejoradores del numero de cetano, mejoradores de la
combustién, antioxidantes o estabilizadores, agentes antiestaticos, metalocenos, desactivadores de metales,
colorantes y/o disolventes.

En el caso de los combustibles de gasolina, se trata principalmente de mejoradores de la lubricidad (modificadores
de la friccién), inhibidores de la corrosién, desemulsionantes, dehazers, agentes antiespumantes, mejoradores de la
combustién, antioxidantes o estabilizadores, agentes antiestaticos, metalocenos, desactivadores de metales,
colorantes y/o disolventes.

En la siguiente seccién se enumeran ejemplos tipicos de coadyuvantes adecuados:

B1) Aditivos para detergentes
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Preferentemente, los aditivos detergentes convencionales son sustancias anfifilicas que tienen al menos un radical
hidrocarbonado hidréfobo con un peso molecular medio en namero (My) de 85 a 20.000 y al menos un agrupamiento
polar seleccionado entre:

(Da) grupos mono- o poliamino con hasta 6 atomos de nitrégeno, al menos un atomo de nitrégeno con
propiedades basicas;

(Db) Grupos nitro, posiblemente en combinacién con grupos hidroxilo;

(Dc) grupos hidroxilo en combinacién con grupos mono- o poliamino, en los que al menos un atomo de
nitrégeno tiene propiedades bésicas;

(Dd) o sus sales de metales alcalinos o alcalinotérreos;
(De) grupos de acidos sulfénicos o sus sales de metales alcalinos o alcalinotérreos;

(Df) Grupos polioxi- alquileno C; a C4 que estan terminados por grupos hidroxilo, grupos mono- o poliamino,
en los que al menos un atomo de nitrégeno tiene propiedades basicas, o por grupos carbamato;

(Dg) Grupos éster de acido carboxilico;
(Dh) grupos derivados del anhidrido succinico con grupos hidroxi y/o amino y/o amido y/o imido; y/o

(Di) grupos generados por la reaccién de Mannich de fenoles sustituidos con aldehidos y mono- o
poliaminas.

El residuo hidrocarbonado hidréfobo en los aditivos detergentes anteriores, que asegura una solubilidad suficiente
en el combustible, tiene un peso molecular medio en nimero (M) de 85 a 20.000, preferentemente de 113 a 10.000,
particularmente preferentemente de 300 a 5.000, mas preferentemente de 300 a 3.000, aun mas preferentemente de
500 a 2.500 y en particular de 700 a 2.500, especialmente de 800 a 1.500. Un radical hidrocarbonado hidréfobo
tipico, especialmente en combinacién con los polares, son en particular los radicales polipropenilo, polibutenilo y
poliisobutenilo con un peso molecular medio en numero M,de preferencia 300 a 5.000 cada uno, més
preferentemente 300 a 3.000, més preferentemente 500 a 2.500, aln méas preferentemente 700 a 2.500 y
especialmente 800 a 1.500.

Los siguientes son ejemplos de los grupos anteriores de aditivos detergentes:
Los aditivos que contienen grupos mono- o poliamino (Da) son preferentemente mono- o poliaminos polialquénicos
basados en polipropeno o en polibuteno o poliisobuteno altamente reactivos (es decir, con predominio de dobles
enlaces terminales) o convencionales (es decir, con predominio de dobles enlaces centrales) con M, = 300 a 5000,
particularmente preferentemente 500 a 2500 y especialmente 700 a 2500. % de unidades de n-buteno, mediante
hidroformilacion y aminacién reductora con amoniaco, monoaminas o poliaminas tales como
dimetilaminopropilamina, etilendiamina, dietilentriamina, ftrietilentetramina o tetraetilpentamina, se conocen en
particular a partir del documento EP-A 244 616. Si los aditivos se producen a partir de polibuteno o poliisobuteno con
predominio de dobles enlaces centrales (normalmente en posicién B y y), es adecuada la ruta de produccidén por
cloracién y posterior aminacién o por oxidacién del doble enlace con aire u ozono para formar el compuesto
carbonilo o carboxilo y posterior aminacién en condiciones reductoras (hidrogenaciéon). Para la aminacién pueden
utilizarse aminas como el amoniaco, las monoaminas o las poliaminas antes mencionadas. Los aditivos
correspondientes a base de polipropileno se describen en particular en el documento WO-A 94/24231.

Otros aditivos especiales que contienen grupos monoamino (Da) son los productos de hidrogenaciéon de los
productos de reaccién de poliisobutenos con un grado medio de polimerizacién P =5 a 100 con éxidos de nitrégeno
0 mezclas de 6xidos de nitrégeno y oxigeno, como se describe en particular en el documento WO-A 97/03946.

Otros aditivos especiales que contienen grupos monoamino (Da) son los compuestos obtenibles a partir de epéxidos
de poliisobuteno por reaccién con aminas y posterior deshidratacién y reduccién de los aminoalcoholes, como se
describe en particular en el documento DE-A 196 20 262.

Los aditivos que contienen grupos nitro (Db), opcionalmente en combinacién con grupos hidroxilo, son
preferiblemente productos de reaccién de poliisobutenos de grado medio de polimerizacién P = 5a 100 6 10 a 100
con oOxidos de nitrégeno o mezclas de 6xidos de nitrégeno y oxigeno, como se describe en particular en WO-
A96/03367 y en WO-A 96/03479. Estos productos de reaccidén son, por lo general, mezclas de nitropoliisobutenos
puros (por ejemplo, a,R-dinitropoliisobuteno) e hidroxinitropoliisobutenos mixtos (por ejemplo, a-nitro-p-
hidroxipoliisobuteno). Los aditivos que contienen grupos hidroxilo en combinacién con grupos mono- o poliamino
(Dc) son, en particular, productos de reaccién de epdxidos de poliisobuteno, obtenibles a partir de poliisobuteno con
Mn = 300 a 5000, que presentan, preferentemente, enlaces dobles predominantemente terminales, con amoniaco,
mono- o poliaminas, como se describe en particular en el documento EP-A 476 485.
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Los aditivos que contienen grupos carboxilo o sus sales de metales alcalinos o alcalinotérreos (Dd) son
preferentemente copolimeros de olefinas C; a C4 con anhidrido maleico con un peso molecular total de 500 a
20.000, cuyos grupos carboxilo se convierten total o parcialmente en sales de metales alcalinos o alcalinotérreos y el
resto de los grupos carboxilo se hacen reaccionar con alcoholes o aminas. Tales aditivos se conocen en particular
por el documento EP-A 307 815. Tales aditivos se utilizan principalmente para evitar el desgaste de los asientos de
valvula y, como se describe en el documento WO-A 87/01126, pueden utilizarse ventajosamente en combinacion
con detergentes convencionales para combustibles, como las poli(iso)-butenaminas o las polieteraminas.

Los aditivos que contienen grupos de acido sulfénico o sus sales de metal alcalino o de metal alcalinotérreo (De) son
preferentemente sales de metal alcalino o de metal alcalinotérreo de un éster alquilico de acido sulfosuccinico, como
se describe en particular en el documento EP-A 639 632 . Estos aditivos se utilizan principalmente para evitar el
desgaste de los asientos de las véalvulas y pueden emplearse ventajosamente en combinacién con detergentes
convencionales para combustibles, como las poli(iso)buteno-aminas o las polieteraminas.

Los aditivos que contienen grupos polioxi-alquileno C,-C4 (Df) son preferentemente poliéteres o polieteraminas, que
se obtienen por reacciéon de alcanoles C, a Cg, alcanodioles Cs a Czg, mono- o di- alquilaminas C» a Csp,
alquilciclohexanoles C4 a Cszg 0 alquilfenoles C4 a Czg con 1 a 30 moles de éxido de etileno y/o 6xido de propileno y/o
6xido de butileno por grupo hidroxilo o grupo amino y, en el caso de las polieteraminas, mediante aminacién
reductora posterior con amoniaco, monoaminas o poliaminas. Tales productos se describen en particular en los
documentos EP-A 310 875, EP-A 356 725, EP-A 700 985y US-A 4 877 416 . En el caso de los poliéteres, estos
productos también cumplen las propiedades de los aceites portadores. Ejemplos tipicos son los butoxilatos de
tridecanol o isotridecanol, los butoxilatos de isononilfenol y los butoxilatos y propoxilatos de poliisobutenol, asi como
los correspondientes productos de reaccién con amoniaco.

Los aditivos que contienen grupos éster de acido carboxilico (Dg) son preferentemente ésteres de 4cidos mono-, di-
o tricarboxilicos con alcanos de cadena larga o polioles, en particular los que tienen una viscosidad minima de 2
mm?/s a 100 °C, como se describe en particular en EN-A 38 38 918 . Los acidos alifaticos o aromaticos pueden
utilizarse como acidos mono-, di- o tricarboxilicos, mientras que los representantes de cadena larga con 6 a 24
atomos de carbono, por ejemplo, son especialmente adecuados como alcoholes éster o polioles. Los representantes
tipicos de los ésteres son los adipatos, ftalatos, isoftalatos, tereftalatos y trimelitatos de iso-octanol, iso-nonanol, iso-
decanol e isotridecanol. Estos productos también cumplen las propiedades de los aceites portadores.

Los aditivos derivados del anhidrido succinico que contienen grupos hidroxi y/o amino y/o amido y/o en particular
imido (Dh) son preferentemente los derivados correspondientes del anhidrido succinico sustituido con alquilo o
alquenilo y en particular los derivados correspondientes del anhidrido succinico poliisobutenilo, que se obtienen
haciendo reaccionar poliisobuteno convencional o altamente reactivo con M, = preferentemente 300 a 5000, més
preferentemente 300 a 3000, mas preferentemente 500 a 2500, alin més preferentemente 700 a 2500 y en particular
800 a 1500, con anhidrido maleico por via térmica en una reaccién ene o a través del poliisobuteno clorado. Las
agrupaciones con grupos hidroxi y/o amino y/o amido y/o imido son, por ejemplo, grupos de acido carboxilico,
amidas acidas de monoaminas, amidas acidas de di- o poliaminas, que tienen grupos amina libres ademés de la
funcién amida, derivados del acido succinico con una funcién 4acida y una funcién amida, imidas de acido carboxilico
con monoaminas, imidas de 4cido carboxilico con di- o poliaminas que también tienen grupos amina libres ademas
de la funcién imida, o diimidas que se forman por la reaccién de di- o poliaminas con dos derivados del acido
succinico. Sin embargo, en presencia de agrupaciones imido D(h), el aditivo detergente adicional en el sentido de la
presente invencion sélo se utiliza hasta un maximo del 100 % de la cantidad en peso de compuestos con estructura
de betaina. Tales aditivos de combustible son generalmente conocidos y se describen, por ejemplo, en los
documentos (1) y (2). Preferentemente, se trata de los productos de reaccién de los &cidos succinicos sustituidos
con alquilo o alquenilo o sus derivados con aminas y, de manera particularmente preferente, de los productos de
reaccién de los &cidos succinicos sustituidos con poliisobutenilo o sus derivados con aminas. Son especialmente
interesantes los productos de reaccidn con poliaminas alifticas (polialquileniminas) como, por ejemplo, la
etilendiamina, la dietilentriamina, la ftrietilentetramina, la tetraetilentepentamina, la pentaetiihexamina y la
hexaetilheptamina, que tienen una estructura de imida.

Los aditivos que contienen agrupaciones (Di) generadas por reaccidén de Mannich de fenoles sustituidos con
aldehidos y mono- o poliaminas son preferentemente productos de reaccién de fenoles poliisobuteno-sustituidos con
formaldehido y mono- o poliaminas tales como etilendiamina, dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina
o dimetilaminopropilamina. Los fenoles poliisobutenil-sustituidos pueden proceder de poliisobuteno convencional o
altamente reactivo con M, = 300 a 5000. Tales " "bases de Mannich de poliisobuteno" se describen en particular
en el documento EP-A 831 141 .

Uno o varios de los aditivos detergentes mencionados pueden afiadirse al combustible en una cantidad tal que la
tasa de dosificaciéon de estos aditivos detergentes sea preferentemente de 25 a 2500 ppm en peso, en particular de
75 a 1500 ppm en peso, sobre todo de 150 a 1000 ppm en peso.

B2) Aceites portadores
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Los aceites portadores utilizados pueden ser de naturaleza mineral o sintética. Los aceites minerales portadores
adecuados son las fracciones resultantes del procesamiento del petrdleo crudo, como los aceites brightstock o de
base con viscosidades como las de la clase SN 500 a 2000, pero también los hidrocarburos arométicos, los
hidrocarburos parafinicos y los alcoxialcanoles. También es atil una fraccibn conocida como "aceite de
hidrocraqueo”, que se produce durante el refinado del aceite mineral (destilado cortado al vacio con un intervalo de
ebullicion de unos 360 a 500 °C, disponible a partir de aceite mineral natural cataliticamente hidrogenado e
isomerizado a alta presién y desparafinado). También son adecuadas las mezclas de los aceites minerales
portadores antes mencionados.

