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TERT. -BUTYLHYDROPEROXID (TBHP) ALS DIESELADDITIV

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von tert.-
Butylhydroperoxid (TBHP) und Abmischungen hiervon als Kraftstoffadditiv

und insbesondere als Additiv zu Dieselkraftstoffen.

Die Cetan-Zahl ist ein charakteristischer Parameter fir die
Verbrennungsqualitat von Dieselkraftstoff. Die Cetan-Zahl ist ein MaR fir die
Zundwilligkeit bzw. die Zlindverzdgerung, also die Zeit zwischen dem Beginn
der Kraftstoffeinspritzung und dem Beginn der Verbrennung. Giinstig ist
dabei eine rasche Ziindung, gefolgt von einer gleichmaRigen und mdglichst
vollstdndigen Verbrennung. Je hoher die Cetan-Zahl ist, desto kiirzer die

Zundverzdgerung und desto besser die Verbrennungsqualitat.

Zur Erhdéhung der Cetan-Zahl werden verschiedene Zusatze eingesetzt. Im
kommerziellen Umfang wird derzeit nahezu ausschliellich 2-EHN (2-
Ethylhexylnitrat) verwendet. Problematisch an diesem Zusatz sind seine
hohe Giftigkeit, seine schlechte Lagerstabilitat, sicherheitskritische
Eigenschaften sowie betrachtliche Mehrkosten. Insbesondere aufgrund
seiner Explosivitat ist die Verwendung von 2-EHN problematisch. Weiterhin
kann der Stickstoffgehalt zur erhohten, unerwiinschten NOX-Emissionen

fihren.

Cetan-Zahl-erhéhende Zusatze werden beispielsweise auch in US 2,763,537
beschrieben, darunter  Akylnitrate, Nitrite, Nitrosoverbindungen,
Diazoverbindungen und Organische Peroxide. Organische Peroxide werden
derzeit mit Ausnahme von geringen Mengen an DTBP (Ditertbutylperoxid)
kommerziell nicht als Dieseladditive eingesetzt. Dies aus Kosten-,

Sicherheits- und Kompatibilitatsgrinden.
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So enthalten kommerziell verfligbare Peroxidpreparationen oftmals als
Phlegmatisierungsmittel betrachtliche Mengen an Wasser, sind thermisch
oder chemisch zu instabil, aufgrund der verwendeten Rohstoffe bzw.
Produktionsverfahren kommerziell als Kraftstoffadditiv nicht einsetzbar oder
enthalten aromatische Reste, die den Schadstoffaussto negativ
beeinflussen. Mit Wasser phlegmatisierte Peroxide sind als Treibstoffzusatz
aber ungeeignet, da sich Wasser nicht mit dem Treibstoff vermischt, sondern

ein zweiphasiges System bildet.

Organische Peroxide sind thermisch labile Verbindungen, die exotherm unter
Spaltung der peroxidischen Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung zerfallen. Daher
missen aus sicherheitstechnischen Uberlegungen heraus Organische
Peroxide zur sicheren Handhabung oder zum sicheren Transport oft
phlegmatisiert werden bzw. werden bereits in Verdinnung technisch

hergestellt.

Insofern sind einige wasserfreie Peroxide nicht oder nur mit hohem

technischen Aufwand erhaltlich.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein verbessertes
Kraftstoffadditiv bereitzustellen, insbesondere hinsichtlich SchadstoffausstoR,
Wirksamkeit, Handhabbarkeit und Kosten.

Die Erfindung betrifft deshalb einen Kraftstoff umfassend tert.-
Butylhydroperoxid (TBHP) als Additiv. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform
betrifit die Erfindung einen Kraftstoff umfassend tert.-Butylhydroperoxid
(TBHP) als Additivbestandteil in einer Mischung von TBHP mit anderen
organischen Peroxiden, insbesondere anderen organischen wasserfreien

Peroxiden wie zum Beispiel Di-tert.-butylperoxid (DTBP).

