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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Polyoxyalkylenverbindungen zur Verbesserung der
KaltflieRfahigkeit von Detergenzadditive enthaltenden Mineraldldestillaten, sowie die additivierten Mineraldldestillate.
[0002] Immer schéarfer werdende Umweltschutzgesetze erfordern eine immer anspruchsvoller werdende Motoren-
technologie zur Einhaltung der festgelegten Emissionsgrenzwerte. Eine Belegung von Motorenteilen wie beispielsweise
der Ventile mit Verbrennungsrickstdnden veréndert jedoch die Charakteristika des Motors und fuhrt zu erhéhten Emis-
sionen wie auch zu erhéhtem Verbrauch. Daher werden Motorkraftstoffen Detergenzadditive zugesetzt, die derartige
Ablagerungen entfernen bzw. ihre Bildung verhindern. Dabei handelt es sich im Allgemeinen um 6lldsliche Amphiphile,
die neben einem 6lléslichen, temperaturstabilen hydrophoben Rest eine polare Kopfgruppe enthalten.

[0003] Andererseits werden im Zuge abnehmender Welterddlreserven immer schwerere und damit paraffinreichere
Rohdle gefordert und verarbeitet, die folglich auch zu paraffinreicheren Brennstoffélen fuhren. Die insbesondere in
Mitteldestillaten enthaltenen Paraffine kénnen bei Erniedrigung der Temperatur des Ols auskristallisieren und teilweise
unter Einschluss von Ol agglomerieren. Durch diese Kristallisation und Agglomeration kann es vor allem im Winter zu
Verstopfungen der Filter in Motoren und Feuerungsanlagen kommen, wodurch eine sichere Dosierung der Brennstoffe
verhindert wird und unter Umsténden eine vollige Unterbrechung der Kraftstoffzufuhr eintreten kann. Die Paraffinpro-
blematik wird zudem durch die aus Umweltschutzgriinden zwecks Absenkung des Schwefelgehalts vorzunehmende
hydrierende Entschwefelung von Brennstoffélen verscharft, die zu einem erhdhten Anteil an kaltekritischen Paraffinen
im Brennstoffdl fiihrt.

[0004] ZurVerbesserung der KaltflieBeigenschaften werden Mitteldestillaten oftmals chemische Additive, so genannte
KaltflieRverbesserer bzw. FlieRverbesserer zugesetzt, die Kristallstruktur und Agglomerationsneigung der ausfallenden
Paraffine modifizieren, so dass sich die so additivierten Ole noch bei Temperaturen pumpen bzw. verwenden lassen,
die oft mehr als 20°C tiefer liegen als bei nicht additivierten Olen. Als KaltflieRverbesserer werden tiblicherweise 6llésliche
Copolymere aus Ethylen und ungeséttigten Estern, 6llésliche polare Stickstoffverbindungen und/oder Kammpolymere
verwendet. Darliber hinaus sind aber auch speziellere Additive vorgeschlagen worden.

[0005] WO 03/042 336 offenbart Additive fiir schwefelarme Mineraldldestillate, umfassend einen Ester eines alkoxy-
lierten Polyols und einen polaren stickstoffhaltigen Paraffindispergator. Die Additive kdnnen gemeinsam mit Deter-
genzadditiven eingesetzt werden.

[0006] WO 03/042 337 offenbart schwefelarme Mineraldldestillate mit verbesserten Kélteeigenschaften, umfassend
einen Ester eines alkoxylierten Polyols und ein Copolymer aus Ethylen und ungesattigten Estern. Die Mineraldldestillate
kénnen weiterhin Detergenzadditive enthalten.

[0007] WO 03/042 338 offenbart Kombinationen aus Polyoxyalkylenverbindungen und Alkylphenolharzen als Kal-
teadditive fir Mitteldestillate mit einem Schwefelgehalt von weniger als 0,05 Gew.-%. Die Additive kénnen gemeinsam
mit Detergenzadditiven eingesetzt werden.

[0008] EP-A-0 973 848 offenbart Mischungen aus Estern von C,4-C4o-Carbonsauren und alkoxylierten einwertigen
Alkoholen mit mehr als 10 C-Atomen mit mindestens einem weiteren KaltflieRverbesserer. Diese Mischungen werden
zur Verbesserung der KaltflieReigenschaften von Brennstoffélen eingesetzt. Die Additive kdnnen auch nicht weiter
spezifizierte Detergenzadditive enthalten.

[0009] US 5522 906 offenbart Benzin, das ein stickstoffhaltiges Detergenzadditiv, ein Tragerdl auf Basis von Alky-
lenoxidaddukten an Alkohole sowie Ester mehrwertiger Alkohole bzw. deren Alkylenoxidaddukte enthalt.

[0010] WO 03/078 553 offenbart Detergenzadditive fuir Benzin, die ein stickstoffhaltiges Detergenz und gegebenenfalls
einen Polyether als Losemittel enthalten.

[0011] WO 96/23855 offenbart Additivmischungen aus aschefreien Dispergieradditiven und Carbonsauren bzw. deren
Estern zur Verbesserung der Schmierfahigkeit von schwefelarmen Mitteldestillaten. Hinweise auf die gemeinsame Ver-
wendung mit FlieRverbesserern gibt diese Schrift nicht.

[0012] Im Zuge der immer anspruchsvoller werdenden Motorentechnologie sowie steigender Anforderungen an die
Umweltvertraglichkeit von Brennstoffélen und ihrer Verbrennungsprodukte werden Detergenzadditive mitimmer héherer
Wirksamkeit entwickelt. Zudem werden sie oftmals in sehr hohen Dosierraten eingesetzt. Es wird berichtet, dass dadurch
zum Beispiel bei Dieselkraftstoffen der spezifische Verbrauch reduziert bzw. die Leistung der Motoren erhoht wird. Diese
Additive haben jedoch héufig negative Auswirkungen auf die KaltflieRfahigkeit von Mitteldestillaten und insbesondere
auf die Wirksamkeit bekannter KaltflieRverbesserer. Insbesondere bei Mitteldestillaten mit niedrigem Siedeende und
gleichzeitig niedrigem Aromatengehaltist es hdufig schwer oder sogar unméglich, in Gegenwart moderner Detergenzad-
ditive mittels herkémmlicher FlieRverbesserer ein befriedigendes KaltflieRverhalten einzustellen. So ist oftmals in Ge-
genwart von Detergenzadditiven die durch Paraffindispergatoren eingestellte Paraffindispergierung beeintrachtigt, ohne
durch erhdhte Dosierung an Paraffindispergator wieder hergestellt werden zu kénnen. Oftmals wird so auch die als
CFPP gemessene Filtrierbarkeit mit KaltflieRverbesserern additivierter Ole in der Kélte deutlich reduziert und lasst sich
nur durch stark erhéhte Dosierung des FlieRverbesserers ausgleichen.

[0013] Besonders problematisch sind dabeiinsbesondere solche Detergenzadditive, die sich von h6heren Polyaminen
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ableiten und zum Beispiel bedingt durch mehrfache Alkylierung und/oder Acylierung dieser Polyamine sehr hohe Mo-
lekulargewichte aufweisen. Oftmals werden Probleme bei der Kalteadditivierung auch durch Anwesenheit von stickstoff-
haltigen Detergenzadditiven, die sich entweder von héheren Polyaminen ableiten oder die an ihrem hydrophoben Rest
mehrere Polyamingruppen tragen und somit eine vergleichsweise gro3e polare Kopfgruppe tragen, verursacht.

[0014] Aufgabe vorliegender Erfindung war es somit, das Ansprechverhalten von KaltflieRverbesserern in Deter-
genzadditive enthaltenden Mitteldestillaten zu verbessern. Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, ein gegeniiber
dem Stand der Technik verbessertes Detergenzadditiv bereit zu stellen, das das Ansprechverhalten von KaltflieRver-
besserern nicht beeintrachtigt.

[0015] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass bestimmte ¢llésliche Polyoxyalkylenverbindungen der Be-
eintrachtigung der Wirksamkeit Ublicher KaltflieRverbesserer durch stickstoffhaltige Detergenzadditive entgegenwirken
bzw. diese Beeintrachtigung aufheben.

[0016] Gegenstand der Erfindung ist somit die Verwendung mindestens einer 6lldslichen Polyoxyalkylenverbindung,
wobei diese Polyoxyalkylenverbindung ein 6lldslicher Ester, Ether oder Ether/Ester von alkoxylierten Polyolen mit min-
destens drei, sich von Alkylenoxiden mit 2 bis 5 C-Atomen ableitenden, repetitiven Alkoxyeinheiten pro OH-Gruppe des
Polyols ist, der mindestens zwei aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 12 bis 30 C-Atomen tréagt,

zur Verbesserung des Ansprechverhaltens von MineralélkaltflieRverbesserern in Mitteldestillaten, die mindestens ein
aschefreies, stickstoffhaltiges Detergenzadditiv enthalten,

welches eine 6ll6sliche, amphiphile Verbindung ist, die mindestens einen Alkyl- oder Alkenylrest umfasst, der an eine
polare Gruppe gebunden ist, wobei der Alkyl- oder Alkenylrest 10 bis 500 C-Atome und die polare Gruppe 2 oder mehr
Stickstoffatome umfasst.

[0017] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Verbesserung des Ansprechverhaltens von Mi-
neraldlkaltflieRverbesserern in Mitteldestillaten, die aschefreie stickstoffhaltige Detergenzadditive enthalten,

und worin die aschefreien stickstoffhaltigen Detergenzadditive 6llosliche, amphiphile Verbindungen sind, die mindestens
einen Alkyl- oder Alkenylrest umfassen, der an eine polare Gruppe gebunden ist, wobei der Alkyl- oder Alkenylrest 10
bis 500 C-Atome und die polare Gruppe 2 oder mehr Stickstoffatome umfasst,

indem dem Ol mindestens eine Polyoxyalkylenverbindung zugesetzt wird, welche ein élléslicher Ester, Ether oder Ether/
Ester von alkoxylierten Polyolen mit mindestens drei, sich von Alkylenoxiden mit 2 bis 5 C-Atomen ableitenden, repetitiven
Alkoxyeinheiten pro OH-Gruppe des Polyols ist, der mindestens zwei aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 12 bis 30
C-Atomen tragt.

[0018] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Additive, enthaltend

a) mindestens ein aschefreies, stickstoffhaltiges Detergenzadditiv, welches eine 6ll6sliche, amphiphile Verbindung
ist, die mindestens einen Alkyl- oder Alkenylrest umfasst, der an eine polare Gruppe gebunden ist, wobei der Alkyl-
oder Alkenylrest 10 bis 500 C-Atome und die polare Gruppe 2 oder mehr Stickstoffatome umfasst,

und

b) mindestens eine 6lldsliche Polyoxyalkylenverbindung, welche ein &lléslicher Ester, Ether oder Ether/Ester von
alkoxylierten Polyolen mit mindestens drei, sich von Alkylenoxiden mit 2 bis 5 C-Atomen ableitenden, repetitiven
Alkoxyeinheiten pro OH-Gruppe des Polyols ist, der mindestens zwei aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 12
bis 30 C-Atomen tragt.

[0019] Die Kombination aus a) und b) wird im folgenden auch als "erfindungsgeméafiles Additiv" bezeichnet.
[0020] Einweiterer Gegenstand der Erfindung sind Mitteldestillate mit einem Schwefelgehalt von weniger als 100 ppm
und einem 90 %-Destillationspunkt von unter 360°C, enthaltend

a) mindestens ein aschefreies, stickstoffhaltiges Detergenzadditiv, welches eine 6ll6sliche, amphiphile Verbindung
ist, die mindestens einen Alkyl- oder Alkenylrest umfasst, der an eine polare Gruppe gebunden ist, wobei der Alkyl-
oder Alkenylrest 10 bis 500 C-Atome und die polare Gruppe 2 oder mehr Stickstoffatome umfasst,

b) mindestens eine 6lldsliche Polyoxyalkylenverbindung, welche ein dlléslicher Ester, Ether oder Ether/Ester von
alkoxylierten Polyolen mit mindestens drei, sich von Alkylenoxiden mit 2 bis 5 C-Atomen ableitenden, repetitiven
Alkoxyeinheiten pro OH-Gruppe des Polyols ist, der mindestens zwei aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 12
bis 30 C-Atomen tragt, sowie

¢) mindestens einen MineraldlkaltflieRverbesserer.

[0021] Besonders beeintrachtigt ist das Ansprechverhalten von FlieRverbesserern in Mitteldestillaten, die mehr als
10 ppm eines stickstoffhaltigen Detergenzadditivs, insbesondere mehr als 20 ppm und speziell mehr als 40 ppm wie
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beispielsweise 50 bis 2.000 ppm stickstoffhaltiges Detergenzadditiv enthalten.

[0022] Bevorzugt enthalten die erfindungsgeméafRen Additive bezogen auf einen Gewichtsteil des stickstoffhaltigen
Detergenzadditivs 0,01 bis 10 Gewichtsteile, und insbesondere 0,1 bis 5 Gewichtsteile wie beispielsweise 0,3 bis 3
Gewichtsteile der 6lléslichen Polyoxyalkylenverbindung.

