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La presente invención se refiere a mejoradores 
de flujo que son particularmente adecuados para ser usados 

. en combustibles residuales o petróleos crudos.
Aunque ciertos polímeros que han sido desarrolla- 

5 i dos recientemente como mej oradores de flujo para combusti- 
: bles céreos, tales como combustibles que contienen residuo, 
i y petróleos crudos, son buenos mejoradores de la aptitud 
¡ para bombeo, el punto de vertido de la mezcla mejorador 
; de flujo/combustibie no es lo bastante bueno. Sorprenden- 

1 o i tómente, se ha hallado que el punto de vertido puede ser 
' mejorado incorporando en la mezcla ciertos tipos de otros 
' mejoradores de flujo.j
i Según la invención, las mezclas de polímeros
i¡ adecuadas para ser usadas como mejoradores de flujo, en
i

15 j hidrocarburos y otros medios aceitosos, y que también dan.
I una mezcla que tiene buen punto de vertido, comprenden al 
i menos un polímero del tipo A y al menos un polímero del 
¡ tipo B. El polímero del tipo A se define como un polímero 
! que tiene una pluralidad de cadenas secundarias parafíni- 

2o : cas sustanoialmente lineales, conteniendo cada cadena al
- menos 18 átomos de carbono, los cuales polímeros se deri- 
: van directa o indirectamente de la homo- o copolimeriza-
- ción de un compuesto que contiene un grupo orgánico capaz 
de experimentar polimerización. Las cadenas secundarias

25

3o

del polímero contienen preferiblemente al menos 22 átomos 
! de carbono.
i Son ejemplos del grupo orgánico presente en los
compuestos polimerizables los grupos -carboxilicos, anhi- 

' drido, hidroxilo, amino y definióos. Convenientemente,
! al menos el 25 % en moles, y preferiblemente al menos el
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50 % en moles, de los compuestos de que se deriva el polí­
mero, contiene una cadena secundaria parafínica sustancial­
mente lineal, que contiene al menos 18 átomos de carbono.

Son ejemplos de polímeros tipo A:
5 (1 ) Homopolímeros o copolímeros de compuestos

que tiene un grupo orgánico (por ejemplo carboxílico, hi­
droxilo, amino, olefinico) capaz de experimentar polimeri­
zación, cuando dicho grupo orgánico está adyacente a una 
cadena parafínica sustancialmente lineal, que contiene al 

1 o menos 18 átomos de carbono, y preferiblemente al menos 22 

aíomos de carbono. Ejemplos: homo- o copolímeros de acrila- 
tos de cadena larga, metaorilatos, ásteres vinílicos, áste­
res alílicos, fumaratos, maleatos, éteres vinilicos, olefi- 
nas, incluyendo copolímeros de bloque de definas.

15 (2) Copolímeros de (i) al menos 25 % en moles, y
preferiblemente más de 50 % en moles, de compuestos que tie­
nen un grupo orgánico (por ejemplo carboxílico, hidroxilo, 
amino, olefínico) capaz de experimentar polimerización, 
cuando dicho grupo orgánico está adyacente a una cadena 

2o parafínica sustancialmente lineal, que contiene al menos 
18 átomos de carbono, y preferiblemente al menos 22 átomos 
de carbono, y (ii) compuestos capaces de experimentar poli­
merización con los compuestos del tipo (i), donde los com­
puestos (ii) tiene un grupo orgánico (por ejemplo carboxílico, 

25 hidroxilo,, amino, olefínico) adyacente a un hidrocarbilo 
o un grupo hidrocarburo sustituido que tiene menos de 18  

átomos de carbono, y preferiblemente menos de 1 0 átomos 
de carbono.

Ejemplos: copolímeros del compuesto de (1), con 
3o compuestos de cadena corta del mismo tipo que en (1 ), pero
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donde la cadena secundaria, según se ha definido en (1 ), 
está ausente; por ejemplo acetato de vinilo/fumarato de 
behenilo, metacrilato de metilo/metacrilato de behenilo, 
estireno/maleato de behenilo.

5 ; (3 ) Homopolímeros de compuestos capaces de expe-
¡rimentar polimerización, y que contienen un grupo orgánico 
¡(por ejemplo un grupo carboxílico, hidroxilo o amino) reac- 
, cionado con un compuesto de cadena larga que tiene un gru-
;po orgánico (por ejemplo carboxílico, hidroxilo o amino)í

1 o ¡capaz de reaccionar con el grupo orgánico presente en el 
¡ homopolímero, estando el grupo orgánico del compuesto de 
! cadena larga adyacente a una cadena parafínica sustancial- 
¡mente lineal que contiene al menos 1 8 átomos de carbono,
 ̂y preferiblemente más de 22 átomos de carbono. Conveniente- 

1 5 ¡ mente, al menos 25 %, y preferiblemente al menos 50 %, de
i los grupos orgánicos del homopolímero están modificados 
- por reacción con el grupo orgánico del compuesto de cade- 
, na larga,

Ejemplo: a. Poliácido acrilico, poliácido meta-i
2o crílico, polianhidrido maleico reaccionados con alcoholes 

de cadena larga, por ejemplo alcohol behenilico, o aminas.
¡ b. Polialcohol alílico reaccionado con ácidos
de cadena larga, por ejemplo ácido behénico.

(4) Un copolímero X obtenido haciendo reaccionar 
25 un compuesto de cadena larga, que contiene un grupo orgá- 

' nico (por ejemplo hidroxilo, amino o carboxílico) adyacente 
. a una cadena parafínica sustancialmente lineal que contie­
ne al menos 18 átomos de carbono (preferiblemente al menos 

' 22 átomos de carbono), con un copolímero Y obtenido por 
copolimerización de una mezcla de monómeros, de los que
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al menos el 25 % en moles, y preferiblemente más del 50 % 
en moles, contiene un grupo orgánico capaz de reaccionar 
con el compuesto de cadena larga. Preferiblemente, al me­
nos el 50 %, y más preferiblemente al menos el 7 5 % de los 
grupos orgánicos del copolímero Y está modificado por reac­
ción con el compuesto de cadena larga.