Ejemplos de aceites portadores sintéticos adecuados son poliolefinas (polialfaclefinas u olefinas poliinternas),
(poli)ésteres, poli)alcoxilatos, poliéteres, polieteraminas alifaticas, poliéteres lanzados por alquilfenol, polieteraminas
lanzadas por alquilfenol y ésteres de &cidos carboxilicos de alcanos de cadena larga.

Ejemplos de poliolefinas adecuadas son polimeros de olefina con M, = 400 a 1800, especialmente los basados en
polibuteno o poliisobuteno (hidrogenado o no hidrogenado).

Ejemplos de poliéteres o polieteraminas adecuados son preferentemente compuestos que contienen grupos polioxi-
alquileno C, a C4, que se obtienen por reaccién de alcanoles C, a Cgp, alcanodioles Cs a Czg, mono- o di-
alquilaminas Cz a Csg, alquilciclohexanoles C1 a Czg 0 alquilfenoles Cq1 a Cso con 1 a 30 moles de éxido de etileno y/o
oxido de propileno y/o 6xido de butileno por grupo hidroxilo o grupo amino y, en el caso de las polieteraminas,
mediante aminacién reductora posterior con amoniaco, monoaminas o poliaminas. Tales productos se describen en
particular en los documentos EP-A 310 875, EP-A 356 725, EP-A 700 985y US-A 4.877.416. Por ejemplo, las poli-
C»- a Cg-aminas de 6xido de alquileno o sus derivados funcionales pueden utilizarse como poliéter aminas. Ejemplos
tipicos son los butoxilatos de tridecanol o isotridecanol, los butoxilatos de isononilfenol y los butoxilatos y
propoxilatos de poliisobutenol, asi como los correspondientes productos de reaccién con amoniaco.

Ejemplos de ésteres de acidos carboxilicos de alcanos de cadena larga son en particular ésteres de 4cidos mono-,
di- o tricarboxilicos con alcanos de cadena larga o polioles, como se describe en particular en el documento EN-A 38
38 918. Los é4cidos alifaticos o aromaticos pueden utilizarse como acidos mono-, di- o tricarboxilicos, mientras que
los representantes de cadena larga con 6 a 24 4tomos de carbono, por ejemplo, son especialmente adecuados
como alcoholes éster o polioles. Los representantes tipicos de los ésteres son los adipatos, ftalatos, isoftalatos,
tereftalatos y trimelitatos de isooctanol, isononanol, isodecanol e isotridecanol, por ejemplo, ftalato de di-(n- o
isotridecilo).

Otros sistemas de aceite portador adecuados se describen, por ejemplo, en los documentos EN-A 38 26 608, EN-A
41 42 241, EN-A 43 09 074, EP-A 452 328 y EP-A 548 617 .

Ejemplos de aceites portadores sintéticos particularmente adecuados son poliéteres lanzados con alcohol con
aproximadamente 5 a 35, preferentemente aproximadamente 5 a 30, particularmente preferentemente 10 a 30 y
especialmente 15 a 30 unidades de 6xido de Cs- a Ce-alquileno, por ejemplo, éxido de propileno, éxido de n-butileno
y oxido de isobutileno o mezclas de los mismos, por molécula de alcohol. por ejemplo, unidades de éxido de
propileno, 6xido de n-butileno y éxido de isobutileno o mezclas de ellas, por molécula de alcohol. Ejemplos no
limitativos de alcoholes de partida adecuados son los alcanos de cadena larga o los fenoles sustituidos con alquilo
de cadena larga, donde el radical alquilo de cadena larga representa en particular un radical alquilo Cs a Cs de
cadena lineal o ramificada. Ejemplos particulares son el tridecanol y el nonilfenol. Los poliéteres lanzados por alcohol
particularmente preferentes son los productos de reaccién (productos de polieterificacién) de alifaticos monohidricos
Cs- a Cqg-alcoholes con éxidos de alquileno Cs a Cs. Ejemplos de alcoholes alifaticos monohidricos Ce-C1s son el
hexanol, el heptanol, el octanol, el 2-etilhexanol, el alcohol nonilico, el decanol, el 3-propilheptanol, el undecanol, el
dodecanol, el tridecanol, el tetradecanol, el pentadecanol, el hexadecanol, el octadecanol y sus isémeros
constitucionales y posicionales. Los alcoholes pueden utilizarse tanto en forma de isémeros puros como en forma de
mezclas técnicas. Un alcohol especialmente favorecido es el tridecanol. Ejemplos de éxidos de alquileno Cs a Cgson
el 6xido de propileno, como el éxido de 1,2-propileno, el éxido de butileno, como el éxido de 1,2-butileno, el 6xido de
2,3-butileno, el 6xido de isobutileno o el tetrahidrofurano, el éxido de pentileno y el éxido de hexileno. Se prefieren
especialmente los 6xidos de Cs- a Cs-alquileno, es decir, el 6xido de propileno, como el 6xido de 1,2-propileno, y el
6xido de butileno, como el 6xido de 1,2-butileno, el éxido de 2,3-butileno y el 6xido de isobutileno. En particular, se
utiliza éxido de butileno.

Otros aceites portadores sintéticos adecuados son los alquilfenoles alcoxilados, como se describe en EN-A 10 102
913.

Los aceites portadores especiales son aceites portadores sintéticos, siendo particularmente preferentes los
poliéteres lanzados por alcohol descritos anteriormente.

El aceite portador o la mezcla de diferentes aceites portadores se afiade al combustible en una cantidad de
preferentemente 1 a 1000 ppm en peso, particularmente preferentemente 10 a 500 ppm en peso y especialmente 20
a 100 ppm en peso.
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B3) Mejorador de flujo en frio

Los mejoradores de flujo en frio adecuados son, en principio, todos los compuestos organicos capaces de mejorar el
comportamiento de flujo de combustibles destilados medios o combustibles diésel a bajas temperaturas. Es
aconsejable que tengan suficiente solubilidad en aceite. En particular, los mejoradores de flujo del destilado medio
(MDFI) que se utilizan normalmente para los destilados medios de origen fésil, es decir, los combustibles diésel
minerales convencionales, son adecuados para este fin. Sin embargo, también pueden utilizarse compuestos
organicos que, cuando se emplean en gaséleos convencionales, tienen algunas o la mayoria de las propiedades de
un aditivo antisedimentacién de cera ("WASA"). También pueden actuar parcial o principalmente como nucleadores.
Sin embargo, también pueden utilizarse mezclas de compuestos organicos eficaces como MDFI y/o eficaces como
WASA y/o eficaces como nucleadores.

Tipicamente, el mejorador de flujo en frio se selecciona entre:
(K1) Copolimeros de una olefina C» a C4o con al menos otro monémero etilénicamente insaturado;
(K2) polimeros de peine;
(K3) Polioxialquilenos;
(K4) compuestos nitrogenados polares;
(K5) &cidos sulfocarboxilicos o sulfénicos o sus derivados; y
(K8) Esteres del acido poli(met)acrilico.

Pueden utilizarse mezclas de diferentes representantes de una de las clases respectivas (K1) a (K8), asi como
mezclas de representantes de diferentes clases (K1) a (K8).

Los monémeros de olefina C;a Cuo adecuados para los copolimeros de la clase (K1) son, por ejemplo, aquellos con
2 a 20, en particular 2 a 10 4tomos de carbono y con 1 a 3, preferentemente con 1 o 2, en particular con un doble
enlace carbono-carbono. En este Gltimo caso, el doble enlace carbono-carbono puede ser terminal (a-olefinas) o
interno. Sin embargo, se prefieren las a-olefinas, especialmente las a-olefinas con 2 a 6 atomos de carbono, por
ejemplo propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno y, sobre todo, etileno.

En los copolimeros de la clase (K1), el al menos otro mondémero etilénicamente insaturado se selecciona
preferentemente entre ésteres de alquenilo de &cido carboxilico, ésteres de acido (met)acrilico y otras olefinas.

Sitambién se polimerizan otras olefinas, se trata preferentemente de monémeros base de olefina de peso molecular
més elevado que los monémeros base de olefina Cs a Cao mencionados anteriormente. Si, por ejemplo, se utiliza
etileno o propeno como monémero base de olefina, las a-olefinas Cqg a Cag son particularmente adecuadas como
olefinas adicionales. En la mayoria de los casos, s6lo se polimerizan otras olefinas si también se utilizan mondémeros
con funciones de éster de acido carboxilico.

Esteres de acido (me)acrilico adecuados son, por ejemplo, ésteres de acido (me)acrilico con alcanoles C1 a Cao, en
particular alcanoles C1 a Cip, especialmente con metanol, etanol, propanol, isopropanol, n-butanol, sec.-butanol,
isobutanol, terc-butanol, pentanol, hexanol, heptanol, octanol, 2-etilhexanol, nonanol y decanol, asi como sus
isémeros estructurales.

Los ésteres de alquenilo de &cido carboxilico adecuados son, por ejemplo, ésteres de alquenilo C, a Cq4, por
ejemplo los ésteres de vinilo y propenilo, de é&cidos carboxilicos con 2 a 21 atomos de carbono, cuyo radical
hidrocarbonado puede ser lineal o ramificado. Se favorecen los ésteres vinilicos. Entre los &cidos carboxilicos con un
radical hidrocarbonado ramificado, se prefieren aquellos cuya ramificaciéon se encuentra en la posicién a respecto al
grupo carboxilo, siendo el &tomo de carbono a particularmente preferente terciario, es decir, el acido carboxilico es
un é&cido denominado neocarboxilico. Sin embargo, es preferente que el residuo hidrocarbonado del acido
carboxilico sea lineal.

Ejemplos de ésteres de alquenilo de acido carboxilico adecuados son acetato de vinilo, propionato de vinilo, butirato
de vinilo, 2-etilhexanoato de vinilo, ésteres de vinilo de acido neopentanoico, ésteres de vinilo de &cido hexanoico,
ésteres de vinilo de acido neononanoico, ésteres de vinilo de &cido neodecanoico y los ésteres de propenilo
correspondientes, siendo preferentes los ésteres de vinilo. Un éster alquenilico de acido carboxilico particularmente
preferente es el acetato de vinilo; los copolimeros resultantes tipicos del grupo (K1) son los copolimeros de etileno-
acetato de vinilo ("EVA") mas utilizados. En la WO 99/29748 se describen copolimeros de etilvinilacetato
particularmente ventajosos y su produccién.

También son copolimeros adecuados de la clase (K1) los que contienen dos o més ésteres alquenilicos de acido
carboxilico diferentes polimerizados en un polimero, en los que éstos difieren en la funcién alquenilo y/o en el grupo
acido carboxilico. También son adecuados los copolimeros que contienen al menos una olefina y/o al menos un
éster de acido (met)acrilico polimerizado ademas del éster o ésteres alquenilicos de &cido carboxilico.
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También terpolimeros de una a-olefina C, a Cag, un éster alquilico C4 a Cy de un é&cido monocarboxilico
etilénicamente insaturado que tenga de 3 a 15 atomos de carbono y un éster alquenilico Co- a Cqsde un acido
monocarboxilico saturado que tenga de 2 a 21 atomos de carbono también son adecuados como copolimeros de la
clase (K1). Tales terpolimeros se describen en el documento WO 2005/054314. Un terpolimero tipico de este tipo se
compone de etileno, éster de 2-etilhexilo de &cido acrilico y acetato de vinilo.

El al menos uno o los otros monémeros etilénicamente insaturados se polimerizan en los copolimeros de la clase
(K1) en una cantidad preferentemente del 1 al 50% en peso, en particular del 10 al 45% en peso y sobre todo del 20
al 40% en peso, en base al copolimero total. Por consiguiente, la proporcién principal en peso de las unidades
monomeéricas en los copolimeros de la clase (K1) procede generalmente de las olefinas Coa Cyo base.

Los copolimeros de la clase (K1) tienen preferentemente un peso molecular medio en nimero M, de 1000 a 20.000,
particularmente preferentemente de 1000 a 10.000 y especialmente de 1000 a 8000.

