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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Mischungen aus Fettsauren und Paraffindispergatoren mit verbes-
serter Kaltestabilitdt, sowie deren Verwendung zur Verbesserung der Schmierwirkung von Mitteldestil-
lat-Brennstoffdlen.

[0002] Mineraldle und Mineraléldestillate, die als Brennstoffole verwendet werden, enthalten im allgemeinen
0,5 Gew.-% und mehr Schwefel, der bei der Verbrennung die Bildung von Schwefeldioxid verursacht. Um die
daraus resultierenden Umweltbelastungen zu vermindern, wird der Schwefelgehalt von Brennstoffélen immer
weiter abgesenkt. Die Dieseltreibstoffe betreffende Norm EN 590 schreibt in Deutschland zur Zeit einen maxi-
malen Schwefelgehalt von 350 ppm vor. In Skandinavien kommen bereits Brennstofféle mit weniger als 50 ppm
und in Ausnahmefallen mit weniger als 10 ppm Schwefel zur Anwendung. Diese Brennstofféle werden in der
Regel dadurch hergestellt, dass man die aus dem Erddl durch Destillation erhaltenen Fraktionen hydrierend
raffiniert. Bei der Entschwefelung werden aber auch andere Substanzen entfernt, die den Brennstoffélen eine
naturliche Schmierwirkung verleihen. Zu diesen Substanzen zahlen unter anderem polyaromatische und pola-
re Verbindungen.

[0003] Es hat sich nun aber gezeigt, dass die reibungs- und verschleilimindernden Eigenschaften von Brenn-
stoffdlen mit zunehmendem Entschwefelungsgrad schlechter werden. Oftmals sind diese Eigenschaften so
mangelhaft, dass an den vom Kraftstoff geschmierten Materialien, wie z.B. den Verteiler-Einspritzpumpen von
Dieselmotoren schon nach kurzer Zeit mit Fralerscheinungen gerechnet werden muss. Der gemafl EN 590
seit dem Jahr 2000 festgesetzte Maximalwert fiir den 95%-Destillatidrtspunkt von maximal 360°C und die mit-
tlerweile in Skandinavien vorgenommene weitere Absenkung des 95%-Destillationspunkts auf unter 350°C
und teilweise unter 330°C verscharft diese Problematik weiter.

Stand der Technik

[0004] Im Stand der Technik sind daher Ansatze beschrieben, die eine Losung dieses Problems darstellen
sollen (sogenannte Lubricity-Additive).

[0005] EP-A-0 798 364 offenbart Salze und Amide aus Mono- bis Tetracarbonsauren mit 2 bis 50 C-Atomen
und aliphatischen Mono-/Polyaminen mit 2 bis 50 C-Atomen und 1 bis 10 N-Atomen als Lubricity-Additive fur
schwefelarmen Dieselkraftstoff. Bevorzugte Amine haben 8 — 20 C-Atome, wie z.B. Cocosfettamin, Talgfetta-
min und Oleylamin.

[0006] WO-A-95/33805 offenbart die Verwendung von KaltflieRverbesserern zur Verbesserung der Schmier-
wirkung von schwefelarmen Mitteldestillaten. Als geeignete Substanzen werden auch polare stickstoffhaltige
Verbindungen genannt, die eine Gruppe NR'™ enthalten, wobei R' einen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 40
C-Atomen darstellt, und in Form eines Kations vorliegen kann.

[0007] WO-A-96/18706 offenbart in Analogie zu WO-A-95/33805 die Verwendung der dort genannten stick-
stoffhaltigen Verbindungen in Kombination mit Lubricity-Additiven.

[0008] WO-A-96/23855 offenbart in Analogie zu WO-A-95/33805 die Verwendung der dort genannten stick-
stoffhaltigen Verbindungen in Kombination mit Detergent-Additiven.

[0009] Die nach dem Stand der Technik verwendeten Fettsduren haben den Nachteil, dass sie bei der Lage-
rung bei niedrigen Temperaturen, d.h. oftmals bei Raumtemperatur, meistens bei Temperaturen von 0°C spa-
testens bei —5°C erstarren, bzw. dass sich kristalline Anteile abscheiden und Probleme beim Handling bereiten.
Dieses Problem ist auch durch Verdinnen mit organischen Lésemitteln nur teilweise zu I6sen, da auch aus
diesen Losungen Anteile auskristallisieren bzw. die Lésung geliert und erstarrt. Sie mussen fiir den Einsatz als
Lubricity-Additive also stark verdiinnt, oder in beheizten Lagerbehaltern vorgehalten und Uber beheizte Leitun-
gen dosiert werden.

[0010] Die Wirksamkeit von KaltflieRverbesserern als Lubricity-Additive ist alleine nicht ausreichend, so daf}
entweder sehr hohe Dosierraten oder Synergisten eingesetzt werden mussen.

Aufgabenstellung

[0011] Die vorliegender Erfindung zugrunde liegende Aufgabe bestand darin, Lubricity-Additive aufzufinden,
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die die Schmierwirkung von Mitteldestillaten mit verringerten Dosierraten verbessern, aber selbst in der Kalte
homogen, klar und insbesondere fliel3fahig bleiben.

[0012] Es wurde gefunden, dass Mischungen von Fettsduren mit als Paraffindispergatoren in Mitteldestillaten
wirksamen polaren stickstoffhaltigen Verbindungen auch bei deutlich niedrigeren Temperaturen, teilweise bis
unter —20°C, in besonderen Fallen bis unter —30°C und in speziellen Fallen bis unter —-40°C Uber l&ngere Zeit
flieRfahig und klar bleiben und zudem die Schmierwirkung von Mitteldestillaten effizienter verbessern als reine
Fettsauren des Standes der Technik.

[0013] Gegenstand der Erfindung sind somit kaltestabilisierte Additive fiir Brennstofféle mit bis zu 0,05
Gew.-% Schwefelgehalt, enthaltend Fettsduregemische aus
A1) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer gesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffato-
men,
A2) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffa-
tomen,
sowie
B) mindestens einer als Paraffindispergator in Mitteldestillaten wirksamen polaren stickstoffhaltigen Verbin-
dung in einer Menge von 0,01 bis 90 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht von A1), A2) und B).

[0014] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind kaltestabilisierte Losungen der erfindungsgemafien Addi-
tive in organischen Lésemitteln, wobei die Lésungen 1 bis 90 Gew.-% Lésemittel enthalten. Geeignete Lose-
mittel sind aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische. Bevor-
zugt enthalten die erfindungsgemafien Additive 1 —80%, speziell 10 —70%, insbesondere 25 - 60% Losemittel.
Die erfindungsgemafRen kaltestabilisierten Lésungen haben einen Eigenstockpunkt (Pour Point) von unter
—40°C, vorzugsweise —45°C, insbesondere -50°C.

[0015] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind kaltestabilisierte Fettsauregemische aus
A1) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer gesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffato-
men,
A2) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffa-
tomen, sowie
B) mindestens einer als Paraffindispergator in Mitteldestillaten wirksamen polaren stickstoffhaltigen Verbin-
dung in einer Menge von 0,01 bis 90 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht von A1), A2) und B).

[0016] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Brennstoffdle, enthaltend neben einem Mitteldestillat mit
bis zu 0,05 Gew.-% Schwefelgehalt Fettsduregemische aus
A1) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer gesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffato-
men,
A2) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffa-
tomen,
sowie
B) mindestens einer als Paraffindispergator in Mitteldestillaten wirksamen polaren stickstoffhaltigen Verbin-
dung in einer Menge von 0,01 bis 90 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht von A1), A2) und B).

[0017] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der genannten Mischungen aus den Be-
standteilen A und B zur Verbesserung der Schmiereigenschaften schwefelarmer Mitteldestillate mit bis zu 0,05
Gew.-% Schwefelgehalt.

[0018] Bevorzugte Fettsduren (Bestandteil A) sind solche mit 8 — 40 C-Atomen, insbesondere 12 — 22 C-Ato-
men. Die Alkylreste der Fettsduren bestehen im wesentlichen aus Kohlenstoff und Wasserstoff. Sie kdnnen
jedoch weitere Substituenten wie z.B. Hydroxy-, Halogen-, Amino- oder Nitrogruppen tragen, sofern diese den
vorwiegenden Kohlenwasserstoffcharakter nicht beeintrachtigen.

[0019] Bestandteil A2) kann eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten und natirlicher oder syntheti-
scher Herkunft sein. Bei mehrfach ungesattigten Carbonsauren kénnen deren Doppelbindungen isoliert oder
auch konjugiert sein. Der Anteil der gesattigten Fettsauren A1) in der Mischung aus A1) und A2) liegt bevorzugt
unter 20 Gew.-%, insbesondere unter 10 Gew.-%, speziell unter Gew.-5%. In bevorzugten Fettsduremischun-
gen, worunter hier die Kombination aus A1) und A2) verstanden wird, enthalten mindestens 50 Gew.-%, ins-
besondere mindestens 75 Gew.-%, speziell mindestens 90 Gew.-% der Bestandteile eine oder mehrere Dop-
pelbindungen. Diese bevorzugten Fettsdure(mischungen) haben Jodzahlen von mindestens 40 g 1/100 g, be-
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vorzugt mindestens 80 g 1/100 g, insbesondere mindestens 125 g 1/100 g.