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass tert.-Butylhydroperoxid,

insbesondere in wasserfreier Form als Kraftstoffadditiv geeignet ist. Durch
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den Einsatz von TBHP als Additiv wird insbesondere die Cetan-Zahl des
Kraftstoffs erhdht und bevorzugt gegenuber dem Basiskraftstoff um einen
Wert von mindestens 2, mehr bevorzugt mindestens 3, noch mehr bevorzugt
mindestens 4 und am meisten bevorzugt wenigstens 5 angehoben. Die
Cetan-Zahl kann beispielsweise gemal ASTM 0613 bestimmt werden. Eine
Erhéhung der Cetan-Zahl ist ein Mal fir die Verbesserung der Ziindwilligkeit
des Kraftstoffs.

Weiterhin  wurde festgestellt, dass bei gleichem Verbrauch die
Schadstoffemissionen, insbesondere die  Kohlenwasserstoffemission
und/oder die Kohlenmonoxidemission, signifikant abgesenkt werden, wobei

gleichzeitig der NOx-Aussto® nicht erheblich angehoben wird.

Diese  Vorteile  werden bei Fahrzeugen ohne Katalysator,

Uberraschenderweise aber auch bei Fahrzeugen mit Katalysator erhalten.

Uberraschenderweise konnten verminderte Schadstoffemissionen sowohl vor
einem nachgeschalteten Abgaskatalysator als auch nach einem
nachgeschalteten Abgaskatalysator festgestellt werden. Eine Reduktion der
Schadstoffemissionen nach dem Katalysator wurde speziell in der Phase 1
(Zyklus 1 bis 4) des NEFZ-Fahrzyklus gefunden, in dem niedrige
Geschwindigkeiten bis 50 km/h gefahren werden und in dem der Katalysator
noch nicht die vollstandige Betriebstemperatur erreicht. Insofern sind TBHP,
insbesondere wasserfreies TBHP, und Abmischungen hiervon auch in
Regionen von sehr hohem Interesse, in welchen die Katalysatordichte in den
bestehenden Fahrzeugflotten bereits sehr hoch ist, wie z.B. Europa, da eine
Vielzahl von Fahrten mit Fahrzeugen erfolgen, bei welchen der Katalysator
nicht die volle Betriebstemperatur erreicht. TBHP, insbesondere wasserfreies
TBHP und Abmischungen hiervon als Kraftstoffadditiv vermindern folglich
den SchadstoffausstoR, insbesondere den Ausstol? von Kohlenwasserstoffen
und Kohlenmonoxid auch unabhdngig von der Verbreitung von

Abgaskatalysatoren.
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Auch bei Fahrzeugen, die ohne Katalysator betrieben werden ist
Schadstoffemission in Phase 1 (Zyklus 1 bis 4) des NEFZ-Fahrzyklus héher
als in Phase 2 (Zykilus 5). In Phase 1 ist die Reduktion der
Kohlenwasserstoff- und Kohlenmonoxid-Emissionen mit Treibstoffen, die
TBHP, insbesondere wasserfreies TBHP als Additiv enthalten, besonders
hoch. Dies ist der gewunschte Effekt, speziell fur den Kurzstreckenverkehr.

Prinzipiell sind die Schadstoffemissionen von z.B. Kohlenwasserstoffen und
Kohlenmonoxid bei der Verbrennung von niederwertigen Treibstoffqualitaten

hoher als bei hdherwertigen Treibstoffqualitaten.

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dass TBHP als Additiv die
Schadstoffemissionen von z.B. Kohlenwasserstoffen und Kohlenmonoxid bei
Verwendung von hoéherwertigen Dieselqualitaten, wie z.B. einem
handelstblichen Euro4 Diesel, starker reduziert als bei Verwendung von
niederwertigen Dieselqualitaten, wie z.B. einem handelsublichen US Diesel.
Insofern eignet sich TBHP z.B. auch speziell als Treibstoffadditiv fir
Regionen, in welchen typischerweise hoherwertige Treibstoffqualitaten

eingesetzt werden.

Bevorzugt wird erfindungsgemal® wasserfreies TBHP als Kraftstoffadditiv
eingesetzt. Wasserfrei bedeutet dabei, dass der Gehalt an Wasser in der
TBHP-Zusammensetzung < 5 Gew.%, insbesondere < 1 Gew.%, noch mehr

bevorzugt< 0,3 Gew.% ist.