Ejemplos: a. Copolímeros de esteres acrilato o 
metacrilato con ácido acrílico o metacrílico, reacciona­
dos subsiguientemente con alcoholes de cadena larga, por 
ejemplo alcohol behenilico.

b. Copolímeros de alcohol alílico con estireno, 
reaccionados subsiguientemente con ácido beáenico.

c. Copolímeros de definas, tales como etileno, 
propileno, etc, con anhídrido maleico, acetato de vinilo/ 
anhídrido maleico; o copolímeros de estireno/anhidrido ma­
leico; habiéndose hecho reaccionar subsiguientemente cada 
polímero con alcoholes de cadena larga, por ejemplo alco­
hol behenilico.

(5) Polímeros de condensación preparados por una 
reacción de condensación, por ejemplo una esterificación 
que implique la eliminación de agua. Así, por ejemplo, los 
copolímeros adecuados de este tipo se preparan por proce­
dimientos en los que se hace reaccionar un compuesto que 
tiene uno o más grupos carboxilo con un compuesto que tie­
ne uno o más grupos hidroxilo alcohólico y/o amino, donde 
al menos uno de los compuestos tiene una cadena parafíni­
ca sustanoialmente lineal adyacente al grupo formador de 
áster (es decir, el -OH o -COOH), que contiene al menos 
18 átomos de carbono.

Un ejemplo de un copolímero tipo A puede ser
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preparado copolimerizando un áster de un alcohol etiláni- 
camente insaturado con un áster de ácido carboxílico eti- 
lánicamente insaturado, con tal de que al menos uno de los 
ásteres tenga una cadena parafínica sustancialmente lineal 
que contenga al menos 18 átomos de carbono. Entre los este­
res adecuados de alcoholes insaturados se incluyen los és- 
- teres vinílicos o alílicos de ácidos monocarboxílicos 
a C^Q; por ejemplo los de ácidos acático, propiónico, bu- 
¡ tírico, hexoico, dodecanoico, behánico o mirístico. Son 
' ásteres particularmente adecuados i.el acetato de vinilo,
: propionato de vinilo o behenato de vinilo. Entre los áste- 
:res adecuados de ácidos carboxilicos insaturados se inclu- 
;yen los ásteres de ácidos monocarboxílicos tales como áci- 
! dos acrílico, metacrílico, oleico o elaídico; esteres de 
¡ ácidos dicarboxílicos, tales como ácidos malaico, fumárico, 
j mesacánico, citracónioo o itacánico; o ásteres de otros 
i ácidos policarboxilicos etilánicamente insaturados, por 
ejemplo ácidos cis- y trans-aconítico.

La relación molar entre los dos tipos de áster 
puede variar, pero preferiblemente es de 25 a 75 % en mo­
les de un áster, y de 7 5 a 25 % en moles del otro áster.
Los ásteres pueden ser copolimerizados por iniciación por 
radicales libres, generados por descomposición de peróxi­
dos o compuestos azo, tales como peróxido de benzoílo y 
azo-bis-isobutironitrilo, u otros compuestos similares.

Son copolímeros de este tipo particularmente pre­
feridos los copolímeros de acetato de vinilo con fumaratos 
¡ o maleatos de alcohilo C^g a Ĉ *,, por ejemplo un copolímero 
' de acetato de vinilo y áster fumarato de behenilo.

Los copolímeros tipo A tienen preferiblemente

3794 a ,27.5.7o -6  -



un peso molecular número medio de 1000 a 1 0 0.000, y prefe­
riblemente de 2000 a 2 0.000.

Otro ejemplo de polímero tipo A es un alcohil- 
o acilpoliestireno en el que el radical alcohilo o acilo 

5 : contiene al menos 18, y más preferiblemente al menos 22

átomos de carbono. Estos poliestirenos deben contener tam­
bién, preferiblemente, de 2 a 50 unidades repetidas de es- 
tireno, y preferiblemente al menos la mitad de las unida­
des de estireno están alcohiladas o aciladas.

1o Son acilpoliestirenos particularmente adecuados
aquellos en los que el grupo acilo (CR0-) tiene de 22 a 
30 átomos de carbono, por ejemplo los derivados de ácido 
behénico, CH^CHg^QCOOH. Estos acilpoliestirenos se pue­
den preparar disolviendo estireno en un disolvente, por 

15 ejemplo o-diclorobenceno, y añadiendo a la solución así 
obtenida de 0 , 5 a 1 , 0  moles, por mol de estireno, de un 
complejo de haluro de acilo/trihaluro de aluminio. (El 
complejo puede ser preparado mezclando cantidades equimo- 
lares del trihaluro de aluminio, por ejemplo AlCl^, con 

2o el haluro de acilo disuelto en un disolvente, por ejemplo 
o-diclorobenceno, preferiblemente a una temperatura de 20 

a 70S C). Después de haberse añadido todo el complejo de 
haluro de acilo/haluro de aluminio a la solución de esti­
reno, y de haberse detenido el desprendimiento de haluro 

25 de hidrógeno, el catalizador de aluminio puede ser destrui­
do por adición de agua o alcohol a la mezcla de reacción.
El poliestireno acilado puede ser recogido en un disolven­
te adecuado, por ejemplo heptano o queroseno.

