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EP 2 589 647 A1
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige quaternisierte Polyetheramine und deren Herstellung, Weiterhin
betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung dieser Verbindungen als Kraft- und Schmierstoffadditiv. Insbesondere
betrifft die Erfindung die Verwendung dieser quaternisierten Stickstoffverbindungen als Kraftstoffzusatz zur Verringerung
oder Verhinderung von Ablagerungen in den Einspritzsystemen von direkteinspritzenden Dieselmotoren, insbesondere
in Common-Rail-Einspritzsystemen, zur Verringerung des Kraftstoffverbrauches von direkteinspritzenden Dieselmoto-
ren, insbesondere von Dieselmotoren mit Common-Rail-Einspritzsystemen, und zur Minimierung des Leistungsverlustes
(power loss) in direkteinspritzenden Dieselmotoren, insbesondere in Dieselmotoren mit Common-Rail-Einspritzsyste-
men. Gegenstand der Erfindung sind auch Additivpakete, welche diese Polyetheramine enthalten; sowie damit additi-
vierte Kraft- und Schmierstoffe. Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung dieser quaternisierten Stickstoffverbin-
dungen als Additiv fur Ottokraftstoffe, insbesondere zur Verbesserung der Einlasssystemsauberkeit von Ottomotoren.

Stand der Technik:

[0002] Beidirekteinspritzenden Dieselmotoren wird der Kraftstoff durch eine direktin den Brennraum reichende Mehr-
loch-Einspritzdiise des Motors eingespritzt und feinst verteilt (vernebelt), anstatt wie beim klassischen (Kammer-)Die-
selmotor in eine Vor- oder Wirbelkammer eingefiihrt zu werden. Der Vorteil der direkteinspritzenden Dieselmotoren liegt
in ihrer fir Dieselmotoren hohen Leistung und einem dennoch geringen Verbrauch. AulRerdem erreichen diese Motoren
ein sehr hohes Drehmoment schon bei niedrigen Drehzahlen.

[0003] Zurzeit werden im Wesentlichen drei Verfahren eingesetzt, um den Kraftstoff direkt in den Brennraum des
Dieselmotores einzuspritzen: die konventionelle Verteilereinspritzpumpe, das Pumpe-Dise-System (Unit-Injector-Sy-
stem bzw. Unit-Pump-System) und das Common-Rail-System.

[0004] Beim Common-Rail-System wird der Dieselkraftstoff von einer Pumpe mit Driicken bis zu 2000 bar in eine
Hochdruckleitung, die Common-Rail geférdert. Ausgehend von der Common-Rail laufen Stichleitungen zu den verschie-
denen Injektoren, die den Kraftstoff direkt in den Brennraum injizieren. Dabei liegt auf der Common-Rail stets der volle
Druck an, was eine Mehrfacheinspritzung oder eine spezielle Einspritzform ermdglicht. Bei den anderen Injektionssy-
stemen ist dagegen nur eine geringere Variation der Einspritzung mdglich. Die Einspritzung beim Common-Rail wird im
Wesentlichen in drei Gruppen unterteilt: (1.) Voreinspritzung, durch die im Wesentlichen eine weichere Verbrennung
erreicht wird, so dass harte Verbrennungsgerausche (" Nageln") vermindert werden und der Motorlauf ruhig erscheint;
(2.) Haupteinspritzung, die insbesondere fir einen guten Drehmomentverlauf verantwortlich ist; und (3.) Nacheinsprit-
zung, die insbesondere fir einen geringen NO,-Wert sorgt. Bei dieser Nacheinspritzung wird der Kraftstoff in der Regel
nicht verbrannt, sondern durch Restwarme im Zylinder verdampft. Das dabei gebildete Abgas-/Kraftstoffgemisch wird
zur Abgasanlage transportiert, wo der Kraftstoff in Gegenwart geeigneter Katalysatoren als Reduktionsmittel fir die
Stickoxide NO, wirkt.

[0005] Durch die variable, zylinderindividuelle Einspritzung kann beim Common-Rail-Einspritzsystem der Schadstoff-
ausstol des Motors, z.B. der AusstoR von Stickoxiden (NO,), Kohlenmonoxid (CO) und insbesondere von Partikeln
(RuR), positiv beeinflusst werden. Dies ermdglicht beispielsweise, dass mit Common-Rail-Einspritzsystemen ausgeri-
stete Motoren der Euro 4-Norm theoretisch auch ohne zusatzlichen Partikelfilter genligen kénnen.

