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(57) Zusammenfassung: Mineraldlzusammensetzungen mit geringen Additivanteilen enthalten als Additiv ein Esterbindungen ent-
& haltendes Kammpolymer entweder auf Basis von a)durch Hydroxygruppen oder Glycidylgruppen modifizierte Ethylen-Vinyles-
& ter-Copolymeren mit Molmassengewichtsmitteln von 3000 bis 50000 und einem Ethylenanteil von 50 bis 90 Masse mit der partiell
imidisierten und/oder partiell veresterten Maleinsdureanhydrid-Copolymer-Komponente iiber Esterbindungen verkniipft sind, oder
ein Esterbindungen enthaltendes Kammpolymer auf Basis von ¢) durch Sdure- und/oder Sdureanhydridgruppen modifizierte Ethy-
len-Vinylester-Copolymere mit Molmassengewichtsmitteln von 3000 bis 50000 und einem Ethylenanteil von 50 bis 90 Masse%, die
mit der partiell mit C;,-C4o-Monocarbonsduren veresterten Polyalkohol- Komponente tiber Esterbindungen verkniipft sind.
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Additiv als Bestandteil von Mineraldlzusammensetzungen

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft ein Additiv als Bestandteil von
Mineraldlzusammensetzungen mit geringen Anteilen an Addi-
tiven sowie ein Verfahren zur Herstellung von Mineraldl-

zusammensetzungen, die das Additiv enthalten.

Mineraldlzusammensetzungen aus Mineraldlen als Hauptkom-
ponente und geringen Anteilen von Additivmischungen aus
{iblichen nichtmodifizierten Ethylen-Vinylacetat-Copoly-
meren, Kohlenwasserstoffpolymeren, veresterten Malein-
sdureanhydrid-0Olefin-Copolymeren, polaren Stickstoffver-
bindungen wie Aminsalze von mehrwertigen Carbonsduren und
veresterten Polyoxyalkylenen sind bekannt (WO 94/10 267
Al, WO 95/33 012 Al, Ep 0 921 183 Al, WO 93/14 178 Al, EP
0 889 323 Al).

Von Nachteil sind das unzureichende Fliessverhalten und
die Lagerbestdndigkeit dieser Mineraldlzusammensetzungen
bei niedrigen Temperaturen, wenn die Mineraldlkomponente

einen Schwefelgehalt unter 0,005 Masse% besitzt.

Aufgabe der Erfindung ist ein Additiv als Bestandteil von
Mineraldlzusammensetzungen aus Mineraldlen als Hauptkom-
ponente und geringen Anteilen an Additiven, die ein ver-
bessertes Fliessverhalten und eine verbesserte Lager-
bestédndigkeit bei niedrigen Temperaturen besitzen. Durch
das verbesserte Fliessverhalten soll eine Energieeinspa-
rung bei den Pumpenaggregaten erreicht werden, durch die

der Transport dieser Rezepturen erfolgt. Die Entwicklung
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der Additive soll unter dem Gesichtspunkt des Einsatzes
von Mineraldlen mit sehr niedrigem Schwefelgehalt exfol-
gen, um Treibstoffe verbesserter Umweltvertrdglichkeit

hinsichtlich Schadstoffemission zu erzielen.

Die Aufgabe der Erfindung wurde durch ein Additiv als Be-

standteil von Mineraldlzusammensetzungen mit geringen Ad-

ditivanteilen geldést, wobei das Additiv erfindungsgemif

ein Esterbindungen enthaltendes Kammpolymer

entweder auf Basis von

a) durch Hydroxygruppen oder Glycidylgruppen modifi-
zierte Ethylen-Vinylester-Copolymere mit Molmassen-
gewichtsmitteln wvon 3000 bis 50000 und einem Ethy-

lenanteil wvon 50 bis 90 Masse%,

und

b) partiell imidisierten und/oder partiell veresterten
Maleinsdureanhydrid-Copolymeren,

ist,

wobei in dem Kammpolymer auf Basis a) und b) die modifi-
zierte Ethylen-Vinylester-Copolymer-Komponente mit der
partiell dimidisierten und/oder partiell wveresterten Ma-
leinsdureanhydrid-Copolymer-Komponente ilber Esterbindun-

gen verknUpft ist,

oder ein Esterbindungen enthaltendes Kammpolymer auf Ba-

sis von

c) durch S&ure- und/oder S&ureanhydridgruppen modifi-
zierte Ethylen-Vinylester-Copolymere mit Molmassen-
gewichtemitteln von 3000 bis 50000 und einem Ethy-
lenanteil von 50 bis 90 Masse%,

und

d) partiell mit C;3-Cso-Monocarbonsduren veresterten Po-

lyalkoholen
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ist,

wobei in dem Kammpolymer auf Basis von c) und d) die
durch S&ure- und/oder S&ureanhydridgruppen modifizierte
Ethylen-Vinylester-Copolymer - Komponente mit der par-
tiell mit C;,-Cspo-Monocarbonsduren veregsterten Polyalko-

hol-Komponente Uber Esterbindungen verknlpft ist,

und wobel der Gehalt des Kammpolymers im Mineraldl 0,005
bis 1 Masse%, und das Masseverhdltnis der Segmente Kamm-
polymersegment a / Kammpolymersegment b auf Basis der
RKomponenten a und b oder der Segmente Kammpolymersegment
¢ / FKammpolymersegment d auf Basis der Komponenten c¢ und

d Jjeweils 10 : 90 bis 90 : 10 Dbetrédgt.

Beispiele fiir die Vinylesterkomponenten, die in den durch
Hydroxygruppen oder Glycidylgruppen oder durch S&ure-
und/oder Sdureanhydridgruppen modifizierten  Ethylen-
Vinylester-Copolymeren als Basis der Kammpolymere  ent-
halten sein kénnen, sind Vinylacetat, Vinylpropionat, 2-
Ethylhexylvinylester, Vinyllaurat, 2-Hydroxyethylvinyl-
ester und 4-Hydroxybutylvinylester.

Die durch Hydroxygruppen oder Glycidylgruppen oder durch
Sdure- und/oder Sdureanhydridgruppen modifizierten Ethy-
len-Vinylester-Copolymere als Basis der Kammpolymere kén-
nen als weltere ungesdttigte Esterkomponenten 1 bis 30
Masse%, bezogen auf den Vinylester, (Meth)acrylsdureester
wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylmethacrylat,
Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Dodecylacrylat, Ethy-
lenglycoldimethacrylat oder Hydroxyethylmethacrylat und/
oder Vinylether wie Octylvinylether oder Hexandiolmonovi-

nylether enthalten.
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Bevorzugt sind die durch Hydroxygruppen oder Glycidyl-
gruppen oder durch Sdure- und/oder Sdureanhydridgruppen
modifizierten Ethylen-Vinylester-Copolymere als Basis filir
die Kammpolymere modifizierte Ethylen-Vinylacetat-
Copolymere mit einem Vinylacetat-Gehalt wvon 12 bis 50

Masse$%.

Bevorzugt sind in dem Kammpolymer auf Basis a) und b) die
durch Hydroxygruppen modifizierten Ethylen-Vinylester-
Copolymere oxidierte Ethylen-Vinylacetat-Copolymere mit
Molmassen-Zahlenmitteln wvon 800 bis 5000 und OH-Zahlen
von 10 bis 150 mg KOH/g, oder teilverseifte Ethylen-
Vinylacetat-Copolymere mit Molmassen-Zahlenmitteln wvon
800 bis 5000, bei denen 3 bis 30 Mol% der Vinylacetatein-
heiten verseift vorliegen, oder Halbacetale von Ethylen-

Vinylester-Vinylalkohol-Copolymeren mit Butyraldehyd.

Beisgpiele fir Halbacetale von Ethylen-Vinylester-Vinylal-
kohol-Copolymeren mit Butyraldehyd sind Halbacetale wvon
Ethylen-Vinylacetat-Vinylalkohol-Copolymeren, die nach DD
295 507 A7 in heterogener Phase mit Butyraldehyd um-

gegsetzt worden sind.

Bevorzugt werden ebenfalls durch Hydroxygruppen oder Gly-
cidylgruppen modifizierte Ethylen-Vinylester-Copolymere
in dem Kammpolymer auf Basis a) und b), die 3 bis 20
Masse% polare ungesdttigte Monomeren vom Typ Hydroxy-Cs-
Cos—-alkyl (meth)acrylester oder Glycidyl (meth)acrylester
als Comonomerkomponente im Ethylen-Vinylester-Copolymer
oder aufgepfropft auf das Ethylen-Vinylester-Copolymer
enthalten.

Die Herstellung der gepfropften Ethylen-Vinylester-

Copolymeren kann durch Umsetzung mit den ungesdttigten



10

15

20

25

30

WO 2005/040234 PCT/DE2004/002315

Monomeren im Extruder (DD 282 462 B5) oder im Rithrreaktor
(DD 293 125 B5) in Gegenwart von thermisch zerfallenden
Radikalbildnern durchgefiihrt werden. Mo6glich ist eben-
falls, die Modifizierung bei der Herstellung des Copoly-
mers nach dem Hochdruckverfahren durch Eindosierung der
Monomeren in die Polymerschmelze im Niederdruckabscheider

oder in den Austragsextruder vorzunehmen.

Die Kammpolymere in den Mineral®dlzusammensetzungen kdnnen
bis zu 35 Masse% Poly-Cs-Cis-alkyl (meth)acrylate enthal-

ten.

Beispiele fur Maleinsdureanhydrid-Copolymere, die par-
tiell imidiert oder teilverestert als Sdurekomponente in
den Kammpolymeren auf Basis von a) und b) vorliegen, sind
Copolymere aus Maleinsdureanhydrid und den Comonomer-
komponenten Cy;-Cyo-Olefine, Cg~Cyo-Vinylaromaten, Cyz-Cyi~
Acrylsdureester, Cs~Cyy—-Methacrylsdureester, C5—Cya—
Vinylsilane, Cg~-Cis—-Acrylatsilane, Acrylsdure, Methacryl-
sdure, Acrylnitril, Vinylpyridin, Vinyloxazolin, Isopro-
penyloxazolin, Vinylpyrrolidon, Amino-C;-Cg-alkyl (meth)-
acrylate, C3-Cyo-Vinylester, (C3-Cyo-Vinylether und/oder
Hydroxy-C;-Cg~alkyl (meth)acrylate. Besonders Dbevorzugte
Comonomerkomponenten sind Isobutylen, Diisobutylen, Oc-~

tadecen, Vinylacetat, Styrol und o-Methylstyrol.