Durch den Einsatz von wasserfreiem TBHP, welches mit Kraftstoff und
insbesondere mit Dieseltreibstoff mischbar ist, wird vermieden, dass sich
eine unerwunschte, zweite wassrige Phase bildet. Bevorzugt wird TBHP als
Additiv in einem wasserfreien organischen Ld&sungsmittel eingesetzt. Es
kdnnen polare und unpolare Losungsmittel verwendet werden. Beispiele fur
geeignete unpolare Losungsmittel sind Alkyle und insbesondere aliphatische

Kohlenwasserstoffe, insbesondere Isododecan, Isooktan, Decan, Nonan
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oder/und n-Oktan bzw. Mischungen verschiedener Aliphaten. Beispiele fiir
polare Losungsmittel sind insbesondere sauerstoffenthaltende Losungsmittel,
wie beispielsweise Alkohole oder/und Ether. Bevorzugt werden Alkylalkohole
als Losungsmittel eingesetzt, insbesondere C1-C8-Alkylalkohole, mehr
bevorzugt C2-C6-Alkylalkohole, noch mehr bevorzugt Butanol und am
meisten bevorzugt tert.-Butanol. Durch Verwendung von Alkoholen und
insbesondere von tert.-Butanol wird der Sauerstoffanteil in dem
Kraftstoffadditiv weiter erhdht, was wiinschenswert ist und zu einer durch die
Sauerstoffanreicherung verbesserten Verbrennung und somit Reduzierung
des Schadstoffausstolles beitragt.

Gerade bei Einsatz eines Kraftstoffadditivs umfassend TBHP in tert.-Butanol
(TBA) wurde eine signifikante Verringerung des Ruf}- und

SchadstoffausstoRes beobachtet.

Die Menge an TBHP im Additiv betragt vorzugsweise mindestens 10 Gew.%,
mehr bevorzugt mindestens 30 Gew.%, noch mehr bevorzugt mindestens 40
Gew.-% und am meisten bevorzugt mindestens 50 Gew.%. Reines TBHP ist
aus sicherheitstechnischen Uberlegungen nicht bevorzugt. Die Menge an
TBHP im Additiv betragt deshalb vorzugsweise bis zu 90 Gew.%, mehr
bevorzugt bis zu 75 Gew.% und am meisten bevorzugt bis zu 60 Gew.%. Der
Anteil an wasserfreien organischen Ldsungsmitteln, insbesondere an
Alkoholen und bevorzugt an tert-Butanol, betragt entsprechend mindestens
10 Gew.%, mehr bevorzugt mindestens 25 Gew. % und am meisten
bevorzugt mindestens 40 Gew.% und bis zu 90 Gew.%, mehr bevorzugt bis

zu 70 Gew.% und am meisten bevorzugt bis zu 50 Gew. %.

Als besonders geeignet und somit am meisten bevorzugt hat sich ein Additiv
gezeigt, welches 30 bis 70 Gew.% TBHP in 70 bis 30 Gew.% tert-Butanol
enthalt. Noch mehr bevorzugt ist ein Additiv, welches 50 bis 60 Gew.-%
TBHP in 50 bis 40 Gew.-% tert-Butanol enthalt. Am meisten bevorzugt ist ein
Additiv, welches 55 Gew.-% TBHP und 45 Gew.-% TBA enthalt. Durch die

Phlegmatisierung von TBHP in einem sauerstoffhaltigen Losungsmittel,
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bevorzugt in einem Alkohol und insbesondere in tert.-Butanol, wird die
Sicherheit wahrend der technischen TBHP-Produktion, dem Transport und

der weiteren Handhabung erhoht.

Weitere besonders bevorzugte Ldsungsmittel sind Ether und Polyether,

besonders bevorzugt aliphatische oder cyclische Ether und/oder Polyether.

Anhand der Phlegmatisierung mit einem sauerstoffhaltigen Ldsungsmittel,
bevorzugt einem Alkohol und insbesondere tert.-Butylalkohol, wird zur
Reduktion von Schadstoffen im Abgas auch der Sauerstoffgehalt des
Additivs erhoht. Beispielsweise ist in einem Gemisch aus 55 Gew.% TBHP
und 45 Gew.% TBA ein Sauerstoffgehalt von etwa 29,3 Gew.% Sauerstoff,

davon etwa 9,8 Gew.% Aktivsauerstoff enthalten.

