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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der Niedrigtemperatureigenschaften einer
Mitteldestillat-Zusammensetzung auf Erdélbasis, die im Bereich von 120°C bis 500 °C siedet und einen Endsiedepunkt
oberhalb 370°C hat. Die Eigenschaften werden verbessert, insbesondere der Tribungspunkt herabgesetzt, durch
Zugabe eines Polymeren oder Copolymeren, das zumindest 25 Gew.-% Alkylgruppen mit einer durchschnittlichen
Kohlenstoffanzah! von 14 bis 18 enthalt, wobei nicht mehr als 10 Gew.-% weniger ais 14 Kohlenstoffatome und nicht
mehr als 10 Gew.-% mehr als 18 Kohlenstoffatome enthalten. Das verbesserte KaltflieBverhalten kann durch weitere
Zusatze von Kurzkettenestern, die Copolymere von Ethylen und einen Vinylester einer Carbonsaure darstellen,
und/oder einer polaren stickstoffhaltigen Verbindung noch gesteigert werden.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Verbesserung der Niedrigtemperatureigenschaften von Mitteldestillatzusammensetzungen, die im Bereich
von 120°C bis 500°C sieden und einen Endsiedepunkt gleich oder gréRer als 370°C aufweisen, gekennzeichnet dadurch, dal?
Polymere oder Copolymere, die zumindest 25 Gew.-% n-Alkylgruppen enthalten, die durchschnittlich 14 bis
18 Kohlenstoffatome aufweisen, wobei nicht mehr als 10 Gew.-% der Alkylgruppen weniger als 14 Kohlenstoffatome und
nicht mehr als 10 Gew.-% der Alkylgruppen mehr als 18 Kohlenstoffatome haben, als Additiv eingesetzt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Polymeres ein Copolymeres von Vinylacetat und Di-n-alkylfumarat
eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzelchnet dadurch, daR die Polymeren in Kombination mit einem Kurzkettenester als
Kalttemperatur-FlieBverbesserer eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Punkt 3, gekennzeichnet dadurch, daR der als Kalttemperatur-FlieRverbesserer eingesetzte Kurzkettenester
ein Copolymeres von Ethylen und einem Vinylester einer Carbonsaure mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist.

5. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daf die zuvor genannten Polymeren in Kombination mit
einer polaren stickstoffhaltigen Verbindung eingesetzt werden.

6. Mitteldestillatzusammensetzung mit einem Siedebereich von 120°C bis 500°C und einem Endsiedepunkt gleich odergréfer
als 370°C, enthaltend 0,001 bis 2 Gew.-% eines Polymeren oder Copolymeren, das zumindest 25 Gew.-% n-Alkylgruppen
enthélt, die durchschnittlich 14 bis 18 Kohlenstoffatome aufweisen, wobei nicht mehr als 10 Gew.-% der Alkylgruppen
weniger als 14 Kohlenstoffatome und nicht mehr als 10 Gew.-% der Alkylgruppen mehr als 18 Kohlenstoffatome haben.

7. Mitteldestillatzusammensetzung nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daR das Copolymere aus Vinylacetat und ginem
Di-n-alkylfumarat gebildet wurde.

8. Mitteldestillatzusammensetzung nach Punkt 6 oder 7, gekennzeichnet dadurch, daR es weiterhin einen Kurzkettenester als
Kalttemperatur-FlieBverbesserer enthilt.

9. Mitteldestillatzusammensetzung nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daR der als Kalttemperatur-FlieRverbesserer
eingesetzte Kurzkettenester ein Copolymeres von Ethylen und einem Vinylester einer Carbonsaure mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen ist.

10. Mitteldestillatzusammensetzung nach einem der Punkte 6 bis 9 gekennzelchnet dadurch, daf es weiterhin eine polare
stickstoffhaltige Verbindung enthait.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Mitteldestillatzusammensetzungen mit einem Endsiedepunkt oberhalb 370°C mit verbesserten
Niedrigtemperatureigenschaften durch Additivzusatz.

Charakteristik der Bekannten technischen Losungen

Paraffinwachs enthaltende Mineral6le haben die Eigenschaft, eine verminderte FlieBfahigkeit anzunehmen, wenn sich die
Temperatur verringert. Dieser Verlust an FlieRfahigkeit tritt durch Auskristailisation des Wachses in plattchenartigen Kristallen
ein, die eventuell auch eine lockere Masse bilden, die wiederum das Ol darin einschlieRt. Beim Pumpen dieser Kristalle, fiir den
Fall, daB sie iberhaupt bewegt werden konnen, werden Brennstoffleitungen und Filter verstopft. }

Es ist seit langem bekannt, daR verschiedene Additive als Wachskristailisationsmodifikatoren wirken, wenn sie mit
wachshaltigen Mineralélen vermischt werden. Diese Zusammensetzungen modifizieren die GréBe und Form der Wachskristalle
und verringern die Adhésivkrafte zwischen den Kristailen sowie zwischen dem Wachs und dem Ol derart, da das Ol auch bei
niedriger Temperatur flieRfahig bleibt. '

In der Literatur sind verschiedene Mittel zur Herabsetzung des FlieRpunktes beschrieben worden, von denen einige kommerziell
genutzt werden.

In der US-PS 3048479 werden beispielsweise die Verwendung von Copolymeren des Ethylens und C; bis Cs-Vinylestern, z.B.
Vinylacetat als Mittel zur Herabsetzung des FlieBpunktes von Brennstoffen, insbesondere Heizolen, Diesel- und
Dusenbrennstoffen beschrieben.

Es sind auch Kohlenwasserstoffpolymere ais FlieBpunkterniedriger bekannt, basierend auf Ethylen und hdheren a-Olefinen, 2. B.
Propylen. Aus der US-PS 3961916 ist die Verwendung eines Copolymerengemisches bekannt, von denen eines ein
Wachskristall-Keimbildner und das ardere ein Mittel zur Wachstumsbeschrankung ist, um die GroRe der Wachskristalle zu
steuern.

