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(&) Sammendrag Lavtemperaturegenskapene for en destillat petroleum
brenselsolje som koker i omrddet 120 -~ 500°C og har
et sluttkokepunkt pa over 370°% forbedres, spesielt
ved reduksjon av blakningspunktet, ved tilsetning
av en polymer eller kopolymer med minst 25 vekt-%
n-alkyl grupper med gjennomsnitlig 14 - 18 karbon-
atomer der ikke mer enn 10 vekt-% inneholder mindre
enn 14 karbonatomer og ikke mer enn 10 vekt-% inne-
holder mer enn 14 karbonatomer.
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Foreliggende oppfinnelse angar anvendelse av et additiv for
forbedring av lavtemperaturegenskapene til et petroleum-
destillat samt et slikt petroleumdestillat.

Mineraloljer inneholdende parafinvoks har det karakteristikum
at de blir mindre fluide nar temperaturen 1 oljen synker.
Dette fluiditetstap skyldes krystallisering av voksen til
platelignende krystaller som eventuelt danner en svampaktig
masse som fanger opp oljen. Ved pumping av disse krystaller,
hvis de kan beveges, blokkerer de brennstoffrerledninger og
filtre.

Det har lenge vart kjent at forskjellige additiver virker som
vokskrystallmodifiserere nar de blandes med voksholdige
mineraloljer. Disse preparater modifiserer sterrelsen og
formen til vokskrystallene og reduserer adhesivkreftene
mellom voks og olje pa en slik mate at oljen tillates a
forbli fluid ved lavere temperaturer.

Forskjellige hellepunktdepressorer har vart beskrevet 1
litteraturen og flere av disse er 1 kommersiell bruk. For
eksempel beskriver US-PS 3 048 479 bruken av kopolymerer av
etylen og 03_5-viny1estere, for eksempel vinylacetat, som
hellepunktdepressor for brennstoffer, spesielt fyringsoljer,
diesel og i et brennstoff. Hydrokarbonpolymerer for helle-
punktdepressorer basert pa etylen og heyere o—olefiner, for
eksempel propylen, er ogsa kjent. US-PS 8 961 916 beskriver
bruken av en blanding av kopolymerer, en av hvilke er en

vokskrystall-kjernedanner og den andre en veksthemmer for a
kontrollere stgrrelsen av vokskrystallene.

Tilsvarende foreslar GB-PS 1 263 152 at stgrrelsen av
vokskrystallene kontrolleres ved a benytte en kopolymer med
en lavere grad av sidekjedeforgrening.

Det har ogsa vart foreslatt, for eksempel i GB-PS 1 469 016,
at kopolymerene av di-n-alkylfumarat og vinylacetat som
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tidligere har vart benyttet som hellepunktdepressorer for
smgreoljer, kan benyttes som koadditiver med etylen/vinyl-
acetat-kopolymerer ved behandling av destillatbrennstoffer
med heyt sluttkokepunkt for & forbedre lavtemperatur-
flytegenskapene. 1 henhold til GB-PS 1 469 016 kan disse
polymerer vare Cb_ls—alkylestere av umettede C4_8—dikarbok—
sylsyrer, spesielt 1laurylfumarat; laurylheksadecylfumarat.
Karakteristisk var de benyttede stoffer polymerer fremstilt
fra (i) vinylacetat og blandede alkoholfumaratestere med et
gjennomsnitt pad ca. 12,5 C-atomer (polymer A 1 GB-PS
1 469 016), (ii) vinylacetat og blandede fumaratestere med et
giennomsnitt pad ca. 13,5 C-atomer (polymer E 1 GB-PS
1 459 016) og (1ii) kopolymerer av Cys~-di-n-alkylfumarater og
16-metakrylater eller C16-di-n-alkylfumarater og Cqo-
metakrylater, alle av hvilke var ineffektive som additiver
for destillatbrennstoff.

GB-PS 1 542 295 viser 1 tabell, II at polymer B som er en
homopolymer av nftetradecylakrjlat og polymer C som er en
kopolymer av heksadecylakrylat og metylmetakrylat 1 seg selv
er effektive som additiver i brennstoffer av typen snevert
kokepunkt med hvilke dette pate@t beskjeftiger seg.

WO 83/03615 beskriver anvendelsen av kopolymerer av visse
olefiner og maleinsyreanhydridi forestret med visse alko-
holer, 1 blanding med lavmolekylvektspolyetylen i voksholdige
brennstoffer som antas a ha relativt lavt sluttkokepunkt, og
viser at kopolymerene selv er ineffektive additiver.

Med det gkende antall varianter av destillatbrennstoffer og
behovet for & maksimalisere utbyttet av denne petroleum-
fraksjon, er det kommet bfennstoffer som ikke kan behandles
pa skikkelig mate med konvensjbnelle additiver som etylen-
vinylacetatkopolymerer. En mite for gkning av utbyttet av
destillatbrennstoff er & bruk mer av den tunge gassolje-
fraksjon, HGO, 1 blandinger med destillatkutt, eller & kutte
dypere ved a4 gke sluttkokepunktet, FBP, av brennstoffet til
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for eksempel over 870°C. Det er denne type brennstoff og
spesielt brennstoffer med 90% kokepunktet over 350°C og
sluttkokepunkter over 370°C foreliggende sgknad angar.