[0023] Aschefrei bedeutet, dass die betreffenden Additive im Wesentlichen nur aus Elementen bestehen, die bei der
Verbrennung gasférmige Reaktionsprodukte bilden. Bevorzugt bestehen die Additive im Wesentlichen nur aus den
Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff. Insbesondere sind aschefreie Additive im Wesentlichen
frei von Metallen und Metallsalzen.

[0024] Bevorzugtwerden Mitteldestillaten 10 bis 10.000 ppm und insbesondere 100 bis 3.000 ppm der stickstoffhaltigen
Detergenzadditive zugesetzt.

[0025] Vorzugsweise verleiht der Alkyl- oder Alkenylrest den Detergenzadditiven die Olléslichkeit.

[0026] Besonders problematisch sind solche Detergenzadditive, deren Alkylrest 15 bis 500 C-Atome und insbesondere
20 bis 350 C-Atome wie beispielsweise 50 bis 200 C-Atome hat. Dieser Alkylrest kann linear oder verzweigt sein,
insbesondere ist er verzweigt. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform leitet sich der Alkylrest von Oligomeren niederer
Olefine mit 3 bis 6 C-Atomen wie Propen, Buten, Penten bzw. Hexen und deren Mischungen ab. Bevorzugte Isomere
dieser Olefine sind iso-Buten, 2-Buten, 1-Buten, 2-Methyl-2-buten, 2,3-Dimethyl-2-buten, 1-Penten, 2-Penten und iso-
Penten sowie deren Mischungen. Besonders bevorzugt sind Propen, iso-Buten, 2-Buten, 2,3-Dimethyl-2-buten und
deren Mischungen. Bevorzugte Mischungen von Polyolefinen enthalten mehr als 50 mol-%, insbesondere mehr als 70
% wie beispielsweise mehr als 90 mol-% iso-Buten. Besonders geeignet zur Herstellung derartiger Detergenzadditive
sind hoch reaktive niedermolekulare Polyolefine mit einem Anteil endstandiger Doppelbindungen von mindestens 75
%, speziell mindestens 85 % und insbesondere mindestens 90% wie beispielsweise mindestens 95 %. Besonders
bevorzugte niedermolekulare Polyolefine sind Poly(isobutylen), Poly(2-buten), Poly(2-methyl-2-buten), Poly(2,3-dime-
thyl-2-buten), Poly(ethylen-co-isobutylen) und ataktisches Poly(propylen). Das Molekulargewicht besonders bevorzugter
Polyolefine liegt zwischen 500 und 3.000 g/mol. Derartige Oligomere niederer Olefine sind beispielsweise durch Poly-
merisation mittels Lewis-Sauren wie BF3 und AICl5, mittels Ziegler-Katalysatoren und insbesondere mittels Metallocen-
Katalysatoren zugéanglich.

[0027] Der polare Anteil der fir das Ansprechverhalten bekannter Kélteadditive besonders problematischen Deter-
genzadditive leitet sich von Polyaminen mit 2 bis 20 N-Atomen ab. Derartige Polyamine entsprechen beispielsweise der
Formel

(R9,N-[A-N(R9)]4-(R9)

worin jedes R® unabhé&ngig voneinander fiir Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit bis zu 24 C-Atomen,
einen Polyoxyalkylenrest -(A-O),- oder Polyiminoalkylenrest -[A-N(R9)]s-(R9) steht, wobei jedoch mindestens ein R? fur
Wasserstoff steht, g fiir eine ganze Zahl von 1 bis 19, A fiir einen Alkylenrest mit 1 bis 6 C- Atomen, r und s unabhangig
voneinander fir 1 bis 50 stehen. Ublicherweise handelt es sich um Mischungen von Polyaminen und insbesondere um
Mischungen von Poly(ethylenaminen) und/oder Poly(propylenaminen). Beispielsweise seien genannt: Ethylendiamin,
1,2-Propylendiamin, Dimethylaminopropylamin, Diethylentriamin (DETA), Dipropylentriamin, Triethylentetramin (TETA),
Tripropylentetramin, Tetraethylenpentamin (TEPA), Tetrapropylenpentamin, Pentaethylenhexamin (PEHA) Pentapro-
pylenhexamin und schwere Polyamine. Unter schweren Polyaminen werden allgemein Mischungen von Polyalkylenpo-
lyaminen verstanden, die neben geringen Mengen TEPA und PEHA hauptséchlich Oligomere mit 7 oder mehr Stick-
stoffatomen, von denen zwei oder mehr in Form primérer Aminogruppen vorliegen, enthalten. Oftmals enthalten diese
Polyamine auch Uber tertiare Aminogruppen verzweigte Strukturelemente.

[0028] Weitere geeignete Amine sind solche, die cyclische Struktureinheiten, die sich vom Piperazin ableiten, umfas-
sen. Dabei kdnnen die Piperazineinheiten vorzugsweise an einem oder beiden Stickstoffatomen Wasserstoff, einen
Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit bis zu 24 C-Atomen oder einen Polyiminoalkylenrest -[A-N(R9)];-(R9) tragen, wobei A,
R® und s die oben gegebenen Bedeutungen haben.

[0029] Weitere geeignete Amine umfassen alicyclische Diamine wie 1,4-Di(aminomethyl)-cyclohexan und heterocycli-
sche Stickstoffverbindungen wie Imidazoline und N-Aminoalkylpiperazine wie beispielsweise N-(2-Aminoethyl)piperazin.
[0030] Auch Detergenzadditive, deren polarer Anteil sich von mit Hydroxylgruppen tragenden Polyaminen, von mit
Heterozyklen substituierten Polyaminen sowie von aromatischen Polyaminen ableitet sind problematisch. Beispielsweise
seien genannt: N-(2-Hydroxyethyl)ethylendiamin, N,N1-bis-(2-Hydroxyethyl)ethylendiamin, N-(3-Hydroxybutyl)tetra
(methylen)diamin, N-2-Aminoethylpiperazin, N-2- und N-3-Aminopropylmorpholin, N-3-(Dimethylamino)propylpiperazin,
2-Heptyl-3-(2-aminopropyl)imidazolin, 1,4-bis(2-Aminoethyl)piperazin, 1-(2-Hydroxyethyl)piperazin, verschiedene Iso-
mere des Phenylendiamins und des Naphthalindiamins sowie Mischungen dieser Amine.

[0031] Besonders kritisch fur die Kéalteadditivierung von Mitteldestillaten sind Detergenzadditive auf Basis schwerer
Polyamine, in denen in vorstehender Formel R® fiir Wasserstoff steht und g Werte von mindestens 3, insbesondere
mindestens 4 wie beispielsweise 5, 6, 7 oder héher annimmt. Besonders problematisch sind dabei Mischungen von
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Polyaminen, die mindestens 40 Gew.-% und insbesondere mindestens 60 Gew.-% wie beispielsweise mindestens 80
Gew.-% an hdéheren Polyaminen mit 5 und mehr Stickstoffatomen enthalten. Unter den fir das Dispergierverhalten
besonderes effizienten, fiir die Kalteaddditivierung jedoch besonders problematischen schweren Polyaminen werden
allgemein Mischungen von Polyalkylenpolyaminen verstanden, die neben TEPA und PEHA gréfl3ere Mengen, das heif3t
mindestens 10 Gew.-% und insbesondere mindestens 30 Gew.-%, speziell mindestens 50 Gew.-% wie beispielsweise
mehr als 70 Gew.-% an Oligomeren mit 7 oder mehr Stickstoffatomen enthalten.

[0032] Der ollosliche Alkylrest und die polare Kopfgruppe der Detergenzadditive kdnnen entweder direkt tber eine C-
N- oder Uber eine Ester-, Amid- oder Imidbindung miteinander verkniipft sein. Bevorzugte Detergenzadditive sind dem-
nach Alkylpoly(amine), Mannich-Reaktionsprodukte, kohlenwasserstoffsubstituierte Bernsteinsaureamide und -imide
sowie Mischungen dieser Substanzklassen.

[0033] Beiden uber C-N-Bindungen verknupften Detergenzadditiven handelt es sich vorzugsweise um Alkylpoly(ami-
ne), die beispielsweise durch Umsetzung von Polyisobutylenen mit Polyaminen zum Beispiel durch Hydroformylierung
und anschlieBende reduktive Aminierung mit den oben genannten Polyaminen zugénglich sind. Dabei kénnen am
Polyamin ein oder mehrere Alkylreste gebunden sein. Besonders kritisch fur die Kélteadditivierung sind Detergenzad-
ditive auf Basis hdherer Polyamine mit mehr als 4 N-Atomen wie beispielsweise solche mit 5, 6, 7 oder mehr N-Atomen.
[0034] Amid- bzw. Imidbindungen enthaltende Detergenzadditive sind zum Beispiel durch Umsetzung von Alkenyl-
bernsteinsdureanhydriden mit Polyaminen zuganglich. Alkenylbernsteinsaureanhydrid und Polyamin werden dabei be-
vorzugt im molaren Verhéltnis von etwa 1: 0,5 bis etwa 1: 1 umgesetzt. Die Herstellung der zu Grunde liegenden
Alkenylbernsteinsaureanhydride erfolgt blicherweise durch Addition von ethylenisch ungeséttigten Polyolefinen oder
chlorierten Polyolefinen an ethylenisch ungesattigte Dicarbonséuren.

[0035] Beispielsweise kdnnen Alkenylbernsteinsaureanhydride durch Reaktion von chlorierten Polyolefinen mit Mal-
einsédureanhydrid hergestellt werden. Alternativ gelingt die Herstellung auch durch thermische Addition von Polyolefinen
an Maleinsaureanhydrid in einer «En-Reaktion». Dabei sind hochreaktive Olefine mit hohem Anteil von beispielsweise
mehr als 75 % und speziell mehr als 85 mol-%, bezogen auf die Gesamtzahl an Polyolefinmolekilen, an Isomeren mit
endstandiger Doppelbindung besonders geeignet. Bei den endstandig angeordneten Doppelbindungen kann es sich
sowohl um Vinyliden-Doppelbindungen [-CH,-C(=CH,)-CHg als auch um Vinyldoppelbindungen [-CH=C(CHj3),; han-
deln.

[0036] Fur die Herstellung von Alkenylbernsteinsdureanhydriden kann das Molverhaltnis der beiden Reaktanden bei
der Umsetzung zwischen Maleinsaureanhydrid und Polyolefin in weiten Grenzen variieren. Vorzugsweise kann es zwi-
schen 10:1 und 1:5 betragen, wobei Molverhaltnisse von 6:1 bis 1:1 besonders bevorzugt sind. Maleinsdureanhydrid
wird bevorzugt im stéchiometrischen Uberschuss eingesetzt wie beispielsweise 1,1 bis 3 mol Maleinsaureanhydrid pro
mol Polyolefin. Uberschiissiges Maleinsaureanhydrid kann aus dem Reaktionsansatz zum Beispiel durch Destillation
entfernt werden.

[0037] Dadie insbesondere durch En-Reaktion primér gebildeten Addukte wiederum eine olefinische Doppelbindung
enthalten, ist bei geeigneter Reaktionsfiihrung eine weitere Anlagerung von ungeséttigten Dicarbonsauren unter Bildung
so genannter bis-Maleinate moglich. Die dabei zuganglichen Reaktionsprodukte haben bezogen auf die mit ungesattigten
Carbonsauren umgesetzten Anteile der Poly(olefine) im Mittel einen Maleinierungsgrad von mehr als 1, vorzugsweise
etwa 1,01 bis 2,0 und insbesondere 1,1 bis 1,8 Dicarbonsaureeinheiten pro Alkylrest. Durch Umsetzung mit den oben
genannten Aminen entstehen daraus Produkte mit deutlich gesteigerter Wirksamkeit als Detergenzadditive. Andererseits
steigt mit zunehmendem Maleinierungsgrad auch die Beeintréchtigung der Wirksamkeit von KaltflieRBverbesserern. Beim
Einsatz solch hoch maleinierter Alkenylbernsteinsaureanhydride fihren auch kiirzerkettige Polyamine mit beispielsweise
3, 4 oder 5 N-Atomen zu besagten Problemen bei der Kalteadditivierung.

[0038] Die Umsetzung von Alkenylbernsteinsdureanhydriden mit Polyaminen fiihrt zu Produkten, die ein oder mehrere
Amid- und/oder Imidbindungen pro Polyamin sowie in Abhéngigkeit vom Maleinierungsgrad ein oder zwei Polyamine
pro Alkylrest tragen kénnen. Bevorzugt werden fiir die Umsetzung von 1,0 bis 1,7 und insbesondere 1,1 bis 1,5 mol
Alkenylbernsteinsaureanhydrid pro mol Polyamin eingesetzt, so dass freie priméare Aminogruppen im Produkt verbleiben.
In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform werden Alkenylbernsteinsaureanhydrid und Polyamin equimolar um-
gesetzt. Bei der Umsetzung von Polyaminen mit Alkenylbernsteinsdureanhydriden mit hohem Acylierungsgrad von 1,1
oder mehr Anhydridgruppen pro Alkylrest wie beispielsweise 1,3 oder mehr Anhydridgruppen pro Alkylrest entstehen
auch Polymere, die besonders problematisch fiir das Ansprechverhalten von Kalteadditiven sind.