In der GB-PS 1263152 wird beschrieben, die GréRBe der Wachskristalle durch Einsatz eines Copolymeren zu steuern, das einert
geringen Grad an Seitenkettenverzweigung aufweist.

Es wurde auch beschrieben, z.B. in der GB-PS 1469016, daR die Copolymeren von Di-n-alkylfumaraten und Vinylaccetat, die
bereits vorher als FlieBpunkterniedriger von Schmierdlen verwendet wurden, als Co-Additive mit Ethylen/Vinylacetat-
Copolymeren bei der Behandlung von Destillatbrennstoffen mit hohen Endsiedepunkten eingesetzt werden, um deren
Niedrigtemperatur-FlieReigenschaften zu verbessern.

Nach der GB-PS 1469016 kdnnen diese Polymeren Cg bis Cig-Alkylester ungesittigter C4 bis Cg-Dicarbonsiuren, insbesondere
Laurylfumarate und Laurylhexadecylfumarate sein. Typischerweise sind die verwendeten Substanzen Polymere, die hergestelit
werden aus z.B. Vinylacetat und Mischalkoholfumaratestern, die im Durchschnitt etwa 12,5 Kohlenstoffatome aufweisen
(Polymer A in der GB-PS 1469016), oder aus Vinylacetat und gemischten Fumaratestern, die im Durchschnitt

13,5 Kohlenstoffatome aufweisen (Polymer E in der GB-PS 1469016) oder aus Copolymeren von C;,-Di-n-Alkylfumaraten und
C,s-Methacrylaten bestehen, die aber alle als Additive fiir Destillatbrennstoffe unwirksam sind.

Die GB-PS 1542295 weist in ihrer Tabelle Il aus, daR das Polymere B, das ein Homopolymeres von n-Tetradecylacrylat darstellt,
und das Polymere C, das ein Copolymeres von Hexadecylacrylat und Methylmethacrylat darstellt, als Additive bei Tem peraturen
der Siedepunkte der erfindungsgemaRen Mitteldestillate unwirksam sind.
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In der PCT-Verdffentlichung W0 83/03615 ist die Verwendung von Copolymeren bestimmter Olefine und Maleinsaureanhydrid,
verestert mit bestimmten Alkoholen im Gemisch mit Polyethylen niederer Molmasse in wachshaltigen Brennstoffen mit
vermutlich relativ niedrigen Endsiedepunkten beschrieben, wobei sich die Copolymeren selbst als unwirksame Additive
erwiesen.

Mit dem Anwachsen der Verschiedenheit von Destillatbrennstoffen und der Notwendigkeit, die Ausbeute dieser anfallenden
Brennstoffe aus Erddlfraktionen zu erhdhen, konnten diese nicht mehr mit den tiblichen Additiven, wie Ethylen-Vinylacetat-
Copolymeren behandelt werden.

Ein Weg zur Ausbeuteerhdhung von Destillatbrennstoff ist, mehr der schweren Dieselfraktion {HGO) in Mischungen mit
Destillatverschnitten oder bei Schnitterniedrigern (cutdieper) einzusetzen. Dadurch wird eine Steigerung des Endsiedepunktes
(FBP) des Brennstoffes auf beispielsweise Giber 370°C erreicht. Besonders in diesen Féllen ist die vorliegende Erfindung von
Nutzen,

Die Copolymeren von Ethylen und Vinylacetat, die oft zur FlieBverbesserung von vielen Destillatbrennstoffen eingesetzt wurden,
erwiesen sich als nicht wirksam bei der Behandlung von Destillaten mit einem Endsiedepunkt Gber 370°C. Darliber hinaus
erwiesen sich auch die in der GB-PS 1469016 erlduterten Mischungen als nicht effektiv.

Die US-PS 3252771 beschreibt die Verwendung von Polymeren der Cy6- bis Cig-a-Olefine, hergestellt durch Polymerisieren von
Olefinmischungen, die normalerweise in erster Linie C¢- bis Cyg-a-Olefine enthalten, mit Aluminiumtrichlorid/Alkyl-
Katalysatoren, als FlieRpunkt- und Triibungspunkterniedriger in Destillatbrennstoffen mit niedrigem Endsiedepunkt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die FlieRfahigkeit von Mitteldestillatzusammensetzungen, die vorzugsweise im Bereich von 120 bis
500°C sieden und einen Endsiedepunkt von 370°C oder dariiber aufweisen, bei Niedrigtemperaturen zu verbessern, also die
Auskristallisation von Wachs zu verhindern bzw. zu vermindern.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Additive zu finden, die die Niedrigtemperatureigenschaften von
Mitteldestillatzusammensetzungen mit einem Endsiedepunkt von (iber 370°C verbessern. Weiterhin besteht die Notwendigkeit,
den Triibungspunkt von Destillatbrennstoffen zu erniedrigen, wobei der Triibungspunkt die Temperatur ist, bei der das Wachs
aus dem Brennstoff bei Abkiihlung auszukristallisieren beginnt.

Es wurde erfindungsgemaR gefunden, daR sehr spezielle Copolymere bei der Steuerung der Grfie von Wachskristallen wirksam
sind, die in bisher schwierig zu handhabenden Mitteldestillatzusammensetzungen, die im Bereich von 120°C und 500°C sieden
und einen Endsiedepunkt (FBP) oberhalb 370°C haben.