Kopolymerene av etylen og vinylacetat som har funnet utstrakt
bruk for & forbedre flytevnen til tidligere vidt tilgjenge-
lige destillatbrennstoffer har 1ikke vazrt funnet & vare
effektive ved behandling av disse brennstoffer som er
beskrevet ovenfor. Videre har bruk av blandinger som illu-
strert i GB-PS 1 469 016 ikke vist seg & vare sa effektive
som additivene ifelge oppfinnelsen.

I tillegg til dette er det til tider et behov for a4 redusere
det som kalles blakningspunkt for destillatbrennstoffer.
Blakningspunktet er den temperatur ved hvilken voksen
begynte a4 krystallisere ut fra brennstoffet efter hvert som
dette avkjgles. Denne temperatur miéles generelt ved bruk av
et differensialscanderende kalorimeter.

US-PS 3 252 771 angar bruken av polymerer av Clb_ls-a-
olefiner fremstilt ved polymerisering av olefinblandinger som

overveier i n-C -a-olefiner med aluminiumtriklorid/alkyl-

16—-18
katalysatorer som hellepunkt- og blakningspunktdepressorer 1
destillatbrennstoffer med lavt sluttkokepunkt av den typen
som er lett & behandle og som var tilgjengelig i USA tidlig 1

1960-arene.

Det er nu funnet at meget spesifikke kopolymerer er effektive
med henblikk pa & kontrollere stgrrelsen av vokskrystaller
som dannes i de brennstoffer som hittil har vart vanskelig a
behandle og som koker innen omradet 120 til 500°C og har et
sluttkokepunkt, FBP, pa over 370°C, for & tillate filtrer-
barhet bade 1 koldfilter-pluggpunktpreven, CFPPT, for a
korrelere med dieselkjgretgys drivbarhet, og programmerte

avkjelingspregve, PCT, for & korrelere med oljeoppvarming ved
lave temperaturer. Det er funnet at kopolymerene er effektive
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med henblikk pa & senke blakningspunktet for mange av disse
brennstoffer over hele omradet av destillatbrennstoffer.

Spesielt er det funnet at ﬁolymerene eller kopolymerene
inneholdende minst 25 vekt-% #-alkylgrupper og 1nneholdende
gjennomsnittlig 14-18 C-atomer' og ikke mer enn 10 vekt-% av
nevnte alkylgruppe inneholdend% farre enn 14 C-atomer og ikke
mer enn 10 vekt-% av alkylgruppene inneholdende mer enn 10
C-atomer, er ekstremt effektivé additiver. Kopolymerer av di-
n-alkylfumarater og vinylacetat er de foretrukne polymerer
og spkeren har funnet at ved 5 benytte fumarater fremstilt
fra enkle alkoholer eller bina&e blandinger av alkoholer er
spesielt effektivt. Nar blandinger av alkoholer brukes,
foretrekkes det a blande alkohélene for forestringstrinnet 1
stedet for a bruke blandede fumarater hver oppnadd fra enkle

alkoholer.

Generelt er det funnet at det gaennomsnittlige karbonantall 1
de lange alkylgrupper 1 polymerbn eller kopolymeren ber ligge
mellom 14 og 17 for de fleste av slike brennstoffer som
finnes i1 Europa og hvis FBP ligger i omradet 370 til 410°C.
Slike Dbrennstoffer har gene}elt blakningspunkter 1innen
omradet -5 til +10°C. Hvis FBP;ekes eller de tunge gassolje-
komponenter i1 brennstoffet gkes som 1 brennstoffer som finnes
1 varmere klimasoner, for eksempel Afrika, India, Syd-gst
Asia og si videre, kan det gjennomsnittlige antall C-atomer i
alkylgruppen g¢kes til et stéd mellom 16 og 18. Disse
sistnevnte brennstoffer kan ha FBP ut over 400°C og blak-
ningspunkter pa over 10°C.

I henhold til dette angar foreliggende oppfinnelse anvendelse
av en polymer eller kopolymer $om inneholder minst 25 vekt-%
av disse estrenes n-alkylgrupper med gjennomsnittlig fra 14
til 18 C-atomer med ikke mer | emnn 10 vekt-% av de mnevnte
alkylgrupper inneholdende fazrre enn 14 C-atomer og ikke mer
enn 10 vekt-% alkylgrupper inneholdende mer enn 18 C-atomer
som additiv til destillatbrennstoffer som koker over 120°C og
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har et sluttkokepunkt innen omradet 370 til 410°C eller som
koker 1 omradet 120 til 500°C og har et sluttkokepunkt over
400°C og et ©blakningspunkt over 10°C, for a forbedre
lavtemperaturegenskapene.

Som nevnt angar oppfinnelsen ogsa et petroleumdestillat som
koker 1 omradet 120 til 500°C og med et sluttkokepunkt innen
omradet 8370 til 410°C eller petroleumdestillat som koker 1
omradet 120 til 500°C og har et sluttkokepunkt over 400°C og
et blakningspunkt over 10°C, og dette destillat karakte-
riseres ved at det inneholder fra 0,001 til 2 vekt-% av et
additiv som er en polymer eller kopolymer, der polymeren
eller kopolymeren inneholder minst 25 vekt-% n-alkylgrupper
med i gjennomsnitt fre 14 til 18 C-atomer og der ikke mer enn
10 vekt-% av de nevnte alkylgruppene inneholder farre enn 14
C-atomer og ikke mer enn 10 vekt-% av alkylgruppene inne-
holder mer enn 18 C-atomer.

