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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Nukleierungsmitteln zur Verbesserung der Kalt-
flieRfahigkeit von Detergenzadditive enthaltenden Mineraléldestillaten, sowie die additivierten Mineraldldestil-
late.

[0002] Immer scharfer werdende Umweltschutzgesetze erfordern eine immer anspruchsvoller werdende Mo-
torentechnologie zur Einhaltung der festgelegten Emissionsgrenzwerte. Eine Belegung von Motorenteilen wie
beispielsweise der Ventile mit Verbrennungsriickstdnden verandert jedoch die Charakteristika des Motors und
fuhrt zu erhéhten Emissionen wie auch zu erhéhtem Verbrauch. Daher werden Motorkraftstoffen Detergenz-
additive zugesetzt, die derartige Ablagerungen entfernen bzw. ihre Bildung verhindern. Dabei handelt es sich
im Allgemeinen um 6llésliche Amphiphile, die neben einem 6ll6slichen, temperaturstabilen hydrophoben Rest
eine polare Kopfgruppe enthalten.

[0003] Andererseits werden im Zuge abnehmender Weiterddlreserven immer schwerere und damit paraffin-
reichere Rohole geférdert und verarbeitet, die folglich auch zu paraffinreicheren Brennstoffdlen fiihren. Die ins-
besondere in Mitteldestillaten enthaltenen Paraffine kénnen bei Erniedrigung der Temperatur des Ols auskris-
tallisieren und teilweise unter Einschluss von Ol agglomerieren. Durch diese Kristallisation und Agglomeration
kann es vor allem im Winter zu Verstopfungen der Filter in Motoren und Feuerungsanlagen kommen, wodurch
eine sichere Dosierung der Brennstoffe verhindert wird und unter Umstanden eine vollige Unterbrechung der
Kraftstoffzufuhr eintreten kann. Die Paraffinproblematik wird zudem durch die aus Umweltschutzgriinden
zwecks Absenkung des Schwefelgehalts zunehmende hydrierende Entschwefelung von Brennstoffélen ver-
scharft, die zu einem erhéhten Anteil an kaltekritischen Paraffinen im Brennstoffél fuhrt.

[0004] Zur Verbesserung der KaltflieReigenschaften werden Mitteldestillaten oftmals chemische Additive, so
genannte KaltflieRverbesserer bzw. Flielverbesserer zugesetzt, die Kristallstruktur und Agglomerationsnei-
gung der ausfallenden Paraffine modifizieren, so dass sich die so additivierten Ole noch bei Temperaturen
pumpen bzw. verwenden lassen, die oft mehr als 20°C tiefer hegen als bei nicht additivierten Olen. Als Kalt-
flieBverbesserer werden Ublicherweise 6llosliche Copolymere aus Ethylen und ungesattigten Estern, 6lldsliche
polare Stickstoffverbindungen und/oder Kammpolymere verwendet. Darliber hinaus sind aber auch weitere
Zusatze vorgeschlagen worden.

[0005] Im Zuge der immer anspruchsvoller werdenden Motorentechnologie sowie steigender Anforderungen
an die Umweltvertraglichkeit von Brennstoffélen und ihrer Verbrennungsprodukte werden Detergenzadditive
mit immer héherer Wirksamkeit entwickelt. Zudem werden sie oftmals in sehr hohen Dosierraten eingesetzt.
Es wird berichtet, dass dadurch zum Beispiel bei Dieselkraftstoffen der spezifische Verbrauch reduziert bzw.
die Leistung der Motoren erhoht wird. Diese Additive haben jedoch haufig negative Auswirkungen auf die Kalt-
flieRfahigkeit von Mitteldestillaten und insbesondere auf die Wirksamkeit bekannter KaltflieRverbesserer. Ins-
besondere bei Mitteldestillaten mit niedrigem Siedeende und gleichzeitig niedrigem Aromatengehalt ist es hau-
fig schwer oder sogar unmaoglich, in Gegenwart moderner Detergenzadditive mittels herkdbmmlicher FlieRver-
besserer ein befriedigendes KaltflieRverhalten einzustellen. So wird oftmals durch Zugabe von Detergenzad-
ditiven ein antagonistischer Effekt auf die Wirksamkeit der zugesetzten KaltflieRverbesserer beobachtet. Dabei
wird die durch Paraffindispergatoren eingestellte Paraffindispergierung des Mitteldestillats beeintrachtigt, ohne
durch erhéhte Dosierung an Paraffindispergator wieder hergestellt werden zu kénnen. Oftmals wird so auch
die als CFPP gemessene Filtrierbarkeit mit KaltflieRverbesserern additivierter Ole in der Kélte deutlich redu-
ziert und Iasst sich nur durch stark erhohte Dosierung des FlieRverbesserers ausgleichen.

[0006] Besonders problematisch sind dabei insbesondere solche Detergenzadditive, die sich von hdheren
Polyaminen ableiten sowie solche, die zum Beispiel bedingt durch mehrfache Alkylierung und/oder Acylierung
dieser Polyamine sehr hohe Molekulargewichte aufweisen. Ebenfalls besonders problematisch sind solche
Detergenzadditive, deren hydrophober Rest sich von sterisch stark gehinderten Olefinen und/oder von héher-
molekularen und/oder mehrfach funktionalisierten Poly(olefinen) ableitet.

[0007] Aufgabe vorliegender Erfindung war es somit, das Ansprechverhalten von KaltflieBverbesserern in De-
tergenzadditive enthaltenden Mitteldestillaten zu verbessern. Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, ein
gegeniber dem Stand der Technik verbessertes Detergenzadditiv bereit zu stellen, das das Ansprechverhalten
von KaltflieRverbesserern nicht beeintrachtigt.

[0008] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass bestimmte éllésliche, als Nucleatoren fiir die Paraf-
finkristallisation wirkende Verbindungen der Beeintrachtigung der Wirksamkeit Ublicher KaltflieRverbesserer
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durch stickstoffhaltige Detergenzadditive entgegenwirken bzw. diese Beeintrachtigung aufheben.

[0009] Gegenstand der Erfindung ist somit die Verwendung mindestens einer 6lléslichen, als Nucleator fiir die
Paraffinkristallisation wirkenden Verbindung B), ausgewahlt aus Copolymeren aus Ethylen und 2 bis 10,5
mol-% mindestens einem ethylenisch ungesattigten Carbonsaureester, zur Verbesserung des Ansprechver-
haltens von Mineraldlkattflieiverbesserern C), welche von B) verschieden sind, in Mitteldestillaten, die mindes-
tens ein aschefreies, stickstoffhaltiges Detergenzadditiv A) enthaften, welches eine 6ll6sliche, amphiphile Ver-
bindung ist, die mindestens einen Alkyl- oder Alkenylrest umfasst, der an eine polare Gruppe gebunden ist,
wobei der Alkyl- oder Alkenylrest 10 bis 500 C-Atome und die polare Gruppe 2 oder mehr Stickstoffatome um-
fasst.

[0010] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Verbesserung des Ansprechverhaltens
von MineraldlkaltflieRverbesserern C) in Mitteldestillaten, die aschefreie stickstoffhaltige Detergenzadditive A)
enthalten,

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

indem man dem Ol mindestens eine von C) verschiedene, dllsliche, als Nucleator fiir die Paraffinkristallisation
wirkende Verbindung B), ausgewahlt aus Copolymeren aus Ethylen und 2 bis 10,5 mol-% mindestens einem
ethylenisch ungesattigten Carbonsaureester, zusetzt.

[0011] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Additive, enthaltend
a) mindestens ein aschefreies, stickstoffhaltiges Detergenzadditiv A), welches eine 6llésliche, amphiphile
Verbindung ist, die mindestens einen Alkyl- oder Alkenylrest umfasst, der an eine polare Gruppe gebunden
ist, wobei der Alkyl- oder Alkenylrest 10 bis 500 C-Atome und die polare Gruppe 2 oder mehr Stickstoffato-
me umfasst,
und
b) mindestens eine 6llésliche, als Nucleator fiir die Paraffinkristallisation wirkende Verbindung B), ausge-
wahlt aus Copolymeren aus Ethylen und 2 bis 10,5 mol-% mindestens einem ethylenisch ungesattigten
Carbonsaureester.

[0012] Die Additive enthalten in einer bevorzugten Ausfiihrungsform neben den Bestandteilen A) und B) ei-
nen von B) verschiedenen MineraldlkaltflieRverbesserer C).

[0013] Die Kombination aus A) und B) wird im folgenden auch als ,erfindungsgemafes Additiv" bezeichnet.

[0014] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Mitteldestillate mit einem Schwefelgehalt von weniger als
100 ppm und einem 90%-Destillationspunkt von unter 360°C, enthaltend
a) mindestens ein aschefreies, stickstoffhaltiges Detergenzadditiv A), welches eine 6llsliche, amphiphile
Verbindung ist, die mindestens einen Alkyl- oder Alkenylrest umfasst, der an eine polare Gruppe gebunden
ist, wobei der Alkyl- oder Alkenylrest 10 bis 500 C-Atome und die polare Gruppe 2 oder mehr Stickstoffato-
me umfasst,
b) mindestens eine 6llésliche, als Nucleator fiir die Paraffinkristallisation wirkende Verbindung B), ausge-
wahlt aus Copolymeren aus Ethylen und 2 bis 10,5 mol-% mindestens einem ethylenisch ungesattigten
Carbonsaureester,
sowie
¢) mindestens einen von B) verschiedenen MineraldlkaltflieRverbesserer C).

[0015] Unter der Verbesserung des Ansprechverhaltens von KaltflieRverbesserern C) wird erfindungsgemaf
verstanden, dass mindestens eine durch KaltflieRverbesserer C) eingestellte bzw. einstellbare und durch die
Zugabe eines Detergenzadditivs A) beeintrachtigte Kalteeigenschaft von Mitteldestillaten durch Zugabe einer
als Nukleierungsmittel fiir die Paraffinkristallisation wirkenden Verbindung B) verbessert wird. Speziell wird
durch die Zugabe des Nukleierungsmittels B) die ohne Gegenwart des Detergenzadditivs A) durch den Kalt-
flieBverbesserer C) eingestellte oder einstellbare Kalteeigenschaft erzielt. Unter Kalteeigenschaften werden
dabei einzeln oder in Kombination der Erstarrungspunkt (Pour Point), die Kalffiltrierbarkeit (Cold Filter Plugging
Point), die KaltflieRfahigkeit (Low Temperature Flow) sowie die Paraffindispergierung von Mitteldestillaten ver-
standen.

[0016] Besonders beeintrachtigt ist das Ansprechverhalten von FlieBverbesserern in Mitteldestillaten, die
mehr als 10 ppm eines stickstoffhaltigen Detergenzadditivs A), insbesondere mehr als 20 ppm und speziell
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mehr als 40 ppm wie beispielsweise 50 bis 2.000 ppm stickstoffhaltiges Detergenzadditiv A) enthalten.

[0017] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaflen Additive bezogen auf einen Gewichtsteil des stickstoff-
haltigen Detergenzadditivs A) 0,01 bis 10 Gewichtsteile, und insbesondere 0,05 bis 5 Gewichtsteile wie bei-
spielsweise 0,1 bis 3 Gewichtsteile der 6lléslichen, als Nucleator fir die Paraffinkristallisation wirkenden Ver-
bindung B).

[0018] Aschefrei bedeutet, dass die betreffenden Additive im Wesentlichen nur aus Elementen bestehen, die
bei der Verbrennung gasférmige Reaktionsprodukte bilden. Bevorzugt bestehen die Additive im Wesentlichen
nur aus den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff. Insbesondere sind aschefreie Ad-
ditive im Wesentlichen frei von Metallen und Metallsalzen.