Insbesondere wurde gefunden, da3 Polymere oder Copolymere, die zumindest 25 Gew.-% Alkylgruppen enthalten, die
durchschnittlich 14 bis 18 Kohlenstoffatome aufweisen, und bei denen nicht mehr ais 10 Gew.-% der Alkylgruppen weniger als
14 Kohlenstoffatome und nicht mehr als 10 Gew.-% der Alkylgruppen mehr als 18 Kohlenstoffatome aufweisen, auBerordentlich
wirksame Additive sind. Copolymere von Di-n-alkylfumaraten und Vinylacetat sind besonders bevorzugt, und es wurde
gefunden, daR der Einsatz von Fumaraten besonders wirksam ist, wenn sie aus einzelnen Alkoholen oder bindren Gemischen
von Alkoholen hergestellt werden. Wenn Alkoholgemische verwendet werden, werden die Alkohole vorzugsweise vor der
Veresterungsstufe gemischt, was giinstiger ist, als gemischte Fumarate einzusetzen, die aus einzelnen Alkoholen erhalten
werden.

im allgemeinen sollte die durchschnittiiche Kohlenstoffanzahi der n-Alkylgruppen des Copolymeren zwischen 14 und 17 liegen.
Fiir die meisten der in Europa gehandelten Mitteldestillate, nachfolgend auch Brennstoffe genannt, deren Endsiedepunkte im
Bereich von 370°C bis 410°C liegen, sind diese Zusétze geeignet. Diese Brennstoffe haben im allgemeinen Tribungspunkte im
Bereich von —5°C bis +10°C. Wenn die Endsiedepunkte ansteigen oder die schwere Diesel6lkomponente des Brennstoffs
anwichst, wie in Brennstoffen, die in wirmeren Kiimazonen, z.B. Afrika, Indien, Sidostasien usw. verwendet werden, kann die
durchschnittliche Kohlenstoffanzahl der Alkylgruppe auf einen Wert zwischen 16 und 18 erhht werden. Letztgenannte
Brennstoffe kénnen Endsiedepunkte oberhalb 400°C und Triibungspunkte (iber 10°C haben.

Die bevorzugten Polymere und Copolymere, die als erfindungsgemaRe Additive eingesetzt werden, enthalten wenigstens

10 Gew.-% eines Mono- oder Di-n-alkylesters einer monoethylenisch ungeséttigten C, bis Ce-Mono- oder Dicarbonséure oder des
Anhydrids, in der die durchschnittliche Anzahl der Kohlenstoffatome in den n-Alkylgruppen zwischen 14 und 18 liegt. Die
genannten Mono- oder Di-n-alkylester enthalten nicht mehr als 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtalkylgruppen, Alkylgruppen
mit weniger als 14 Kohlenstoffatomen und nicht mehr als 10 Gew.-% mit mehr als 18 Kohlenstoffatomen. Diese ungeséttigten
Ester sind vorzugsweise copolymerisiert mit zumindest 10 Gew.-%.eines ethylenisch ungeséttigten Esters, wie jene, die im
Abschnitt ,Co-Additive” beschrieben sind, beispielsweise Vinylacetat. Derartige Polymere haben eine mittlere Molmasse im .
Bereich von 1000 bis 100000, vorzugsweise 1000 bis 30000, gemessen beispielsweise durch Dampfphasenosmometrie.

Die fiir die Herstellung des Polymeren verwendbaren Mono/Dicarbonsaureester kénnen durch die Formel :

R, R
R.” R

3 4

dargestellt werden, worin R, und R, Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, z. B. Methyl, sind, R; ist
" eine CO - O-Gruppe oder O - CO-Gruppe mit 14 bis 18 Kohlenstoffatomen im Durchschnitt, wobei die Ketten n-Alkylgruppen
darstellen, und Ry, Wasserstoff, Rz oder R, ist.
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Die Dicarbonséure-mono- oder -diestermonomeren kénnen mit verschiedenen Mengen, z.B. null bis 70 Mol-% an anderen
ungeséttigten Monomeren, wie Estern copolymerisiert werden. Zu derartigen anderen Estern gehdren kurzkettige Alkylester der
allgemeinen Formel

H Ry
ool
R6/ R,

worin Rs Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, R ist COORg oder -OOCRg, worin Rgeine
verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen ist, und R; Rs oder Wasserstoff ist. Beispiele fir diese
kurzkettigen Ester sind Methacrylat-, Acrylat-, Fumarat- (und Maleat-} und Vinylester. Zu speziellen Beispielen gehdren
Methyimethacrylat, Isopropenylacrylat und Isobutylacrylat. Die Vinylester, wie Vinylacetat und Vinylpropionat, sind

bevorzugt.

Die bevorzugten Polymere enthalten 40 bis 60 Mol-% Dialkylfumarat mit durchschnittlich 14 bis 18 Kohlenstoffatomen sowie 60
bis 40 Mol-% Vinylacetat.

Die Esterpolymere werden im allgemeinen durch Polymerisieren des Estermonomeren in einer Ldsung eines
Kohlenwasserstoffs wie Heptan, Benzen, Cyclohexan oder WeiR 6! bei einer Temperatur im Bereich von 20°C bis 150°C .
hergestellt, iblicherweise beschleunigt mit einem Peroxid- oder Azokatalysator, wie Benzoylperoxid oder Azodiisobutyronitril
unter Inertgasatmosphére, z. B. Stickstoff oder Kohlendioxid, um Sauerstoff auszuschiieRen. Das Polymere kann unter Druck in
einem Autoklaven oder unter RuckfluB hergestellt werden.

Die Additive der vortiegenden Erfindung sind besonders wirksam, wenn sie in Kombination mit anderen Additiven verwendet
werden, die bereits friiher fir die Verbesserung der KaltflieReigenschaften von Destillatbrennstoffen allgemein eingesetzt
wurden, insbesondere bei den Mitteldestillaten der vorliegenden Erfindung.