Der erfindungsgeméalle Kraftstoff kann als Basiskraftstoff bekannte
Kraftstoffe oder Treibstoffe enthalten, wie beispielsweise Ottokraftstoffe,
insbesondere Benzin, Super etc., Dieselkraftstoffe wie beispielsweise Diesel,
Biodiesel oder ahnliche, aber auch sehr niedrige Dieselqualitaten, wie z.B.
verschiedene Schiffdieselqualitaten, Raps-Methylester, Oxymethylenether,
Kerosin oder Raketentreibstoff. Der Kraftstoff, insbesondere ein
Dieselkraftstoff oder Kerosin, kann z.B. fir Dieselaggregate in z.B.
Kraftfahrzeugen, Schiffen oder fir stationare Dieselmotoren zur
Stromerzeugung oder auch fur Flugzeuge oder Raketenmotoren vorgesehen

sein.

Durch das erfindungsgemale Additiv wird insbesondere die Zindwilligkeit
des Kraftstoffes erhoht. Weiterhin wird der Aussto an Ruf3 und
Kohlenwasserstoffen und Kohlenmonoxid im Verbrennungsmotor deutlich
reduziert, insbesondere bei gleichbleibendem oder nahezu gleichbleibendem
NOx-AusstoR. Besonders bevorzugt umfasst der erfindungsgemalie
Kraftstoff als Basiskraftstoff einen hochwertigen Diesel, der die Euro4 Diesel-

Anforderungen erfullt.
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Das erfindungsgemal® als Additiv eingesetzte TBHP ist auch
sicherheitstechnisch gegeniber den Ublicherweise eingesetzten Additiven,
wie z.B. 2-EHN, deutlich besser handhabbar. Durch den Einsatz von TBHP
in wasserfreier Form, insbesondere in einem wasserfreien organischen
Losungsmittel, wird die Bildung von zwei separaten Phasen vermieden und

dadurch erst der Einsatz von TBHP als Kraftstoffadditiv ermdglicht.

Im Vergleich zum herkdmmlich eingesetzten 2-EHN wird durch den
erfindungsgeméflen Einsatz von TBHP als Additiv die Verbrennung
verbessert (insbesondere geringerer Kohlenwasserstoff-, Kohlenmonoxid-
und RuBausstoR). Weiterhin enthdlt TBHP keinen Stickstoff, sodass die
damit verbundenen Problematiken und insbesondere das Problem der
Bildung von Stickoxiden erfindungsgemall reduziert werden. TBHP ist
weiterhin sicherheitstechnisch deutlich sicherer als 2-EHN, insbesondere in

Bezug auf die Zersetzung.

Ein Mal fur die Zersetzungsgeschwindigkeit und den Druckaufbau bei der
Zersetzung eines Produktes ist der Koenen-Test. Je grofler der Koenen-

Wert, desto heftiger erfolgt die Zersetzung.

So ist der Koenen fir 2-EHN = 1,0 wahrend der Koenen flr ein mit TBA

phlegmatisiertes TBHP < 1 ist.

Auch ist die bei der Zersetzung von 2-EHN freiwerdende Energie mit AH =
2210 J/g deutlich hdher als die von einer TBHP-TBA Mischung mit AH = 729
J/g.

Im Vergleich zum bereits als Kraftstoffadditiv eingesetzten di-tert.-
Butylperoxid (DTBP) weist TBHP vorteilhafterweise einen hoheren
Flammpunkt von 21 °C auf. Der Flammpunkt von DTBP liegt z.B. deutlich

niedriger als der von TBHP und unterhalb der Raumtemperatur bei < 0°C.
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Weiterhin ist die Leitfahigkeit von DTBP mit < 3 pS/m extrem niedrig, sodass
Umfulivorgange von DTBP aufgrund von mdglichen Ladungstrennungen
sicherheitstechnisch sehr kritisch sind, da diese Ladungstrennungen eine
ausreichende Zlndenergie zum Zinden von DTBP erzeugen kénnen, da
DTBP nur eine sehr geringe Zindenergie von <0,1 mJ bendtigt. Auch ist die
bei der Zersetzung von DTBP freiwerdene Energie mit AH = 1370 J/g
deutlich héher als die von dem mit TBA phlegmatisierten TBHP mit AH = 729

J/g.