[0039] Typische und besonders bevorzugte acylierte Stickstoffverbindungen sind durch Umsetzung von Poly(isobu-
tylen)-, Poly(2-butenyl)-, Poly(2-methyl-2-butenyl)-, Poly(2,3-dimethyl-2-butenyl)- bzw. Poly(propenyl)bernsteinsaure-
anhydriden mit im Mittel etwa 1,2 bis 1,5 Anhydridgruppen pro Alkylrest, deren Alkylenreste zwischen 50 und 400 C-
Atome tragen, mit einer Mischung von Poly(ethylenaminen) mit mindestens 3 und bevorzugt etwa 4 bis 12 wie beispiels-
weise 5 bis 7 Stickstoffatomen und mindestens 2 und bevorzugt etwa 3 bis 11 wie beispielsweise 4 bis 6 Ethyleneinheiten
erhéltlich.

[0040] Auch 6lisliche Mannich-Reaktionsprodukte auf Basis von Polyolefin-substituierten Phenolen und Polyaminen
beeintrachtigen die Wirksamkeit herkdmmlicher KaltflieRBverbesserer. Derartige Mannich-Basen sind nach bekannten
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Verfahren zum Beispiel durch Alkylierung von Phenol und/oder Salicylsédure mit den oben beschriebenen Polyolefinen
wie beispielsweise Poly(isobutylen), Poly(2-buten), Poly(2-methyl-2-buten), Poly(2,3-dimethyl-2-buten) oder ataktisches
Poly(propylen) und anschlieBende Kondensation des Alkylphenols mit Aldehyden mit 1 bis 6 C-Atomen wie beispiels-
weise Formaldehyd oder dessen reaktiven Equivalenten wie Formalin oder Paraformaldehyd und den oben beschrie-
benen Polyaminen wie beispielsweise TEPA, PEHA oder schweren Polyaminen herstellbar.

[0041] Das mittels Dampfdruckosmometrie bestimmte mittlere Molekulargewicht besonders effizienter, gleichzeitig
aber auch fur die Kélteadditivierung von Mitteldestillaten besonders kritischer Detergenzadditive liegt oberhalb 800 g/mol
und insbesondere zwischen 2.000 und 20.000 g/mol wie beispielsweise zwischen 3.000 und 15.000 g/mol (gemessen
mittels GPC gegen Poly(styrol)-Standards in THF). Das mittlere Molekulargewicht der oben beschriebenen Detergenzad-
ditive kann auch Uber Vernetzungsreagentien erhéht und dem Verwendungszweck angepasst werden. Geeignete Ver-
netzungsreagentien sind zum Beispiel Dialdehyde wie Glutardialdehyd, Bisepoxide zum Beispiel abgeleitet von Bisphe-
nol A, Dicarbonséauren und deren reaktive Derivate wie beispielsweise Maleinsdureanhydrid und Alkenylbernsteinséu-
reanhydride sowie héhere mehrwertige Carbonsduren und deren Derivate wie beispielsweise Trimellitsaure, Trimelli-
tanhydrid und Pyromellitdianhydrid.

[0042] Ineiner bevorzugten Ausfuhrungsform besitzen die 6lléslichen Polyoxyalkylenverbindungen mindestens 3, wie
beispielsweise 4, 5 oder mehr aliphatische Kohlenwasserstoffreste. Bevorzugt besitzen diese Reste unabhangig von-
einander 16 bis 26 C-Atome wie beispielsweise 17 bis 24 C-Atome. Die aliphatischen Kohlenwasserstoffreste kdnnen
linear oder verzweigt sein, bevorzugt sind sie linear. Weiterhin bevorzugt sind sie weitestgehend gesattigt; insbesondere
handelt es sich dabei um Alkylreste. Ester sind besonders bevorzugt.

[0043] Erfindungsgemar besonders geeignete Polyole sind Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Polybutylengly-
kole und deren Mischpolymerisate mit einem Molekulargewicht von ca. 100 bis ca. 5.000 g/mol, vorzugsweise 200 bis
2.000 g/mol. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform leiten sich die 6ll6slichen Polyoxyalkylenverbindungen
von Polyolen mit 3 oder mehr OH-Gruppen, bevorzugt von Polyolen mit 3 bis etwa 50 OH-Gruppen wie beispielsweise
4 bis 10 OH-Gruppen ab, insbesondere von Neopentylglykol, Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Sorbitan,
Pentaerythrit, sowie den daraus durch Kondensation zuganglichen Oligomeren mit 2 bis 10 Monomereinheiten wie z.B.
Polyglycerin. Auch héhere Polyole wie beispielsweise Sorbitol, Saccharose, Glucose, Fructose sowie deren Oligomere
wie beispielsweise Cyclodextrin sind als Polyole geeignet, sofern ihre veresterten bzw. veretherten Alkoxilate zumindest
in anwendungsrelevanten Mengen 6ll6slich sind. Bevorzugte Polyoxyalkylenverbindungen haben somit einen verzweig-
ten Polyoxyalkylenkern, an den mehrere Olléslichkeit verleinende Alkylreste gebunden sind. Die Polyole sind im Allge-
meinen mit 3 bis 70 mol Alkylenoxid, bevorzugt 4 bis 50, insbesondere 5 bis 20 mol Alkylenoxid pro Hydroxylgruppe
des Polyols umgesetzt. Bevorzugte Alkylenoxide sind Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid. Die Alkoxylierung
erfolgt nach bekannten Verfahren.

[0044] Die fur die Veresterung der alkoxilierten Polyole geeigneten Fettsauren haben vorzugsweise 12 bis 30 und
insbesondere 16 bis 26 C-Atome. Die Alkylreste der Fettsduren kdnnen verzweigt oder linear sein; bevorzugte Fettsauren
tragen lineare Alkylreste. Geeignete Fettsduren sind beispielsweise Laurin-, Tridecan-, Myristin-, Pentadecan-, Palmitin-,
Margarin-, Stearin-, Isostearin-, Arachin- und Behensaure, Ol- und Erucaséure, Palmitolein-, Myristolein-, Ricinolséure,
sowie aus natiirlichen Fetten und Olen gewonnene Fettsauremischungen. Bevorzugte Fettsauremischungen enthalten
mehr als 50 mol-% Fettsduren mit mindestens 20 C-Atomen. Bevorzugt enthalten weniger als 50 mol-% der zur Vere-
sterung verwendeten Fettsauren Doppelbindungen, inshesondere weniger als 10 mol-%; speziell sind sie weitestgehend
gesattigt. Die Veresterung kann auch ausgehend von reaktiven Derivaten der Fettsduren wie Estern mit niederen Alko-
holen (z.B. Methyl- oder Ethylester) oder Anhydriden erfolgen.

[0045] Unterweitestgehend gesattigt wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine lodzahl der verwendeten Fettsaure
bzw. des verwendeten Fettalkohols von bis zu 5 g | pro 100 g Fettsaure bzw. Fettalkohol verstanden.

[0046] Zur Veresterung der alkoxilierten Polyole kénnen auch Gemische obiger Fettsduren mit fettléslichen, mehr-
wertigen Carbonséauren eingesetzt werden Beispiele fir geeignete mehrwertige Carbonséauren sind Dimerfettsauren,
Alkenylbernsteinsduren und aromatische Polycarbonséuren sowie deren Derivate wie Anhydride und C;- bis Cs-Ester.
Bevorzugt sind Alkenylbernsteinsdure und deren Derivate mit Alkylresten mit 8 bis 200, insbesondere 10 bis 50 C-
Atomen. Beispiele sind Dodecenyl-, Octadecenyl- und Poly(isobutenyl)bernsteinsaureanhydrid. Bevorzugt werden die
mehrwertigen Carbonsauren dabei zu untergeordneten Anteilen von bis zu 30 mol-%, bevorzugt 1 bis 20 mol-%, ins-
besondere 2 bis 10 mol-% eingesetzt.

[0047] Ester und Fettsaure werden fiir die Veresterung bezogen auf den Gehalt an Hydroxylgruppen einerseits und
Carboxylgruppen andererseits im Verhaltnis 1,5 : 1 bis 1 : 1,5 eingesetzt, bevorzugt im Verhdltnis 1,1 :1 bis 1 : 1,1 und
insbesondere equimolar.

[0048] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden nach der Alkoxylierung des Polyols die endstandigen Hydro-
xylgruppen zum Beispiel durch Oxidation oder durch Umsetzung mit Dicarbonséuren in endstandige Carboxylgruppen
Uberfuhrt. Durch Umsetzung mit Fettalkoholen mit 8 bis 50, insbesondere 12 bis 30, speziell 16 bis 26 C-Atomen werden
ebenfalls erfindungsgemanRe Polyoxyalkylenester erhalten. Bevorzugte Fettalkohole bzw. Fettalkoholmischungen ent-
halten mehr als 50 mol-% Fettalkohole mit mindestens 20 C-Atomen. Bevorzugt enthalten weniger als 50 mol-% der
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zur Veresterung verwendeten Fettalkohole Doppelbindungen, insbesondere weniger als 10 mol-%; speziell sind sie
weitestgehend gesattigt. Auch Ester alkoxilierter Fettalkohole mit Fettsduren, die oben genannte Anteile an Poly(alky-
lenoxiden) enthalten und deren Fettalkohol und Fettsdure oben genannte Alkylkettenlangen und Sattigungsgrade be-
sitzen, sind erfindungsgeman geeignet.

[0049] Die Veresterung wird nach iblichen Verfahren durchgefiihrt. Besonders bewahrt hat sich die Umsetzung von
Polyolalkoxylat mit Fettséure, gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren wie z.B. para-Toluolsulfonséure, C,- bis
Cso-Alkylbenzolsulfonséuren, Methansulfonséaure oder sauren lonenaustauschern. Die Abtrennung des Reaktionswas-
sers kann destillativ durch Direktkondensation oder bevorzugt mittels azeotroper Destillation in Anwesenheit organischer
Losemittel, insbesondere aromatischer Losemittel wie Toluol, Xylol oder auch héher siedenden Gemischen wie ®Shellsol
A, ®Shellsol B, ®Shellsol AB oder Solvent Naphtha erfolgen. Die Veresterung erfolgt bevorzugt im Wesentlichen voll-
standig, d.h. fiir die Veresterung werden 1,0 bis 1,5 mol Fettsdure pro mol Hydroxylgruppen eingesetzt. Die Saurezahl
der Ester liegt im Allgemeinen unter 15 mg KOH/g, bevorzugt unter 10 mg KOH/g speziell unter 5 mg KOH/g. Die OH-
Zahl der Ester liegt bevorzugt unter 20 mg KOH/g und speziell unter 10 mg KOH/g. Eine méglichst vollstandige Vere-
sterung hat sich fiir eine effiziente Wirksamkeit im Zusammenwirken mit Detergenzadditiven als vorteilhaft erwiesen.
Weiterhin wird dadurch verhindert, dass das additivierte Mitteldestillat unerwiinschte Emulsionen mit gegebenenfalls in
Lagerbehaltern anwesendem Wasser bildet.

[0050] Des weiteren kdnnen die oben beschriebenen alkoxilierten Polyole durch Veretherung mit Fettalkoholen mit 8
bis 50, insbesondere 12 bis 30, speziell 16 bis 26 C-Atomen in erfindungsgeman geeignete Polyoxyalkylenverbindungen
tberfuihrt werden. Die hierfir bevorzugten Fettalkohole sind linear und weitestgehend geséttigt. Bevorzugt erfolgt die
Veretherung vollstédndig oder zumindest weitestgehend vollstandig. Die Veretherung wird nach bekannten Verfahren
durchgefihrt.

[0051] Besonders bevorzugte Polyoxyalkylenverbindungen leiten sich von Polyolen mit 3, 4 und 5 OH-Gruppen ab,
die pro Hydroxylgruppe des Polyols etwa 5 bis 10 mol von Ethylenoxid abgeleitete Struktureinheiten tragen und wei-
testgehend vollstéandig mit weitestgehend gesattigten C,,-C,,-Fettséuren verestert sind. Weitere besonders bevorzugte
Polyoxyalkylenverbindungen sind mit weitestgehend gesattigten C,,-C,,-Fettséuren veresterte Polyethylenglykole mit
Molekulargewichten von etwa 350 bis 1.000 g/mol. Beispiele fiir besonders geeignete Polyoxyalkylenverbindungen sind
mit Stearin- und insbesondere Behenséaure veresterte Polyethylenglykole mit Molekulargewichten zwischen 350 und
800 g/mol; Neopentylglykol-14-ethylenoxid-distearat (mit 14 mol Ethylenoxid alkoxiliertes und anschlieRend mit 2 mol
Stearinsaure verestertes Neopentylglykol) und insbesondere Neopentylglykol-14-ethylenoxid-dibehenat; Glycerin-20-
ethylenoxid-tristearat, Glycerin-20-ethylenoxid-dibehenat und insbesondere Glycerin-20-ethylenoxid-tribehenat; Trime-
thylolpropan-22-ethylenoxid-tribehenat; Sorbitan-25-ethylenoxid-tristearat, Sorbitan-25-ethylenoxid-tetrastearat, Sorbi-
tan-25-ethylenoxid-tribehenat und insbesondere Sorbitan-25-ethylenoxid-tetrabehenat; Pentaerythritol-30-ethylenoxid-
tribehenat, Pentaerythritol-30-ethylenoxid-tetrastearat und insbesondere Pentaerythritol-30-ethylenoxid-tetrabehenat
und Pentaerythritol-20-ethylenoxid-10-propylenoxid-tetrabehenat.