Die Maleinsdureanhydrid-Copolymere als Sdurekomponente b)
in den Kammpolymeren auf Basis von a) und b) besitzen be-
vorzugt ein Molverh&dltnis Maleins&dureanhydrid/Comonomer
von 1 : 1 bis 1 : 9 und Molmassen-Gewichtsmittel von 5000
bis 500000. Die partielle Imidisierung kann mit Ammoni-
ak, C;-Cyy-Monoal-kylaminen, Cg-Cig-aromatischen Monoami-

nen, Cy;-Cig-Monoaminoalkoholen, monoaminierten Poly (Cy~Cy-
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alkylen)oxiden einer Molmasse von 400 bis 3000, und/oder
monoveretherten Poly(Cy;-Cys-alkylen)oxiden einer Molmasse
von 100 bis 10000 erfolgen, wobei das Molverhdltnis An-
hydridgruppen Copolymer / Ammoniak, Aminogruppen Ci-Coa-
Monoalkylamine, Cg—-Cig—aromatische Monoamine, Cy—-Cig-
Monoaminoalkohole bzw. monocaminiertes Poly- (Cy-Cy-
alkylen)-oxid und/ oder Hydroxygruppen Poly (Cy-Cy-
alkylen)oxid 1 : 1 bis 20 : 1 betrigt.

Beispiele fir geeignete Amine, mit denen die Maleins&du-
reanhydrid-Copolymere als Sdurekomponente b) in den Kamm-
polymeren auf Basis von a) und b) partiell imidisiert
sind, sind Monoalkylamine wie Oleylamin, Dodecylamin,
Hexadecylamin, Octadecylamin oder Eicosylamin, monosub-
stituierte Diamine wvom Typ N-Dodecyl-1,3-diaminopropan,
N-Octadecyl-1,3-diaminopropan oder N-Octadecylpropylen-
triamin, oder Aminoalkohole wie Aminodecan-10-ol oder A-

minohexadecan-16-ol.

Beispiele fir geeignete Alkohole, mit denen die Malein-
sdureanhydrid-Copolymere als S&durekomponente b) in den
Kammpolymeren auf Basis von a) und b) teilverestert sind,
sind C;-Cig~Alkohole wie Methanol, Ethanol, Ethylhexanol
oder Stearylalkohol.

Bevorzugt sind die in dem Kammpolymer auf Basis a) und b)
tiber Esterbindungen verknipft als Komponente b) enthalte-
nen partiell imidisierten Maleins&dureanhydrid-Copolymere
partiell mit Cg-Cyy-Monoalkylaminen imidisierte Maleins&u-
reanhydrid-oa-Methylstyrol-Copolymere, bei denen das Mol-
verhdltnis Anhydridgruppen im Copolymer / gebundenes Cg-
Co4-Monoalkylamin im Copolymer 4: 1 bis 1,1 : 1 betrigt.
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Beispiele fiir geeignete Verfahren zur Herstellung der
Kammpolymeren auf Basis a) und b), bei denen die modifi-
zierte Ethylen-Vinylester-Copolymer-Komponente a) mit der
partiell imidisierten und/oder partiell veresterten Ma-
leins8dureanhydrid-Copolymer-Komponente b) iiber Esterbin-
dungen verkniipft ist, sind die Umsetzung von durch Hydro-
xygruppen oder Glycidylgruppen modifizierten Ethylen-
Vinylester-Copolymeren mit partiell imidisierten und/oder
teilveresterten Maleinsdureanhydrid-Copolymeren in der
Schmelze, vorzugsweise in kontinuierlichen Knetern bei
Temperaturen von 50 bis 135°C unter Vacuumentgasung, oder
in Ldsung, vorzugsweise in aromatischen Losungsmitteln

bei 85 bis 140°C.

In dem Kammpolymer auf Basis von c¢) und d) sind die durch
Sduregruppen modifizierten Ethylen-Vinylester-Copolymere
bevorzugt oxidierte Ethylen-Vinylacetat-Copolymere mit
Molmassen-Zahlenmitteln von 800 bis 5000 und S&urezahlen

von 5 bis 40 mg KOH/g.

Die durch S&dure- und/oder Sdureanhydridgruppen modifi-
zierten Ethylen-Vinylester-Copolymere in dem Kammpolymer
auf Basis von c¢) und d) sind weiterhin bevorzugt Copoly-
mere aus Ethylen, Vinylestern und 1 bis 20 Masse$% unge-
s&ttigten Carbonsduren und/oder Carbonsdureanhydriden,
insbesondere Acrylsdure, Methacrylsdure und/oder Malein-
s8ureanhydrid, oder mit 1 bis 20 Masse®% ungesdttigten
Carbonsduren und/oder Carbonsdureanhydriden, insbesondere
Acrylsdure, Methacrylsdure und/oder Maleinsdureanhydrid,

gepfropfte Ethylen-Vinylester-Copolymere.
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Beispiele fiir ungeséttigte Carbonsiuren, die in den Copo-
lymeren aus Ethylen, Vinylestern und 1 bis 20 Masse% un-
gesdttigten Carbonsduren der Kammpolymerkomponente c) als
Terkomponente und in den gepfropften Ethylen-Vinylester-~
Copolymeren aufgepfropft enthalten sein kénnen, sind Aco-

nitsdure, Acrylsdure und Methacrylsiure.

Beispiele flir ungesdttigte Carbonsidureanhydride, die in
den Copolymeren aus Ethylen, Vinylestern und 3 bis 20
Masse% ungesédttigten Carbonsdureanhydriden der Kammpoly-
merkomponente c¢) als Terkomponente und in den gepfropften
Ethylen-Vinylester-Copolymeren aufgepfropft enthalten
sein koénnen, sind Allylsuccinsdureanhydrid, Bicyclohep-
tendicarbons&ureanhydrid, Bicyclooctendicarbonsdureanhy-
drid, Carbomethoxymaleinsdureanhydrid, Citraconsdureanhy-
drid, Cyclohexendicarbonsdureanhydrid, - Dodecencylbern-
steinsdureanhydrid, Glutaconsdureanhydrid, Itaconsdure-
anhydrid, Maleins&ureanhydrid, Mesaconsdureanhydrid, Me-
thylbicycloheptendicarbonsdureanhydrid und/oder Methyl-

cyclohexendicarbonsdureanhydrid.

Besonders bevorzugt als ungesdttigte Carbonsduren
und/oder Carbons&ureanhydride, die in den Copolymeren aus
Ethylen, Vinylestern und 3 bis 20 Masse% ungesidttigten
Carbonséduren der Additivkomponente c¢) als Terkomponente
und in den gepfropften Ethylen-Vinylester-Copolymeren
aufgepfropft enthalten sein kénnen, sind Acrylsdure, Me-

thacrylsdure und Maleinsdureanhydrid.

Die Herstellung der gepfropften Ethylen-Vinylester-
Copolymeren kann durch Umsetzung mit den S&ure- oder S&u-
reanhydridgruppen enthaltenden ungesdttigten Monomeren im

Extruder (DD 282 462 A5) oder im Riithrreaktor (DD 293 125
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A5) in Gegenwart von thermisch zerfallenden Radikalbild-
nern durchgefithrt werden. Mdglich ist ebenfalls, die Mo-
difizierung bei der Herstellung des Copolymers néch dem
Hochdruckverfahren durch Eindosierung der Monomeren in
die Polymerschmelze im Niederdruckabscheider oder in den

Austragsextruder vorzunehmen.

Beispiele fiir Polyalkohole, die als Alkoholkomponente in
den partiell mit C13-Csp-Monocarbonsiduren veresterten Po-
lyalkoholen der Kammpolymerkomponente d) in der Additiv-
mischung enthalten sind, sind Ethylenglycol, Glycerin,
1,1,1-Tris- (hydroxymethyl)propan, Pentaerythrit und Sor-
bit sowie Polyalkylenglycole mit Molmassen von 500 bis
5000 wie Polyethylenglycol, Polypropylenglycol und
Ethylenoxid-Propylenoxid-Copolymere.

Beispiele fir C;3-Cs-Monocarbonsduren, die als Carbonsiu-
rekomponente in den partiell mit Ci3-Cyso—Monocarbonséduren
veresterten Polyalkoholen der Kammpolymerkomponente d)
enthalten sind, sind Laurinsidure, Palmitinsdure, Stearin-
sdure, Olsdure, Elaidinsdure, Ricinols&dure, Eleostearin-
sdure, Linolsdure, Linolensdure und Erucasdure oder Di-

mersduren auf Basis Olsdure oder Linolensé&dure.

Bevorzugt werden als partiell mit C;3-Cso-Monocarbonséduren
veresterte Polyalkohole als Kammpolymerkomponente d) e-
benfalls Mischester von Polyalkoholen, bei denen die Po-
lyalkohole durch Mischungen wvon Cj3-Cso—-Monocarbonsduren
partiell verestert sind. Spezielle Beispiele fiir derar-
tige Mischester sind der Monoester von Ethylenglycol mit
Dilinolensdure, einer Cig-Dimersdure, der Monocester wvon
Propylenglycol mit Ols8ure und der Diester von Pentae-

rythrit mit Stearinsdure.
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Die partiell mit Ci1,-Cyuo~-Monocarbonsduren veresterten Po-
lyalkohole in dem XKammpolymer auf Basis von ¢) und d4)
sind bevorzugt Glycerinester von ungesdttigten Ci5-Cos-
Monocarbonsduren, wobei der Anteil wvon Cj;-Monocarbon-
sduren, bezogen auf die Gesamtmasse der C;5-C,y Monocar-

bonsduren, 45 bis 52 Masse% betrigt.

Beispiele fliur geeignete Verfahren zur Herstellung der
Kammpolymeren auf Basis wvon c¢) und d), bei denen die
durch S&ure- und/oder S&ureanhydridgruppen modifizierte
Ethylen-Vinylester-Copolymer - Komponente mit der par-
tiell mit Ci;-Csg-Monocarbonsduren veresterten Polyalkohol
- Komponente {liber Esterbindungen verknipft ist, sind die
Umsetzung von durch Sdure- und/oder Sdureanhydridgruppen
modifizierten Ethylen-Vinylester-Copolymeren mit partiell
mit Ci;;-Cyp-Monocarbonséduren veresterten Polyalkoholen in
der Schmelze, vorzugsweise in kontinuierlichen Knetern
bei Temperaturen wvon 50 bisg 135°C unter Vacuumentgasung,
oder in L&ésung, vorzugsweise in aromatischen Losungsmit-

teln bei 85 bis 140°C.

Beigpiele flUr Mineral®dle, die die Hauptkomponente in den
Mineraldlzusammensetzungen bilden, sind Rohéle und Erdol-
destillate mit einem Siedebereich von 100 bis 500°C wie
Schmierdle, Kerosin, Diesel, Heiz®l, schwere Heizdle,
Petroleum, Traktorentreibstoff und Crackbenzin. Die Mine-
raldle koénnen ebenfalls bis 30 Masse% Synthesekohlenwas-
serstoffe aus der Fischer-Tropsch-Synthese, bis 20 Masse%
modifizierte Pflanzendle auf Basis von Sonnenblumendl,
Sojadl, Raps®dl, oder Olen tierischen Ursprungs, Biodie-
sel und/oder bis 10 Masse% Alkohole wie Methanol oder E-

thanol enthalten.
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Bevorzugt enthalten die Mineraldlzusammensetzungen als
Mineraldle Roh&le oder Brennstoffdle aus einem Mitteldes-
tillat mit einem Schwefelgehalt unter 0,05 Masse$%, insbe-

sondere Heizdle, Gasdle oder Dieseldle.