[0006] In modernen Common-Rail-Dieselmotoren kénnen sich unter bestimmten Bedingungen, beispielsweise bei
Verwendung von biodieselhaltigen Kraftstoffen oder von Kraftstoffen mit Metall-Verunreinigungen wie Zink-Verbindun-
gen, Kupfer-Verbindungen, Bleiverbindungen und weiteren Metallverbindungen, an den Injektor6ffnungen Ablagerungen
bilden, die das Einspritzverhalten des Kraftstoffs negativ beeinflussen und dadurch die Performance des Motors beein-
trachtigen, d.h. insbesondere die Leistung verringern, aber zum Teil auch die Verbrennung verschlechtern. Die Bildung
von Ablagerungen wird durch bauliche Weiterentwicklungen der Injektoren, insbesondere durch die Veranderung der
Geometrie der Diisen (engere, konische Offnungen mit abgerundetem Auslass) noch verstarkt. Fiir eine dauerhaft
optimale Funktionsweise von Motor und Injektoren miissen solche Ablagerungenin den Diisenéffnungen durch geeignete
Kraftstoffadditive verhindert oder reduziert werden.

[0007] Vergaser und Einlasssysteme von Ottomotoren, aber auch Injektoren Einspritzsysteme fir die Kraftstoffdosie-
rung, werden durch Verunreinigungen belastet, die durch Staubteilchen aus der Luft, unverbrannte Kohlenwasserstoff-
reste aus dem Brennraum und die in den Vergaser geleiteten Kurbelwellengehauseentliftungsgase verursacht werden.
[0008] Diese Rickstande verschieben das Luft-Kraftstoff-Verhaltnis im Leerlauf und im unteren Teillastbereich, so
dass das Gemisch magerer, die Verbrennung unvollstédndiger und wiederum die Anteile unverbrannter oder teilverbrann-
ter Kohlenwasserstoffe im Abgas grofer werden und der Benzinverbrauch steigt.

[0009] Es ist bekannt, dass zur Vermeidung dieser Nachteile Kraftstoffadditive zur Reinhaltung von Ventilen und
Vergaser bzw. Einspritzsystemen von Ottomotoren verwendet werden (vgl. z.B.: M. Rossenbeck in Katalysatoren, Ten-
side, Mineral6ladditive, Hrsg. J. Falbe, U. Hasserodt, S. 223, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1978).

[0010] Je nach Wirkungsweise aber auch dem bevorzugten Wirkort solcher Detergensadditive unterscheidet man
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heute zwei Generationen.

[0011] Die erste Additiv-Generation konnte nur die Bildung von Ablagerungen im Ansaugsystem verhindern, nicht
aber bereits vorhandene Ablagerungen wieder entfernen, wohingegen die modernen Additive der zweiten Generation
beides bewirken kénnen (keep-clean- und clean-up-Effekt) und zwar insbesondere auch aufgrund ihrer hervorragenden
Thermostabilitdt an Zonen hdherer Temperatur, ndmlich an den EinlaRventilen. Derartige Detergentien, die einer Vielzahl
chemischer Substanzklassen entstammen kdnnen, wie zum Beispiel Polyalkenamine, Polyetheramine, Polybuten-Man-
nichbasen oder Polybutensuccinimide, gelangen im allgemeinen in Kombination mit Tragerélen und teilweise weiteren
Additivkomponenten, wie z.B. Korrosionsinhibitoren und Demulgatoren, zur Anwendung. Die Tragerdle iiben eine L6-
sungsmittel- bzw. Waschfunktion in Kombination mit den Detergentien aus. Tragerdle sind in der Regel hochsiedende,
viskose, thermostabile Flissigkeiten, welche die heile Metalloberflache tberziehen und dadurch die Bildung bzw. Ab-
lagerung von Verunreinigungen an der Metalloberflache verhindern.