[0052] Das Mengenverhaltnis zwischen Detergenzadditiv und Polyoxyalkylenverbindung im additivierten Ol kann in
weiten Grenzen variieren. Besonders bewéahrt hat sich ein Einsatz von 0,01 bis 10 Gewichtsteilen, insbesondere 0,1 bis
5 Gewichtsteilen wie beispielsweise 0,3 bis 3 Gewichtsteile an Polyoxyalkylenverbindung pro Gewichtsteil Detergenzad-
ditiv, jeweils bezogen auf den Wirkstoff.

[0053] Als FlieRverbesserer, die in den erfindungsgemaRen Mitteldestillaten eingesetzt werden, kommen insheson-
dere eine oder mehrere der folgenden Substanzklassen Il bis VII in Betracht, wobei bevorzugt Ethylen-Copolymere
(Bestandteil Ill) oder deren Mischungen mit einem oder mehreren der Bestandteile 1V bis VIl eingesetzt werden. Be-
sonders bewahrt haben sich dabei Mischungen aus Ethylen-Copolymeren (Bestandteil 111) und Alkylphenol-Aldehydhar-
zen (Bestandteil V), aus Ethylen-Copolymeren (Bestandteil 11l) und Kammpolymeren (Bestandteil VI) sowie aus Ethylen-
Copolymeren (Bestandteil Ill) und Olefin(co)polymeren (Bestandteil VII). Fir die Paraffindispergierung haben sich ins-
besondere Mischungen von Ethylen-Copolymeren (Bestandteil 11l) mit den Bestandteilen IV und V bzw. den Bestandteilen
IV und VI bewahrt.

[0054] Bevorzugte KaltflieRverbesserer als Bestandteil Il sind Copolymere aus Ethylen und olefinisch ungeséattigten
Verbindungen. Als Ethylen-Copolymere eignen sich insbesondere solche, die neben Ethylen 8 bis 21 mol-%, insbeson-
dere 10 bis 18 mol-% olefinisch ungesattigte Verbindungen als Comonomere enthalten.

[0055] Bei den olefinisch ungesattigten Verbindungen handelt es sich vorzugsweise um Vinylester, Acrylester, Me-
thacrylester, Alkylvinylether und/oder Alkene, wobei die genannten Verbindungen mit Hydroxylgruppen substituiert sein
kénnen. Es kénnen ein oder mehrere Comonomere im Polymer enthalten sein.

[0056] Beiden Vinylestern handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel 1

CH,=CH-OCOR! )

worin R C, bis Cgy-Alkyl, vorzugsweise C, bis C5-Alkyl, speziell C4- bis C,,-Alkyl bedeutet. In einer weiteren Ausfiih-
rungsform kdnnen die genannten Alkylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein.
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[0057] Ineinerweiteren bevorzugten Ausfiihrungsform steht R fiir einen verzweigten Alkylrest oder einen Neoalkylrest
mit 7 bis 11 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 8, 9 oder 10 Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugte Vinylester
leiten sich von sekundaren und insbesondere tertiaren Carbonséuren ab, deren Verzweigung sich in alpha-Position zur
Carbonylgruppe befindet. Geeignete Vinylester umfassen Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylisobutyrat,
Vinylhexanoat, Vinylheptanoat, Vinyloctanoat, Pivalinsaurevinylester, 2-Ethylhexansaurevinylester, Vinyllaurat, Vinyl-
stearat sowie Versaticsaureester wie Neononansaurevinylester, Neodecansaurevinylester, Neoundecansaurevinyle-
ster.

[0058] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten diese Ethylen-Copolymere Vinylacetat und minde-
stens einen weiteren Vinylester der Formel 1 worin R fir C, bis Cg-Alkyl, vorzugsweise C, bis C,4-Alkyl, speziell Cg-
bis C,,-Alkyl steht.

[0059] Beiden Acrylestern handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel 2

CH,=CR2-COOR3 )

worin R2 Wasserstoff oder Methyl und R3 C,- bis C4y-Alkyl, vorzugsweise C,- bis C,5-Alkyl, speziell Cg- bis C;,-Alkyl
bedeutet. Geeignete Acrylester umfassen z.B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, n- und iso-
Butyl(meth)acrylat, Hexyl-, Octyl-, 2-Ethylhexyl-, Decyl-, Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl(meth)acrylat so-
wie Mischungen dieser Comonomere. In einer weiteren Ausfiihrungsform kénnen die genannten Alkylgruppen mit einer
oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein. Ein Beispiel fir einen solchen Acrylester ist Hydroxyethylmethacrylat.
[0060] Beiden Alkylvinylethern handelt es sich vorzugsweise um Verbindungen der Formel 3

CH,=CH-OR* 3)

worin R4 C4- bis Cg-Alkyl, vorzugsweise C,4- bis C15-Alkyl, speziell Cg- bis Cq,-Alkyl bedeutet. Beispielsweise seien
genannt Methylvinylether, Ethylvinylether, isoButylvinylether. In einer weiteren Ausfiihrungsform kdnnen die genannten
Alkylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein.

[0061] Bei den Alkenen handelt es sich vorzugsweise um einfache ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit 3 bis 30
Kohlenstoffatomen, insbesondere 4 bis 16 Kohlenstoffatomen und speziell 5 bis 12 Kohlenstoffatomen. Geeignete
Alkene umfassen Propen, Buten, Isobutylen, Penten, Hexen, 4-Methylpenten, Octen, Diisobutylen sowie Norbornen
und seine Derivate wie Methylnorbornen und Vinylnorbornen. In einer weiteren Ausfiihrungsform kénnen die genannten
Alkylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein.

[0062] Besonders bevorzugt sind Terpolymerisate, die auRer Ethylen 3,5 bis 20 mol-%, insbesondere 8 bis 15 mol-
% Vinylacetat und 0,1 bis 12 mol-%, insbesondere 0,2 bis 5 mol-% mindestens eines langerkettigen und bevorzugt
verzweigten Vinylesters wie beispielsweise 2-Ethylhexansdurevinylester, Neononanséurevinylester oder Neodecansau-
revinylester enthalten, wobei der gesamte Comonomergehalt der Terpolymerisate vorzugsweise zwischen 8 und 21
mol-%, insbesondere zwischen 12 und 18 mol-% liegt. Weitere besonders bevorzugte Copolymere enthalten neben
Ethylen und 8 bis 18 mol-% Vinylestern von C,- bis C,,-Carbonsauren noch 0,5 bis 10 mol-% Olefine wie Propen, Buten,
Isobutylen, Hexen, 4-Methylpenten, Octen, Diisobutylen und/oder Norbornen.

[0063] Vorzugsweise haben diese Ethylen-Co- und Terpolymere Schmelzviskositéaten bei 140°C von 20 bis 10.000
mPas, insbesondere von 30 bis 5.000 mPas, speziell von 50 bis 2.000 mPas. Die Mittels 1H-NMR-Spektroskopie be-
stimmten Verzweigungsgrade liegen bevorzugt zwischen 1 und 9 CH,/100 CH,-Gruppen, insbesondere zwischen 2
und 6 CH,/100 CH,-Gruppen, die nicht aus den Comonomeren stammen.

[0064] Bevorzugt werden Mischungen aus zwei oder mehr der oben genannten Ethylen-Copolymere eingesetzt. Be-
sonders bevorzugt unterscheiden sich die den Mischungen zu Grunde liegenden Polymere in mindestens einem Cha-
rakteristikum. Beispielsweise kdnnen sie unterschiedliche Comonomere enthalten, unterschiedliche Comonomergehal-
te, Molekulargewichte und/oder Verzweigungsgrade aufweisen.

[0065] Das Mischungsverhaltnis zwischen den erfindungsgemafen Additiven und Ethylencopolymeren als Bestandteil
lIl kann je nach Anwendungsfall in weiten Grenzen variieren, wobei die Ethylencopolymere Il oftmals den gréR3eren
Anteil darstellen. Bevorzugt enthalten derartige Additiv- und Olmischungen 0,1 bis 25, bevorzugt 0,5 bis 10 Gewichtsteile
Ethylencopolymere pro Gewichtsteil der erfindungsgemafen Additivkombination.

[0066] Alsweitere KaltflieRverbesserer sind 6llésliche polare Stickstoffverbindungen (Bestandteil IV) geeignet. Hierbei
handelt es sich vorzugsweise um Umsetzungsprodukte von Fettaminen mit Verbindungen, die eine Acylgruppe enthalten.
Bei den bevorzugten Aminen handelt es sich um Verbindungen der Formel NR®R7R8, worin R, R7und R8 gleich oder
verschieden sein kénnen, und wenigstens eine dieser Gruppen fir Cg-Ca45-Alkyl, Cg-Ca4-Cycloalkyl, Cg-Cag-Alkenyl,
insbesondere C;,-C,4-Alkyl, C;,-C,,-Alkenyl oder Cyclohexyl steht, und die tibrigen Gruppen entweder Wasserstoff,
C1-Cz6-Alkyl, C5,-Ca4-Alkenyl, Cyclohexyl, oder eine Gruppe der Formeln -(A-O),-E oder -(CH,),-NYZ bedeuten, worin
A flr eine Ethyl- oder Propylgruppe steht, x eine Zahl von 1 bis 50, E = H, C;-C34-Alkyl, C5-C;,-Cycloalkyl oder
Cg-C3o-Aryl, und n = 2, 3 oder 4 bedeuten, und Y und Z unabhéngig voneinander H, C;-C5,-Alkyl oder -(A-O), bedeuten.
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Die Alkyl- und Alkenylreste kdnnen linear oder verzweigt sein und bis zu zwei Doppelbindungen enthalten. Bevorzugt
sind sie linear und weitgehend gesattigt, das heif3t sie haben Jodzahlen von weniger als 75 gl,/g, bevorzugt weniger
als 60 gl,/g und insbesondere zwischen 1 und 10 gl,/g. Besonders bevorzugt sind sekundére Fettamine, in denen zwei
der Gruppen R6, R7 und R8 fiir Cg-Cg4-Alkyl, Cg-Cgg-Cycloalkyl, Cg-Cgg-Alkenyl, insbesondere fiir C1,-C,4-Alkyl,
C,,-C,4-Alkenyl oder Cyclohexyl stehen. Geeignete Fettamine sind beispielsweise Octylamin, Decylamin, Dodecylamin,
Tetradecylamin, Hexadecylamin, Octadecylamin, Eicosylamin, Behenylamin, Didecylamin, Didodecylamin, Ditetrade-
cylamin, Dihexadecylamin, Dioctadecylamin, Dieicosylamin, Dibehenylamin sowie deren Mischungen. Speziell enthalten
die Amine Kettenschnitte auf Basis natirlicher Rohstoffe wie z.B. Cocosfettamin, Talgfettamin, hydriertes Talgfettamin,
Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und Di(hydriertes Talgfettamin). Besonders bevorzugte Aminderivate sind Aminsalze,
Imide und/oder Amide wie beispielsweise Amid-Ammoniumsalze sekundarer Fettamine, insbesondere von Dicocos-
fettamin, Ditalgfettamin und Distearylamin.

[0067] Unter Acylgruppe wird hier eine funktionelle Gruppe folgender Formel verstanden:

>C=0

[0068] Fir die Umsetzung mit Aminen geeignete Carbonylverbindungen sind sowohl monomere wie auch polymere
Verbindungen mit einer oder mehreren Carboxylgruppen. Bei den monomeren Carbonylverbindungen werden solche
mit 2, 3 oder 4 Carbonylgruppen bevorzugt. Sie kénnen auch Heteroatome wie Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff
enthalten. Geeignete Carbonséauren sind beispielsweise Malein-, Fumar-, Croton-, ltacon-, Bernsteinsaure, C;-C,y-Al-
kenylbernsteinsaure, Adipin-, Glutar-, Sebacin-, und Malonséure sowie Benzoe-, Phthal-, Trimellit- und Pyromellitséure,
Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetra-essigsaure und deren reaktive Derivate wie beispielsweise Ester, Anhydride und
Séaurehalogenide. Als polymere Carbonylverbindungen haben sich insbesondere Copolymere ethylenisch ungeséttigter
Séauren wie beispielsweise Acrylsdure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und ltaconsdure erwiesen, besonders
bevorzugt sind Copolymere des Maleinsdureanhydrids. Als Comonomere sind solche geeignet, die dem Copolymer
Ollsslichkeit verleinen. Unter 6llgslich wird hier verstanden, dass sich das Copolymer nach Umsetzung mit dem Fettamin
in praxisrelevanten Dosierraten rickstandsfrei im zu additivierenden Mitteldestillat 16st. Geeignete Comonomere sind
beispielsweise Olefine, Alkylester der Acrylsaure und Methacrylsaure, Alkylvinylester und Alkylvinylether mit 2 bis 75,
bevorzugt 4 bis 40 und insbesondere 8 bis 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. Bei Olefinen bezieht sich die Kohlenstoff-
zahl auf den an die Doppelbindung gebundenen Alkylrest. Die Molekulargewichte der polymeren Carbonylverbindungen
liegen bevorzugt zwischen 400 und 20.000, besonders bevorzugt zwischen 500 und 10.000 wie beispielsweise zwischen
1.000 und 5.000.