Los polimeros en peine tipicos del componente (K2) pueden obtenerse, por ejemplo, por copolimerizacién de
anhidrido maleico o acido fumarico con otro monémero etilénicamente insaturado, por ejemplo con una a-olefina o
un éster insaturado como el acetato de vinilo, y posterior esterificacién de la funcién anhidrido o acido con un alcohol
que tenga al menos 10 dtomos de carbono. Otros polimeros en peine adecuados son los copolimeros de a-olefinas y
comonémeros esterificados, por ejemplo los copolimeros esterificados de estireno y anhidrido maleico o los
copolimeros esterificados de estireno y acido fumarico. Los polimeros en peine adecuados también pueden ser
polifumaratos o polimaleinatos. Los homopolimeros y copolimeros de éteres de vinilo también son polimeros de
peine adecuados. Los polimeros en peine adecuados como componentes de la clase (K2) incluyen, por ejemplo, los
descritos en WO 2004/035715 y en "Polimeros en peine.". Structure and Properties”, N. A. Platé y V. P. Shibaev, J.
Poly. Sci. Macromolecular Revs. 8, paginas 117 a 253 (1974)". También son adecuadas las mezclas de polimeros
de peine.

Los polioxialquilenos adecuados como componentes de la clase (K3) son, por ejemplo, ésteres de polioxialquileno,
éteres de polioxialquileno, éteres de polioxialquileno mezclados y mezclas de los mismos. Preferentemente, estos
compuestos de polioxialquileno contienen al menos uno, preferentemente al menos dos grupos alquilo lineales con
10 a 30 atomos de carbono cada uno y un grupo polioxialquileno con un peso molecular medio en nimero de hasta
5000. Tales compuestos de polioxialquileno se describen, por ejemplo, en los documentos EP-A 061 895 y US 4 491
455. Los compuestos especiales de polioxialquileno se basan en polietilenglicoles y polipropilenglicoles con un peso
molecular medio de 100 a 5000. También son adecuados los mono- y diésteres polioxialquilénicos de &cidos grasos
con 10 a 30 4tomos de carbono, como el acido estearico o el acido behénico.

Los compuestos nitrogenados polares adecuados como componentes de la clase (K4) pueden ser tanto de
naturaleza i6nica como no i6nica y preferentemente tienen al menos uno, en particular al menos dos sustituyentes
en forma de un atomo de nitrégeno terciario de la formula general >NR7, en la que R” representa un radical de
hidrocarburo Cs a Cy4o. Los sustituyentes nitrogenados también pueden estar cuaternizados, es decir, en forma
catibnica. Ejemplos de tales compuestos nitrogenados son las sales de amonio y/o amidas que se obtienen
haciendo reaccionar al menos una amina sustituida con al menos un radical hidrocarbonado con un acido carboxilico
que tenga de 1 a 4 grupos carboxilo o con un derivado adecuado del mismo. Preferentemente, las aminas contienen
al menos un radical alquilo Cs a Cag lineal. Las aminas primarias adecuadas para producir los compuestos
nitrogenados polares mencionados son, por ejemplo, la octilamina, la nonilamina, la decilamina, la undecilamina, la
dodecilamina, la tetradecilamina y los homélogos lineales superiores; las aminas secundarias adecuadas para este
fin son, por ejemplo, la dioctadecilamina y la metilbehenilamina. También son adecuadas para este fin las mezclas
de aminas, en particular las mezclas de aminas accesibles industrialmente, como las aminas grasas o las tallaminas
hidrogenadas, tal como se describen, por ejemplo, en la Enciclopedia de Quimica Industrial de Ullmann, 62 edicién,
en el capitulo "Aminas, alifaticas". Los acidos adecuados para la reaccién incluyen el acido ciclohexano-1,2-
dicarboxilico, el acido ciclohexeno-1,2-dicarboxilico, el acido ciclopentano-1,2-dicarboxilico, el acido naftaleno
dicarboxilico, el acido ftalico, el acido isoftalico, el 4cido tereftalico y los &cidos succinicos sustituidos con radicales
hidrocarbonados de cadena larga.

En particular, el componente de la clase (K4) es un producto de reaccién soluble en aceite de poli(Co- a Cog-écidos
carboxilicos) que contiene al menos un grupo amino terciario con aminas primarias o secundarias. Los poli(C>- a
Coo-acidos carboxilicos) en los que se basa este producto de reacciéon y que tienen al menos un grupo amino
terciario contienen preferentemente al menos 3 grupos carboxilo, en particular de 3 a 12, sobre todo de 3 a 5 grupos
carboxilo. Las unidades de 4cido carboxilico en los &cidos policarboxilicos tienen preferentemente de 2 a 10 atomos
de carbono, en particular las unidades de acido acético. Las unidades de é&cido carboxilico estdn convenientemente
unidas a los acidos policarboxilicos, normalmente a través de uno o mas atomos de carbono y/o nitrégeno.
Preferentemente, estdn unidos a &tomos terciarios de nitrégeno que, en el caso de varios atomos de nitrégeno,
estén conectados mediante cadenas de hidrocarburos.

Preferentemente, el componente de la clase (K4) es un producto de reaccién soluble en aceite a base de poli(acidos
carboxilicos Co a Coo que tienen al menos un grupo amino terciario) de férmula general lla o Ilb.
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y la variable B denota un grupo Cs- a Cig-alquileno. Los compuestos de la férmula general lla y llb tienen en
particular las propiedades de un WASA.

Ademas, el producto de reaccién soluble en aceite preferente del componente (K4), en particular el de la férmula
general lla o lIb, es una amida, una sal de amidamonio o una sal de amonio en la que ninguno, uno 0 mas grupos de
acido carboxilico se convierten en grupos amida.

Los grupos alquileno C; a Cg de cadena lineal o ramificada de la variable A son, por ejemplo, 1,1-etileno, 1,2-
propileno, 1,3-propileno, 1,2-butileno, 1,3-butileno, 1,4-butileno, 2-metil-1,3-propileno, 1,5-pentileno, 2-metil-1,4-
butileno, 2,2-dimetil-1,3-propileno, 1,6-hexileno (hexametileno) y en particular 1,2-etileno. Preferentemente, la
variable A comprende de 2 a 4, en particular 2 o 3 4tomos de carbono.

Los grupos alquileno Cq a C49 de la variable B son, por ejemplo, 1,2-etileno, 1,3-propileno, 1,4-butileno,
hexametileno, octametileno, decametileno, dodecametileno, tetradecametileno, hexadecametileno,
octadecametileno, nonadecametileno y, en particular, metileno. Preferentemente, la variable B comprende de 1 a 10,
en particular de 1 a 4 atomos de carbono.

Las aminas primarias y secundarias como socios de reaccidon de los acidos policarboxilicos para formar el
componente (K4) suelen ser monoaminas, en particular monoaminas alifaticas. Estas aminas primarias vy
secundarias pueden seleccionarse entre una variedad de aminas que llevan residuos de hidrocarburos, que pueden
estar enlazados entre si.

Estas aminas subyacentes a los productos de reaccién solubles en aceite del componente (K4) suelen ser aminas
secundarias y tienen la férmula general HN(R®), , en la que las dos variables R® independientemente una de otra
denotan cada una radicales alquilo C1o a C3p de cadena lineal o ramificada, en particular radicales alquilo C14 a Coa.
Estos radicales alquilo de cadena més larga son preferentemente de cadena lineal o sélo ligeramente ramificados.
Por regla general, las aminas secundarias mencionadas se derivan de acidos grasos naturales o de sus derivados
en lo que respecta a sus residuos alquilicos de cadena més larga. Preferentemente, los dos residuos R® son iguales.

Las aminas secundarias mencionadas pueden estar unidas a los &cidos policarboxilicos mediante estructuras
amidas o en forma de sales de amonio, y s6lo una parte puede estar presente como estructuras amidas y otra parte
como sales de amonio. Preferentemente, sélo estdn presentes unos pocos o ningln grupo acido libre.
Preferentemente, los productos de reaccion solubles en aceite del componente (K4) estan completamente presentes
en forma de estructuras amidas.

Ejemplos tipicos de tales componentes (K4) son productos de reaccion de acido nitrilotriacético, acido
etilendiaminotetraacético o &cido propilen-1,2-diaminotetraacético, cada uno con 0,5 a 1,5 mol por grupo carboxilo,
en particular 0,8 a 1,2 mol por grupo carboxilo, dioleilamina, dipalmitinamina, dicocos amina grasa, distearylamina,
dibehenilamina o en particular ditalg amina grasa. Un componente particularmente preferente (K4) es el producto de
reaccidén de 1 mol de acido etilendiaminotetraacético y 4 moles de amina grasa ditalg hidrogenada.

Otros ejemplos tipicos del componente (K4) son las sales de N,N-dialquilamonio de 2-N',N'-dialquilamidobenzoatos,
por ejemplo el producto de reaccion de 1 mol de anhidrido ftalico y 2 mol de ditalg amina grasa, donde esta Gltima
puede estar hidrogenada o no hidrogenada, y el producto de reaccién de 1 mol de una alquenilspirobislactona con 2
moles de una dialquilamina, por ejemplo ditalgfettamina y/o sebo fettamina, donde estas dos Ultimas pueden estar
hidrogenadas o no hidrogenadas.

Otros tipos estructurales tipicos para el componente de la clase (K4) son compuestos ciclicos con grupos amino
terciarios o0 condensados de aminas primarias o secundarias de cadena larga con polimeros que contienen acido
carboxilico, como se describe en el documento WO 93/18115 .
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Los acidos sulfocarboxilicos, &cidos sulfénicos o sus derivados adecuados como mejoradores de la fluidez en frio
del componente de la clase (K5) son, por ejemplo, las amidas de &cido carboxilico solubles en aceite y los ésteres
de éacido carboxilico del acido ortosulfobenzoico, en los que la funcién de éacido sulfénico esta presente como
sulfonato con cationes de amonio sustituidos por alquilo, como se describe en el documento EP-A 261 957.

Los ésteres de acido poli(met)acrilico adecuados como mejoradores de la fluidez en frio de la clase de componentes
(K6) son tanto homopolimeros como copolimeros de ésteres de acido acrilico y metacrilico. Se prefieren los
copolimeros de al menos dos ésteres diferentes de éacido (met)acrilico que difieren con respecto al alcohol
condensado. Si es necesario, el copolimero también contiene otro mondmero olefinicamente insaturado
polimerizado en él. El peso molecular medio en peso del polimero es preferentemente de 50.000 a 500.000. Un
polimero particularmente preferente es un copolimero de acido metacrilico y ésteres de acido metacrilico de Cqs-y
Cis-alcoholes saturados, en el que los grupos acidos se neutralizan con tallamina hidrogenada. Los ésteres de acido
poli(met)acrilico adecuados se describen, por ejemplo, en el documento WO 00/44857 .

El mejorador de flujo en frio o la mezcla de diferentes mejoradores de flujo en frio se afiade al combustible destilado
medio o al combustible diésel en una cantidad total de preferentemente 10 a 5000 ppm en peso, particularmente
preferentemente 20 a 2000 ppm en peso, mas preferentemente 50 a 1000 ppm en peso y en particular 100 a 700
ppm en peso, por ejemplo 200 a 500 ppm en peso.

B4) Mejorador de la lubricidad

Los mejoradores de lubricidad o modificadores de friccién adecuados suelen basarse en acidos grasos o ésteres de
acidos grasos. Ejemplos tipicos son el acido graso de tall oil, descrito por ejemplo en WO 98/004656, y el
monooleato de glicerol. Los productos de reaccidén descritos en US 6 743 266 B2 a partir de aceites naturales o
sintéticos, por ejemplo triglicéridos, y alcanolaminas también son adecuados como tales mejoradores de lubricidad.

B5) Inhibidores de corrosién

Inhibidores de corrosion adecuados son, por ejemplo, ésteres de acido succinico, especialmente con polioles,
derivados de é&cidos grasos, por ejemplo ésteres de acido oleico, acidos grasos oligomerizados, etanolaminas
sustituidas y productos comercializados bajo el nhombre comercial RC 4801 (Rhein Chemie Mannheim, Alemania) o
HITEC 536 (Afton Corporation).

B6) Desemulsionantes

Desemulsionantes adecuados son, por ejemplo, las sales de metales alcalinos o alcalinotérreos de sulfonatos de
fenol y naftaleno sustituidos con alquil y las sales de metales alcalinos o alcalinotérreos de acidos grasos, asi como
compuestos neutros como alcoxilatos de alcohol, p. ej. etoxilatos de alcohol, alcoxilatos de fenol, por ejemplo
etoxilato de terc-butilfenol o etoxilato de terc-pentilfenol, 4cidos grasos, alquilfenoles, productos de condensacién de
oxido de etileno (OE) y 6xido de propileno (OP), por ejemplo también en forma de copolimeros en bloque de OE/PO,
polietileniminas o polisiloxanos.

B7) Desnebulizadores

Desnebulizadores adecuados son, por ejemplo, condensados de fenol-formaldehido alcoxilados, como los productos
disponibles bajo el nombre comercial NALCO 7D07 (Nalco) y TOLAD 2683 (Petrolite).