[0012] Kraftstoffadditive jingerer Generation mit Detergenswirkung weisen haufig quaternisierte Stickstoffgruppen auf.
[0013] Sobeschreibtz.B. die WO 2006/135881 quaternisierte Ammoniumsalze, hergestellt durch Kondensation eines
Hydrocarbyl-substituierten Acylierungsmittels und einer Sauerstoff- oder Stickstoffatom-haltigen Verbindung mit tertiarer
Aminogruppe, und anschlieRender Quaternisierung mittels Hydrocarbylepoxid in Kombination mit stéchiometrischen
Mengen einer Saure, wie insbesondere Essigsaure. Diese Additive werden insbesondere als Dieselkraftstoffadditive
zur Verminderung von Leistungsverlust eingesetzt.

[0014] Polyalkensubstituierte quaternisierte Amine, wie insbesondere quaternisierte Polyisobutenamine, und deren
Verwendung als Detergensadditive zur Verringerung von Einlassventilablagerungen und als Schmierstoffzusatz fir
Verbrennungsmotoren sind in der US 2008/0113890 beschrieben.

[0015] Die US 6 331 648 B1 betrifft spezielle quaternadre Etheramin-Verbindungen die eine 1-Ethyl-1,3-propylen-
Einheit zwischen Alkoxylatkette und quaternérem Stickstoff eingebaut enthalten. Uber die Verwendbarkeit dieser Ver-
bindungen als Korrosionsschutz-oder Detergens-Additive in Otto- und Dieselkraftstoffen wird spekuliert, ohne jedoch
deren Brauchbarkeit zu belegen..

[0016] Die EP 182669 A1 beschreibt halogen- oder schwefelhaltige alkoxylierte quaterndre Ammoniumverbindungen
der generellen Struktur

[RO(RCH,CH(R,)HNR3R4Re]* A-

wobei R, einen Alkylenoxidblock darstellt. Fir diese Verbindungen werden eine ganze Reihe von Anwendungen postu-
liert, u.a. auch allgemein als Kraft- und Schmierstoffadditive, ohne allerdings spezielle Funktionen tatsachlich experi-
mentell zu belegen. Bevorzugte Anionen A- sind Chlorid, Methylsulfat und Ethylsulfat.

[0017] Die US 4 564 372, US 4 581 151, US 4 600 409 und die WO 1985/000620 betreffen mit Alkylhalogeniden
quaternisierte, d.h. halogenhaltige, Polyoxyalkylenamin-Salze, bei denen polyoxyalkylen-Einheit und Amineinheit Gber
verschiedene Linkergruppen, wie insbesondere Amin-Linker des Typs - C(O)-NH-. Anwendung als Dispergatoren und
Korrosionsinhibitoren in Kraftstoffen wird postuliert, ohne allerdings spezielle Funktionen tatsachlich experimentell zu
belegen.

[0018] Es besteht daher die Aufgabe, verbesserte quaternisierte Kraftstoffadditive, bereitzustellen, welche die ge-
nannten Nachteile des Standes der Technik nicht mehr aufweisen und insbesondere in Dieselkraftstoffen und Ottokraft-
stoffen gleichzeitig einsetzbar sind.

Kurze Beschreibung der Erfindung:

[0019] Es wurde nun lberraschenderweise gefunden, dass obige Aufgabe durch Bereitstellung speziell additivierter
Kraft- und Schmierstoffe gemaf der Definition in den beiliegenden Anspriichen gelst werden kann. Die erfindungsge-
mafRen Additive sind den bekannten Additiven gemaR Stand der Technik in mehrfacher Hinsicht tGiberlegen und kénnen
in Diesel und Ottokraftstoffen gleichzeitig eingesetzt werden. Sie zeichnen sich durch ihre vorteilhafte reinigende und
reinhaltende Wirkung auf verschiedene Bauteile von Verbrennungsmotoren aus, wie auf Dieselmotor-Einspritzdiisen
aber auch auf Einlassventile und Injektoren von Ottomotoren, und verhindern die Bildung von Brennraumablagerungen
oder beseitigen bereit gebildete Brennraumablagerungen von Verbrennungsmotoren. Zudem verhindern sie die Bildung
von Ablagerungen in Kraftstofffiltern oder beseitigen bereits gebildete Filterverunreinigen.

