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Additiv-Konzentrat als Zusatz fir Destillatbrennstoff

o Anwendungsgebiet &er Erfindung

 Die Erflndung betrifft ein Addlt iv~Konzentrat als Zusatz fur K

Destillatbrennstoff sowie ein Verfahren zur Verbesserung der
KaeltflieBeigenschaften von Destzllatbrennstoffen unter uin-
satz dieses Konzentrats, '

. Charakteristik der bekannten technischen Lgsungen

Dig GB=PS 900 202 und 1 263 152 betreffen dieyVerwendung .
niedrigmolekularer Copolymere von Athylen und ungesittigten
‘hstern, vor allem Vlnylacetat, wogegen die GBAPS 1 374 051
‘die Verwendung elnes Additivsystems umfalft, das sowohl die
Temperatur erhoht, bei der die Wachskrlstalllsatlon einsetzt,
als auch die GroBe der Wachskristalle e;nsohrankt Die Verwen-
dung niedrigmolekularer Copolymere von Athylen und anderen
Olefinen als Pourpoint-Depressoren (Flzeﬁpunkxsenniedriger)
fir Destlllatbrennstoffe wird in den GB-PS 848 777, 993 744 .
und 1 068 000 und der US-PS 3 &79 380 beschrieben, In den

B US~PS 3 374 073, 3 499 741, 3 507 636, 3 524 732, 3 608 231

und 3 681 302 werden verschiedene andere Spezmalarten von

"Polymeren als Additive fur Destillatbrennstoffe vorgestellt.

Es ist auch vorgesohlagen worden, dal Kombinationen von Addl-
tiven fiir Destillatbrennstoffe zur welteren Verbesserung
iprer FlieB— und Pournoxntezsenschaften verwendet werden .
kbnnen. Zum Beispiel betrifft die US-PS 3 661 541 die Verwen=-
dung von Kombinationen von ﬁthvlen/ungesﬁttigten Estercopoly~
merarten des Additivs und des nledrigmolexularen Athylen/
‘Ewnpylencopolymeren von GB=PS 993 744
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 In der US-PS 3 658 493 werden verschiedene btlckstoffsalze
‘und Amide von Sduren wie Mono- und charbnnSauren, Phenolen
und Sulfonsauren in Verbindung mit Athylenbomo= und -

-copolymeruPourp01nt-Denressoren fir Mitteldestlllatole

©  beschrieben. Der US-PS 3 982 909 ist zu entnehmen, dal
- Stickstoffverbindungen wie Amide, Diamide und Ammoniumsalze |

von Moncemiden und Monoestern von Dicarbonsduren, allein

'oder in Komblnaxlon mit von mikrokristallinem Wachs abgelei-
»tetem Eprdol und/oder einen Pourpoint-Depressor, vor allem

einen polymeren Pourpoint-Depressor mi% Athylenhauptkette,

-’Wachskrzstgllmodiflkatcren und Kaltflielverbesserer fir
' Mitteldegtlllatheizole, einschlieflich Dieseldl, sind.

Aus den USAPS‘B Bl 082 und 3 946 093 geht die-Verwendung

~von verschiedenen Amiden und Amlnsalzen"von'Alhenylsuccin- .
‘sdureanhydrid in Xombination mit AtbylenconolymeréPourpoLnt- ,
-Denressoren £iir Destlllatbrennstoffe hervor.

'lDie Us;Ps 3 762 888 beschreibt ein FliererbeSserungs-Addi-'

tiv fiir Mitteldestlllatbrennstoffe, das zls erste Komponente
Polymer wie Athylencopolymer und als zweite Komponente eins
Reihe organischer Verbindungen enthilt, die dadurch gekenn-
zeichnet sind dald sie ein. geradkettlges Polvmethylenscgment
enthalten, ‘das 'aus der Fetbester von Polyolen, alkoxylierte
Polyather, Alkanolester und dgl. umfassenden Gruppe ausge-

- wéhlt ist. Von gréBter Bedeutung hinsichtlich der vorliegen=-
- den BErfindung ist, daB in dieser US-PS angefiiart wird, daB

es sich bei der zweiten EKomponente um eine solche handelt,

~ die im allgemeinen nur geringe oder kelne das FlieBen ver-

bessennde “igenschaften vermlttelt, wenn sie ohne die Anwe=

' genheit der ersten Polymerkomponente verwendet wird.-
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Ziel der Erfindung

Es ist Ziel der Erflndung, die Nachteile der veschllderten
Verfahren zu vermeiden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch Binsatz be-
~ stimmter Verbindungen eine Fllererbesserung von Destillat-
brennstoffen z2u errelchen.

ErfindungsgemﬁB erweisen_éich bestimnte Polyoxyalkylenestef,
=gdther, -ither/-ester und Gemische davon als wirksame Flie3-
- verbesserer fir Destillatbrennstoife, s ist vorteilhaft,
‘daB sie als alleiniges Additiv fiir engsiedende Destillat-
| brennstoffe (wxe anschlieBend noch erliutert wird) verwendet®
werden kdnnen, die in vielen Fillen nicht auf herkdmmliche
FlieBverbesserer-fdditive réauieren. Die Verwendung solchef ,
engs;edender Destillate steigt infolge der Anforderungpn an
die Rafflnerien, mehr Destillate im Kerosinbereich zu erzeu= .

 ‘gen, wodurch der Anfangssiedepunkt des Mitteldestillats

hoher liegt und somit eine Verringerung des Endsiedepunkbes
des Destillats erforderlich wird, um den Trﬁbungspunth’
Spezzflkatlonen zu entsprechen. Diese engsmedenden Destilla~
te haben dsher einen entsprechend hdheren Anfangssiedenunkt
und einen relatlv‘nledrlgeren Endsiedepunkt,

Allgemein kann gesagt werden, daB die dem bisherigen Stand
der Technik entsprechenden Additive fir die Unterdriickung
des Wachstums von sich abtrennenden Wachskristallen bei im
" “Bereich von 120 °¢ bis 500 °C, vor allem 160 °C bis 400 °C,
‘ siedenden\Destillatneizalen durchaus niitzlich sind, da3
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 aber weitere Verbesseringen notwendig sind. Es hat sich
 allerdings als schwierig erwiesen, das FlieBen und die Fil-

trierbarkeit von Destillatolen, die einen verhdltnisméBig
engen Sledeberelch aufweisen, zu verbessern. Man hat jetzt

‘gefunden, das bestimte Polyalkylenester, -ather, =ester/

~ither und Gemische davon besonders niibzlich fir die Be~

handlung engsiedender Destillatbrennstoffe sind, um deren

Flzeaelwenscbaften zu verbessern, Unbter der Bezeichnung

‘"eng51edendes Destillat" sollen diejenigen Destl;latbrenn-
stoffe zu verstehen seln, die im Bereich von 200 °C + 50 °c

" bis 340 °c + 20 9C sieden, wobei Brennstoffe mit auBerhalb
' diéses Bereiches liegenden Siedemerkmalen als breitsiedende

",vDestillate bezeichnet werden, |

Dle Erfindung betrifft daher dle Verwanauna von Polyoxyal-

' kylenestern, ~dthern, —ester/-dthern und Gemischen davon,

die mindestens zwel lineare ges#tbighe 010 bis CBO-Alxyl-
gruppen enthalten, und eines Polyoxyalkylenglycols mit einer
relativen Molekiilmasse von 100 bis 5000, vorzugsweise 200

 bis 5000, wobei die Alkylgruppe in dem Polyoxyalkylenglycol

1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalt, als Fliefverbesserer- -
Additiv fur Destillatheizole, sneziell fir engszedende :
Destillatheizdles o

AuBerdem wird durch die Erfindung in ihrem breitesten Aspelt
ein Destillatbheizdl zur Verfligung gestellt, das im Bereich
von 120 °C bis 5000 °C siedet und 0,0001 bis 0,5 Masse-%,
vorzugsweise 0,001 bis 0,5 Masse-%, des oben genannten Poly-
alkylenesters, -éthers,‘-estex/-éthers oder von Gemischen
davon als Fliererbesserer—Additiv; entweder allein oder in

Kombination mit anderen FlieBverbesserer-iddiviven, enthilt,
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Die fir die Erfindung geeigneten bevorzugten' Ester, Lthér
oder Ester/ither kénnen strukturell durch folgende Formel
dargestellt werden: ‘ ' ‘

Re=0=(a) =0=R",

worin R und 31 gleich oder'untéerhiedlicb sind und sein
kdénnens
(a) n-Alkyl ‘9

(b) n-Alkyl - C -

=0

(6) m=Allyl = 0= C = (CBy),

S |
- (032) -C=-,

wobel die Alkylgruppe linear und gesé%tigt ist und 10 bis

30 Kohlenstoffatome enthdlt und A das Polycxyalkylensegment
des Glycols darstellt, in dem die Alxylengrupne 1 bis & Kohw
- lenstoffatome hat, z. B. eine Polyoxymethylen-, ?olyoxyathy—'
,lén- oder Polyoxytrimethylenkomponente, die im wesentlichen
linear ist; ein gewisser Grad der Verzweigung mit Seiten-
ketten von niederem Alkyl (wie bei Polyoxypropylenglycol)
kann toleriert werden, um jedoch die erfindungsgemiBe Aufga~
be erfiillen zu kdnnen, sollte das Glycol im. wesentllchen
vlinear sein, a