Die erfindungsgemaRen Additive kénnen mit ethylenisch ungeséttigten Ester-Copolymeren, die als FlieRverbesserer eingesetzt
wurden, gemischt werden. Zu den ungesattigten Monomeren, die mit Ethylen copolymerisiert werden kénnen, gehdren
ungesittigte Mono- oder Diester der allgemeinen Formel ‘

o
= c_
neo” Ryt

worin Rqo Wasserstoff oder Methy! ist; Rg eine ~OOCR;,-Gruppe, worin Ry, Wasserstoff oder eine geradkettige oder verzweigte
Alkylgruppe mit 1 bis 28, liblicherweise 1 bis 17, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ist, oder eine ~COOR;,-Gruppe, worin
Ry, die vorbeschriebene Bedeutung hat, aber nicht Wasserstoff ist; und Ry, Wasserstoff oder eine =COOR,,-Gruppe, wie vorher
beschrieben, ist. ’

Zu den Monomeren gehéren, wenn Ry und Ry, Wasserstoff und Rg~OOCR,,, Vinylalkoholester von Monocarbonséduren mit 1 bis
29, vorzugsweise 1 bis 18 und insbesondere 2 bis 5 Kohlenstoffatomen. Beispiele fiir Vinylester, die mit Ethylen copolymerisiert
werden kénnen, sind Vinylacetat, Vinylpropionat und Vinylisobutyrat, wobei Vinylacetat bevorzugt ist. Es ist weiterhin bevorzugt,
daf die Copolymeren 10 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 35 Gew.-% Vinylester enthalten. Gemische von zwei Copolymeren,
wie sie in der US-PS 3961916 beschrieben werden, kdnnen ebenfalls verwendet werden. Die Copolymeren weisen vorzugsweise
eine mittlere Molmasse von 1000 bis 6000, insbesondere 1000 bis 4000 auf, gemessen durch Dampfphasenosmometrie (VPO).
Die erfindungsgemafBen Additive kdnnen auch in Kombination mit polaren Verbindungen, sowohl ionischen als auch
nichtionischen, eingesetzt werden, die in der Lage sind, als Wachskristall-Wachstumsinhibitoren zu wirken. Es wurde gefunden,
dal polare stickstoffhaltige Verbindungen besonders wirksam sind. Das sindim aligemeinen Cyo— bis Cygg-, vorzugsweise Csq- bis
Cis0-Aminsalze und/oder Amide, die durch Reaktion von einem Mol hydrocarbylsubstituierter Amine mit einem Mol
Hydrocarbylséure mit 1 bis 4 Carbonsduregruppen oder deren Anhydriden hergestellt werden, wobei auch Ester/Amide
eingesetzt werden kdnnen. Diese Stickstoffverbindungen sind in der US-PS 4211534 beschrieben. Geeignete Amine sind
langkettige primére, sekundare, tertidre oder quaternire Amine oder deren Gemische mit 12 bis 40 Kohlenstoffatomen. Es
kénnen allerdings auch kirzerkettige Amine verwendet werden, vorausgesetzt die resultierende Stickstoffverbindung ist
6lléslich. Sie enthalten aber Gblicherweise etwa 30 bis 300 Kohlenstoffatome insgesamt. Die Stickstoff arbindung sollte
zumindest dar{iber hinaus ein geradkettiges Alkylsegment mit 8 bis 40 Kohlenstoffatomen aufweisen. :
Beis~iele flir geeignete Amine sind Tetradecylamin, Kokosamin, hydriertes Talgamin und dhnliche. Beispiele flir sekundéare
Amine sind Dioctadecylamin, Methyl-Behenylamin und dhnliche. Auch Amingemische sind geeignet, wie die von natdrlichen
Materialien abgeleiteten. Das bevorzugte Amin ist ein sekundéres, hydriertes Talgamin der Formel HNR;R,, worin R, und Ravon
hydriertem Talgfett abgeleitete Alkylgruppen sind, wobei das Talgfett annihernd 4% Cq4-, 31% Cie- und 59% Cqg-Ketten
aufweist. .

Beispiele fir geeignete Carbonséuren (und deren Anhydride) zur Herstellung der Stickstoffverbindungen sind
Cyclohexandicarbons3ure, Cyclohexendicarbonsaure, Cyclopentandicarbonséure und dhnliche. Im allgemeinen weisen diese
S&uren etwa 3 bis 13 Kohienstoffatome im cyclischen Teil auf. Bevorzugte Siuren, die bei der vorliegenden Erfindung eingesetzt
werden, sind Benzendicarbonséuren, wie Phthalsiure oder dessen Anhydrid, das besonders bevorzugt ist.

Weiterhin weist die stickstoffhaltige Verbindung vorzugsweise wenigstens eine Ammoniumsalz-, Aminsalz- oder Amidgruppe
auf. Die besonders bevorzugte Aminverbindung ist das Amid-Aminsalz, das durch Umsetzen von einem Mol
Phthalsaureanhydrid mit zwei Mol dihydriertem Talgamin gebildet wird. Eine weitere bevorzugte Ausflihrungsform ist das
Diamid, das durch Dehydratisieren dieses Amid-Aminsalzes entsteht.

R:Lo\ |
c
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Die langkettigen Estercopolymeren, die als erfindungsgemafe Additive eingesetzt werden, kdnnen auch im Gemisch mit einem
oder beiden der oben genannten Co-Additivtypen verwendet werden, und zwar in Gewichtsanteilen von 20/1 bis 1/20,
vorzugsweise 10/1 bis 1/10, insbesondere 4/1 bis 1/4. Ternére Gemische aus langkettigen Estern, Co-Additiv 1 und Co-Additiv 2
kénnen im Verhaltnis von x/y/z eingesetzt werden, worin x, y und zim Bereich von 1 zu 20, vorzugsweise von 1zu 10 und
insbesondere von 1 zu 4 liegen.