Im Gegensatz zu dem unpolaren DTBP ist das polare TBHP leitfahig (> 1000
pS/m) und somit treten solche Ladungstrennungen nicht auf, sodass TBHP

erheblich sicherer als DTBP gehandhabt werden kann.

Erfindungsgemaf weist der Kraftstoff vorzugsweise 0,001 Gew.% bis 10
Gew.%, mehr bevorzugt 0,005 Gew.% bis 5 Gew.% und am meisten
bevorzugt 0,01 Gew.% bis 2 Gew.% TBHP auf.

Erfindungsgemal wurde festgestellt, dass auch bereits mit geringen Mengen
an Additiv eine Verringerung des Schadstoffausstol3es erreicht werden kann.
Besonders bevorzugt weist der erfindungsgemale Kraftstoff deshalb bis zu
0,5 Gew.-% TBHPnoch mehr bevorzugt bis zu 0,25 Gew.-% TBHP und am

meisten bevorzugt bis 0,15 Gew.%auf.

Es ist erfindungsgemal® auch mdglich, das erfindungsgemaRe TBHP-
enthaltende Additiv mit anderen Additiven zu kombinieren. Bevorzugt ist z.B.
die Kombination mit anderen Peroxiden, insbesondere mit anderen
organischen Peroxiden und bevorzugt mit anderen wasserfreien organischen
Peroxiden, und insbesondere mit di-tert.-Butylperoxid (DTBP). Besonders
bevorzugt ist ein Additiv, welches TBHP und DTPB umfasst. Am meisten
bevorzugt ist ein Additiv umfassend TBHP, DTPB und TBA.



10

15

20

25

30

WO 2013/072478 PCT/EP2012/072877

-9.-

Fur die Kombination von wasserfreiem TBHP mit DTBP als Additiv wurden
Uberraschenderweise synergistische Effekte gefunden, so dass die
erfindungsgemafe Kombination von wasserfreiem TBHP mit DTBP zu einer
héheren Schadstoffreduktion flihrt, als dies durch vergleichbare Mengen von
TBHP oder DTBP alleine erreicht werden kann.

Das Gewichtsverhalinis von TBHP und DTPB betragt dabei bevorzugt von 10
: 90 bis 90 : 10, insbesondere 20 : 80 bis 80 : 20 und noch mehr bevorzugt
30 : 70 bis 70 : 30.

Die Menge an TBHP und DTPB im Additiv betragt vorzugsweise
vorzugsweise mindestens 10 Gew.%, mehr bevorzugt mindestens 30
Gew.%, noch mehr bevorzugt mindestens 40 Gew.-% und am meisten
bevorzugt mindestens 50 Gew.%. Weiterhin betragt die Menge von TBHP
und DTPB im Additiv vorzugsweise bis zu 90 Gew.%, mehr bevorzugt bis zu
75 Gew.% und am meisten bevorzugt bis zu 60 Gew.%. Der Anteil an
wasserfreien organischen Ldsungsmitteln, insbesondere an Alkoholen und
bevorzugt an tert-Butanol, betragt entsprechend mindestens 10 Gew.%,
mehr bevorzugt mindestens 25 Gew. % und am meisten bevorzugt
mindestens 40 Gew.% und bis zu 90 Gew.%, mehr bevorzugt bis zu 70

Gew.% und am meisten bevorzugt bis zu 50 Gew. %.

Die Herstellung von TBHP kann nach bekannten Herstellungsverfahren

erfolgen.