[0019] Unter Nucleatoren werden Verbindungen verstanden, die bei der Abkiihlung eines paraffinhaltigen Ols
die Kristallisation von Paraffinen initiieren. Sie verschieben damit den Beginn der Paraffinkristallisation des mit
ihnen additivierten Ols, der beispielsweise durch Messung des Cloud Points oder der Wax Appearance Tem-
peratur (WAT) bestimmt werden kann, zu héheren Temperaturen. Es handelt sich dabei um Verbindungen, die
oberhalb des Cloud Points im Ol I6slich sind und knapp oberhalb der Temperatur der Paraffinsattigung auszu-
kristallisieren beginnen um sodann als Impfkeime fir die Kristallisation der Paraffine zu dienen. Somit verhin-
dern sie eine Ubersattigung des Ols mit Paraffinen und fliihren zu einer Kristallisation nahe der Sattigungskon-
zentration. Dies fuhrt zur Bildung einer Vielzahl von gleich kleinen Paraffinkristallen. In Gegenwart eines Nuc-
leators beginnt die Paraffinkristallisation also bei héherer Temperatur als im nicht additivierten Ol. Dies ist zum
Beispiel durch Messung der WAT mittels Differentialthermoanalyse (Differential Scanning Calorimetry, DSC)
bei einer langsamen Abkiihlung des Ols mit beispielsweise —2 K/min bestimmbar.

[0020] Bevorzugt werden Mitteldestillaten 10 bis 10.000 ppm und insbesondere 50 bis 3.000 ppm der stick-
stoffhaltigen Detergenzadditive A) zugesetzt.

[0021] Vorzugsweise verleiht der Alkyl- oder Alkenylrest den Detergenzadditiven die Olléslichkeit.

[0022] Besonders problematisch sind solche Detergenzadditive, deren Alkylrest 15 bis 500 C-Atome und ins-
besondere 20 bis 350 C-Atome wie beispielsweise 50 bis 200 C-Atome hat. Dieser Alkylrest kann linear oder
verzweigt sein, insbesondere ist er verzweigt. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform leitet sich der Alkylrest
von Oligomeren niederer Olefine mit 3 bis 6 C-Atomen wie Propen, Buten, Penten bzw. Hexen und deren Mi-
schungen ab. Bevorzugte Isomere dieser Olefine sind iso-Buten, 2-Buten, 1-Buten, 2-Methyl-2-buten, 2,3-Di-
methyl-2-buten, 1-Penten, 2-Penten und iso-Penten sowie deren Mischungen. Besonders bevorzugt sind Pro-
pen, iso-Buten, 2-Buten, 2-Methyl-2-buten, 2,3-Dimethyl-2-buten und deren Mischungen. Insbesondere bevor-
zugt sind Olefinmischungen, die zu mehr als 70 mol-%, speziell mehr als 80 mol-% wie beispielsweise mehr
als 90 mol-% oder mehr als 95 mol-% 2-Methyl-2-buten, 2,3-Dimethyl-2-buten und/oder Isobuten enthalten.
Besonders geeignet zur Herstellung derartiger Detergenzadditive sind hoch reaktive niedermolekulare Polyo-
lefine mit einem Anteil endstandiger Doppelbindungen von mindestens 75 mol-%, speziell mindestens 85%
und insbesondere mindestens 90% wie beispielsweise mindestens 95%. Besonders bevorzugte niedermole-
kulare Polyolefine sind Poly(isobutylen), Poly(2-buten), Poly(2-methyl-2-buten), Poly(2,3-dimethyl-2-buten),
Poly(ethylen-co-isobutylen) und ataktisches Poly(propylen). Das Molekulargewicht besonders bevorzugter Po-
lyolefine liegt zwischen 500 und 3.000 g/mol. Derartige Oligomere niederer Olefine sind beispielsweise durch
Polymerisation mittels Lewis-Sauren wie BF, und AICl,, mittels Ziegler-Katalysatoren und insbesondere mittels
Metallocen-Katalysatoren zuganglich.

[0023] Der polare Anteil der flir das Ansprechverhalten bekannter Kalteadditive besonders problematischen
Detergenzadditive leitet sich von Polyaminen mit 2 bis 20 N-Atomen ab. Derartige Polyamine entsprechen bei-
spielsweise der Formel

(R%),N-[A-N(R®)];-(R?)

worin jedes R° unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit bis zu 24
C-Atomen, einen Polyoxyalkylenrest -(A-O)- oder Polyiminoalkylenrest -[A-N(R®).-(R®) steht, wobei jedoch
mindestens ein R® fir Wasserstoff steht, q fiir eine ganze Zahl von 1 bis 19, A fur einen Alkylenrest mit 1 bis 6
C-Atomen, r und s unabhangig voneinander fiir 1 bis 50 stehen. Ublicherweise handelt es sich um Mischungen
von Polyaminen und insbesondere um Mischungen von Poly(ethylenaminen) und/oder Poly(propylenaminen).
Beispielsweise seien genannt:

Ethylendiamin, 1,2-Propylendiamin, Dimethylaminopropylamin, Diethylentriamin (DETA), Dipropylentriamin,
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Triethylentetramin (TETA), Tripropylentetramin, Tetraethylenpentamin (TEPA), Tetrapropylenpentamin, Penta-
ethylenhexamin (PEHA) Pentapropylenhexamin und schwere Polyamine. Unter schweren Polyaminen werden
allgemein Mischungen von Polyalkylenpolyaminen verstanden, die neben geringen Mengen TEPA und PEHA
hauptsachlich Oligomere mit 7 oder mehr Stickstoffatomen, von denen zwei oder mehr in Form primarer Ami-
nogruppen vorliegen, enthalten.

[0024] Oftmals enthalten diese Polyamine auch Uber tertiare Aminogruppen verzweigte Strukturelemente.

[0025] Weitere geeignete Amine sind solche, die cyclische Struktureinheiten, die sich vom Piperazin ableiten,
umfassen. Dabei kdnnen die Piperazineinheiten vorzugsweise an einem oder beiden Stickstoffatomen Was-
serstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit bis zu 24 C-Atomen oder einen Polyiminoalkylenrest
-[A-N(R%)]~(R?) tragen, wobei A, R® und s die oben gegebenen Bedeutungen haben.

[0026] Weitere geeignete Amine umfassen alicyclische Diamine wie 1,4-Di(aminomethyl)-cyclohexan und he-
terocyclische Stickstoffverbindungen wie Imidazoline und N-Aminoalkylpiperazine wie beispielsweise
N-(2-Aminoethyl)piperazin.

[0027] Auch Detergenzadditive, deren polarer Anteil sich von mit Hydroxylgruppen tragenden Polyaminen,
von mit Heterozyklen substituierten Polyaminen sowie von aromatischen Polyaminen ableitet sind problema-
tisch. Beispielsweise seien genannt:

N-(2-Hydroxyethyl)ethylendiamin, N,N'-bis-(2-Hydroxyethyl)ethylendiamin,
N-(3-Hydroxybutyl)tetra(methylen)diamin, N-2-Aminoethylpiperazin, N-2- und

N-3-Aminopropylmorpholin, N-3-(Dimethylamino)propylpiperazin,

2-Heptyl-3-(2-aminopropyl)imidazolin, 1,4-bis(2-Aminoethyl)piperazin,

1-(2-Hydroxyethyl)piperazin, verschiedene Isomere des Phenylendiamins und des Naphthalindiamins sowie
Mischungen dieser Amine.

[0028] Besonders kritisch fiir die Kalteadditivierung von Mitteldestillaten sind Detergenzadditive auf Basis
schwerer Polyamine, in denen in vorstehender Formel R? fiir Wasserstoff steht und q Werte von mindestens
3, insbesondere mindestens 4 wie beispielsweise 5, 6 oder 7 annimmt. Bei Gemischen verschiedener Polya-
mine hat sich ein Anteil von mehr als 10 Gew.-%, insbesondere von mehr als 20 Gew.-% und speziell von mehr
als 50 Gew.-% an Aminen mit g-Werten von 4 oder héher und speziell mit g-Werten von 5 oder héher und ins-
besondere mit g-Werten von 6 oder héher an der Gesamtmenge der eingesetzten Amine als besonders kritisch
erwiesen.

[0029] Der dlisliche Alkylrest und die polare Kopfgruppe der Detergenzadditive kénnen entweder direkt tiber
eine C-N- oder Uber eine Ester-, Amid- oder Imidbindung miteinander verknupft sein. Bevorzugte Detergenz-
additive sind demnach Alkylpoly(amine), Mannich-Reaktionsprodukte, kohlenwasserstoffsubstituierte Bern-
steinsdureamide und -imide sowie Mischungen dieser Substanzklassen. Bei den lGber C-N-Bindungen ver-
knlpften Detergenzadditiven handelt es sich vorzugsweise um Alkylpoly(amine), die beispielsweise durch Um-
setzung von Polyisobutylenen mit Polyaminen zum Beispiel durch Hydroformylierung und anschlieRende re-
duktive Aminierung mit den oben genannten Polyaminen zuganglich sind. Dabei kbnnen am Polyamin ein oder
mehrere Alkylreste gebunden sein. Besonders kritisch fir die Kalteadditivierung sind Detergenzadditive auf
Basis héherer Polyamine mit mehr als 4 N-Atomen wie beispielsweise solche mit 5, 6 oder 7 N-Atomen.

[0030] Amid- bzw. Imidbindungen enthaltende Detergenzadditive sind zum Beispiel durch Umsetzung von Al-
kenylbernsteinsdureanhydriden mit Polyaminen zuganglich. Alkenylbernsteinsaureanhydrid und Polyamin
werden dabei bevorzugt im molaren Verhaltnis von etwa 1:0,5 bis etwa 1:1 umgesetzt. Die Herstellung der zu
Grunde liegenden Alkenylbernsteinsaureanhydride erfolgt tblicherweise durch Addition von ethylenisch unge-
sattigten Polyolefinen oder chlorierten Polyolefinen an ethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren.

[0031] Beispielsweise konnen Alkenylbernsteinsaureanhydride durch Reaktion von chlorierten Polyolefinen
mit Maleinsaureanhydrid hergestellt werden. Alternativ gelingt die Herstellung auch durch thermische Addition
von Polyolefinen an Maleinsaureanhydrid in einer ,En-Reaktion". Dabei sind hochreaktive Olefine mit hohem
Anteil von beispielsweise mehr als 75% und speziell mehr als 85 mol-%, bezogen auf die Gesamtzahl an Po-
lyolefinmolekiilen, an Isomeren mit endstandiger Doppelbindung besonders geeignet. Bei den endstandig an-
geordneten Doppelbindungen kann es sich sowohl um Vinyliden-Doppelbindungen [-CH,-C(=CH,)-CH,] als
auch um Vinyldoppelbindungen [-CH=C(CH,),] handeln.

[0032] Furdie Herstellung von Alkenylbernsteinsaureanhydriden kann das Molverhaltnis der beiden Reaktan-
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den bei der Umsetzung zwischen Maleinsdureanhydrid und Polyolefin in weiten Grenzen variieren. Vorzugs-
weise kann es zwischen 10:1 und 1:5 betragen, wobei Molverhéltnlsse von 6:1 bis 1:1 besonders bevorzugt
sind. Maleinsdureanhydrid wird bevorzugt im stéchiometrischen Uberschuss eingesetzt wie beispielsweise 1,1
bis 3 mol Maleinsaureanhydrid pro mol Polyolefin. Uberschiissiges Maleinsaureanhydrid kann aus dem Reak-
tionsansatz zum Beispiel durch Destillation entfernt werden. Da die insbesondere durch En-Reaktion primar
gebildeten Addukte wiederum eine olefinische Doppelbindung enthalten, ist bei geeigneter Reaktionsfiihrung
eine weitere Anlagerung von ungesattigten Dicarbonsauren unter Bildung so genannter bis-Maleinate mdglich.
Die dabei zuganglichen Reaktionsprodukte haben bezogen auf die mit ungesattigten Carbonsauren umgesetz-
ten Anteile der Poly(olefine) im Mittel einen Maleinierungsgrad von mehr als 1, vorzugsweise etwa 1,01 bis 2,0
und insbesondere 1,1 bis 1,8 Dicarbonsaureeinheiten pro Alkylrest. Durch Umsetzung mit den oben genannten
Aminen entstehen daraus Produkte mit deutlich gesteigerter Wirksamkeit als Detergenzadditive. Andererseits
steigt mit zunehmendem Maleinierungsgrad auch die Beeintrachtigung der Wirksamkeit von KaltflieRverbes-
serern.