Q=0 Q

(d) n-Aligl = 0 ~

‘ Geeignete Glycole sind im allgemeinen die im wesentlichen
linearen Polyithylenglycole (PEG) und Polypropylenglycole
(PPG) mit einer relativen Molekiilmasse von etwa 100 bis -
5000, vorzugsweise etwa 200 bis 2000, wobei der letztere.
Bereich besonders fir die Verbesserung -der Flleﬁelgenscnaf-
ten von engsiedenden Destillaten geelgnet iat,

Ester‘sind die bevprzugten erfindungsgeméﬁen’Additive, und
Fettsiuren, dis etwa 10 bis 30 Kohlenstoffatome enthalten,
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‘sind fir die Umsetzung mit den Glycolen zur Bildung der

erfindung sgemaBen Esteradditive zu gebraucben. Soll aber
das Addltiv £ir engsmedende Destmllate verwendet werden,
wird die Verwendung einer C 8—024-Fettsaare, vor allem von

\Behensaure odex’ Gemischen von Stearin- und Behensdure bevor-

zugb. Die Ester konnen auch durch Veresterung von. poly-

‘ athoxylmerten Fettsauren und polyatboxylierten Alkoholen

hergestellt ‘werden.

Polydxyalkylendiester; -didther, -dther/~ester und Gemische

~davon sind als Additive geeignet, wobeli Diester fir die
 Verwendung be1 engsiedenden Destillaten bevorzugt werden.
"Da gerlngfagige Mengen von Mono&dbhern und Monoestern eben-
 £alls vorhanden sein ktnnen urd oftmals wanrend des Herstel—

lungsprozpss°s gebildet werden, ist es fur die Wirksamkeit

‘des Additivs wachtig, daB eine grdSere Menge der Dialkyl-
 verbindung vorhanden ist. Bevorzugt werden ver allem Stea-

rin- oder Behendiester wvon Polyarhylenvlvcol Polypropvlen—

- glycol oder Polyathylen/?olynropvlenglycolgcmischen.

In einer bevorzugten Ausfﬁhiungsform der Zrfindung werden

"~ daher engszedende DeSuillatbrennsuoffe nach obiger Defini-

Yilon zur Verfiigung gestellt, die in ihren Flied- und slltrler-
barkeltselgenscbaften dadurch verbessert werden, daB sie

als FlieBverbesserer den bster, A*her oder Ester/Atber eines
Polvathylenglvcols oder Polypropylenglycols mit einer re?a—
tiven Molﬂkﬁlmasse von 100 bis 5000 und eine Cqs-czé-ﬂetu—
sdure i.n einer zwischen etwa O 0001 und 0,5 Masse-% VOrZUugsS—
weise im Bereich von O, 005 bis 0,05 Masse=% l&egenden Menge
in bezug auf dle Masse des zu behandelnden Brennstoffes
enthalten, Wenn ein Polyathjlenglycolder;vatAve:wendet wird,

 ist es glinstig, wenn das Polvithylenglycol eine relative
- Molekillmasse von 200 bis 1500 hat, und bei der Verwendung
- elnes Polypropylenglvcols empf*enlt sich eines mit einer
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relativen Molekulmasse von 200 bis 2000. Am besten ist es, “
wenn das Polyalkylenglvcol eine zwischen 200 und 800 llegen-
de relatlve Molekulmasse hat. ‘

Die Polyoxyalkylenester, -ither oder ~ester/-dther kénnen

‘als alleiniges Additiv oder in Verblndung mit anderen Addi-

Tiven verwendet werden. Beil engsiedenden Destillaten, die
bekanntllch im allgemeinen nicht auf herktmmliche Additive
reagieren, sind die erfindungsgemiBen Polyoxyalkylenester,,

- =&bher oder -ester/-dther hiufig als alleinige Additive wirk-
'sam. Bel den breitsiedenden Destxllatbrennstoffen ‘werden -

dagegen die erfindungsgemiBen ister-, Ather- oder Ester-
Ather-Additive vorzugsweise in Verbindung mit anderen ﬁll&B—
verbesserer-Addltlven verwendet.

;Diese Flleﬁverbesserer—Addxtzv—Komb1nat10nen dex oben ge=-
- nannten Polyoxyalkylenester=, -dther, -ester/-auher odex

Gemische davon mit- anderen Additiven bilden . eine weltere

-'Ausfuhrungsform der Erfindung,

Bei breiter siedenden Destlllatbrennstoffen sind dle anderen
Additive vorzugsweise halogenierte Polymere von Athylen, _
vor allem chlorierte Polyithylen, und noch besser Copolyme-
re von Athylen nit anderen ungesdttigten Monomeren, Allge=-
meiner ausgedriickt handelt es sich bel diesen anderen herw
kmmlichen Additiven um Xthylencopolymere, die prakbisch als
Wachskristallmodifikatoren mit einem osmometrischen DampE~
druck (V.P.0,) wvon 500 bis 10 0CO Mn gekennzeighnet werden
und 3 bis 40, vorzugsweise 4 bis 20 Mol, Athylen je Mol eines
zweiten &dthylenisch ungeséttigten Monomeren enthalten,

Die~ﬁthylen/Vinylacetatcopolymer-Fliererbesserer’werdén
ganz bgsonders bevorzugt. Kombinationen aus 90 bis 10, vor-
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- zugsweise 50 bis 10, und am besten etwa 20 bis 40 Masse-%

erflndungsgemaﬂem,Polyoxyalkylenester oder =dther und 10 bis
90, vorzugswelse 50 bis 90, und am besten etwa 80 bis 60 -

'1vMasse-m des Athylen/ungesattigten Estercopolymeren werden .

bevorzugt. Die Athylen/V1nylacetatcopolymere, vor allem

" diejenigen, die 10 bis 40 Masse-%, besser etwa 25 bis 35
Masse-%, Vinylacetat enthaltien und ein Dampfdruck@Osmqmetrmé-
© (VP0)-zZshlenmittel der Molekiilmssse von etwa 1000 bis 6000,
vorzugsweise 1500 bis 4500, aufweisen, sind die bevorzugten
. Coadditive, Das leehenat von Polyidthylenglycol nit einer
‘relativen Molekulmasse von 200 bis 1500, vor allem BOO bis
1500, ist der fir die Verwendung in derartlgen Komblnatlonen
'nevorzugte Glyvolester.

Die ungeéattigten Monomere, ‘die mit Athylen copolymerisiert
werden kbnnen, umfassen ungesittighe Mono- und Diester mit
 der allgemeinen Formel: = '

R.E
131 o L

B - 0<C - R,

‘worin 33 Wassers toff oder Methyl ist; R eine —OOCRﬁ-Gruppe

darstellt, in der RS Wasserstoff oder eine G, bis Cog=y. im

"‘allgemelnen eine C, bis C, o~ und vorzugsweise eine C, bis
Cg-gerad- oder verzweigbkettige Alkylgruppe darstellt; oder
R, eine -VOORE~Grupne ist, worin R. dle oben erliuterte Be-
- deutung hat, allerdings nicht Vasserstoff ist, und R Was-
Rsers toff oder -COOR5 nach obiger Definition iste Wenn Ry

und u4 ‘Wasserstoff sind und Ry --COOB5 darstellt, enthilt das
Monomere Vinylalkoholester von C1 bis 029, im ahlgemeznen

G1 bis CQB-Monocarbonsaur und vorzugswelse 02 bis CE_MD“O_
carbonsdure. Bexsnmele far derartlge Ester umfassen Vinyl-
acetat, Vlnyllsobutyrat, Vlnyllaurat, Vlnylmyrms at und:

'Vlnylpalmitat, wobei Vlnylacetat der bevorzugbe Vinylester
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ist, Wenn R, -COOR ist und R, Wasserstoff, dann umfassen

derartige Ester Methylacrylat, Isobutjlacrylat, Methylmetha-'."‘
.erylat, Laurylacrylat, 013-Oxoalkoholester von Methacrylsau—,
re usw. Beispiele fiir Monomere, in denen R3 Wasserstoff ist

und R, und R4 -COORS-Gruppen $ind,. umfassen Monc= und Di=-
ester von ungesdttigten Dicarbonsiuren wie Yono-C, ,-0xofuma~
rat, D1~013-Oxofumarax, Dilsopropylmaleat, Dxlaurylfumarat
und Athylmethylfumarat. ‘

Die erfind'ungsgeméiBen Polyoxyalmlene'ster_,' -ither oder
~ester/-dther kbnnen fir Destillatbrennstoffe in Kombination
mit polaren Verbindungen, entweder ionischen oder nichtioni-

,schen, verwendet werden, die in Brennstoffen die Fahlgkezt

besitzen, als Wachstumsinhibitoren der Yachsxrlstalle Zl
wirken, Verbindungen, die polaren Stickstoff enthalten, ha=-