Die Mineraldlzusammensetzungen kdnnen insgesamt bis 200
Masse%, bezogen auf das Kammpolymer, weitere Additivkom-
ponenten vom Typ Fetts8uregemische, polare Stickstoffver-
bindungen, bevorzugt Polyamine, Etheramine, Aminoalkoho-
le, Aminsalze, Amide oder Imide von mehrwertigen Carbon-
sduren; modifizierte Copolymere von ethylenisch unges&t-
tigten Cu-Cyp-Dicarbonsdureanhydriden, nichtmodifizierte
Ethylen-Vinylester-Copolymere, C;-C3p-Alkohole, Polyalky-
lenglycole, Ester oder Ether von Polyoxyalkylenverbindun-
gen, Cy-Cg-oxyalkylverbrickte C12-Cyo-Monocarbonséduren,
vorzugswelse C;-Csi-oxyalkylverbriickte ungesdttigte Cig-Cas
Monocarbonséduren mit einem Anteil von Coa—
Monocarbonsduren, bezogen auf die Gesamtmasse der Ci5-Cos
Monocarbonséduren, von 45 bis 52 Masse%, Kohlenwasser-
stoffpolymere, Alkylphenol-Aldehyd-Copolymere, aromati-
sche Verbindungen mit Cg-Cigo-Alkylsubstituenten, carbo-
xylierte Polyamine, Detergentien, Korrosionsinhibitoren,
Demulgatoren, Metalldesaktivatoren, Cetanverbesserer,

Entschdumer und/oder Cosolventien enthidlt.

Beispiele flir die in den Mineraldlzusammensetzungen als
weitere Additivkomponenten enthaltenen Fettsduregemische
sind Mischungen aus gesdttigten und/oder ungesédttigten
Cs-Cyao—-Carbonsduren wie Laurinsdure, Palmitinsdure, Olsdu-
re, Linolens&dure, Dimerfettsduren und Alkenylbernstein-

sduren.
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Beispiele fiir die in den Mineraldlzusammensetzungen als
weitere Additivkomponenten enthaltenen polaren Stick-
stoffverbindungen vom Typ Polyamine sind N-Hexadecyl-1,3-
diaminopropan, N-Octadecyldipropylentriamin, N-Dodecyl-
1,3~-diaminopropan, N,N’-Didodecyl-1,3~diaminopropan und

N,N’-Dioctadecyldipropylentriamin.

Beispiele fiur die in den Mineraldlzusammensetzungen als
weitere Additivkomponenten enthaltenen polaren Stick-
stoffverbindungen vom Typ Etheramine sind 3-Methoxy-
propylamin, 3-N-Octyloxypropyl-1,3-diaminopropan und 3-N-
(2,4, 6-trimethyldecyloxypropyl)-1,3-diaminopropan.

Beispiele fiir die in den Mineraldlzusammensetzungen als
weltere Additivkomponenten enthaltenen polaren Stick-
stoffverbindungen vom Typ Aminoalkochole sind Aminopentan-

5-0l, Aminoundecan-11-o0l und 2-Amino-2-methylpropanol.

Beispiele flr die in polaren Stickstoffverbindungen wvom
Typ Aminsalze, Amide oder Imide von mehrwertigen Carbon-
séduren zugrunde liegenden Amine sind Cg-Cgo-Amine wie hyd-
riertes Tallamin, Tetradecylamin, Eicosylamin, Dioctade-
cylamin, Methylbehenylamin, N~-Oleyl-1,3-diaminopropan, N-
Stearyl-l-methyl-1,3-diaminopropan oder N-Oleyldipropy-

lentriamin.

Beispiele flir die in polaren Stickstoffverbindungen wvom
Tyvp Aminsalze oder Amide von mehrwertigen Carbons&uren
zugrunde liegenden mehrwertigen Carbonsduren sind Phthal-
sédure, Isophthalsédure, Terephthalsaure, Naphthalin-
dicarbonsdure, Ethylendiamintetraessigsdure und Cyclohe-

xandicarbonsiure.
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Spezielle Beispiele fiir die in den Mineraldélzusammenset-
zungen als weitere Additivkomponenten enthaltenen polaren
Stickstoffverbindungen vom Typ Aminsalze sind N-Methyl-
triethanolammoniumdistearylesterchlorid und N-Methyltri-

ethanolammoniumdistearylestermethosulfat.

Beispiele fiir C;-Czp-Alkohole, die als weitere Additivkom-
ponenten in den Mineraldlzusammensetzungen enthalten sein

kénnen, sind Dodecanol, Stearylalkohol und Cerylalkohol.

Beispiele filir Polyalkylenglycole, die als weitere Addi-
tivkomponenten in den Mineraldlzusammensetzungen enthal-
ten sein kénnen, sind Polyethylenglycole, Polypropylen-
glycole und Ethylenoxid-Propylenoxid-Copolymere mit Mol-

massen von 500 bis 5000.

Beispiele flur ethylenisch ungesdttigte Cs-Coo~
Dicarbonsdureanhydride, die als Monomerkomponente in den
modifizierten Copolymeren aus ethylenisch ungesédttigten
Cy-Cao-Dicarbonsdureanhydriden als weitere Additivkompo-
nenten enthalten sein kénnen, sind Allylsuccinsdurean-
hydrid, Bicycloheptendicarbonsdureanhydrid, Bicycloocten-
dicarbonsdureanhydrid, Carbomethoxymaleinsdureanhydrid,
Cltraconsdureanhydrid, Cyclohexendicarbonsdureanhydrid,
Dodecencylbernsteinssureanhydrid, Glutacons&dureanhydrid,
Itaconsdureanhydrid, Maleinsédureanhydrid, Mesaconséurean-
hydrid, Methylbicycloheptendicarbonsdureanhydrid und/oder
Methylcyclohexendicarbonsdureanhydrid, bevorzugt werden

Maleinsdureanhydrid und/oder Itakonsdureanhydrid.

Beispiele filir geeignete Comonomere fir ethylenisch unge-
sdttigte C4-Cyo-Dicarbonsdureanhydride, die als Monomer-

komponente in den modifizierten Copolymeren aus ethyle-
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nisch ungesittigten Cys-Cyo-Dicarbonséureanhydriden als
weitere Additivkomponenten enthalten sein konnen, sind
ethylenisch ungesdttigten Monomere vom Typ Cz-Czo-Olefine,
Cg-Cro~Vinylaromaten, C4-Cyi-Acrylsédureester, C5-Cay—
Methacrylsdureester, Cs5~C14-Vinylsilane, Cg-Cis—Acrylat-
silane, Acrylsdure, Methacrylsiure, Acrylnitril, Vinylpy-
ridin, Vinyloxazolin, Isopropenyloxazolin, Vinylpyrroli-
don, Amino-C;-Cg~alkyl-(meth)acrylate, Ci3-Cyp-Vinylester,
C3-Cyo~-Vinylether und/oder Hydroxy-C;-Cg-alkyl- (meth)acry-
late. Besonders bevorzugte ethylenisch ungesdttigte Mono-
mere sind Isobutylen, Diisobutylen, Vinylacetat, Styrol

und o-Methylstyrol.

Besonders bevorzugt sind als modifizierten Copolymere Co-
polymere aus Cy;-Cy-ethylenisch ungesdttigten Siurean-
hydriden und ethylenisch ungeséttigten Monomeren mit ei-
nem Molverhdltnis von 1 : 1 bis 1 : 9 und Molmassen-
Gewichtsmitteln wvon 5000 bis 500000, die mit Ammoniak,
C1-Cys~Monoalkylaminen, Cg-Cig—aromatischen Monoaminen, Ch-—
Cig—Monoaminoalkoholen, monoaminierten Poly (Cy-Cy-
alkylen)oxiden einer Molmasse von 400 bis 3000, und/oder
monoveretherten Poly(Cy-Ci-alkylen)oxiden einer Molmasse
von 100 bis 10000 umgesetzt worden sind, wobei das Mol-
verhdltnis Anhydridgruppen Copolymer / Ammoniak, Ami-
nogruppen C;-Cys-Monoalkylamine, Cg-Cig—aromatische Monoa-
mine, C;-Cig-Monoaminoalkohole bzw. monoaminiertes Poly-

(Co-Cy~alkylen)oxid 1 : 1 bis 20 : 1 betragt.

Insbesondere geeignet als weitere Additivkomponenten in
Form von modifizierten Copolymeren aus ethylenisch unge-
s&ttigten C4-Cyo-Dicarbonsdureanhydriden sind mit Ci3-Cou-
Monoalkylaminen wie Oleylamin, Dodecylamin, Hexadecyla-

min, Octadecylamin oder Eicosylamin, monosubstituierten
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Diaminen vom TYyp N-Dodecyl-1,3-diaminopropan, N-
Octadecyl-1,3-diaminopropan oder N-Octadecyl-propylentri-
amin oder Aminoalkoholen wie Aminodecan-10-ol oder Amino-
hexadecan-16-0l imidisierte Maleinsdureanhydrid-Copoly-

mere.

Die C;-Ce-oxyalkylverbriickten Ci;-Cio-Monocarbonsduren, die
als weitere Additive in den Mineraldlzusammensetzungen
enthalten sein koénnen, bestehen aus einer Cy-Cq-
Polyalkoholkomponente und einer C;3-Cyo-Monocarbonsédure-

komponente.

Beispiele filir Polyalkohole, die als Alkoholkomponente in
den C,-Cg-oxyalkylverbriickten C;;-Cso-Monocarbonsduren ent-
halten sein koénnen, sind Ethylenglycol, Polyalkylengly-~
cole, Glycerin, 1,1,1-Tris- (hydroxymethyl)propan, Penta-
erythrit und Sorbit.

Beispiele fir Ci3-Cso-Monocarbonsduren, die als Carbonsdu-
rekomponente in den Cy-Cgs-oxyalkylverbriickten Ci3-Cgo—
Monocarbonsduren enthalten sein kénnen, sind Laurinsdure,
Palmitins8ure, Stearinsiure, Olsdure, Elaidinsdure, Rici-
nolsdure, Eleostearinsdure, Linolsdure, Linolensdure und
Erucasdure oder Dimersiduren auf Basis Olsiure oder Lino-

lensdure.