[0033] Die Umsetzung von Alkenylbernsteinsaureanhydriden mit Polyaminen fiihrt zu Produkten, die ein oder
mehrere Amid- und/oder Imidbindungen pro Polyamin sowie in Abhangigkeit vom Maleinierungsgrad ein oder
zwei Polyamine pro Alkylrest tragen kdnnen. Bevorzugt werden fur die Umsetzung von 1,0 bis 1,7 und insbe-
sondere 1,1 bis 1,5 mol Alkenylbernsteinsdureanhydrid pro mol Polyamin eingesetzt, so dass freie primare
Aminogruppen im Produkt verbleiben. In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform werden Alkenylbern-
steinsaureanhydrid und Polyamin equimolar umgesetzt. Bei der Umsetzung von Polyaminen mit Alkenylbern-
steinsdureanhydriden mit hohem Acylierungsgrad von 1,1 oder mehr Anhydridgruppen pro Alkylrest wie bei-
spielsweise 1,3 oder mehr Anhydridgruppen pro Alkylrest entstehen auch Polymere, die besonders problema-
tisch flr das Ansprechverhalten von Kalteadditiven sind.

[0034] Typische und besonders bevorzugte acylierte Stickstoffverbindungen sind durch Umsetzung von Po-
ly(isobutylen)-, Poly(2-butenyl)-, Poly(2-methyl-2-butenyl)-, Poly(2,3-dimethyl-2-butenyl)- bzw. Poly(prope-
nyl)bernsteinsaureanhydriden mit im Mittel etwa 1,2 bis 1,5 Anhydridgruppen pro Alkylrest, deren Alkylenreste
zwischen 50 und 400 C-Atome tragen, mit einer Mischung von Poly(ethylenaminen) mit etwa 3 bis 7 Stickstoff-
atomen und etwa 1 bis 6 Ethyleneinheiten erhaltlich.

[0035] Auch dliésliche Man nich-Reaktionsprodukte auf Basis von Polyolefin-substituierten Phenolen und Po-
lyaminen beeintrachtigen die Wirksamkeit herkdmmlicher KaltflieRverbesserer. Derartige Mannich-Basen sind
nach bekannten Verfahren zum Beispiel durch Alkylierung von Phenol und/oder Salicylsdure mit den oben be-
schriebenen Polyolefinen wie beispielsweise Poly(isobutylen), Poly(2-buten), Poly(2-methyl-2-buten), Po-
ly(2,3-dimethyl-2-buten) oder ataktisches Poly(propylen) und anschliefiende Kondensation des Alkylphenols
mit Aldehyden mit 1 bis 6 C-Atomen wie beispielsweise Formaldehyd oder dessen reaktiven Equivalenten wie
Formalin oder Paraformaldehyd und den oben beschriebenen Polyaminen wie beispielsweise TEPA, PEHA
oder schweren Polyaminen herstellbar.

[0036] Das mittels Dampfdruckosmometrie bestimmte mittlere Molekulargewicht besonders effizienter,
gleichzeitig aber auch fiir die Kalteadditivierung von Mitteldestillaten besonders kritischer Detergenzadditive
liegt oberhalb 800 g/mol und insbesondere oberhalb 2.000 g/mol wie beispielsweise oberhalb 3.000 g/mol. Das
mittlere Molekulargewicht der oben beschriebenen Detergenzadditive kann auch Uber Vernetzungsreagentien
erhdht und dem Verwendungszweck angepasst werden.

[0037] Geeignete Vernetzungsreagentien sind zum Beispiel Dialdehyde wie Glutardialdehyd, Bisepoxide zum
Beispiel abgeleitet von Bisphenol A, Dicarbonsauren und deren reaktive Derivate wie beispielsweise Malein-
saureanhydrid und Alkenylbernsteinsdureanhydride sowie héhere mehrwertige Carbonsauren und deren De-
rivate wie beispielsweise Trimellitsaure, Trimellitanhydrid und Pyromellitdianhydrid.

[0038] Bevorzugte, als Nucleator fir die Paraffinkristallisation wirkende Copolymere des Ethylens B) enthal-
ten vorzugsweise 4 bis 10 mol-%, besonders bevorzugt 4,5 bis 9 mol-% und insbesondere 5 bis 7,9 mol-% von
mindestens einem ethylenisch ungesattigten Carbonsaureester abgeleitete Struktureinheiten. Geeignete ethy-
lenisch ungesattigte Carbonsaureester sind zum einen Ester des Vinylalkohols mit C,-C,,-Carbonsauren. Ne-
ben Vinylacetat sind dabei insbesondere Ester des Vinylalkohols mit C,-C,,-Carbonsauren bevorzugt. Beson-
ders bevorzugt sind dabei Ester aliphatischer Carbonsauren, deren Alkylreste bzw. Alkenylreste linear und ins-
besondere verzweigt sein kdnnen. Unter den verzweigten Alkylresten sind insbesondere solche bevorzugt, de-
ren Verzweigung sich in a-Position zur Carboxylgruppe befindet. Besonders bevorzugt sind Neocarbonsauren,
deren Alkylrest mit einem tertiaren C-Atom an die Carboxylgruppe gebunden ist. Beispiele flir geeignete Viny-
lester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyibutyrat, Vinylisobutyrat, Vinylpentanoat, Vinylpivalat, Vinylhexano-
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at, Vinyl-n-octanoat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinylneononanoat, Vinylisodecanoat, Vinylneodecanoat, Vinylne-
oundecanoat und Vinylisotridecylat.

[0039] Ebenso als ethylenisch ungesattigte Carbonsaureester geeignet sind Ester ungesattigter Carbonsau-
ren wie Acrylsdure und Methacrylsdure mit C,-C,,-Alkoholen und insbesondere mit C,-C,,-Alkoholen. Bevor-
zugt sind gesattigte lineare wie auch verzweigte Fettalkohole. Besonders geeignet sind Ester von verzweigten
Fettalkoholen, wobei die Verzweigung bevorzugt in 2-Position zur OH-Gruppe steht. Beispiele fiir geeignete
ethylenisch ungesattigte Carbonsaureester sind Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsaurepro-
pylester, Acrylsaure-n-butylester, Acrylsaure-iso-butylester, Acrylsaure-tert.-butylester, Acrylsaure-2-ethylhe-
xylester, Laurylacrylat sowie die entsprechenden Ester der Methacrylsaure.

[0040] In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform enthalten die als Nucleator fiir die Paraffinkristalli-
sation wirkenden Copolymere B) neben von Ethylen abgeleiteten Struktureinheiten von mindestens 2 verschie-
denen ethylenisch ungesattigten Carbonsaureestern abgeleitete Struktureinheiten. Dabei haben sich beson-
ders Copolymere bewahrt, die von Estern des Vinylalkohols mit einer C,-C,-Carbonsaure und Estern des Vi-
nylalkohols mit einer C,-C,,-Carbonséure abgeleitete Struktureinheiten enthalten. Dabei sind wiederum die
oben genannten verzweigten Carbonsauren mit 5 bis 16 C-Atomen bevorzugt. Beispiele fur derartige Copoly-
mere B) sind Terpolymere aus Ethylen, Vinylacetat und Neononansaurevinylester, aus Ethylen, Vinylacetat und
Neodecansaurevinylester, aus Ethylen, Vinylacetat und Neoundecansaurevinylester sowie aus Ethylen, Vinyl-
acetat und 2-Ethylhexylvinylester. Des weiteren haben sich Copolymere bewahrt, die neben von Ethylen ab-
geleiteten Struktureinheiten von Estern des Vinylalkohols mit einer C,-C,-Carbonsure und Estern der Acryl-
saure bzw. Methacrylsaure mit C.-C,;-Alkoholen abgeleitete Struktureinheiten enthalten. Beispiele fiir derarti-
ge Copolymere B) sind Terpolymere aus Ethylen, Vinylacetat und 2-Ethylhexylacrylat, aus Ethylen, Vinylacetat
und Octylacrylat, aus Ethylen, Vinylacetat und iso-Tridecylacrylat sowie aus Ethylen, Vinylacetat und Stearyl-
acrylat, Das Verhaltnis von kurzkettigem zu langkettigem Ester kann dabei in weiten Bereichen variieren. Be-
vorzugt liegt es im Verhaltnis zwischen 1:10 und 10:1, speziell zwischen 1:5 und 5:1 wie beispielsweise zwi-
schen 1:3 und 3:1.

[0041] Die Copolymere aus Ethylen und ethylenisch ungesattigten Carbonsaureestern kdnnen weiterhin un-
tergeordnete Mengen an Struktureinheiten, die sich von niederen Olefinen ableiten, enthalten. Bevorzugte Ole-
fine sind insbesondere solche mit 3 bis 8 C-Atomen wie Propen, n-Buten, Isobutylen, Penten, Hexen, 4-Me-
thylpenten und Diisobutylen. Derartige Terpolymere bzw. héhere Polymere kdnnen bis zu 3 mol-% an niederen
Olefinen enthalten mit der Mal3gabe, dass der Gesamtcomonomergehalt maximal 10,5 mol-%, bevorzugt ma-
ximal 9,0 und insbesondere maximal 7,9 mol-% betragt.

[0042] Die bei 140°C gemessene Schmelzviskositat der I6semittelfreien Polymere liegt bevorzugt zwischen
100 und 5.000 mPas, insbesondere zwischen 150 und 2.000 mPas wie beispielsweise zwischen 200 und 1.000
mPas.

[0043] Das Mengenverhaltnis zwischen Detergenzadditiv A) und Nucleatoren B) im additivierten Ol kann in
weiten Grenzen variieren. Besonders bewahrt hat sich ein Einsatz von 0,01 bis 10 Gewichtsteilen, insbeson-
dere 0,05 bis 5 Gewichtsteilen wie beispielsweise 0,1 bis 3 Gewichtsteile an Nucleator pro Gewichtsteil Deter-
genzadditiv, jeweils bezogen auf den Wirkstoff.

[0044] Als FlieRverbesserer C), die in den erfindungsgemafen Mitteldestillaten eingesetzt werden, kommen
insbesondere eine oder mehrere der folgenden Substanzklassen 11l bis VIl in Betracht, wobei bevorzugt Ethy-
len-Copolymere (Bestandteil 1l1) oder deren Mischungen mit einem oder mehreren der Bestandteile 1V bis VII
eingesetzt werden. Besonders bewahrt haben sich dabei Mischungen aus Ethylen-Copolymeren (Bestandteil
[lI) und Alkylphenol-Aldehydharzen (Bestandteil V) sowie aus Ethylen-Copolymeren (Bestandteil IIl) und
Kammpolymeren (Bestandteil VI). Fir die Paraffindispergierung haben sich insbesondere Mischungen von
Ethylen-Copolymeren (Bestandteil Ill) mit den Bestandteilen IV und V bzw. den Bestandteilen IV und VI be-
wahrt.

[0045] Bevorzugte KaltflieRverbesserer als Bestandteil 11l sind Copolymere aus Ethylen und olefinisch unge-
sattigten Verbindungen. Als Ethylen-Copolymere eignen sich insbesondere solche, die neben Ethylen 8 bis 21
mol-%, insbesondere 10 bis 18 mol-% olefinisch ungesattigte Verbindungen als Comonomere enthalten. Der
Comonomergehalt ist dabei jedoch im Fall der Kombination mit Nukleatoren der Gruppe B) um mindestens 1
mol-% und bevorzugt um mindestens 2 mol-% hoéher als der Nukleatoren der Gruppe B).

[0046] Beiden olefinisch ungesattigten Verbindungen handelt es sich vorzugsweise um Vinylester, Acrylester,
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Methacrylester, Alkylvinylether und/oder Alkene, wobei die genannten Verbindungen mit Hydroxylgruppen
substituiert sein kdnnen. Es kdnnen ein oder mehrere Comonomere im Polymer enthalten sein.

[0047] Bei den Vinylestern handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel 1
CH,=CH-OCOR! (1)

worin R' C, bis C,,-Alkyl, vorzugsweise C, bis C,-Alkyl, speziell C,- bis C,,-Alkyl bedeutet. In einer weiteren
Ausfuhrungsform kénnen die genannten Alkylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert
sein.