[0020] Geeignete Fettsduren sind beispielsweise Laurin-, Tridecan-, Myristin-, PentadecanPalmitin-, Marga-
rin-, Stearin-, Isostearin-, Arachin- und Behensaure, Ol- und Erucaséure, Palmitolein-, Myristolein-, Linolsdure,
Linolen-, Elaeosterin- und Arachidonséure, Ricinolsiure sowie aus natirlichen Fetten und Olen gewonnene
Fettsauremischungen, wie z.B. Cocosdl-, Erdnussdl-, Fisch-, Leindl-, Palmdl-, Rapsél-, Ricinen-, Ricinusdl-,
Rubdl-, Sojadl-, Sonnenblumendl- und Tallblfettsdure.

[0021] Geeignet sind ebenfalls Dicarbonsauren, wie Dimerfettsduren und Alkyl- sowie Alkenylbernsteinsau-
ren mit C4,-C,-Alk(en)ylresten, bevorzugt mit C4,-C,,-, insbesondere mit C,,-C,,-Alkylresten. Die Alkylreste kdn-
nen linear wie auch verzweigt (oligomerisierte Alkene, PIB) sein.

[0022] Die Fettsauren kdnnen weiterhin 1-40, speziell 1-25 Gew.-% Harzsauren enthalten, bezogen auf das
Gewicht von A1) und A2) zusammen.

[0023] Die erfindungsgemalen Additive enthalten als Bestandteil B mindestens eine als Paraffindispergator
in Mitteldestillaten wirksame polare stickstoffhaltige Verbindung. Paraffindispergatoren reduzieren die GroRRe
der in der Kalte ausfallenden Paraffinkristalle und bewirken, dal® die Paraffinpartikel sich nicht absetzen, son-
dern kolloidal mit deutlich reduziertem Sedimentationsbestreben, dispergiert bleiben. Als Paraffindispergato-
ren haben sich 6llésliche polare Verbindungen mit ionischen oder polaren Gruppen, z.B. Aminsalze und/oder
Amide bewahrt, die durch Reaktion aliphatischer oder aromatischer Amine, vorzugsweise langkettiger alipha-
tischer Amine, mit aliphatischen oder aromatischen Mono-, Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren oder deren Anhy-
driden erhalten werden. Besonders bevorzugte Paraffindispergatoren enthalten Umsetzungsprodukte sekun-
darer Fettamine mit 8 bis 36 C-Atomen, insbesondere Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und Distearylamin. An-
dere Paraffindispergatoren sind Copolymere des Maleinsaureanhydrids und a,-ungesattigten Verbindungen,
die gegebenenfalls mit primaren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alkoholen umgesetzt werden koén-
nen, die Umsetzungsprodukte von Alkenylspirobislactonen mit Aminen und Umsetzungsprodukte von Terpoly-
merisaten auf Basis a,B-ungesattigter Dicarbonsaureanhydride, a,B-ungesattigter Verbindungen und Polyoxy-
alkylenether niederer ungesattigter Alkohole. Auch Alkylphenol-Formaldehydharze sind als Paraffindisperga-
toren geeignet. Im folgenden werden einige geeignete Paraffindispergatoren aufgefiihrt.

[0024] Die nachfolgend genannten Paraffindispergatoren werden zum Teil durch Reaktion von Verbindungen,
die eine Acylgruppe enthalten, mit einem Amin hergestellt. Bei diesem Amin handelt es sich um eine Verbin-
dung der Formel NR°R’R®, worin R®, R” und R® gleich oder verschieden sein kénnen, und wenigstens eine die-
ser Gruppen fur C4-C,s-Alkyl, C4-C,s-Cycloalkyl, C,-C,-Alkerryl, insbesondere C,,-C,,-Alkyl, C,,-C,,-Alkenyl
oder Cyclohexyl steht, und die Gbrigen Gruppen entweder Wasserstoff, C,-C,;-Alkyl, C,-C,4-Alkenyl, Cyclohe-
xyl, oder eine Gruppe der Formeln -(A-O),-E oder -(CH,),-NYZ bedeuten, worin A fur eine Ethylen- oder Pro-
pylengruppe 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 unabhangig voneinander H, C,-C,,-Alkyl oder -(A-O), bedeuten. Unter Arylgrup-
pe wird hier eine funktionelle Gruppe folgender Formel verstanden:

>C=0
1. Umsetzungsprodukte von Alkenyl-spirobislactonen der Formel 4

R R

4)
0”0 O

wobei R jeweils C4-C,,,-Alkenyl bedeutet, mit Aminen der Formel NR°RR8.

Geeignete Umsetzungsprodukte sind in EP-A-0 413 279 aufgefiihrt. Je nach Reaktionsbedingung erhalt
man bei der Umsetzung von Verbindungen der Formel (4) mit den Aminen Amide oder Amid-Ammonium-
salze.

2. Amide bzw. Ammoniumsalze von Aminoalkylenpolycarbonsauren mit sekundaren Aminen der Formeln
5und 6
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RS Ré
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~N-CC-CH, GH-CO-N_
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N-R1C-N (5)
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“N-cO-CH, CHCONT_
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Ny CH,-CO- N\R.,
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N—— CH,-CO- N\R7

_-Ré8
N\ R

(6)

in denen
R'° einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder den Rest der For-
mel 7

-CH,-CH,-N-CH,-CH,-
(7)
~

\R7

CH,-COON

in der R® und R” insbesondere Alkylreste mit 10 bis 30, bevorzugt 14 bis 24 C-Atomen bedeuten, wobei die
Amidstrukturen auch zum Teil oder vollstédndig in Form der Ammoniumsalzstruktur der Formel 8

"\ 00

NH,™ O,C- (8)

R7

vorliegen kdnnen.

[0025] Die Amide bzw. Amid-Ammoniumsalze bzw. Ammoniumsalze z.B. der Nitrilotriessigsaure, der Ethy-
lendiamintetraessigsaure oder der Propylen-1,2-diamintetraessigsdure werden durch Umsetzung der Sauren
mit 0,5 bis 1,5 Mol Amin, bevorzugt 0,8 bis 1,2 Mol Amin pro Carboxylgruppe erhalten. Die Umsetzungstem-
peraturen betragen etwa 80 bis 200°C, wobei zur Herstellung der Amide eine kontinuierliche Entfernung des
entstandenen Reaktionswasser erfolgt. Die Umsetzung muf} jedoch nicht vollstdndig zum Amid gefiihrt wer-
den, vielmehr kénnen 0 bis 100 Mol-% des eingesetzten Amins in Form des Ammoniumsalzes vorliegen. Unter
analogen Bedingungen kénnen auch die unter B1) genannten Verbindungen hergestellt werden.

[0026] Als Amine der Formel 9

Reé
NH ©)
/
R7

kommen insbesondere Dialkylamine in Betracht, in denen R®, R’ einen geradkettigen Alkylrest mit 10 bis 30
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 14 bis 24 Kohlenstoffatomen, bedeutet. Im einzelnen seien Dioleylamin, Di-
palmitinamin, Dikokosfettamin und Dibehenylamin und vorzugsweise Ditalgfettamin genannt.

3. Quartare Ammoniumsalze der Formel 10

*NRPR'RER™ X- (10)
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wobei R®, R”, R® die oben gegebene Bedeutung haben und R" fiir C,-C,,-Alkyl, bevorzugt C,-C,,-Alkyl,
C,-C,,-Alkenyl, bevorzugt C,-C,,-Alkenyl, Benzyl oder einen Rest der Formel -(CH,-CH,-O)n-R'? steht, wo-
bei R'? Wasserstoff oder ein Fettsaurerest der Formel C(O)-R™ ist, mit R'® = C,-C,,-Alkenyl, n eine Zahl von
1 bis 30 und X fiir Halogen, bevorzugt Chlor, oder ein Methosulfat steht.

[0027] Beispielhaft fir derartige quartare Ammoniumsalze seien genannt:
Dihexadecyl-dimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Quaternisierungsprodukte von
Estern des Di- und Triethanolamins mit langkettigen Fettsduren (Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure,
Stearinsaure, Behensaure, Olsdure und Fettsduremischungen, wie Cocosfettsaure, Talgfettsiure, hydrierte
Talgfettsaure, TallOlfettsdure), wie N-Methyltriethanolammoniumdistearylester-chlorid, N-Methyltriethanolam-
moniumdistearylestermethosulfat, N,N-Dimethyldiethanolammoniumdistearylesterchlorid, N-Methyltriethano-
lammoniumdioleylester-chlorid, N-Methyltriethanolammoniumtrilaurylestermethosulfat,
N-Methyltriethanolammoniumtristearylestermethosulfat und deren Mischungen.