B8) Antiespumante

Agentes antiespumantes adecuados son, por ejemplo, polisiloxanos modificados con poliéter, como los productos
disponibles bajo el nombre comercial TEGOPREN 5851 (Goldschmidt), Q 25907 (Dow Corning) y RHODOSIL
(Rhone Poulenc).

B9) Mejorador del indice de cetano

Los mejoradores del nimero de cetano adecuados son, por ejemplo, nitratos alifaticos tales como nitrato de 2-
etilhexilo y nitrato de ciclohexilo, asi como peréxidos tales como peréxido de di-terc-butilo.

B10) Antioxidantes

Antioxidantes adecuados son, por ejemplo, fenoles sustituidos tales como 2,6-di-terc-butilfenol y 6-di-terc-butil-3-
metilfenol asi como fenilendiaminas tales como N,N'-di-sec-butil-p-fenilendiamina.

B11) Desactivadores metalicos

Los desactivadores metélicos adecuados son, por ejemplo, derivados del acido salicilico como la N,N'-disalicilideno-
1,2-propanodiamina.

B12) Disolvente
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Los disolventes adecuados incluyen disolventes organicos no polares tales como hidrocarburos aromaticos y
alifaticos, por ejemplo tolueno, xilenos, "white spirit" y productos comercializados bajo los nombres comerciales
SHELLSOL (Royal Dutch/Shell Group) y EXXSOL (ExxonMobil), asi como disolventes organicos polares, por
ejemplo alcoholes tales como 2-etilhexanol, decanol e isotridecanol. Estos disolventes suelen acabar en el gaséleo
junto con los aditivos y coadyuvantes antes mencionados, a los que pretenden disolver o diluir para una mejor
manipulacién.

B13) Aditivos contra depésitos en inyectores

Es una realizacién preferente adicional combinar los compuestos seguin la invencién con otros aditivos contra
depésitos internos y externos en inyectores en motores diésel.

Preferentemente, pueden ser copolimeros de acido carboxilico polimerizables con olefina, en los que el copolimero
contiene al menos un grupo lateral de 4cido carboxilico libre, 0 un compuesto de nitrégeno cuaternizado con epdxido
en presencia de un copolimero de acido carboxilico polimerizable con olefina, en los que el copolimero contiene al
menos un grupo lateral de acido carboxilico libre, en los que el acido carboxilico polimerizable es un &cido mono o
policarboxilico polimerizable.

Ademas, puede tratarse de copolimeros, de productos de reaccién que contengan copolimeros o de una fraccidén
parcial de los mismos que contenga copolimeros, en los que el copolimero puede obtenerse mediante

(1) Copolimerizacién de a) al menos un anhidrido de acido policarboxilico polimerizable etilénicamente
insaturado con b) al menos una olefina polimerizable;

(2) posterior derivatizacién del copolimero de la etapa (1) mediante reaccién parcial o completa de los
residuos anhidridos del copolimero de la etapa (1) con agua, al menos un compuesto hidroxilo, al menos
una amina primaria o secundaria; o mezclas de los mismos, para formar un derivado del copolimero que
contenga un grupo carboxilo; y opcionalmente

(3) Cuaternizacién de un compuesto de nitrégeno cuaternizable (en particular terciario) con un epéxido y el
derivado copolimero de la etapa (2).

Ademas, puede tratarse de copolimeros, de productos de reaccién que contengan copolimeros o de una fraccion
parcial de los mismos que contenga copolimeros, en los que el copolimero se puede obtener mediante

(1) Copolimerizacién de

a) al menos un acido monocarboxilico o policarboxilico etilénicamente insaturado y polimerizable
con

b) al menos una olefina polimerizable;

(2) posterior derivatizacién del copolimero de la etapa (1) mediante reaccién parcial de los radicales
carboxilo del copolimero con al menos un compuesto hidroxilo, al menos una amina primaria o secundaria;
0 mezclas de los mismos, para formar un derivado del copolimero con un contenido reducido de grupos
carboxilo libres; y opcionalmente

(3) Cuaternizacién de un compuesto de nitrégeno cuaternizable con un epdéxido y el derivado copolimérico
de la etapa (2).

Ademas, puede tratarse de copolimeros, de productos de reaccién que contengan copolimeros o de una fraccidén
parcial de los mismos que contenga copolimeros, en los que el copolimero se puede obtener mediante

(1) Copolimerizacién de

a) al menos un acido monocarboxilico o policarboxilico etilénicamente insaturado y polimerizable
con

b) al menos una olefina polimerizable y opcionalmente

(2) Cuaternizacién de un compuesto de nitrégeno cuaternizable con un epéxido y el producto de hidrdlisis
de la etapa (1);

Dichos compuestos copolimeros se describen, por ejemplo, en la solicitud de patente europea EP numero
14152991.7 del presente solicitante.

C) Combustibles

El aditivo segln la invencién es excelentemente adecuado como aditivo de combustible y en principio puede
utilizarse en cualquier combustible. Tiene toda una serie de efectos beneficiosos en el funcionamiento de los
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motores de combustidén con combustibles. El aditivo cuaternizado segun la invencién se utiliza preferentemente en
combustibles destilados medios, en particular en combustibles diésel.

Por lo tanto, la presente invencién también se refiere a combustibles, en particular combustibles de destilado medio,
con un contenido del aditivo cuaternizado segun la invencién que es eficaz como aditivo para conseguir efectos
ventajosos en el funcionamiento de motores de combustién interna, por ejemplo motores diésel, en particular
motores diésel de inyeccién directa, en particular motores diésel con sistemas de inyeccién common-rail. Este
contenido efectivo (tasa de dosificacion) es generalmente de 10 a 5000 ppm en peso, preferentemente de 20 a 1500
ppm en peso, en particular de 25 a 1000 ppm en peso, especialmente de 30 a 750 ppm en peso, en cada caso en
base a la cantidad total de combustible.

Los combustibles de destilacién media, como los combustibles diésel o los aceites de calefacciéon, son
preferentemente refinados de petréleo, que suelen tener un intervalo de ebullicion de 100 a 400°C. Se trata, en su
mayoria, de destilados con un punto de 95% de hasta 360°C o incluso méas. No obstante, también puede tratarse del
denominado "gaséleo ultra bajo en azufre" o "gaséleo de ciudad", caracterizado por un punto 95% de 345°C como
méaximo y un contenido maximo de azufre del 0,005% en peso, por ejemplo, o por un punto 95% de 285°C y un
contenido maximo de azufre del 0,001% en peso, por ejemplo. Ademés de los combustibles destilados intermedios
minerales o gaséleos disponibles a través del refinado, también son adecuados los combustibles que pueden
obtenerse a través de la gasificacién del carbdn o la licuefaccidén del gas ['combustibles de gas a liquido" (GTL)] o a
través de la licuefaccién de la biomasa ['combustibles de biomasa a liquido" (BTL)]. También son adecuadas las
mezclas de los combustibles destilados medios o gasdleos antes mencionados con combustibles regenerativos
como el biodiésel o el bioetanol. También son concebibles los aceites vegetales hidrogenados (HVO) o el aceite de
cocina usado (UKO).

Las cualidades de los aceites de calefaccién y los combustibles diésel se definen con mas detalle en las normas DIN
51603 y EN 590, por ejemplo (véase también la Enciclopedia de Quimica Industrial de Ulimann, 52 edicién, volumen
A12, pags. 617 y siguientes).

Ademas de su uso en los combustibles destilados medios de origen fésil, vegetal o animal mencionados
anteriormente, que son esencialmente mezclas de hidrocarburos, el aditivo cuaternizado segun la invencién también
puede utilizarse en mezclas de dichos destilados medios con aceites biocombustibles (biodiésel). Tales mezclas
también estan cubiertas por el término "combustible de destilado medio" en el sentido de la presente invencion.
Estan disponibles comercialmente y suelen contener los aceites de biocombustible en cantidades subordinadas,
normalmente en cantidades del 1 al 30 % en peso, en particular del 3 al 10 % en peso, basandose en la cantidad
total de destilado medio de origen fésil, vegetal o animal y aceite de biocombustible.

Los aceites biocombustibles se basan generalmente en ésteres de acidos grasos, preferentemente esencialmente
en ésteres alquilicos de acidos grasos derivados de aceites y/o grasas vegetales y/o animales. Por ésteres alquilicos
se entienden generalmente los ésteres alquilicos inferiores, en particular los ésteres alquilicos de C4- a C4, que se
obtienen por transesterificacién de los glicéridos, en particular los triglicéridos, presentes en los aceites y/o grasas
vegetales y/o animales utilizando alcoholes inferiores, por ejemplo etanol o sobre todo metanol ("FAME"). Los
ésteres alquilicos inferiores tipicos basados en aceites y/o grasas vegetales y/o animales que se utilizan como aceite
biocombustible 0 sus componentes son, por ejemplo, el éster metilico de girasol, el éster metilico de aceite de palma
("PME"), el éster metilico de aceite de soja ("SME") y, en particular, el éster metilico de aceite de colza ("RME").
También son concebibles los aceites vegetales hidrogenados (HVO) o el aceite de cocina usado (UKO).

Los combustibles de destilado medio o gasbleos son particularmente preferentes los que tienen un bajo contenido
de azufre, es decir, con un contenido de azufre inferior al 0,05% en peso, preferentemente inferior al 0,02% en peso,
en particular inferior al 0,005% en peso y especialmente inferior al 0,001% en peso de azufre.

Pueden considerarse todas las composiciones de combustible de gasolina disponibles comercialmente. Un ejemplo
tipico es el combustible base estandar Eurosuper segln la norma EN 228. Ademas, las composiciones de
combustible de gasolina de la especificacién segin WO 00/47698 también son posibles campos de aplicacién de la
presente invencion.

El aditivo cuaternizado segln la invencién es particularmente adecuado como aditivo de combustible en
composiciones de combustible, especialmente en combustibles diésel, para superar los problemas descritos
anteriormente en motores diésel de inyeccidén directa, especialmente aquellos con sistemas de inyeccién de rail
comun.

Los aditivos preferentes en tales combustibles son las clases de compuestos especiales (A) y (C) enumeradas a
continuacion:

Los aditivos preferentes (A) son compuestos derivados del anhidrido succinico con radicales hidrocarbonados de
cadena larga con generalmente de 15 a 700, especialmente de 30 a 200 atomos de carbono. Estos compuestos
pueden tener otros grupos funcionales, que se seleccionan preferentemente entre grupos hidroxi, amino, amido y/o
imido. Los aditivos preferentes son los derivados correspondientes del anhidrido polialquenil succinico, que pueden

37



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 3010369 T3

obtenerse, por ejemplo, haciendo reaccionar polialquenos con anhidrido maleico por medios térmicos o a través de
los hidrocarburos clorados. El peso molecular medio en nimero de los radicales hidrocarbonados de cadena larga
se sitla preferentemente en un intervalo de 200 a 10.000 aproximadamente, especialmente de 400 a 5000, de 600 a
3000 y de 650 a 2000. Preferentemente, estos residuos de hidrocarburos de cadena larga se derivan de
poliisobutenos convencionales y, en particular, de los poliisobutenos reactivos antes mencionados. Son
especialmente interesantes como aditivos (A) los derivados de anhidridos polialquenil succinicos con amoniaco,
monoaminas, poliaminas, monoalcoholes y polioles. Las poliaminas preferentes para la derivatizacién son la
etilendiamina, la dietilentriamina, la trietilentetramina, la tetraetilenpentamina, la propilendiamina, etc. Los alcoholes
adecuados incluyen alcoholes monohidricos como etanol, alcohol alilico, dodecanol y alcohol bencilico, alcoholes
polihidricos como etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, 1,2-butanodiol, neopentilglicol, glicerol, trimetilolpropano,
eritritol, pentaeritritol, manitol y sorbitol.

Los derivados de anhidrido succinico (A) adecuados como aditivos se encuentran por ejemplo en los documentos
US 3 522 179, US 4 234 435, US 4 849 572, US 4 904 401, US 5 569 644 y US 6 165 235, a los que aqui se hace
referencia en su totalidad.

Los aditivos preferentes (C) son los aductos de Mannich. En principio, dichos aductos se obtienen por reaccién de
Mannich de compuestos hidroxilos aromaticos, en particular fenol y derivados fendlicos, con aldehidos y mono- o
poliaminas. Preferentemente, se trata de los productos de reaccién de fenoles poliisobuteno-sustituidos con
formaldehido y mono- o poliaminas tales como etilendiamina, dietilentriamina, ftrietilentetramina,
tetraetilenpentamina, dimetilaminopropilamina, etc. Los aductos de Mannich adecuados y los procedimientos para su
preparacién se describen, por ejemplo, en US 5 876 468, EP-A 831 141, EP-A 1 233 990y EP-A 1 226 188, a los
que se hace referencia integramente en el presente documento.