[0069] Besonders bewahrt haben sich 6llésliche polare Stickstoffverbindungen, die durch Reaktion aliphatischer oder
aromatischer Amine, vorzugsweise langkettiger aliphatischer Amine, mit aliphatischen oder aromatischen Mono-, Di-,
Tri- oder Tetracarbonséauren oder deren Anhydriden erhalten werden (vgl. US 4 211 534). Des gleichen sind Amide und
Ammoniumsalze von Aminoalkylenpolycarbonséuren wie Nitrilotriessigsdure oder Ethylendiamintetraessigsaure mit se-
kundéaren Aminen als 6ll6sliche polare Stickstoffverbindungen geeignet (vgl. EP 0 398 101). Andere dllésliche polare
Stickstoffverbindungen sind Copolymere des Maleinsdureanhydrids mit a,B-ungesattigten Verbindungen, die gegebe-
nenfalls mit priméren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alkoholen umgesetzt werden kdnnen (vgl. EP-A-0 154
177, EP 0 777 712), die Umsetzungsprodukte von Alkenylspirobislactonen mit Aminen (vgl. EP-A-0 413 279 B1) und
nach EP-A-0 606 055 A2 Umsetzungsprodukte von Terpolymeren auf Basis a,[3-ungesattigter Dicarbonsdureanhydride,
a,B-ungeséttigter Verbindungen und Polyoxyalkylenethern niederer ungesattigter Alkohole.

Das Mischungsverhaltnis zwischen den erfindungsgemaéfen Ethylen-Copolymeren Il und dlléslichen polaren Stickstoff-
verbindungen als Bestandteil IV kann je nach Anwendungsfall variieren. Bevorzugt enthalten derartige Additivmischun-
gen bezogen auf die Wirkstoffe 0,1 bis 10 Gewichtsteile, bevorzugt 0,2 bis 5 Gewichtsteile mindestens einer 6lléslichen
polaren Stickstoffverbindung pro Gewichtsanteil der erfindungsgemafien Additivkombination.

[0070] Weiterhin als FlieBverbesserer geeignet sind Alkylphenol-Aldehydharze als Bestandteil V. Dies sind insbeson-
dere solche Alkylphenol-Aldehydharze, die sich von Alkylphenolen mit ein oder zwei Alkylresten in ortho- und/oder para-
Position zur OH-Gruppe ableiten. Besonders bevorzugt als Ausgangsmaterialien sind Alkylphenole, die am Aromaten
mindestens zwei zur Kondensation mit Aldehyden beféahigte Wasserstoffatome tragen und insbesondere monoalkylierte
Phenole. Besonders bevorzugt befindet sich der Alkylrest in der para-Stellung zur phenolischen OH-Gruppe. Die Al-
kylreste (darunter werden fiir den Bestandteil V generell Kohlenwasserstoffreste gemaR nachstehender Definition ver-
standen) kénnen bei den im erfindungsgeméaRen Verfahren einsetzbaren Alkylphenol-Aldehyd-Harzen gleich oder ver-
schieden sein, sie kdnnen geséttigt oder ungesattigt sein und besitzen 1 - 200, vorzugsweise 1 - 20, insbesondere 4 -
16 wie beispielsweise 6-12 Kohlenstoffatome; bevorzugt handelt es sich um n-, iso- und tert.-Butyl-, n- und isoPentyl-,
n- und iso-Hexyl-, n- und iso-Octyl-, n- und iso-Nonyl-, n- und iso-Decyl-, n-und iso-Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl-,
Octadecyl-, Tripropenyl-, Tetrapropenyl-, Poly(propenyl)- und Poly(isobutenyl)reste. In einer bevorzugten Ausfiihrungs-
form werden zur Herstellung der Alkylphenolharze Mischungen von Alkylphenolen mit unterschiedlichen Alkylresten
eingesetzt. So haben sich beispielsweise Harze auf Basis von Butyphenol einerseits und Octyl-, Nonyl- und/oder Do-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1801 187 A2

decylphenol im molaren Verhéltnis von 1:10 bis 10:1 andererseits besonders bewahrt.

[0071] Geeignete Alkylphenolharze kdnnen auch Struktureinheiten weiterer Phenolanaloga wie Salicylsdure, Hydro-
xybenzoesaure sowie deren Derivate wie Ester, Amide und Salze enthalten oder aus ihnen bestehen.

[0072] Geeignete Aldehyde fir die Alkylphenol-Aldehydharze sind solche mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen und vor-
zugsweise solche mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Buty-
raldehyd, 2-Ethylhexanal, Benzaldehyd, Glyoxalsdure sowie deren reaktive Equivalente wie Paraformaldehyd und
Trioxan. Besonders bevorzugt ist Formaldehyd in Form von Paraformaldehyd und insbesondere Formalin.

[0073] Das mittels Gelpermeationschromatographie gegen Poly(styrol)-Standards in THF gemessenes Molekularge-
wicht der Alkylphenol-Aldehyd-Harze betragt bevorzugt 500 - 25.000 g/mol, besonders bevorzugt 800 - 10.000 g/mol
und speziell 1.000 - 5.000 g/mol wie beispielsweise 1500 - 3.000 g/mol. Voraussetzung ist hierbei, dass die Alkylphenol-
Aldehydharze zumindest in anwendungsrelevanten Konzentrationen von 0,001 bis 1 Gew.-% 6lldslich sind.

[0074] Ineiner bevorzugten Ausfiuihrungsform der Erfindung handelt es sich dabei um Alkylphenol-Formaldehydharze,
die Oligo- oder Polymere mit einer repetitiven Struktureinheit der Formel

OH

R

worin R fir C4-Cyp-Alkyl oder -Alkenyl, O-R10 oder O-C(0)-R19, R10 fiir C;-Cyqo-Alkyl oder -Alkenyl und n fiir eine
Zahl von 2 bis 100 steht, enthalten. R10 steht bevorzugt fiir C4-C,4-Alkyl oder -Alkenyl und insbesondere fiir C,-C;6-Alkyl
oder -Alkenyl wie beispielsweise fir C4-C4,-Alkyl oder -Alkenyl. Besonders bevorzugt steht R11 fiir C,-C,4-Alkyl oder
-Alkenyl und insbesondere fiir C4-C4g-Alkyl oder -Alkenyl wie beispielsweise fiir C4-C4,-Alkyl oder -Alkenyl. Bevorzugt
steht n fiir eine Zahl von 2 bis 50 und speziell fir eine Zahl von 3 bis 25 wie beispielsweise eine Zahl von 5 bis 15.
[0075] Diese Alkylphenol-Aldehydharze sind nach bekannten Verfahren zuganglich, z.B. durch Kondensation der
entsprechenden Alkylphenole mit Formaldehyd, d.h. mit 0,5 bis 1,5 Mol, bevorzugt 0,8 bis 1,2 Mol Formaldehyd pro Mol
Alkylphenol. Die Kondensation kann I6semittelfrei erfolgen, bevorzugt erfolgt sie jedoch in Gegenwart eines nicht oder
nur teilweise wassermischbaren inerten organischen Lésemittels wie Mineraldle, Alkohole, Ether und &hnliches. Beson-
ders bevorzugt sind Losemittel, die mit Wasser Azeotrope bilden kénnen. Als derartige Losemittel werden insbesondere
Aromaten wie Toluol, Xylol Diethylbenzol und héher siedende kommerzielle Losemittelgemische wie ®Shellsol AB, und
Solvent Naphtha eingesetzt. Auch Fettsduren und deren Derivate wie beispielsweise Ester mit niederen Alkoholen mit
1 bis 5 C-Atomen wie beispielsweise Ethanol und insbesondere Methanol sind als Losemittel geeignet. Die Kondensation
erfolgt bevorzugt zwischen 70 und 200°C wie beispielsweise zwischen 90 und 160°C. Sie wird Ublicherweise durch 0,05
bis 5 Gew.-% Basen oder vorzugsweise durch 0,05 bis 5 Gew.-% Sauren katalysiert. Als saure Katalysatoren sind neben
Carbonséuren wie Essigséure und Oxalsdure insbesondere starke Mineralsauren wie Salzsaure, Phosphorséure und
Schwefelsaure sowie Sulfonsauren gebrauchliche Katalysatoren. Besonders geeignete Katalysatoren sind Sulfonséu-
ren, die mindestens eine Sulfonsauregruppe und mindestens einen gesattigten oder ungesattigten, linearen, verzweigten
und/oder cyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 40 C-Atomen und bevorzugt mit 3 bis 24 C-Atomen enthalten.
Besonders bevorzugt sind aromatische Sulfonsduren, speziell alkylaromatische Mono-Sulfonséuren mit einem oder
mehreren C;-C,g-Alkylresten und insbesondere solche mit C5-C,,-Alkylresten. Geeignete Beispiele sind Methansulfon-
saure, Butansulfonséure, Benzolsulfonsaure, p-Toluolsulfonséaure, Xylolsulfonsaure, 2-Mesitylensulfonséure, 4-Ethyl-
benzolsulfonsaure, Isopropylbenzolsulfonsaure, 4-Butylbenzolsulfonsaure, 4-Octylbenzolsulfonsdure; Dodecylbenzol-
sulfonsaure, Didodecylbenzolsulfonséure, Naphthalinsulfonsaure.

[0076] Auch Mischungen dieser Sulfonséuren sind geeignet. Ublicherweise verbleiben diese nach Beendigung der
Reaktion als solche oder in neutralisierter Form im Produkt. Bevorzugt werden zur Neutralisation Amine und/oder aro-
matische Basen eingesetzt, da sie im Produkt verbleiben kénnen; Metallionen enthaltende und damit Asche bildende
Salze werden Ublicherweise abgetrennt.

[0077] Ebenfalls als FlieRBverbesserer geeignete Kammpolymere (Bestandteil V1) kbnnen beispielsweise durch die
Formel
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NN
R

beschrieben werden. Darin bedeuten

A R’, COOR’, OCOR’, R"-COOR’, OR’;

D H, CHg, A oder R"

E H, A;

G H, R", R"-COOR’, einen Arylrest oder einen heterocyclischen Rest;
M H, COOR", OCOR", OR", COOH;

N H, R", COOR", OCOR, einen Arylrest;

R eine Kohlenwasserstoffkette mit 8 bis 50 Kohlenstoffatomen;

R eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen;

m eine Zahl zwischen 0,4 und 1,0; und

n eine Zahl zwischen 0 und 0,6.

[0078] Geeignete Kammpolymere sind beispielsweise Copolymere ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren wie Mal-
ein- oder Fumarsaure mit anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren wie Olefinen oder Vinylestern wie beispiels-
weise Vinylacetat. Besonders geeignete Olefine sind dabei a-Olefine mit 10 bis 24 C-Atomen wie beispielsweise 1-
Decen, 1-Dodecen, 1-Tetradecen, 1-Hexadecen, 1-Octadecen und deren Mischungen. Auch langerkettige Olefine auf
Basis oligomerisierter C,-Cg-Olefine wie beispielsweise Poly(isobutylen) mit hohem Anteil endsténdiger Doppelbindun-
gen sind als Comonomere geeignet. Ublicherweise werden diese Copolymere zu mindestens 50 % mit Alkoholen mit
10 bis 22 C-Atomen verestert. Geeignete Alkohole umfassen n-Decan-1-ol, n-Dodecan-1-ol, n-Tetradecan-1-ol, n-He-
xadecan-1-ol, n-Octadecan-1-ol, n-Eicosan-1-ol und deren Mischungen. Besonders bevorzugt sind Mischungen aus n-
Tetradecan-1-ol und n-Hexadecan-1-ol. Als Kammpolymere ebenfalls geeignet sind Poly(alkylacrylate), Poly(alkylme-
thacrylate) und Poly(alkylvinylether), die sich von Alkoholen mit 12 bis 20 C-Atomen ableiten sowie Poly(vinylester), die
sich von Fettsauren mit 12 bis 20 C-Atomen ableiten.

[0079] Weiterhin als FlieRverbesserer geeignet sind Homo- und Copolymere von Olefinen mit 2 bis 30 C-Atomen
(Bestandteil VII). Diese kénnen sich direkt von monoethylenisch ungesattigten Monomeren ableiten oder indirekt durch
Hydrierung von Polymeren, die sich von mehrfach ungeséattigten Monomeren wie Isopren oder Butadien ableiten, her-
gestellt werden. Bevorzugte Copolymere enthalten neben Ethylen Struktureinheiten, die sich von a-Olefinen mit 3 bis
24 C-Atomen ableiten und Molekulargewichte von bis zu 120.000 g/mol aufweisen. Bevorzugte a-Olefine sind Propylen,
Buten, Isobuten, n-Hexen, Isohexen, n-Octen, Isoocten, n-Decen, Isodecen. Der Comonomergehalt an Olefinen liegt
bevorzugt zwischen 15 und 50 mol-%, besonders bevorzugt zwischen 20 und 35 mol-% und speziell zwischen 30 und
45 mol-%. Diese Copolymeren kdnnen auch geringe Mengen, z.B. bis zu 10 mol-% weiterer Comonomere wie z.B. nicht
endstandige Olefine oder nicht konjugierte Olefine enthalten. Besonders bevorzugt sind Ethylen-Propylen-Copolymere.
Weiterhin bevorzugt sind Copolymere verschiedener Olefine mit 5 bis 30 C-Atomen wie beispielsweise Poly(hexen-co-
decen). Die Olefinhomo- und Copolymere kdnnen nach bekannten Methoden hergestellt werden, z.B. mittels Ziegler-
oder Metallocen-Katalysatoren.