Das erfindungsgemafRe Kraftstoffadditiv enthalt insbesondere wasserfreies
TBHP und vorzugsweise TBHP in einem organischen Losungsmittel. Das
organische Losungsmittel ist vorzugsweise ein Alkohol, insbesondere tert-
Butanol. Besonders bevorzugt ist ein Additiv, umfassend 30 bis 70 Gew.-%
TBHP in 70 bis 30 Gew.-% organischem Lésungsmittel, insbesondere TBA,
mehr bevorzugt 50 bis 60 Gew.-% TBHP in 50 bis 40 Gew.-% organischem

Losungsmittel, insbesondere TBA.
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Weiterhin besonders bevorzugt ist ein Kraftstoffadditiv, welches zusétzlich zu
TBHP ein weiteres organisches Peroxid, insbesondere ein weiteres
wasserfreies organisches Peroxid umfasst. Am meisten bevorzugt ist ein
Additiv umfassend TBHP und DTBP. In einer besondersbevorzugten
Ausfihrungsform liegen die Peroxide im Additiv in einem Alkohol,

insbesondere in TBA vor.

Weiterhin ist auch ein Kraftstoffadditiv bezugt, welches zusatzlich zu TBHP
ein anderes bekanntes Kraftstoffadditiv, wie zum Beispiel 2-EHN enthalt. In
einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform liegt dabei das TBHP in

einem Alkohol, insbesondere in TBA vor.

Die bevorzugten Mengenverhaltnisse von TBHP, gegebenenfalls weiterem
organischen Peroxid wie z.B. DTBP sowie organischem Ldsungsmittel,

insbesondere TBA, sind wie hierin zuvor beschrieben.

Weiterhin wurde erfindungsgemaf festgestellt, dass unter Verwendung des
erfindungsgemal Kraftstoffadditivs bzw. eines das erfindungsgemafe
Kraftstoffadditiv umfassenden Kraftstoffes der Schadstoffausstol? verringert
werden kann. Die Erfindung betrifft deshalb auch die Verwendung von TBHP
zur Schadstoffreduktion, insbesondere zur Reduktion der
Kohlenwasserstoffemission und/oder  der Kohlenmonoxidemission.
Besonders bevorzugt betrifft die Erfindung die Verwendung von TBHP zur
Schadstoffemission bei Fahrzeugen mit Katalysator. Am meisten bevorzugt
ist die Verwendung eines Additivs umfassend TBHP, DTBP und TBA zur
Schadstoffreduktion.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Kraftstoffadditiv umfassend TBHP,
insbesondere wie hierin zuvor beschrieben, sowie die Verwendung von
TBHP oder der hierin beschriebenen Kraftstoffadditive zur Erhéhung der
Cetan-Zahl.
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Die Erfindung betrifft weiterhin ein Kraftstoffadditiv umfassend TBHP,
insbesondere wie hierin zuvor beschrieben, sowie die Verwendung von
TBHP  oder der hierin  beschriebenen  Kraftstoffadditive  zur
Schadstoffreduktion, insbesondere zur Reduktion der Emission von

Kohlenwasserstoffen oder/und Kohlenmonoxid.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter erlautert.

Beispiel 1

Kraftstoff, umfassend TBHP als Additiv

Ein herkdmmlicher US-Basisdieselkraftstoff weist eine Cetan-Zahl von 45,2
auf. Diesem Kraftstoff wird ein Additiv bestehend aus 55 Gew.% TBHP und
45 Gew.% tert-Butanol in einer Konzentration basierend auf TBHP von 0,026
Gew.% Additivmenge sowie in einer Konzentration von 0,11 Gew.%

zugesetzt.

Durch Zusatz von 0,026 Gew% TBHP steigt die CETAN-Zahl von 45,2 auf
47,4. Bei einer weiteren Zugabe von insgesamt 0,11 Gew. % TBHP wird die
CETAN-Zahl auf 50,0 erhoht.

Vergleichende Emissions- und Verbrauchsmessungen wurden mit einem
herkbmmlichen US Basisdieseltreibstoff (Cetan-Zahl 45,2) und einem
herkdmmlichen EU4-Basisdieseltreibstoff (Cetan-Zahl 54,6) mit und ohne
TBHP-Zusatz auf einem Rollenprifstand entsprechend dem genormten

NEFZ-Fahrzyklus vorgenommen.