Los aditivos (A) y (C) y, en su caso, otros aditivos mencionados anteriormente pueden utilizarse normalmente cada
uno en cantidades de 0,0001 a 1% en peso, preferentemente de 0,001 a 0,6% en peso y en particular de 0,0015 a
0,4% en peso, basandose en la cantidad total de la composicién de combustible.

La invencién se describird ahora con mas detalle con referencia a las siguientes realizaciones. En particular, los
procedimientos de ensayo mencionados a continuacién forman parte de la divulgacién general de la solicitud y no se
limitan a las realizaciones especificas.

Parte experimental:

A. Procedimientos generales de ensayo

Prueba del motor

1. Prueba XUD® - Determinacion de la restricciéon de caudal

La aplicacién se lleva a cabo de conformidad con las disposiciones estdndar de la CCA F-23-1-01.

2. Ensayo DW10 - Determinacion de la pérdida de potencia debida a depdsitos en los inyectores del motor
diesel common rail

2.1. DW10- KC - Prueba de mantenimiento de la limpieza

La prueba de mantenimiento de la limpieza se basa en el procedimiento de prueba CEC F-098-08 Edicién 5. Se
utilizan la misma configuracién de ensayo y el mismo tipo de motor (PEUGEOT DW10 ) que en el procedimiento
CEC.

Cambios y caracteristicas especiales:

En las pruebas se utilizaron inyectores limpios. El tiempo de limpieza en el bafio ultrasénico en agua a 60°C + 10%
de Superdecontamina (Intersciences, Bruselas) fue de 4 horas.

Tiempos de ejecucion de las pruebas:

Salvo que se indique lo contrario, el periodo de prueba fue de 12 horas sin fases de parada. El ciclo de prueba de
una hora del CEC F-098-08 mostrado en la Figura 1 se ejecutd 12 veces.

Determinacién del rendimiento (salvo que se especifique lo contrario):

La potencia inicial PO,KC [kW] se calcula a partir del par medido a 4000 rpm a plena carga directamente después del
arranque de prueba y el calentamiento del motor. El procedimiento se describe en la edicién 5 del procedimiento de
ensayo (CEC F-98-08). Se utiliza la misma configuracién de prueba y el mismo tipo de motor PEUGEOT DW10.
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La potencia final (Pend,KC) se calcula en el paso 12. ciclo en la fase 12 (véase el cuadro, Figura 2). También en
este caso, el punto de funcionamiento es de 4.000 rpm a plena carga. Pend,KC [kW] se calcula a partir del par
medido.

La pérdida de potencia en la prueba KC se calcula de la siguiente manera:
Peund K%

Pérdida de potencia, KC [%]— 1

2.2. DW10-Ensuciamiento - Limpieza-(DU-CU)

La prueba DU-CU se basa en el procedimiento de prueba CEC F-098-08 Edicién 5. El procedimiento se describe en
la edicién 5 del procedimiento de ensayo (CEC F-98-08). Se utiliza la misma configuracién de prueba y el mismo tipo
de motor PEUGEOT DW10.

La prueba DU - CU consta de dos pruebas individuales que se realizan una tras otra. La primera prueba se utiliza
para la formacién de depésitos (DU), la segunda para la eliminacién de depésitos (CU). La pérdida de potencia
(powerloss) se determina después de la DU. Al final de la corrida DU, el motor no se pone en funcionamiento
durante al menos 8 horas y se enfria a temperatura ambiente. A continuacién, se arranca la CU con el combustible
de la CU sin desmontar ni limpiar los inyectores. Lo ideal es que los depésitos y la pérdida de potencia disminuyan
en el transcurso de la prueba CU.

Cambios y caracteristicas especiales:

Se instalaron inyectores limpios en el motor antes de cada prueba DU. El tiempo de limpieza en el bafio ultrasénico
a 60°C de agua + 10% de Superdecontamina (Intersciences, Bruselas) fue de 4 horas.

Tiempos de ejecucion de las pruebas (salvo que se indique lo contrario):

El periodo de prueba fue de 4,28 horas para el DU y de 8h o 12h para el CU. El motor funcioné en las pruebas DU y
CU sin fases de parada.

El ciclo de prueba de una hora de CEC F-098-08 mostrado en la Figura 1 se ejecut6 12 veces.

Se utilizé un procedimiento acelerado para algunos intentos de DU. En lugar de utilizar un ciclo de prueba del CEC
F-098-08, el motor se hizo funcionar a plena carga a 4.000 rpm con una mayor cantidad de Zn (3 ppm en lugar de
1ppm en el procedimiento CEC F-098-08).

Determinacién del rendimiento:

La potencia inicial PO,du [kW] se calcula a partir del par medido a 4000 rpm a plena carga directamente después del
arranque de prueba y el calentamiento del motor. El procedimiento también se describe en el nimero 5 del
procedimiento de ensayo.

La potencia final (Pend,du) se calcula en el 12° paso. ciclo en la etapa 12 (véase el cuadro anterior). También en
este caso, el punto de funcionamiento es de 4.000 rpm a plena carga. Pend,du [kW] se calcula a partir del par
medido.

La pérdida de potencia en la DU se calcula como sigue

Pérdida de potencia,du [%%] = (1 B Eiim
EN T

)Eiiﬂ

Limpieza

La potencia inicial PO,cu [KW] se calcula a partir del par medido a 4000 rpm a plena carga directamente después del
arranque de prueba y del calentamiento del motor en la CU. El procedimiento también se describe en el nimero 5
del procedimiento de ensayo.

La potencia final (pend,cu) se calcula en el paso 12. ciclo en la etapa 12 (véase el cuadro de la figura 2). También en
este caso, el punto de funcionamiento es de 4.000 rpm a plena carga. Pend,cu [kW] se calcula a partir del par
medido.

La pérdida de potencia en la prueba CU se calcula de la siguiente manera (un nimero negativo para la pérdida de
potencia en la prueba cu significa ganancia de potencia)
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_ f Pend, du— pend, cu
Pérdida de potencia{ DILCUAT%] = § : 50 éi J

El combustible utilizado fue un gaséleo comercial de Haltermann (RF-06-03). Para estimular artificialmente la
formacién de depdésitos en los inyectores, se afiadié 1 ppm de zinc en peso en forma de solucidén de didodecanoato
de zinc.

« 100

3. Prueba IDID - Determinacién del efecto aditivo contra los depésitos internos del inyector

La formacidén de depésitos en el interior del inyector se caracterizé a partir de las desviaciones de las temperaturas
de los gases de escape de los cilindros a la salida de los mismos durante un arranque en frio del motor DW10.

Para favorecer la formaciéon de depésitos, se afiadieron al combustible 1 mg/l de Na en forma de sal de un &cido
organico (naftenato sédico), 20 mg/l de 4cido dodecenil succinico y 10 mg/l de agua.

La prueba se realiza como prueba de ensuciamiento-limpieza (DU-CU).
DU-CU se basa en el procedimiento de prueba CEC F-098-08 Edicién 5.

La prueba DU - CU consta de dos pruebas individuales que se realizan una tras otra. La primera prueba se utiliza
para la formacién de depésitos (DU), la segunda para la eliminacién de depésitos (CU).

Después de la corrida DU, se realiza un arranque en frio del motor tras una fase de parada de al menos ocho horas,
seguida de un periodo de ralenti de 10 minutos.

A continuacién se arranca la CU con el combustible de la CU sin desmontar ni limpiar los inyectores. Después de
que la CU funcione durante méas de 8 horas, se realiza un arranque en frio del motor tras una fase de parada de al
menos ocho horas, seguida de un periodo de ralenti de 10 minutos. La evaluacién se lleva a cabo mediante la
comparacién de las curvas de temperatura de los cilindros individuales después de un arranque en frio del du y el
funcionamiento de la CU.

La prueba IDID indica la formacién de depdsitos internos en el inyector. La temperatura de los gases de escape de
cada cilindro sirve de parametro para esta prueba. En un sistema de inyectores sin IDID, las temperaturas de los
gases de escape de los cilindros aumentan uniformemente. Si hay un IDID, las temperaturas de los gases de escape
de los distintos cilindros no aumentan uniformemente y se desvian entre si.

Los sensores de temperatura se encuentran detrds de la salida de la culata en el colector de escape. Las
desviaciones significativas en las temperaturas de los cilindros individuales (por ejemplo, > 20°C) indican la
presencia de depdsitos internos en el inyector (IDID).

Las pruebas (DU y CU) se realizan con un tiempo de ejecucidén de 8 horas cada una. El ciclo de ensayo de una hora
del CEC F-098-08 (véase la figura 3) se ejecuta 8 veces. Si las temperaturas de los cilindros individuales se desvian
del valor medio de los 4 cilindros en mas de 45°C, la prueba se cancela prematuramente.

Modificacién y caracteristicas especiales: Se instalaron inyectores limpios antes del inicio de cada prueba DU. El
tiempo de limpieza en el bafio ultrasénico a 60°C de agua + 10% de Superdecontamina fue de 4 horas.

B. Ejemplos de preparacién:

Ejemplos de preparacién 1 a 4:. Cuaternizacion de aminas grasas terciarias con 6xido de propileno en presencia de
diversos acidos succinicos sustituidos por hidrocarbilo
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R1 corresponde a hidrocarbilo de cadena larga; R, Rz y R4 corresponden a R, Ry y Re son como se han definido
anteriormente; Rs corresponde a Ry como se ha definido anteriormente; y R representa H o es un residuo generado
por esterificacién con el epéxido tal comoB. -CH,CH(Rs5)OH

a) Reactivos utilizados:
Anhidrido poliisobutileno succinico (PIBSA, Glissopal® SA, BASF):

Producido a partir de anhidrido maleico y poliisobuteno 1000 de manera conocida. A menos que se indique lo
contrario, para los ejemplos de produccidén segun la invencién se utilizaron calidades con un grado de bismaleacién
del 10 al 20% y numeros de saponificacién del orden de 84-95 mg KOH/g. Para producir 4cido poliisobutileno
succinico, se mezclé anhidrido poliisobutileno succinico con la cantidad equimolar de agua segln el nimero de
saponificacién y se hidrolizé a una temperatura de 80°C. Por ejemplo, la reaccién de anhidrido succinico de
poliisobutileno (valor de saponificacién 85,6 mg KOH/g) dio lugar a un producto de reaccién con un valor acido de
83,9 mg KOH/g después de 4 h de tiempo de reaccién a 80°C. La formacién de acido poliisobutileno succinico se
confirmé por espectroscopia IR (1711 cm™).

Del mismo modo, el anhidrido tetrapropenil succinico (CAS 26544-38-7) y una mezcla de i-hexadecenil/i-octadecenil
anhidrido succinico (CAS 32072-96-1 y 28777-98-2) de Pentadgono se hidrolizaron a los correspondientes derivados
del &cido succinico.

Cocoildimetilamina: (N,N-dimetil-N-C12/14-amina, CAS 68439-70-3 o 112-18-5) con un numero total de aminas de
246 mg KOH/g.

N-Metil-N,N-Ditalgfetamina: Armeen® M2HT de Akzo Nobel, CAS 61788-63-4, con un valor de amina total de 108 mg
KOH/g.

Se utilizé ademas:

N,N-Dimetilhexadecilamina (n-CisHszsNMeo, CAS 112-69-6, Fa. Aldrich). Tridecylamine (ramificada; mezcla de
isémeros, CAS 86089-17-0) de BASF.

N,N-dimetil-1,3-diaminopropano (DMAPA, CAS 109-55-7) de BASF.
2-etilhexanol y 2-propilheptanol de BASF.