Die Additivsysteme der vorliegenden Erfindung kénnen als Konzentrate in Ol zur Einarbeitung in die Hauptmenge des
Destillatbrennstoffes eingesetzt werden. Diese Konzentrate kdnnen auch andere Additive je nach Erfordernis enthalten. Diese
Konzentrate enthalten vorzugsweise 3 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 70 Gew.-%, insbesondere 10 bis 60 Gew.-% Additive,
vorzugsweise in einer Olldsung. Derartige Konzentrate liegen ebenfalls im Schutzumfang der vorliegenden Erfindung. Die
Additive werden im allgemeinen in einer Menge von 0,001 bis 5, vorzugsweise 0,001 bis 2 Gew.-% Additiv, bezogen auf das
Mitteldestillat, eingesetzt.

Sowoh! die Filtrierbarkeit nach dem Kalt-Filterverstopfungspunkt-Test (CFPPT) als auch der programmierte Abkiihitest (PCT)
muR gewahrleistet sein.

Ausfiithrungsbeispiel

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele erlautert, in denen die Effektivitat der erfindungsgeméafen Additive
als FlieBpunkterniedriger und Filtrationsverbesserer mit anderen Additiven in den folgenden Tests verglichen wird.

Es wurde das Verhalten des Ols gegeniiber den Additiven gemessen, und zwar mittels des Kaltfilter-Verstopfungspunkt-Tests
(CFPP), der nach dem im Journal of the Institut of Petroleum, Bd.52, Nr.510 (Juni 1966), S. 173 bis 185 detailliert beschriebenen
Verfahren durchgefiihrt wird.

Dabei wird eine 40 m! Probe der zu testenden Mitteldestillate in einem Bad gekiihlt, das bei etwa —34°C gehalten wird, um eine
nichtlineare Abkiihlung um etwa 1°C/min zu erreichen. Periodisch, nach jedem °C Temperaturabfall, beginnend von mindestens
2°C oberhalb des Triibungspunktes, wird das gekiihite Mitteldestillat auf seine Fahigkeit hin untersucht, durch ein feines Sieb in
einer vorgeschriebenen Zeit Zu flieBen unter Verwendung einer Testvorrichtung, die aus einer Pipette besteht, deren unteres
Ende an einem umgekehrten Trichter angebracht ist, der oberhalb der Oberflache des zu testenden Destillats angeordnet ist.
Uber der Trichterdffnung ist ein 350 mesh-Sieb gespannt mit einer Flache von 12mm Durchmesser. Die periodischen Tests
werden durch Anlegen eines Yakuums am oberen Pipettenende initiiert, wobei Destillat durch das Sieb nach oben in die Pipette
bis zu einer Markierung gezogen wird, die ein 20mi Volumen anzeigt. Nach jeder erfolgreichen Passage wird das Destillat sofort
in das CFPP-Rohr zurtickgefiihrt.

Der Test wird nach jedem Grad Temperaturabfall wiederholt, bis das Destillat die 20ml der Pipette nicht mehr innerhalb

60 Sekunden fiillen kann. Diese Temperatur wird als CFPP-Temperatur festgehalten. Die Differenz zwischen dem CFPP-Wert
eines additiv-freien Brennstoffs und demselben Brennstoff mit Additivzusatz wird als CFPP-Abfall durch das Additiv bezeichnet.
Ein effektiverer FlieRverbesserer gibt einen groBeren CFPP-Abfall bei gleicher Konzentration des Additivs.

Eine andere Bestimmung der FlieBverbesserung erfolgt unter Bedingungen des programmierten AbkUhltests fir ein
flieRverbessertes Destillat (PCT-Test). Die KaltflieBeigenschaften der beschriebenen Brennstoffe mit den darin enthaltenen
Additionen wurden mittels des PCT-Tests wie folgt bestimmt. 300ml Brennstoff werden linear um 1°C/Stunde auf die
Testtemperatur abgekiihit und dann konstant gehaiten. Nach zwei Stunden Halten bei Testtemperatur werden ungefahr 20ml
der Oberflachenschicht durch Absaugen entfernt, um zu verhiiten, daR der Test durch abnorm grolRe Wachskristalle beeinfluf3t
wird, die sich wahrend der Abkiihlung an der Ol/Luft-Grenzflache bilden kdnnen. Abgesetztes Wachs im Gefald wird durch
méRiges Rihren dispergiert und dann eine CFPP-Filtereinrichtung angeschiossen. Durch Anlegen eines Vakuums von 500mm
Hg werden 200ml des Brennstoffs durch das Filter in die mit einer Graduierung versehene Vorlage gesaugt. Wenn 200 ml
innerhalb von 10Sekunden durch ein Sieb mit gegebener SiebgroRe gesammelt werden kdnnen, ist der Versuch als positiv zu
werten. Ein Fehlversuch ist dann gegeben, wenn innerhalb von 10sec keine 200 ml durch das Filter gehen.

Es werden CFPP-Filtervorrichtungen mit Filtersieben von 20, 30, 40, 60, 80, 100, 120, 150, 200, 250 und 350 mesh verwendet, um
das Sieb mit der feinsten Maschenweite (groRte mesh-Zahl) zu bestimmen, durch das der Brennstoff noch hindurchgeht. Je
groRer die mesh-Zahl des Siebes des von einem Wachs enthaltenden Brennstoff passiert wird, desto kleiner sind die
Wachskristalle und desto groRer ist die Wirksamkeit des additiven FlieRverbesserers. Es muR darauf hingewiesen werden, dal3
keine zwei Brennstoffe genau dasselbe Ergebnis bei gleicher Behandlung und gleichem FlieRverbessereradditiv erbringen.

Der Triibungspunkt der Destillatbrennstoffe wurde nach dem Standard-Triibungspunkttest (IP-219 oder ASTM-2500) durch die
Differential-Scanningkalorimetrie unter Verwendung eines Mettler TA 2000 B Differentialscanningkalorimeters bestimmt und
die Wachsauftrittstemperatur durch Messen gegen eine Vergleichsprobe Kerosin geschétzt, jedoch ohne Korrektur fiir die
Warmeverzégerung.