‘ben sich als besonders wirksam erwiesen, wenn sie in Kombl- :

nation mit den erflndungsgemaﬁen Glycclestern,-atbern oder
ester/-dthern verwendet wurden, und bei diesen handelt es
sich im allgemeinen um die 030-0300 -y vorzugsweise 650'0150

Aminsalze und/oder Amide, die durch Umsetzung von mindestens

einem Molanteil durch Hydrocarbyl substltuierten Aminen mit
einem Molanteil Hydrocarbylsédure mit 1 bis 4 Carbonsiure~
gruppen cder deren Anhydriden gebildet wurden. Ester/Amide
kGnnen gleichfalls verwendet werden. Diese Stickstoffverbin-
dungen werden in der US-PS 4 214 534 beschrieben, Geelgnete
Amlne sind gewohnllch langkettige prlmare, sekundire, terti-
ire oder quaternire 612-040~Am1ne oder Gemische davon) aber
es kbnnen auch kurzxetfloere Amine unter der Voraussetzung
verwendet werden, dald die resultierende Stickstoffverbindung
olloslich ist und daher normalerweise etwa 30 bis 300 Gem

 samtkohlenstoffatome enthdlt, Die Stlckstoffverbmndung soll-
Ye auch mindestens ein geradkettiges CB-C4O-Alkylsegmsnt anf-
, W"isena : '
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~ Geeignete Amine umfassen primire, sekundire, tertiire oder

‘ quatennére, bevorzugt werden Jjedoch sekundire. Tertiidre und
quaterndre Amine konnen nur Aminsalze bilden. Beispiele fir
Amine umfassen Tetradecylamin, Cocoamin, hydriertes Talg- |
‘amin und dgl. Beispiel fiir sekundire Amine sind Diocctadecyl-
amin, Methyl—Behenylamln und dgl. Amlngemzsche eignen sich
ebenfalls, und v1ele von natiirlichen Stoffen abgeleitete o
Anine sind Gemzscbe. Das bevorzugte Amin ist ein hydriertes
_iseknndares Talgamln mit der Formel HNRqﬂg, worin R und 32 )
Alkylgruppen sind, dle von hydrlertem Talgfett mlt anndhernd
der folgenden ausammensetzung 4 % 614, M % 016’ 59 % C18
abgeler‘ae‘t; sind.

o _ _ o N\

_BeiSpiele'fﬁr geeignete Carbonsduren fiir die Herstellung
dieser Stickstoffverbindungen (und deren Annydride) umfassen
‘Cyclohexandicarbonsdure, Cyclohezendicarbonsdure, Cyclopen—

- tanda.carbonsaure, Dialphanaphthylessigsdure, Naphthalindi-

- carbonsdure und dgl. Im allgemeinen werden diese Siuren etwa
5 bis 13 Kchlenstoffatome in der zyklischen ﬁorm besitzen,
yBevorzugte, erfindungsgemaﬁ niitzliche S&uren sind Benzoldi-
‘ carbonsauren wie Phthalsiure, Terephtnalsaure und Ortho=-
pbtbalsaure. Orthophthalsdure oder deren Anbydrld smnd die

' 'besonders bevorzugte Ausfuhrungsform.

Es ist gunstlg, wenn dle stzckstof&haltlge Verblndung mine-
destens ein geradkettiges Alkylsegment hat, das von der Ver-
bindung, die 8 bis 40, vorzugsweise 14 bis 24 Kohlenstoff-_‘
. atome enthilt, ausgeht, In dem Molekil muB auch mindestens

: einefAmmonlumsalz- Aminsalz— oder Amidverkettung vorbanden
sein. Die ganz besonders bevorzughbe Aminverbindung ist das
Amid-Aminsalz, das durch die Umsetzung von einem Molantezl
Phthalsiureanhydrid mit 2 Molanteilen dihydriertem Talgamin
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gebildet wurde. Eine andere,bevorzugté Ausfﬁhrungsform,ist _
‘das durch Dehydrieren dieses Amid-Aminsalzes gebildete Diamid,

Kombinationen, die sich als ganz besonders wirksam bei breit-
siedenden Destillatbrennstoffen erwiesen haben, sind dieje;
~nigen, die etwa 10 bis 90 Masse-%, vorzugsweise 50 bis 80
Masse=% und am besten 60 bis 80 Masse-%, der oben genannten

, Stlckstoffverblndung und etwa 80 bis 10 Masse-%, vorzugswelse
50 bis 20 Masse-% und am besten 20 bis 40 hasse-m, des als
erflndungsgemaﬁe Additive verwendeten Polyoxyalkylenesters,
-athers, -ather/-esters .oder der Gemische davon, enthalten,'
und derartlve Kombinationen und Brennstoffe, die eine solche
Komblnatlon,entaal ten, sind weitere Ausfihrungsbeispiele der
Erfindung, ‘ ‘ ‘ A o

- Nach einem weiteren erfindungsgemifen Ausfiinrungsbeispisl
kann die Heizdlzusammensebzung auch einen Schmierdl-Flief-
- Depressor enthalten,’Das hat sich als besonders éﬁnstigvzur
Verbesserung der FlieBeigenschaften von Destillatbrennstof-
fen, die einen hSheren‘Endsiedepunkm haben, vor allem bei-
~denjenigen mit iiber 385 °c liegenden mndsledeounkxen, erwxe—
sen. Beispiele fiir bevorzugte bchmlerol—ﬁlleB-Deoressoren
sind Alkylaromaten wie diejenig en, die durch die Friedel-
Crafte-Eondensabion eines ha_ogenlerten Wachses, vorzugawel-
' se eines geradkettigen Wachses, mit einem aromatischen Xoh=
lenwasserstoff wie Naphthalin hergestellt wurden. Allgemein
geezgnete halogenierte Wabhse sind dleaen1gen, die 15 bis
60, Z+ Bs 16 bis 50 Kohlenstoffatome und 5 bis 25 Masse-%,
vorzugsweise 10 bis 18 Masse-% Halogen, vorzugswezs» uhlor,
enthaltan. ‘

Alternatlv kénnen als Schmiersl-Fliel~Depressor die allge-
mein bekannten ollosllchen Ester und/oder hoheren Olefln-
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polymere dienen, und ist das der Fall, wird er im allgemei-
nen ein im Bereich von etwa 1000 bis 200 000, z.. B. 1000 bis
100 000, vorzugsweise 1000 bis 50 000 liegendes Zahlenmittel

. dexr Molekulmasse haben, wie beispielsweise durch Dampfdruck-

'Osmometrle, Z. Be mit Hilfe eines Mechrolab-Dampfdruck-

Osmometers, oder der Gelpermeatlons—ChromatOgraphie gemessen -
‘wurde, Diese zwelten Polymere umfassen Copolymere mit anderen’
ungesdttigten Monomeren, z+ B. andere Olefine als Abhylen.
Typische Polymere werden in der veroffentlichten GB-Patent-f
-‘anmeldung 2 023 645 A beschrieben.

R Dié‘rélativen Anteile des Polyovyalxylenpster, ~gthers oder
-=ester/-dthers, des Scnmlerol-nlleB-Depressors und aller’

~ anderen etwa verwendeten Additive werden unter anderen von

" der Beschaffenheit des Brennstoffes abhingen. Bevorzu@t
‘,werden aedoch die Verwendung von O bis 50 llasse-%, vorzugs-

weise 5 bis 30 Masse-% Schmierdl-FlieB-Depressor in bezug

_auf dle Gesamﬁmenge des in dem Destlllatbrennstof? vor hande—

nen Additivs, Der Brennstoff kann auch O bis 90 Masse~% ande-

rer Additive des hier oeschrlebenen'Typs enthalten,

Die erfindungsgemiBen Additiv-Systeme kinnen zweckmiligerwei-

. . se als Konzentrate des Bsters, Athers, Ester/ithers oder der

Gemische des Polyoxyalkylenglycols in Ol fir den Zusatz zu
der Destillaxbrennstoffmasse‘ggliefert werden., Diese Konzeh;
trate kbnnen nach Bedarf auch ahdere_Additive enthalten. Die-
'se Konzenbrate enthalten vorzugsweise 3 bis 75 Masse=%, vor-
- zugsweise 3 bis 60 Masse-% und am besten 10 bis 50 Masse~%,
der Addltlve, vorzugsweise in Losun6 ln 1. Solche Konzentrap
- te fallen auch in den Geltunasberelch der urfindung.
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 Eufz gesagt umfaBt die Erfindung.Destillatheizale,'die in

Bereich von etwa 120 °C vis 500 °C sieden, einschlie8lich
engsiedender Destlllate, die im Bereich von 200 °C + 50 °C
bis 340 °C + 20 % sieden, deren. T1eftemperatur—Elgenschaf- ‘
ten durch 0,0001 bis 0,5 Masse~%, z. B, 0,001 bis" O 5 Masse-
% eines FlieBverbesserers verbessert wurden, der 10 bis

100 Masse~% eines Polyoxyalkylenmaterials aufweist, bei dem
~es sich um einen Ester, Ather, Lther/Ester oder Gemische

davon mit mindestens zwel linearen gesittigten qu bis 030

‘Alkylgruppen und ein Polyoxyalkylenglycol mit einer relati-

ven Molekulmasse von 100 bis 5000, z. B. 200 bis 5000, wobei
die Alkylgruppe in dem Polyoxyalkylen 1 bis 4 Kohlenstoff-
atome enth#lt, O bis 90 Masse-%, z. B. 50 bis 90 Masse-%
eines anderen ungesdttigten Monomeren als Athylen, z. B,
VLnylacetatcopolymer, O bis 90 Masse=%, zs B. 50 bis 90

Masse-% einer 8llslichen polaren CBO-CBOO—SthkStOffVerbln~

dung, bei der es sich um ein Amine und/oder Amidsalz und/oder
ﬁster/Amid einer Carbonsdure mit 1 bis 4 CarbonSauregruppen

~odér ein Anhydrid davon handelt, O bis 50 Masse-%, Ze Be 5
‘bis 30 Masse-% eines Schmlerol-FlleB-Denressors handelt.