Figurenbeschreibung:

[0020] Figur 1 zeigt die mit erfindungsgemaRen Additiven erzielbare Injektorsauberkeit nach einem Testbetrieb mit
einem direkteinspritzender Otto-Motor (1b und 1 c) im Vergleich zu einem Betrieb mit nicht-additiviertem Kraftstoff (1 a).
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Detaillierte Beschreibung der Erfindung:

A1) Spezielle Ausfiihrungsformen
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[0021] Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere folgende spezielle Ausfiihrungsformen:

1. Kraftstoff- oder Schmierstoffzusammensetzung enthaltend in einer Hauptmenge eines ublichen Kraft- oder
Schmierstoffs eine wirksame Menge wenigstens eines eine quaternisierte Stickstoffverbindung umfassenden Re-
aktionsprodukts, wobei das Reaktionsprodukt erhéltlich ist durch Umsetzung

a. eines Polyether substituierten Amins, enthaltend wenigstens eine tertidre, quaternisierbare Aminogruppe mit
b. einem Quaternisierungsmittel, das die wenigstens eine tertidre Aminogruppe in eine quaternare Ammoni-
umgruppe Uberfiihrt.

2. Kraftstoff- oder Schmierstoffzusammensetzung nach Anspruch 1, worin der Polyether-Substituent Monomerein-
heiten der allgemeinen Formel Ic

-[-CH(R3)-CH(R,4)-O-]- (Ic)

umfasst, worin
Rs; und R, gleich oder verschieden sind und fir H, Alkyl, Alkylaryl oder Aryl stehen.

3. Kraftstoff- oder Schmierstoffzusammensetzung nach Ausfiihrungsform 2, wobei das Polyether-substituierte Amin
ein zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 500 bis 5000, insbesondere 800 bis 3000 oder 900 bis 1500
aufweist.

4. Kraftstoff- oder Schmierstoffzusammensetzung nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei das
Quaternisierungsmittel ausgewahlt ist unter Alkylenoxiden ggf in Kombination mit Saure; aliphatische oder aroma-
tische Mono-oder Polycarbonsdureestern, wie insbesondere Mono- oder Dialkylcarbonsaureestern; cyclischen
nichtaromatischen oder aromatischen Mono- oder Polycarbonsaureestern; Dialkylcarbonaten; Alkylsulfaten; Al-
kylhalogeniden; Alkylarylhalogeniden; insbesondere halogen- und schwefelfreien Quaternisierungsmitteln, wie Al-
kylenoxiden in Kombination mit Sdure, wie z.B. einer Carbonsaure; aliphatische oder aromatische Mono- oder
Polycarbonsaureestern, wie insbesondere Mono- oder Dialkylcarbonsaureestern; cyclischen nichtaromatischen
oder aromatischen Mono- oder Polycarbonsdureestern und Dialkylcarbonaten; und Mischungen davon.

5. Kraftstoff- oder Schmierstoffzusammensetzung, enthaltend in einer Hauptmenge eines Ublichen Kraft- oder
Schmierstoffs eine wirksame Menge wenigstens einer quaternisierten Stickstoffverbindung der allgemeinen Formel
la oder Ib,

(R5)(R1)(R2)N+—A—O +CH(R3)-CH(R4)-O%H (la)
X"

+
R6—O+CH(R3)-CH(R4)-Oﬁn—_10H(R3)—CH(R4)—N(R2)(R1)(R5) (Ib)
NG

worin

R1 und R gleich oder verschieden sind und fir Alkyl, Alkenyl, Hydroxyalkyl, Hydroxyalkenyl, Aminoalkyl oder
Aminoalkenyl stehen, oder R4 und R, zusammen fur Alkylen, Oxyalkylen oder Aminoalkylen stehen;

R und R, gleich oder verschieden sind und fir H, Alkyl, Alkylaryl oder Aryl stehen;

R5 furr einen durch Quaternisierung eingefiihrten Rest, wie insbesondere Alkyl, Hydroxyalkyl, Arylalkyl oder
Hydroxyarylalkyl steht;

Re fiir Alkyl, Alkenyl, ggf ein oder mehrfach ungeséattigtes Cycloalkyl, Aryl, jeweils gegebenenfalls substituiert,
wie z.B. mit wenigstens einem Hydroxylrest oder Alkylrest, oder unterbrochen durch wenigstens ein Heteroatom,
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steht;

A fir einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest steht, der gegebenenfalls durch ein oder mehrere He-
teroatome, wie N, O und S, unterbrochen ist;

n fiir einen ganzzahligen Wert von 1 bis 50 steht und

X- fiir ein Anion, insbesondere ein aus der Quaternisierungsreaktion resultierendes Anion, steht.