[0080] Weitere geeignete Olefincopolymere sind Blockcopolymere, die Blocke aus olefinisch ungeséattigten, aromati-
schen Monomeren A und Bldcke aus hydrierten Polyolefinen B enthalten. Besonders geeignet sind Blockcopolymere
der Struktur (AB)nA und (AB)m, wobei n eine Zahl zwischen 1 und 10 und m eine Zahl zwischen 2 und 10 ist.

[0081] Das Mischungsverhaltnis zwischen den erfindungsgeméafRen Additiven und den weiteren Bestandteilen V, VI
und VIl ist im allgemeinen jeweils zwischen 1:10 und 10:1, bevorzugt zwischen 1: 5 und 5:1.

[0082] Die erfindungsgeméafen Additive werden zwecks einfacherer Handhabung bevorzugt als Konzentrate einge-
setzt, die 10 bis 95 Gew.-% und bevorzugt 20 bis 80 Gew.-% wie beispielsweise 25 bis 60 Gew.-% an Lésemittel
enthalten. Bevorzugte Lésemittel sind hdher siedende, niedrig viskose aliphatische, aromatische und alkylaromatische
Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ester, Ether sowie deren Gemische. Bevorzugt enthalten derartige Konzentrate 0,01 bis
10 Gewichtsteile, bevorzugt 0,1 bis 5 Gewichtsteile wie beispielsweise 0,3 bis 3 Gewichtsteile der Polyoxyalkylenver-
bindung pro Gewichtsteil Detergenzadditiv.

[0083] Die erfindungsgeméRen Polyoxyalkylenverbindungen verbessern das Ansprechverhalten von Detergenzaddi-
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tiv enthaltenden Mitteldestillaten wie Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und Heiz6l fir herkémmliche FlieRBverbesserer hinsichtlich
der Absenkung von Pour Point und CFPP-Wert sowie der Verbesserung der Paraffindispergierung.

[0084] Besonders bevorzugte Mineraldldestillate sind Mitteldestillate. Als Mitteldestillat bezeichnet man insbesondere
solche Mineral6le, die durch Destillation von Rohdl gewonnen werden, im Bereich von etwa 150 bis 450°C und insbe-
sondere im Bereich von etwa 170 bis 390°C sieden, beispielsweise Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und Heizol. Ublicherweise
enthalten Mitteldestillate etwa 5 bis 50 Gew.-% wie beispielsweise etwa 10 bis 35 Gew.-% n-Paraffine, von denen die
langerkettigen bei Abkihlung auskristallisieren und die FlieRfahigkeit des Mitteldestillats beeintrachtigen kénnen. Be-
sonders vorteilhaft sind die erfindungsgeméafien Zusammensetzungen in Mitteldestillaten mit niedrigem Aromatengehalt
von weniger als 21 Gew.-%, wie beispielsweise weniger als 19 Gew.-%. Besonders vorteilhaft sind die erfindungsge-
mafRen Zusammensetzungen weiterhin in Mitteldestillaten mit niedrigem Siedeende, das heif3t in solchen Mitteldestilla-
ten, die 90 %-Destillationspunkte unter 360°C, insbesondere 350°C und in Spezialféllen unter 340°C aufweisen und
des weiteren in solchen Mitteldestillaten, die Siedebreiten zwischen 20 und 90 % . Destillationsvolumen von weniger
als 120°C und insbesondere von weniger als 110°C aufweisen. Unter aromatischen Verbindungen wird die Summe aus
mono-, di- und polyzyklischen aromatischen Verbindungen verstanden, wie sie mittels HPLC gemafl DIN EN 12916
(Ausgabe 2001) bestimmbar ist. Die Mitteldestillate kdnnen auch untergeordnete Mengen wie beispielsweise bis zu 40
Vol.-%, bevorzugt 1 bis 20 Vol.-%, speziell 2 bis 15 wie beispielsweise 3 bis 10 Vol.-% der weiter unten naher beschrie-
benen Ole tierischen und/oder pflanzlichen Ursprungs wie beispielsweise Fettsduremethylester enthalten.

[0085] Die erfindungsgeméalen Zusammensetzungen sind ebenfalls zur Verbesserung der Kéalteeigenschaften von
Detergenzadditive enthaltenden Kraftstoffen auf Basis nachwachsender Rohstoffe (Biokraftstoffe) geeignet. Unter Bio-
kraftstoffen werden Ole verstanden, die aus tierischem und bevorzugt aus pflanzlichem Material oder beidem erhalten
werden sowie Derivate derselben, welche als Kraftstoff und insbesondere als Diesel oder Heiz6l verwendet werden
kénnen. Dabei handelt es sich insbesondere um Triglyceride von Fettsauren mit 10 bis 24 C-Atomen sowie die aus
ihnen durch Umesterung zuganglichen Fettsdureester niederer Alkohole wie Methanol oder Ethanol.

[0086] Beispiele fur geeignete Biokraftstoffe sind Rapsdl, Korianderél, Sojaél, Baumwollsamendl, Sonnenblumendl,
Ricinusdl, Olivendl, Erdnussél, Maisél, Mandeldl, Palmkerndl, Kokosnussél, Senfsamendl, Rindertalg, Knochendél, Fi-
schoéle und gebrauchte Speiseéle. Weitere Beispiele schlieRen Ole ein, die sich von Weizen, Jute, Sesam, Scheabaum-
nuB, Arachisol und Leinél ableiten. Die auch als Biodiesel bezeichneten Fettsaurealkylester konnen aus diesen Olen
nach im Stand der Technik bekannten Verfahren abgeleitet werden. Raps6l, das eine Mischung von mit Glycerin vere-
sterten Fettsduren ist, ist bevorzugt, da es in grol3en Mengen erhéltlich ist und in einfacher Weise durch Auspressen
von Rapssamen erhaltlich ist. Des Weiteren sind die ebenfalls weit verbreiteten Ole von Sonnenblumen, Palmen und
Soja sowie deren Mischungen mit Rapsél bevorzugt.

[0087] Besonders geeignet als Biokraftstoffe sind niedrige Alkylester von Fettsauren. Hier kommen beispielsweise
handelsubliche Mischungen der Ethyl-, Propyl-, Butyl- und insbesondere Methylester von Fettsauren mit 14 bis 22
Kohlenstoffatomen, beispielsweise von Laurinséaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmitolsaure, Stearinséaure, Olséure,
Elaidinsaure, Petroselinsaure, Ricinolsédure, Elaeostearinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Eicosansaure, Gadoleinsau-
re, Docosansaure oder Erucaséaure in Betracht. Bevorzugte Ester haben eine lodzahl von 50 bis 150 und insbesondere
von 90 bis 125. Mischungen mitbesonders vorteilhaften Eigenschaften sind solche, die hauptsachlich, d. h. zu mindestens
50 Gew.-% Methylester von Fettsduren mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen und 1, 2 oder 3 Doppelbindungen enthalten.
Die bevorzugten niedrigeren Alkylester von Fettséuren sind die Methylester von Olséure, Linolsaure, Linolensaure und
Erucaséaure.

[0088] Die Additive kénnen allein oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet werden, z.B. mit anderen
Stockpunkterniedrigern oder Entwachsungshilfsmitteln, mit anderen Detergenzien, mit Antioxidantien, Cetanzahlver-
besserern, Dehazern, Demulgatoren, , Dispergatoren, Entschaumern, Farbstoffen, Korrosionsinhibitoren, Lubricity- Ad-
ditiven, Schlamminhibitoren, Odorantien und/oder Zusatzen zur Erniedrigung des Cloud-Points.

Beispiele
Verbesserung der KaltflieRféahigkeit von Mitteldestillaten

[0089] ZurBeurteilung des Effekts der erfindungsgemaRen Additive auf die KaltflieBeigenschaften von Mitteldestillaten
wurden Detergenzadditive (A) mit verschiedenen Polyoxyalkylenverbindungen (B) sowie Ethylen-Copolymeren (C) und
Paraffindispergatoren (D) mit den unten angegebenen Charakteristika eingesetzt.

[0090] Die Unterdriickung des negativen Effekts der Detergenzadditive auf bekannte KaltflieRverbesserer fir Mine-
raléle und Mineraldldestillate durch Polyoxyalkylenverbindungen wird zum einen an Hand des CFPP-Tests (Cold Filter
Plugging Test nach EN 116) beschrieben.

[0091] Des Weiteren wird die Paraffindispergierung in Mitteldestillaten wie folgt im Kurzsedimenttest bestimmt:

150 ml der mit den in der Tabelle angegebenen Additivkomponenten versetzten Mitteldestillate wurden in 200 ml-
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Messzylindern in einem Kalteschrank mit -2°C/Stunde auf-13°C abgekihlt und 16 Stunden bei dieser Temperatur
gelagert. Anschlieend werden visuell Volumen und Aussehen sowohl der sedimentierten Paraffinphase wie auch
der dariiber stehenden Olphase bestimmt und beurteilt. Eine geringe Sedimentmenge und eine trilbe Olphase
zeigen eine gute Paraffindispergierung.

[0092] Zuséatzlich werden direkt nach der Kaltlagerung die unteren 20 Vol.-% isoliert und der Cloud Point gemaR IP
3015 bestimmt. Eine nur geringe Abweichung des Cloud Points der unteren Phase (CPyg) vom Blindwert des Ols zeigt

eine gute Paraffindispergierung.

Tabelle 1: Charakterisierung der Testole:

Als Testoéle wurden aktuelle Mitteldestillate aus europaischen Raffinerien herangezogen. Die Bestimmung des CFPP-
Werts erfolgte gemaf EN 116 und die Bestimmung des Cloud Points gem&R ISO 3015. Die Bestimmung der
aromatischen Kohlenwasserstoffgruppen erfolgte gemanR DIN EN 12916 (Ausgabe November 2001)

Testdl 1 Testdl 2 Testdl 3 Testol 4
Destillation
IBP [°C] 192 186 165 184
20% [°C] 250 222 228 225
90% [°C] 322 324 335 338
(90-20)% [°C] 72 102 107 113
FBP [°C] 347 352 359 363
Cloud Point [°C] -8,0 -8,9 -4,4 -6,7
CFPP [°C] -10 -10 -5 -9
Dichte @15°C 0,835 0,8307 0,8273 0,8340
[o/cm3]
Schwefelgehalt <10 <10 15 31
[Ppm]
Aromatengehalt 19,6 18,8 22,8 22,7
[Gew.-%]
davon mono 18,0 18,2 20,6 20,7
[Gew.-%]
di [Gew.-%] 1,6 0,6 21 2,0
poly [Gew.-%] <0,1 <0,1 0,1 <0,1

Folgende Additive wurden eingesetzt:
(A) Charakterisierung der eingesetzten Detergenzadditive

[0093] Als Detergenzadditive A wurden verschiedene in Tabelle 2 aufgefiihrte Umsetzungsprodukte aus Alkenylbern-
steinsaureanhydriden (Maleinierungsgrad etwa 1,2 bis 1,3) auf Basis hochreaktiver Polyolefine (Molekulargewicht siehe
Tabelle 2; Anteil der endstandigen Doppelbindungen > 90 %) mit Polyaminen eingesetzt. Alkenylbernsteinsdureanhydrid
und Polyamin wurden dazu im molaren Verhdltnis von 1,0 bis 1,5 Mol S&ureanhydridgruppen (SA) pro Mol Polyamin
umgesetzt (siehe Tabelle 2). Zur besseren Dosierbarkeit wurden die Detergenzadditive als 33 %ige Losungen in ho-
hersiedendem aromatischem Lésemittel verwendet; die in den Tabellen 2 bis 4 fur die Detergenzadditive angegebenen
Dosierraten beziehen sich jedoch auf den eingesetzten Wirkstoff.

(B) Charakterisierung der eingesetzten Polyoxyalkylenverbindungen
[0094]
B1) Glycerin-20-ethylenoxid-tribehenat, 50 %ig in Solvent Naphtha.
B2) Glycerin-28-ethylenoxid-tristearat, 50 %ig in Solvent Naphtha

B3) Pentaerythritol-30-ethylenoxid-tetrabehenat, 50 %ig in Solvent Naphtha
B4) Polyethylenglykol-600-Dibehenat, 50 %ig in Solvent Naphtha
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In den Beispielen B1) bis B3) geben die Zahlen -20-, -28- und -30- die Anzahl der Mole Alkylenoxid pro mol

Glycerin an. In Beispiel B4) gibt die Zahl -600- das Molekulargewicht des zur Veresterung eingesetzten Polyethylenglykols

an.