Der FlieB8verbesserer kann e1n21g das Polyoxyalkylenmaterlal
‘sein oder eine beliebige Kombination des Polyoxyalsylenmate—
'rxals mit einer oder mehreren der oben beschrlebenen Kompo- _

nenten. Es konnen auch noch andere Additive enthalten sein.

Die Erfindung wird weiterhin durch die folgenden Beispiele

erlautert, die deren Geltunasberelch nicht elnschranken A

- sollen,

" In den Beispielen hatben die fiir die Versuche verwendetern
‘Brennstoffe die in Tabelle 1 angefiirrten Eigenschaften.
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’Dle Brennstoffe sind typisch fir europdische Heiz- und Dle-
‘selbrennstoffe. Die Brennstoffe 4, B, C und D sind Belsplele

fiir engsiedende Destillate (NBDe), wdhrend E, F, H und I
Belsplele fir breiter siedende Destillate (BRDe) sind, und G
llegt auf der Grenzlinie zwischen eng— und breltszedpnaen
Brennstoffen.

'Nach einem Verfahren wurde die Reaktion des Dls auf die Addi-
tive nach dem Kalt-Fllter~Verstopfungspunkt-Test (CFPPT)

gemessen, der nach dem ausfiihrlich im "Journal of the Insti-

- tute of Petroleum", Band 52y Nummer 540, Juni 1966, S, 173

bis 185 beschriebenen Verfahren durchgefihrt wurde. Dieser
Test ist so ausgelegt, daB er mit dem EaltflieBen eines Mit-

\teldestlllats in automatlschen Dleselmotoren uberelnstlmmt.

Kurz gesagt wird eine 40-ml¥Probe des zu prﬁfenden 8ls in
einem Bad, das auf etwa -34 °C gehalten wird, gekiialt, um

eine lineare Abkilhlung von etwa 1 °C/min zu erzielen, Das
gekiihlte Ol wird periodisch (bei jeder Temperatursenkung von
1 °C, ausgehend von mindestens 2 °C tber dem Trijbungspunkt) |
auf seine Fi#higkeit hin, durch ein feines Sieb in einer be-
stimmben Zeit zu flieBen, getestet, wobei ein Prufgerat in.
Form einer Plpette verwendet wird, an deren unterem Ende ein-
umgekehrter Trichter angebracht ist, der sich unter der
Grenzflédche des zu priifenden Uls befindet. Uber die fonung
des Triohters ist ein 350—Maschen51eb gespannt das eine

‘Fliche mit einem Durchmesser von 42 mm ergibt. Die periodi-
schen Tests werden dadurch in Gang gesetzt, daf an das obere -
‘Ende der Pipette ein Vakuum apgelegt wird, wodurch das 01

~durch das Sisb nach oben in die Pipette bis zu einer Marke,

die 20 mi &1 anzelgt, gesaugh wird. Nach jedem erfolgreichen .

.Durchgang wird das 01 sofort in das CFPP-RShrchen zuriickgege=
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ben, Der Test wird fir jedes Grad Temperatursenkung wieder—
‘holt, bis das U1 die Pipette nicht mehr innerhalb von 60 Se-
kunden fiillen kann. Diese Temperabur wird als die CFPP-Tem=
peratur notiert. Die Differenz zwischen der CFFP eines von .-
Additiv freien Brennstoffes und der des gleichen Brennstof=
fes mit Addibtiv wird als die CFPP=-Senkung durch das Additiv

- notier@.’bin wirksameres FlieSverbesserer-Additiv ergibt die

A
w

A

groﬁere CFPD-benkung bel der glelchen Konzentration des Addi-
tivs .

~ Eine andere Bes%immung der Wirksamkeit des FlieBverbesserers
wird unter den Bedingungen des FlieBverbesserer-Destillat-
Betriebsfihigkeits-Tests (DOT-Test) durchgefiiirt, bei dem es
sich um einen Langsam-Kuhl-Test handelt, der dem Pumpen eines
gelagerten Heizdls entsprechen soll. Die KaltflieBeigenschaf-
ten der beschriebenen, die Additive enthaltenden Brennstoffe
- wurden wie folgt durch den DOT—”ebt bestimmt. 300 ml Brenn- -
~ stoff werden linear um °C/h auf die Priiftemperatur gekilhlt,
und die Temperatur wird dann konstant gehalten, Nach 2 Stune
" den bei der Priiftemperatur werden etwa 20 ml der Oberflichen-
schicht durch Absaugen entfernt, um zu verhindern, daB der
Test durch die anormal groflen Wachskrlstalle beeintrichtigt
wird, die sich moglicherweise an der Ol/uuft-Grenzflache
- wihrend des Kihlens bilden konnen. In dem EKolben abgesetztes
’ Wachs wird durch leichtes Riihren verteilt, dann wird ein
- CEFPPI-Filtergerdt eingefiihrt., Der Hahn wird geof;net, um ein
- Vakuum von 500 mm Quecksilber an"ulegen, und geschlossen,
wenn 200 ml Brenns»off durch das Filter in das graduierte:
Auffanggefil geflossen sind, Ein BESTANDEN wird ‘notiert,
~ wenn die 200 ml innerhaldb vor 10 Sekunden durch eine bestimm=
te Maschengréfe gelaufen sind, oder ein VERSAGEN, wenn die
;’FlleBgeschWLndlgkelt so gering ist, dal ein Verstopfen des
} Fllters angezeigt wird. . ‘
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‘ CFPPT-Filtergerate nit FllterSLeben nit Masohenzahlen von
20, 30, 40, &0, 80, 100, 120, 150, 200, 250 und 350 werden
Zur Béstimmung der feinsten Maschen (hGchste MaschenzahL),
durch die der Brennstoff hlndurchgebt benutzt., Je hdher

, die'MaschenZahl, durch die wachshaltiger Brennstoff hin-
durchlaufen wird, um so kleiner sind die Wachskristalle, und
um so groBer ist die Wirksamkeit des Flleﬁverbesserer-Addl-, :
. tivs. Es ist zu beachten, daB keine zwei Brennstoffe genau

. die gleichen Ergebnisse bei dem gleichen Behandlungsstand

fir das gleiche Fllererbesserer-Adstly aufweisen, und o
_‘daher werden die tatsichlichen Behandlungsgrade bei den eine x
' zelnen BrennstoZfen etwas unterschiedlich‘sein. ‘

'In den Belspielen war der verwendete Destlllat-rlleaverbes-

- serer A1 ein Xonzentrat in einem aromatischen Verdunnungs~
mittel von etwa 50 Masse-% eines Gemischs von zwei Avhjlen-
Vlnylacetaz~00po yuneren mit unterscniedllchen Ollsslichkei=-
ten, so daB eines nauptsachllch als. Wachswachstumshemmer

und das andere als Keimbildner in ﬁberelnstlmmung nit den

| Erkenntnissen der GB~PS 1 374 051 und der entsprechenden’.
US-PS 3 961 946 wirkte, Genauer gesagt, sind die beiden Poly-+
mere in einem Verh#ltnis von etwa 75 Masse=% Wachstumshemmer
fir Wachs und etwa 25 Massew% Keimbildner betelli~t. Der ,
Wachswachstumshemmer besteht aus Athylen und etwa 38 Masse-m 4
Vinylacetat und hat éin Zahlenmittel der Molekiilmssse von -
etwa 1800 (VPC), In der angefiihrten GB=PS 1 3?4 051 (Spalte

8, Zeilen 25 bis 35) wird er als 00polymer B von Beispiel 1
identifiziert, Der Xeimbildner besteht aus Athylen und etwa
16 Masse~% Vinylacebat und hat ein Zahlenmittel der Molekil-
. masse von étwa 3000 (VPO). Br wird in der angefiinrten GBAPS |
1. 374 051 (siehe Tabelle 1, “Spalten 7 bis 8) und der ent-
sprechenden US~-PS 3 961 916 (Spalte 8, Zeile 45), als Copoly-
mer B identifiziert, Der Destlllat Flielverbesserer A2 war
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die Wachswdchstumshemmerkomponente von A1, die als solche

verwendet wurde,

Polyéthylenglycoi (BEG)=-Ester und Polypropylenglycol (PFG)=- 5

Ester wurden durch Vermigchen eines Molanteils Glycol mit
einem oder zwel Molanteilen der Carbonsiuren fiir die "Mono'-
bzw. "Dl“ester hergestellt, Paratoluolsulfonsdure wurde in
einer henﬁe von 0,5 Masse-% in bezug auf dise Realktionsmit-
telmasse als Katalysator zugeggben. Das Gemisch wurde unter
Rithren und einem langsamen Stickstoffstron zum Abdestlllie-
ren des Reaktionswassers auf 150 °C erhitzt. Nach Beendigung
der Reaktlon, was durch das Infrarotsnekﬂrum bestdtigt wurde,