De foretrukne polymerer eller kopolymerer som benyttes som
additiver ifglge oppfinnelsen omfatter minst 10 vekt-% av en
mono- eller di-n-alkylester av en monoetylenisk umettet
C4_8—mono— eller dikarboksylsyre eller et anhydrid derav
hvori det gjennomsnittlige antall C-atomer 1 n-alkylgruppen
er fra 14 til 18. Mono- eller di-n-alkylesteren inneholder
ikke mer enn 10 vekt-%, beregnet pa det totale antall
alkylgrupper, av alkylgrupper inneholdende mindre enn 14 C-
atomer og ikke mer enn 10 vekt-% alkylgrupper inneholdende
mer enn 18 C-atomer. Disse umettede estere blir fortrinnsvis
kopolymerisert med minst 10% av en etylen-umettet ester som
de som er beskrevet 1 avsnittet som omhandler koadditiver
nedenfor, for eksempel vinylacetat. Slike polymerer har
tallmidlere molekylvekter innen omradet 1 000 til 100 00O,
fortrinnsvis 1 000 til 30 000, malt for eksempel ved
dampfaseosmometri.

Mono/dikarboksylsyreestrene som kan brukes for fremstilling
av polymeren kan representeres ved formelen:
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der Ry og Rp er hydrogen eller en C1_4—a1ky1gruppe, for
eksempel metyl, Rg er CI4_18-(gJennomsn1tt)CO.O eller
014_18—(gjennomsnitt)O.CO, der, kjedene er n-alkylgrupper, og
R4 er hydrogen, Rg eller Rg.

Dikarboksylsyremono- eller -diestermonomerene kan kopolymeri-
seres med forskjellige mengder, for eksempel 0-70 mol-%, av
andre umettede monomerer som estere. Slike andre estere
inkluderer kortkjedede alkylestere med formelen

H R5
| |
cC=2¢C
|
Re Ry

der Ry er hydrogen eller en Cl_A-alkylgruppe, Re er OORg,
O0CRg der Rg er en eventuelt forgrenet C1_5—a1ky1gruppe, og
R; er Rg eller hydrogen. Eksempler pad disse kortkjedeestere
er metakrylater, akrylater, fumarater (og maleater) og
vinylestere. Mer spesifikke Ieksempler er metylmetakrylat,
isopropenylakrylat og 1sobﬁty1akry1at. Vinylestere som
vinylacetat og vinylpropionat ér foretrukket.

De foretrukne polymerer inneholder fra 40 til 60 mol-%
C14_18—(gjennomsn1tt)dialkylfumarat og 60 til 40 mol-%
vinylacetat. 3

Esterpolymerene fremstilles g#nerelt ved polymerisering av
estermonomerene i en opplesning av et hydrokarbonopplgsnings-
middel som heptan, benzen, cykloheksan eller hvitolje, og en
temperatur generelt innen omrédet fra 20 til 150°C og
vanligvis fremmet med et peroksyd eller en azotype-kataly-
sator som benzoylperoksyd elley azodiisobutyronitril under et
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teppe av en inertgass som nitrogen eller karbondlioksyd for a
utelukke oksygen. Polymeren kan fremstilles under trykk 1 en
autoklav eller ved tilbakelgp.

Additivene som anvendes 1fglge oppfinnelsen er speslelt
effektive nar de benyttes 1 kombinasjon med andre additiver
som tidligere er foreslatt for 4 forbedre koldflytegenskapene
for destillatbrennstoffer generelt, men er funnet & vare
spesielt effektive 1 den type brennstoffer som foreliggende

sgknad dreler seg om.

Additivene kan benyttes med flytegenskapsforbedrere av typen
etylen~umettet esterkopolymer. De umettede monomerer som kan
kopolymeriseres med etylen inkluderer umettede mono- og
diestere med den generelle formel:

R R
10\ Y, 9
cC=2¢C
/ \

H Rq4q

der Rig er hydrogen eller metyl; Rg er en -00CR;g-gruppe der
Ri2 er hydrogen eller Ci—0g™> fortrinnsvis Ci_q17- o8 aller
helst 01—8_’ eventuelt forgrenet alkylgruppe; Rg er en
COORjo~gruppe der Rj2 er som angitt ovenfor, men ikke er
hydrogen og Rj; er hydrogen eller COORyp som definert
ovenfor. Monomeren, nar Rjg og Rjq er hydrogen og Ry er
OOCRy12, inkluderer vinylalkoholestere med 1 til 29 C-atomer,
mer vanlig 1 til 12 C-atomer, monokarboksylsyrer og for-

trinnsvis C -monokarboksylsyrer.