4. Verbindungen der Formel 11

R14
CONRER?

(11)
R16 _
R15

in denen R™ fir CONR®R’ oder CO,” *H,NR°R’ steht,
R'™ und R fir H, CONR",, CO,R" oder OCOR'"’, -OR", -R"" oder -NCOR'" NCOR"" stehen, und
R' Alkyl, Alkoxyalkyl oder Polyalkoxyalkyl ist und mindestens 10 Kohlenstoffatome aufweist.

[0028] Bevorzugte Carbonsauren bzw. Saurederivate sind Phthalsdure(anhydrid), Trimellit, Pyromellit(dian-
hydrid), Isophthalsaure, Terephthalsdure, Cyclohexan-dicarbonsaure(anhydrid), Maleinsaure(anhydrid), Alke-
nylbernsteinsaure(anhydrid). Die Formulierung (anhydrid) bedeutet, dal auch die Anhydride der genannten
Sauren bevorzugte Saurederivate sind.

[0029] Wenn die Verbindungen der Formel (11) Amide oder Aminsalze sind, sind sie vorzugsweise von einem
sekundaren Amin, das eine Wasserstoff und Kohlenstoff enthaltende Gruppe mit mindestens 10 Kohlenstoffa-
tomen enthalt.

[0030] Es ist bevorzugt, daR R' 10 bis 30, insbesondere 10 bis 22, z.B. 14 bis 20 Kohlenstoffatome enthalt
und vorzugsweise geradkettig oder an der 1- oder 2-Position verzweigt ist. Die anderen Wasserstoff und Koh-
lenstoff enthaltenden Gruppen kdénnen kiirzer sein, z.B. weniger als 6 Kohlenstoffatome enthalten, oder kon-
nen, falls gewilinscht, mindestens 10 Kohlenstoffatome aufweisen. Geeignete Alkylgruppen schlieRen Methyl,
Ethyl, Propyl, Hexyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Eicosyl und Docosyl (Behenyl) ein.

[0031] Des weiteren sind Polymere geeignet, die mindestens eine Amid- oder Ammoniumgruppe direkt an
das Gerust des Polymers gebunden enthalten, wobei die Amid- oder Ammoniumgruppe mindestens eine Al-
kylgruppe von mindestens 8 C-Atomen am Stickstoffatom tragt. Derartige Polymere kénnen auf verschiedene
Arten hergestellt werden. Eine Art ist, ein Polymer zu verwenden, das mehrere Carbonsaure oder -Anhyd-
ridgruppen enthalt, und dieses Polymer mit einem Amin der Formel NHR®R” umzusetzen, um das gewiinschte
Polymer zu erhalten.

[0032] Als Polymere sind dazu allgemein Copolymere aus ungesattigten Estern wie C,-C,-Alkyl(meth)acryla-
ten, Fumarsauredi(C,-C,;-alkylestern), C,-C,,-Alkylvinylethern, C,-C,,-Alkylvinylestern oder C,-C,,-Olefinen (li-
near, verzweigt, aromatisch) mit ungesattigten Carbonsauren bzw. deren reaktiven Derivaten, wie z.B. Carbon-
saureanhydriden (Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Tetrahydrophthalsaure, Citracon-
saure, bevorzugt Maleinsaureanhydrid) geeignet.

[0033] Carbonsauren werden vorzugsweise mit 0,1 bis 1,5 mol, insbesondere 0,5 bis 1,2 mol Amin pro Sau-
regruppe, Carbonsaureanhydride vorzugsweise mit 0,1 bis 2,5, insbesondere 0,5 bis 2,2 mol Amin pro Saure-
anhydridgruppe umgesetzt, wobei je nach Reaktionsbedingungen Amide, Ammoniumsalze, Amid-Ammonium-
salze oder Imide entstehen. So ergeben Copolymere, die ungesattigte Carbonsaureanhydride enthalten, bei
der Umsetzung mit einem sekundaren Amin auf Grund der Reaktion mit der Anhydridgruppe zur Halfte Amid

6/25



DE 100 58 359 B4 2005.12.22

und zur Halfte Aminsalze. Durch Erhitzen kann unter Bildung des Diamids Wasser abgespalten werden.

[0034] Besonders geeignete Beispiele amidgruppenhaltiger Polymere zur erfindungsgemalfen Verwendung
sind:

5. Copolymere (a) eines Dialkylfumarats, -maleats, -citraconats oder -itaconats mit Maleinsdureanhydrid,
oder (b) von Vinylestern, z.B. Vinylacetat oder Vinylstearat mit Maleinsdaureanhydrid, oder (c) eines Dialkyl-
fumarats, -maleats, -citraconats oder -itaconats mit Maleinsaureanhydrid und Vinylacetat.

[0035] Besonders geeignete Beispiele fur diese Polymere sind Copolymere von Didodecylfumarat, Vinylace-
tat und Maleinsaureanhydrid; Ditetradecylfumarat, Vinylacetat und Maleinsaureanhydrid; Di-hexadecylfuma-
rat, Vinylacetat und Maleinsaureanhydrid; oder den entsprechenden Copolymeren, bei denen anstelle des Fu-
marats das Itaconat verwendet wird.

[0036] In den oben genannten Beispielen geeigneter Polymere wird das gewiinschte Amid durch Umsetzung
des Polymers, das Anhydridgruppen enthalt, mit einem sekundéren Amin der Formel HNR®R’ (gegebenenfalls
aulRerdem mit einem Alkohol, wenn ein Esteramid gebildet wird) erhalten. Wenn Polymere, die eine Anhyd-
ridgruppe enthalten, umgesetzt werden, werden die resultierenden Aminogruppen Ammoniumsalze und Amide
sein. Solche Polymere kénnen verwendet werden, mit der MaRgabe, dal sie mindestens zwei Amidgruppen
enthalten.

[0037] Es ist wesentlich, dal® das Polymer, das mindestens zwei Amidgruppen enthalt, mindestens eine Al-
kylgruppe mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen enthalt. Diese langkettige Gruppe, die eine geradkettige oder
verzweigte Alkylgruppe sein kann, kann Gber das Stickstoffatom der Amidgruppe gebunden vorliegen.

[0038] Die dafiir geeigneten Amine konnen durch die Formel R®R’NH und die Polyamine durch
R°NH[R'NH], R’ wiedergegeben werden, wobei R'® eine zweiwertige Kohlenwasserstoffgruppe, vorzugsweise
eine Alkylen- oder kohlenwasserstoffsubstituierte Alkylengruppe, und x eine ganze Zahl, vorzugsweise zwi-
schen 1 und 30 ist. Vorzugsweise enthalten einer der beiden oder beide Reste R® und R” mindestens 10 Koh-
lenstoffatome, beispielsweise 10 bis 20 Kohlenstoffatome, zum Beispiel Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl oder
Octadecyl.

[0039] Beispiele geeigneter sekundarer Amine sind Dioctylamin und solche, die Alkylgruppen mit mindestens
10 Kohlenstoffatomen enthalten, beispielsweise Didecylamin, Didodecylamin, Dicocosamin (d.h. gemischte
C,,-C,,-Amine), Dioctadecylamin, Hexadecyloctadecylamin, Di-(hydriertes Talg)-Amin (annéhernd 4 Gew.-%
n-C,,-Alkyl, 30 Gew.-% n-C,;-Alkyl, 60 Gew.-% n-C,-Alkyl, der Rest ist ungeséttigt).

[0040] Beispiele geeigneter Polyamine sind N-Octadecylpropandiamin,

N,N'-Dioctadecylpropandiamin, N-Tetradecylbutandiamin und

N,N'-Dihexadecylhexandiamin. N-Cocospropylendiamin (C,,/C,,-Alkylpropylen-diamin), N-Talgpropylendiamin
(C,¢/Cg-Alkylpropylendiamin).

[0041] Die amidhaltigen Polymere haben (blicherweise ein durchschnittliches Molekulargewicht (Zahlenmit-
tel) von 1000 bis 500 000, zum Beispiel 10 000 bis 100 000.
6. Copolymere des Styrols, seiner Derivate oder aliphatischer Olefine mit 2 bis 40 C-Atomen, bevorzugt mit
6 bis 20 C-Atomen und olefinisch ungesattigten Carbonsauren oder Carbonsaureanhydriden, die mit Ami-
nen der Formel HNR®R” umgesetzt sind. Die Umsetzung kann vor oder nach der Polymerisation vorgenom-
men werden.