Im Kalorimetertest wurde eine 25 Mikroliterprobe des Brennstoffes von einer Temperatur, die wenigstens 10°C oberhalb des
erwarteten Triibungspunktes liegt, mit einer Abkiihtungsrate von 2°C pro Minute abgekihit. Aus dem Triibungspunkt des
Brennstoffes, angezeigt durch Differential-Scanningkalorimetrie, wurde die Wachsauftrittstemperatur festgelegt, die erhalten
wurde, indem zu der Temperatur des Triibungspunktes 6°C hinzuaddiert werden. .

Verschiedene Brennstoffe, die in den Beispielen angefiinrt werden, sollen mit ihren Eigenschaften nachfolgénd gekennzeichnet
werden.

Brennstoff 1 - 1l v \

Tribungspunkt°C +4 +9 +8 - +14 +3
Wachsauftrittspunkt°C +3 +3 +7 +13 +1

Wachsauftrittstemperatur°C 0 0,3 +2,6 +8,2 -39
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ASTM D-86 Destillation (°C)

Anfangssiedepunkt 10 % 196 182 176 180 188

20% 223 234 228 231 236

50% 272 275 276 289 278

. 90% 370 352 ’ 360 385 348

Endsiedepunkt 395 383 392 419 376
n-Paraffinbereich im Brennstoff* 10-35 10-36 9-36 9-38 11-30

* gemessen durch Kapillar-Gas-Flissigchromatografie

In den Beispielen werden folgende additive langkettige Estercopolymere verwendet.
Die folgenden geradkettigen Di-n-alkylfumarate wurden mit Vinylacetat im molaren Verhiltnis 1/1 copolymerisiert.

Polymeres n-Alkylkettenldnge
A1 10
A2 12
A3 14
Ad 16
A5 18
A6 20

Die folgenden Binérester wurden durch Mischen im Verhiltnis 1/1 von zwei Alkoholen mit der unten genannten Kettenldnge vor
der Veresterung mit Fumarséure hergestellt. Die Copolymerisation wurde dann mit Vinylacetat im molaren Verhéltnis 1/
Tdurchgefihrt.

Polymeres n-Alkylkettenldnge
B1 10/12
B2 12/14
B3 14/16
B4 16/18
B5 18/20

. Zwei weitere Fumarat-Vinylacetat-Copolymere wurden aus Fumaratestern hergestellt, die mit einem Alkoholgemisch verestert
worden waren, die einen gréBeren Bereich von Kettenldngen aufwiesen. Die Alkohole wurden zuerst mit Fumarséure
mischverestert und dann mit Vinylacetat im molaren Verhéltnis 1/1 copolymerisiert, um zu Produkten zu gelangen, die denen
des Polymeren A in der GB-PS 1463016 ahnlich waren.

Copolymeres n-Alkylkettenlangen

8 10 12 14 16 18
C1 9 11 36 30 10 4
c2 10 7 47 17 8 10

Die Werte sind in Gew.-% der Alkohole angegeben, die im Gemisch enthalten sind. Die durchschnittliche Kohlenstoffanzahl ist
12,8 bzw. 12,6.

Ein Fumarat-Vinylacetat-Copolymeres wurde hergestelit, indem zuerst eine Reihe von Fumaraten hergestellt wurde. Die
Fumarate wurden dann vor der Copolymerisation mit Vinylacetat vermischt in einem Verhaltnis von 5/2 Teilen in dhnlicher
Weise wie das Beispielpolymeres E in der GB-PS 1469016, um zum Polymeren D zu gelangen.

Polymeres n-Alkylkettenldnge der Fumarate
6 8 10 (12 14)* (16 18)*#
D 4,2 6,2 7.3 38,6 43,7

* aus KokosnuRélalkoholen Cy,/Cy4-Verhiltnis ca. 3/3
** Talgfumarat C;4/Cig-Verhéltnis ca. 1/2

Die Werte beziehen sich auf Gew.-%. Durchsch nittliche Kohlenstoffanzahl des Polymeren D betragt 13,9.
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Kurzkettige Copolymere
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere mit den folgenden Eigenschaften wurden als Co-Additive verwendet:

Polymeres VA* Mn**
E1 1786 2210
E2 24,6 3900
E3 36 2500
E4 16 3500
E5 Gemisch von E 3/E 4 zu gleichen Teilen

* Vinylacetatgehaltin Gew.-%
** mittlere Moimasse nach Dampfphasenosmometrie

Polare stickstoffhaltige Verbindung )
Die Verbindung F wurde durch Umsetzen eines Mol Phthalséureanhydrid mit zwei Mol dihydriertem Talgamin bei 60°C
hergestellt. Man erhait die Dialkylammoniumsalze des 2-N,N-Dialkylamidobenzoates.

I. Bestimmung des KaltflieBverhaltens von Brennstoffen

Die Ergebnisse nach Zugabe verschiedener Additive zu Brennstoffen ist in den folgenden Tabellen zusammengestelit, in denen
die Konzentration in ppm Additiv im Brennstoff angegeben wird. Der Wert fiir den CFPP-Abfall ist angegeben, wenn der CFPP-
Wert des mit Additiv versetzten Brennstoffes (in °C) unter dem des additivfreien Brennstoffes liegt. .
Der PCT-Wert ist als mesh-Zahl angegeben, bei der bei —9°C der Durchgang erfolgte. Je hiher die mesh-Zahl, desto besser ist
das KaltflieBverhalten.

Die folgende Tabelle 1 zeigt die Wirkung von Fumarat-Vinylacetat-Copolymeren mit spezifischen n-Alkylkettenléngen im
Brennstoff I.