Die Mineraldlzusammensetzungen mit geringen Additivantei-
len werden nach einem Verfahren hergestellt, bei dem er-
findungsgemdfR Mineraldlzusammensetzungen, die als Additiv

ein Esterbindungen enthaltendes Kammpolymer
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entweder auf Basis von

a) durch Hydroxygruppen oder Glycidylgruppen modifi-
zierte Ethylen-Vinylester-Copolymere mit Molmassen-
gewichtsmitteln von 3000 bis 50000 und einem Ethy-
lenanteil von 50 bis 90 Masse$%,

und

b) partiell imidisierten und/oder partiell veresterten
Maleins&dureanhydrid- Copolymeren,

ist,

wobei in dem Kammpolymer auf Basis a) und b) die modifi-

zierte Ethylen-Vinylester-Copolymer-Komponente mit der

partiell imidisierten und/oder partiell veresterten Ma-

leins&ureanhydrid-Copolymer-Komponente iiber Esterbindun-

gen verknupft ist,

oder ein Esterbindungen enthaltendes Kammpolymer auf Ba-

sis von

c) durch S&ure- und/oder S&dureanhydridgruppen modifi-
zierte Ethylen-vVinylester-Copolymere mit Molmassen-
gewichtsmitteln wvon 3000 bis 50000 und einem Ethy-

lenanteil von 50 bis 90 Masse$%,

und

d) partiell mit C15-Csp-Monocarbonsduren veresterten Po-
lyalkoholen

ist,

wobel in dem Kammpolymer auf Basis wvon c) und d) die

durch S&ure- und/oder S&dureanhydridgruppen modifizierte
Ethylen-Vinylester-Copolymer - Komponente mit der par-
tiell mit C;2-Cypo-Monocarbonsduren veresterten Polyalkohol

- Komponente Uber Esterbindungen verknupft ist,

und wobei der Gehalt des Kammpolymers im Mineraldl 0,005

bis 1 Masse%, und das Masseverhdltnis der Segmente Kamm-
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polymersegment a / Kammpolymersegment b auf Basis der
Komponenten a und b oder der Segmente Kammpolymersegment
¢ / Kammpolymersegment d auf Basis der Komponenten ¢ und

d Jjeweils 10 : 90 bis 90 : 10 Dbetragt,

nach einem Vorhomogenisierungsverfahren hergestellt wer-
den, bei dem
- 1n der ersten Verfahrensstufe 1 bis 60 Masse%
Kammpolymer enthal-tende Losungen in Mineraldl-
Mitteldestillaten bei 20 bis 90°C hergestellt wer-
den, und
- in der zweiten Verfahrensstufe die das Kammpolymer
enthaltenden Lésungen mit dem Mineraldél als Haupt-
komponente homogenisiert werden,
wobei dem Mineraldl insgesamt 0 bis 200 Masse%, bezogen
auf das Kammpolymer, weitere Additivkomponenten in der

ersten oder zweiten Verfahrensstufe zugesetzt werden.

Die Mineraldlzusammensetzungen mit geringen Additivantei-
len sind insbeson-dere als bei niedrigen Temperaturen zu
transportierende flieRfdhige Medien und als Mineraldl-

kraftstoff hoher Fliessfdhigkeit geeignet.

Die Erfindung wird durch nachfolgende Beispiele erlé&u-

tert.
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BEISPIELE

Die Kennzahlen wurden nach folgenden Priifverfahren ermit-

telt

Cloud Point (CP) : DIN EN 23 015

Cold Filter Plugging Point (CFPP) : EN 116
Siedeanalyse : EN ISO 3405, ASTM D 86

IBP : Initial Boiling Point

FBP : Final Boiling Point

Vinylacetatgehalt : modifiziertes Verfahren mnach ISO

8995, DIN 16778 Teil 2

2 g Probe werden auf 0,001 g genau eingewogen und in ei-
nem 300 ml Erlenmeyerkolben mit 70 ml destilliertem Xylen
und 2 Siedeperlen rd. 15 min unter Erwdrmung am Riick-
flusskihler geldst. AnschlieRend werden rd. 30 ml Ethanol
langsam durch den Rickflusskiihler zugegeben, der Erlen-
meyerkolben wird von der Heizplatte genommen, es werden
30 ml Ethanol, 0,5 n KOH aus der Blirette und 2 Siedeper-
len hinzugefigt, und die Probe wird 1 h am Rilickfluss ge-
kocht. Danach wird die Probe erneut vom Rickfluss genom-
men, mit 30 ml methanolisch-wdssriger 0,5 n HCl und 2
Siedeperlen versetzt und 15 min am Rickfluss weiterge-
kocht. Die Probe wird anschlieRend nach Zugabe von 2 bis
3 Tropfen Phenolphthalein-Lésung (1 Masse% in Ethanol)
mit ethanolischer 0,5 n KOH tropfenweise unter Schiitteln
bis zum Farbumschlag nach rot titriert. Parallel dazu ist
ein Blindwert zu ermitteln.
(V - BW ) x F x 43

Vinylacetatgehalt in Masse% = = -—----c—ommmmmmmmoomoo



10

15

20

25

30

WO 2005/040234 PCT/DE2004/002315

19

E = Einwaage in g

F = Faktor der ethanolischen 0,5 n KOH
V = Verbrauch in ml an 0,5 n ethanolischer KOH fiur die
Probe

B = Verbrauch in ml an 0,5 n ethanolischer KOH fiir den

Blindwert

Kurzzeitsediment-Test

Zur Uberpriifung der Sedimentationsneigung auskristalli-
sierter Paraffine im Mineraldl wird eine 500 ml - Probe
16 h in einem Messzylinder gelagert und anschliefend die
oben anstehenden 80 Vol% der Probe abgesaugt und verwor-
fen. Die verbliebenen 20 Vol% der Probe (100 ml) werden
bei 40°C homogenisiert und davon der Cloud Point (CP)

nach DIN EN 23 015 bestimmt.

SEDAB Filtrations-Test

Eine 500 ml-Mineraldlprobe wird 20 x wvertikal geschiit-
telt, 16 h bei 10°C temperiert, 10 x wvertikal geschit-
telt, und die gesamte Probe wird auf einmal durch ein
Filter aus Cellulosenitrat (Durchmesser 50 mm, Porengrds-
se 0,8um), die auf einen Saugtopf mit einem Vacuum von
rd. 200 hPa aufgesetzt ist, filtriert. Ermittelt wird die
Zeit (s), in der die Probe durch das Filter l&uft. Der
SEDAB-Filtrationstest gilt als bestanden, wenn die Probe

in einem Zeitraum < 120 s das Filter passiert.
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Beispiel 1
1.1 Ausgangsprodukte
1.1.1 Unadditivierter Diesel

Charge : 16080601 Test DK 1
Charakterisierung

Cloud Point (CP): +6 ©°C ;

Cold Filter Plugging Point (CFPP) : +2 ©°C

Siedeanalyse

Destillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur (°C)

IBP 10 20 30 40 50 60 70 80 90 FBP

189 243 259 271 281 292 303 317 334 357 385

1.1.2 Additiv: Kammpolymer auf Basis von a) und b)

Kammpolymer aus Hydroxyethylmethacrylat-gepfropftem Ethy-
len-Vinylacetat-Copolymerwachs a) (Vinylacetatgehalt 32
Masse%, Gehalt an Hydroxyethyl-methacrylat 4 Masse$%, Mol-
massen-Gewichtsmittel 4500 g/mol) und einem mit Cj;6—Cig-
Fettamin teilimidisierten a-Methylstyrol-Maleins&8ureanhy-
drid-Copolymer b) (Molverh&ltnis 1,3 : 1,0, S&urezahl
27, Molmassen-zZahlenmittel 9500)

Synthese des gepfropften Copolymerwachses als Kammpoly-
merkomponente a)

Ethylen-~Vinylacetat-Copolymerwachs (Hersteller LEUNA Po-
lymer GmbH, Vinylacetatgehalt 32 Masse%, Molmassen-
Gewichtsmittel 2300 g/mol), mit 0,2 Masse% Talkum gepu-
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dert, wird nach DD 282 462 A5 bei 90°C im Extruder durch
Eindosierung von 2 Masse% Azoisobuttersduredinitril ent-
haltendem Hydroxyethylmethacrylat gepfropft und die
Schmelze des Pfropfcopolymers auf eine Pastillierungsan-
lage mit Kiilhlband aufgegeben, in Pastillen ausgeformt und

mit 0,2 Masse% Talkum gepudert

Herstellung des Kammpolymers aus a) und b)

In den Einzugstrichter eines Werner&Pfleiderer - Doppel-
schneckenextruders ZSK 30, L/D 48, mit Seitenstromdosier-
einrichtung fir fliissige Medien und zwei Vacuumentga-
sungszonen, wird iber eine Dosierbandwaage ein mit Cig-
Cig-Fettamin teilimidisiertes o-Methylstyrol-Maleins&ure-
anhydrid-Copolymer b) (Molverh&ltnis 1,3 : 1,0, S&urezahl
27, Molmassen-Zahlenmittel 9500) mit 3,0 kg/h dosiert und
bei 95°C aufgeschmolzen. Uber die Seitenstromdosierung
wird mit 2,1 kg/h aus einem bei 115°C beheizten Vorrats-
tank mit Hydroxy-ethylmethacrylat-gepfropftes Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerwachs a) (Vinylace-tatgehalt 32 Mas-
se%, Gehalt an Hydroxyethylmethacrylat 4 Masse%, Molmas-
sen-Gewichtsmittel 4500 g/mol) in die Schmelze dosiert,
in der ersten Reaktions-zone (Verweilzeit 4,5 min) bei
120°C umgesetzt, entgast, in der zweiten Reaktionszone
bei 130°C (Verweilzeit 3,5 min) umgesetzt, entgast, bei
100°C mittels Schmelzezahnradpumpe (Typ extrex SP, Maag
pump systems) in einen selbstreinigenden Schmelzefilter
geférdert und zur Formgebung in einer Pastillierungsanla-

ge mit Kithlband in Pastillen ausgeformt.

Das resultierende Kammpolymer besitzt eine S&urezahl von

3,5 und einen Schmelzbereich von 72 bis 79°C.
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1.1.3 Weitere Additivkomponenten
Ethylacrylat-Octadecylacrylat-Copolymer (Molverh&dltnis 2
1, Molmassen-Zah-lenmittel 7500)

1.2 Herstellung der Additivkomponenten enthaltenden

Loésungen in Mineral-61-Mitteldestillaten

In einem Rithrbehdlter werden 50 kg einer 50%igen Ldsung
des Kammpolymers auf Basis von a) und b) in einem aroma-
tischen Kohlenwasserstoffgemisch (Solvesso), 25 kg der
welteren Additivkomponente Glycerindioleylester und 15 kg
einer 20%igen Lésung der weiteren Additivkomponenten E-
thylacrylat-Octadecylacrylat-Copolymer in Toluol 120 min
bei 65°C gerithrt, und die Mischung in einen Vorratstank

Uberfiuhrt.

1.3 Herstellung der Mineraldlzusammensetzungen

In einen Produktstrom nichtadditiviertem Diesel Charge
16080601 bei 800 kg/min wird mit 0,48 kg/min die Addi-
tivldsung nach 1.2 eingespritzt und in einen Lagertank

Uberfihrt.

Die Auspriifung der K&ltebestdndigkeit der Mineraldlrezep-
tur ergibt einen CFPP-Wert wvon -16°C. Der CP-Wert des
Kurzzeitsediment-Tests betrdgt +6°C. Der SEDAB Filtrati-

ons-Test gilt als bestanden (500 ml in 88 s).

Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineraldlrezeptur
hergestellt, die ausschlieRlich das nichtmodifizierte E-
thylen-Vinylacetat-Copolymerwachs als Additiv enthdlt, so
betrdgt der CFPP-Wert -3°C. Der CP-Wert des Kurzzeitsedi-
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ment-Tests betrdgt +10°C. Der SEDAB Filtrations-Test
gilt als nicht bestanden (471 ml in >120 s).

Beispiel 2

2.1 Ausgangsprodukte

2.1.1 Unadditivierter Diesel
Charge : 030210 Test DK 2
Charakterisierung

Cloud Point (CP): +7 °C ;

Cold Filter Plugging Point (CFPP) : +2 °C

Siedeanalyse

Destillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur (°C)

IBP 10 20 30 40 50 60 70 80 90 FBP

235 266 279 291 301 310 320 337 342 357 374

2.1.2 Additiv: Mischung des Kammpolymer auf Basis von
a) und b)
mit Copolymerwachs

Mischung aus 15 Masse% Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachs
(Hersteller LEUNA Polymer GmbH, Vinylacetatgehalt 29,5
Masse$%, Molmassen-Zahlenmittel 2015 g/mol) und 85 Masse$
eines Kammpolymers aus einem oxidierten Ethylen-Vinyl-
acetat-Copolymerwachs a) (Molmassen-Gewichtsmittel 1150
g/mol, S&urezahl 6 mg KOH/g, OH-Zahl 32 mg KOH/g) und ei-

nem partiell mit Dodecylalkohol veresterten Maleinsdu-
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reanhydrid-Octadecen-Copolymer b) (Molverhdltnis 1,6 : 1,
Sdurezahl 32, Schmelzpunkt 49 bis 52°C).

Herstellung des Kammpolymers auf Basis von a) und b)

In den Einzugstrichter eines Werner&Pfleiderer - Doppel-
schneckenextruders ZSK 30, L/D 48, mit Seitenstromdosier-
einrichtung fur fliissige Medien und zwei Vacuumentga-
sungszonen, wird iiber eine Dosierbandwaage ein partiell
mit Do-decylalkohol verestertes Maleinsdureanhydrid-
Octadecen-Copolymer b) (Mol-verhdltnis 1,6 : 1, Sdurezahl
32, Schmelzpunkt 49 bis 52°C) mit 3,2 kg/h dosiert und
bei 85°C aufgeschmolzen. Uber die Seitenstromdosierung
wird mit 2,85 kg/h aus einem bei 105°C beheizten Vorrats-
tank ein oxidiertes Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachs a)
(Molmassen-Gewichtsmittel 1150 g/mol, S&urezahl 6 mg
KOH/g, OH-Zahl 32 mg KOH/g) in die Schmelze dosiert, in
der ersten Reaktionszone (Verweilzeit 4,5 min) bei 120°C
umgesetzt, entgast, in der =zweiten Reaktionszone bei
130°C (Verweilzeit 3,5 min) umgesetzt, entgast, bei 100°C
mittels Schmelzezahnradpumpe (Typ extrex SP, Maag pump
systems) in einen selbstreinigenden Schmelzefilter gefdr-
dert und zur Formgebung in einer Pastillierungsanlage

mit Kihlband in Pastillen ausgeformt.

Das resultierende Kammpolymer besitzt eine S&urezahl von

2,5 und einen Schmelzbereich von 58 bis 66°C.

2.1.3 Weitere Additivkomponenten

Pentaerythrittrierucasédureester

Ethylacrylat-Octadecylacrylat-Copolymer (Molverh&dltnis
2 : 1, Molmassen-Zah-lenmittel 13500)
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2.2 Herstellung der Additivkomponenten enthaltenden

Loésungen in Mineraldl-Mitteldestillaten

In einem Rithrbehdlter werden 25 kg einer 60%igen LOsung
der Mischung des Kammpolymers auf Basis von a) und b) mit
Copolymerwachs in Cg-Co-Diesel-Aromatenfraktion, 10 kg
der weiteren Additivkomponente Pentaerythrittri-eruca-
sdureester und 7 kg einer 20%igen LOsung der weilteren Ad-
ditiv-komponente Ethylacrylat-Octadecylacrylat-Copolymer
in Toluol 120 min 65°C gemischt, und die Mischung in ei-

nen Vorratstank Utberfihrt.

2.3 Herstellung der Mineraldlzusammensetzungen

In einen Produktstrom nichtadditiviertem Diesel Charge
030210 bei 800 kg/min wird mit 0,12 kg/min die Additiv-
1l6sung nach 2.2 eingespritzt und in einen Lagertank {iber-

fihrt.

Die Ausprifung der Kidltebestédndigkeit der Mineraldlrezep-
tur ergibt einen CFPP-Wert von -8°C. Der CP-Wert des
Kurzzeitsediment-Tests betrdgt +7°C. Der SEDAB Filtrati-

ons-Test gilt als bestanden (500 ml in 85 s).

Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineraldlrezeptur
hergestellt, die ausschliesslich das Copolymerwachs als
Additiv enth&lt, so betridgt der CFPP-Wert -5°C. Der CP-
Wert des Kurzzeitsediment-Tests betrdgt +12°C. Der SEDAB
Filtrations-Test gilt als nicht bestanden (468 ml in >120

s).



10

15

20

25

WO 2005/040234 PCT/DE2004/002315

26

Beispiel 3

3.1 Ausgangsprodukte

3.1.1 Unadditiviertes Heizdl

Charge : 030225 Test HEL 1

Charakterisierung :

Cloud Point (CP): +1 °C ;
Cold Filter Plugging Point (CFPP) : -1 °C

Siedeanalyse

Destillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur (°C)

IBP 10 20 30 40 50 60 70 80 90 FBP

165 196 213 230 249 269 290 310 327 344 363

3.1.2 Additiv: Mischung des Kammpolymer auf Basis von
a) und b)

mit Copolymerwachs

Mischung aus 25 Masse% Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachs
(CW2) (Herstel-ler LEUNA Polymer GmbH, Vinylacetatgehalt
32 Masse%, Molmassen-Gewichts-mittel 2300 g/mol) als wei-
tere Additivkomponente und 75 Masse% eines Kammpolymers
aus einem teilverseiften Ethylen-Vinylacetat-Copolymer-
wachs a3) (Molmassen-Gewichtsmittel 850 g/mol, OH-Zahl
16) und einem mit Ci4-Cig—-Fettamin teilimidisierten Ma-
leinsdureanhydrid-Styrol-Copolymer b) (Molver-h&dltnis 1
2, S&durezahl 19, Schmelzpunkt 55 bis 59°C).
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Herstellung des Kammpolymers aus a) und b)

In den Einzugstrichter eines Werner&Pfleiderer - Dop-
pelschneckenextruders ZSK 30, L/D 48, mit Seitenstromdo-
siereinrichtung fliir fllssige Medien und zwei Vacuumentga-
sungszonen, wird Uber eine Dosierbandwaage ein mit Cig-
Cig-Fettamin teilimidisiertes Maleinsdureanhydrid-Styrol-
Copolymer b) (Molver-hédltnis 1 : 2, Sdurezahl 19,
Schmelzpunkt 55 bis 59°C) mit 4,2 kg/h dosiert und bei
90°C aufgeschmolzen. Uber die Seitenstromdosierung wird
mit 3,15 kg/h aus einem bei 105°C beheizten Vorratstank
ein teilverseiftes Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachs a)
(Molmassen-Gewichtsmittel 850 g/mol, OH-Zahl 16) in die
Schmelze dosiert, in der ersten Reaktionszone (Verweil-
zeit 4,5 min) bei 120°C umgesetzt, entgast, in der zwei-
ten Reaktionszone bei 130°C (Verweilzeit 3,5 min) umge-
setzt, entgast, bei 100°C mittels Schmelzezahnradpumpe
(Typ extrex SP, Maag pump systems) in einen selbstreini-
genden Schmelzefilter gefdrdert und zur Formgebung in
einer Pastillierungsanlage mit Kihlband in Pastillen aus-
geformt.

Das resultierende Kammpolymer besitzt eine S&durezahl wvon

2,0 und einen Schmelzbereich wvon 65 bis 74°C.

3.1.3 Weitere Additivkomponenten
Ethylenglycoldidlsdureester
Polyethylenglycol Molmasse 1500
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3.2 Herstellung der Additivkomponenten enthaltenden

Losungen in Mineral-6l1-Mitteldestillaten

In einem Rihrbehdlter werden 25 kg einer 60%igen L&sung
der Mischung des Kammpolymers auf Basis von a) und b) mit
Copolymerwachs in Cg-Cy-Diesel-Aromatenfraktion, 9 kg der
weiteren Additivkomponente Ethylenglycoldidl-sdureester
und 4 kg der weiteren Additivkomponente Polyethylenglycol
(Molmasse 1500) 120 min bei 65°C gemischt, und die Mi-
schung auf Raumtemperatur abgekiihlt und in einen Vorrats-

tank Uberfihrt.

3.3 Herstellung der Mineraldlzusammensetzungen

In einen Produktstrom nichtadditiviertem Heiz6l Charge
030225 bei 800 kg/min wird mit 0,24 kg/min die Additiv-
lésung nach 3.2 eingespritzt und in einen Lagertank iiber-

fihrt.

Die Auspriifung der Kdltebestdndigkeit der Mineraldlrezep-

tur ergibt einen CFPP-Wert von -15°C.

Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineral®dlrezeptur
hergestellt, die ausschlieRlich das nichtmodifizierte Co-
polymerwachs als Additiv enthdlt, so betrdgt der CFPP-
Wert -12°C.

Beispiel 4

4.1 Ausgangsprodukte

4.1.1 Unadditivierter Diesel
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Charge : 16080601 Test DK 1
Charakterisierung
Cloud Point (CP): +6 °C ;

Cold Filter Plugging Point (CFPP) : +2 °C

Siedeanalyse

Destillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur (°C)

IBP 10 20 30 40 50 60 70 80 90 FBP

189 243 259 271 281 292 303 317 334 357 385

4.1.2 Additiv: Mischung des Kammpolymer auf Basis wvon
a) und b)

mit Copolymerwachs

Mischung aus 25 Masse% Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachs
(Hersteller LEUNA Polymer GmbH, Vinylacetatgehalt 32 Mas-
se%, Molmassen-Gewichts-mittel 2300 g/mol), und 75 Masse%
eines Kammpolymers aus einem Ethylen-Vinylacetat-
Glycidylmethacrylat-Terpolymerwachs a) (Vinylacetatgehalt
28 Mas-se%, Gehalt an Glycidylmethacrylat 3,5 Masse%,
Molmassen-Gewichtsmittel 4200 g/mol) und einem mit Cig-
Cig-Fettamin teilimidisierten Octadecen-Malein-sdureanhy-
drid-Copolymer b) (Molverhdltnis 1 : 1,5, S&urezahl 25,
Molmassen-zahlenmittel 1800)

Herstellung des Kammpolymers aus a) und b)

In den Einzugstrichter eines Werner&Pfleiderer - Doppel-

schneckenextruders ZSK 30, L/D 48, mit Seitenstromdosier-

einrichtung flir flissige Medien und zwel Vacuumentga-
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sungszonen, wird {ber eine Dosierbandwaage ein mit Cie-
Cig-Fettamin teilimidisiertes Octadecen-Maleinsdure-
anhydrid-Copolymer b) (Molver-h&ltnis 1 : 1,5, S&urezahl
25, Molmassenzahlenmittel 1800) mit 2,9 kg/h dosiert und
bei 95°C aufgeschmolzen. Uber die Seitenstromdosierung
wird mit 3,0 kg/h aus einem bei 100°C beheizten Vorrats-
tank Ethylen-Vinylacetat-Glycidylmeth-acrylat-Terpolymer-
wachs a) (Vinylacetatgehalt 28 Masse%, Gehalt an Glyci-
dylmethacrylat 3,5 Masse%, Molmassen-Gewichtsmittel 4200
g/mol) in die Schmelze dosiert, in der ersten Reaktions-
zone (Verweilzeit 4,5 min) bei 115°C umgesetzt, entgast,
in der zweiten Reaktionszone bei 130°C (Verweilzeit 3,5
min) umgesetzt, entgast, bei 90°C mittels Schmelzezahn-
radpumpe (Typ extrex SP, Maag pump systems) in einen
selbstreinigenden Schmelzefilter gefdrdert und zur Form-
gebung in einer Pastillierungsanlage mit Kithlband in

Pastillen ausgeformt.