[0042] Im einzelnen leiten sich die Struktureinheiten der Copolymere von z.B. Maleinsaure, Fumarsaure, Te-
trahydrophthalsaure, Citraconsaure, bevorzugt Maleinsaureanhydrid ab. Sie kbnnen sowohl in Form ihrer Ho-
mopolymeren als auch der Copolymeren eingesetzt werden. Als Comonomere sind geeignet: Styrol und Alkyl-
styrole, geradkettige und verzweigte Olefine mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, sowie deren Mischungen unter-
einander. Beispielsweise seien genannt: Styrol, a-Methylstyrol, Dimethylstyrol, a-Ethylstyrol, Diethylstyrol,
i-Propylstyrol, tert.-Butylstyrol, Ethylen, Propylen, n-Butylen, Diisobutylen, Decen, Dodecen, Tetradecen, He-
xadecen, Octadecen. Bevorzugt sind Styrol und Isobuten, besonders bevorzugt ist Styrol.

[0043] Als Polymere seien beispielsweise im einzelnen genannt: Polymaleinsaure, ein molares, alternierend

aufgebautes Styrol/Maleinsaure-Copolymer, statistisch aufgebaute Styrol/Maleinsaure-Copolymere im Ver-
haltnis 10:90 und ein alternierendes Copolymer aus Maleinsaure und i-Buten. Die molaren Massen der Poly-
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meren betragen im allgemeinen 500 g/mol bis 20 000 g/mol, bevorzugt 700 bis 2000 g/mol.

[0044] Die Umsetzung der Polymeren oder Copolymeren mit den Aminen erfolgt bei Temperaturen von 50 bis
200°C im Verlauf von 0,3 bis 30 Stunden. Das Amin wird dabei in Mengen von ungefahr einem Mol pro Mol
einpolymerisiertem Dicarbonsaureanhydrid, d.i. ca.0,9 bis 1,1 Mol/Mol, angewandt. Die Verwendung gréf3erer
oder geringerer Mengen ist mdglich, bringt aber keinen Vorteil. Werden gréRere Mengen als ein Mol ange-
wandt, erhalt man zum Teil Ammoniumsalze, da die Bildung einer zweiten Amidgruppierung héhere Tempera-
turen, langere Verweilzeiten und Wasserauskreisen erfordert. Werden geringere Mengen als ein Mol ange-
wandt, findet keine vollstandige Umsetzung zum Monoamid statt und man erhalt eine dementsprechend ver-
ringerte Wirkung.

[0045] Anstelle der nachtraglichen Umsetzung der Carboxylgruppen in Form des Dicarbonsaureanhydrids mit
Aminen zu den entsprechenden Amiden kann es manchmal von Vorteil sein, die Monoamide der Monomeren
herzustellen und dann bei der Polymerisation direkt einzupolymerisieren. Meist ist das jedoch technisch viel
aufwendiger, da sich die Amine an die Doppelbindung der monomeren Mono- und Dicarbonsaure anlagern
kdnnen und dann keine Copolymerisation mehr mdglich ist.
7. Copolymere, bestehend aus 10 bis 95 Mol-% eines oder mehrerer Alkylacrylate oder Alkylmethacrylate
mit C,-C,c-Alkylketten und aus 5 bis 90 Mol-% einer oder mehrerer ethylenisch ungeséttigter Dicarbonsau-
ren oder deren Anhydriden, wobei das Copolymere weitgehend mit einem oder mehreren primaren oder
sekundaren Aminen zum Monoamid oder Amid/Ammoniumsalz der Dicarbonsaure umgesetzt ist.

[0046] Die Copolymeren bestehen zu 10 bis 95 Mol-%, bevorzugt zu 40 bis 95 Mol-% und besonders bevor-
zugt zu 60 bis 90 Mol-% aus Alkyl(meth)acrylaten und zu 5 bis 90 Mol-%, bevorzugt zu 5 bis 60 Mol-% und
besonders bevorzugt zu 10 bis 40 Mol-% aus den olefinisch ungesattigten Dicarbonsaurederivaten. Die Alkyl-
gruppen der Alkyl(meth)acrylate enthalten aus 1 bis 26, bevorzugt 4 bis 22 und besonders bevorzugt 8 bis 18
Kohlenstoffatome. Sie sind bevorzugt geradkettig und unverzweigt. Es kénnen jedoch auch bis zu 20 Gew.-%
cyclische und/oder verzweigte Anteile enthalten sein.

[0047] Beispiele fir besonders bevorzugte Alkyl(meth)acrylate sind n-Octyl(meth)acrylat, n-De-
cyl(meth)acrylat, n-Dodecyl(meth)acrylat, n-Tetradecyl(meth)acrylat, n-Hexadecyl(meth)acrylat und n-Octade-
cyl(meth)acrylat sowie Mischungen davon.

[0048] Beispiele ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren sind Maleinsaure, Tetrahydrophthalsaure, Citra-
consaure und Itaconsaure bzw. deren Anhydride sowie Fumarsaure. Bevorzugt ist Maleinsaureanhydrid.

[0049] Als Amine kommen Verbindungen der Formel HNR®R” in Betracht.

[0050] In der Regel ist es von Vorteil, die Dicarbonsauren in Form der Anhydride, soweit verfiigbar, bei der
Copolymerisation einzusetzen, z.B. Maleinsdureanhydrid, ltaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid und
Tetrahydrophthalsaureanhydrid, da die Anhydride in der Regel besser mit den (Meth)acrylaten copolymerisie-
ren. Die Anhydridgruppen der Copolymeren kénnen dann direkt mit den Aminen umgesetzt werden.

[0051] Die Umsetzung der Polymeren mit den Aminen erfolgt bei Temperaturen von 50 bis 200°C im Verlauf
von 0,3 bis 30 Stunden. Das Amin wird dabei in Mengen von ungefahr einem bis zwei Mol pro Mol einpolyme-
risiertem Dicarbonsaureanhydrid, d.i. ca. 0,9 bis 2,1 Mol/Mol angewandt. Die Verwendung grof3erer oder ge-
ringerer Mengen ist moéglich, bringt aber keinen Vorteil. Werden groRere Mengen als zwei Mol angewandt, liegt
freies Amin vor. Werden geringere Mengen als ein Mol angewandt, findet keine vollstandige Umsetzung zum
Monoamid statt und man erhalt eine dementsprechend verringerte Wirkung.

[0052] In einigen Fallen kann es von Vorteil sein, wenn die Amid/Ammoniumsalzstruktur aus zwei unter-
schiedlichen Aminen aufgebaut wird. So kann beispielsweise ein Copolymer aus Laurylacrylat und Maleinsau-
reanhydrid zuerst mit einem sekundaren Amin, wie hydriertem Ditalgfettamin zum Amid umgesetzt werden,
wonach die aus dem Anhydrid stammende freie Carboxylgruppe mit einem anderen Amin, z.B. 2-Ethylhexyla-
min zum Ammoniumsalz neutralisiert wird. Genauso ist die umgekehrte Vorgehensweise denkbar: Zuerst wird
mit Ethylhexylamin zum Monoamid, dann mit Ditalgfettamin zum Ammoniumsalz umgesetzt. Vorzugsweise
wird dabei mindestens ein Amin verwendet, welches mindestens eine geradkettige, unverzweigte Alkylgruppe
mit mehr als 16 Kohlenstoffatomen besitzt. Es ist dabei nicht erheblich, ob dieses Amin am Aufbau der
Amidstruktur oder als Ammoniumsalz der Dicarbonsaure vorliegt.

[0053] Anstelle der nachtraglichen Umsetzung der Carboxylgruppen bzw. des Dicarbonsaureanhydrids mit
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Aminen zu den entsprechenden Amiden oder Amid/Ammoniumsalzen, kann es manchmal von Vorteil sein, die
Monoamide bzw. Amid/Ammoniumsalze der Monomeren herzustellen und dann bei der Polymerisation direkt
einzupolymerisieren. Meist ist das jedoch technisch viel aufwendiger, da sich die Amine an die Doppelbindung
der monomeren Dicarbonsaure anlagern kénnen und dann keine Copolymerisation mehr mdglich ist.

[0054] 8. Terpolymere auf Basis von a,B-ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden, a,B-ungesattigten Verbin-
dungen und Polyoxyalkylenethern von niederen, ungesattigten Alkoholen, die dadurch gekennzeichnet sind,
dafd sie 20 — 80, bevorzugt 40 — 60 Mol-% an bivalenten Struktureinheiten der Formeln 12 und/oder 14, sowie
gegebenenfalls 13 enthalten, wobei die Struktureinheiten 13 von nicht umgesetzten Anhydridresten stammen,

RZ  (R®),

(R®), —C—C

(12)
o—=¢C C —0
R24 R25
Rz (Re),
. —i—
]
O0—=¢C Cc—0
\./
Rz (R®),
S
| ’ (14)
o—=C¢C C—o0
N/
N
|
R6
wobei

R? und R unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Methyl,

a, b gleich Null oder Eins und a + b gleich Eins,

R* und R? gleich oder verschieden sind und fur die Gruppen -NHR®, N(R®), und/oder -OR? stehen, und R
fur ein Kation der Formel H,N(R®), oder H,NR® steht,

19 — 80 Mol-%, bevorzugt 39-60 Mol-% an bivalenten Struktureinheiten der Formel 15

R28

CH, C (15)

R2e

worin

R# Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl und

R% C,-Cg,-Alkyl oder C,-C,,-Aryl bedeuten und

1 - 30 Mol-%, bevorzugt 1 — 20 Mol-% an bivalenten Struktureinheiten der Formel 16
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R30

CH, (I: (18)

R3.- O - (CH,-CH-0),, - R®2

R31

worin

R3® Wasserstoff oder Methyl,

R* Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl,

R* C,-C,-Alkylen,

m eine Zahl von 1 bis 100,

R% C,-C,,-Alkyl, C.-C,,-Cycloalkyl, C,-C,,-Aryl oder -C(0)-R*, wobei
R* C,-C,,-Alkyl, C.-C,,-Cycloalkyl oder C-C,4-Aryl, enthalten.