6. Kraftstoff- oder Schmierstoffzusammensetzung nach Ausfiihrungsform 5, worin R, und R, gleich oder verschieden
sind und fiir C4-C4-Alkyl, Hydroxy-C4-Cg-alkyl, Hydroxy-C4-Cg-alkenyl, oder Amino-C,-Cg-alkyl stehen, oder R4 und
R, zusammen eine C,-Cg-Alkylen-, C,-Cg-Oxyalkylen- oder C,-Cg-Aminoalkylen-Rest bilden;

R und R, gleich oder verschieden sind und fiir H, C4-Cg-Alkyl oder Phenyl stehen;

Rg flr einen durch Quaternisierung eingefiihrter Rest, ausgewahlt unter C4-Cg-Alkyl, Hydroxy-C,-Cg-alkyl oder
-CH,CH (OH)Aryl steht;

R fuir C4-Cog-Alkyl, wie z.B. C4-Cyq- ,C11-Coq- 0der C45-Coo-Alkyl oder Aryl oder Alkylaryl, wobei Alkyl insbe-
sondere fiir C4-C,q- bedeutet, steht;

Afiir einen geradkettigen oder verzweigten C,-Cg-Alkylenrest steht, der gegebenenfalls durch ein oder mehrere
Heteroatome, wie N, O und S, unterbrochen ist;

n fiir einen ganzzahligen Wert von 1 bis 30 und

X- fur ein aus der Quaternisierungsreaktion resultierendes Anion steht.

7. Kraftstoffstoffzusammensetzung nach einer der vorhergehenden Ausflihrungsformen, ausgewahlt unter Diesel-
kraftstoffen, Ottokraftstoffen, Biodieselkraftstoffen und Alkanol-haltigen Ottokraftstoffen.

8. Quaternisierte Stickstoffverbindung gemaf der Definition in einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, ins-
besondere ausgewahlt unter solchen, die halogen- und schwefelfrei sind.

9. Verfahren zur Herstellung quaternisierter Stickstoffverbindungen der allgemeinen Formel la,

(R5)(R1)(R2)N+—A—O+CH(R3)-CH(RQ-O%H (1a)
X"

worin

R, bis R5, A, X und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen
wobei man

a. ein Aminoalkanol der allgemeinen Formel Il

(Ry)(Ry)N-A-OH )
worin

R4, R, und A die oben angegebenen Bedeutungen besitzen,
mit einem Epoxid der allgemeinen Formel Ill

O

(D)
(R)HC——CH(R,)

worin
R; und R, die oben angegebenen Bedeutungen besitzen,
alkoxyliert, wobei man ein alkoxyliertes Amin der Formel
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(R)(R)N—A—O=-CHR,)-CH(R,)-0—H (la-1)

erhalt, worin R4 bis R4, A und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen und

b.die so erhaltene Alkoxylverbindung der Formel la-1 quaternisiert, wobei man ein Reaktionsprodukt, umfassend
wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel la erhalt, wobei die Quaternisierung beispielsweise mit
einer Verbindung der allgemeinen Formel IV erfolgt

Rg-X av)

worin
R fuir Alkyl oder Aryl stehtund X die oben angegebene Bedeutung besitzt, oder mit einem Alkylenoxid der Formel

/ N\ (IVa)
H,C——CH(R,)

in Kombination mit einer Sdure HX quaternisiert, worin X die oben angegebene Bedeutung besitzt, wobei Rz
fur H, Alkyl oder Aryl steht und der Rest R; fiir eine Gruppe -CH,CH(OH)Rg steht.