2-5
Eksempler pa vinylestere som kan kopolymeriseres med etylen
er vinylacetat, vinylpropionat og vinylisobutyrat, vinyl-
acetat er foretrukket. Det er ogsa foretrukket at kopoly-
merene inneholder fra 10 til 40 vekt-% av vinylesteren og
helst fra 25 til 35 vekt-%. Blandinger av de to kopolymerer
som de som er beskrevet 1 US-PS 3 961 916 kan ogsa benyttes.
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Disse kopolymerer har fortrinnsvis en tallmidlere molekylvekt
malt ved VPO, dampfaseosmometri, pa 1 000 til 6 000 og
fortrinnsvis 1 000 til 4 000. |

Additivene kan ogsa benytteﬁ i kombinasJon med polare
forbindelser, enten loniske eller ikke-ioniske, som har evnen
til 4 virke som vokskrysiallvekst—inhibitorer. Polare
nitrogenholdige forbindelser .er funnet & vare spesielt

effektive og disse er generelt C og fortrinnsvis

30-300"
c -aminsalter og/eller amidet oppniadd ved reaksjon av

m?gs%52u1 molar andel hydrokarbylsubstituerte aminer med en
molar andel hydrokarbylsyre med 1 til 4 karboksylsyregrupper
eller anhydrider derav; ester/amider kan ogsia benyttes.
Disse nitrogenforbindelser er;beskrevet 1 US-PS 4 211 534.
Egnede aminer er 1angkjede-C12_40—primare, sekundazre,
tertizre eller kvaternzre amliner eller blandinger derav, men
korterekjedede aminer kan benYttes forutsatt at den resul-
terende nitrogenforbindelse er oljeoppleselig og derfor
inneholder de vanligvis 30 til 300 C-atomer totalt. Nitrogen-
forbindelsen ber ogsa ha minst ett rettkjedet Cq_go-21kyl-

segment.

Eksempler pa egnede aminer er tetradecylamin, kokosamin,
hydrogenerte tallamin og lignende. Eksempler pa sekundzre
aminer er dioktadecylamin, métyl—behenylamin og lignende.
Aminblandinger er ogsa egnet og mange aminer avledet fra
naturlige stoffer er blandinger. De foretrukne aminer er et
sekundart hydrogenert tallamin med formelen HNRjRp der Ry og
Ro er alkylgrupper avledet fra‘hydrogenert tallfett bestaende
av ca. 4% Cq4, 31% Cq¢ 0og 59% C1g.

Eksempler pa egnede karboksylsyrer eller anhydrider derav for
fremstilling av disse nitrogenforbindelser er cykloheksan-
dikarboksylsyre, cykloheksen&ikarboksy]syre, cyklopentan-
dikarboksylsyre og lignende. Generelt vil disse syrer ha b5
t11 13 C-atomer 1 den cykliskefdel. Foretrukne syrer som kan




10

15

20

25

30

35

170986

9

brukes 1ifglge oppfinnelsen er benzendikarboksylsyrer som
ftalsyre, eller anhydrider derav som er spesielt foretrukket.

Det er foretrukket at den nitrogenholdige forbindelse har
minst en ammoniumsalt-, aminsalt- eller amidgruppe. Den
spesielt foretrukne aminforbindelse er amidaminsalt som
dannes ved omsetning av en molar andel ftalsyreanhydrid med
to molare andeler av dihydrogenert tallamid. En annen
foretrukket utfgrelsesform er diamidet som dannes ved
dehydratisering av dette amidaminsalt.

De langkjedede esterkopolymerer som benyttes som additiver
kan brukes med en eller begge de koadditive typer som er
nevnt ovenfor og kan blandes med alle i forhold pa 20:1 til
1:20 pa vektbasis, fortrinnsvis 10:1 til 1:10 pa vektbasis og
aller helst 4:1 til 1:4. En ternazr blanding kan ogsa benyttes
med et forhold langkjedet ester:koadditiv 1:koadditiv 2 pa
X:y:z der X, y og z ligger innen omradet 1 til 20, fortrinns-
vis 1 til 10 og aller helst 1 til 4.

Additivsystemene som anvendes 1fglge oppfinnelsen kan for
hensiktsmessighetens skyld tilfgres som konsentrat for
innarbeiding 1 massen av destillatbrennstoff. Disse konsen-
trater kan ogsid inneholde andre additiver efter behov. Disse
konsentrater inneholder 3 til 80 vekt-%, fortrinnsvis 5 til
70 og aller helst 10 til 60 vekt-% av additivene, fortrinns-
vis 1 opplesning 1 olje. Slike konsentrater 1ligger ogsa
innenfor oppfinnelsens ramme.

Additivene benyttes generelt i en mengde fra 0,0001 til 5 og
fortrinnsvis 0,001 til 2 vekt-% additiv, Dberegnet pa
brennstoffet.

Oppfinnelsen skal illustreres ved de folgende eksempler der
effektiviteten av additivene som anvendes ifglge oppfinnelsen
som hellepunktdepressor og filtrerbarhetsforbedrere sammen-
lignet med andre additiver i den fglgende preve.
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Ved en metode ble oljens re§pons pa additivene malt ved
koldfilter-pluggpunktpreven, CFPPT, som gJjennomfgres ved den
fremgangsmate som 1 detal] er beskrevet i1 "Journal of the
Institute of Petroleum", vol. 521, nr. 510, Jjuni 1966, side

173-185. Denne preve er ment a korrelere med koldflyt-
egenskapene for et middeldestijlat 1 bildieselmotorer.