- wurde das noch fliissige Produkt ausgegossen und zum Kiithlen
~ beiseite gestellt, wodurch ein wachsartiger Feststoff ent-

stand. Die Produkte wurden mit Hilfe von Elementaranalyse,
Gelpermeat1onschromatograpb1e, Versezfang und spektroskopi-
schen Téchniken 1den+ifiziert,

. Die PEG ﬁnd PEG werden gewdhnlich in Vérbindung nit ihren

relativen Molekiilmassen angegeben, zs Be ist PEG 600 ein _
Zehlenmittel der Molekiilmasse von Polydthylenglycol von 600.
Dlese “omenklatur wurde hier auf die Ester ausgedehnt, so

' ist PEG-600-Dibehenat das Bsterprodukt aus der Reakbion von
zwel Molanteilen Behensiure mit einem Eol PEG 600. Gemlsche -

. von PEG unberschiedlicher relativer Molekiilmassen kdnnen
ebenfalls verwendet werden, z. B, gemischtes PEG (200/400/

600) Distearat ist der Distearatester eines 1 : 1 i 1-lMasse=
vemlschs von P@G 200 400 und 600+ Es kfnnen auch Gemische |

von Carbonsduren eingesetzt werden, z. B. PEG-Di(stearat/
‘Behenat)_ist das Produkt aus einem Mol PEG mit einem Mol von

je"Stearin; und Behensiure,.Bei beiden Arten von Gemischen
kbnnen 2, 3 oder mehr verschiedene P3G, PFG, PE/PPG-Copolyme-

re und Carbonsiuren verwendet werden.
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‘Als Beispiele fiir polare monomere, stlckstoffhaltige Wachs- |

tumsinhibitoren wurden die folgenden, unten als B, "B2",

"B3" und "B4'" bezeichneten Verblndungen verwendet: |

B1 ‘Das Reaktionsprodukt von einem Mol Phthalsaureanhydrld
mit zweil Mol dihydriertem Talgamin, zur Blldung eines
Halb-Amin/Halb-Amid~Salzes,

B2: Das Phthaldiamid, hergestellt durch Entfernung von
elnem.Mol Wasser je Mol B4, :

B3: Das ‘dihydrierte Talgamlnsalz von Monooctadecylphthalat.'

B4: Das Diamldprodukt von der Reaktion und Dehydrierung von

zwel Mol dihydriertem Talaam_n nit einem Mol Malelnsau-
reanhydrld.
Obwohl viele der Additive als Olldsungen zur Verfigung ste».
hen, bezieht sich der wirksame Bestandteil (Vlrkstoff) (aeil),

wie er in den Belsplelen verwendet wird, auf die tatsachllche I
‘Menge des Additivs.

Beigpiel 1

Wit Hilfe ges CFPP-Tests wurde das Verhalten von normalerwei-

se schwer zu behandelnden engsiedenden Destillatbrennstoffen,
die erfindungsgemile, Polyoxyalkylenester enthalten, mit dem

~der gleichen Brennstoffe verglichen, die Athylenvxnylacetat

(EVA)~Copolymer-4dditive enthlelten, wobei folgende Ergebnise
se erzielt wurden: , SR

7
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PlieBverbesserer  ppm Wirkstoff  CFPP-Senkung’
. : o Brennstoff Tabelle 1
o S A B C D
A1 o © 100 . -1 0 - 0
S 500 \ -] =1 = 0
2 100 -1 0 0 -1
A2 7 s0 . =1 2 10
o PEG 600 Dibehenat - 100,, 3 3 4 &
' Mischung von PEG '
(200/400/600) : - .
Di-(Stearat/Behenat) 100 4 4 5 2
N 1 0

Tween 65 500 1

+ Ein negativer Nert bedeutet'eine Erhshung von CFPP.

mween 65 ist ein polysthyoxyliertes Sorbz*antrlgtearat ‘
(nlcht-llnear)._Dlese Ergebnisse zeigen, daf in diesen Brenn-

~stoffen eine erhebliche aenxunc von CFFP durch nur 100 ppm

‘PBG—aster erzeugt werden kann, wihrend 500 ppm EVA unwirksam
YSLnd¢

‘Beispiel 2

Das Verhalten der in Beispiel 1 vnrwendeuen Brennstoffe, die
verschledene erflndun gsgemélbe Polyglyoolester enthielten,
wurde bei dem DOT-Test bei 5 bis 7 °C unter dem Brennstoff-
WAP (nach den Angaben in Tabelle 1) mit verschiedenen im

- Handel erhiltlichen rllesverbessere“n verglichen und brachte

,folgende Ergebnlsse.
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Teile FlieGverbes— ‘Brennstoff '
serer je Million A ' B C D
im Brennstoff - 1700 500 100 500 100 500 500
. Flleﬁverbesserer . S
" keiner ~ 30 - Block 20 Block 20 Block 20;
A2 30 60 20 40 - 40 80
‘“Eeroflux" H 30 60 B2 40 = = .
A1 - 20 60 40 20 = - 60
- "Keroflux" M - B20 30 B20 40 = = -
"Tween 65" 80 120 40 30 100, = =
Polydthylenglycol \ o -
(600) Dibehenat - 80 120 40 80 - 120 100
Mischung von PEG .
- (200/400/600) 150 200 g0 200 .100 150 100
Di—(stearat/sehenat) _ )

“Keroflux" H ist ein Atnylen—VLnylauetat-Copolymer
"Keroflux" M ist ein Athylen-ﬁ-athylhe"ylacrylat-cOpolymer
"Tween 65" ist ein nolyoxyll rtes Sorbitantristearat
(nichtllnear). ' |
Diese;Ergebnisse zeigen, welche Vorteile die PEG-Bster als
FlieBverbesserer im Vergleich mit verschiedenen herkdmmli-
chen Copolymer~FlieBverbesserern in diesen Brénnstoffen brin-
gen. Auch die Uberlegenheit der PEG-Ester gegeniber dem’ ‘
nicht-linearen dthoxylierten Ester, "Tween 65", wird deut- -
lich gemacht., "Block 20" oder "B20" heiBt, daB der Brenn-
stoff nicht durch ein 20-Maschen-Sieb gehen w1rd. ‘

Beigpiel 3
) / .

Der DCT-Test wurde zur Bestimmung des Ve"néltens von Brenn=
stof? A von Tabelle 1 bei =15 9C, der 100 Teile je Million
- verschiedener Polyoxyathylen-Dloehenat-Addltlve enthielt,
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in denen das Polgoxyathylenseoment ein anderes thlenmlttel
der Molekulmasse aufwelse, durchgefuhrt.

Es‘wurden folgende Ergebnisse erzielts

| Polyathylenglycol Feinste passierte Maschen

Mol.~Masse . Maschenzahl
Kein Additiv . 20
100 o . 40
GUIV R ' - o
o200 S 150
w00 : 100
600 ) .80
10C0 . o 30
1500 ‘ - 40

4000 | ‘ , 40

Daraus zeigh sich der Vorteil derjenigen Bster von PEG mit

relativen Moleku¢massen von 200 bis 600, die bevorzua+ Wer=

deno

Beigpiel 4

. Belsplel 3 wurde wmederholt, nur wurden als Polyglyoolester ‘
100 ppm des Diesters eines Polydtnylenglycols mit einer re-

 lativen Molekulmasse von 600 der mit 2 Mol Carbonsiuren ver-
schiedener Kettenlinge verestert worden war, verwendet.,

s wurdenvfolgende'Ergebnisse erzielts
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Polyathylenglycol-Ester Feinste passierte Maschen

(Kohlenstoffzanl) Maschenzahl

Laurat (012) a3 : 20

Myristat (014) , 30

Palmitat (C,g) 40

Stearat (C,g) 40

- Behenat (022)' ‘ 80
Stearat/Behenat 100 S
Mischung von PEG o . : —
200/400/600 = . ' ,
,Stéarat/Behenat ' 150

Das gemzschte otearat—Behenat wird durch Umsetzen des Poly- L
athylenglycols mit 2 Mol eines #quimolaren Gemischs von |
Stearln- und Behensaure gewonnen.

Dleses Be;splel zeigt den Vorteil von PJG-ustern der Garbon-
sduren mit der hdheren relativen Molekiilmasse uad auBerdem,
daf Ester von einfachen oder gemischten PEG mit Gemischen
von-Carbonééurenrvorteilhaft sein Xkdnnen.