10. Verfahren zur Herstellung quaternisierter Stickstoffverbindungen der allgemeinen Formel Ib,

RG—O+CH(R3)-CH(R4)-OﬁmCH(R3)—CH(R4)—N+(R2)(R1)(R5) (Ib)

X

worin R4 bis Rg, X und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen wobei man

a) einen Alkohol der allgemeinen Formel V
Rg-OH V)
worin
Rg die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, mit einem Epoxid der allgemeinen Formel IlI
O]

AN (1
(R)HC—CHR,)

worin
R; und R, die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, alkoxyliert, wobei man einen Polyether der Formel
Ib-1;

RG—O%CH(RS)-CH(R4)—OhCH(R3)—CH(R4)OH (Ib-1)

erhalt; worin R3, R, und Rg, A, X und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen
b) anschlieRend den so erhaltenen Polyether der Formel Ib-1 mit einem Amin der allgemeinen Formel

NH(R¢)(R2) (vin
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worin Ry und R, die oben angegebenen Bedeutungen besitzen,
aminiert, wobei man ein Amin der Formel Ib-2 erhalt

Re—O—FCHR)-CHR)-0-—CHR)-CHR)NR)R,)  (Ib-2)

worin R4 bis R4 und Rg, A, X und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, das Amin der Formel (Ib-2)
gegebenenfalls alkyliert, falls Ry und/oder R, fiir H stehen und anschlieBend

c) das Produkt aus Stufe b) quaternisiert, wobei man ein Reaktionsprodukt, umfassend wenigstens eine Ver-
bindung der allgemeinen Formel Ib erhalt, wobei die Quaternisierung beispielsweise mit einer Verbindung der
allgemeinen Formel IV erfolgt

Rg-X av)

worin
Ry fir Alkyl oder Aryl steht und X die oben angegebene Bedeutung besitzt, oder mit einem Alkylenoxid der Formel

/ N\ (IVa)
H,C——CH(R,)

in Kombination mit einer Sdure HX quaternisiert, worin X die oben angegebene Bedeutung besitzt, wobei Rg,
fur H, Alkyl oder Aryl steht und der Rest R; fiir eine Gruppe -CH,CH(OH)Rg: steht.

11. Verfahren nach Ausfiihrungsform 9 oder 10, wobei das Quaternisierungsmittel ausgewahlt ist unter: Alkylen-
oxiden, ggf. in Kombination mit einer Saure; Alkylcarbonaten, wie Dialkylcarbonaten; Alkylsulfaten, wie Dialkylsul-
faten; Alkylphosphaten, Dialkylphosphaten, Halogeniden, wie Alkyl- oder Arylhalogeniden; aliphatischen und aro-
matischen Carbonsaureestern, wie Alkanoaten, Dicarbonsaureestern; sowie cyclischen aromatischen oder nichta-
romatischen Carbonsdureestern.

12. Quaternisierte Stickstoffverbindung erhaltlich nach einem Verfahren nach Ausfiihrungsform 10 oder 11, insbe-
sondere in halogen- und schwefelfreier Form.

13. Verwendung einer quaternisierten Stickstoffverbindung nach Ausfiihrungsform 8 oder hergestellt nach einer der
Ausfiihrungsformen 9 bis 11 als Kraftstoffadditiv oder Schmierstoffadditiv.

14. Verwendung nach Ausfiihrungsform 12 als Dieselkraftstoffadditiv, insbesondere als KaltflieRverbesserer, als
Wachs-Anti-Settling Additiv (WASA).

15. Verwendung nach Ausfiihrungsform 12 als Ofttokraftstoffadditiv zur Verringerung von Ablagerungen im Ein-
lasssystem eines Ottomotors, wie insbesondere DISI und PFI(Port Fuel Injector) -Motoren

16. Verwendung nach Ausfiihrungsform 12 als Additiv zur Verringerung des Kraftstoffverbrauches von direktein-
spritzenden Dieselmotoren, insbesondere von Dieselmotoren mit Common-Rail-Einspritzsystemen, und/oder zur
Minimierung des Leistungsverlustes (powerloss) in direkteinspritzenden Dieselmotoren, insbesondere in Dieselmo-
toren mit Common-Rail-Einspritzsystemen oder als Additiv zur Verringerung und/ oder Vermeidung von Ablagerun-
gen in den Einspritzsystemen, wie insbesondere der Internal Diesel Injector Deposits (IDID) und /oder zur Verrin-
gerung und/ oder Vermeidung von Ablagerungen in den Einspritzdiisen in direkteinspritzenden Dieselmotoren,
insbesondere in Common-Rail-Einspritzsystemen..