La relación entre unidades de estireno y unida- 
30 des de acilo en el poliestireno puede variar, por ejemplo

3 7 9 4 4 ?
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de 1 , 1 a 2 , 1, , e s p e d e n t e .  ,1  , s s .  . . l e e a l a r  A e  
ro medio de los acilpoliestirenos debe ser preferiblemente 
de Í.000 a 25.000, por ejemplo de 8.000 a 15.000.

Otra clase adecuada de polímeros tipo A son los 
preparados condensando (1) un ácido didarboxflico (conve­
nientemente con una cadena de unián Cg a Cg),.o anhídrido 
o ¡áster del mismo (convenientemente con un alcohol alifáti- 
co a C^), donde hay un grupo hidrocarburo de cadena 
tilínea a unido a la cadena de carbono que une 
los dos grupos carbonilo del ácido, anhídrido o áster,
(2) un alcohol, amina o hidroxiamina, cada uno de los cua­
les tiene de 3 a al menos 6 grupos hidroxilo, amino príma-

rec-
a
con

rio o amino secundario, y (3) un ácido monocarboxílico (con­
venientemente de radical hidrocarburo C^g - C^p), con tal 
de que, si solo hay 2 á 3 átomos de carbono en la cadena 
de carbono que une a los grupos carbonilo del ácido dicar- 
boxílico, anhídrido o áster, cualquier grupo amino del¡com­
ponente (2) ha de ser un grupo amino secundario. Convenien­
temente, el reaccionante (2) es un triol, amina secundaria 
o hidroxiamina, cada uno de ellos convenientemente de C^ 
a y preferiblemente de C^ a C^; o es una trialcanola- 
mina, convenientemente de a C^ó

Para preparar el polímero se hacen reaccionar
entre sí los tres componentes, es decir, (1), (2) y (31.

.  !
Preferiblemente se hacen reaccionar los tres componentes 
en cantidades equimolares, pero se pueden usar fácilmente 
pequeñas variaciones de las cantidades equimolares, por 
ejemplo hacer reaccionar de 0,8 a 1,2 moles de (1) co¿ de 
0,8 a 1,2 moles de (2) y de 0,8 a 1,2 moles de (3). j

El peso molecular de los poli.ásteres y poliááter-

8 .379443
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amidas debe ser preferiblemente mayor de 1.000, por ejem­
plo de 1.200 a 5.000.

Se describen ejemplos adecuados de tales políme­
ros de condensación en la memoria descriptiva de la paten­
te británica 1.14-0.067, especialmente de los preparados 
condensando un anhídrido succfnico sustituido con alquqni- 
lo 0 ^ ,  con dietanolamina y una mezcla de ácidos grasos

'20 22'
Otros polímeros tipo A adecuados son los polle­

ros de condensación descritos en la memoria descriptiva 
de la patente española nS 3 6 6.8 4 8. Tales polímeros 
son obtenidos por reacción de condensación de (1) un 
ácido dicarboxílico (convenientemente con una cadena 
de unión de Cg a Cg), o un anhídrido o un áster del mismo 
(convenientemente con un alcohol alifático de a C^), 
donde el námero de átomos de carbono en la cadena que une
a los dos grupos carbonilo es de 1 a 12, inclusive, coi:.i
(2) un poliol que contenga al menos 4 y hasta al menos¡6
- ! grupos hidroxilo, donde todos los átomos de carbono expo­
sición beta respecto a un grupo hidroxilo lian de ser .áto­
mos de carbono terciario, y (3) un ácido monocarboxíliqo; 
con tal de que el reaccionante (1) o el reaccionante (2) 
tenga, o ambos tengan, un grupo que comprenda carbono  ̂
hidrógeno y que también contenga al menos 8 átomos de car­
bono, unidos a uno de los átomos de carbono de la cadena

t
de carbono que une a los dos grupos carbonilo de (1), q 
unidos al grupo carbonilo del ácido (3). !

Para preparar el polímero, se hacen reaccionar 
entre sí los tres componentes, es decir, (1), (2) y (3]i.
En la realización preferida, cuando el poliol es un tetrol,
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las cantidades de los tres componentes son 2 moles de (3) 
por mol de (1 ) y por mol de (2 ), pero se pueden usar fácil­
mente variaciones de estas cantidades, por ejemplo de 0,5 
a 1 , 5  moles de (1 ) reaccionados con de 0 , 5 a 1 , 5  moles de. 
(2 ) y de 1 , 0  a 3 ) 0 moles de (3 ). EL peso molecular de los 

¡polímeros debe ser preferiblemente más de 1 .000, convenien- 
! temente de 1 . 2 0 0 a 2 0.000.
. El reaccionante (1) es preferiblemente un ácido
' o anhídrido succínico sustituido con hidrocarburo (por
i ejemplo alquenilo o alcohilo). El reaccionante (2) es pre-
I feriblemente un tetrol. Este puede ser, por ejemplo,
¡ 1 ,2 ,4 ,5-tetrametilolbenceno o una polipentaeritrita, pero
: preferiblemente es pentaeritrita o una pentaeritrita halo-
¡ genada. El reaccionante (3) contiene preferiblemente de
í 13 a 31 átomos de carbono. Para que los resultados sean í :
¡ óptimos, el grupo que comprende carbono e hidrógeno, sus-
i tituyente en los reaccionantes (1 ) o (3 ), es, o ambos son,
¡ un radical de cadena rectilínea, por ejemplo uno que ten-
¡ ga una longitud de cadena de 1 8 a 44 átomos de carbono.
; El peso molecular número medio de estos polímeros de con-
¡ densación se hace preferiblemente mayor de 1 .000, por
i ejemplo de 1.200 a 20.000. Un polímero de condensación¡
; particularmente preferido es el preparado condensando un 
- anhídrido succínico, sustituido con alquenilo Cgg - Cgg 
o con alquenilo con pentaeritrita y una mezcla de
ácidos grasos CgQ - Cgg.