[0048] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform steht R fiir einen verzweigten Alkylrest oder einen
Neoalkylrest mit 7 bis 11 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 8, 9 oder 10 Kohlenstoffatomen. Besonders be-
vorzugte Vinylester leiten sich von sekundaren und insbesondere tertidren Carbonsauren ab, deren Verzwei-
gung sich in alpha-Position zur Carbonylgruppe befindet. Geeignete Vinylester umfassen Vinylacetat, Vinylpro-
pionat, Vinylbutyrat, Vinylisobutyrat, Vinylhexanoat, Vinylheptanoat, Vinyloctanoat, Pivalinsaurevinylester,
2-Ethylhexansaurevinylester, Vinyllaurat, Vinylstearat sowie Versaticsaureester wie Neononansaurevinylester,
Neodecansaurevinylester, Neoundecansaurevinylester.

[0049] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten diese Ethylen-Copolymere Vinylacetat und
mindestens einen weiteren Vinylester der Formel 1 worin R fiir C, bis C,,-Alkyl, vorzugsweise C, bis C,5-Alkyl,
speziell C4- bis C,,-Alkyl steht.

[0050] Bei den Acrylestern handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel 2
CH,=CR*-COOR® 2)

worin R? Wasserstoff oder Methyl und R® C,- bis C,,-Alkyl, vorzugsweise C,- bis C,s-Alkyl, speziell C,- bis
C,,-Alkyl bedeutet. Geeignete Acrylester umfassen z. B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Pro-
pyl(meth)acrylat, n- und iso-Butyl(meth)acrylat, Hexyl-, Octyl-, 2-Ethylhexyl-, Decyl-, Dodecyl-, Tetradecyl-, He-
xadecyl-, Octadecyl(meth)acrylat sowie Mischungen dieser Comonomere. in einer weiteren Ausflihrungsform
kénnen die genannten Alkylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein. Ein Beispiel
fur einen solchen Acrylester ist Hydroxyethylmethacrylat.

[0051] Bei den Alkylvinylethern handelt es sich vorzugsweise um Verbindungen der Formel 3
CH,=CH-OR* (3)

worin R* C,- bis C,-Alkyl, vorzugsweise C,- bis C,,-Alkyl, speziell C,- bis C,,-Alkyl bedeutet. Beispielsweise
seien genannt Methylvinylether, Ethylvinylether, iso-Butylvinylether. In einer weiteren Ausfiihrungsform kénnen
die genannten Alkylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein.

[0052] Bei den Alkenen handelt es sich vorzugsweise um einfache ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit 3 bis
30 Kohlenstoffatomen, insbesondere 4 bis 16 Kohlenstoffatomen und speziell 5 bis 12 Kohlenstoffatomen. Ge-
eignete Alkene umfassen Propen, Buten, Isobutylen, Penten, Hexen, 4-Methylpenten, Octen, Diisobutylen so-
wie Norbornen und seine Derivate wie Methylnorbornen und Vinylnorbornen. in einer weiteren Ausfiihrungs-
form kénnen die genannten Alkylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein.

[0053] Besonders bevorzugt sind Terpolymerisate, die auRer Ethylen 3,5 bis 20 mol-%, insbesondere 8 bis
15 mol-% Vinylacetat und 0,1 bis 12 mol-%, insbesondere 0,2 bis 5 mol-% mindestens eines langerkettigen
und bevorzugt verzweigten Vinylesters wie beispielsweise 2-Ethylhexansaurevinylester, Neononansaureviny-
lester oder Neodecansaurevinylester enthalten, wobei der gesamte Comonomergehalt der Terpolymerisate
vorzugsweise zwischen 8 und 21 mol-%, insbesondere zwischen 12 und 18 mol-% liegt. Weitere besonders
bevorzugte Copolymere enthalten neben Ethylen und 8 bis 18 mol-% Vinylestern von C,- bis C,,-Carbonsduren
noch 0,5 bis 10 mol-% Olefine wie Propen, Buten, Isobutylen, Hexen, 4-Methylpenten, Octen, Diisobutylen
und/oder Norbornen.

[0054] Vorzugsweise haben diese Ethylen-Co- und Terpolymere Schmelzviskositaten bei 140°C von 20 bis

10.000 mPas, insbesondere von 30 bis 5.000 mPas, speziell von 50 bis 2.000 mPas. Die Mittels
'H-NMR-Spektroskopie bestimmten Verzweigungsgrade hegen bevorzugt zwischen 1 und 9 CH,/100
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CH,-Gruppen, insbesondere zwischen 2 und 6 CH,/100 CH,-Gruppen, die nicht aus den Comonomeren stam-
men.

[0055] Bevorzugt werden Mischungen aus zwei oder mehr der oben genannten Ethylen-Copolymere einge-
setzt. Besonders bevorzugt unterscheiden sich die den Mischungen zu Grunde liegenden Polymere in mindes-
tens einem Charakteristikum. Beispielsweise kénnen sie unterschiedliche Comonomere enthalten, unter-
schiedliche Comonomergehalte, Molekulargewichte und/oder Verzweigungsgrade aufweisen.

[0056] Das Mischungsverhaltnis zwischen den erfindungsgemaflen Additiven und Ethylencopolymeren als
Bestandteil 11l kann je nach Anwendungsfall in weiten Grenzen variieren, wobei die Ethylencopolymere Il oft-
mals den groReren Anteil darstellen. Bevorzugt enthalten derartige Additiv- und Olmischungen 0,1 bis 25, be-
vorzugt 0,5 bis 10 Gewichtsteile Ethylencopolymere pro Gewichtsteil der erfindungsgemafen Additivkombina-
tion.

[0057] Als weitere KaltflieRBverbesserer sind 6ll6sliche polare Stickstoffverbindungen (Bestandteil 1V) geeig-
net. Hierbei handelt es sich vorzugsweise um Umsetzungsprodukte von Fettaminen mit Verbindungen, die eine
Acylgruppe enthalten. Bei den bevorzugten Aminen handelt es sich um Verbindungen der Formel NR°R'R®,
worin R®, R” und R® gleich oder verschieden sein kénnen, und wenigstens eine dieser Gruppen fiir C4-C,s-Alkyl,
Cq-C,s-Cycloalkyl, C4-C-Alkenyl, insbesondere C,,-C,,-Alkyl, C,,-C,,-Alkenyl oder Cyclohexyl steht, und die
Ubrigen Gruppen entweder Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, Cyclohexyl, oder eine Gruppe der For-
meln -(A-O),-E oder -(CH,),-NYZ bedeuten, worin A flr eine Ethyl- oder Propylgruppe steht, x eine Zahl von 1
bis 50, E = H, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Cycloalkyl oder C,-C,,-Aryl, und n = 2, 3 oder 4 bedeuten, und Y und Z un-
abhangig voneinander H, C,-C,-Alkyl oder -(A-O), bedeuten. Auch Polyamine der Formel -[N-(CH?) ] -NR°R’,
in der m fir eine Zahl zwischen 1 und 20 steht und n, R® und R’ die oben gegebenen Bedeutungen haben, sind
als Fettamine geeignet. Die Alkyl- und Alkenylreste kénnen linear oder verzweigt sein und bis zu zwei Doppel-
bindungen enthalten. Bevorzugt sind sie linear und weitgehend gesattigt, das heil’t sie haben Jodzahlen von
weniger als 75 gl,/g, bevorzugt weniger als 60 gl,/g und insbesondere zwischen 1 und 10 gl,/g. Besonders be-
vorzugt sind sekundére Fettamine, in denen zwei der Gruppen R, R” und R® fiir C4-C,s-Alkyl, C4-C,s-Cycloalkyl,
C4-C,s-Alkenyl, insbesondere fiir C,,-C,,-Alkyl, C,,-C,,-Alkenyl oder Cyclohexyl stehen. Geeignete Fettamine
sind beispielsweise Octylamin, Decylamin, Dodecylamin, Tetradecylamin, Hexadecylamin, Octadecylamin, Ei-
cosylamin, Behenylamin, Didecylamin, Didodecylamin, Ditetradecylamin, Dihexadecylamin, Dioctadecylamin,
Dieicosylamin, Dibehenylamin sowie deren Mischungen. Speziell enthalten die Amine Kettenschnitte auf Basis
naturlicher Rohstoffe wie z. B. Cocosfettamin, Talgfettamin, hydriertes Talgfettamin, Dicocosfettamin, Ditalg-
fettamin und Di(hydriertes Talgfettamin). Besonders bevorzugte Aminderivate sind Aminsalze, Imide und/oder
Amide wie beispielsweise Amid-Ammoniumsalze sekundarer Fettamine, insbesondere von Dicocosfettamin,
Ditalgfettamin und Distearylamin.

[0058] Unter Acylgruppe wird hier eine funktionelle Gruppe folgender Formel verstanden:
>C=0

[0059] Furdie Umsetzung mit Aminen geeignete Carbonylverbindungen sind sowohl monomere wie auch po-
lymere Verbindungen mit einer oder mehreren Carboxylgruppen. Bei den monomeren Carbonylverbindungen
werden solche mit 2, 3 oder 4 Carbonylgruppen bevorzugt. Sie kénnen auch Heteroatome wie Sauerstoff,
Schwefel und Stickstoff enthalten. Geeignete Carbonsauren sind beispielsweise Malein-, Fumar-, Croton-, Ita-
con-, Bernsteinsaure, C,-C,,-Alkenylbernsteinsdure, Adipin-, Glutar-, Sebacin-, und Malonséure sowie Ben-
zoe-, Phthal-, Trimellit- und Pyromellitsdure, Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure und deren re-
aktive Derivate wie beispielsweise Ester, Anhydride und S&aurehalogenide. Als polymere Carbonylverbindun-
gen haben sich insbesondere Copolymere ethylenisch ungesattigter Sauren wie beispielsweise Acrylsaure,
Methacrylsadure, Maleinsaure, Fumarsaure und ltaconsaure erwiesen, besonders bevorzugt sind Copolymere
des Maleinsaureanhydrids. Als Comonomere sind solche geeignet, die dem Copolymer Olléslichkeit verleihen.
Unter 6lI6slich wird hier verstanden, dass sich das Copolymer nach Umsetzung mit dem Fettamin in praxisre-
levanten Dosierraten riickstandsfrei im zu additivierenden Mitteldestillat 16st. Geeignete Comonomere sind bei-
spielsweise Olefine, Alkylester der Acrylsaure und Methacrylsaure, Alkylvinylester und Alkylvinylether mit 2 bis
75, bevorzugt 4 bis 40 und insbesondere 8 bis 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. Bei Olefinen bezieht sich die
Kohlenstoffzahl auf den an die Doppelbindung gebundenen Alkyirest. Die Molekulargewichte der polymeren
Carbonylverbindungen liegen bevorzugt zwischen 400 und 20.000, besonders bevorzugt zwischen 500 und
10.000 wie beispielsweise zwischen 1.000 und 5.000.

[0060] Besonders bewahrt haben sich 6liésliche polare Stickstoffverbindungen, die durch Reaktion aliphati-
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scher oder aromatischer Amine, vorzugsweise langkettiger aliphatischer Amine, mit aliphatischen oder aroma-
tischen Mono-, Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren oder deren Anhydriden erhalten werden (vgl. US 4 211 534).
Des gleichen sind Amide und Ammoniumsalze von Aminoalkylenpolycarbonsauren wie Nitrilotriessigsaure
oder Ethylendiamintetraessigsaure mit sekundaren Aminen als 6llésliche polare Stickstoffverbindungen geeig-
net (vgl. EP 0 398 101). Andere 6ll6sliche polare Stickstoffverbindungen sind Copolymere des Maleinsaurean-
hydrids mit a,-ungesattigten Verbindungen, die gegebenenfalls mit primaren Monoalkylaminen und/oder ali-
phatischen Alkoholen umgesetzt werden kénnen (vgl. EP-A-0 154 177, EP-0 777 712), die Umsetzungspro-
dukte von Alkenylspirobislactonen mit Aminen (vgl. EP-A-0 413 279 B1) und nach EP-A-0 606 055 A2 Umset-
zungsprodukte von Terpolymeren auf Basis a,3-ungesattigter Dicarbonsaureanhydride, a,B-ungesattigter Ver-
bindungen und Polyoxyalkylenethern niederer ungesattigter Alkohole. Das Mischungsverhaltnis zwischen den
erfindungsgemafen Ethylen-Copolymeren Il und 6liéslichen polaren Stickstoffverbindungen als Bestandteil IV
kann je nach Anwendungsfall variieren. Bevorzugt enthalten derartige Additivmischungen bezogen auf die
Wirkstoffe 0,1 bis 10 Gewichtsteile, bevorzugt 0,2 bis 5 Gewichtsteile mindestens einer 6lléslichen polaren
Stickstoffverbindung pro Gewichtsanteil der erfindungsgemafen Additivkombination.