17. Additivkonzentrat, enthaltend in Kombination mit weiteren Diesel- oder Ottokraftstoffadditiven, insbesondere
Dieselkraftstoffadditiven, wenigstens eine quaternisierte Stickstoffverbindung gemaf der Definition in Ausfiihrungs-
form 8 oder hergestellt nach einer der Ausfiihrungsformen 9 oder 10.
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A2) Aligemeine Definitionen

[0022] " Halogenfrei"bzw." schwefelfrei" bedeutetim Sinne der vorliegenden Erfindung das Fehlen von anorganischer
oder organischer halogenhaltigen oder schwefelhaltigen Verbindungen und/oder von deren korrespondierenden lonen,
wie Halogenid-Anion und schwefelhaltigen Anionen, wie insbesondere Sulfaten. " Halogenfrei" bzw. " schwefelfrei" um-
fasstinsbesondere das Fehlen von stdchiometrischen Mengen von halogenhaltigen oder schwefelhaltigen Verbindungen
oder Anionen Substdchiometrische Mengen von halogenhaltigen oder schwefelhaltigen Verbindungen oder Anionen
liegen z.B. in molaren Verhaltnissen von weniger als 1 : 0,1, oder weniger als 1. 0,01 oder 1:0,001, oder 1:0,0001 von
Quaternisierter Stickstoffverbindung zu halogenhaltigen oder schwefelhaltiger Verbindung oder lonen davon vor..
" Halogenfrei" bzw. " schwefelfrei" umfasst insbesondere auch das vollstandige Fehlen von halogenhaltigen oder schwe-
felhaltigen Verbindungen und/oder von deren korrespondierenden lonen, wie Halogenid-Anion und schwefelhaltigen
Anionen, wie insbesondere Sulfaten.

[0023] " Carbonsauren" umfassen insbesondere organische Carbonsauren, wie insbesondere Monocarbonséuren
des Typs RCOOH, worin R fir einen kurzkettigen Hydrocarbylrest steht, wie z.B. eine Niedrigalkyl- oder C4-C,4-Alkyl-
carbonsdure.

[0024] " Quaternisierbare" Stickstoffgruppen oder Aminogruppen umfassen insbesondere priméare, sekundare und
tertidre Aminogruppen.

[0025] Werden keine gegenteiligen Angaben gemacht, so gelten folgende allgemeine Bedeutungen:

[0026] " Hydrocarbyl"ist breit auszulegen und umfasst sowohl cyclische aromatische oder nichtaromatische, als auch
langkettige oder kurzkettige, gerade oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, welche
ggf. zusatzlich Heteroatome, wie z.B. O, N, NH, S, in ihrer Kette bzw. Ring enthalten kénnen. Hydrocarbyl umfasst
beispielsweise die im Folgenden definierten Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkenyl- oder Cycloalkyl-Reste und
deren substituierten Analoga.

[0027] " Alkyl" oder "Niedrigalkyl" steht insbesondere fiir gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoff-
reste mit 1 bis 4, 1 bis 6, 1 bis 8, 1 bis 10, 1 bis 14 oder 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl,
1-Methylethyl, n-Butyl, 1-Methyl-propyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-
Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Me-
thylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl,
2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-1-
methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl; sowie n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl und n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-
Hexadecyl, sowie die ein- oder mehrfach verzweigten Analoga davon.

[0028] " Hydroxyalkyl" steht insbesondere fiir die ein- oder mehrfach, insbesondere einfach hydroxylierten Analoga
obiger Alkylreste, wie z.B. die monohydroxylierten Analoga obiger geradkettiger oder verzweigter Alkylreste, wie z.B.
die linearen Hydroxyalkylgruppen, wie z.B. solchen mit priméarer (endstandigen) Hydroxylgruppe, wie Hydroxymethyl,
2-Hydroxyethyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl, oder solchen mit nichtendstandigen Hydroxylgruppen, wie 1-Hydro-
xyethyl, 1- oder 2-Hydroxypropyl, 1- oder 2-Hydroxybutyl oder 1-, 2- oder 3-Hydroxybutyl.