 ̂ En general, los copolimeros tipo A con polímeros
solubles en aceite, mejoradores de flujo, caracterizados 

¡ por un esqueleto de hidrocarburo, o un esqueleto de hidro- 
¡ carburo interrumpido por eter o ester, en el q^e al menos

379427.5.70 10 -
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el 25 % en moles del monómero que eonstituye dicho políme­
ro tiene cadenas secundarias alcohilicas sustancialmente 
rectilíneas, de 18 a 44) preferiblemente de 22 a 3 0, átomos 
de carbono, las cuales cadenas secundarias están unidas a 

5 dicho esqueleto polímero ya sea directamente o indirecta­
mente, a través de enlaces áster, amida o éter.

El otro componente de la mezcla de polímeros de 
la invención es un polímero tipo B. Tales polímeros se de­
finen como aquellos copolímeros de etileno y uno o más com­

ió puestos etilánicamente insaturados, tales que los copolíme­
ros contienen al menos 50 % en moles, preferiblemente 82 - 
99 % en moles, por ejemplo 86 - 97 % en moles, de unidades 
¡etileno polimerizadas, y el resto contiene compuestos eti-s 
iónicamente insaturados que tienen doble enlace, preferible 

15 ¡mente un enlace terminal, y en los que, si hay alguna cade­
na parafínica sustancialmente lineal, cualquiera de tales 
cadenas contiene menos de 18 átomos de carbono, y preferi­
blemente menos de 5 átomos de carbono. Son ejemplos de ta­
les compuestos etilánicamente insaturados, que pueden ser 

2o copolimerizados con el etileno, los ácidos, anhídridos, 
ásteres, aminas, compuestos hidróxi3icos,nitrilos, amidas, 
imidas o haluros etilánicamente insaturados. Así, también 
se incluye el polietileno clorado que contiene de 10 a 60 
% en peso de cloro, basado en el peso de polímero clorado. 

25 Los oomonómeros preferidos que pueden ser usados
en las composiciones de la invención son aquellos de fór­
mula R-jRgC = CR^R^, donde y R^ son hidrógeno o hidrocar- 
biüoc^ a C^Q, preferiblemente alcohilo; Rg es -COOH, -COOR^

. -OR^, -CORpj, -SRp¡, -R^ o -R^, donde R^ es hidrocarbiüotal 
como alcohilo o alcarilo, con tal .de que cualquier cadena

-  11 - 37944
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secundaria lineal saturada allí presente contenga menos de 
18 átomos de carbono; R^ es R.¡, Rg, -CONR^R^, -CHgOH, --CN, 
-CHgNR^R^, halógeno o -NCO.

Entre los compuestos etilánicamente insaturados 
adecuados, con los que se puede copolimerizar el etileno, 
se incluyen:

(1) Acidos carboxílicos, por ejemplo ácido acrí- 
lico, ácido metacrílico, ácido vinilacático, ácido fumárico, 
ácido maleico, y ácido itaoánico.

(2) Esteres a Cg (especialmente alcohílicos) 
de ácidos carboxilicos insaturados, por ejemplo los antes 
mencionados. Entre tales ásteres se incluyen, por ejemplo, 
los ásteres metílico, etílico, butilico (tanto normal 3omo 
iso), hexílico, de ácido acrílico, ácido metacrílico, .áci­
dos fumárico o maleico.

(3) amidas, imidas y anhídridos, por ejemplo ami­
das, imidas y. anhídridos (cuando existen) de los ácidos an­
tes mencionados. Asi, por ejemplo, se puede usar anhídrido 
maleico, acrilamida, maleimida o itaconamida.

(4) Compuestos hidroxílicos insaturados, por ejem­
plo alcoholes, polioles y compuestos fenálicos. Asi, se 
puede usar, por ejemplo, alcohol alilico, metacrilato
de hidroxietilo, eicos-4-en-1-ol, but-2-en-1,4-diol, 
p-alilfenol (chavicol).

(5) Aminas y nitrilos insaturados, por ejemplo
!alilamina, cianuro de alilo, 1-aminobut-2-eno, 1-aminohex-i

-5-eno, metacrilato de dimetilaminoetilo, metacrilato de 
dimetilamina, o acrilonitrilo, metacrilonitrilo.

(6) Esteres alquenil alcohílicos, estírenos, ha- 
luros de alquenilo, aldehidos o cetonas insaturados. Así,

12
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se puede usar, por ejemplo, .óter vinil metílico, óter j/inil 
etílico, óter alil-nhexínico, el propio estireno, alfaj-me- 
tilestireno, p-metilestireno, cloruro de vinilo (equivalen­
te a polietileno clorado), cloruro de alilo, acroleina;, me- 
tilvinilcetona o cinnamaldehido. i

(7) Esteres insaturados de ácidos carboxílicos 
saturados, por ejemplo ásteres vinílicos o alílicos dej áci­
dos monocarboxílicos a C^, por ejemplo acetato de vini-1 y  i! ! lo, acetato de alilo, batirato de vinilo o acetato de íso-I
propenilo.

(8) definas que contienen una cadena saturada
de menos de 18 y preferiblemente no más de 9 átomos dei car-

!bono. Entre las definas adecuadas se incluyen el projpeno,
buteno-1-, buteno-2, hexeno-1 y estireno. Los copolímejros
de etileno/olefina se preparan preferiblemente usando ¡sis-

I temas cataiiticos Ziegler, por ejemplo trietilaluminio
más tricloruro de titanio.