Disolvente Nafta naftalina agotada (ND): Solvesso™ 150 ND de Exxon Mobil.
b) Norma general de sintesis

En un autoclave de 2 litros, se mezcla una solucién del tert. amina (1 eq. correspondiente al nimero total de aminas)
y el derivado alquilénico del &cido succinico (1 eq. correspondiente al nimero de acidos) en el disolvente indicado
(2-etilhexanol, salvo indicacién contraria). La cantidad de disolvente y el tamafio del lote se seleccionan de forma
que el producto final tenga un contenido activo del 50% y el reactor tenga un nivel de llenado de aproximadamente el
70%. A continuacién, enjuagar tres veces con N>, ajustar una presién previa de aprox. 2 bar N>y aumentar la
temperatura a 50°C. El 6xido de alquileno especificado, si no se especifica lo contrario, é6xido de propileno (2 eq.) se
aflade en 1 h. A continuacién, se agita el reactor durante 15 h a 50°C, se enfria a 25°C, se enjuaga con N2y se
vacia. El producto se transfiere a un reactor de doble camisa de 2 litros y el exceso de 6xido de alquileno se elimina
introduciendo una corriente de Nx(10 I/h) al vacio (70 mbar) a 50°C durante 6 horas. 'TH-NMR (CDCls) confirma la
cuaternizacién (6 = 3.3 ppm, singlete, RoN(CHz)> 0 RsNCHs3).
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¢) Pruebas realizadas

Las siguientes cuaternizaciones con 6xido de propileno se llevaron a cabo siguiendo las instrucciones de sintesis

anteriores.
Ejem pIo e pro e o i e
C ocoildimetiiamina | Acido poliisobutileno suceinico
2 i 0 '66ii&'ikﬁé’tﬁé’éﬁi’ﬁé""""""""""""'é’)ié'i'd"&'{e"{r'éﬁF&b’é’ﬁiiéﬁé’éfﬁ{éé """""""""""""""""""""""""""""""""
3 éCocoiIdimetiIamina éAcido i-hexadecenil/i-octadecenil succinico

4 éN—metiI—N,N—ditalgfetamina éAcido tetrapropenilsuccinico

§Acido poliisobutileno succinico

tAcido poliisobutileno succinico

:Acido poliisobutileno succinico

{Acido poliisobutileno succinico

10 én—quHssNMez éAcido poliisobutileno succinico

11 én—quHssNMez éAcido poliisobutileno succinico

12 inCrpHuNMe; Acido poliisobutileno suceinico |

e Coco||d|met||am|naAc|dopo|||sobut||enosucc|n|co ...........................................................

—— N-d|met|letanolam|na*15 C|dotetrapropemlsucmmco ................................................................
;PO :

'17 éSuccinimida PIBSA-DMAPA éAcido tetrapropenilsuccinico

Notas sobre el ejemplo de preparacién:

.9 iSe utilizé 6xido de etileno (1,5 eq.) en lugar de o6xido de propileno. Se utilizé 2-propilheptanol comoé

idisolvente en lugar de 2-etilhexanol.

.10: iEI PIBSA utilizado (a partir de anhidrido maleico y poliisobuteno 1000) tenia un grado de bismaleacion delé

i32% y un valor de saponificacién de 112,5 mg KOH/g.

No. 11: 15 eq. Se utilizé6 éxido de propileno.

No.12: 11eq. Se utilizé 6xido de propileno.

No13 :Se utilizé 2-propilheptanol como disolvente en lugar de 2-etilhexanol. El PIBSA utilizado (de anhl’dridoié
;maleico y poliisobuteno 550) tenia un valor de saponificacién de 142,5 mg KOH/g. :

No. 16: :Se utilizé 2-propilheptanol como disolvente, y una polieteramina obtenida por propoxilacion 15 veces de |

iN,N-dimetiletanolamina (para la preparacién, véase el ejemplo de sintesis 1 de WO 2013/064689 A1) se'
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iutilizé como amina.

No. 17: ESe utilizé 2-propilheptancl como disolvente, y el producto de condensacién de éacido poliisobutileno
isuccinico (PIBSA) y DMAPA como amina, véase el ejemplo de produccion 1 de WO 2013/000997 A1.

Ejemplo de produccién 5: Cuaternizacién de trimetilamina con 6xido de dodeceneno en presencia de acidos
tetrapropenil succinicos

Reactivos: Oxido de dodeceno (CAS 2855-19-8) de Aldrich, trimetilamina (anhidra, CAS 75-50-3) de BASF.

Se coloca una solucién de trimetilamina (47,2 g, 0,8 mol) y éxido de dodeceno (147,2 g, 0,8 mol) en 2-etilhexanol
(194,4 g) en un autoclave de 2 litros inertizado con N> . A continuacién, se aumenta la temperatura a 40°C. En 1,5
horas se afiade una solucién de é&cido tetrapropenil succinico (252,8 g, 0,8 mol) en 2-etilhexanol (252,8 g). A
continuacién, se agita la mezcla durante 15 horas a 40°C. Los componentes volatiles se eliminan introduciendo una
corriente de Noa 40°C, tras lo cual se vacia el reactor. 'H-NMR (CDCls) confirma la cuaternizacion (5 = 3,3 ppm,
singlete, RN(CHa)3).

Ejemplo de preparacién 14: Sintesis de iC1sNMe2

Se afiade tridecilamina (140,2 g) a temperatura ambiente y 4cido férmico (166,7 g) en 15 min mientras se agita. La
mezcla de reaccién se calienta a 45°C y se afiade solucién acuosa de formaldehido (37%; 132,7 g) con desarrollo de
CO2en 25 min. A continuacién, la mezcla se agita durante 23 horas a 80°C. Tras enfriar a temperatura ambiente, se
aflade acido clorhidrico (32%; 121,5 g) mientras se agita. Agitar durante 3 horas a temperatura ambiente y eliminar
el agua del rotavapor al vacio. La mezcla del producto se mezcla con 500 ml de agua y la amina se libera con una
solucién de hidroxido de sodio al 50%. Se extrajo dos veces con metil tert-butil eter, las fases organicas combinadas
se secaron sobre sulfato sédico y el disolvente se elimindé en un evaporador rotatorio. El producto (143,5 g) mostré
un valor de amina total de 228 mg KOH/g con un 94% de tert. Amin.

Ejemplo de produccidén 15: Cuaternizacidn de iC1sNMe2 con éxido de propileno/acido tetrapropenil succinico.

Segun el procedimiento de sintesis general, iC1sNMes (ejemplo de preparacién 14), se hicieron reaccionar acido
tetrapropenilsuccinico y éxido de propileno en 2-propilheptanol en lugar de 2-etilhexanol.

Ejemplo comparativo 1: Ejemplo inventivo 3 de GB 2496514

El acetato de dimetiloctadecil-(2-hidroxihexil)amonio se obtiene por cuaternizacién de n-CigHz7NMes con éxido de
hexeno/acido acético. A diferencia de todos los ejemplos segln la invencién, este producto se nubla como solucién
al 50% en 2-etilhexanol cuando se almacena a temperatura ambiente durante un periodo de 1 semana.

Ejemplo comparativo 2: Cuaternizaciéon de cocoil dimetilamina con éxido de propileno/acido oleico

En un autoclave de 2 litros se prepara una solucién de coilildimetilamina (1 eq.) y acido oleico (1 eq.) en 2-
etilhexanol de la misma manera que en el procedimiento de sintesis general. La cantidad de 2-etilhexanol y el
tamafio del lote se seleccionan de forma que el producto final tenga un contenido activo del 50% vy el reactor tenga
un nivel de llenado de aproximadamente el 70%. A continuacién, enjuagar tres veces con Na, ajustar una presion
previa de aprox. 2 bar Noy aumentar la temperatura a 50°C. Se aflade 6xido de propileno (2 eq.) en 1 h. A
continuacién, se agita el reactor durante 15 h a 50°C, se enfria a 25°C, se enjuaga con N> y se vacia. El producto se
transfiere a un reactor de doble camisa de 2 litros y el exceso de 6xido de propileno se elimina introduciendo una
corriente de No(10 I/h) al vacio (70 mbar) a 50°C durante 6 horas.

Ejemplo comparativo 3: Cuaternizaciéon de cocoil dimetilamina con éxido de propileno/acido oleico

En un autoclave de 2 litros se prepara una solucién de coilildimetilamina (1 eq.) y acido oleico (2 eq.) en 2-
etilhexanol del mismo modo que en el procedimiento de sintesis general. La cantidad de 2-etilhexanol y el tamafio
del lote se seleccionan de forma que el producto final tenga un contenido activo del 50% y el reactor tenga un nivel
de llenado de aproximadamente el 70%. A continuacién, enjuagar tres veces con N>, ajustar una presién previa de
aprox. 2 bar No y aumentar la temperatura a 50°C. Se afiade 6xido de propileno (2 eq.) en 1 h. A continuacién se
agita el reactor durante 15 h a 50°C, se enfria a 25°C, se enjuaga con N2y se vacia. El producto se transfiere a un
reactor de doble camisa de 2 litros y el exceso de éxido de propileno se elimina introduciendo una corriente de Nx(10
I/h) al vacio (70 mbar) a 50°C durante 6 horas.

Ejemplo de analisis 1

a) Determinacién del grado de cuaternizacién:
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Los niveles de cuaternizacién se determinan mediante espectroscopia 'H-NMR. Para ello, el disolvente
correspondiente se elimina con una destilacion en tubo de bolas (60°C, p = 10 mbar, 3 h). Para determinar el grado
de cuaternizacién, se integra la fracciébn alquilica frente a las sefiales del producto cuaternizado
RCH-NMe>CH-.CH(OH)R'. Los cocientes de las integrales de las sefiales del producto cuaternizado y los valores
teéricos correspondientes multiplicados por 100% dan el grado de cuaternizacién. Los valores de las distintas
sefiales se promedian. Se tiene en cuenta el disolvente residual (doblete a d = 3,55 ppm para HOCH.CHRR").

No. éSl’ntesis segln éGrado de cuaternizacién [%]

1 éEjempIo comparativo 1 71

2 Ejemplocomparatvo2 | s
3 Ejemplo de produccion 1 e
4EJemp|OdeprOdUCC|On3 ......................................................... e
5 Ejemplo de preparacion7 99
6 Elemplo de produccin 8 e0
7 éEjempIo de preparacién 11 85

R Ejemplo comparativo 3 79

El espectro de "H-NMR del ejemplo comparativo 2 también muestra una sefial a & = 3,98 ppm (dd, J = 1,0, 6,0 Hz),
que sugiere la formacién de éster. La integracion de la sefial muestra la formaciéon de un 29% del producto de
esterificacién del acido oleico y el 6xido de propileno. Una sefial en & = 2,21 ppm (s) indica que la cocoildimetilamina
no ha reaccionado.

El procedimiento seguln la invencién de cuaternizacién de aminas grasas terciarias con 6xidos de alquileno en
presencia de acidos alquilideno succinicos proporciona sorprendentemente grados de cuaternizacion
significativamente mayores que los ejemplos comparativos en los que se utilizan acidos monocarboxilicos tales
como 4cido acético o acido oleico.

b) Termogravimetria

Para el analisis termogravimétrico, el disolvente correspondiente se eliminé usando un alambique de tubo de bola
(60-70°C, p = 103 mbar, 3 h). La termogravimetria se midié de 30°C a 900°C con un aumento de temperatura de
20°C/min. en una atmésfera de nitrégeno a un caudal de 60mL/min. Se determinaron los siguientes cambios de
masa (TG) a 350°C:

No §S|’ntesis segln §Cambio de masa (TG) a 350°C

jemplo de produccién 7

C. Ejemplos de aplicacién:

En los siguientes ejemplos de aplicacién, los aditivos se utilizan como sustancia pura (tal como se ha sintetizado en
los ejemplos de produccion anteriores) o en forma de paquete de aditivos.

Ejemplo _de aplicacién 1: Determinacion del efecto de los aditivos en la formacién de depédsitos en las
toberas de inyeccién de motores diesel

Prueba DW10 segin CEC F-098-08

Combustible: Diesel de verano, sin aditivos de rendimiento segun EN 590 B7
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Primera parte: Dirty up (DU)

Contenido de Zn en el combustible: 3mg/kg,
Duracién: 12 horas sin parar

Potencia (t=0 h) = 98,2 kW (al inicio de la prueba)
Potencia (t=12 h) = 89,9 kW (al final de la DU)
Pérdida de potencia (t = 12h) = 8,5%.

Segunda parte: Limpieza (CU)

Contenido de Zn en el combustible: 1 mg/kg,

Duracién: 6 horas sin parar

Aditivo: 50ppm de principio activo del aditivo segun el ejemplo de preparacion 2
Potencia (t=0 h) = 89,2 kW (al inicio de la prueba)

Potencia (t=6 h) = 97,5 kW (al final de la UC)

En relacién con el valor de potencia inicial (98,2 kW), se observa un aumento de la potencia del 90,8% al 99,3% al
cabo de 6 horas.

Todos los datos se refieren a ppm (mg/kg) en peso, salvo indicacién contraria.

Ejemplo de aplicacién 2: Prueba del motor DW10 Zn (limpieza)

La prueba se llevé a cabo con un motor Peugeot DW10 utilizando el procedimiento estandar CEC F-98-08, pero con
una modificacién utilizando condiciones mas severas en la seccién de ensuciamiento y funcionando a plena carga
en lugar del procedimiento CEC F-98-08. La prueba constaba de dos partes:

|. Ensuciamiento:

Las condiciones mas estrictas permiten una formacién significativamente mas rapida de los depdésitos del inyector y,
por tanto, una determinaciéon mas rapida de la pérdida de potencia que en las condiciones estandar CEC F-98-08: El
motor funcioné durante 4,28 h a plena carga (4000 rpm) con combustible basico segun EN590 B7, sin aditivos de
rendimiento, que contenia 3 mg/kg de Zn. Los resultados se resumen en el cuadro siguiente.