[0061] Weiterhin als FlieRverbesserer geeignet sind Alkylphenol-Aldehydharze als Bestandteil V. Dies sind
insbesondere solche Alkylphenol-Aldehydharze, die sich von Alkylphenolen mit ein oder zwei Alkylresten in or-
tho- und/oder para-Position zur OH-Gruppe ableiten. Besonders bevorzugt als Ausgangsmaterialien sind Al-
kylphenole, die am Aromaten mindestens zwei zur Kondensation mit Aldehyden befahigte Wasserstoffatome
tragen und insbesondere monoalkylierte Phenole. Besonders bevorzugt befindet sich der Alkylrest in der pa-
ra-Stellung zur phenolischen OH-Gruppe. Die Alkylreste (darunter werden fiir den Bestandteil V generell Koh-
lenwasserstoffreste gemak nachstehender Definition verstanden) kdnnen bei den im erfindungsgemalien Ver-
fahren einsetzbaren Alkylphenol-Aldehyd-Harzen gleich oder verschieden sein, sie kdnnen gesattigt oder un-
gesattigt sein und besitzen vorzugsweise 1-20, insbesondere 4-16 wie beispielsweise 6-12 Kohlenstoffatome;
bevorzugt handelt es sich um n-, iso- und tert.-Butyl-, n- und iso-Pentyl-, n- und iso-Hexyl-, n- und iso-Octyl-,
n- und iso-Nonyl-, n- und iso-Decyl-, n- und iso-Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl-, Tripropenyl-,
Tetrapropenyl-, Poly(propenyl)- und Poly(isobutenyl)reste. In einer bevorzugten Ausflihrungsform werden zur
Herstellung der Alkylphenolharze Mischungen von Alkylphenolen mit unterschiedlichen Alkylresten eingesetzt.
So haben sich beispielsweise Harze auf Basis von Butyphenol einerseits und Octyl-, Nonyl- und/oder Dode-
cylphenol im molaren Verhaltnis von 1:10 bis 10:1 andererseits besonders bewahrt.

[0062] Geeignete Alkylphenolharze kdnnen auch Struktureinheiten weiterer Phenolanaloga wie Salicylsaure,
Hydroxybenzoesaure sowie deren Derivate wie Ester, Amide und Salze enthalten oder aus ihnen bestehen.

[0063] Geeignete Aldehyde flir die Alkylphenol-Aldehydharze sind solche mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen und
vorzugsweise solche mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Formaldehyd, Acetaldehyd, Propional-
dehyd, Butyraldehyd, 2-Ethylhexanal, Benzaldehyd, Glyoxalsaure sowie deren reaktive Equivalente wie Para-
formaldehyd und Trioxan. Besonders bevorzugt ist Formaldehyd in Form von Paraformaldehyd und insbeson-
dere Formalin.

[0064] Das mittels Gelpermeationschromatographie gegen Poly(styrol)-Standards in THF gemessenes Mo-
lekulargewicht der Alkylphenol-Aldehyd-Harze betragt bevorzugt 500-25.000 g/mol, besonders bevorzugt
800-10.000 g/mol und speziell 1.000-5.000 g/mol wie beispielsweise 1500-3.000 g/mol. Voraussetzung ist
hierbei, dass die Alkylphenol-Aldehydharze zumindest in anwendungsrelevanten Konzentrationen von 0,001
bis 1 Gew.-% 0ll6slich sind.

[0065] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung handelt es sich dabei um Alkylphenol-Formalde-
hydharze, die Oligo- oder Polymere mit einer repetitiven Struktureinheit der Formel

OH

R11
— —n

worin R furr C,-C,,-Alkyl oder -Alkenyl, O-R" oder O-C(0)-R", R fiir C,-C,,,-Alkyl oder -Alkenyl und n fir
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eine Zahl von 2 bis 100 steht, enthalten. R steht bevorzugt fiir C,-C,,-Alkyl oder Alkenyl und insbesondere fiir
C,-C,s-Alkyl oder Alkenyl wie beispielsweise fir C4-C,,-Alkyl oder Alkenyl. Besonders bevorzugt steht R" fiir
C,-C,,-Alkyl oder Alkenyl und insbesondere fiir C,-C,s-Alkyl oder -Alkenyl wie beispielsweise fur C4-C,,-Alkyl
oder Alkenyl. Bevorzugt steht n fir eine Zahl von 2 bis 50 und speziell fiir eine Zahl von 3 bis 25 wie beispiels-
weise eine Zahl von 5 bis 15.

[0066] Diese Alkylphenol-Aldehydharze sind nach bekannten Verfahren zuganglich, z. B. durch Kondensation
der entsprechenden Alkylphenole mit Formaldehyd, d. h. mit 0,5 bis 1,5 Mol, bevorzugt 0,8 bis 1,2 Mol Form-
aldehyd pro Mol Alkylphenol. Die Kondensation kann Idsemittelfrei erfolgen, bevorzugt erfolgt sie jedoch in Ge-
genwart eines nicht oder nur teilweise wassermischbaren inerten organischen Lésemittels wie Mineraldle, Al-
kohole, Ether und ahnliches. Besonders bevorzugt sind Lésemittel, die mit Wasser Azeotrope bilden kénnen.
Als derartige Losemittel werden insbesondere Aromaten wie Toluol, Xylol Diethylbenzol und héher siedende
kommerzielle Lésemittelgemische wie ®Shellsol AB, und Solvent Naphtha eingesetzt. Auch Fettsauren und de-
ren Derivate wie beispielsweise Ester mit niederen Alkoholen mit 1 bis 5 C-Atomen wie beispielsweise Ethanol
und insbesondere Methanol sind als Lésemittel geeignet. Die Kondensation erfolgt bevorzugt zwischen 70 und
200°C wie beispielsweise zwischen 90 und 160°C. Sie wird tblicherweise durch 0,05 bis 5 Gew.-% Basen oder
vorzugsweise durch 0,05 bis 5 Gew.-% Sauren katalysiert. Als saure Katalysatoren sind neben Carbonsauren
wie Essigsaure und Oxalsaure insbesondere starke Mineralsduren wie Salzsaure, Phosphorsaure und Schwe-
felsdure sowie Sulfonsauren gebrauchliche Katalysatoren. Besonders geeignete Katalysatoren sind Sulfon-
sauren, die mindestens eine Sulfonsauregruppe und mindestens einen gesattigten oder ungesattigten, linea-
ren, verzweigten und/oder cyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 40 C-Atomen und bevorzugt mit 3 bis 24
C-Atomen enthalten. Besonders bevorzugt sind aromatische Sulfonsauren, speziell alkylaromatische (Mo-
no-Sulfonsduren mit einem oder mehreren C,-C,.-Alkylresten und insbesondere solche mit C,-C,,-Alkylresten.
Geeignete Beispiele sind Methansulfonsdure, Butansulfonsaure, Benzolsulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, Xy-
lolsulfonsaure, 2-Mesitylensulfonsaure, 4-Ethylbenzolsulfonsaure, Isopropylbenzolsulfonsaure, 4-Butylbenzol-
sulfonsaure, 4-Octylbenzolsulfonsaure; Dodecylbenzolsulfonsaure, Didodecylbenzolsulfonsaure, Naphthalin-
sulfonsdure. Auch Mischungen dieser Sulfonséuren sind geeignet. Ublicherweise verbleiben diese nach Be-
endigung der Reaktion als solche oder in neutralisierter Form im Produkt. Bevorzugt werden zur Neutralisation
Amine und/oder aromatische Basen eingesetzt, da sie im Produkt verbleiben kénnen; Metallionen enthaltende
und damit Asche bildende Salze werden Ublicherweise abgetrennt.

[0067] Ebenfalls als FlieBverbesserer geeignete Kammpolymere (Bestandteil VI) kénnen beispielsweise

durch die Formel
T
m |
M

beschrieben werden. Darin bedeuten

|
| =

D

m—QO —
zZ—O— I

R', COOR', OCOR', R"-COOR’, OR;

H, CH,, A oder R";

H, A;

H, R", R"-COOR/, einen Arylrest oder einen heterocyclischen Rest;

H, COOR", OCOR", OR", COOH;

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

eine Kohlenwasserstoffkette mit 8 bis 20, bevorzugt 10 bis 18 Kohlenstoffatomen;
eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen;

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

eine Zahl zwischen 0 und 0,6.

S3WWZZOMOU>

[0068] Geeignete Kammpolymere sind beispielsweise Copolymere ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren
wie Malein- oder Fumarsaure mit anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren wie Olefinen oder Vinylestern
wie beispielsweise Vinylacetat. Besonders geeignete Olefine sind dabei a-Olefine mit 10 bis 20 und speziell
12 bis 18 C-Atomen wie beispielsweise 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Tetradecen, 1-Hexadecen, 1-Octadecen und
deren Mischungen. Auch langerkettige Olefine auf Basis oligomerisierter C,-C,-Olefine wie beispielsweise Po-
ly(isobutylen) mit hohem Anteil endstandiger Doppelbindungen sind als Comonomere geeignet. Ublicherweise
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werden diese Copolymere zu mindestens 50% mit Alkoholen mit 10 bis 20 und speziell 12 bis 18 C-Atomen
verestert. Geeignete Alkohole umfassen n-Decan-1-ol, n-Dodecan-1-ol, n-Tetradecan-1-ol, n-Hexadecan-1-ol,
n-Octadecan-1-ol und deren Mischungen. Besonders bevorzugt sind Mischungen aus n-Tetradecan-1-ol und
n-Hexadecan-1-ol. Als Kammpolymere ebenfalls geeignet sind Poly(alkylacrylate), Poly(alkylmethacrylate)
und Poly(alkylvinylether), die sich von Alkoholen mit 10 bis 20 und speziell 12 bis 18 C-Atomen ableiten sowie
Poly(vinylester), die sich von Fettsauren mit 10 bis 20 und speziell 12 bis 18 C-Atomen ableiten.

[0069] Weiterhin als FlieBverbesserer geeignet sind 6llésliche Polyoxyalkylenverbindungen (Bestandteil VII)
wie beispielsweise Ester, Ether und Ether/ester von Polyolen, die mindestens einen Alkylrest mit 12 bis 30
C-Atomen tragen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besitzen die 6ll6slichen Polyoxyalkylenverbindungen
mindestens 2, wie beispielsweise 3, 4 oder 5 aliphatische Kohlenwasserstoffreste. Bevorzugt besitzen diese
Reste unabhangig voneinander 16 bis 26 C-Atome wie beispielsweise 17 bis 24 C-Atome. Bevorzugt sind die-
se Reste der 6lloslichen Polyoxyalkylenverbindungen linear. Weiterhin bevorzugt sind sie weitestgehend ge-
sattigt, insbesondere handelt es sich dabei um Alkylreste. Ester sind besonders bevorzugt.

[0070] Erfindungsgemal besonders geeignete Polyole sind Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Poly-
butylenglykole und deren Mischpolymerisate mit einem Molekulargewicht von ca. 100 bis ca. 5.000 g/mol, vor-
zugsweise 200 bis 2.000 g/mol. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform leiten sich die 6lléslichen
Polyoxyalkylenverbindungen von Polyolen mit 3 oder mehr OH-Gruppen, bevorzugt von Polyolen mit 3 bis
etwa 50 OH-Gruppen wie beispielsweise 4 bis 10 OH-Gruppen ab, insbesondere von Neopentylglykol, Glyce-
rin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Sorbitan, Pentaerythrit, sowie den daraus durch Kondensation zu-
ganglichen Oligomeren mit 2 bis 10 Monomereinheiten wie z. B. Polyglycerin. Auch héhere Polyole wie bei-
spielsweise Sorbitol, Saccharose, Glucose, Fructose sowie deren Oligomere wie beispielsweise Cyclodextrin
sind als Polyole geeignet, sofern ihre veresterten bzw. veretherten Alkoxilate zumindest in anwendungsrele-
vanten Mengen 0ll6slich sind. Bevorzugte Polyoxyalkylenverbindungen haben somit einen verzweigten Poly-
oxyalkylenkern, an den mehrere Olldslichkeit verleinende Alkylreste gebunden sind.