Loa copolímeros tipo B se pueden preparar usual-
!mente por polimerizacián usando un peróxido como iniciador,
i ipor ejemplo peróxido de di-tero-butilo, tal como se descri-!
be, por ejemplo,,en la memoria descriptiva, del mismo ^utor,

t
de la patente española n& 360.793) o por catálisis Zier

- i
gler en el caso del etileno y compuestos de fórmula }
R^R C 1.2 
lo.

CR^R^, donde R^ a son, todos, hidrocarbi- ¡

El polímero resultante debe contener más de ¡50 %
¡ i
} en moles de etileno, particularmente de 82 a 99 % en mióles, 
¡ !
por ejemplo de 86 a 97 % en moles de etileno; y de 1 aj 18
% en moles, por ejemplo de 3 a 14 % en moles, del etilenoi
sustituido. Tales copolímeros tienen preferiblemente un

- 13 37944!
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peso molecular número medio de 1 . 0 0 0 a 60.000, por ejemplo 
de 4 . 0 0 0 a 2 0.000.

En la mezcla de polímeros, la relación entre el 
'polímero tipo A y el tipo B puede variar, y la variación de 
¡esta relación afectará a menudo sustancialmente a la aptitud 
de la mezcla para bombeo, cuando es añadida al petróleo o 
:combustibie. Sin embargo, en general, se hallará que es efi­
caz una relación en peso de 1 : 5 a 5 : 1 , por ejemplo de 
¡1 : 2 a 2 : 1 .
¡ Los polímeros son particularmente adecuados para
i ,¡ser usados en petróleos crudos o combustibles relativamente 
pesados. Los polímeros pueden ser añadidos al crudo en cual­
quier momento. Así, pueden ser añadidos "en el fondo del 
;pozo", es decir, al crudo que asciende, por un punto de un 
ipozo, convenientemente por el fondo, para evitar o reducir 
¡los depósitos parafínicos en el revestimiento del pozo. Los 
combustibles pesados preferidos son de dos tipos. Primero, 
combustibles que contienen residuos, que se definen como 
combustible que comprende residuos de destilación a presión 
atmosférica de petróleo crudo o petróleo de esquistos bitu­
minosos, o mezclas de ellos. En segundo lugar, "combusti­
bles de destilación instantánea", que se definen como aque­
llos combustibles destilados obtenidos por destilación ins­
tantánea, a presión reducida, de los residuos obtenidos por 
.destilación de petróleo crudo a presión atmosférica.

Generalmente, el combustible que contiene resi­
duos contendrá de aproximadamente 35 % a 100 % en peso de 
residuos, y usualmente tendrá viscosidades cinemáticas com­
prendidas entre 1 0 y 3 .500 cS a 383 c. Sin embargo, la vis- 
;cosidad de algunos combustibles particularmente céreos pue-3o
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de ser difícil de medir con exactitud a 382c, y es bien
sabido en la técnica que la viscosidad de tales combustibles}
es medida por la viscosidad a una temperatura mayor. Luego 
se obtiene la viscosidad de 382c por extrapolación, usando 
un diagrama R.E.F.U.T.A.S. de viscosidad—temperatura. La 
viscosidad cinemática extrapolada caerá entonces en el'in­
tervalo deseado a 3320. El diagrama R.E.F.U.T.A.S. de tem­
peratura-viscosidad fué diseRado por C.I. Kelly, M. Se, 
¡(Tech.), F.I.C., M. Inst. Pet., A.M.I.A.B. Derechos de{ repro 
du.ee ión reservados en Gran Bretaña y EE.UU. por Baird y 
Tatlock (London) Limited, 14 - 17 Cross Street, HattonÍGar-
den, Londres E. C. 1. }

!
Se prefieren los combustibles que tienen visj^osi- 

jdades dinemáticas de 15 a 1.500 cS a 3820, y también sjm 
I particularmente adecuados los combustibles en los que al 
t menos el 60% en peso del combustible hierve por encima de 
¡26020 a presión atmosférica.
i ** )¡ Entre los combustibles a los que se aplica la
i invención se incluyen, por tanto, los combustibles ligeros,
i imedios, pesados y para calderas u hornos, variando las¡vis­
cosidades entre aproximadamente 10 - 3.500 cS a 3 820, aun-i
que, sin embargo, usualmente la viscosidad máxima será;apro­
ximadamente 1.500 cS a 3820. Se describen ejemplos de com­
bustibles adecuados en la Parte 3, Combustibles Industria- 
jles y Marinos, de BS 2869:1.957. i
i También se pueden usar petróleos crudos de los
¡que se derivan los combustibles.
¡ La mezcla de polímeros puede ser añadida a pe-
¡tróleo crudo o combustible pesado, preferiblemente, en¡una 
proporción de 0,0001 % en peso hacia arriba, por ejemplo

- 15 - 3794* ?
29.11.72
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de 0,0001 a 10 %, deseablemente entre 0,001 y 1 0 % en peso, 
especialmente entre 0,01 y 1 , 0  %, más especialmente entre 
0,02 y 0,4 %, por ejemplo aproximadamente 0,3 % en peso, ba­
sado en el combustible.

Desde luego, en todos los casos, los dos o más 
polímeros que constituyen la mezcla de polímeros pueden 
ser añadidos por separado al petróleo o combustible, en 
vez de ser mezclados primero entre sí.
i El petróleo o combustible puede, desde luego, con­
tener otros aditivos, por ejemplo agentes contraía sucie­
dad, productos químicos para eliminación de sales, o aditi- 
¡vos mejoradores de combustión, etc.