Das resultierende Kammpolymer besitzt eine S&urezahl wvon

2,2 und einen Schmelzbereich von 64 bis 72°C.

4.1.3 Weitere Additivkomponenten
Glycerindioleylester
Friedel-Krafts-Kondensat aus chloriertem Polyethylenwachs

mit Naphthalin, Molmassengewichtsmittel 850

4.2 Herstellung der Additivkomponenten  enthaltenden

Loésungen in Mineral-8l1-Mitteldestillaten

In einem Rihrbeh&dlter werden 25 kg einer 50%igen Lésung
der Mischung des Kammpolymers aus a) und b) mit Copoly-

merwachs in einem aromatischen Kohlenwasserstoffgemisch
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(Solvesso), 10 kg der weiteren Additivkomponente Glyce-
rindioleylester und 1 kg einer 10%igen LOsung der weite-
ren Additivkom-ponente Friedel-Krafts-Kondensat aus chlo-
riertem Polyethylenwachs mit Naphthalin in Cg-Cg-Diesel-
Aromatenfraktion 120 min bei 65°C gemischt, und die Mi-

schung in einen Vorratstank tliberfiihrt.

4.3 Herstellung der Mineraldlzusammensetzungen

In einen Produktstrom nichtadditiviertem Diesel Charge
16080601 bei 800 kg/min wird mit 0,48 kg/min die Addi-
tivldésung nach 4.2 eingespritzt und in einen Lagertank

tberfihrt.

Die Auspriifung der Kéltebestédndigkeit der Mineraldlrezep-

tur ergibt einen CFPP-Wert von -10°C.

Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineraldlrezeptur
hergestellt, die ausschlieRlich das nichtmodifizierte E-
thylen-vVinylacetat-Copolymerwachs als Additiv enthdlt, so
betrdgt der CFPP-Wert -3°C.

Beigpiel 5

5.1 Ausgangsprodukte

5.1.1 Unadditivierter Diesel

Charge : 16080601 Test DK 1

Cloud Point (CP): +6 °C ;

Cold Filter Plugging Point (CFPP) : +2 °C
Lubricity-Test : 563 um
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Siedeanalyse

Destillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur (°C)

IBP 10% 20% 30% 40% b50% 60% 70% 80% 090% FBP

189 243 259 271 281 292 303 317 334 357 385

5.1.2 Additiv: Kammpolymer auf Basgsis von c¢) und d)

Kammpolymer aus Maleinsdureanhydrid-gepfropftem Ethylen-
Vinylacetat-Copo-lymerwachs c¢) (Vinylacetatgehalt 32 Mas-
se%, Gehalt an Maleinsdureanhydrid 3,2 Masse%, Molmassen-
Gewichtsmittel 3500 g/mol) und einem Ester aus Glycerin
und einem Sduregemisch Erucasdure/Olsdure/Linolsidure/-
Linolens&dure d) (Molverhdltnis 6:1:1:1, Veresterungsgrad

74 Mol%)

Herstellung des Maleinsdureanhydrid gepfropften Copoly-
merwachses c)

Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachs (Hersteller LEUNA Po-
lymer GmbH, Vinyl-acetatgehalt 32 Masse%, Molmassen-
Gewichtsmittel 2300 g/mol), mit 0,2 Masse% Talkum gepu-
dert, wird nach DD 282 462 B5 bei 80°C im Extruder durch
Eindosierung einer 1 Masse$% Azoisobuttersiduredinitril und
30 Masse% Maleinsdureanhydrid enthaltenden L&sung in Ace-
ton mit Maleins8ureanhydrid gepfropft und die Schmelze
des Pfropfcopolymers auf eine Pastillierungsanlage mit
Kithlband aufgegeben, in Pastillen ausgeformt und mit 0,2

Masse% Talkum gepudert

Herstellung des Kammpolymers aus c) und d)
In den Einzugstrichter eines Werner&Pfleiderer - Doppel-

schneckenextruders ZSK 30, L/D 48, mit Seitenstromdosier-
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einrichtung fiir flissige Medien und zwel Vacuumentga-
sungszonen, wird tiiber eine Dosilerbandwaage ein mit Ma-
leins&du-reanhydrid-gepfropftes Ethylen-Vinylacetat-Co-
polymerwachs c¢) (Vinylacetatge-halt 32 Masse%, Gehalt an
Maleinsdureanhydrid 3,2 Masse%, Molmassen-Gewichtsmittel
3500 g/mol) mit 4,2 kg/h dosiert und bei 75°C aufge-
schmolzen. Uber die Seitenstromdosierung wird mit 1,2
kg/h aus einem bei 100°C beheizten Vorratstank ein Ester
aus Glycerin und einem S&uregemisch Erucasdure/ Olsdu-
re/Linolsdure/Linolensdure d) (Molverhdltnis 6:1:1:1),
Veresterungsgrad 74 Mol%) in die Schmelze dosiert, in der
ersten Reaktionszone (Verweilzeit 4,5 min) bei 115°C um-
gesetzt, entgast, in der zweiten Reaktionszone bei 130°C
(Verweilzeit 3,5 min) umgesetzt, entgast, bei 100°C mit-
tels Schmelzezahnrad-pumpe (Typ extrex SP, Maag pump SysS-
tems) in einen selbstreinigenden Schmelzefilter gefdrdert
und zur Formgebung in einer Pastillierungsanlage mit
Kihlband in Pastillen ausgeformt.

Das resultierende Kammpolymer besitzt eine S&urezahl von

69 und einen Schmelzbereich von 72 bis 81°C.

5.1.3 Weitere Additivkomponenten

Styrol-Maleins&ureanhydrid-Copolymer, mit C;s-Cig-Fettamin
teilimidisiert, Mol-massenzahlenmittel 11500 g/mol, S&u-
rezahl 35

Ethylacrylat-Dodecylacrylat-Copolymer (Molverhdltnis 1
2, Molmassen-Zahlen-mittel 13500)

5.2 Herstellung der Additivkomponenten enthaltenden

LOsungen in Mineraldl-Mitteldestillaten
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In einem Rithrbehidlter werden 25 kg einer 40%igen Lésung
der weiteren Additiv-komponente Styrol-Maleinsdurean-
hydrid-Copolymer, mit C1-Cig~-Fettamin teil-imidisiert,
Molmassenzahlenmittel 11500 g/mol, Sdurezahl 35 in Cg-Co-
Diesel-Aromatenfraktion, 50 kg einer 50%igen LOsung des
Kammpolymers auf Basis von c¢) und d) in einem aromati-
schen Kohlenwasserstoffgemisch (Solvesso), und 15 kg ei-
ner 20%igen LOsung der weiteren Additivkomponente Ethy-
lacrylat-Dodecylacrylat-Copolymer in Toluen 90 min bei
65°C gemischt, und die Mischung in einen Vorratstank -

berfihrt.

5.3 Herstellung des additivierten Mineraldls

In einen Produktstrom nichtadditiviertem Diesel Charge
16080601 bei 800 kg/min wird mit 0,48 kg/min die Addi-
tivldsung nach 5.2 eingespritzt und in einen Lagertank

{iberfihrt.

Die Ausprifung der K&ltebestdndigkeit der Mineralblrezep-
tur ergibt einen CFPP-Wert von -15°C. Der Lubricity-Test

ergibt einen ,wear scar diameter™ von 405 um.

Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineraldlrezeptur
hergestellt, die ausschliefflich das nichtmodifizierte E-
thylen-Vinylacetat-Copolymerwachs als Additiv enth&lt, so
betrdgt der CFPP-Wert -3°C und der ,wear scar diameter"

von 520 um.

Beispiel 6

6.1 Ausgangsprodukte
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6.1.1 Unadditivierter Diesel

Charge : 030210 DGO

Charakterisierung

Cloud Point (CP): +7 °C ;

Cold Filter Plugging Point (CFPP) : +2 °C

Lubricity-Test : 556 um

Siedeanalyse

Destillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur (°C)

IBP 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% FBP

235 266 279 291 301 310 320 337 342 357 374

6.1.2 Additiv: Mischung aus Copolymerwachs und Kamm-

polymer auf Basis von c¢) und d)

Mischung aus 15 Masse$%$ Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachs
(Hersteller LEUNA Polymer GmbH, Vinylacetatgehalt 32 Mas-
se%, Molmassen-Gewichts-mittel 2300 g/mol) und 85 Masse$%
eines Kammpolymers aus einem oxidierten Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerwachs c¢) (Molmassen-Gewichtsmittel
950 g/mol, S&urezahl 27 mg KOH/g) und einem Ester aus
Glycerin und einem S&uregemisch Erucasdure/Olsdure d)

(Molverhdltnis 1:1, Veresterungsgrad 82 Mol$%)

Herstellung des Kammpolymers auf Basis von c) und d)
In den Einzugstrichter eines Werner&Pfleiderer - Doppel-
schneckenextruders ZSK 30, L/D 48, mit Seitenstromdosier-

einrichtung fiir fliissige Medien wund zweili Vacuumentga-
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sungszonen, wird Ulber eine Dosierbandwaage mit 3,0 kg/h
ein oxidiertes Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachs <¢)
(Molmassen-Gewichtsmittel 950 g/mol, Sdurezahl 27 mg
KOH/g, dosiert und bei 80°C aufgeschmolzen. Uber die Sei-
tenstromdosierung wird mit 2,4 kg/h ein Ester aus Glyce-
rin und einem Sduregemisch Erucasdure/Olsidure d) (Mol-
verhdltnis 1:1, Veresterungsgrad 82 Mol%) in die Schmelze
dosiert, in der ersten Reaktionszone (Verweilzeit 4,5
min) bei 115°C umgesetzt, entgast, in der zweiten Reakti-
onszone bei 130°C (Verweilzeit 4,5 min) umgesetzt, ent-
gast, bei 100°C mittels Schmelzezahn-radpumpe (Typ extrex
SP, Maag pump systems) in einen selbstreinigenden Schmel-
zefilter gefdrdert und zur Formgebung in einer Pastil-

lierungsanlage mit Kiihlband in Pastillen ausgeformt.