[0071] Die Polyole sind im Allgemeinen mit 3 bis 70 mol Alkylenoxid, bevorzugt 4 bis 50, insbesondere 5 bis
20 mol Alkyenoxid pro Hydroxylgruppe des Polyols umgesetzt. Bevorzugte Alkylenoxide sind Ethylenoxid, Pro-
pylenoxid und/oder Butylenoxid. Die Alkoxylierung erfolgt nach bekannten Verfahren.

[0072] Die fiir die Veresterung der alkoxylierten Polyole geeigneten Fettsauren haben vorzugsweise 12 bis
30 und insbesondere 16 bis 26 C-Atome. Geeignete Fettsauren sind beispielsweise Laurin-, Tridecan-, Myris-
tin-, Pentadecan-, Palmitin-, Margarin-, Stearin-, Isostearin-, Arachin- und Behensaure, Ol- und Erucaséure,
Palmitolein-, Myristolein-, Ricinolsdure, sowie aus natiirlichen Fetten und Olen gewonnene Fettsauremischun-
gen. Bevorzugte Fettsduremischungen enthalten mehr als 50 mol-% Fettsduren mit mindestens 20 C-Atomen.
Bevorzugt enthalten weniger als 50 mol-% der zur Veresterung verwendeten Fettsauren Doppelbindungen,
insbesondere weniger als 10 mol-%; speziell sind sie weitestgehend gesattigt. Die Veresterung kann auch aus-
gehend von reaktiven Derivaten der Fettsauren wie Estern mit niederen Alkoholen (z. B. Methyl- oder Ethyles-
ter) oder Anhydriden erfolgen.

[0073] Unter weitestgehend gesattigt wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine lodzahl der verwendeten
Fettsaure bzw. des verwendeten Fettalkohols von bis zu 5 g | pro 100 g Fettsaure bzw. Fettalkohol verstanden.

[0074] Zur Veresterung der alkoxylierten Polyole kdnnen auch Gemische obiger Fettsauren mit fettldslichen,
mehrwertigen Carbonsauren eingesetzt werden Beispiele fliir geeignete mehrwertige Carbonsauren sind Di-
merfettsduren, Alkenylbernsteinsauren und aromatische Polycarbonsauren sowie deren Derivate wie Anhyd-
ride und C,- bis C.-Ester. Bevorzugt sind Alkenylbernsteinsdure und deren Derivate mit Alkylresten mit 8 bis
200, insbesondere 10 bis 50 C-Atomen. Beispiele sind Dodecenyl-, Octadecenyl- und Poly(isobutenyl)bern-
steinsdureanhydrid. Bevorzugt werden die mehrwertigen Carbonsauren dabei zu untergeordneten Anteilen
von bis zu 30 mol-%, bevorzugt 1 bis 20 mol-%, insbesondere 2 bis 10 mol-% eingesetzt.

[0075] Ester und Fettsdure werden flr die Veresterung bezogen auf den Gehalt an Hydroxylgruppen einer-
seits und Carboxylgruppen andererseits im Verhaltnis 1,5:1 bis 1:1,5 eingesetzt, bevorzugt im Verhaltnis 1,1:1
bis 1:1,1 und insbesondere equimolar. Die Saurezahl der gebildeten Ester liegt im Allgemeinen unter 15 mg
KOH/g, bevorzugt unter 10 mg KOH/g speziell unter 5 mg KOH/g. Die OH-Zahl der Ester liegt bevorzugt unter
20 mg KOH/g und speziell unter 10 mg KOH/g.

[0076] In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden nach der Alkoxylierung des Polyols die endstéandigen
Hydroxylgruppen zum Beispiel durch Oxidation oder durch Umsetzung mit Dicarbonsauren in endstandige
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Carboxylgruppen tberfihrt. Durch Umsetzung mit Fettalkoholen mit 8 bis 50, insbesondere 12 bis 30, speziell
16 bis 26 C-Atomen werden ebenfalls erfindungsgemafie Polyoxyalkylenester erhalten. Bevorzugte Fettalko-
hole bzw. Fettalkoholmischungen enthalten mehr als 50 mol-% Fettalkohole mit mindestens 20 C-Atomen. Be-
vorzugt enthalten weniger als 50 mol-% der zur Veresterung verwendeten Fettalkohole Doppelbindungen, ins-
besondere weniger als 10 mol-%; speziell sind sie weitestgehend gesattigt. Auch Ester alkoxilierter Fettalko-
hole mit Fettsduren, die oben genannte Anteile an Poly(alkylenoxiden) enthalten und deren Fettalkohol und
Fettsdure oben genannte Alkylkettenlangen und Sattigungsgrade besitzen, sind erfindungsgemaf geeignet.

[0077] Des weiteren kdnnen die oben beschriebenen alkoxylierten Polyole durch Veretherung mit Fettalkoho-
len mit 8 bis 50, insbesondere 12 bis 30, speziell 16 bis 26 C-Atomen in erfindungsgemal geeignete Polyox-
yalkylenverbindungen Uberfihrt werden. Die hierflr bevorzugten Fettalkohole sind linear und weitestgehend
gesattigt. Bevorzugt erfolgt die Veretherung vollstandig oder zumindest weitestgehend vollstandig. Die Vere-
therung wird nach bekannten Verfahren durchgefuhrt.

[0078] Besonders bevorzugte Polyoxyalkylenverbindungen leiten sich von Polyolen mit 3, 4 und 5 OH-Grup-
pen ab, die pro Hydroxylgruppe des Polyols etwa 5 bis 10 mol von Ethylenoxid abgeleitete Struktureinheiten
tragen und weitestgehend vollstandig mit weitestgehend geséttigten C,,-C,,-Fettsduren verestert sind. Weitere
besonders bevorzugte Polyoxyalkylenverbindungen sind mit weitestgehend geséttigten C,,-C,,-Fettsduren
veresterte Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von etwa 350 bis 1.000 g/mol. Beispiele fur besonders
geeignete Polyoxyalkylenverbindungen sind mit Stearin- und insbesondere Behensaure veresterte Polyethy-
lenglykole mit Molekulargewichten zwischen 350 und 800 g/mol; Neopentylglykol-14-ethylenoxid-distearat (mit
14 mol Ethylenoxid alkoxiliertes und anschliefend mit 2 mol Stearinsaure verestertes Neopentylglykol) und
insbesondere Neopentylglykol-14-ethylenoxiddibehenat; Glycerin-20-ethylenoxid-tristearat, Glycerin-20-ethy-
lenoxid-dibehenat und insbesondere Glycerin-20-ethylenoxid-tribehenat; Trimethylolpropan-22-ethyleno-
xid-tribehenat; Sorbitan-25-ethylenoxid-tristearat, Sorbitan-25-ethylenoxid-tetrastearat, Sorbitan-25-ethyleno-
xid-tribehenat und insbesondere Sorbitan-25-ethylenoxid-tetrabehenat; Pentaerythritol-30-ethylenoxid-tribe-
henat, Pentaerythritol-30-ethylenoxid-tetrastearat und insbesondere Pentaerythritol-30-ethylenoxid-tetrabe-
henat und Pentaerythritol-20-ethylenoxid-10-propylenoxid-tetrabehenat.

[0079] Das Mischungsverhaltnis zwischen den erfindungsgemaflen Additiven und den weiteren Bestandtei-
len V, VI und VIl ist im allgemeinen jeweils zwischen 1:10 und 10:1, bevorzugt zwischen 1: 5 und 5:1.

[0080] Nur Detergenzadditiv A) und Nucleator B) enthaltende erfindungsgeméafle Additive enthalten bevor-
zugt 10-90 Gew.-% und insbesondere 20-80 Gew.-% wie beispielsweise 30-70 Gew.-% Detergenzadditiv A)
und 10-90 Gew.-% und insbesondere 20-80 Gew.-% wie beispielsweise 30-70 Gew.-% Nucleator B). Sofern
auch ein weiterer KaltflieRverbesserer C) zugegen ist, enthalten die Additive bevorzugt 15-80 Gew.-%, bevor-
zugt 20-70 Gew.-% Detergenzadditiv A), 2-40 Gew.-%, bevorzugt 5-25 Gew.-% Nucleator B) und 15-80
Gew.-%, bevorzugt 20-70 Gew.-% KaltflieRverbesserer C).

[0081] Die erfindungsgemalfien Additive werden zwecks einfacherer Handhabung bevorzugt als Konzentrate
eingesetzt, die 10 bis 95 Gew.-% und bevorzugt 20 bis 80 Gew.-% wie beispielsweise 25 bis 60 Gew.-% an
Lésemittel enthalten. Bevorzugte Losemittel sind hdhersiedende aliphatische, aromatische Kohlenwasserstof-
fe, Alkohole, Ester, Ether und deren Gemische. Bevorzugt enthalten derartige Konzentrate 0,01 bis 10 Ge-
wichtsteile bevorzugt 0,05 bis 5 Gewichtsteile wie beispielsweise 0,1 bis 3 Gewichtsteile der als Nucleator wir-
kenden Verbindung B) pro Gewichtsteil Detergenzadditiv A).

[0082] Die erfindungsgemafen Nucleatoren B) verbessern das Ansprechverhalten von Detergenzadditiv ent-
haltenden Mitteldestillaten wie Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und Heizdl fiur herkdmmliche FlieRverbesserer hin-
sichtlich der Absenkung von Pour Point und CFPP-Wert sowie der Verbesserung der Paraffindispergierung.

[0083] Besonders bevorzugte Mineraldldestillate sind Mitteldestillate. Als Mitteldestillat bezeichnet man ins-
besondere solche Mineraldle, die durch Destillation von Rohdl gewonnen werden, im Bereich von etwa 150 bis
450°C und insbesondere im Bereich von etwa 170 bis 390°C sieden, beispielsweise Kerosin, Jet-Fuel, Diesel
und Heizdl. Ublicherweise enthalten Mitteldestillate etwa 5 bis 50 Gew.-% wie beispielsweise etwa 10 bis 35
Gew.-% n-Paraffine, von denen die langerkettigen bei Abkuhlung auskristallisieren und die Flie3fahigkeit des
Mitteldestillats beeintrachtigen konnen. Besonders vorteilhaft sind die erfindungsgemafllen Zusammensetzun-
gen in Mitteldestillaten mit niedrigem Aromatengehalt von weniger als 21 Gew.-%, wie beispielsweise weniger
als 19 Gew.-%. Besonders vorteilhaft sind die erfindungsgemafien Zusammensetzungen weiterhin in Mittel-
destillaten mit niedrigem Siedeende, das heif3t in solchen Mitteldestillaten, die 90%-Destillationspunkte unter
360°C, insbesondere 350°C und in Spezialfallen unter 340°C aufweisen und des weiteren in solchen Mittel-
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destillaten, die Siedebreiten zwischen 20 und 90% Destillationsvolumen von weniger als 120°C und insbeson-
dere von weniger als 110°C aufweisen. Unter aromatischen Verbindungen wird die Summe aus mono-, di- und
polyzyklischen aromatischen Verbindungen verstanden, wie sie mittels HPLC gemaf DIN EN 12916 (Ausgabe
2001) bestimmbar ist. Die Mitteldestillate kdnnen auch untergeordnete Mengen wie beispielsweise bis zu 40
Vol.-%, bevorzugt 1 bis 20 Vol.-%, speziell 2 bis 15 wie beispielsweise 3 bis 10 Vol.-% der weiter unten naher
beschriebenen Ole tierischen und/oder pflanzlichen Ursprungs wie beispielsweise Fettsduremethylester ent-
halten.