[0055] Die vorgenannten Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylreste kdnnen gegebenenfalls substituiert sein. Geeignete
Substituenten der Alkyl- und Arylreste sind beispielsweise (C,-C;)-Alkyl, Halogene, wie Fluor, Chlor, Brom und
Jod, bevorzugt Chlor und (C,-C;)-Alkoxy.

[0056] Alkyl steht hier flir einen geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest. Im einzelnen seien
genannt: n-Butyl, tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl, Dodecenyl,
Tetrapropenyl, Tetradecenyl, Pentapropenyl, Hexadecenyl, Octadecenyl und Eicosanyl oder Mischungen, wie
Cocosalkyl, Talgfettalkyl und Behenyl.

[0057] Cycloalkyl steht hier fir einen cyclischen aliphatischen Rest mit 5 — 20 Kohlenstoffatomen. Bevorzugte
Cycloalkylreste sind Cyclopentyl und Cyclohexyl.

[0058] Aryl steht hier fiir einen gegebenenfalls substituiertes aromatisches Ringsystem mit 6 bis 18 Kohlen-
stoffatomen.

[0059] Die Terpolymere bestehen aus den bivalenten Struktureinheiten der Formeln 12 und 14 sowie 15 und
16 und ggf. 13. Sie enthalten lediglich noch in an sich bekannter Weise die bei der Polymerisation durch Initi-
ierung, Inhibierung und Kettenabbruch entstandenen Endgruppen.

[0060] Im einzelnen leiten sich Struktureinheiten der Formeln 12 bis 14 von a,B-ungesattigten Dicarbonsau-
reanhydriden der Formeln 17 und 18

R22 R23
(I) —_—.(|) 17
o0—=C C—O0
N\ ./
(0]

(18)

wie Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, bevorzugt Maleinsaureanhydrid, ab.
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[0061] Die Struktureinheiten der Formel 15 leiten sich von den a,B-ungesattigten Verbindungen der Formel
19 ab.

R28

H,C = (19)

R2e

[0062] Beispielhaft seien die folgenden a,B-ungesattigten Olefine genannt: Styrol, a-Methylstyrol, Dimethyl-
styrol, a-Ethylstyrol, Diethylstyrol, i-Propylstyrol, tert.-Butylstyrol, Diisobutylen und a-Olefine, wie Decen, Do-
decen, Tetradecen, Pentadecen, Hexadecen, Octadecen, C,,-a-Olefin, C,,-a-Olefin, C,,-a-Olefin, Tripropenyl,
Tetrapropenyl, Pentapropenyl sowie deren Mischungen. Bevorzugt sind a-Olefine mit 10 bis 24 C-Atomen und
Styrol, besonders bevorzugt sind a-Olefine mit 12 bis 20 C-Atomen.

[0063] Die Struktureinheiten der Formel 16 leiten sich von Polyoxyalkylenethern niederer, ungesattigter Alko-
hole der Formel 20 ab.

R30
| (20)
HC—=C

R% -0 - (CH,- CH - O),,- R®

Rt

[0064] Bei den Monomeren der Formel 20 handelt es sich um Veretherungsprodukte (R* = -C(O)R3*) oder
Veresterungsprodukte (R* = -C(O)R**) von Polyoxyalkylenethern (R = H).

[0065] Die Polyoxyalkylenether (R®? = H) lassen sich nach bekannten Verfahren durch Anlagerung von a-Ole-
finoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid an polymerisierbare niedere, ungesattigte Al-
kohole der Formel 21

R30
(21)

H,C=—=C —R® — o

herstellen. Solche polymerisierbaren niederen ungesattigten Alkohole sind z.B. Allylalkohol, Methallylalkohol,
Butenole, wie 3-Buten-1-ol und 1-Buten-3-o oder Methylbutenole, wie 2-Methyl-3-buten-1-ol, 2-Methyl-3-bu-
ten-2-ol und 3-Methyl-3-buten-1-ol. Bevorzugt sind Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylen-
oxid an Allylalkohol.

[0066] Eine nachfolgende Veretherung dieser Polyoxyalkylenether zu Verbindungen der Formel 20 mit R* =
C,-C,,-Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl erfolgt nach an sich bekannten Verfahren. Geeignete Verfahren sind z.B. aus
J. March, Advanced Organic Chemistry, 2. Auflage, S. 357f (1977) bekannt. Diese Veretherungsprodukte der
Polyoxyalkylenether lassen sich auch herstellen, indem man a-Olefinoxide, bevorzugt Ethylenoxid, Propylen-
oxid und/oder Butylenoxid an Alkohole der Formel 22

R32_OH (22)

worin R* gleich C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Cycloalkyl oder C4-C,g-Aryl, nach bekannten Verfahren anlagert und mit
polymerisierbaren niederen, ungeséattigten Halogeniden der Formel 23

R7
(23)

H,C C—zZ —w
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umsetzt, wobei W fiir ein Halogenatom steht. Als Halogenide werden bevorzugt die Chloride und Bromide ein-
gesetzt. Geeignete Herstellungsverfahren werden z.B. in J. March, Advanced Organic Chemistry, 2.Auflage,
S.357f (1977) genannt. Die Veresterung der Polyoxyalkylenether (R* = -C(0)-R*) erfolgt durch Umsetzung
mit gangigen Veresterungsmitteln, wie Carbonsduren, Carbonsaurehalogeniden, Carbonsaureanhydriden
oder Carbonsaureestern mit C,-C,-Alkoholen. Bevorzugt werden die Halogenide und Anhydride von C,-C,-Al-
kyl-, C,-C,,-Cycloalkyl- oder C,-C,,-Arylcarbonsduren verwendet. Die Veresterung wird im allgemeinen bei
Temperaturen von 0 bis 200°C, vorzugsweise 10 bis 100°C durchgefihrt.

[0067] Bei den Monomeren der Formel 20 gibt der Index m den Alkoxylierungsgrad, d.h. die Anzahl der Mole
an a-Olefin an, die pro Mol der Formel 20 oder 21 angelagert werden.

[0068] Als zur Herstellung der Terpolymere geeignete primare Amine seien beispielsweise die folgenden ge-
nannt:

n-Hexylamin, n-Octylamin, n-Tetradecylamin, n-Hexadecylamin, n-Stearylamin oder auch N,N-Dimethylamino-
propylendiamin, Cyclohexylamin, Dehydroabietylamin sowie deren Mischungen.

[0069] Als zur Herstellung der Terpolymere geeignete sekundare Amine seien beispielsweise genannt: Dide-
cylamin, Ditetradecylamin, Distearylamin, Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und deren Mischungen.

[0070] Die Terpolymeren besitzen K-Werte (gemessen nach Ubbelohde in 5 gew.-%iger Lésung in Toluol bei
25°C) von 8 bis 100, bevorzugt 8 bis 50, entsprechend mittleren Molekulargewichten (M,,) zwischen ca. 500
und 100.000. Geeignete Beispiele sind in EP 606 055 aufgefihrt.
9. Umsetzungsprodukte von Alkanolaminen und/oder Polyetheraminen mit Polymeren enthaltend Dicar-
bonsaureanhydridgruppen, dadurch gekennzeichnet, dal sie 20 — 80, bevorzugt 40 — 60 Mol-% an bivalen-
ten Struktureinheiten der Formeln 25 und 27 und gegebenenfalls 26

R2  (R®),
(R), C cls (25)
|
—C C—0
ILV Lsa
R2  (R®),
(R®), clz cl: (26)
|
o—=¢C C—o0
W
Rz (R®),
(R®) cI: cI: @7)
|
o=l: C=—0
W
.
wobei
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R?? und R® unabhéangig voneinander Wasserstoff oder Methyl,

a, b gleich Null oder 1 und a + b gleich 1,

R% = -OH, -O-[C,-C,,-Alkyl], -NR°R’, -O°N'R°R"H,

R3 = R¥ oder NR®R*®

R* = -(A-0),-E

mit

A = Ethylen- oder Propylengruppe

x =1 bis 50

E = H, C,-C,,-Alkyl, C.-C,,-Cycloalkyl oder C-C,,-Aryl bedeuten, und

80 — 20 Mol-%, bevorzugt 60 — 40 Mol-% an bivalenten Struktureinheiten der Formel 15 enthalten.