Als Testfahrzeug wurde ein Mercedes C 220 CDI, 4 Zylinder, 110 KW

Leistung, Baujahr 2005 mit einem 5-Gang-Automatikgetriebe und einer
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Laufleistung von etwa 140.000 km eingesetzt. Das Fahrzeug ist mit einem
Partikelfilter und Katalysator ausgeriistet. Die Emissionen wurden in

Mehrfachmessungen vor und nach dem Katalysator ermittelt.

5 Durch einen Zusatz von 0,11 Gew % TBHP zu einem herkdmmlichen
EU_Basisdieseltreibstoff mit der CETAN Zahl von 54,6 konnten bei
gleichbleibendem Durchschnittsverbrauch die Rohemissionen vor dem

Katalysator wie folgt abgesenkt werden:

EU4 Basisdiesel

Messwerte vor dem
Katalysator 0,11 Gew % TBHP

Phase 1 Phase 2

(Zyklus 1 - 4 NEFZ) (Zyklus 5 NEFZ)
Kohlenwasserstoffe (HC) -10,0% -7,0%
Kohlenmonoxid (CO) -9,7% -5,2%
Kohlendioxid (CO2) 0,0% 0,0%

10
Die NOx-Emissionen steigen nur sehr geringfiigig um 6,1% in Phase 1 und
2,9 % in Phase 2 an.

Besonders wichtig und ausgepragt ist der positive EinfluR der
15 Emissionsreduzierung in der Phase 1, der Kaltstartphase im NEFZ-Zyklus 1

bis 4.

EU4 Basisdiesel

Messwerte nach 0,11 Gew % TBHP
dem Katalysator Phase 1 (Zyklus 1 - 4 NEFZ)
Kohlenwasserstoffe (HC) -43,7%
Kohlenmonoxid (CO) -30,2%
Kohlendioxid (CO2) 0,0%

20 Durch einen Zusatz von 0,11 Gew % TBHP zu einem herkommlichen

US_Basisdieseltreibstoff mit der Cetan-Zahl von 45,2 konnten bei einem
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gleichbleibenden Durchschnittsverbrauch folgende Rohemissionen vor dem
Katalysator beobachtet werden:

US Basisdiesel

Messwerte vor dem 0,11 Gew % TBHP

Phase 1 Phase 2
Katalysator (Zyklus 1 - 4 NEFZ) (Zyklus 5 NEFZ)
Kohlenwasserstoffe (HC) -8,4% 0,5%
Kohlenmonoxid (CO) -8,0% 4,2%
Kohlendioxid (CO2) 0,0% 0,0%

Die NOx-Emissionen steigen unterhalb der Messtoleranz an.
Speziell in der Phase 1 (Zyklus 1 — 4 NEFZ) wurde eine sehr starke

Reduktion der Emissionen nach dem Katalysator gemessen, da dieser noch

nicht die erforderliche Betriebstemperatur aufweist:

US Basisdiesel

Messwerte nach 0,11 Gew % TBHP
dem Katalysator Phase 1 (Zyklus 1 - 4 NEFZ)
Kohlenwasserstoffe

(HC) -17,5%
Kohlenmonoxid (CO) -16,9%
Kohlendioxid (CO2) 0,0%

Die Absolutwerte der Schadstoffemissionen bezogen auf Kohlenwasserstoffe
und Kohlenmonoxid sind bei der handelsiblichen EU4-Dieselqualitat in
jedem Fall niedriger als bei der handelsiblichen US-Basisdieselqualitat.

" Trotzdem konnte mit 0.11 % TBHP als Additiv bei der héherwertigen

handelstblichen EU4 Diesel Treibstoffqualitét eine noch stérkere prozentuale
Schadstoffemissionsminimierung  erzielt werden als bei der US-

Basisdieselqualitat:
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Beispiel 2

5 Kraftstoff, umfassend TBHP und DTBP als Additiv

Einem herkdmmlichen US-Basisdieselkraftstoff wird ein Additiv bestehen aus
27,5 Gew.% TBHP, 22,5 Gew.% TBA und 50 Gew.% DTBP zugemischt.
Mischung 1 enthalt 0,013 Gew % TBHP und 0,024 Gew % DTBP.