Tabelie 1

Additiv Menge (ppm im Brennstoff) CFPP ‘ CFPP-Abfall PCT
E5 175 . -6 6 200
E5 " 300 -12 12 200
A1 : 175 0 0 40
A1 300 0 0 60
A2 175 0 0 60
A2 300 0 0 60
A3 175 -8 8 250
A3 300 ) -10 10 250
A4 175 ~1 1 60
A4 300 ) -3 3 60
A5 175 - +1 -1 30
A5 300 : +1 -1 30
Ab 175 -0 0 40
A6 300 +1 -1 40
Die optimale Wirksamkeit wird mit dem Additiv erreicht, das Fumarate mit Ci4-Alkylgruppen enthélt.

Tabelle 2

Die Wirkung der Fumarat-Vinylacetat-Copolymeren mit spezifischen n-Alkylkettenldngen mit sinem Zusatz von Ethylen-
Vinylacetat-Copolymeren im Verhéltnis 1/4 wurden im Brennstoff | untersucht. Folgende Ergebnisse wurden erhalten.
Additiv » .. Menge (ppmim Brennstoff) - CFPP CFPP-Abfall PCT
E5+A1 175 : -2 . 2 250
E5+A1 300 -10 10 : 250
E5+A2 175 -3 3 250
E5+A2 300 -9 9 250
E5+A3 175 -17 17 350
E5+A3 300 -21 21 350
E5+ A4 ‘ 175 -13 13 80
E5+A4 300 -12 12 100
E5+AS5 175 o -4 4 250
E5+A5 300 -6 6 250
E5+A6 175 -1 1 250
E5+A6 300 -6 6 250

Whndnarasird Aia antimala Wirkeamlbait hai dam Additiv arraicht dac Fiimarate mit C..-Alkvlarupoen enthalt.
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Tabelle 3 :
Die Wirkung der Fumarat-Vinylacetat-Copolymeren mit spezifischen n-Alkylkettenidngen mit einem Zusatz von Ethylen-
Vinylacetat-Copolymeren im Verhaltnis 1/4 wurden im Brennstoff Il mit folgendem Ergebnis untersucht.

Additiv Menge (ppm im Brennstoff) CFPP’ CFPP-Abfall PCT
E5+ A1 175 -9 9 ‘ 60
E5+ A1 300 -10 10 100
E5+A2 175 -8 8 60
ES+A2 300 -10 10 100
E5+A3 175 -15 15 80
E5+A3 300 -17 17 200
- E5+A4 - 175 ' 0 0 80
E5+A4 300 -3 3 80
E5+A5 175 -9 9 60
E5+AS5 300 -10 10 100
E5+A6 175 -9 9 80
E5+ A6 300 ~-10 10 100

Die optimale Wirksamkeit wird wiederum bei dem Additiv erreicht, das Fumarate mit C;-Alkylgruppen enthilt.

Tabelle 4
Die Wirkung der Fumarat-Vinylacetat-Copolymeren aus benachbarten bindren Alkoholgemischen mit einem Zusatz von Ethylen-
Vinylacetat-Copolymeren im Verhéltnis 1/4 wurden im Brennstoff | untersucht und die folgenden Ergebnisse erhalten.

Additiv mittl. C-Zahl "Menge CFPP-
dern-Alkylketten {(ppmim CFPP Abfall PCT
inder B-Reihe Brennstoff)

E5+B1 " 175 -10 10 250

E5+B1 11 300 -14 14 250

E5+B2 ' 13 175 -14 14 250

E5+B2 13 300 -17 17 250

E5+B3 15 175 -19 ’ 19 350

E5+B3 15 300 -21 21 350

E5+B4 17 175 =7 7 100

E5+B4 17 175 -8 8 100

C

. In diesem Falle wurde die optimale Wirksamkeit bei dem Additiv erreicht, das Fumarate mit C;s-Alkylgruppen enthalt.

Tabelle 5

Die Wirkung der Fumarat-Vinylacetat-Copolymeren mit einem Zusatz von Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren im Verhiltnis 1/4
wurden im Brennstoff lll untersucht und folgende Ergebnisse erhalten.

Additiv mittl. C-Zahl Menge CFPP CFPP-Abfall

der n-Alkylketten {ppmi.Br.)

i.d. A&B-Reihen
E5 —_ 300 0 3
E5 —_ o 500 -2 5
E5+A1 10 3u0 +2 1
E5+A1 10 500 i 0 3
E5+B1 o 11 300 0 3
E5+B1 11 500 -1 4
E5+A2 12 300 +2 1
E5+A2 12 500 0 3
E5+B2 13 300 0 3
E5+B2 13 500 -1 4
E5+A3 14 ) . 300 -10 14
E5+A3 14 500 -14 17
E5+B3 15 300 -14 17

E5+B3 ‘ 15 500 -13

—_
=]
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Additiv mittl. C-Zahi Menge CFPP CFPP-Abfall
der n-Alkylketten (ppmi.Br.)
i.d. A&B-Reihen

E5+A4 v 16 300 0 3

E5+A4 16 500 -10 13

E5+B4 17 . 300 -2 5

E5+B4 17 500 -3 6

E5+A5 18 300 +3 0

E5+AS 18 500 -1 4

Die optimale Wirksamkeit wurde bei den Additiven erreicht, die Fumarate mit C,4/Cys-Alkylgruppen enthalten.

Tabelle 6
Die wirkung der Fumarat-Vinylacetat-Copolymeren mit einem Zusatz von Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren im Verhéltnis 1/4
wurden im Brennstoff IV untersucht. Die Ergebnisse waren folgende.