[0084] Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen sind ebenfalls zur Verbesserung der Kalteeigenschaf-
ten von Detergenzadditive enthaltenden Kraftstoffen auf Basis nachwachsender Rohstoffe (Biokraftstoffe) ge-
eignet. Unter Biokraftstoffen werden Ole verstanden, die aus tierischnem und bevorzugt aus pflanzlichem Ma-
terial oder beidem erhalten werden sowie Derivate derselben, welche als Kraftstoff und insbesondere als Die-
sel oder Heizdl verwendet werden kdnnen. Dabei handelt es sich insbesondere um Triglyceride von Fettsauren
mit 10 bis 24 C-Atomen sowie die aus ihnen durch Umesterung zuganglichen Fettsdureester niederer Alkohole
wie Methanol oder Ethanol.

[0085] Beispiele fiir geeignete Biokraftstoffe sind Rapsol, Korianderdl, Sojadl, Baumwollsamendl, Sonnenblu-
mendl, Ricinusdl, Olivendl, Erdnussol, Maisol, Mandeldl, Palmkerndl, Kokosnussdl, Senfsamendl, Rindertalg,
Knochendl, Fischéle und gebrauchte Speisedle. Weitere Beispiele schlieRen Ole ein, die sich von Weizen, Ju-
te, Sesam, ScheabaumnulB, Arachisél und Leindl ableiten. Die auch als Biodiesel bezeichneten Fettsaurealky-
lester kdnnen aus diesen Ofen nach im Stand der Technik bekannten Verfahren abgeleitet werden. Rapsél,
das eine Mischung von mit Glycerin veresterten Fettsauren ist, ist bevorzugt, da es in groRen Mengen erhaltlich
ist und in einfacher Weise durch Auspressen von Rapssamen erhaltlich ist. Des Weiteren sind die ebenfalls
weit verbreiteten Ole von Sonnenblumen, Palmen und Soja sowie deren Mischungen mit Rapsél bevorzugt.

[0086] Besonders geeignet als Biokraftstoffe sind niedrige Alkylester von Fettsauren. Hier kommen beispiels-
weise handelslbliche Mischungen der Ethyl-, Propyl-, Butyl- und insbesondere Methylester von Fettsduren mit
14 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise von Laurinsdure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmitolsaure,
Stearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsdure, Ricinolsaure, Elaeostearinsdure, Linolsdure, Linolen-
saure, Eicosansaure, Gadoleinsaure, Docosansaure oder Erucasaure in Betracht. Bevorzugte Ester haben
eine Jodzahl von 50 bis 150 und insbesondere von 90 bis 125. Mischungen mit besonders vorteilhaften Eigen-
schaften sind solche, die hauptsachlich, d. h. zu mindestens 50 Gew.-% Methylester von Fettsduren mit 16 bis
22 Kohlenstoffatomen und 1, 2 oder 3 Doppelbindungen enthalten. Die bevorzugten niedrigeren Alkylester von
Fettsauren sind die Methylester von Olséure, Linolséure, Linolenséaure und Erucaséure.

[0087] Die Additive kdnnen allein oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet werden, z. B. mit
anderen Stockpunkterniedrigern oder Entwachsungshilfsmitteln, mit anderen Detergenzien, mit Antioxidanti-
en, Cetanzahlverbesserern, Dehazern, Demulgatoren, Dispergatoren, Entschdumern, Farbstoffen, Korrosi-
onsinhibitoren, Lubricity-Additiven, Schlamminhibitoren, Odorantien und/oder Zusatzen zur Erniedrigung des
Cloud-Points.

Beispiele
Verbesserung der KaltflieRfahigkeit von Mitteldestillaten

[0088] Zur Beurteilung des Effekts der erfindungsgemaflen Additive auf die KaltflieReigenschaften von Mittel-
destillaten wurden Detergenzadditive (A) mit verschiedenen Nucleatoren (B) sowie weiteren FlieBverbesserern
(C) mit den unten angegebenen Charakteristika eingesetzt.

[0089] Die Unterdriickung des negativen Effekts der Detergenzadditive auf bekannte KaltflieRverbesserer flr
Mineraldle und Mineraldldestillate durch Nukleatoren wird zum einen an Hand des CFPP-Tests (Cold Filter
Plugging Test nach EN 116) beschrieben.

[0090] Des Weiteren wird die Paraffindispergierung in Mitteldestillaten wie folgt im Kurzsedimenttest be-
stimmt:

150 ml der mit den in der Tabelle angegebenen Additivkomponenten versetzten Mitteldestillate wurden in 200
ml-Messzylindern in einem Kalteschrank mit —2°C/Stunde auf —13°C abgekihlt und 16 Stunden bei dieser Tem-
peratur gelagert. Anschliefsiend werden visuell Volumen und Aussehen sowohl der sedimentierten Paraffinpha-
se wie auch der dariiber stehenden Olphase bestimmt und beurteilt. Eine geringe Sedimentmenge und eine
triibe Olphase zeigen eine gute Paraffindispergierung.
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[0091] Zusatzlich werden direkt nach der Kaltlagerung die unteren 20 Vol.-% isoliert und der Cloud Point ge-
maf IP 3015 bestimmt. Eine nur geringe Abweichung des Cloud Points der unteren Phase (CP,4) vom Blind-
wert des Ols zeigt eine gute Paraffindispergierung.

Tabelle 1: Charakterisierung der Testole:

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

Testdl 1 Testol 2 Testdl 3
Destillation
IBP [°C] 192 186 165
20% [°C] 250 222 228
90% [°C] 322 324 335
(90-20)% [°C] 72 102 107
FBP [°C] 347 352 359
Cloud Point [°C] -8,0 -8,9 -4.,4
CFPP [°C] -10 -10 -5
Dichte @15°C [g/cm?] 0,835 0,8307 0,8273
Schwefelgehalt [ppm] <10 <10 15
Aromatengehalt 19,6 18,8 22,8
[Gew.-%]
davon mono [Gew.-%] 18,0 18,2 20,6
di [Gew.-%] 1,6 0,6 2,1
poly [Gew.-%] <01 <01 0,1

[0092] Folgende Additive wurden eingesetzt:
(A) Charakterisierung der eingesetzten Detergenzadditive

[0093] Als Detergenzadditive A wurden verschiedene in Tabelle 2 aufgefuhrte Umsetzungsprodukte aus Al-
kenylbernsteinsaureanhydriden (ASA) auf Basis hochreaktiver Polyolefine (Anteil der endstandigen Doppel-
bindungen > 90%; Maleinierungsgrad etwa 1,2 bis 1,3) mit Polyaminen eingesetzt.

[0094] Alkenylbernsteinsdureanhydrid und Polyamin wurden dazu im molaren Verhaltnis von 1,0 bis 1,5 Mol
Alkenylbernsteinsaureanhydrid pro Mol Polyamin umgesetzt (siehe Tabelle 2). Zur besseren Dosierbarkeit
wurden die Detergenzadditive als 33%ige Losungen in hdhersiedendem aromatischem Ldsemittel verwendet.
Die in den Tabellen 2 bis 4 fiir die Detergenzadditive A) und Nucleatoren B) angegebenen Dosierraten bezie-
hen sich auf die eingesetzten Wirkstoffe.

(B) Charakterisierung der eingesetzten Nucleatoren

B1) Copolymer aus Ethylen und 9,3 mol-% Vinylacetat, 50%ig in in héhersiedendem aromatischem Lése-
mittel.

B2) Copolymer aus Ethylen und 7 mol-% Neodecansaurevinylester, 50%ig in hdhersiedendem aromati-
schem Losemittel.

B3) Terpolymer aus Ethylen, 3,2 mol-% Vinylacetat und 4,5 mol-% 2-Ethylhexylacrylat, 50%ig in héhersie-
dendem aromatischem Ldésemittel.

(C) Charakterisierung der weiteren FlieRverbesserer

C1) Terpolymer aus Ethylen, 13 mol-% Vinylacetat und 2 mol-% Neodecansaurevinylester mit einer bei
140°C gemessenen Schmelzviskositat V140 von 95 mPas, 65%ig in Kerosin

15/23



DE 10 2007 028 306 A1 2008.12.24

C2) Mischung gleicher Teile von C1) und einem Copolymer aus Ethylen und 13,5 mol-% Vinylacetat mit ei-
ner bei 140°C gemessenen Schmelzviskositat V140 von 125 mPas, 56%ig in Kerosin.

C3) Mischung aus 2 Teilen Umsetzungsprodukt eines Copolymers aus C14/C16-a-Olefin und Maleinsaure-
anhydrid mit 2 Equivalenten hydriertem Ditalgfettamin mit einem Teil Nonylphenol-Formaldehydharz, 50%ig
in hdhersiedendem aromatischem Losemittel.

C4) Umsetzungsprodukt aus Ethylendiamintetraessigsaure mit 4 Equivalenten Ditalgfettamin zum
Amid-Ammoniumsalz, hergestellt gemafl EP 0 398 101, 50%ig in héhersiedendem aromatischem Lésemit-
tel.

C5) Mischung gleicher Teile eines Umsetzungsprodukts aus Phthalsdureanhydrid und 2 Equivalenten
Di(hydriertem Talgfett)amin mit einem Copolymer aus Fumarsaure-ditetradecylester, 50%ig in héhersieden-
dem aromatischem L&semittel.

[0095] Die Bestimmung der CFPP-Werte in Testdl 1 erfolgte nach Additivierung des Ols mit 200 ppm C2 und
150 ppm C3.

[0096] In den Beispielen der Tabellen 3 und 4 wurden als Detergenzadditiv A1 das Umsetzungsprodukt aus
Poly(isobutenyl)-bernsteinsdureanhydrid und Pentaethylenhexamin gemaR Tabelle 2, Beispiel 4 und als De-
tergenzadditiv A2 das Umsetzungsprodukt aus Poly(isobutenyl)bernsteinsaureanhydrid und Pentaethylenhe-
xamin gemaf Tabelle 2, Beispiel 13 verwendet.
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Tabelle 3: KaltflieRverbesserung in Testdl 2

Beispiel Additive Testol 2 CFPP
A B C [°Cl
14 (Vgl.) - - 75 ppm C2 - -14
15 (Vgl.) - - 100 ppm C2 - -19
16 (Vgl.) - - 150 ppm C1 - -20
17 (Vgl.) - - 75 ppm C1 150 ppm C3 -21
18 (Vgl.) - - 100 ppm C1 150 ppm C3 -29
19 (Vgl.) - - 150 ppm C1 150 ppm C3 -31
20 (vgl.) 50 ppm A1 - 75 ppm C1 150 ppm C3 -14
21 (Vgl.) 50 ppm A1 - 100 ppm C1 150 ppm C3 -19
22 (Vgl.) 50 ppm A1 - 150 ppm C1 150 ppm C3 -20
23 (Vvgl.) 50 ppm A1 - 150 ppm C1 250 ppm C3 -20
24 50 ppm A1 25 ppm B2 75 ppm C1 150 ppm C3 -20
25 50 ppm A1 25 ppm B2 100 ppm C1 150 ppm C3 -30
26 50 ppm A1 25 ppm B1 100 ppm C1 150 ppm C3 -28
27 (Vgl.) 50 ppm A2 - 75 ppm C1 150 ppm C4 -15
28 (Vgl.) 50 ppm A2 - 100 ppm C1 150 ppm C4 -12
29 (Vvgl.) 50 ppm A2 - 150 ppm C1 150 ppm C4 -20
30 (Vgl.) 50 ppm A2 - 150 ppm C1 250 ppm C4 =21
31 50 ppm A2 25 ppm B2 75 ppm C1 150 ppm C4 -21
32 50 ppm A2 25 ppm B2 100 ppm C1 150 ppm C4 27
33 50 ppm A2 25 ppm B3 75 ppm C1 150 ppm C4 -19
34 50 ppm A2 25 ppm B3 100 ppm C1 150 ppm C4 -26
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Tabelle 4: KaltflieRverbesserung in Testol 3

Beispiel Additive [ppm] Testol 3 (CP —4,4°C)
A B C D CFPP Sedi- Ausse- CP,s [°C]
[°C] ment hen Ol-
[Vol.-%] phase