Ejemplo 1

Se prepararon dos copolímeros:
Tipo A .- Copolímero de (1) un anhídrido alquenil- 

sucoínico (AAS), (2) pentaeritrita, y (3) una mezcla
de ácidos grasos Cgp - Cgp. Este copolímero, que tenia un 
peso molecular número medio de aproximadamente 2 .5 0 0, fuá 
:preparado haciendo reaccionar entre sí las materias primas 
a 200e c, durante 6 horas, con destilación del agua elimi- 
inada. La relación molar (1) : (2) : (3) fuá 1,45 : 1,0 : 
1,9. El AAS fuá preparado haciendo reaccionar anhídrido ma­
leteo con una alfa defina de peso molecular aproximadamen­
te igual a 650 (C^Q^), preparada por polimerización de eti- 
;leño.

Tipo B.- Copolímero al azar de 28 % en peso de 
;etileno y 72 % en peso de acetato de vinilo, que tiene un 
'peso molecular número medio de aproximadamente 20.000. Fuá 
*: preparado por copolimerización de etileno y acetato de vi-
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nilo a una presión de aproximadamente 1400 kg/cm^, usando 
oxígeno como iniciador. Las técnicas empleadas fueron las 
conocidas para la copolimerización de etileno y acetato de 
vinilo.

Los dos copolímeros, A y B, mezclados entre sí, 
fueron añadidos, en concentración de 0,10% en peso y 0,05% en 
peso, a un combustible que contiene residuo, residuo libio, 
que tiene las siguientes características:

Punto superior de vertido 413C
T.V.F. 4213C
Viscosidad cinemática 60sc 118,3 cS

9930 24,03 cS

También, para comparación, se añadieron al resi- 
15 dúo libio copolímero A solo y copolímero B solo, en cada

caso a concentración de 0,15% en peso.
En la siguiente tabla 1 se muestran los resulta­

dos obtenidos:

-  17 -
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Tabla 1

Copolímero A Copolímero B Punto supe­
rior de ver­
tido, s e  ( 1 )

Temperaturas 
límite de visco­
sidad Ferranti 
a 25 poises,se, 
aptitud para bom­
beo I.P. (2)

nada nada 41 35
- 0,15% en peso 32 23

0,15% en peso - 16 26
0,10% en peso 0 ,05% en peso 14 23

.(1) El punto superior de vertido fue determinado por el 
Método 15/67 del Instituto del Petróleo.

!(2) El límite de viscosidad Ferranti a 25 poises fue deter- 
¡ minado por el método descrito en J. Inst. Pet., marzo

1 $ i 1966. El limite se midió en 2C, siendo el limite la tem­
peratura, en se, a la que la viscosidad de la muestra 

; fue 25 poises. La viscosidad es la aptitud para bombeo 
del Instituto del Petróleo, "aptitud para bombeo T.P.".

2o Ejemplo 2

25

3o

En este ejemplo unos copolímeros A y B, prepara­

dos por los métodos descritos en el Ejemplo 1, fueron usa- 
- dos junto con otros dos copolímeros A' y A".

A'.- Copolímero tipo A, con proporciones molares 
: iguales de acetato de vinilo y fumarato de behenilo, que 

: tiene un peso molecular número medio de 20.000. Fue prepa­
rado por polimerización usando peróxido de benzoílo como 
iniciador.

A".- Copolímero tipo A, es decir, poliestireno

7944?2 7 .5 . 7 0 -  18 -



acrilado que tiene un peso molecular número medio de apro­
ximadamente 1C.GOO, y preparado a partir de ácido behénico 
de la forma antes descrita.

Se añadieron al mismo residuo libio descrito en 
el ejemplo 1 unas mezclas de B con A, A' o A''. Para fines 
de comparación, los cuatro copolímeros A, B, A' y A" fueron 
añadidos por separado al residuo libio. Los resultados ob­
tenidos fueron como sigue.

lo Tabla 2

Aditivo Concentra­
ción,

% en pe 
so

Punto superior 
de vertido,

SC
Limite de visco­
sidad Ferranti 
a 25 poises, ap­
titud para bom­
beo I.P., se

15 ;Ninguno - 41 37
;B 0,02 33 24

0 , 0 5 32 22
- 0,15 32 20
A' 0,02 33 27

2o 0,05 16 28
0,15 12 24

A" 0,02 33 30
0 , 0 5 12 24
0,15 4 25

25 A 0 , 0 5 35 27
0,10 16 27

¡ 0,15 16 27

27.5.7o - 19 - 3794* ?



Tabla 2 (Continuación)
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27.5.7o

Aditivo Concen­
tración 
% en peso

Punto superior 
de vertido,

SC
Limite de visco 
sidad Ferranti 
a 25 poises, ap 
titud para bom­
beo I.P., se

B4-A' (1 :1 ) en 
í peso 0 , 0 2 36 26

i 0 , 0 4 23 26
0,06 15 23

i 0,08 12 22

¡B-í-A' (1:2) en 
¡ peso 0,025 32 24
i!) 0,05 16 24
! 0 , 0 9 10 22

¡B4-A" (1 :4 ) en 
! pes o 0,025 23 23
¡ 0,063 9 20

0 , 1 0 7 21

B4A" (1:2) en 
; peso 0,063 2 20

!A4B (1 :1 ) en pe^ 
i so 0 , 0 4 33 29
! 0,08 34 24

0 , 1 6 6 21

-A4B (4:1) en pe-
; so 0,0125 36 31

0,025 37 28

0,05 33 26
í 0,075 12 24

Puede verse que, en general, las propiedades óp­
timas con mínima cantidad de aditivo se obtienen cuando se 
combina el copolímero B con uno de los polímeros A, A' o A".

-  2o - 3794
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Vease en el ejemplo 1 la referencia de la "aptitud para 
bombeo I.P.".