La pérdida de potencia en la DU se calcula del siguiente modo

Pérdida de potencia du [%] = (1 -

Fend.on
u EXr k]

) 100

Il. Limpieza:

Para la prueba de limpieza, acortada a 8 h segln el procedimiento CEC F-98-08 con 1 ppm de Zn en forma de
solucién de didodecanoato de cinc y combustible base segun el combustible EN590 B7, sin aditivos de rendimiento,
conteniendo aditivos segun la invencién, se obtuvieron los resultados resumidos en la tabla siguiente.

La pérdida de potencia en la prueba CU se calcula de la siguiente manera (un nimero negativo para la pérdida de
potencia en la prueba CU significa ganancia de potencia)

Pend, du — pend, 1y
# 100

Pérdida de potencia (DU,CIN[%] = ( I
,du

.......................................................................................................................................................................................................................................................

Prueba \AdICIon \Poten0|a antes | Potencia Pérdida deé
| ide la prueba, después de Ia‘poten0|a

kw ‘prueba, kW 1%.
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Prueba Adicion Potencia antes iPotencia {Pérdida deé
de la prueba, §después de la §potencia,
kW iprueba, kW i%.

Ensuciamiento (proceso i3 ppm Zn 98,3 §92,9 55

acelerado), carga completa

Limpieza, 8  horas, Muestra de 1 ppm de Zn y 331930 964 | 36

procedimiento abreviado segun ippm segin el ejemplo de

CEC F-98-08 preparacién 1

Ensuciamiento (proceso i3 ppm Zn 94,8 §90,5 45

acelerado), carga completa |

lepleza ................ 8 ................ horasMuestrade1ppmdezny48900 .......................... 933_30 ...................

procedimiento abreviado segun ippm segin el ejemplo de :

CEC F-98-08 preparacién 7

Ensuciamiento (proceso 3ppmdezn . 047 908 a1

acelerado), carga completa

L|mp|eza ................................................
procedimiento abreviado segun
CEC F-98-08

Muestra de 1
ppm segln
preparacién 7

ppm de Zn y
el ejemplo

Ensuciamiento (proceso
acelerado), carga completa

Limpieza, 8 horas,
procedimiento abreviado segun
CEC F-98-08

Muestra de 1
ppm segln
preparacién 13

ppm de Zn y
el ejemplo

Los compuestos descritos segln la invencién son eficaces contra la formacidén de depésitos en motores de inyeccidon
directa, tales como Peugeot DW10, cuando se ensayan segun CEC F-98-08, y son capaces de eliminar los
depésitos formados anteriormente.

Ejemplo de aplicacién 3: XUD9 Prueba del motor (mantener limpio)

La prueba se realizé segun el procedimiento estdndar CEC F-023-01 con un motor Peugeot XUD9 con combustible
base diésel segin EN590 B7, sin aditivos de rendimiento.

imm, %.

Ninguna adicién §76,8
Muestra de 20 ppm segin el ejemplo de preparacion 1 67,3
Muestra de 100 ppm segln el ejemplo de preparacién 1 §19,5
Muestra de 24 ppm seguln el ejemplo de preparacién 3 467



10

15

ES 3010369 T3

Adicién §Reduccic’)n del caudal a una carrera de la aguja de 0,1

gmm, %.
‘Muestra de 36 ppm segin el jemplo de preparacion 3~ 240
Muestra de 36 ppm segun el ejemplo de preparacion 7 468
Muestra de 24 ppm segun el ejemplo de preparacién 6 520

Los compuestos descritos segln la invencién son eficaces contra la formacidén de depésitos en motores de inyeccidon
indirecta, tales como Peugeot XUD9, cuando se ensayan segun CEC F-023-01, y son capaces de eliminar los
depésitos formados anteriormente.

Ejemplo de aplicacién 4: Ensayo CFPP EN 116

La prueba se realizé conforme al procedimiento normalizado DIN EN 116 para la determinacién del punto de
obstruccién del filtro de flujo en frio (CFPP) con combustible base diésel de invierno conforme a EN590 B7, sin
aditivos de rendimiento.

Adicién Temperatura de CFPP seglin EN 116, °C
Ninguna adicien oz
Muestrade40ppmseguneIeJempIodepreparac|on1 ................................ e
MuestradeSOppmseguneIeJemplodepreparamon1-26 ..............................................................................................
‘Muestra de 40 ppm segtn el ejemplo de preparacion 3 | 2r
Muestra de 120 ppm segun el ejemplo de preparacién 3 -26

Muestra de 70 ppm segun el ejemplo de preparacién 7 ‘—29

Muestra de 80 ppm segin el ejemplo comparativo 1 2

Los compuestos descritos en la presente invencién no provocan ningun deterioro de las propiedades de fluidez en
frio ni ningln deterioro del valor CFPP medido segtn la norma EN 116.

Ejemplo de aplicacién 5: Compatibilidad con aceites de motor

La prueba se realizé segln la norma DGMK 531 1-A con combustible base segin EN590 B7 sin aditivos de
rendimiento y aceite de motor Wintershall Multi-Rekord Top 15W-40. El producto a ensayar se mezclé con aceite de
motor y se calenté a 90 °C durante 3 dias. A continuacién, se enfrié y se diluyé con gaséleo hasta un volumen de
500 ml. A continuacién, la mezcla se filtré a través de un filtro descrito en el procedimiento. Un tiempo de filtracién
superior a 120 segundos se considerd fallido.

Adicién en la prueba §Tiempo de gAprobado/no

Hiltracion, s ‘aprobado
Solucién al 50% de la muestra segln el ejemplo de preparacién 1 en §105 §Aprobado
etilhexanol :

Solucion al 50% de la muestra segln el ejemplo de preparacion 3 en
propilheptanol :
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Los compuestos descritos segln la invencién no causan un deterioro de la compatibilidad del aceite de motor
medida segln la norma DGMK 531 1-A y no conducen a un deterioro de las propiedades del aceite de motor.

Ejemplo de aplicacién 6: Prueba de proteccién contra la corrosion segin ASTM D665B (modificada)

La prueba se realiz6é segln la norma ASTM D665 B (modificada) con agua (agua de mar artificial) en una mezcla
con combustible base diésel segun EN590 B7, sin aditivos de rendimiento.

Las modificaciones consistieron en que la temperatura fue de 60 °C y la duracién de la prueba de 4 horas.

La prueba se analizdé segun la evaluacién NACE. Se analizaron combustibles con y sin aditivos. Los resultados se
muestran en la tabla siguiente.

A 100% inoxidable

B 0,1 % 0 menos de la superficie total oxidada

B+ 01% - 5% de la superficie total oxidada

B 5% - 25% de la superficie total oxidada

c 25% - 50% de toda la superficie oxidada |

o 50% - 75% de toda la superficie oxidada |

e 75%—100%detodaIasuperfICIeOXIdada ..........................

Adien  Evaluacién en la prueba ASTM D665B (con agua de
:mar artificial)

Sin aditivos E

Muestra de 70 ppm segin el ejemplo de preparacion3 A

Muestra de 70 ppm segln el ejemplo de preparacion 1 A

Muestrade?OppmseguneIeJempIodepreparac|on6A ..............................................................................................................

Muestra de 70 ppm segun el ejemplo de preparacién 7

Los compuestos descritos segun la invencién muestran un efecto de proteccién contra la corrosién muy fuerte, como
muestra ASTM D 665 B (utilizando agua de mar artificial).

Ejemplo de aplicacién 7: Prueba de motor DW10 Zn (mantener limpio)

La prueba se realiz6 con un motor Peugeot DW10, segun el procedimiento estdndar CEC F-98-08 de 44 horas. En
las pruebas se utilizé un combustible base conforme a la norma EN590 B7, sin aditivos de rendimiento. Se
analizaron combustibles con y sin aditivos. Los resultados se resumen en el cuadro siguiente.

Adiciones éPérdida de potencia tras la prueba, %.
1 ppm Zn 14,3
1 ppm de Zny 36 ppm de muestra segln el ejemplo de preparacién 7 O
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Los compuestos descritos en la presente invencién son eficaces contra la formacién de depésitos en motores de
inyeccion directa como el Peugeot DW10 tal como se utiliza en el procedimiento de ensayo segun CEC F-98-08 y
son capaces de eliminar los depésitos previamente formados.

Ejemplo de aplicacidon 8: Prueba de lubricidad HFRR DIN ISO 12156-1

La prueba se llevd a cabo segln la norma DIN ISO 12156-1 Prueba para la determinacién de la lubricidad de los
combustibles diésel. EI combustible se probé con y sin aditivos. La abrasién se determiné en la medicién. Cuanto
mayor sea la abrasién, menores seran las propiedades de lubricidad del combustible. En esta prueba se utilizd
combustible Coryton BO de baja lubricidad.

Adicién éAbrasic’)n HFRR segln la prueba DIN ISO 12156-1, um

Ninguna adicion 1518

Muestra de 70 ppm segun el ejemplo de produccién 1 5365

Los compuestos descritos segun la invencién pueden mejorar la lubricidad de los combustibles diésel y evitar un mal
funcionamiento de las bombas de combustible segln se mide en la prueba DIN ISO 12156-1.

Ejemplo de aplicacién 9: Prueba de IDID de jabén Na DW10 (limpieza)

Para investigar la influencia de los aditivos en el rendimiento de los motores diésel de inyeccién directa, se utilizd
como procedimiento de ensayo adicional la prueba de motor IDID, en la que se determinaron las temperaturas de los
gases de escape de los cilindros a la salida de los mismos durante el arranque en frio del motor DW10. Se utilizé un
motor diésel de inyecciéon directa con sistema common rail del fabricante Peugeot de acuerdo con los
procedimientos de ensayo CEC F-098-08. Se utilizé como combustible un gaséleo B7 disponible en el mercado
conforme a la norma EN 590. A esto se afiadieron 1 mg/L de Na en forma de naftenato sédico y 20 mg/L de &cido
dodecenil succinico para estimular artificialmente la formacién de depoésitos.

Similar al procedimiento CEC F-98 -08, la potencia del motor se mide durante la prueba.
La prueba constaba de dos partes:
l. Ensuciamiento:

El ensayo se llevé a cabo sin la adicién de compuestos segln la presente invencién. La prueba se acortd a 8 horas,
el procedimiento CEC F-98 -08 se llev6 a cabo sin la adiciéon de Zn, pero con la adicién de naftenato de sodio y acido
dodecilsuccinico (DDS). Si se observaban desviaciones significativas en las temperaturas de los gases de escape, la
prueba se detenia antes de alcanzar la marca de las 8 horas para evitar dafios en el motor. Después de la corrida de
ensuciamiento, se dej6 que el motor se enfriara, se volvié a arrancar y funcioné al ralenti durante 5 minutos. Durante
estos 5 minutos, el motor se calentd. Se registré la temperatura de los gases de escape de cada cilindro. Cuanto
menores sean las diferencias entre las temperaturas de los gases de escape determinadas, menor sera la cantidad
de IDID formada.

Las temperaturas de los gases de escape de los 4 cilindros ("Z1" a "Z4") se midieron en las salidas de los cilindros
después de 0 minutos ("90") y después de 5 minutos ("95"). Los resultados de las mediciones de la temperatura de
los gases de escape con los valores medios ("A") y las mayores desviaciones de A hacia abajo ("-") y hacia arriba
("+") para las dos series de pruebas se resumen en el siguiente resumen.

Il. Limpieza:

La prueba se acort6 a 8 horas, el procedimiento CEC F-98 -08 se llevé a cabo sin la adicién de Zn. Sin embargo, se
afladieron 1 mg/L de Na en forma de naftenato de sodio y 20 mg/L de acido dodecenil succinico, asi como un
compuesto segun la invencién, y se determiné el rendimiento del motor.

Tras la limpieza, el motor se enfrié y se volvi6é a poner en marcha. Se registré la temperatura de los gases de escape
de cada cilindro. Cuanto menores sean las diferencias entre las temperaturas de los gases de escape determinadas,
menor serd la cantidad de IDID formada.

Las temperaturas de los gases de escape de los 4 cilindros ("Z1" a "Z4") se midieron en las salidas de los cilindros
después de 0 minutos ("90") y después de 5 minutos ("95"). Los resultados de las mediciones de la temperatura de
los gases de combustién con los valores medios ("A") y las mayores desviaciones de A hacia abajo ("-") y hacia
arriba ("+") se resumen en el siguiente resumen.

Ensuciamiento - Limpieza - Secuencia 1:
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Ensuciamiento

Durante la prueba se observaron desviaciones significativas en las temperaturas de los gases de escape, por lo que
se detuvo después de 3 horas para evitar dafios en el motor.