[0071] Im einzelnen leiten sich die Struktureinheiten der Formeln 25, 26 und 27 von a,B-ungesattigten Dicar-
bonsaureanhydriden der Formeln 17 und/oder 18 ab.

[0072] Die Struktureinheiten der Formel 15 leiten sich von den a,B-ungesattigten Olefinen der Formel 19 ab.
Die vorgenannte Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylreste haben die gleichen Bedeutungen wie unter 8.

[0073] Die Reste R¥ und R* in Formel 25 bzw. R* in Formel 27 leiten sich von Polyetheraminen oder Alka-

nolaminen der Formeln 28 a) und b), Aminen der Formel NR®R’R® sowie gegebenenfalls von Alkoholen mit 1
bis 30 Kohlenstoffatomen ab.

H-N-Z-(O-CH-CH,), -O-R%®

R53 R54 (28a)

N/ R56
™~

[0074] Darin bedeuten
R® Wasserstoff, C¢-C,,-Alkyl oder

-Z-(0-CH-CH,) -0-R%

H -
. (28b)

RS4 (28¢)
R® Wasserstoff, C,-C,-Alkyl
R® Wasserstoff, C,- bis C,-Alkyl, C,- bis C,,-Cycloalkyl oder C- bis C,-Aryl
R%, R unabhangig voneinander Wasserstoff, C,- bis C,,-Alkyl, C,- bis C,,-Alkenyl oder Z-OH
Z C,- bis C,-Alkylen
n eine Zahl zwischen 1 und 1000.

[0075] Zur Derivatisierung der Struktureinheiten der Formeln 17 und 18 wurden vorzugsweise Gemische aus
mindestens 50 Gew.-% Alkylaminen der Formel HNR®R’R® und hochstens 50 Gew.-% Polyetheraminen, Alka-
nolaminen der Formeln 28 a) und b) verwendet.

[0076] Die Herstellung der eingesetzten Polyetheramine ist beispielsweise durch reduktive Aminierung von
Polyglykolen mdglich. Des weiteren gelingt die Herstellung von Polyetheraminen mit einer primaren Amino-
gruppe durch Addition von Polyglykolen an Acrylnitril und anschlieRende katalytische Hydrierung. Darlber hi-
naus sind Polyetheramine durch Umsetzung von Polyethern mit Phosgen bzw. Thionylchlorid und anschlie-
Rende Aminierung zum Polyetheramin zuganglich. Die erfindungsgemaR eingesetzten Polyetheramine sind
(z.B.) unter der Bezeichnung Jeffamine® (Texaco) kommerziell erhaltlich. Ihr Molekulargewicht betragt bis zu
2000 g/mol und das Ethylenoxid-/Propylenoxid-Verhaltnis betragt von 1:10 bis 6:1.

[0077] Eine weitere Mdglichkeit zur Derivatisierung der Struktureinheiten der Formeln 17 und 18 besteht da-

rin, dal® anstelle der Polyetheramine ein Alkanolamin der Formel eingesetzt und nachfolgend einer Oxalkylie-
rung unterworfen wird.
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[0078] Pro Mol Anhydrid werden 0,01 bis 2 Mol, bevorzugt 0,01 bis 1 Mol Alkanolamin eingesetzt. Die Reak-
tionstemperatur betragt zwischen 50 und 100°C (Amidbildung). Im Falle von primaren Aminen erfolgt die Um-
setzung bei Temperaturen oberhalb 100°C (Imidbildung).

[0079] Die Oxalkylierung erfolgt Giblicherweise bei Temperaturen zwischen 70 und 170°C unter Katalyse von
Basen, wie NaOH oder NaOCHj, durch Aufgasen von Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid (EO) und/oder Propy-
lenoxid (PO). Ublicherweise werden pro Mol Hydroxylgruppen 1 bis 500, bevorzugt 1 bis 100 Mol Alkylenoxid
zugegeben.

[0080] Als geeignete Alkanolamine seien beispielsweise genannt:
Monoethanolamin, Diethanolamin, N-Methylethanolamin, 3-Aminopropanol, Isopropanol, Diglykolamin, 2-Ami-
no-2-methylpropanol und deren Mischungen.

[0081] Als primare Amine seien beispielsweise die folgenden genannt:
n-Hexylamin, n-Octylamin, n-Tetradecylamin, n-Hexadecylamin, n-Stearylamin oder auch N,N-Dimethylamino-
propylendiamin, Cyclohexylamin, Dehydroabietylamin sowie deren Mischungen.

[0082] Als sekundare Amine seien beispielsweise genannt:
Didecylamin, Ditetradecylamin, Distearylamin, Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und deren Mischungen.

[0083] Als Alkohole seien beispielsweise genannt:

Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-, sek.-, tert.-Butanol, Octanol, Tetradecanol, Hexadecanol, Octa-

decanol, Talgfettalkohol, Behenylalkohol und deren Mischungen. Geeignete Beispiele sind in EP-A-688 796

aufgefihrt.
10. Co- und Terpolymere von N-C;-C,,-Alkylmaleinimid mit C,-C,,-Vinylestern, Vinylethern und/oder Olefi-
nen mit 1 bis 30 C-Atomen, wie z.B. Styrol oder a-Olefinen. Diese sind zum einen durch Umsetzung eines
Anhydridgruppen enthaltenden Polymers mit Aminen der Formel H,NR® oder durch Imidierung der Dicar-
bonsaure und anschliellende Copolymerisation zuganglich. Bevorzugte Dicarbonsaure ist dabei Malein-
saure bzw. Maleinsdureanhydrid. Bevorzugt sind dabei Copolymere aus 10 bis 90 Gew.-% C,4-C,,-a-Olefi-
nen und 90 bis 10 Gew.-% N-C,-C,,-Alkylmaleinsdureimid.

[0084] Das Mischungsverhaltnis zwischen A und B kann in weiten Grenzen variieren. So wirken schon gerin-
ge Mengen B von 100 ppm bis 50.000 ppm, bevorzugt 1.000 ppm bis 10.000 ppm, in Fettsaureldésungen als
Kalteadditiv fiir A. Sie vermdgen dabei die Eigenkristallisation der Fettsaure zu unterbinden, was zu einer Ab-
senkung des Cloud Points flihrt, bzw. die Sedimentation gebildeter Kristalle zu verhindert und erméglichen so
ein problemloses Handling bei abgesenkten Temperaturen. Flir spezielle Problemlésungen kénnen aber auch
von 5% bis zu 50%, in besonderen Fallen bis zu 90% des Bestandteils B bezogen auf die Menge des Bestand-
teils A anwesend sein. Dabei werden insbesondere der Eigenstockpunkt abgesenkt und die Schmierfahigkeit
verbessert. Demzufolge liegt das bevorzugte Mischungsverhaltnis von A:B zwischen 1: 10 und 1 : 0,0001, ins-
besondere zwischen 1 : 4 und 1 : 0,0005, speziell zwischen 1:1 und 1 : 0,001.

[0085] Die erfindungsgemaRen Additive werden Olen in Mengen von 0,001 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,001
bis 0,1 Gew.-% zugesetzt. Dabei kénnen sie als solche oder auch geldst in Lésemitteln, wie z.B. aliphatischen
und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffen oder Kohlenwasserstoffgemischen wie z.B. Toluol, Xylol, Ethyl-
benzol, Decan, Pentadecan, Benzinfraktionen, Kerosin oder kommerziellen Losemittelgemischen wie Solvent
Naphtha, ®Shellsol AB, ®Solvesso 150, ®Solvesso 200, ®Exxsol-, ®Isopar- und ®Shellsol D-Typen eingesetzt
werden. Bevorzugt enthalten die erfindungsgemalfien Additive 1 — 80%, speziell 10 — 70%, insbesondere 25 —
60% LOsemittel. Die Additive, die auch bei niedrigen Temperaturen von beispielsweise —40 °C und niedriger
problemlos eingesetzt werden kénnen, verbessern die Schmierfahigkeit der additivierten Ole sowie deren Kal-
te- und Korrosionsschutzeigenschaften.

[0086] Zur Herstellung von Additivpaketen flir spezielle Problemlésungen kénnen die erfindungsgemalien
Additive auch zusammen mit einem oder mehreren 6lléslichen Co-Additiven eingesetzt werden, die bereits fur
sich allein die KaltflieReigenschaften und/oder Schmierwirkung von Rohélen, Schmierélen oder Brenndlen ver-
bessern. Beispiele solcher Co-Additive sind Vinylacetat enthaltende Copolymerisate oder Terpolymerisate des
Ethylens, Kammpolymere, Alkylphenol-Aldehydharze sowie 6llésliche Amphiphile.