Ejemplo 3

Se prepararon mezclas similares a las del ejem­
plo 2, usando copolimeros A, B y A". Estas mezclas fueron 
añadidas a un aceite combustible residual pesado, norte- 
africano, que tenia las siguientes características:

Punto superior de vertido 3 3 2c
Viscosidad cinemática a 602C 67,8 cS

a 9930 14,93cS

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

15.6.70 21 379443



4 J M
Aditivo Concen­

tración 
% en peso

Punto superior 
de vertido,

°c
Limite de visco­
sidad Ferranti a 
25 poises, apti­tud para bombeo 

I.P. se

Ninguno - 33 33
A' 0,02 29 19

0 , 0 5 18 19
0 , 1 0 10 16

B 0,02 32 20
0,04 29 1 8

0,15 8 15
A'4B (1:1) en 

peso 0,02 6 17
0 , 0 3 12 16
0,05 5 15
0,08 8 11

A 0 , 0 5 28 21
0 , 1 0 11 19
0,15 7 19

B4-A (1:4) en peso 0,0125 28 18
0,025 28 19
0,05 12 17
0,075 8 17

De nuevo, puede verse que, en general, los resul- 
25 tados óptimos con la cantidad mínima de aditivos se obtienen

i cuando se combina el copolímero B con cualquiera de los 
polímeros A o A'.

La presente solicitud que corresponde a la pre- 
¡ sentada en Gran Bretaña, el 9 de Mayo de 1.969, oon el 

3o ; número 23776/69, se acoge a los beneficios del articulo

37944327.5.70 — 22 —
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REIVINDICACIONES

, Los puntos de invención propia y nueva que }
¡ - ! {se presentan para que sean objeto de esta solicitud de¡
} }
¡Patente de Invención en España, por VEINTE años, son }
!
los siguientes: !

1 Un procedimiento de preparar una composi-í 
ción que contiene hidrocarburos, que comprende mezclar} 
¡una proporción en peso principal de un aceite crudo o 
un combustible que comprende un residuo de destilación 
de aceite crudo, o un combustible de destilación ins­
tantánea, y una proporción pequeña en peso de una mez-¡ 
cía de polímero que contiene al menos un polímero A, que
tiene una pluralidad de cadenas secundarias parafinicas,

!sustancialmente lineales, cada una de las cuales con­
tiene al menos 18 átomos de carbono, el cual polímero 
jse deriva directa o indirectamente de la homo- o copo- 
ilimerización de un compuesto que contiene un grupo or-
i

¡gánico capaz de experimentar polimerización; y al me­
ónos un polímero B, que es un copolímero de etileno y uno
io más compuestos etilónioamente insaturados, de tal ma-
!
¡ñera que el copolímero contiene al menos 50% en moles

- 23 37944!
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-1 D!
de unidades de etileno polimerizadas,' y el resto con­
tiene compuestos etilénicamente insaturados que tienen 
doble enlace, preferiblemente un enlace terminal, y 
donde, si hay en ellos alguna cadena parafinica sustan­
cialmente lineal, cualquiera de tales cadenas contiene 
menos de 18 átomos de carbono'.

2. - Un procedimiento segán la reivindicación 
1 donde cada una de dichas cadenas secundarias del po­
límero A contiene al menos 22 átomos de carbono.

3. - Un procedimiento segán la reivindicación 
1, donde el polímero A es un homo- o copolímero de un 
compuesto en el que dicho grupo orgánico está adyacen­
te a una cadena parafinica sustancialmente lineal que 
contiene al menos 18 átomos de carbono.

4. - Un procedimiento segán la reivindicación 
3, donde el polímero A es un homo- o copolímero de 
acrilatos, metacrilatos, fumaratos o maleatos de ca­
dena larga.

5. - Un procedimiento segán las reivindica­
ciones 1 o 2, donde el polímero A es un copolímero de ! 
acetato de vinilo y fumarato de behenilo.

6. - Un procedimiento segán la reivindicación} 
1, donde el polímero A es el producto de reacción de } 
(i) dicho homopolímero derivado directa o indirectamen­
te, y (ii) un compuesto de cadena larga que tenga un ¡ 
grupo orgánico capaz de reaccionar con el grupo orgá-j 
nico presente en el homopolímero, estando el grupo or­
gánico del compuesto de cadena larga adyacente a una 
cadena parafinica sustancialmente lineal que contiene 
al menos 18 átomos de carbono.

379443 t!
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7. - Un procedimiento segán la reivindicación] 
1, donde el polímero A es el producto de reacción de 
(1) un compuesto de cadena larga que contiene un grupo 
orgánico adyacente a una cadena parafínica sustancial­
mente lineal, que contiene al menos 18 átomos de car­
bono, con (2) un copolímero de una mezcla de monómeros! 
de los que al menos el 25% en moles contiene un grupo i 
orgánico reactivo con el compuesto de cadena larga. !

8. - Un procedimiento segán la reivlndicación¡
7, donde el polímero A es el producto de reacción de 
un alcohol de cadena larga, tal como alcohol beheníli- 
co, con un copolímero de (i) un áster acrilato y ácido] 
acrílico, o (ii) una alfa-olefina y anhídrido maleico,] 
o (iii) estireno y anhídrido maleico. ¡

9. - Un procedimiento segdn la reivindicación}
¡

1, donde el polímero A es un polímero de un áster de j 
un alcohol otilánicamente insaturado con un áster de j 
un ácido carboxílico etilánicamente insaturado, tenienj 
do al menos uno de los ásteres una cadena parafínica }
! „  ̂ isustancialmente lineal de al menos 18 átomos de carbo-j

i
no. j

10. - Un procedimiento segán la reivindicacióni i
i 9̂  donde el polímero A es un copolímero de acetato de ¡
vinilo y un fumarato o maleato de alcohilo C^g a C^Q, ]
preferiblemente fumarato de behenilo. !
j 11.- Un procedimiento segán cualquiera de j
!las reivindicaciones precedentes, donde el polímero A i 
¡ ; 
¡tiene un peso molecular námero medio de 1.000 a 100.000

12.— Un procedimiento segán la reivindicaciónj
1, donde el polímero A es un acil- o alcohilpoliestire-r

% = . 37944!
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no, donde el radical acilo o alcohilo contiene al me­
nos 18 átomos de carbono, preferiblemente de 22 a 30 
átomos de carbono.