Das resultierende Kammpolymer besitzt eine S&durezahl wvon

7,5 und einen Schmelzbereich von 64 bis 72°C.

6.1.3 Weitere Additivkomponenten
Styrol-Maleinsdureanhydrid-Copolymer, mit Ci¢-Cig-Fettamin
teilimidisiert, Mol-massenzahlenmittel 10500 g/mol, S&u-
rezahl 45

Ethylacrylat-Butylacrylat-Copolymer (Molverh&d&ltnis 1 : 2,
Molmassen-Zahlen-mittel 13500)

6.2 Herstellung der Additivkomponenten enthaltenden

Lésungen in Mineral-0l-Mitteldestillaten

In einem Rihrbehdlter werden 25 kg einer 40%igen Ldsung
der weiteren Additiv-komponente Styrol-Maleinsdure-
anhydrid-Copolymer, mit Ci-Cig-Fettamin teilimi-disiert,
in Cg-Cy-Diesel-Aromatenfraktion, 50 kg einer 60%igen L&-

sung der Mischung des Copolymerwachses mit dem Kammpoly-
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mer auf Basis von c) und d) in  Cg~Cy-Diesel-
Aromatenfraktion, und 15 kg einer 20%igen Ldsung der wei-
teren Additivkomponente Ethylacrylat-Butylacrylat-Co-
polymer in Toluen 90 min bei 65°C gemischt, und die Mi-

schung in einen Vorratstank uberfiihrt.

6.3 Herstellung des additivierten Mineral&ls

In einen Produktstrom nichtadditiviertem Diesel Charge
030210 bei 800 kg/min wird mit 0,12 kg/min die Additiv-
1l6sung nach 6.2 eingespritzt und in einen Lagertank tber-

fihrt.

Die Auspriifung der Kéltebestédndigkeit der Mineraldlrezep-
tur ergibt einen CFPP-Wert von -9°C. Der Lubricity-Test

ergibt einen ,wear scar diameter™ von 392 um.

Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineraldlrezeptur
hergestellt, die ausschlieRlich das Copolymerwachs als
Additiv enthdlt, so betrdgt der CFPP-Wert -5°C und der

.wear scar diameter™ 528 um.

Beispiel 7

7.1 Ausgangsprodukte

7.1.1 Unadditiviertes Heizdl

Charge : 030225 Test HEL 1

Charakterisierung

Cloud Point (CP): +1 ©°oC ;
Cold Filter Plugging Point (CFPP) : -1 °C
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Siedeanalyse

Destillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur °C

IBP 10% 20% 30% 40

e
(3]
(]
oe
o)
O
oe
~J
(@)
oe

80% 90% FBP

165 196 213 230 249 269 290 310 327 344 363

7.1.2 Additiv: Mischung aus Copolymerwachs und Kamm-

polymer auf Basis von c¢) und d)

Mischung aus 25 Masse% Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachs
(Hersteller LEUNA Polymer GmbH, Vinylacetatgehalt 32 Mas-
se%, Molmassen-Gewichts-mittel 2300 g/mol) und 75 Masse%
eines Kammpolymers aus einem Ethylen-Vinylacetat-
Butylacrylat-Acrylsidure-Copolymer c¢) (Molmassen-Gewichts-
mittel 1500 g/mol, S&durezahl 35) und Glycerindioleylester
d).

Herstellung des Kammpolymers aus c) und d)

In den Einzugstrichter eines Werner&Pfleiderer - Doppel-
schneckenextruders ZSK 30, L/D 48, mit Seitenstromdosier-
einrichtung flir fliissige Medien und zwel Vacuumentga-
sungszonen, wird iber eine Dosierbandwaage ein Ethylen-
Vinyl-acetat-Butylacrylat-Acrylsdure-Copolymer c) (Mol-
massen-Gewichtsmittel 1500 g/ mol, S&urezahl 35) mit 4,5
kg/h dosiert und bei 95°C aufgeschmolzen. Uber die Sei-
tenstromdosierung wird mit 1,6 kg/h Glycerindioleylester
d) aus einem bei 100°C beheizten Vorratstank in die
Schmelze dosiert, in der ersten Reak-tionszone (Verweil-
zeit 4,5 min) bei 105°C umgesetzt, entgast, in der zwei-
ten Reaktionszone bei 130°C (Verweilzeit 4,0 min) umge-
setzt, entgast, Dbei 100°C mittels Schmelzezahnradpumpe

(Typ extrex SP, Maag pump systems) in einen selbstreini-
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genden Schmelzefilter gefdrdert und zur Formgebung in
einer Pastillierungsanlage mit Kihlband in Pastillen aus-

geformt.

Das resultierende Kammpolymer besitzt eine S&urezahl wvon

4,5 und einen Schmelzbereich von 57 bis 65°C.

7.1.3 Weitere Additivkomponeﬁten
Octadecen-Maleinsiureanhydrid-Copolymer, mit C16-C1g—
Fettamin teilimidisiert, Molmassenzahlenmittel 3700

g/mol, Sdurezahl 22
Polyethylenglycol Molmasse 650

7.2 Herstellung der Additivkomponenten enthaltenden

ILdsungen in Mineral-6l1l-Mitteldestillaten

In einen Rithrbehdlter werden 25 kg einer 40%igen LOsung
der weiteren Additivkomponente Octadecen-Maleinsdure-
anhydrid-Copolymer in Cg-Cy-Diesel-Aromatenfraktion, 50
kg einer 60%igen Lésung des Kammpolymers auf Basgis von c)
und d) in Cg-Cg-Diesel-Aromatenfraktion, wund 3 kg der
weiteren Additivkomponente Polyethylenglycol eingetragen,
90 min bei 65°C geriihrt, und die Mischung in einen Vor-

ratstank {tberfihrt.

7.3 Herstellung des additivierten Mineraldls

In einen Produktstrom nichtadditiviertem Heizdl Charge
030225 bei 800 kg/min wird mit 0,24 kg/min die Additiv-
lésung nach 7.2 eingespritzt und in einen Lagertank tUber-

fihrt.
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Die Ausprifung der K&ltebestdndigkeit der Mineraldlrezep-

tur ergibt einen CFPP-Wert von -15°C.

Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineraldlrezeptur
hergestellt, die ausschlieRlich das Copolymerwachs als
Additiv enth&lt, so betrdgt der CFPP-Wert -12°C.

Beispiel 8

8.1 Ausgangsprodukte

8.1.1 Unadditiviertes Heizdél

Charge : 030218 Test HEL 2,
Charakterisierung

Cloud Point (CP): +2 °C ;

Cold Filter Plugging Point (CFPP) : -1 °C

Siedeanalyse

Destillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur (°C)

IBP 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% FBP

173 194 207 225 247 273 299 320 337 355 379

8.1.2 Additiv: Mischung des Kammpolymers auf Basis wvon

c8) und d8) mit Copolymerwachs

Mischung aus 25 Masse% Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachs
(Hersteller LEUNA Polymer GmbH, Vinylacetatgehalt 32 Mas-
se%, Molmassen-Gewichts-mittel 2300 g/mol), und 75 Masse$
eines Kammpolymers aus einem mit Methacrylsdure-
gepfropften Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachs c¢) (Vinyl-
acetat-gehalt 28 Masse%, Gehalt an Methacrylsdure 4,5
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Masse%, Molmassen-Gewichtsmittel 3200 g/mol) und Glyce-

rindierucasdureester d).

Herstellung des mit Methacrylsidure gepfropften Copolymer-
wachses c)

Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachs (Hersteller LEUNA Po-
lymer GmbH, Vinyl-acetatgehalt 32 Masse%, Molmassen-
Gewichtsmittel 2300 g/mol), mit 0,2 Masse% Talkum gepu-
dert, wird nach DD 282 462 B5 bei 80°C im Extruder durch
Eindosierung einer 0,5 Masse% Azoisobuttersduredinitril
und 50 Masse% Methacrylsdure enthaltenden Lésung in Ace-
ton mit Methacrylsdure gepfropft und die Schmelze des
Pfropfcopolymers auf eine Pastillierungsanlage mit Kithl-
band aufgegeben, in Pastillen ausgeformt und mit 0,2 Mas-

se% Talkum gepudert
Herstellung des Kammpolymers aus c¢) und d)

In den Einzugstrichter eines Werner&Pfleiderer — Doppel-
schneckenextruders ZSK 30, L/D 48, mit Seitenstromdosier-
einrichtung fir fliissige Medien wund zwei Vacuumentga-
sungszonen, wird iliber eine Dosierbandwaage ein Methac-
rylsdure-gepfropftes Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachs
c) (Vinylacetatgehalt 28 Mas-se%, Gehalt an Methacrylsdu-
re 4,5 Masse%, Molmassen-Gewichtsmittel 3200 g/mol) mit
3,5 kg/h dosiert und bei 95°C aufgeschmolzen. Uber die
Seiten-stromdosierung wird mit 1,45 kg/h aus einem bei
100°C beheizten Vorratstank Glycerindierucasdureester d)
in die Schmelze dosiert, in der ersten Reaktionszone
(Verweilzeit 4,5 min) bei 125°C umgesetzt, entgast, in
der zweiten Reaktionszone bei 135°C (Verweilzeit 3,5 min)
umgesetzt, entgast, bei 100°C mittels Schmelzezahnradpum-

pe (Typ extrex SP, Maag pump systems) in einen selbstrei-
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nigenden Schmelzefilter gefdérdert und zur Formgebung in
einer Pastillierungsanlage mit Kithlband in Pastillen aus-
geformt.

Das resultierende Kammpolymer besitzt eine S&urezahl wvon

4,5 und einen Schmelzbereich von 55 bis 63°C.

8.1.3 Weitere Additivkomponenten
Friedel-Krafts-Kondensat aus chloriertem Polyethylenwachs

mit Naphthalin, Molmassengewichtsmittel 850

8.2 Herstellung der Additivkomponenten enthaltenden L&-

sungen in Mineraldl-Mitteldestillaten

In einen Rihrbehdlter, der 2 kg einer 60%igen L&sung des
Kammpolymers auf Basis wvon c¢) und d) in Cg-Cy-Diesel-
Aromatenfraktion beili 65°C enthilt, werden 1,2 kg einer
10%igen LOsung der weiteren Additivkomponente Friedel-
Krafts-Kondensat aus chloriertem Polyethylenwachs mit
Naphthalin in Cg-Cy-Diesel-Aromatenfraktion eingetragen,
120 min gerithrt, und die Mischung in einen Vorratstank

tiberfihrt.

8.3 Herstellung des additivierten Mineraldls

In einen Produktstrom nichtadditiviertes Heizdl, Charge
030218 bei 800 kg/min wird mit 0.28 kg/min die Additiv1o-
sung nach 8.2 eingespritzt und in einen Lagertank Uber-

fihrt.