Beigpiel 5

Der DOT-Test wurde durchgefiart, um die Wirksamkeit der PEG=
Ester als FlieBverbesserer mit der der PPG-Ester und auch
mit Mischungen von PPG- und PEG=Estern in Brennstoff A von
Tabelle 1 (bei -15 °C) zu vergleichen: < -

Ester o ppm Ester feinste passierte

(relative Molekiilmasse) Wirkstoff hascheq/Maschenzanl
(a) Gemisch von PEG 100 : 150
-7 (200/400/600) /500 280
~ Di-(Stearat/Behenat) | -
. (b) PRG_(400) 100 20

Dl—(Stearat/Behenat) - 500 _ 200
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v (Eortsetzuﬁg)
(¢) PPG (1.025) : 100 30
: Dl-(Stearat/Behenat) - 500 , | 150
(d) PrG; (2 025) - . 100 : . 20
Dl—(btearat/Behenat} - 500 . 60 -
) Estergemisch - . ppm Wirkstoff - Feinste paSSlerue
- Masseverhidltnis ‘ Maschenzahl
(a)/(b) = 1/4 7500 250
(a)/(c) = /4 | 500 150

(2/(®) Ve 500 150
‘Dmase Ergebnlsse zeigen, dad die PPG-Distearat/Behenate eben
falls sehr wirksame FlisBverbesserer bel héheren Konzentra=
tionen sind, daB sie aber nicht so wirkseam sind wie die PIG-

- Ester bei geringeren Konzentrationen. Die Wirksamkeit der

,PEG-ﬁSuer zeigt auch eins Aobanglvkeit von der relabiven ’PG-
Molekiilmasse. Gemische von PPG- und PEG-Estern kSnnen auch
erfolgreich verwendet werden.

\

Beispiel 6 I \ N

Die CEFPP-Senkung von Brennstoff D in'Tabelle 1, der PEG-
Ester verschiedener relativer PEG=Molekiilmassen enthield uwnd
"mat verscnledenen Garbonsauren verester war, wurde wie folgh

gemessens ‘ S ‘

| PEG | - - ppm Wirkstoff in CFPP=Senkung

- ) . Brennstoff D
 PEG 600 Dilaurat 4100 0
. PEG 600 Dimyristat = 100 0
PEG 600 Dipalmitatb 100 0
PEG 600 Distearat . 100 0
PEG 600 Dibehenst . 100 0
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(Fortsetzung)
PEG 200 Dibehenat 100 0
PEG 400 Dibehenat - 100 4
"PEG 600 Dibehenat 100 5
-PEG 1000 Dibehenat 100 0
' PEG 1500 Dibehenat | 100 0
Mischung von PEG ‘ ’
(200/400/600) Dibehenat _ 100 - 5
Mischung von PEG : b Co
(600/1000) Dibehenat 00 5

- Diese Ergebnisse zeigen, dag PEG 400 und PEG 600 Dibehenate
fiir die CFPP-Senkung in diesem Bremnstoff optimale relative
’-PEG-Molekulmassen und opbimale Carbonsiure aufweisen, Zum
Verglelch dazu betrug die CFPP-Senkung bei Brennstoff D, der'
100 ppm Additiv A1 enthielt, -1,

Beisniel 7

Die Wirksamkeit von Verschnitten von PEG-Estern mit anderen
Additiven in NBDn wurde mit Hilfe des DOT~Tests in Brennsto:f
‘B von Tabelle 1 bei =15 °C bestimmb. “4/1" oedeutet eln

: Masseverhaltnzs. :

Additiv - ppm Wirkstoff = feinste passierte
: .Maschenzahl

'PEG 400 Dibehenat . 100 40

B | o 500 60

'B4/PEG 400 Dibehenat (4/1) 500 200

B1/Tween 65 (4/1) - 500 | Yo

A2 , 500 . .40

A2/Mischung von PEG , N
Dl—(Stearat/Behenat) (4/1) 500 . 60
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.Diese Ergebnlsse zelven den Vortell, den eine Kombination |
.. von PHG-Ester nit dem polaren Monomeren B4 gegeniiber entwe- ,

der alleinmger}Ve:wendung oder gegeniiber der B1/Tween &5- 4
Kombination bringt. Die Wirksamkeit des EVA-Copolymeren A2
wird durch die Anweoenhelt von PEG-Ester glelchfalls verbes-
serto N ’

vBeLSQmel 8 - | I R - R

Dle Wirksamkei t von PEG-Estern in Kombination mi% Athylen/

Vinylacetat=Copolymer-Wachstumsinhibitor als CEFFP=Depressor
in breitsiedendem Brennstoff B von Tabelle 1 wurde wie folgh

ermittelt:
VA (2) . PEG Bster cFPg-aenkunc.
ppm Polymer  _Art ~ ~  pom Wirkstoff
100 | - 0 s 0
200 - - 0 . o
80  PEG Dibehenat 20 = 12
00 om0 4% 15
0o R 100 0
o o S >
80 - wMischung von 20 SR 13
o  PEG C »
60 moo 40 18
o o 200 2
: ‘ C A
i O A

| PEG-Ester T

o _* ‘Hergestellt durch Veresterung von 1 Mol des gemiéghten

 PEG (200/400/600) mit 2 Mol der gesdttigten, aus der Reak-

. tion von OEG-GZB-Atha-Oleflnen mit 3531asaureanhydr1d in

- Gegenwart von Di-t-bubylperoxid als Katalysabor stammenden
" Garbonsdure. B o
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Diese Ergebnisse zeigen, wie stark derartige Kombinationen
gegentiber den einzeln verwendeten Komponenten sind.

Beispiel S

. Die Wirksamkeit von PEG-Estern in Kombination mit pdlaren |
Monomerverbindungen als C?PP—Depressoren in Brennstoff von
Tabelle 1 wurde wie folgt ermlttelt'

4

adaieiy PEG Ester

pom Wirkstoff pom Wirk- 'CFPP
a ‘ -~ stoff Senkung

Vergleich) 75 - 0 o
42 ’ 75 .. PEG &00 25 ' 10
s _ } Dibehenat ,
A2 . 75 PEG 600 25 0
, : o - Distearat . ‘ .
B1 | 75 - : 0o 0
B1 : 75 PEIG 600 25 &

* ) Dibehenat , '

B2 | % - 0 s
B2 75 . PEG 600 25 - 7.
. . Dibehenat ‘ o

B3 - 75 Ce- o 2

B3 - 75 PEG 600 25 12
‘ g Dibehenar : .

Diese Ergebnisse zeigen die ﬁberlegennelt des P?G-leeuenats
' gegeniiber dem Distearat, wenn es in Komblnatlon mit A2 ver-
wendet wird, und den Vorteil aus der Verwendung einer Kompo—
.'nente wie PEG 600 Dibehenat bei diesem. Anwendungsfall, Auch

diese polaren Monomerverbindungen kénnen wirksame CFPP-Deores— >

soren. sein, wenn sie in Verbindung mit dem PmG—GOO-ﬁster

eingesetzt werden. o A
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In diesen Belsplel wird die Wirksamkeit von PmG—nstér/Az-_

- Kombxnapionen-mlt Hilfe

des DOT-Tests bei —12 oC untersucht.

# 100

. ,Wachstumsihhibitcr PEG-Ester" . '
~ ppm Wirkstoff o ppl Wirk- Zfeinste
o stoff . passierte ,
} Maschenzahl
- Brennstoff E von
~ Tabelle 1 : s
A2 200 - 0 150
A2 170 PEG 600 Dibehenat =~ 30 250
A2 170 Mischung von PEG 30 250
. | - (400/600/1000)
v D:.-(Stearat/Behena‘b)
‘Brennstoff G von | |
Tabelle 1 . ; |
A2 500 M- - 0 40
A2 400 Mischung von PEG 100 150
' SR (200/400/600) o ‘
: Dl—(btearat/Behenat) ,
B1 400 200

Diese Ergebnisse zeigen die starxere WersamLﬁlt von EKombi- -
‘nationen von PuG-Este rn nit EVAFCopolymer oder polaren mono- -

| ~meren Wachsxristall-Wachstum31nh1b1tcren im Vergleich mit

elner dquivalenten Konzentration des Wacnstumsmnhmbmtors

' Tallelne.

Beigpiel 1M

In diesem BelSPIEl stammen die drgebnlsse von drei 25-m3
Tenks von Brennstoff D von Tabelle 1, die nebeneinander ge- '
testet wurden. Im Laufe einer Lagerungsdauer ven 3 Wochen
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‘unter naxurllchen Kaltebedlngungen (elnschlleBlich naturli—
~ cher Temperaturschwankungen) wurde der Bremnstoff bei

-13 g °C wie bei einer Brennstoffabgabes1tua+lon aus den ,
Tanks herausgepumpt, und das feinste Wmlter51eb, durch das-

der Brennstoff lief, wurde notlert.