[0087] So haben sich Mischungen der erfindungsgemafien Additive mit Copolymerisaten hervorragend be-

wahrt, die 10 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und 60 bis 90 Gew.-% Ethylen enthalten. Nach einer weiteren Ausge-
staltung der Erfindung setzt man die erfindungsgemafien Additive in Mischung mit Ethylen/Vinylacetat/Neono-
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nansaurevinylester-Terpolymerisaten oder Ethylen-Vinylacetat/Neodecansaurevinylester-Terpolymerisaten
zur Verbesserung der FlieRfahigkeit von Mineraldlen oder Mineraldldestillaten ein. Die Terpolymerisate der Ne-
ononansaurevinylester bzw. der Neodecansaurevinylester enthalten auer Ethylen 10 bis 35 Gew.-% Vinyla-
cetat und 1 bis 25 Gew.-% der jeweiligen Neoverbindung. Weitere bevorzugte Copolymere enthalten neben
Ethylen und 10 bis 35 Gew.-% Vinylestern noch 0,5 bis 20 Gew.-% Olefin wie Diisobutylen, 4-Methylpenten
oder Norbornen. Das Mischungsverhaltnis der erfindungsgemafen Additive mit den vorstehend beschriebe-
nen Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisaten bzw. den Terpolymerisaten aus Ethylen, Vinylacetat und den Viny-
lestern der Neononan- bzw. der Neodecanséaure betragt (in Gewichtsteilen) 20:1 bis 1:20, vorzugsweise 10:1
bis 1:10.

[0088] So kénnen die erfindungsgeméaflen Additive zusammen mit Alkylphenol-Formaldehydharzen einge-
setzt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei diesen Alkylphe-
nol-Formaldehydharzen um solche der Formel

O-[R8"],-H

R50
— —'n

worin R* fiir C,-C,,-Alkyl oder -Alkenyl, R®" fur Ethoxy- und/oder Propoxy,

n fur eine Zahl von 5 bis 100 und p fiir eine Zahl von 0 bis 50 steht.

[0089] SchlieRlich werden in einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung die erfindungsgemafien Additive
zusammen mit Kammpolymeren verwendet. Hierunter versteht man Polymere, bei denen Kohlenwasserstoff-
reste mit mindestens 8, insbesondere mindestens 10 Kohlenstoffatomen an einem Polymerrickgrat gebunden
sind. Vorzugsweise handelt es sich um Homopolymere, deren Alkylseitenketten mindestens 8 und insbeson-
dere mindestens 10 Kohlenstoffatome enthalten. Bei Copolymeren weisen mindestens 20%, bevorzugt min-
destens 30 der Monomeren Seitenketten auf (vgl. Comb-like Polymers-Structure and Properties; N.A. Platé
and V.P. Shibaeyv, J. Polym. Sci. Macromolecular Revs. 1974, 8, 117 ff). Beispiele fur geeignete Kammpolymere
sind z.B. Fumarat/Vinylacetat-Copolymere (vgl. EP 0 153 176 A1), Copolymere aus einem C-C,,-a-Olefin und
einem N-C4-C,,-Alkylmaleinsgureimid (vgl. EP 0 320 766), ferner veresterte Olefin/Maleinsdureanhydrid-Co-
polymere, Polymere und Copolymere von a-Olefinen und veresterte Copolymere von Styrol und Maleinsaure-
anhydrid.

[0090] Kammpolymere kbnnen beispielsweise durch die Formel

A H G H
| |
~[e—c]—[c—c]—
™ e
D E M N

beschrieben werden. Darin bedeuten

AR', COOR', OCOR', R"-COOR' oder OR ;

D H, CH,, A oder R;

E H oder A;

G H, R", R"-COOR, einen Arylrest oder einen heterocyclischen Rest;
M H, COOR", OCOR", OR" oder COOH;

N H, R", COOR", OCOR, COOH oder einen Arylrest;

R' eine Kohlenwasserstoffkette mit 8-150 Kohlenstoffatomen;
R" eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen;
m eine Zahl zwischen 0,4 und 1,0; und

n eine Zahl zwischen 0 und 0,6.
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[0091] Das Mischungsverhaltnis (in Gewichtsteilen) der erfindungsgemafen Additive mit Harzen bzw. Kamm-
polymeren betragt jeweils 1:10 bis 20:1, vorzugsweise 1:1 bis 10:1.

[0092] Die erfindungsgemalien Additive sind geeignet, die Schmiereigenschaften von tierischen, pflanzli-
chen, mineralischen oder synthetischen Brennstoffdlen mit nur geringen Dosierraten zu verbessern. Darliber
hinaus verbessern sie gleichzeitig die Kélte- und Korrosionsschutzeigenschaften der additivierten Ole. Dabei
werden die Emulgiereigenschaften der additivierten Ole weniger beeintrachtigt als es mit den Schmieradditiven
des Standes der Technik der Fall ist. Die erfindungsgemafen Additive sind fiir die Verwendung in Mitteldestil-
laten besonders gut geeignet. Als Mitteldestillate bezeichnet man insbesondere solche Mineraldle, die durch
Destillation von Rohdl gewonnen werden und im Bereich von 120 bis 450°C sieden, beispielsweise Kerosin,
Jet-Fuel, Diesel und Heizél. Die Ole kénnen auch Alkohole wie Methanol und/oder Ethanol enthalten oder aus
diesen bestehen. Vorzugsweise werden die erfindungsgemafien Additive in solchen Mitteldestillaten verwen-
det, die 0,05 Gew.-% Schwefel und weniger, besonders bevorzugt weniger als 350 ppm Schwefel, insbeson-
dere weniger als 200 ppm Schwefel und in speziellen Fallen weniger als 50 ppm Schwefel enthalten. Es han-
delt sich dabei im allgemeinen um solche Mitteldestillate, die einer hydrierenden Raffination unterworfen wur-
den, und die daher nur geringe Anteile an polyaromatischen und polaren Verbindungen enthalten, die ihnen
eine naturliche Schmierwirkung verleihen. Die erfindungsgemafRen Additive werden weiterhin vorzugsweise in
solchen Mitteldestillaten verwendet, die 95%-Destillationspunkte unter 370°C, insbesondere 350°C und in
Spezialfallen unter 330°C aufweisen. Sie kdnnen auch als Komponenten in Schmierdlen eingesetzt werden.

[0093] Die Mischungen kdnnen allein oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet werden, z.B.
mit anderen Stockpunkterniedrigern oder Entwachsungshilfsmitteln, mit Korrosionsinhibitoren, Antioxidantien,
Schlamminhibitoren, Dehazern, Leitfahigkeitsverbesserern, Lubricity-Additiven, und Zusatzen zur Erniedri-
gung des Cloud-Points. Des weiteren werden sie erfolgreich zusammen mit Additivpaketen eingesetzt, die u.a.
bekannte aschefreie Dispergieradditive, Detergentien, Entschaumer und Korrosionsinhibitoren enthalten.

Ausflihrungsbeispiel

[0094] Die verbesserte Kaltestabilitat und die Wirksamkeit der erfindungsgemafRen Additive als Lubricity-Ad-
ditive wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert.

[0095] Folgende Substanzen wurden eingesetzt:
A1) Tallélfettséure, enthaltend als Hauptbestandteile 30% Olséure, 60% Linol- und andere mehrfach unge-
sattigte Fettsduren und 4% gesattigte Fettsauren. Jodzahl 155 gJ/100 g.
A2) Olsaure (technisch) enthaltend als Hauptbestandteile 69% Olséure, 12% Linolsaure, 5% Hexadecen-
saure und 10% gesattigte Fettsauren. Jodzahl 90 gJ /100 g.
B1) Umsetzungsprodukt eines Terpolymers aus C,,/,,-a-Olefin, Maleinsdureanhydrid und Allylpolyglykol mit
2 Equivalenten Ditalgfettamin, 50%ig in Solvent Naphtha
B2) Umsetzungsprodukt eines Dodecenyl-Spirobislactons mit einer Mischung aus primarem und sekunda-
rem Talgfettamin 60%ig in Solvent Naphtha
B3) Nonylphenol-Formaldehydharz, 50%ig in Solvent Naphtha
B4) Mischung aus 2 Teilen B1 und 1 Teil B2
B5) Amid-Ammoniumsalz auf Basis Ethylendiamintetraessigsaure mit 3 Equivalenten Ditalgfettamin gemaf
EP 0597278.
B6) Mischung aus Amid-Ammoniumsalz auf Basis Ethylendiamintetraessigsaure mit 4 Equivalenten Ditalg-
fettamin und Copolymer aus gleichen Teilen Maleinsdureanhydrid und C,./,,-Olefin, imidiert mit N-Talgfett-
propylendiamin gemafR EP-0 909 307
B7) Amid-Ammoniumsalz aus 1 mol Phthalsdureanhydrid und 2 mol einer Mischung gleicher Teile Ditalg-
und Dicocosfettamin
B8) Mischung aus gleichen Teilen
a) Amid-Ammoniumsalz aus 1 mol Phthalsaureanhydrid und 2 mol Ditalgfettamin und
b) Copolymer aus Fumarsauredi(tetradecylester), 50%ig in Solvent Naphtha.