Additiv Mittl. C-Zahl Menge CFPP CFPP-Abfall
d.n. Alkylketten {ppm im Brennst.)
i.d. A&B-Reihen
E5 — 300 +5 5
E5 — 500 +5 5
E5+A1 10 . 300 +5 5
ES+A1 10 500 +5 5
E5+B1 " 300 +6 4
E5+B1 11 500 +5 5
E5+A2 12 300 +5 5
E5+A2 12 500 +4 6
E5+B2 13 300 +5 5
E5+B2 13 500 +5 5
E5+A3 14 300 +6 5
E5+A3 14 500 - +5 5
E5+B3 15 300 -9 4
E5+B3 15 : 500 -1 5
E5+A4 16 300 -5 15
E5+A4 16 500 -10 20
E5+B4 17 300 +5 5
E5+B4 17 500 +3 7
E5+ A5 . 18 300 +6 4
E5+AS5 18 500 +2 8

Die optimale Wirkung wurde wiederum bei dem Additiv erhalten, das Fumarate mit Ci14/Cis-Alkylgruppen enthalt.

Tabelle 7

Die Wirkung des Fumarat-Vinylacetat-Copolymeren mit einem Zusatz von Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren im Verhéltnis /1
und im Vergleich dazu nur mit dem Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren wurde im Brennstoff Il untersucht. Die folgenden
Ergebnisse wurden erhalten.

Additiv Menge CFPP CFPP-Abfall -+
{ppm im Brennstoff)
E1 300 -7 10
E2 300 +1 2
E5 v 300 -1 4
E1+A3 300 . -1 14
E1+C1 300 0 3
E1+C2 300 +1 2
E1+D 300 -5 8
E2+A3 300 -1 14
E2+C1 300 +2 1
E2+C2 300 o 2
E2+D 300 -5 8
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Additiv Menge CFPP CFPP-Abfall
: {ppm im Brennstoff) .

E5+A3 300 . — ”

E5+C1 300 +2 X

E5+C2 300 . i !

ES+D 300 -5 g

Tabelle 9

Die Wirkung von Additivs mit drei Komponenten, dem Fumarat-Vinylacetat-Copolymeren, dem Ethylen-Vinylacetat-
Copolymeren und der polaren Stickstoffverbindung wurde im Brennstoff V untersucht und die folgenden Ergebnisse erhaiten.

Additiv Verhéltnis Menge CFPP CFPP-Abfall PCT

(ppmim Brennst.)
E5+A3 a/1 375 . -13 12 200
E5+A3 41 625 -15 14 S 200
E5+A3+F 4/11 375 -15 14 250
E5+A3+F 4/1/1 625 -16 15 250
‘Tabelle 10

Die Wirkung verschiedener Zweier- und Dreierkombinationen des Additivs im Brennstoff V war folgende:

Additiv Verhaltnis Menge CFPP-Abfall PCT

{ppm im Brennst.)
E5 - 175 6 200
E5 — 300 12 200
E5+A3 41 175 17 350
E5+A3 41 300 21 350
E5+A3+F 4/1/1 175 19 350
E5+A3+F 4/11 300 22 350
Tabelle 11

Die Wirkung der Fumarat-Vinylacetat-Copolymeren mit spezifischer n-Alkylkettenlange auf den FlieBpunkt von Brennstoff Il
wurde untersucht. Man erhielt folgende Ergebnisse.

Additiv Menge (ppm im Brennstoff) FlieRpunkt FlieRpunktabfall
A2 500 +3 0
A3 500 ’ -15 18
Ad 500 . -9 12
A5 500 -9 12

ohne —_ +3 . —

Der FlieRpunkt wurde nach dem ASTM D-97 Test ermittelt.

Il Bestimmuwiiier Wachsauftrittstemperatur
Die Wirkung der erfindungsgeméRen Additive auf die Wachsauftritistemperatur der Brennstoffe | bis V, wie sie zuvor verwendet
wurden, wurde bestimmt und mit anderen Additiven verglichen, die auBerhalb des Schutzumfanges der Erfindung liegen.




Tabelle 12 zeigt die Ergebnisse fur Brennstoff IV und Ill.

Tabelle 12
Additiv Menge - Wechsel bei den
{Copolymeres) (ppm im Brennst.) Wachsauftrittstemperat.
(°C)
i\ 1l
Cqo-Fumarat/Vinylacetat 500 -0,4 -0,4
Cq,-Fumarat/Vinylacetat 500 -0,5 . -0,2
C4-Fumarat/Vinylacetat 500 -04 -0,2
Cq¢-Fumarat/Vinylacetat 500 -2,6 -4
Cig-Fumarat/Vinylacetat 500 -3,6 -3,3
C,o-Fumarat/Vinylacetat 500 ~1,4 -11

Die Tabelle 13 zeigt die Ergebnisse fiir den Brennstoff V.

Tabelle 13

Additiv
(Copolymeres)

Menge (ppm im Brennst.)

Wechsel bei den
Wachsauftrittstemp. (°C)

Cio-Fumarat/Vinylacetat
Cy,-Fumarat/Vinylacetat
Ci4-Fumarat/Vinylacetat
Cie-Fumarat/Vinylacetat
Cig-Fumarat/Vinylacetat
Cyo-Fumarat/Vinylacetat

625
625
625
625
625
625

+0,1
0
-0,9
-3,3
-1,5
-0,1

Die Tabelle 14 zeigt die Ergebnisse fir Brennstoff Il und Brennstoff I.

Additiv
(Copolymeres)

Menge (ppm im Brennst.)

Wechsel bei den
Wachsauftrittstemp. (°C)
il |

Cyo-Fumarat/Vinylacetat
Cqp-Fumarat/Vinylacetat

Cis-Fumarat/Vinylacetat

Cyg-Fumarat/Vinylacetat
Cig-Fumarat/Vinylacetat
Cyo-Fumarat/Vinylacetat

300
300
300
300
300
300

+0,5 -0,3
+0,1 -0,3
+0,4 -1,2
-2,8 -5,0
-1,6 -33
-0,2 -1,8
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Aus den erhaltenen Ergebnissen geht aligemein hervor, daf ein Maximum der Aktivitat beim Trubungspunktabfall mit
Fumaratester erreicht wird, deren Alkylkette 16 Kohlenstoffatome aufweist.
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