- Additiv (bei 0 1 %  Peinste passierte Maschen
Wirkstoff) : v .
(a) A1 : : 40 ,
(b) Mischung von PEG f200/400/600) 60 ‘
DL-(Stearat/Behenat) S
»(c) A2/gemischter PEG-Ester als B0~

(b) (Verhaltnls 3: 1)

- Die normalerweise bei solchen Bremnstoffverteilungseinrich-
tungen verwendeten Filtersiebe haben eine'Maéchenzahl_vong

60, daber kann man feststellen, daB der EVA-Copolymer 41

‘enthaltende Brennstoff unoefriedzgendes Verhalten du¢ch Ver;

stopfen eines Filters der Maschenzahl 60 zeigte, der den”
PEG-Ester alleine und der eine VVA-Copolymer/PEG—mster—Komb1-

- natlon enthaltende Brennstoff dagegen elnwandfreies FlieBen

belm.Pumpen aufwies,

3y

Drei Fdsser mit Brennstoff A von Tabelle 1 wurden mit 0 5

' 9/h auf ~13 °c abgekiihlt, und nach einer Kilteeinwirkungs—

periode wurde eine 300-ml-Probe des Brénnstoffes wie bei dem
DOT auf ihr KaltflieBverhalten hin geprifs, Die Fisser wur-

den danach langsam auf tiber den WAP des Brennstoffes erwirmb

und anschliedend wieder mit 0,5 °C/h auf -13 °C abgekiihlt,
Der Brennstoff wurde dann aus den Fissern durch elne Gruppe
von Filtersieben herausgepumpt, unm das feinste zu ermits eln,

durch das der wachsartige Brennstoff hindurchlaufen konnte,
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o - ‘ - felnste passierte Maschen
Additiv ppm Wirkstoff (llaschenzahl)
, ‘ ) erste Kiihlung zweite Kuhlung.

A1 - 500 | 60 40

Mischung von PEG 100 80 - 80
, (200/400/600) . '
.le(Stearax/Behenar) 500 . 120 120

Mischung von PEG= - 4100/400 120 100
Ester (siehe oben)/ ' S = :

PEG (1025) leehenate

’VWieder Wurde die Uberlegenheit der PEG-Ester und des PEG=
"Ester/PPG-Ester—Verschnlttes iiber das Athylen/Vinylacetat-

Copolymer A1 bestatigt,

-

Beispiel 13

Der DOT-Test wurde bei einer Priiftemperatur vdp‘eﬂo\oc ange-
wandt, um die linearen gesittigten Zster mit linearen unge-
. sitbtigten Estern, z. B. einem Oleins#dureester, zu vergleichen.

Brennstoff  Additiv = ppm  feinste passierte

 von Tabelle 1 | T Maschen
D ~  PEG(600) - -~ 500 100
- -~ Dibehenat ' } ,
D ‘ ‘PEG (600) - 500 Block 20
|  Dioleat : I o
D ‘keine 0 Block.20
Beispiel 14

Der DOT-Test wurde fiir eine Gruppe von drei breitsiedenden
Destillatbrennstoffen wiederholt und zeigt die Wirksamkeit
von linearen PEG-Estern, selbst wenn sie bei solchen Brenn-
stoffen alleine verwendet werden.
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Vergleichswerte werden mit dem AAQ"-Athylen-Vinylacetat-
Copolymer sowie mit einem Diocleatester vongelegt; um'dieykri-.
tische Situation bei einem linearen gesdttigten AlkyléSterj o
zu zeigen, ’ - | ' o

Brennstoff Additiv ppm - feinste passierte
von Tabelle 1 : Maschen
B N V- 200 200
E PEG (600) 200 . 200 .
: Dibehenat R
E . PEG (600) 200 IR-To R
R Dioleat . _ :
I - keine - 30
z o A2 300 2 100
E PEG (6C0) = 300 ‘ 100
' . Dibehenat
= PEG (600) 300 . 40
o ~ Dioleat o
H ~ keine - ‘ 40
) \ A2 250 120 -
r PEG (600) 250 - 200
, : . Dibehenat ' -
I ' PEG (&C0) 250 80 -
L Dioleat ,
I - keine , - . 80

Beispiel 15

 Ein Brennstoff mit verhiltnismiBSig hohem Siedepunkt mit fol-
genden Kennwertens T SN
Triibungspunkt (°C) o
Wachsbildungspunkt (°C)  =0,7
CFPP (°C) - unbehandelt =5
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ASTH D86 Destillation
Anfangssiedepunkt, °C - 183
Endsiedeounkt; ?C,‘ 388

wurde mi% unterschledllchen Menven eines Addltlvgemlschs aus
veinem'Verschnltt von 1 Massetell PEG (600) Dibehenat und
4 Massetemlen Additlv A2 mib folmenden Ergebnlssen behandelb:

| Additlv-Behandlungsmenge (npmg_ OFPP

150 AL
200 S AL
250 - -
300 | =4

- 450 b 16
500 U =16
e o

650 -7

-~ In diesem Belspie’ sind die CFPP—Werte die tatsachllche ,
- Temperatur, bel der der Brennstoff den CE?P—Test nicht be-
'standen hate ’

10 Easse—% auf die Gesambtmasse Additiv bezogen, eines Wachs-
| naph'tnalins, b.eraesteJ.lt durch Hreldel-uraf‘bs—Konaensa’c:.on
von etwa ﬂOO Masseteilen néParaafinwachs mit einem Schmelz-
punkt von etwa 125 bis 129 F, chloriert auf etwa 14,5 Vas-
' se-% Chlor, bezogen auf die Masse von chloriertem Wachs, und
etwa 12 Masseteile Naphthalin (bekannt als C) wurden zugege-
ben, und das CEPP-Verhalten der Brcnnstoffe, die das oben
verwendete Gemisch enthlelten, war wie folgb: |
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Behandlungsmenge - ¢rep, %
550 ppm Verschnitt o '

+ 55 ppm C . -19

650 ppm Verschritt

+ 85 ppm C =20

- }Diese Werte zelgen belspielsweise die weitere Verbesserung,
~dle bei diesem Brennstoff durch die Zugabe von C erzielt
Wwurde, 7

Beispie”l 16

Dex- DOT«-J.est wurde fiir Brennstoff A bel einer Temperatur von
=15 °C benutzt, um PEG 600 Distearat und PEG 600 Diisostea-
rat bel eilner Behandlungsmenge von 200 Teilen Additiv je

, xﬁlllion zu vergleichen. Es wurden folgende urgebn:.sse erzielt.

Additiv @ . ppm Wirkstoff feinste passierte
T S - . Maschen

PEG 600 Distearat 200 : . 40 Maschen
PEG 600 Diisostearat 200 : verstopft 20

4‘woraus der Vorteil der linearen Alkylgruppe hez:vorgeht.

:Beispiel 17 | ‘\:

'Poly‘teramethylenglycole, "Peracole™ m:.t der allgememen For—
. mel HO -ATGHZ)2 - 07, = E wurden mit relativen Molekiilmassen
von 650, 1000 und 2000 hergestellt und mit zwel Mol Behensau-
~ re verestert. Diese Stoffe wurden dann fiir Brennstoff A bei-
dem DO‘E—Test bei einer Temperatm von =15 °O nit folgenden
Ergebm.ssen gepruf'b' ‘
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- Additiv o ' - pp ' feinste paséierte
o Wirkstoff Maschen
- Teracol (650) Dibehenat ' 200 ~ Block 20
Teracol (1000) Dibehenat 200 : 30

- Teracol (2000) Dibehenat 200 40

Daraus geht hervor, daB Teragol-Derivate wirksam sind, sich
aber Lm'Verglelch mit Belsplel 3 als weniger wirksanm zelgen
- als die verglelchbaren P?G— und PPG-ﬁster.

'Beisglel 18

- Ein linearer CQS-A¢kchol wurde Zthoxyliert und das resultme—
- rende Produkt mit einem Mol Behensaure zu einem usterather

fol ender xovmel veresteéu. : »‘ - ? :
|

Dieses Adaitiv fuhrte bei Brennstoff A zu einen Passmeren
‘von Maschenweite B0 bei dem DOT-Test bel -45 °G und einer

','Konzentratlon von 200 ppm.

 361§9181‘ﬂQ

PEG 600 wurde mlt 2 Yol Succlnsaure umcesetzt und dieses -

Produkt danach mit 2 Mol eines gemischten ceradkett&gen o

_gesattlgten C22/024-Alkobols zur Gewinnung des folgenden o

,Produktes umgesetzt° o L , , -
0 .0 , 0 I

n , i i il

.f(022/24)-O-C—CEE—Gﬁz-C—OCP&C 600)-0-0—0&?-032-C—O(u g/Cgu)

Dieses wurde in Brennstoff J, der elnen mrubungsnunxt von
 +4 9C, einen Wachsbildungspunkt von 0 °C, ein CFPP-Verhalten
‘yon =1 %C, einen Anfangssiedepunkt von 195 °C und einen’

. Endsiedepunkt von 375 °C hatte, getestet. Das Produkt wurde
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mit Hilfe des DOT-Test bel- <6 °¢ gepruft, und der Brenn-
- stoff ohne Additiv passierte ein 40-Maschen—oleb der mit
200 ppm Additiv dagegen ein 80=ilaschen~-Sieb.,

Die Zugabé von 200 ppm dieses Additivs zu Brennstofs A o
fiihrte beim DOT=-Test bei fﬂﬁ»oc za einem.Passieren von
Maschenweite 100, ’ o

' Beispiel 20

Die Wirkung von PEG (600) Dibehenat wurde mit der von
PEG=-(600)=Dierucat in Brennstoff K, der einen Triibungspunkt
von =2 °C, einen Wachsbildungspunkt von =6 OC;<einen Ane
fangssiedepunkt von 200 °C und einen Endsiedepunkt von
354 ¢ hatte, vergllchen. Der unbehandelte Brennstoff hatfe
einen CFPP von =7 C der durch die Zugabe von PEG=(60C)=
Dierucat nicht verindsrt wurde, aber durch PﬁG—(GOO)-Dloehe-
~ nat um 4 % gesenkt wu*de, ‘woraus ersichtllch 1st, wie wmch~
_tlg die Sattlgung der Alkylgruppe ist.