Her blir en 40 ml preve av oljén som skal undersgkes avkjelt
i et bad som holdes ved ca. —-34°C for & gi 1ikke-linear
avkjeling med ca. 1°C/minutt. Eeriodisk (ved hvert 1°C fall 1
temperaturen ut fra minst 2°C over blakningspunktet)
undersgkes den avkjelte olje med henblikk pa evnen til a
strgmme gjennom en fin duk 1 en pa forhand bestemt tid ved
bruk av en preveanordning som%er en pipette hvis nedre ende
er festet til en snutetrakt som er anbragt over overflaten av
oljen som skal preves. Strukkeﬁ over munnen av trakten er det
anordnet en 350 mesh (tilsvarende ca. 40 um) duk med et areal
definert av 12 mm diameter. De periodiske pregver initieres
alle ved & legge pa et vakuum pa den ovre enden av pipetten
hvorved oljen trekkes gjennom duken opp inn 1 pipetten til et
merke som antyder 250 ml olje. Efter hver vellykkede gjennom-
gang blir oljen umiddelbart fwﬁt tilbake til CFPP-rgret.

Prgven gjentas med hver 1° fall 1 temperaturen inntil oljen
ikke kan fylle pipetten 1 1lgpet av 60 sekunder. Denne
temperaturen kalles CFPP-temperaturen. Forskjellen mellom
CFPP-temperaturen for et additivfritt brennstoff og det samme
brennstoff inneholdende additivet angis som additivets CFPP-
depresjon. En mer effektiv additivflytforbedrer gir en stegrre
CFPP-depresjon ved samme additivkonsentrasjon.

En annen bestemmelse for flytforbedrer-effektiviteten skjer
under betingelsene til den programmerte avkjelingspreve for
flytforbedret destillat-brukbarhet, PCT-prgven, som er en
langsom avkjglingsprgve ment &, korrelere med pumpingen av en
lagret brenselsolje. Koldflytegenskapene for de beskrevne

brennstoffer 1inneholdende additivene ble bestemt ved PCT-
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prgven som fglger. 8300 ml brennstoff avkjeles lineazrt med
1°C/time til prevetemperaturen og dennes holdes Lkonstant.
Efter 2 timer ved prgvetemperaturen blir omtrent 20 ml av
overflatesjiktet fjernet ved sug for & forhindre at preven
pavirkes av unormalt store vokskrystaller som har en tendens
til 4 danne seg pa olje/luft-grenseflaten ved avkjegling. Voks
som har avsatt 1 bunnen dispergeres ved forsiktig omrgring og
sd blir CFPPT-filteret fgrt inn. Tappen apnes for a legge pa
et vekuum pa 500 mm Hg og lukkes nar 20 ml brennstoff har
passert gjennom filteret til den graderte mottager. "JA"
noteres hvis 200 ml samles i1 lgpet av 10 sekunder gjennom en
gitt mesh-duk og "NEI" noteres hvis strgmningshastigheten er

for langsom, noe som antyder at filteret er blokkert.

CFPPT-filteret med filterduken pa 20, 30, 40, 60, 80, 100,
120, 150, 200, 250 og 350 mesh benyttes for & bestemme den
fineste mesh (sterst tall) brenselet gar gjennom. Jo sterre
tallet er som et voksholdig brensel gar gjennom, jo mindre en
vokskrystallene og jo sterre er effektiviteten for additiv-
flytforbedferen. Det skal bemerkes at to brensler ikke vil gi
ngyaktig de samme preveresultater ved samme behandlingsniva
for samme flytforbedreradditiv.

Blakningspunktet for destillatbrennstoffene ble bestemt ved
en standard blakningspreve (IP-219 eller ASTM-D 2500) og
voksdannelsestemperaturen anslas ved midling mot en referanse-
preve av kerosen, men uten a korrigere for termisk efterslep
ved differensialscanderende kalorimetri ved bruk av Mettler
TA 2000B differensialscanderende kalorimeter. I kalorimeter-
preven blir en 25 ul preve av brenselet avkjelt fra en
temperatur pa minst 10°C over det forventede blakningspunkt
ved en avkjglingshastighet pa 2°C/minutt og blakningspunktet
for brennstoffet anslas som voksdannelsestemperaturen som
antydet av kalorimeteret + 6°C.
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EKSEMPLER

Brensel
De benyttede brensler i disse eksempler var:

BRENSEL I 11 111 1V v
Blakningspunkt#* +4 +9 +8 +14 +3
Voksdannelsespunkt* +3 +8 +7 +13 +1
Voksdannelses-

temperatur, °C 0 -0,3 +2,6 +8,2 -3,9

ASTM D-86 destillasion*

Startkokepunkt 196 182 176 180 188
10%
20% 223 234 228 231 236
50% 272 275 276 289 278
90% 370 2352 360 385 348
Sluttkokepunkt 395 383 392 419 376
Omrade for n-parafin

i1 brenselet** 10-35 10-36 9-36 9-38 11-30

¥ Verdi 1 °C
** Som malt ved kapillar gass-vaske-kromatografi.

Benyttede additiver

Esterkopolymerer ifglge oppfin@elsen
De felgende rettkjedede di-n—élkylfumarater ble kopolymeri-

sert med vinylacetat i et lzl—molforhold.