Die Auspriifung der Kéltebestdndigkeit der Mineraldlrezep-

tur ergibt einen CFPP-Wert von -15°C.
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Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineraldlrezeptur
hergestellt, die ausschlieRlich das nichtmodifizierte E-
thylen-Vinylacetat-Copolymerwachs (CW3) als Additiv ent-
h&lt, so betrdgt der CFPP-Wert -1°C.
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PATENTANSPRUCHE

Additiv als Bestandteil von Mineraldlzusammen-
setzungen mit geringen Additivanteilen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Additiv ein Esterbindungen

enthaltendes Kammpolymer

entweder auf Basis von

durch Hydroxygruppen oder Glycidylgruppen modifizierte
Ethylen-Vinylester-Copolymere mit Molmassengewichts-
mitteln wvon 3000 bis 50000 und einem Ethylenanteil
von 50 bis 90 Masse%,

und

partiell imidisierten und/oder partiell veresterten
Maleinsdureanhydrid-Copolymeren,

ist,

wobeili in dem Kammpolymer auf Basis a) und b) die mo-
difizierte Ethylen-Vinylester-Copolymer-Komponente
mit der partiell imidisierten und/oder partiell ve-
resterten Maleinsdureanhydrid-Copolymer-Komponente

{iber Esterbindun-gen verknlipft ist,

oder ein Esterbindungen enthaltendes Kammpolymer auf
Basis von
durch S&ure- und/oder Sdureanhydridgruppen modifizier-
te Ethylen-Vinylester-Copolymere mit Molmassen-
gewichtsmitteln wvon 3000 bis 50000 wund einem
Ethylenanteil von 50 bis 90 Masse%,

und

partiell mit  Ci3-Cyp-Monocarbonsduren veresterten
Polyalkoholen

ist,
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wobei in dem Kammpolymer auf Basis von c¢) und d) die
durch S&ure- und/oder Sdureanhydridgruppen modifi-
zierte Ethylen-Vinylester-Copolymer - Komponente mit
der partiell mit C;5-Cyuo-Monocarbonsduren veresterten
Polyalkohol - Komponente 1iiber Esterbindungen ver-
kntpft ist,

und wobei der Gehalt des Kammpolymers im Mineraldl
0,005 bis 1 Masse%, und das Masseverhdltnis der Seg-
mente Kammpolymersegment a / Kammpolymersegment b
auf Basis der Komponenten a und b oder der Segmente
Kammpolymersegment ¢ / Kammpolymersegment d auf Ba-
sis der Komponenten ¢ und d Jjeweils 10 : 90 bis 90

10 Dbetréagt.

2. Additiv nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
in dem Kammpolymer auf Basis a) und b) die durch
Hydroxygruppen modifizierten Ethylen-Vinylester-
Copolymere oxidierte Ethylen-Vinylacetat-Copolymere
mit Mol-massen-Zahlenmitteln von 800 bis 5000 und OH-
Zahlen von 10 bis 150 mg KOH/g, oder teillverseifte
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere mit Molmassen-Zahlen-
mitteln von 800 bis 5000, bei denen 3 bis 30 Mol% der
Vinylacetat-einheiten verseift vorliegen, oder Halba-
cetale wvon Ethylen-Vinylester-Vinylalkohol-Copoly-

meren mit Butyraldehyd, sind.

3. Additiv mnach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
in dem Kammpolymer auf Basis a) und b) die durch
Hydroxygruppen oder Glycidylgruppen modifizierten E-
thylen-Vinylester-Copolymere 3 bis 20 Masse% polare
ungesédttigte Monomeren vom Typ Hydroxy-Cz—Caa-
alkyl (meth)acrylester oder Glycidyl (meth)acrylester

als Comonomerkomponente im Ethylen-Vinylester-
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Copolymer oder aufgepfropft auf das Ethylen-vinyl-

ester-Copolymere enthalten.

4., Additiv nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, dass die in dem Kammpoly-
mer auf Basis a) und b) UlUber Esterbindungen verknipft
enthaltenen partiell imidisierten Maleinsdurean-
hydrid-Copolymere partiell mit Cg-Cyy—-Monoalkylaminen
imidisierte Maleinsdure-anhydrid-o-Methylstyrol-
Copolymere sind, bei denen das Molverhdltnis 2aAn-
hydridgruppen im Copolymer / gebundenes Cg—Coy-
Monocalkylamin im Copolymer 4: 1 bis 1,1 : 1 betréagt.

5. Additiv nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
in dem Kammpolymer auf Basis von c¢) und d) die durch
Sduregruppen modifizierten Ethylen-Vinylester-
Copolymere oxidierte Ethylen-Vinylacetat-Copolymere
mit Molmassen-Zahlenmitteln von 800 bis 5000 und S&u-

rezahlen von 5 bis 40 mg KOH/g sind.

6. Additiv nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
in dem Kammpolymer auf Basis von c¢) und d) die durch
Sdure- und/oder Sdureanhydridgruppen modifizierten
Ethylen-Vinylester-Copolymere Copolymere aus Ethylen,
Vinyl-estern und 1 bis 20 Masse% ungesédttigten Car-
bonsduren und/oder Carbon-sdureanhydriden, bevorzugt
Acrylsédure, Methacrylsdure und/oder Malein-
sdureanhydrid, oder mit 1 bis 20 Masse% ungesédttigten
Carbonsduren und/oder Carbonsdureanhydriden, vorzugs-
weise Acrylsdure, Methacrylsdure und/oder Maleinséu-
reanhydrid, gepfropfte Ethylen-Vinylester-Copolymere,

sind.
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7. Additiv nach einem oder mehreren der Anspriiche 1, 5
und 6, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Kammpoly-
mer auf Basis von c) und d) die partiell mit Ci3-Cyo-
Monocarbonsduren veresterten Polyalkohole Glycerines-
ter von ungesdttigten Ci;-Cys Monocarbonsduren sind,
wobeli der Anteil von Cy;-Monocarbonsduren, bezogen
auf die Gesamtmasse der C;5-Cys Monocar-bonsduren, 45

bis 52 Masse% betrigt.

8. Mineraldlzusammensetzungen nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die Mineraldle Roh6le oder Brennstofféle aus einem
Mitteldestillat mit einem Schwefelgehalt unter 0,05
Masse%, bevorzugt Heizble, Gasdle oder Dieseldle,

sind.

9. Mineraldlzusammensetzungen nach einem oder mehreren
der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die Mineraldlzusammensetzungen insgesamt 0 bis 200
Masse%, bezogen auf das Kammpolymer, weitere Additiv-
komponenten vom Typ Fettsduregemische, polare
Stickstoffver-bindungen, bevorzugt Polyamine, Ethera-
mine, Aminoalkohole, Aminsalze, Amide oder Imide von
mehrwertigen Carbonsduren; modifizierte Copolymere
von ethylenisch ungesdttigten C;-Cyo-Dicarbonsdure-
anhydriden, nichtmodifi-zierte Ethylen-Vinylester-
Copolymere, Cy-Cip-Alkohole, Polyalkylenglycole, Ester
oder Ether wvon Polyoxyalkylenverbindungen, Cy-Cg-
oxyalkylverbriickte C;;-Cyso—-Monocarbonsduren, vorzugs-
welse C3-Cy-oxyalkylverbriickte ungesdttigte Ci1-Ciys Mo-
nocarbonsduren mit einem Anteil von Cyy-Mono-
carbonsduren, bezogen auf die Gesamtmasse der Ci15-Cas

Monocarbonsduren, von 45 bis 52 Masse%, Kohlenwasser-
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stoffpolymere, Alkylphenol-Aldehyd-Copolymere, aro-
matische Verbindungen mit Cg-Cigo-Alkylsubstituenten,
carboxylierte Poly-amine, Detergentien, Korrosionsin-
hibitoren, Demulgatoren, Metalldesaktiva-toren, Ce-
tanverbesserer, Entschiumer wund/oder Cosolventien

enthalt.

Verfahren zur Herstellung von Mineraldlzusammenset-
zungen mit geringen Additivanteilen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Mineral®dlzusammensetzungen, die als

Additiv ein Esterbindungen enthaltendes Kammpolymer

entweder auf Basis von

durch Hydroxygruppen oder Glycidylgruppen modifizier-
te Ethylen-Vinylester-Copolymere mit Molmassenge-
wichtsmitteln von 3000 bis 50000 und einem Ethylenan-
teil von 50 bis 90 Masse%, und

partiell imidisierten und/oder partiell veresterten
Maleinsdureanhydrid- Copolymeren,

ist, '

wobei in dem Kammpolymer auf Basis a) und b) die mo-
difizierte Ethylen-Vinylester-Copolymer-Komponente
mit der partiell imidisierten und/oder partiell ver-
esterten Maleins&ureanhydrid-Copolymer-Komponente Uu-

ber Esterbindun-gen verknipft ist,

oder ein Esterbindungen enthaltendes Kammpolymer auf

Basis wvon

¢) durch Sdure- und/oder Sidureanhydridgruppen modifizier-

te Ethylen-Vinylester-Copolymere mit Molmassenge-
wichtsmitteln von 3000 bis 50000 und einem Ethylenan-
teil von 50 bis 90 Masse%,

und
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partiell mit C;3-Cyo-Monocarbonsduren veresterten
Polyalkoholen

ist,

wobei in dem Kammpolymer auf Basis von ¢) und d) die
durch Sdure- und/oder Sdureanhydridgruppen modi-
fizierte Ethylen-Vinylester-Copolymer - Komponente
mit der partiell mit Cy3-Cyp-Monocarbonsduren ve-
resterten Polyalkohol - Komponente Uber Esterbindun-
gen verkniupft ist,

und wobei der Gehalt des Kammpolymers im Mineraldl
0,005 bis 1 Masse%, und das Masseverhdltnis der
Segmente Kammpolymersegment a / Kammpolymersegment b
auf Basis der Komponenten a und b oder der Segmente
Kammpolymersegment ¢ / Kammpolymersegment d auf Ba-
sis der Komponenten ¢ und d jeweils 10 : 90 bis 90
10 Dbetrégt,

nach einem Vorhomogenisierungsverfahren hergestellt
werden, beili dem

- 1in der ersten Verfahrensstufe 1 bis 60 Masse$%
Kammpolymer enthaltende Losungen in Mineraldl-
Mitteldestillaten bei 20 bis 90°C hergestellt werden,
undn der zweiliten Verfahrensstufe die das Kammpolymer
enthaltenden Losungen mit dem Mineraldl als
Hauptkomponente homogenisiert werden,

wobei dem Mineraldl insgesamt 0 bis 200 Masse%, bezo-
gen auf das Kammpolymer, weitere Additivkomponenten
in der ersten oder zweiten Verfahrensstufe zugesetzt

werden.

Verwendung von Mineral®dlzusammensetzungen nach einem
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9 als bei niedrigen
Temperaturen zu transportierende fliefRfdhige Medien

und als Mineral®lkraftstoff hoher Fliessfédhigkeit.
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