[0096] Zur Beurteilung der Kalteeigenschaften wurde der Pour Point gemal ISO 3016 (Tabelle 1) und der
Cloud Point gemaR ISO 3015 (Tabelle 2) der erfindungsgemafen Mischungen gemessen (Tabelle 1). Danach
wurden die erfindungsgemafien Additivmischungen ber mehrere Tage bei verschiedenen Temperaturen ge-
lagert und anschlieend visuell beurteilt (Tabelle 3 bis 5). V kennzeichnet Vergleichsbeispiele.
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Tabelle 1: Eigenstockpunkte (Pour Point) der erfindungsgemafen Additive

Zusammensetzung (Gew.-Teile) Pour Point
Beispiel A1 A2 B1 B2 B3 B4
1 80 20 -9
2 50 50 -24
3 20 80 0
4 80 20 -9
5 50 50 -24
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Zusammensetzung (Gew.-Teile) Pour Point
6 20 80 -6
7 80 20 0
8 50 : 50 -15
9 20 80 -48
10 80 20 -9
11 50 50 -18
12 20 80 -15
13 80 20 -27
14 50 50 -27
15 20 80 -6
16 80 20 -27
17 50 50 -54
18 20 80 -45
19 80 20 -21
20 50 50 -30
21 20 80 -21
22 80 20 -21
23 50 50 -21
24 20 80 -9
25* 99,95 0,05 -36
26* 99,95 0,05 -36
27 99,95 0,05 -15
% 100 -9
V2 100 6
V3 100 9
V4 100 -12
V5 100 0
V6 100 -6
(i 100 -36

Diese Beispiele werden mit einer 50 Gew.-% Einstellung der Fettsaure in
Solvent Naphtha erhalten.
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Tabelle 2: Cloud Points der erfindungsgemalen Additive

Zusammensetzung (Gew.-Teile) Cloud Point
Beispiel A1 A2 B1 B2 | B3 B4
\%: 100 -27,0
28* 99,9995 0,0005 -33,0
29* 99,9995 0,0005 -30,5
30* 99,998 0,002 -33,5
31* 99,998 0,002 -33,5
32" 99,995 0,005 -31,0
33" 99,995 0,005 -32,2
34** (B5) | 99,998 0,002 -29,0
35** (B6) | 99,998 0,002 -31,0
36** (B7) | 99,998 0,002 -35,5
37** (B8) | 99,998 0,002 -37,0

* Diese Beispiele wurden mit einer 50 Gew.-% Einstellung der Fettsaure in Solvent
Naphtha erhalten.

** Diese Beispiele beziehen sich auf Mischungen von A1 mit jeweils 2000 ppm B5
bis B8, und wurden mit einer 50 Gew.-% Einstellung der Fettsaure in Solvent
Naphtha erhalten.

Tabelle 3: Lagerstabilitat der Additive (3 Tage Lagerung bei —20°C)

Beispiel | Zusammensetzung (Gew.-Teile) Beurteilung
A2 B1 B2 B3
38 50 50 viskos
39 80 20 flissig
40 20 80 flussig
41 50 50 flissig
42 20 80 flissig
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Beispiel | Zusammensetzung (Gew.-Teile) Beurteilung

V9 100 fest, wachsig
V10 100 fest

V11 100 fest

V12 : 100 viskos
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[0097] MS ist eine Mischung aus einer Reihe von aliphatischen und cyclischen, nicht-aromatischen Kohlen-

wasserstoffen. Die Hauptbestandteile von MS kénnen folgender Tabelle entnommen werden:
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Tabelle 6: Bestandteile von MS

Bestandteil Konzentrationsbereich (Gew.-%)
Di-2-ethylhexylether 10-25
2-Ethylhexylsaure-2-Ethylhexylester 10-25

C,s-Lactone 4-20

2-Ethylhexylbutyrat 3-10
2-Ethylhexandiol-(1,3)-mono-n-butyrat 5-15

2-Ethylhexanol 4-10

C,- bis Cg-Acetate 2-10

2-Ethylhexandiol-(1,3) 2-5

Ether und Ester 2 C,, 0-20

Schmierwirkung in Mitteldestillaten

[0098] Die Schmierwirkung der Additive wurde mittels eines HFRR-Gerats der Firma PCS Instruments an ad-
ditivierten Olen bei 60 °C durchgefiihrt. Der High Frequency Reciprocating Rig Test (HFRR) ist beschrieben in
D. Wei, H. Spikes, Wear, Vol. 111, No.2, p.217, 1986. Die Ergebnisse sind als Reibungskoeffizient und Wear
Scar (WS1.4) angegeben. Ein niedriger Reibungskoeffizient und ein niedriger Wear Scar zeigen eine gute
Schmierwirkung.

Tabelle 7: Charakterisierung der Testodle:

[0099] Zur Prifung der Schmierwirkung wurden Testole mit folgender Charakteristik eingesetzt:

Testdl 1 Testol 2
Siedebereich: 170 - 344°C 182-304°C
Dichte 0,830 g/cm?® 0,821 g/cm?®
Cloud Point -9°C -33°C
Schwefelgehalt 45 ppm 6 ppm

[0100] Die Bestimmung der Siedekenndaten erfolgt gemalk ASTM D-86 und die Bestimmung des Cloud
Points gemaf ISO 3015.

Tabelle 8: Wear Scar in Testol 1

Beispiel | Additiv Wear Scar | Friction
V15 Ohne 555 pm 0,33
63 100 ppm gemaf Bsp. 37 385 pym 0,18
64 100 ppm A1+ 150 ppm B4 381tum | 0,18
V16 100 ppm A1 421 um 0,18
V17 [150 ppm B4 549 um 0,34
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Tabelle 9: Wear Scar in Testol 2

Beispiel |Additiv Wear Scar | Friction
V18 ohne 637 um 0,30
65 200 ppm geman Bsp. 42 386 0,18
66 200 ppm gemaf Bsp. 48 395 0,18
V19 200 ppm gemaf Bsp. V13 405 0,19
Patentanspriiche

1. Kaltestabilisierte Additive flir Brennstofféle mit bis zu 0,05 Gew.-% Schwefelgehalt, enthaltend Fettsau-
regemische aus
A1) 1 bis unter 20 Gew.-% mindestens einer gesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffa-
tomen,
A2) Uber 80 bis 99 Gew.-% mindestens einer ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlen-
stoffatomen,
sowie
B) mindestens ein als Paraffindispergator in Mitteldestillaten wirksames, 6lldsliches, polares Aminsalz oder
Amid in einer Menge von 0,01 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A1), A2) und B).

2. Additive nach Anspruch 1, worin Bestandteil A Carbonsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen umfafit.

3. Additive nach Anspruch 1 und/oder 2, worin die Mischung aus A1) und A2) eine Jodzahl von mindestens
40 g 1/100 g aufweist.

4. Additive nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, worin die Mischung aus A1) und A2) 1 bis
40 Gew.-% Harzsauren umfalt.

5. Kaltestabilisierte Additive nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, worin zusatzlich ein Alkyl-
phenol-Formaldehydharz der Formel

O-[R']-H

R50
— —n

enthalten ist, worin R* firr C,-C,-Alkyl, R*' fiir Ethoxy- und/oder Propoxy,

n fur eine Zahl von 5 bis 100 und p fiir eine Zahl bis 50 steht, wobei das Mischungsverhaltnis von Fettsaure-

gemisch und Harz zwischen 1:20 und 20:1 nach Gewicht betragt.

6. Kaltestabilisierte Losungen der Additive nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5 in organi-
schen Lésemitteln, wobei die Lésungen 1 bis 80 Gew.-% Lésemittel enthalten.

7. Kaltestabilisierte Lésungen nach Anspruch 6, wobei als Losemittel aliphatische und/oder aromatische
und/oder sauerstoffhaltige Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden.

8. Kaltestabilisierte Fettsauregemische, enthaltend
A1) 1 bis unter 20 Gew.-% mindestens einer gesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffa-
tomen,
A2) Uber 80 bis 99 Gew.-% mindestens einer ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlen-
stoffatomen,
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sowie
B) mindestens einer als Paraffindispergator in Mitteldestillaten wirksamen polaren stickstoffhaltigen Verbin-
dung in einer Menge von 0,01 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A1), A2) und B).

9. Brennstoffole, enthaltend neben einem Mitteldestillat mit bis zu 0,05 Gew.-% Schwefelgehalt 0,001 bis
0,5 Gew.-% eines Additivs gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8.

10. Verwendung von 0,001 bis 0,5 Gew.-% Additiven gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8
zur Verbesserung der Schmiereigenschaften schwefelarmer Mitteldestillate mit bis zu 0,05 Gew.-% Schwefel-
gehailt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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