Beispiel 24

Gemische ven 4 TeLTen Destlllatflleaverbesserer A2 und einem
- Teil verschiedener PEG=Dibehenate wurden mit Hilfe des CF?P-
'Tests in Brennstoff E nit folgenden mrgebn1ssen vetestet'

Additiv | .. CFFP 100 ppm Senkung

B : Additiv 200 ppm

A ' ‘ " AGditiv

A, alleine ‘v BT : 2.

EVA PEG-Ester 4 : 1 , - o

A2 PEG (200) Dibehenat 1 2
‘4, PEG (400) Dibehenat A 2

6 \

A2 PEG (500) Dibehenat | 13 A
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“Teracol (1000) Dibehenat

- Teracol 2000 Dibehenat
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A PEG (1000) Dibehenat 14 197
A, PEG (1500) Dibehenat 14 | 17
Ay PEG (4000) Dibehenat ‘ 3 3
A, PEG (600/1000/1500) 14 18
Dibehenat - :
. PEG (600) leenenat allelne 6 :
fP (ﬂD/PO) 8000 Dibehenat 0 0

¥ Ein Poly(Athylenox1d/Propylenox1d) mit einer relativen

Molekulmasse von 8000, konden31ert nit zwel Mol BehenSaure. .

" peispisl 22'

!

Beisplel 21 wurde unter hlnsafz von Teracol-Derlvaten anstel-

le von PEG-Dibehenaten mit falgenden Ergebnissen mladerholt'

Csggdviv CFPP-Senkung

100 pom Additiv

Teracol 650 Dibehenat 4 31 3

+ A, Teracol (650) Dibehenat

* 4, Teracol (1000) Dibehenat -

OWwwO O

* A, Teracol (2000) Dibehenat

+ Ein Verhdltnis von EVA/Teracoldibehenat von 4 : 1.

Es zeigt, daB die Terécol—Derivate viel weniger wirksam
sind als die PEG-Derivate. | | ”

' Beisgiel 23

Mit Hilfe des DOT-Tests wurden verscbiedene Additive bel
=10 OC in Brennstoff ¥ getestet, der einen Lrubungspunkm
von =i C, einen Wachsbildungspunkt von =& C, einen unbe-
handelten CFFP wvon -6 OO, einen AnfangSSLedepunxt von
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216 °G und elnen Endsmedepunkt von 353 C hatte. Es wurden
folgende Ergebnisse erzielt

Additiv ' - ppm ~ DOT=Test

Wirkstoff feinste paSSLerte Maschen |
kein o - ~ Block 20
PEG (600) Dibehenat - 100 150
PEG (600) Monobehenat 100 = 40
Teracol (650) Dibehenat 100 | 30
Teracol (1000) Dibehenat 100 - 20
Teracol (2000) Dibehenat 100 20
Poly(Be0e/Pe0.=-8000 rela~ 100 o .20
"bive Molekiilmasse) : '

'Dibehenat 500 - 20

'Béispiel o4

Die CFPP~Senkung von Brennstoff D mlt verschledenen Add1t¢v-_
zusdtzen wurde wie folgt ermlttelt' '

Additiv ppm GEPPOSenkuno
o ) _Wirkstoff °)

' PEG 200/400/600 Dibehenat 250 4
CoqHys C COHECHE)BOH 250 -1
0 500 -
CogHam=0=(CH,CE,0) ,n=H © 250 -2
1837 252510 520 .
500 3

O ' \
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Erfindungsanspruch

1¢

{
AddrtrvAKonzentrat als Zusauz fiir Destillatbrennstoff,

gekennzeichnet dadurch, dal er eine Gllosung aufwelst,

" die 3 bis 75 Masse-% eines Bsters, Lthers, Bster/Athers

oder von Gemlschen davon dex allgemelnen Formel
ReO=(A)=0-R

enthalt, worin R und Rq glemch oder - unterschledlich sind

und sein kdnnen ' : -

(a) n-Alkyl 9

(b) n=Aligl - G =

(e) n-alkyl - O - 5 - (032)

] .
(@) n=Alkyl = 0 = G = (Cﬂg) ~C=y

wobel die Alﬁylgruppe llnear und gesébtigt is 5% und 10 bls

24

30 Kphlensso £fatome entha;ﬁ, und 4 ein Polyoxyalxy;engly-
kol mit einer relativen Molekiilmasse von 100 bis 5000 ist,
worin'die‘Alkylengruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthilt,

Addltivaonzentrat nach Punkt 4, gekennzeﬂchnet dadurch,
daB es anBerdem einen Athylencopolymer—Wacnskrlatall-
Wachstumsinhibitor oder eine 6lldsliche polare 630-0300
Wachskrmstall-Wachstumslnhibltor-btlckstoffverblndung
enthalt, bei der es sich um ein Amin- und/cder Amidsalz
und/oder ESUGI/Amld einer Caroonsaure mit 1 bis 4 Oarbon-

'sauregruppen oder ein Anhydrid davon handelt,

3

.Addi+ivéKonzentra$~nach‘Punk? 2, gekennzeichnet dadurch,

daB es 60 bis 80 Masse-% des Konzentrats von Athylencopo=-

lymer oder der ollos1ichen poxaren OBO-CBOO-Stlckstoffver-

, ,blndung, bezogen auf den Gesamtgegalt von Additiv, ent-
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4, Verfahren zur Vérbesserung der Kaltflieﬁéigenschaftén von
‘ Deétillatbrennstoffen; gekennzeichned durch Zusatz ¢lnes
Additiv-Konzentrats, bestehend aus einer Kombination von
(A) einem Ester, ither, Ester/ither oder Gemischen davon

der allgemelnen Formel

R=0=(4)=0-R |
. worin R und R’ gleich oder unterschiedlich sing und sein
' kénnen :
© (a) n=Alkyl

(0) n-Alkyl = C = 0

(c) n=Alkyl = O = G = (CH,)
0 2’n 0

(d) n=Alkyl = O - g - (CE,), = C =

wobel die Alkylgruppe linear und gesattlgt ist und 10 bis
30 Kohlenstoffatome enthdlt, und A ein Polyoxyalkylengly=-
kol mit einer relativen Molekiilmasse von 100 bis 5000 ist,
worin die Alkylengruppe 1 bis 4 Xohlenstoffatome snthilt,”
und (B) einem Atbylenconolymer—dachskrlstall-Wachstum51nh1-
_ bitor oder einer 3lldslichen polaren W {achskristall-Wachs- '
0 . tumsinhibitor—GBO 3OO-Snckstoffverbinaung, bei der es

’ sich um ein Amin- und/oder Amidsalz und/cder mster/Amld
einer Carbonsaure mit 1 bis 4 Garbonsaur°grupnen oder ein
Anhydrid davon hanaelt, zugegeben wird,

5+ Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichnet‘dadurch;'daB der
»Polyoxyalxylenestar, -ither, -ester/-dther oder Gemische
davon dem Brennstoff in Form einer bllosung zuaeg=ben '
werden, die 3 bis 60 Masse=% einer Verb;ndung\der allgefv
meinen Formel : A o -

. R=0-(A)~C-R ‘ : -

enthalt, worin R und : 10 gleich oder unterschzaalzcn sand
und sein kbnnens ‘
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- (a) n=Alkyl o
() n=Alkyl - & =
. 0 . ‘
(¢) n-Aliyl = 0 = C = (CH,), = | o
(@) n=Aligl = 0 = G = (CE, )y =€ -

6.
Konzentrat auBerdem einen Atbylenconolymer—ﬁach35*iqtall— o

wobei die Alkylgruppe linear und gesitbigh ist udd 10 bis

30 Kohlenstoffatome enthalt, und A ein Polyoxyalkylengly-
kol mit einer relativen Molekiilmasse von 100 bis 5000 is4,

- worin die Alkylenaruppe 1 ois 4 Kchlenstoffarome enthalt,

Verfahren nach Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, daB das

WachstumSthlbltor oder eine 81lldsliche Dola;e waCﬂS£rl—

. stall—#acnstumslnnlbltor-GBO-CBOo-culckstoffverolndung

enthdlt, bel der es sich um ein Amin- und/odexr Amidsalz

-und/oder uster/Amld elner Carbonsdure mit 1 bis 4 Carbone

sauregrupnen oder ein Anhydrld davon handelt.
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