Charakterisierung der weiteren FlieRverbesserer

[0096]

[0097]
ppm D1.

C1) Terpolymer aus Ethylen, 30 Gew.-% Vinylacetat und 8 Gew.-% Neodecansaurevinylester mit einer bei 140°C
gemessenen Schmelzviskositét V4, von 95 mPas, 65 %ig in Kerosin

C2) Mischung gleicher Teile von C1) und einem Copolymer aus Ethylen und 32 Gew.-% Vinylacetat mit einer bei
140°C gemessenen Schmelzviskositét V440 von 125 mPas, 56 %ig in Kerosin.

D1) Mischung aus 2 Teilen Umsetzungsprodukt eines Copolymers aus C,,/C,4-a-Olefin und Maleinsaureanhydrid
mit 2 Equivalenten hydriertem Ditalgfettamin mit einem Teil Nonylphenol-Formaldehydharz, 50 %ig in Solvent Naph-
tha.

D2) Umsetzungsprodukt aus Ethylendiamintetraessigsaure mit 4 Equivalenten Ditalgfettamin zum Amid-Ammoni-
umsalz, hergestellt gemafl EP 0 398 101, 50 %ig in Solvent Naphtha.

D3) Mischung gleicher Teile eines Umsetzungsprodukts aus Phthalsdureanhydrid und 2 Equivalenten Di(hydriertem
Talgfett)amin mit einem Copolymer aus Fumarsaure-ditetradecylester, 50 %ig in Solvent Naphtha.

Die Bestimmung der CFPP-Werte in Testél 1 erfolgte nach Additivierung des Ols mit 200 ppm C2 und 150

Tabelle 2: KaltflieRverbesserung in Testél 1

Detergenzadditiv (DA) CFPP in Testdl 1/°C
mol SA /
Mw mol Dosierrate mit DA +50
Beispiel | Polyolefin Polyolefin Polyamin Polyamin DA/ppm ohne DA | mitDA ppm B1
1 PIB 700 TEPA 1,0 150 -29 -25 -28
2 PIB 700 TEPA 1,4 150 -29 -26 -28
3 PIB 1000 PEHA 1,0 150 -29 -22 -29
4 PIB 1000 PEHA 1,5 150 -29 -21 -28
5 PIB 1000 PAM 1,0 150 -29 -18 -30
6 PIB 1000 PAM 1.3 150 -29 -15 -28
7 APP 1150 TEPA 1,0 150 -29 -25 -28
8 APP 1150 TEPA 15 150 -29 -25 -30
9 APP 1150 PEHA 11 150 -29 -24 -30
10 APP 1150 PEHA 1,5 150 -29 -26 -28
11 APP 1150 PAM 1,0 150 -29 -20 -28
12 APP 1150 PAM 1,5 150 -29 -20 -28
13 P2B 1000 TEPA 1,0 150 -29 -21 -29
14 P2B 1000 TEPA 1,3 150 -29 -20 -27
15 P2B 1200 PEHA 1,0 150 -29 -20 -28
16 P2B 1200 PEHA 1,4 150 -29 -18 -28
17 P2B 1000 PAM 1,1 150 -29 -11 -29
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(fortgesetzt)
Detergenzadditiv (DA) CFPP in Testodl 1/°C
mol SA /
Mw mol Dosierrate mit DA +50
Beispiel Polyolefin Polyolefin Polyamin Polyamin DA/ppm ohne DA | mitDA ppm B1
18 P2B 1000 PAM 1,4 150 -29 -14 -30

DA = Detergenzadditiv; PIB = Poly(isobutylen); APP = ataktisches Poly(propylen); P2B = Poly(buten) aus Gemisch
verschiedener Butenisomere mit einem Anteil an 2-Buten von ca. 80 %; TEPA = Tetraethylenpentamin; PEHA =
Pentaethylenhexamin; PAM = schweres Polyamin

[0098]

In den Beispielen der folgenden Tabellen 3 bis 5 wurden als Detergenzadditiv A1 das Umsetzungsprodukt aus

Poly(isobutenyl)bernsteinsaureanhydrid und Pentaethylenhexamin gemaf Tabelle 2, Beispiel 3, als Detergenzadditiv
A2 das Umsetzungsprodukt aus Poly(isobutenyl)bernsteinsdureanhydrid und Pentaethylenhexamin gemaR Tabelle 2,
Beispiel 4 und als Detergenzadditiv A3 das Umsetzungsprodukt aus Poly(butenyl)bernsteinsdureanhydrid und schweren

Polyaminen gemal Tabelle 2, Beispiel 18 verwendet.

Tabelle 3: KaltflieRverbesserung in Testdl 2

Additive Testol 2
Beispiel A B C D CFPP [°C]
19 (vgl.) - - 75 ppm C2 - -14
20 (Vgl.) - - 100 ppm C2 - -19
21 (Val.) - - 150 ppm C1 - -20
22 (Vgl.) - - 75ppm C1 | 150 D1 21
23 (vgl.) - - 100 ppm C1 | 150 D1 -29
24 (Vgl.) - - 150 ppm C1 | 150 D1 -31
25 (Vgl) | 50 A1 - 75ppm C1 | 150 D1 -14
26 (Vgl.) | 50 A1 - 100 ppm C1 | 150 D1 -19
27 (Vgl.) | 50 A1 - 150 ppm C1 | 150 D1 -20
28 (Vgl.) | 50 Al - 150 ppm C1 | 250 D1 -20
29 50A1 | 25B1 75 ppm C1 150 D1 -23
30 50Al | 25B1 | 100 ppm C1 | 150 D1 -30
31 50A1 | 25B1 | 150 ppm C1 | 150 D1 -32
32 50A1 | 25B4 75 ppm C1 150 D1 -19
33 50A1 | 25B4 | 100 ppm C1 | 150 D1 -27
34 50A1 | 25B4 | 150 ppm C1 | 150 D1 -30
35(vgl) | 50 A2 - 75ppm C1 | 150 D1 -15
36 (Vgl.) | 50 A2 - 100 ppm C1 | 150 D1 -12
37(vgl) | 50 A2 - 150 ppm C1 | 150 D1 -20
38(vgl) | 50 A2 - 150 ppm C1 | 250 D1 21
39 50A2 | 25B1 75 ppm C1 150 D1 -22
40 50A2 | 25B1 | 100 ppm C1 | 150 D1 -28
41 50A1 | 25B1 | 150 ppm C1 | 150 D1 -30
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Tabelle 4: KaltflieRverbesserung in Testél 3

Additive [ppm]

Testdl 3 (CP -4,4°C)

Beispiel A B C D CFPP[°C] | Sediment [Vol.- Agssehen CPys[°C]
%] Olphase
42 (vgl.) - - 400 C2 | 200D1 -20 2 trib 3,1
43 (Vgl.) - - 535C2 | 265D1 22 2 trib 3,2
44 (Vgl.) | 40 A2 - 400 C2 | 200 D1 -17 20 wolkig 0,2
45 (Vgl.) | 40 A2 - 535C2 | 265D1 -18 10 wolkig -1,2
46 40 A2 25B1 400 C2 | 200D1 -21 2 trb -3,3
47 40 A2 25B1 535C2 | 265D1 -24 2 trib -2,9
48 40 A2 50 B1 400 C2 | 200D1 -22 2 trb -3,0
49 40 A2 50 B1 535C2 | 265D1 -24 2 trib -2,9
50 40 A2 50 B2 400 C2 | 200D1 -21 0 trib -1,4
51 40 A2 50 B2 535C2 | 265D1 -22 0 trib -2,3
52 40 A2 50 B4 400 C2 | 200D1 -19 4 trib -2,4
53 40 A2 50 B4 535C2 | 265D1 -21 3 trib -3,2
54 (Vgl) | 50 A3 - 400 C2 | 200 D1 -15 46 klar +2,4
55(Vgl) | 50 A3 - 535C2 | 265D1 -19 48 klar +1,6
56 50 A3 100B1 | 400C2 | 200D1 -30 0 trib -2,4
57 50 A3 100 B1 535C2 | 265D1 -21 0 trib -3,1
58 50 A3 200B1 | 400C2 | 200D1 -22 0 trib -3,1
59 50A3 | 200B4 | 400C2 | 200 D1 -19 4 trib -0,1
60 50A3 | 200B4 | 535C2 | 365D1 -20 2 trib -1,6
Tabelle 5: KaltflieRverbesserung in Testdl 4
Additive Testol 4
Beispiel A B C D CFPP [°C]
61 (Vgl.) - - 50 ppm C1 - -12
62 (Vgl.) - - 100 ppm C1 - -14
63 (Vgl.) - - 200 ppm C1 - -20
64 (Vgl.) 75 ppm A3 - 50 ppm C1 - -9
65 (Vgl.) 75 ppm A3 - 100 ppm C1 - -10
66 (Vgl.) 75 ppm A3 - 200 ppm C1 - -12
67 75 ppm A3 | 50ppm B1 | 50 ppm C1 - -13
68 75 ppm A3 | 50 ppm B1 | 100 ppm C1 - -15
69 75ppm A3 | 40ppm B3 | 50 ppm C1 - -12
70 75 ppm A3 | 40 ppm B3 | 100 ppm C1 - -14
71 (Vgl.) - - 50 ppm C1 | 150 ppm D1 -22
72 (Vgl.) - - 100 ppm C1 | 150 ppm D1 -28
73 (Vgl.) - - 200 ppm C1 | 150 ppm D1 -30
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(fortgesetzt)
Additive Testol 4
Beispiel A B C D CFPP [°C]
74 (Vgl.) | 100 ppm A2 - 50 ppm C1 | 150 ppm D1 -16
75 (Vgl.) | 100 ppm A2 - 100 ppm C1 | 150 ppm D1 -18.
76 (Vgl.) . | 100 ppm A2 - 200 ppm C1 | 150 ppm D1 -19
77 100 ppm A2 | 50 ppm B1 | 50 ppm C1 | 150 ppm D1 -23
78 100 ppm A2 | 50 ppm B1 | 100 ppm C1 | 150 ppm D1 -27
79 100 ppm A2 | 50 ppm B3 | 50 ppm C1 | 150 ppm D1 -24
80 100 ppm A2 | 50 ppm B3 | 100 ppm C1 | 150 ppm D1 -30
81 (Vvgl.) - - 50 ppm C1 | 150 ppm D2 -21
82 (Vgl.) - - 100 ppm C1 | 150 ppm D2 -26
83 (Vgl.) - - 200 ppm C1 | 150 ppm D2 -27
84 (Vgl.) | 100 ppm A2 - 50 ppm C1 | 150 ppm D2 -14
85 (Vgl.) | 100 ppm A2 - 100 ppm C1 | 150 ppm D2 -15
86 (Vgl.) | 100 ppm A2 - 200 ppm C1 | 150 ppm D2 -17
87 100 ppm A2 | 40 ppm B1 | 50 ppm C1 | 150 ppm D2 -22
88 100 ppm A2 | 40 ppm B1 | 100 ppm C1 | 150 ppm D2 -26
89 100 ppm A2 | 50 ppm B4 | 50 ppm C1 | 150 ppm D3 -20
90 100 ppm A2 | 50 ppm B4 | 100 ppm C1 | 150 ppm D3 -24

[0099]

Die Versuche zeigen, dass die Beeintrachtigung KaltflieReigenschaften wie zum Beispiel des CFPP-Werts und

der Paraffindispergierung von mit FlieRverbesserer additivierten Mitteldestillaten nur durch Zugabe der erfindungsge-
mafen Polyoxyalkylenverbindungen ausgeglichen werden kann. Durch hdhere Dosierung des FlieBverbesserers alleine
kann dieses Ergebnis nicht erzielt werden.

Patentanspriiche

1.

Verwendung mindestens einer 6lléslichen Polyoxyalkylenverbindung,

wobei diese Polyoxyalkylenverbindung ein 6lléslicher Ester, Ether oder Ether/Ester von alkoxylierten Polyolen mit
mindestens drei, sich von Alkylenoxiden mit 2 bis 5 C-Atomen ableitenden, repetitiven Alkoxyeinheiten pro OH-
Gruppe des_ Polyols ist, der mindestens zwei aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 12 bis 30 C-Atomen tragt,
zur Verbesserung des Ansprechverhaltens von Mineral6lkaltflieBverbesserern in Mitteldestillaten, die mindestens
ein aschefreies, stickstoffhaltiges Detergenzadditiv enthalten,

welches eine 6llésliche, amphiphile Verbindung ist, die mindestens einen Alkyl- oder Alkenylrest umfasst, der an
eine polare Gruppe gebunden ist, wobei der Alkyl- oder Alkenylrest 10 bis 500 C-Atome und die polare Gruppe 2
oder mehr Stickstoffatome umfasst.

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei die Mitteldestillate mehr als 10 ppm mindestens eines aschefreien, stickstoff-
haltigen Detergenzadditivs enthalten.

3. Verwendung nach Anspruch 1 und/oder 2, wobei bezogen auf einen Gewichtsteil des aschefreien stickstoffhaltigen
Detergenzadditivs 0,01 bis 10 Gewichtsteile mindestens einer 6lldslichen Polyoxyalkylenverbindung zur Anwendung
kommen.

4. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei der Alkyl- oder Alkenylrest des Detergenzad-

ditivs von Oligomeren niederer Olefine mit 3 bis 6 C-Atomen abgeleitet ist.
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Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei der Alkyl- oder Alkenylrest des Detergenzad-
ditivs 15 bis 500 C-Atome umfasst.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei sich das Detergenzadditiv von einem Alke-
nylbernsteinsaureanhydrid ableitet, das einen Maleinierungsgrad, bezogen auf die mit ungesattigten Carbonsauren
umgesetzten Anteile der Poly(olefine), von im Mittel mehr als 1 Dicarbonsaureeinheit pro Alkylrest aufweist.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobei die polare Gruppe der Detergenzadditive
von Polyaminen der Formel

(R),N-[A-N(R9)]-(R9)

abgeleitet ist, worin jedes R® unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit bis
zu 24 C-Atomen, einen Polyoxyalkylenrest -(A-O),- oder Polyiminoalkylenrest -[A-N(R9)]s-(R9) steht, wobei jedoch
mindestens ein R? fir Wasserstoff steht, q fiir eine ganze Zahl von 1 bis 19, A fiir einen Alkylenrest mit 1 bis 6 C-
Atomen, r und s unabhangig voneinander flr eine ganze Zahl von 1 bis 50 stehen.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Polyamin, von dem sich das Deter-
genzadditiv ableitet, von Piperazin abgeleitete Strukturelemente enthalt.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, wobei das Polyamin, von dem sich das Deter-
genzadditiv ableitet, mindestens eine primare Aminogruppe enthélt.

Verwendung nach Anspruch 7, wobei das Polyamin, von dem sich das Detergenzadditiv ableitet, mehr als 10 Gew.-
% an Aminen enthalt, bei denen q gleich 4 oder gréRer als 4 ist.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, wobei die 6lléslichen Polyoxyalkylenverbindungen
mindestens 3 aliphatische Kohlenwasserstoffreste aufweisen.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, wobei die 6ll6slichen Polyoxyalkylenverbindungen
von Polyolen mit 3 oder mehr OH-Gruppen abgeleitet sind.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, wobei die 6lléslichen Polyoxyalkylenverbindungen
Ester, Ether und/oder Ether/Ester sind, in denen weniger als 50 mol-% der zur Veresterung verwendeten Fettséauren
Doppelbindungen aufweisen.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, wobei der KaltflieRverbesserer Copolymere aus
Ethylen und 8 bis 21 mol-% olefinisch ungeséttigten Verbindungen umfasst, wobei die olefinisch ungeséattigten
Verbindungen ausgewéhlt sind aus einem oder mehreren Vinylestern, Acrylestern, Methacrylestern, Alkylvinylethern
und/oder Alkenen, welche mit Hydroxylgruppen substituiert sein kdnnen.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, wobei der KaltflieBverbesserer 6lldsliche polare
Stickstoffverbindungen umfasst, welche Umsetzungsprodukte von Aminen der Formel NR®R7R8 sind, worin Ré, R”
und R8 gleich oder verschieden sein kénnen, und wenigstens eine dieser Gruppen fiir Cg-C46-Alkyl, Cg-Cgq-Cyclo-
alkyl, Cg-Cyg-Alkenyl, insbesondere C,,-C,,4-Alkyl, C;,-C,4-Alkenyl oder Cyclohexyl steht, und die tibrigen Gruppen
entweder Wasserstoff, C;-Czg-Alkyl, C,-C34-Alkenyl, Cyclohexyl, oder eine Gruppe der Formeln -(A-O),-E oder
-(CH,),-NYZ bedeuten, worin A fiir eine Ethyl- oder Propylgruppe steht, x eine Zahl von 1 bis 50, E = H, C;-C5,-Alkyl,
Cs-C,-Cycloalkyl oder Cg-C3o-Aryl, und n =2, 3oder 4 bedeuten, und Y und Z unabhéngig voneinander H, C;-C3y-Al-
kyl oder -(A-O), bedeuten, mit Verbindungen, die eine Acylgruppe enthalten, sind.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, wobei der KaltflieRverbesserer Alkylphenol-Form-
aldehydharze umfasst, die Oligo- oder Polymere mit einer repetitiven Struktureinheit der Formel
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OH

L R11 Ay

sind, worin R11 fiir C;-C,qq-Alkyl oder -Alkenyl, O-R10 oder O-C(0)-R10, R10 fiir C;-Cyqq-Alkyl oder -Alkenyl und n
flr eine Zahl von 2 bis 100 steht, enthalten.

17. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 16, wobei der KaltflieBverbesserer Kammpolymere
der Formel

A H G H
| |
c—C | — c—C | —
|| [
D E M N

umfasst, worin

A R’, COOR’, OCOR’, R"-COOR’, OR’;

D H, CH3, A oder R,

EH, A

G H, R", R"-COOR’, einen Arylrest oder einen heterocyclischen Rest;
M H, COOR", OCOR", OR", COOH,;

N H, R", COOR", OCOR, einen Arylrest;

R’ eine Kohlenwasserstoffkette mit 8 bis 50 Kohlenstoffatomen;

R" eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen;

m eine Zahl zwischen 0,4 und 1,0; und

n eine Zahl zwischen 0 und 0,6 bedeuten.

18. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 17, wobei der KaltflieBverbesserer Homo- und Cop-
olymere von Olefinen mit 2 bis 30 C-Atomen umfasst, welche Molekulargewichte von bis zu 120.000 g/mol aufweisen.

19. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18, welche in Mitteldestillaten mit einem Schwefelgehalt
von weniger als 100 ppm und einer Destillations-Siedebreite zwischen 20 und 90 Vol.-% von weniger als 120°C
erfolgt.

20. Zusammensetzungen, enthaltend

a) mindestens ein aschefreies, stickstoffhaltiges Detergenzadditiv, welches eine 6ll6sliche, amphiphile Verbin-
dung ist, die mindestens einen Alkyl- oder Alkenylrest umfasst, der an eine polare Gruppe gebunden ist, wobei
der Alkyl- oder Alkenylrest 10 bis 500 C-Atome und die polare Gruppe 2 oder mehr Stickstoffatome umfasst,
und

b) mindestens eine 6ll6sliche Polyoxyalkylenverbindung, welche ein 6lldslicher Ester, Ether oder Ether/Ester
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von alkoxylierten Polyolen mit mindestens drei, sich von Alkylenoxiden mit 2 bis 5 C-Atomen ableitenden,
repetitiven Alkoxyeinheiten pro OH-Gruppe des Polyols ist, der mindestens zwei aliphatische Kohlenwasser-
stoffreste mit 12 bis 30 C-Atomen tragt.

Zusammensetzungen nach Anspruch 20, enthaltend 0,01 bis 10 Gewichtsteile mindestens einer 6ll6slichen Poly-
oxyalkylenverbindung pro Gewichtsteil des aschefreien, stickstoffhaltigen Detergenzadditivs.

Zusammensetzungen nach Anspruch 20 und/oder 21, enthaltend 5 bis 90 Gew.-% der Bestandteile a) und b) sowie
10 bis 95 Gew.-% Ldsemittel.

Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 20 bis 22, worin bezogen auf einen Gewichtsteil
des aschefreien stickstoffhaltigen Detergenzadditivs 0,01 bis 10 Gewichtsteile mindestens einer 6lldslichen Poly-
oxyalkylenverbindung enthalten sind.

Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 20 bis 23, worin der Alkyl- oder Alkenylrest des
Detergenzadditivs von Oligomeren niederer Olefine mit 3 bis 6 C-Atomen abgeleitet ist.

Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 20 bis 24, worin der Alkyl- oder Alkenylrest des
Detergenzadditivs 15 bis 500 C-Atome umfasst.

Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 20 bis 25, worin sich das Detergenzadditiv von
einem Alkenylbernsteinsdureanhydrid ableitet, das einen Maleinierungsgrad, bezogen auf die mit ungesattigten
Carbonséauren umgesetzten Anteile der Poly(olefine), von im Mittel mehr als 1 Dicarbonsaureeinheit pro Alkylrest
aufweist.

Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 20 bis 26, worin die polare Gruppe der Deter-
genzadditive von Polyaminen der Formel

(R9)2N-[A-N(R9)]-(R9)

abgeleitet ist, worin jedes R® unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit bis
zu 24 C-Atomen, einen Polyoxyalkylenrest -(A-O),- oder Polyiminoalkylenrest -[A-N(R9)]s-(R?) steht, wobei jedoch
mindestens ein R? fir Wasserstoff steht, q fiir eine ganze Zahl von 1 bis 19, A fiir einen Alkylenrest mit 1 bis 6 C-
Atomen, r und s unabhangig voneinander fir eine ganze Zahl von 1 bis 50 stehen.

Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 20 bis 27, worin das Polyamin, von dem sich das
Detergenzadditiv ableitet, von Piperazin abgeleitete Strukturelemente enthélt.

Mitteldestillate mit einem Schwefelgehalt von weniger als 100 ppm und einer Destillations-Siedebreite zwischen 20
und 90 Vol.-% von weniger als 120°C, enthaltend 10 bis 10.000 ppm einer Zusammensetzung nach einem oder
mehreren der Anspriiche 20 bis 28, sowie mindestens einen Mineral6lkaltflieRverbesserer.

Mitteldestillate gemanR Anspruch 29, enthaltend mehr als 10 ppm mindestens eines aschefreien, stickstoffhaltigen
Detergenzadditivs und, bezogen auf einen Gewichtsteil des aschefreien stickstoffhaltigen Detergenzadditivs, 0,01
bis 10 Gewichtsteile mindestens einer 6lloslichen Polyoxyalkylenverbindung.

Mitteldestillate nach Anspruch 29 und/oder 30, worin der MineraldlkaltflieRverbesserer ausgewahlt ist aus

[1) Copolymeren aus Ethylen und 8 bis 21 mol-% olefinisch ungesattigten Verbindungen, wobei die olefinisch
ungesattigten Verbindungen ausgewahlt sind aus einem oder mehreren Vinylestern, Acrylestern, Methacryle-
stern, Alkylvinylethern und/oder Alkenen, welche mit Hydroxylgruppen substituiert sein kdnnen;

IV) 6lléslichen polaren Stickstoffverbindungen, welche Umsetzungsprodukte von Aminen der Formel NR6R7R8
sind, worin R8, R7 und R8 gleich oder verschieden sein kénnen, und wenigstens eine dieser Gruppen fir
Cg-Cag-Alkyl, Cg-Ca4-Cycloalkyl, Cg-Cag-Alkenyl, insbesondere C4,-C,4-Alkyl, C4,-C,4-Alkenyl oder Cyclohexyl
steht, und die ubrigen Gruppen entweder Wasserstoff, C;-Cz4-Alkyl, C,-C3g-Alkenyl, Cyclohexyl, oder eine
Gruppe der Formeln -(A-O),-E oder -(CH,),-NYZ bedeuten, worin A fur eine Ethyl- oder Propylgruppe steht, x
eine Zahl von 1 bis 50, E = H, C;-Cy-Alkyl, C5-C,,-Cycloalkyl oder C4-C3y-Aryl, und n = 2, 3 oder 4 bedeuten,
und Y und Z unabhéngig voneinander H, C;-C54-Alkyl oder -(A-O), bedeuten, mit Verbindungen, die eine
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Acylgruppe enthalten;
V) Alkylphenol-Formaldehydharzen, die Oligo- oder Polymere mit einer repetitiven Struktureinheit der Formel

OH

L_ R11

3

sind, worin R11 fiir C4-C,qq-Alkyl oder -Alkenyl, O-R10 oder O-C(0)-R19, R10 fiir C;-C,qq-Alkyl oder -Alkenyl
und n fur eine Zahl von 2 bis 100 steht;
VI) Kammpolymeren der Formel

A H
|
— | c—c | —
[
D E

E—0—G6G
zZ—O— X

worin

A R’, COOR’, OCOR’, R"-COOR’, OR’;

D H, CH3, A oder R,

EH, A

G H, R", R"-COOR’, einen Arylrest oder einen heterocyclischen Rest;
M H, COOR", OCOR", OR", COOH,;

N H, R", COOR", OCOR, einen Arylrest;

R’ eine Kohlenwasserstoffkette mit 8 bis 50 Kohlenstoffatomen;

R" eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen;

m eine Zahl zwischen 0,4 und 1,0; und

n eine Zahl zwischen 0 und 0,6 bedeuten;

VIl) Homo- und Copolymeren von Olefinen mit 2 bis 30 C-Atomen, welche Molekulargewichte von bis zu 120.000
g/mol aufweisen.

32. Mitteldestillate nach Anspruch 31, worin der MineraldlkaltflieRverbesserer eine Mischung aus 0,1 bis 10 Gewichts-
teilen Ill) pro Gewichtsteil 1V) ist.

33. Mitteldestillate nach einem oder mehreren der Anspriiche 29 bis 32, worin das Gewichtsverhaltnis zwischen dem
Gesamtgehalt an aschefreiem stickstoffhaltigem Detergenzadditiv und 6lloslicher Polyoxyalkylenverbindung einer-
seits und dem Gesamtgehalt an den MineraldlkaltflieRverbesserern gemaf Anspruch 31 andererseits zwischen 10:
1 und 1:10 liegt.
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