Polymer n-alkyl-kjedelengde
Al ' 10
A2 12
A3 14
A4 16
A5 18
A6 20

De fglgende 1:1 vekt/vekt binzre estere ble fremstilt ved &
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blande to alkoholer med kjedelengder som angitt nedenfor fer
forestring med fumarsyre.

Kopolymeriseringen ble gjennomfgrt med vinylacetat 1 et 1:1-
molforhold.

Polymer n-alkyl-kjedelengde
Bil 10/12
B2 12/14
B3 14/16
B4 16/18
B5 18/20

fremstilt fra
fumaratestere, forestret med en alkoholblanding inneholdende
Alkoholene ble fgrst blandet
forestret med fumarsyre og polymerisert med vinylacetat 1 et

To fumarat-vinylacetat-kopolymerer ble

et omrade av Lkjedelengder.

molforhold pa 1:1 for derved 3 gl produkter tilsvarende
polymer A 1 GB-PS 1 469 016.
Polymer n-alkyl-kjedelengde
8 10 12 14 16 i8
C1 9 11 36 30 10 4
c2 10 7 47 17 8 10

Verdiene er 1 vekt-% alkoholer inneholdende n-alkylkjedene i

blandingen. Det karbonantall er 12,8

henholdsvis 12,6.

gjennomsnittlige

En fumarat-vinylacetat-kopolymer ble fremstilt ved fgrst a
Disse ble
polymerisering med vinylacetat i et vektforhold pa 5:2 pa
samme mate som eksempelpolymer E 1 GB-PS 1 469 016 for a gi

fremstille en serie fumarater. sid blandet fegr

polymer D som fglger.
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Polymer n—alkzl—kjedelengder av_fumarater
[ 8 10 (12  14)* (16 18)%x

D 4,2 6,2 7,3 38,6 43,7

* Fra kokosngttoljealkoholer, forhold C12:C14 omtrent 3:3
pa vektbasis., :

** Tallfumarat, forhold C;4:C;g omtrent 1:2 pa vektbasis.
Verdiene er 1 vekt-%.

Det midlere karbonantall for poiymer D er 13,9
Kortkjedeesterkopolymerer

Etylen-vinylacetat-kopolymerer ‘med ‘f¢1gende egenskaper ble
benyttet som koadditiver.

Polymer VA* C Mnw*
El 17,6 . 2210
E2 24,6 . 3900
E3 36 i 2500
E4 16 . 3500
E5 (3:3 vektblanding av E3:E4)

* Vinylacetatinnhold i vekt-%
#*% Gjennomsnittlig molekylvekt oppnadd ved dampfase-
osmometri.

Polar nitrogenholdig forbindelsel
Forbindelse F ble fremstilt ved a blande en molar andel
ftalsyreanhydrid med to molare ahdeler dihydrogenert tallamin
ved 60°C. Det dannes dialkylamméniumsalter av 2-N,N-dialkyl-
amidobenzoat. n

Prgve i brensler
Additivblandingene og koldflytpreveresultatene er oppsummert
i felgende tabell. ‘

\
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CFPP-depresjoner hvis CFPP for det behandlede brennstoff i°C
er under den til det ikke behandlede.

PCT-verdiene er mesh-tallet som ble passert ved —-9°C, jJjo
stgrre tall jo bedre preve.

Den fglgende tabell viser virkningen av fumarat-vinylacetat-
kopolymerer av spesifikke N-alkylkjedelengder 1 brennstoff
nr. I.

Additiv Konsentrasjon, CFPP CFPP-depresjon PCT
ppe 1 brenselet

E5 175 -6 6 200
E5 300 -12 12 200
Al 175 0 0 40
Al 300 0 0 60
A2 175 0 0 60
A2 300 0 0 60
A3 , 175 -8 8 250
A3 300 -10 10 250
A4 175 -1 1 60
A4 300 -3 3 60
A5 175 + 1 -1 30
Ab 300 + 1 -1 30
Ab 175 0 0 40
Ab 300 + 1 -1 40

Optimal potens observeres derfor med Ci4-alkylgruppen 1
fumaratet.
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Tabell 2

170986

Virkningen av fumarat-vinylacetat-kopolymerer med spesifikke

n-alkylkjedelengder benyttet sammen med en etylen-vinyl-

acetat-kopolymer 1 et vektforhqld P2 1:4 1 brennstoff nr. I

ble funnet & vare som fglger:

Total

Additiv konsentrasjon, CFPP CFPP-depresjon PCT

ppm i brenselet

E5+A1 175 -2
E5+A1 300 -10
E5+A2 175 - 3.
E5+A2 300 - 9
E5+AS8 175 -17
E5+A3 300 -21
E5+A4 175 -13
E5+A4 300 -12
E5+A5 175 -4
E5+A5 300 -6
E5+A6 175 -11
E5+A6 300 -6

Optimal virkning observeres igﬂen
fumaratet.