13. - Un procedimiento según la reivindicaoiáh 
12, donde el polímero A tiene un peso molecular número 
medio de 1.000 a 25.000.

. f  -

14. - Un procedimiento según la reivindica- 
ci.án 1, donde el polímero A es el producto de condensar 
(1) un ácido dicarboxílico, o anhídrido o .áster del 
mismo, en el que hay un grupo hidrocarburo C^g a 
unido a la cadena de carbono que une a los dos grupos 
carbonilo del ácido, anhídrido o .áster, con (2) un 
alcohol, amina o hidroxiamina, cada uno de los cuales 
tiene tres o más grupos hidroxilo, amino primario o 
amino secundario, y (3) un ácido monocarboxílico, con 
tal de que, si solo hay dos o tres átomos de carbono 
en la cadena de carbono que une a los grupos carbonilo 
del ácido dicarboxílico, anhídrido o áster, cualquier 
grupo amino del componente (2) ha de ser un grupo ami­
no secundario.

15. - Un procedimiento según la reivindicaciá
14, donde el polímero A es el producto de condensaciánj 
4a mi anMarií. alqK.nil.Kc.ini.. e n  4i.tan.la- j
mina y una mezcla de ácidos grasos C - C . !

20 22 ¡
16. - Un procedimiento según las reivindica- ¡

ciones 14 o 15, donde el polímero A tiene un peso mo- ]
lecular número medio de 1.000 a 5.000. ¡"  .. j17. r Un procedimiento según la reivindicaciáh
11, donde el polímero A es el producto de condensar 
(1) un ácido dicarboxílico, o anhídrido o áster del

37944326 -
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mismo, donde el námero de átonos de carbono de la ca-¡ 
dena que une a los dos grupos carbonilo es de 1 a 12 ! 
inclusive, con (2) un poliol que contiene al menos 4 ! 
grupos hidroxilo, donde todos los átomos de carbono en 
posición beta respecto a un.grupo hidroxilo han de ser 

I átomos de carbono terciario, y (3) un ácido monocar- ! 
boxílico; con tal de que el reaccionante (1) o el reac­
cionante (2) tenga, o ambos tengan, un grupo que com-j 
prenda carbono e hidrógeno y que contenga también al ! 
menos 8 átomos de carbono, unidos a uno de los átomos;

i de carbono de la cadena de carbono que une a los dos ¡ 
i ¡
i grupos carbonilo de (1), o unidos al grupo carbonilo !i * ¡
: del ácido 3. i

18. - Un procedimiento segán la reivindica- ¡ 
clón 17, donde el polímero A es el producto de conden- 
saci.&. de un anhidrid. elquenil.de.ini.. - 0^, o! 
alquenilsu.cini.. C ^ ,  e.n pentaeritrita y una mezelá
de ácidos grasos CgQ - Cgg. j

i
19. - Un procedimiento segán las reivindica-'

ciones 17 ó 18, donde el polímero A tiene un peso mo-- 
lecular námero medio de 1.000 a 20.000. ;

20. - Un procedimiento segán cualquiera de ; 
las reivindióaciones precedentes, donde el polímero
B es un copolímero que contiene de 82 a 99 % en moles 
de unidades de etileno polimerizadas, siendo preferi­
blemente un copolímero de etileno y un comonómero de : 
fórmula R^RgC = CR^R^, donde R^ y R^ son hidrógeno 
o hidrocarburo, preferiblemente alcohilo, de a ' 
^10* ^2 -C00H, -COOR^, -OR^, -COR^, -SR^, -R^ ó
-R^, donde es hidrocarbilo, tal como alcohilo o

- 27 . 379447
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alcarilo, con tal de que cualquier cadena secundaria 
lineal saturada presente en él contenga menos de 18 
^tornos de carbono; es R^, R^, -CONR^R^, -CH^OH,
-CN, -CHgNR^R^t halógeno o -NCO.

2 1 Un procedimiento según la reivindicación 
20, donde el polímero B es un copolímero de etileno y ¡ 
ácido acrílico, ácido metacrílico, ácido fumárico o ¡ 
¿cid. nalei.o, o sus ¿stares d. sl.ahlla 0^ - Og . sas j 
anhídridos. ]

22. - Un procedimiento según la reivindicación 
20, donde el polímero B es un copolímero de etileno
y estireno, o un alcohilestireno.

23. - Oc prooedlmLBnto segdn la reitirdicaoi¿n
!

20, donde el polímero B es un polietileno halogenado oj 
un copolímero de etileno/acetato de vinilo, teniendo j 
preferiblemente un peso molecular número medio de 1.000 
a 60.000. ¡

24. - Un procedimiento según cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, donde la relación en pe-! 
so entre el polímero A y el polímero B es de 1 : 5 a ¡ 
5 : 1 .  ¡

25. - Un procedimiento según cualquiera de ¡ 
las reivindicaciones precedentes, donde se emplea un I 
total de 0,0001 % en peso a 10% en peso de los políme-t
i :
¡ros, preferiblemente de 0,01 a 1,0% en peso, basado en!
! .. tel peso del petróleo crudo o combustible. i
! 26.- Un procedimiento de preparar una compo-!
! ' ¡ ¡sición que contiene hidrocarburos. }

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ¡
antecede y para los fines que se han especificado. i

379443 ^
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Esta Memoria consta de veintinueve hojas es-!
critas a máquina por una sola cara.
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