Después de ensuciarse:

90 gZ’I: 40°C EZZ: 35°C Z3:32°C §Z4: 48°C

95 gZ’I: 117°C EZZ: 45°C Z3:47°C §Z4: 109°C A:79,5°C

Las desviaciones significativas del valor medio y las diferencias significativas entre los cilindros individuales
demuestran la presencia de IDID.

Limpieza

Después de limpiar con una muestra de 150 ppm de acuerdo con el Ejemplo de preparacién 1 en presencia de 1
mg/L de Na + 20 mg/L de acido dodecenil succinico:

.......................................................................................................................................................................................................................................................

90 iz1:42°C (Z2:42°C 73:20°C 1Z4:34°C

95 i71:85°C 172 86°C 123:57°C 124:53°C ‘A1 70,3°C ((-17,3°C/+ 15,7°C)

La desviacion del valor medio de la temperatura de los gases de escape es baja, lo que habla en favor de la
eliminacién del IDID.

Los compuestos descritos segun la invencién son muy eficaces contra la formacién de IDID en motores de inyeccidn
directa, como puede verse en el ejemplo del Peugeot DW10, que se utiliza en la prueba similar al procedimiento
CEC F-98-08, pero en presencia de 1 mg/L de Na en forma de naftenato de sodio, asi como de 20 mg/L de acido
dodecenil succinico.

Ejemplo de aplicacién 10: Prueba de pérdida de potencia DW10 Na (limpieza)

Para investigar la eficacia de los compuestos segln la invencidn contra la pérdida de potencia causada por metales
como Na, K, Ca y otros (y no por Zn como se ha descrito anteriormente), se utilizé una prueba de motor IDID como
se ha descrito anteriormente. Durante la corrida de ensuciamiento y limpieza, la potencia se mide de acuerdo con
CEC F-098-08, con un periodo de limpieza acortado como se ha descrito anteriormente.

La pérdida de potencia en la DU se calcula del siguiente modo

Pong. i

Pérdida de potencia,du [8] = (.'1 ~ roan

)ﬁiﬂﬁ

La pérdida de potencia en la prueba CU se calcula de la siguiente manera (un nimero negativo para la pérdida de
potencia en la prueba CU significa ganancia de potencia)

Pérdida de potencia{ UG %] = §

" Pend, du— pend, cu
Fg du

iPotencia iPotencia :
lantes de laidespués de laide
iprueba, kW  iprueba, kW  ipotencia,

Ensuc|am|ent08horasmg/L ..... T g/L ..... Lo aC|d0976923 ........................ 54 ..................
procedimiento  descrito {dodecenilsuccinico
anteriormente :
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Prueba {Adicion {Potencia {Potencia \Pérdida
! lantes de laidespués de laide
§prueba, kW :prueba kW poten0|a
Limpieza, 8 horas,: 1 mg/L de Na + 20 mg/L de acido dodecenil : 91 ,6 i93,0 §—O,7
procedimiento descrlto isuccinico y 150 ppm de muestra segln eI
anteriormente eJempIo de preparacién 1 :

Los compuestos descritos en la presente invencién son eficaces contra la formacién de depésitos causados por
metales distintos del Zn, tales como Na, K, Ca, como se muestra en la prueba de pérdida de potencia de Na anterior.

Ejemplo de aplicacién 11: Limpieza del inyector (motor de gasolina de inyeccién directa; DISI)

a) Productos utilizados en las siguientes pruebas de aplicacién:
Prueba 1: sin aditivo (ejecucién basica)

Prueba 2: C16-dimetilamina+acido PIB-succinico+PO (ejemplo de preparacién 7), 25 mg/kg de
contenido activo

Prueba 3: Tridecyldimethylamine+acido dodecenilsuccinico+PO (ejemplo de preparacién 15), 25
mg/kg de contenido activo

Prueba 4: Dimetiletanolamina/15PO+acido dodecenilsuccinico (ejemplo de preparacién 16), 25
mg/kg de contenido activo

En todas las pruebas se utiliz6 gasolina europea RON 92 EO.

b) Las pruebas se realizaron de acuerdo con el siguiente procedimiento, descrito originalmente
en US2013225463 .

Procedimiento: Procedimiento de la casa BASF
Motor: Motor turboalimentado de cuatro cilindros y 1,6 litros de cilindrada
Duracién de la prueba: 60 horas

Resultados de las pruebas:

Prueba ECambio 2 delvalor FR " éAspecto del inyector

Prueba 1 (ejecucién basica) + 4,54% Flg 2A

Prueba2 —286% Fig.28
Pruebad i -1%0%  Fg2c i
T _199% ............................................................................ F|92D ..................................................

: El valor FR es un parametro reglstrado por la unidad de control del motor que se correlaciona con la duracién del |
proceso de inyecciéon de combustible en la cdmara de combustién. Cuanto més pronunciada sea la formacion de'
depdsitos en los inyectores, mayor sera el tiempo de inyeccion y mayor el valor FR. Por el contrario, el valor FR se
mantiene constante o tiende a disminuir ligeramente si los inyectores permanecen libres de depésitos.:
2: Variacion del valor FR en % con respecto al valor FR al inicio de la prueba (cuanto mas altos sean los valores |
positivos, mas depésitos se formaran en el inyector y mayor sera la contaminacién del mismo). :
Los resultados mostrados indican que los productos descritos anteriormente en los ejemplos segun la invencion son
adecuados para prevenir la formacién de depésitos en inyectores de motores de gasolina de inyeccidn directa y para
eliminar depdésitos previamente formados.

Se hace referencia expresa a la divulgacién de las publicaciones citadas en el presente documento.
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REIVINDICACIONES

Una composicién de combustible que comprende, en una cantidad principal de un combustible convencional,
una proporcién de al menos un producto de reaccién que comprende un compuesto de nitrégeno cuaternizado,
obteniéndose el producto de reaccién por reaccién de un compuesto de nitrégeno cuaternizable que contiene al
menos un grupo amino cuaternizable, en particular terciario, con un agente cuaternizante que convierte el al
menos un grupo amino cuaternizable, en particular terciario, en un grupo amonio cuaternario,
en el que el agente cuaternizante es un epéxido de hidrocarbilo en combinacién con un é&cido policarboxilico
sustituido con hidrocarbilo libre.

La composicibn de combustible segln la reivindicacién 1, seleccionada entre composiciones de destilado
medio, en particular composiciones de combustible diésel y en particular composiciones de combustible
biodiésel.

La composicion de combustible de destilado medio segln la reivindicacién 2, que comprende una mezcla de
combustible de destilado medio y aceite de biocombustible.

La composicion de combustible de destilado medio segun las reivindicaciones 2 o 3, que comprende
biocombustible en cantidades del 1 al 30 % en peso, en particular del 3 al 10 % en peso, en base a la cantidad
total de destilado medio de origen fésil, vegetal o animal y aceite de biocombustible, en particular, en base a
ésteres alquilicos de 4cidos grasos; en particular, ésteres alquilicos inferiores, en particular ésteres alquilicos C4.
Ca4, que se obtienen por transesterificacién de los glicéridos presentes en los aceites y/o grasas vegetales y/o
animales, en particular los triglicéridos, por medio de alcoholes inferiores.

La composicién de combustible de destilado medio segun la reivindicacién 4, en la que el éster alquilico de
acido graso se selecciona entre 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").

La composicion de combustible segln una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el
compuesto de nitrégeno cuaternizable se selecciona entre:

a) al menos una alquilamina de la siguiente férmula general 3
RaRbRcN (3)
donde

al menos uno de los radicales R;, Rpy Rc es un radical hidrocarbilo Cs-Cso de cadena lineal o
ramificada, saturado o insaturado, especialmente radical alquilo Cs-Cag de cadena lineal o ramificada, y
los otros radicales son radicales hidrocarbilo C4-Cs de cadena lineal o ramificada, saturados o
insaturados, idénticos o diferentes, especialmente radicales alquilo C1-Cs; 0

en la que todos los radicales Rs, Rpy Rc son radicales hidrocarbilo Cs-C4o de cadena lineal o
ramificada, saturados o insaturados, idénticos o diferentes, especialmente radicales alquilo Cs-Caso de
cadena lineal o ramificada; 0 en la que los radicales Rq, Ry ¥ Rc tienen radicales alquilo de cadena corta
idénticos o diferentes, especialmente grupos alquilo de cadena lineal o ramificada que tienende 1a7 o
en particular de 1 a 4 atomos de carbono;

b) al menos una amina sustituida con polialqgueno que comprende al menos un grupo amino
cuaternizable, en particular terciario;

¢) al menos una amina sustituida con poliéter que comprende al menos un grupo amino cuaternizable, en
particular terciario; y
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d) al menos un producto de reaccién de un agente acilante sustituido con hidrocarbilo y un compuesto que
comprende un atomo de nitrégeno o de oxigeno y que comprende ademas al menos un grupo amino
cuaternizable; y

e) mezclas de los mismos.

La composicién de combustible segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el agente
cuaternizante comprende un epéxido de férmula general 4

; HO T

Ry Ry

en la que

los radicales Ry contenidos en el mismo son idénticos o diferentes y representan H o un radical hidrocarbilo, en
el que el radical hidrocarbilo representa un radical alifdtico o aromatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono,
y opcionalmente contiene ademas heteroatomos, como en particular O, N, NH o S en su cadena.

La composicion de combustible segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el acido
libre del agente cuaternizante es un 4cido -dicarboxilico C3-Cog sustituido con hidrocarbilo.

La composicion de combustible segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el sustituyente
hidrocarbilo del acido carboxilico tiene un peso molecular medio en nimero (M,) de 85 a 20.000 o es un radical
polialquileno con un grado de polimerizacién de 2 a 100, o de 3 a 50 o de 4 a 25.

La composicion de combustible segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la amina
terciaria cuaternizable es un compuesto de férmula 3 en el que al menos dos de los radicales Ra, Ry y Rc son
idénticos o diferentes y representan un radical alquilo C10-Coo de cadena lineal o ramificada, y el radical restante
representa alquilo C4-Ca.

La composicién de combustible segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el agente
cuaternizante se selecciona entre epéxidos de hidrocarbilo de la férmula general 4 anterior en combinacién con
un 4cido dicarboxilico sustituido con hidrocarbilo.

La composicion de combustible segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el acido
carboxilico se selecciona entre los dcidos malénico, succinico, glutarico, adipico y pimélico.

La composicién de combustible segin una de las reivindicaciones precedentes, en la que el compuesto de
nitrégeno cuaternizable se selecciona de al menos una alquilamina de la férmula general 3 anterior, en la que
los radicales Ra, Ry y Rctienen radicales alquilo de cadena corta idénticos o diferentes, en particular grupos
alquilo de cadena lineal o ramificada que tienen de 1 a 7 0 en particular de 1 a 4 4&tomos de carbono.

La composicion de combustible segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en la que la amina terciaria
cuaternizable se selecciona del grupo que consiste en monoaminas primarias, secundarias y, en particular,
terciarias sustituidas por hidroxialquilo y diaminas primarias, secundarias y, en particular, terciarias sustituidas
por hidroxialquilo.

La composicion de combustible segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en la que la amina terciaria
cuaternizable es una monoamina sustituida por hidroxialquilo seleccionada del grupo que consiste en N-
hidroxialquilmonoaminas, N,N-dihidroxialquilmonoaminas y N,N,N-trihidroxialquilmonoaminas.

La composicion de combustible segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en la que la amina terciaria
cuaternizable se selecciona del grupo que consiste en etanolamina, 3-hidroxi-1-propilamina, dietanolamina,
diisopropanolamina, N-(2-hidroxietil)etilendiamina, trietanolamina, 1-(3-hidroxipropil)imidazol,
tris(hidroximetil)amina, 3-dimetilamino-1-propanol, 3-dietilamino-1-propanol, 2-dimetilamino-1-etanol y 4-
dietilamino-1-butanol.
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Paso Duracion Velocidad del | Carga Par motor Temperatura de los gases

[min] mator [%] [Nm] de escape despues del
[rom] +5 intercooler °Cj

1 2 1750 (20) 62 45

2 7 3000 (60) 173 50

3 2 1750 (20) 62 45

4 7 3500 (80) 212 50

5 2 1750 (20) 62 45

5] 10 4000 100 * 50

7 2 1250 (10) 25 43+

8 7 3000 100 * 50

9 2 1250 {10) 25 43

10 10 2000 100 * 50

11 2 1250 {(10) 25 43

12 7 4000 100 * 50
y=15td

* Para el rango esperado, consulie el apéndice 06.5.

** valor ohjetivo

L ARt

i ®S W eyt a{%é}ijmﬁi

Tiempo [min ]

Fig.1
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Fig. 2C

Fig. 2D
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