2 250
10 250
3 250
9 250
17 350
21 350
13 80
12 100
4 250
6 250
11 250
6 250

med Cja-alkylgruppen 1
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Tabell 3
Virkningen av fumarat-vinylacetat-kopolymeren med spesifikke
n-alkylkjedelengder i kombinasjon med en etylen-vinylacetat-
kopolymer som koadditiv 1 et vektforhold pa 1:4 i brennstoff

20

25

30

35

ITI ble funnet a vare som fglger:

Total
Additiv konsentrasjon, CFPP CFPP-depresjon PCT

ppm 1 brenselet
E5+A1 175 -9 9 60
E5+A1 300 -10 10 100
E5+A2 175 - 8 8 60
E5+A2 300 -10 10 100
E5+AS8 175 -15 15 80
E5+AS8 300 -17 17 200
Eb5+A4 175 0 0 80
E5+A4 300 - 3 3 80
E5+A5 175 -9 9 60
E5+AB 300 -10 10 100
E5+Ab6 175 -9 9 80
E5+A6 300 -10 10 100

Optimal virkning observeres 1gjen
fumaratet.

med Cq4-alkylgruppen 1
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Tabell 4
Virkningen av fumarat—vinylacetat—kopolymerer fremstilt fra
ved siden av hverandre 1liggende Dbinzre blandinger av
alkoholer benyttet med en etylen-vinylacetat-kopolymer 1

vektforholdet 1:4 1 brennstofﬂ nr I ble funnet a vare som
feglger:

Additiv Gj.snittlig Total konsen- CFPP CFPP-depresjon PCT
karbontall 1 trasjon, ppm .
n-alkylkjedene i brenselet

pa B-serier
E5+B1 11 175 -10 14 250
E5+B1 11 300 ‘ -14 14 250
E5+B2 13 175 -14 14 250
E5+B2 13 300 -17 17 250
E5+B3 15 175 ‘ -19 19 350
E5+B3 15 300 ‘ -21 21 350
E5+B4 17 175 -7 7 100
E5+B4 17 300 - 8 8 100

Her ble optimal virkning observert med Cqz-alkylgruppen i
fumaratet. ‘
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Tabell 5
Virkningen av fumarat-vinylacetat-kopolymerer benyttet med en
etylen-vinylacetat-kopolymer i vektforholdet 1:4 i brennstoff
III ble funnet & vare som fglger:

Additiv Gj.snittlig Total konsen- CFPP CFPP-
karbontall 1 trasjon, ppm depresjon
n-alkylkjeder 1 brenselet
pa A&B-serier

E5 - 300 0 3
E5 - 500 -2 5
E5+A1 10 300 + 2 1
E5+A1 10 500 0 3
E5+B1 11 300 0 3
E5+B1 11 500 -1 4
E5+A2 12 300 + 2 1
E5+A2 12 : 500 0 3
E5+B2 13 300 0 3
E5+B2 13 500 -1 4
E5+A3 14 300 -10 14
E5+A3 14 500 -14 17
E5+B3 15 300 -14 17
E5+B3 15 500 -13 16
E5+A4 16 300 0 3
E5+A4 16 500 -10 13
E5+B4 17 300 -2 5
E5+B4 17 500 -3 6
E5+A5 18 300 + 3 0
E5+A5 18 500 - 1 4

Optimal virkning observeres med C14/Cq5-alkylgruppe i
fumaratet.
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Virkningen av fumarat-vinylacetat-kopolymerer med etylen-
1 brennstoff IV

vinylacetat-kopolymer (vektforﬁoldet 1:4)

ble funnet a vare som fglger:

Total konsen-

Additiv Gj.snittlig CFPP CFPP-
karbontall i trasjon, ppm depresjon
n-alkylkjeder i brenselet
pa A&B-serier

E5 - 300 +5 5

E5 - 500 + 5 5

E5+A1 10 300 + 5 5

E5+A1 10 500 + 5 5

E5+B1 11 300 + 6 4

E5+B1 11 500 + 5 5

E5+A2 12 300 +5 5

E5+A2 12 500 + 4 6

E5+B2 13 300 + 5 5

E5+B2 13 500 + 5 5

E5+A83 14 300 + 6 5

E5+A83 14 500 +5 5

E5+B3 15 300 -9 4

E5+B3 15 500 -11 5

E5+A4 16 300 -5 15

E5+A4 16 500 -10 20

E5+B4 17 300 + 5 5

E5+B4 17 500 + 3 7

E5+A5 18 300 + 6 4

E5+A5 18 500 + 2 8

Optimal virkning observeres 1gj¢n med Cqy4/Cy5-alkylgruppe i

fumaratet.
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Tabell 7
Virkningen av fumarat-vinylacetat-kopolymerer med etylen-
vinylacetat-kopolymer 1 vektforholdet 1:1 1 brennstoff III

ble funnet & vare som fglger og er sammenlignet med etylen-
vinylacetat-kopolymeren alene:

Total

Additiv konsentrasjon CFPP CFPP-depresjon

E1l 300 -7 10

E2 300 + 1 2

E5 300 -1 4

E1+A3 300 -11 14

E1+C1 300 0 3

E1+C2 300 + 1 2

E1+D 300 -5 8

E2+A3 300 -11 14

E2+C1 300 + 2 1

E2+C2 300 + 1 2

E2+D 300 -5 8

E5+A3 300 -10 14

E5+C1 300 + 2 1

E5+C2 300 -1 4

E5+D 300 -5 8

Tabell 9

Virkningen av trippelkomponent-additivkombinasjonen om-
fattende fumarat-vinylacetat-kopolymeren, etylen-vinyl-

acetat-kopolymeren og den polare mnitrogenforbindelse 1

brennstoff V ble funnet & vare som fglger:

Total kombinert
Additiv konsentrasjon, CFPP CFPP-depresjon PCT

E5+A1 4/1 375 -13 12 120
E5+A3 4/1 625 -15 14 200
E5+A3+F 4/1/1 375 -15 14 250

E5+A3+F 4/1/1 625 -16 15 250
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i
Tabell 10
|
Virkningen av forskjellige dbbbelt- og trippelkomponent-
additivkombinas]Joner 1 brennstpff I ble funnet & vare som

feglger:
Total kombinert

Additiv konsentrasjon, . CFPP - PCT
E5 - 175 e 200
EbS - 300 ‘ 12 200
E5+A3 4/1 175 17 350
E5+A3 4/1 300 21 350
E5+A3+F 4/1/1 175 .19 350
E5+A3+F 4/1/1 300 22 350

Tabell 11
Virkningen av fumarat—vinylacetht—kopolymerer med spesifikke
n-alkylkjedelengder pa hellepu#ktet for brennstoff III ble
funnet & vere som fglger: ‘

Additiv Konsentrasjon Helleﬁunkt Hellepunktdepresjon

A2 500 + 3 0
A3 500 -15 18
A4 500 -9 12
A5 500 -9 12
Ingen - + 8 -

Hellepunktet males ved preven ifblge ASTM D-97.

Virkningen av additivene som an#endes ifelge oppfinnelsen pa
voksdannelsestemperaturen for brennstoffene I til V benyttet
tidligere ble bestemt og samménlignet med andre additiver
utenfor oppfinnelsens ramme.
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BRENNSTOFF IV
Additiv Mengde Endring i voks-
ppm dannelsestemperaturen

Cig-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 500 -0,4°C
Cio-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 500 -0,5°C
C14-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 500 -0,4°C
Ci16-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 500 -2,6°C
Cig-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 500 -3,6°C
Cop-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 500 -1,4°C

BRENNSTOFF 111
Additiv Mengde Endring i voks-
ppm dannelsestemperaturen

Cig-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 500 -0,4°C
Cip-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 500 -0,2°C
Ci14-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 500 -0,2°C
Cie-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 500 -4,1°C
Cig-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 500 -3,3°C
Cog-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 500 -1,1°C
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BRENNSTOFF V

170986

Additiv Mengde Endring 1 voks-
ppm dannelsestemperaturen

Cqo-fumarat/vinylacetat- i

kopolymer 625 +0,1°C
Cqo-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 625 0,0°C
C14-fumarat/vinylacetat- i

kopolymer 625 -0,9°C
Ci1p-fumarat/vinylacetat- ;

kopolymer 625 -3,8°C
Ci1g-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 625 -1,5°C
Cop-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 625 -0,1°C

BRENNSTOFF 11
Additiv Mengde Endring i voks-
ppn dannelsestemperaturen

Cig-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 300 +0,5°C
Cig-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 300 +0,1°C
C14-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 300 +0,4°C
Cie-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 300 -2,8°C
Cig-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 300 -1,6°C
Cog-fumarat/vinylacetat- ,

kopolymer 300 -0,2°C
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BRENNSTOFF I

Additiv Mengde Endring i voks-
ppm dannelsestemperaturen

Cip-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 300 -0,3°C
Cio-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 300 -0,3°C
Ci4-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 300 +1,2°C
Ci1p-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 300 -5,0°C
Cig-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 300 -3,3°C
Cop-fumarat/vinylacetat-

kopolymer 300 -1,8°C

Saledes vises det 1 alle

tilfelle en topp for blakningspunkt-

depresjonsvirkning ca. Cqg-alkyl i fumaratesteren.
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Anvendelse av en polymer eller ﬂopolymer som inneholder minst
25 vekt-% av disse estrenes n-ilkylgrupper med gjennomsnitt-
lig fra 14 til 18 C-atomer mediikke mer enn 10 vekt-% av de
nevnte alkylgrupper 1nneh01denée ferre enn 14 C-atomer og
ikke mer enn 10 vekt-% alkylgrﬁpper inneholdende mer enn 18
C-atomer som additiv til destillatbrennstoffer som koker over
120°C og som har et sluttkoképunkt innen omradet 370 til
410°C eller som koker 1 omré@et 120 til 500°C og har et
sluttkokepunkt over 400°C og et blakningspunkt over 10°C, for

a4 forbedre lavtemperaturegenskapene.

2.

Petroleumdestillat som koker i omrddet 120 til 500°C og med
et sluttkokepunkt 1innen omr%det 370 til 410°C eller
petroleumdestillat som koker 1 omradet 120 til 500°C og har
et sluttkokepunkt over 400°C ogiet blakningspunkt over 10°C,
karakterisert ved at det inneholder fra
0,001 til 2 vekt-%$ av et addiltiv som er en polymer eller
kopolymer, der polymeren eller kopolymeren inneholder minst
25 vekt-% n-alkylgrupper med 1 gjennomsnitt fra 14 til 18 C-
atomer og der 1ikke mer enn lq vekt-% av de nevnte alkyl-
gruppene inneholder fazrre enn 1& C-atomer og ikke mer enn 10
vekt-% av alkylgruppene 1nneh014er mer enn 18 C-atomer.
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