10 Mischung 2 enthalt 0,052 Gew. % TBHP und 0,094 Gew % DTBP.

Die CETAN-Zahl des herkdmmlichen Basisdieseltreibstoffes betragt 45,2, die
der Mischung 1 betragt 47,9 und die der Mischung 2 betragt 56,7.

15 Im Vergleich zum Basiskraftstoff wird durch Zugabe des Additives die Cetan-
Zahl signifikant erhéht und entsprechend der folgenden Tabelle die
Schadstoffemissionen bei gleichbleibendem Verbrauch signifikant und

speziell in Phase 1 noch signifikanter reduziert.

US Basisdiesel

Messwerte vor 0,052 Gew % TBHP und 0,094 Gew% DTBP
Phase 1 Phase 2
dem Katalysator (Zyklus 1 - 4 NEFZ) (Zyklus 5 NEFZ)
Kohlenwasserstoffe (HC) -22,6% -4,2%
Kohlenmonoxid (CO) -22,0% -11,9%
Kohlendioxid (CO2) 0,0% 0,0%

20
Speziell in der Phase 1 (Zyklus 1 — 4 NEFZ) wurde auch eine sehr starke
Reduktion der Emissionen nach dem Katalysator gemessen, da dieser noch

nicht die erforderliche Betriebstemperatur aufweist:

25
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US Basisdiesel
Messwerte nach 0,052 Gew % TBHP und 0,094 Gew% DTBP
dem Katalysator Phase 1 (Zyklus 1 - 4 NEFZ)
Kohlenwasserstoffe (HC) -43,0%
Kohlenmonoxid (CO) -39,5%
Kohlendioxid (CO2) 0,0%

Die NOx-Emissionen steigen unterhalb der Messtoleranz an.
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Anspriiche

Kraftstoff, umfassend tert.-Butylhydroperoxid (TBHP) als Additiv.

Kraftstoff, umfassend TBHP als Additiv nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Additiv wasserfreies TBHP enthalt.

Kraftstoff, umfassend TBHP als Additiv nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Additiv TBHP in einem organischen Losungsmittel enthalt.

Kraftstoff, umfassend TBHP als Additiv. nach einem der
vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Additiv TBHP in tert-Butanol enthalt.

Kraftstoff, umfassend TBHP als Additiv. nach einem der
vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Additiv aus 30 bis 70 Gew.% TBHP in 70 bis 30 Gew.%

organischem Losungsmittel besteht.

Kraftstoff, umfassend TBHP als Additiv nach einem der
vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das TBHP in einer Menge von 0,001 Gew.% bis 10 Gew.%, bezogen

auf das Gesamtgewicht des Kraftstoffs, vorliegt.

Kraftstoff, umfassend TBHP als Additivn. nach einem der

vorhergehenden Anspriche,
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dadurch gekennzeichnet, dass
der Basiskraftstoff ausgewahlt ist aus Dieselkraftstoff, Ottokraftstoff,

Raps-Methylester, Kerosin und Raketentreibstoffen

Kraftstoff, umfassend TBHP als Additivn nach einem der
vorhergehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet, dass

der Kraftstoff ausgewanhlt ist aus Dieselkraftstoff.

Kraftstoff, umfassend TBHP als Additiv nach einem der
vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Kraftstoff ein weiteres Additiv, insbesondere Ditertbutylperoxid,

umfasst.

Kraftstoffadditiv, umfassend TBHP.

Kraftstoffadditiv, umfassend TBHP nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet, dass

es wasserfreies TBHP umfasst.

Kraftstoffadditiv nach Anspruch 10, umfassend TBHP, DTBP und TBA.
Kraftstoffadditiv nach Anspruch 10, umfassend TBHP, TBA und 2-EHN

Verwendung von TBHP zur Erhéhung der Cetan-Zahl.

Verwendung von TBHP zur Reduzierung der Kohlenmonoxid- und/oder

Kohlenwasserstoffemission.

Verwendung von einer Mischung von TBHP und DTBP zur Erhéhung

der Cetanzahl.
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17. Verwendung von einer Mischung von TBHP und DTBP zur

Reduzierung der Kohlenmonoxid- und der Kohlenwasserstoff-

Emissionen.
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