35 (vgl.) | - - 400 C2 200 C3 -20 2 triib -3,1
36 (Vgl.) | - - 535 C2 265 C3 22 2 triib -3,2
37 (Vgl.) | 70 A2 - 400 C2 200 C3 -15 25 wolkig 0,5
38 (Vgl.) | 70 A2 - 535 C2 265 C3 -17 20 wolkig -0,5
39 70 A2 40 B1 400 C2 200 C3 —20 3 triib -2,9
40 70 A2 40 B1 535 C2 265 C3 -23 2 triib -3,1
41 70 A2 25B2 400 C2 200 C3 -19 3 triib -2,8
42 70 A2 25B2 535 C2 265 C3 -21 2 triib -3,0
43 70 A2 50 B2 400 C2 200 C3 -22 0 triib -3,0
44 70 A2 50 B2 535 C2 265 C3 —24 0 triib -3,3
45 - - 400 C3 200 C5 -19 4 triib -2,8
46 50 A1 - 400 C3 200 C5 -15 30 fastklar | 0,8
47 50 A1 20 B3 400 C3 200 C5 -20 3 triib -2,6

[0097] Die Versuche zeigen, dass die Beeintrachtigung der KaltflieBeigenschaften wie zum Beispiel des CF-
PP-Werts und der Paraffindispergierung von mit FlieRverbesserer additivierten Mitteldestillaten nur durch Zu-
gabe der erfindungsgemalien Nucleatoren ausgeglichen werden kann. Durch héhere Dosierung des FlieRRver-
besserers alleine kann dieses Ergebnis nicht erzielt werden.
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Patentanspriiche

1. Verwendung mindestens einer 6ll6slichen, als Nucleator fur die Paraffinkristallisation wirkenden Verbin-
dung B), ausgewahlt aus Copolymeren aus Ethylen und 2 bis 10,5 mol-% mindestens einem ethylenisch un-
gesattigten Carbonsauroester, zur Verbesserung des Ansprechverhaltens von Mineral6lkaltflieRverbesserern
C), welche von B) verschieden sind, in Mitteldestillaten, die mindestens ein aschefreies, stickstoffhaltiges De-
tergenzadditiv A) enthalten, welches eine 6llésliche, amphiphile Verbindung ist, die mindestens einen Alkyl-
oder Alkenylrest umfasst, der an eine polare Gruppe gebunden ist, wobei der Alkyl- oder Alkenylrest 10 bis 500
C-Atome und die polare Gruppe 2 oder mehr Stickstoffatome umfasst.

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei, bezogen auf einen Gewichtsteil des stickstoffhaltigen Detergenz-
additivs A), 0,01 bis 10 Gewichtsteile der 6lléslichen, als Nucleator fir die Paraffinkristallisation wirkenden Ver-
bindung B) verwendet werden.

3. Verwendung nach Anspruch 1 und/oder 2, wobei das Mitteldestillat 10 bis 10.000 ppm eines aschefreien
stickstoffhaltigen Detergenzadditivs A) enthalt.

4. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei das aschefreie stickstoffhaltige
Detergenzadditiv A) einen Alkylrest mit 15 bis 500 C-Atomen hat.

5. Verwendung nach Anspruch 4, wobei der Alkylrest von Oligomeren niederer Olefine mit 3 bis 6 C-Ato-
men oder deren Mischungen abgeleitet ist.

6. Verwendung nach Anspruch 5, wobei eine Mischung von Oligomeren niederer Olefine mit 3 bis 6 C-Ato-
men zur Anwendung kommt, die zu mehr als 70 mol-% 2-Methyl-2-buten, 2,3-Dimethyl-2-buten und/oder Iso-
buten enthalt.

7. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobei das aschefreie stickstoffhaltige
Detergenzadditiv A) unter Verwendung hoch reaktiver niedermolekularer Polyolefine mit einem Anteil endstan-
diger Doppelbindungen von mindestens 75 mol-% hergestellt ist.

8. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei das aschefreie stickstoffhaltige
Detergenzadditiv A) einen polaren Anteil umfasst, der von Polyaminen der Formel

(R%),N-[A-N(R®)];-(R?)

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

9. Verwendung nach Anspruch 8, wobei R® fiir Wasserstoff steht und g Werte von mindestens 3 annimmt.

10. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, wobei das aschefreie stickstoffhaltige
Detergenzadditiv A) einen 6ll6slichen Alkylrest und eine polare Kopfgruppe umfasst, und der 6llésliche Alkyl-
rest und die polare Kopfgruppe uber eine C-N- oder tber eine Ester-, Amid- oder Imidbindung miteinander ver-
knupft sind.

11. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, wobei das aschefreie stickstoffhaltige
Detergenzadditiv A) ein mittels Dampfdruckosmometrie bestimmtes mittleres Molekulargewicht von oberhalb
800 g/mol aufweist.

12. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, wobei als Kaltfliekverbesserer C) Co-
polymere aus Ethylen und 8 bis 21 mol-% olefinisch ungesattigten Verbindungen, ausgewahlt aus Vinylestern,
Acrylestern, Methacrylestern, Alkylvinylethern und/oder Alkenen, zur Anwendung kommen, wobei die genann-
ten Verbindungen mit Hydroxylgruppen substituiert sein kdnnen und ein oder mehrere dieser Comonomere im
Polymer enthalten sein kénnen, und die KaltflieRverbesserer C) gegeniiber den Nukleatoren der Gruppe B)
einen um mindestens 1 mol-% héheren Comonomergehalt aufweisen.

13. Verwendung nach Anspruch 12, wobei als KaltflieBverbesserer C) Copolymere aus Ethylen und 8 bis
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21 mol-% Vinylestern der Formel 1 zur Anwendung kommen
CH,=CH-OCOR! (1)

worin R' C, bis C,,-Alkyl bedeutet, und die genannten Alkylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen
substituiert sein kdnnen.

14. Verwendung nach Anspruch 13, wobei R’ fiir einen verzweigten Alkylrest oder einen Neoalkylrest mit
7 bis 11 Kohlenstoffatomen steht.

15. Verwendung nach Anspruch 13 und/oder 14, wobei die Ethylen-Copolymere Vinylacetat und mindes-
tens einen weiteren Vinylester der Formel 1, worin R” fiir C, bis C,,-Alkyl steht, enthalten.

16. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, wobei als KaltflieRverbesserer C) al-
I6sliche polare Stickstoffverbindungen zur Anwendung kommen, welche Umsetzungsprodukte von Verbindun-
gen der Formel NR°R’R®, worin R®, R” und R® gleich oder verschieden sein kénnen, und wenigstens eine dieser
Gruppen fir C4-C,-Alkyl, C4-Cs-Cycloalkyl, Cq-Ci-Alkenyl, insbesondere C,,-C,,-Alkyl, C,,-C,,-Alkenyl oder
Cyclohexyl steht, und die tbrigen Gruppen entweder Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, Cyclohexyl,
oder eine Gruppe der Formeln -(A-O),-E oder -(CH,) -NYZ bedeuten, worin A fur eine Ethyl- oder Propylgruppe
steht, x eine Zahl von 1 bis 50, E = H, C,-C,,-Alkyl, C.-C,,-Cycloalkyl oder C,-C,-Aryl, und n = 2, 3 oder 4 be-
deuten, und Y und Z unabhéngig voneinander H, C,-C,,-Alkyl oder -(A-O), bedeuten, mit Verbindungen, wel-
che mindestens eine Acylgruppe enthalten, sind.

17. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 16, wobei als KaltflieRverbesserer C) Al-
kylphenol-Aldehydharze zur Anwendung kommen, welche Kondensationsprodukte von Alkylphenolen mit ein
oder zwei Alkylresten in ortho- und/oder para-Position zur OH-Gruppe mit Aldehyden mit 1 bis 12 Kohlenstoff-
atomen sind.

18. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 17, wobei die als Nucleator fir die Par-
affinkristallisation wirkenden Copolymere des Ethylens B) 4 bis 10 mol-% mindestens eines ethylenisch unge-
sattigten Carbonsaureesters enthalten.

19. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18, wobei der ethylenisch ungesattigte
Carbonséaureester ein Ester des Vinylalkohols mit C,-C,,-Carbonséuren ist.

20. Verwendung nach Anspruch 19, wobei der ethylenisch ungesattigte Carbonsaureester aus Vinylacetat,
Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylisobutyrat, Vinylpentanoat, Vinylpivalat, Vinylhexanoat, Vinyl-n-octanoat, Vi-
nyl-2-ethylhexanoat, Vinylneononanoat, Vinylisodecanoat, Vinylneodecanoat, Vinylneoundecanoat und Vinyl-
isotridecylat ausgewahlt ist.

21. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18, wobei der ethylenisch ungesattigte
Carbonséaureester ein Ester ungeséttigter Carbonsauren mit C,-C,;-Alkoholen ist.

22. Verwendung nach Anspruch 21, wobei der ethylenisch ungesattigte Carbonsaureester aus Acrylsau-
remethylester, Acrylsdureethylester, Acrylsaurepropylester, Acrylsdurebutylester, Acrylsaure-2-ethylhexyles-
ter, Laurylacrylat sowie den entsprechenden Estern der Methacrylsaure ausgewahlt ist.

23. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 22, wobei die Copolymere aus Ethylen
und ethylenisch ungesattigten Carbonsaureestern bis zu 3 mol-% an Struktureinheiten enthalten, die sich von
Olefinen mit 3 bis 8 C-Atomen ableiten, mit der Mallgabe, dass der Gesamtcomonomergehalt maximal 10,5
mol-% betragt.

24. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 23, wobei die bei 140°C gemessene
Schmelzviskositat der als Nucleator fur die Paraffinkristallisation wirkenden Copolymere des Ethylens B) zwi-
schen 100 und 5.000 mPas liegt.

25. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 24, wobei das Mengenverhaltnis zwi-
schen Detergenzadditiv A) und als Nucleator fir die Paraffinkristallisation wirkenden Copolymeren des Ethy-
lens B) im additivierten Ol bei 0,01 bis 10 Gewichtsteilen an Nucleator pro Gewichtsteil Detergenzadditiv, je-
weils bezogen auf den Wirkstoff, liegt.
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26. Additive, enthaltend
a) mindestens ein aschefreies, stickstoffhaltiges Detergenzadditiv A), welches eine 6lldsliche, amphiphile Ver-
bindung ist, die mindestens einen Alkyl- oder Alkenylrest umfasst, der an eine polare Gruppe gebunden ist,
wobei der Alkyl- oder Alkenylrest 10 bis 500 C-Atome und die polare Gruppe 2 oder mehr Stickstoffatome um-
fasst,
und
b) mindestens eine 6lldsliche, als Nucleator fur die Paraffinkristallisation wirkende Verbindung B), ausgewahlt
aus Copolymeren aus Ethylen und 2 bis 10,5 mol-% von mindestens einem ethylenisch ungesattigten Carbon-
saureester.

27. Additive nach Anspruch 26, enthaltend einen von B) verschiedenen Mineral6lkaltflieverbesserer C).

28. Additive nach Anspruch 27, worin der MineraldlkaltflieRverbesserer C) aus den in einem oder mehreren
der Anspruche 12 bis 17 beschriebenen Verbindungen ausgewahilt ist.

29. Mitteldestillate mit einem Schwefelgehalt von weniger als 100 ppm und einem 90%-Destillationspunkt
von unter 360°C, enthaltend
a) mindestens ein aschefreies, stickstoffhaltiges Detergenzadditiv A), welches eine 6llésliche, amphiphile Ver-
bindung ist, die mindestens einen Alkyl- oder Alkenylrest umfasst, der an eine polare Gruppe gebunden ist,
wobei der Alkyl- oder Alkenylrest 10 bis 500 C-Atome und die polare Gruppe 2 oder mehr Stickstoffatome um-
fasst,
b) mindestens eine 6lldsliche, als Nucleator fur die Paraffinkristallisation wirkende Verbindung B), ausgewahlt
aus Copolymeren aus Ethylen und 2 bis 10,5 mol-% mindestens einem ethylenisch ungesattigten Carbonsau-
reester,
sowie
¢) mindestens einen von B) verschiedenen MineraldlkaltflieRverbesserer C).

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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