[0029] " Alkenyl" steht fur ein- oder mehrfach, insbesondere einfach ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Koh-
lenwasserstoffreste mit 2 bis 4, 2 bis 6, 2 bis 8 2 bis 10 oder 2 oder bis 20 Kohlenstoffatomen und einer Doppelbindung
in einer beliebigen Position, z. B. C,-Cg-Alkenyl wie Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Butenyl, 2-
Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 2-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl,
2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Methyl-1-butenyl, 2-Methyl-1-butenyl, 3-Methyl-1-butenyl, 1-Methyl-2-butenyl, 2-
Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-2-butenyl, 1-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyl, 1,1-Dimethyl-2-pro-
penyl, 1,2-Dimethyl-1-propenyl, 1,2-Dimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-1-propenyl, 1-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl,
3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 1-Methyl-1-pentenyl, 2-Methyl-1-pentenyl, 3-Methyl-1-pentenyl, 4-Methyl-1-pentenyl,
1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-
3pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl,
4-Methyl-4-pentenyl, 1,1-Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl-3-butenyl, 1, 2-Dimethyl-1-butenyl, 1,2-Dimethyl-2-butenyl,
1,2-Dimethyl-3-butenyl, 1, 3-Dimethyl-1-butenyl, 1,3-Dimethyl-2-butenyl, 1,3-Dimethyl-3-butenyl, 2 , 2-Dimethyl-3-bute-
nyl, 2,3-Dimethyl-1-butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Dimethyl-1-butenyl, 3,3-Dimethyl-2-bu-
tenyl, 1-Ethyl-1-butenyl, 1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-1-butenyl, 2-Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl,
1,1,2-Trimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-1-methyl-2-propenyl, 1-Ethyl-2-methyl-1-propenyl und 1-Ethyl-2-methyl-2-propenyl.
[0030] " Hydroxyalkenyl" stehtinsbesondere fiir die ein- oder mehrfach, insbesondere einfach hydroxylierten Analoga
obiger Alkenylreste

[0031] " Aminoalkyl" und "Aminoalkenyl" steht insbesondere fiir die ein- oder mehrfach, insbesondere einfach ami-
nierten Analoga obiger Alkyl- bzw. Alkenylreste, oder Analoga obiger Hydroxyalkyl, wobei die OH-Gruppe durch eine
Aminogruppe ersetzt ist.

[0032] " Alkylen" steht fiir geradkettige oder ein- oder mehrfach verzweigte Kohlenwasserstoff-Briickengruppen mit 1
bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z.B. C4-C;-Alkylengruppen ausgewahlt unter -CH,-, -(CH,),-, -(CH5)3-,-(CHy)4-,
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-(CH5),-CH(CHgy)-, -CH,-CH(CH3)-CH,- , (CH,)4-, -(CHy)5-, -(CH5)g, -(CH5)4-, -CH(CH,3)-CH,-CH,-CH(CHg)- oder - CH
(CH3)-CHy-CH,-CH»-CH(CH3)- oder C4-C4-Alkylengruppen ausgewahlt unter -CHy-, -(CHj)s-, -(CHj)z-,-(CHy)s-,
-(CH,),-CH(CH3)-, -CH,-CH(CH3)-CHy-oder fiir C,-Cg-Alkylengruppen, wie z.B. -CH,-CH(CHj)-, -CH(CH3)-CH,-, -CH
(CH3)-CH(CH3)-, -C(CH3),-CHy-, -CH»-C(CH3)y, -C(CH3)p-CH(CH3)-, -CH(CH3)-C(CHj),-, -CH,-CH(Et)-, -CH
(CH,CH3)-CH,-, -CH(CH,CH3)-CH(CH,CHgy)-, -C(CH,CHg3),-CH,-, -CH,-C(CH,CHg),-, -CH,-CH(n-Propyl)-, -CH(n-
Propyl)-CH2_, -CH(n-Propyl)-CH(CHj;)-, -CH,-CH(n-Butyl)-, -CH(n-Butyl)-CH,-, -CH(CH3)-CH(CH,CHs)-, -CH(CH5)-CH
(n-Propyl)-, -CH(CH,CH,)-CH(CHs)-, -CH(CH3)-CH(CH,CH,3)-, oder flir C,-C4-Alkylengruppen, wie z.B. ausgewahit
unter-(CHy),-, -CHy,-CH(CHs3)-, -CH(CH3)-CH,-, -CH(CH3)-CH(CH3)-, -C(CH3),-CH,-, -CH,-C(CHs),-, -CH,-CH
(CH,CH3)-, -CH(CH,CHa3)-CHo-.

[0033] " Oxyalkylen-Reste entsprechen der Definition obiger geradkettiger oder ein- oder mehrfach verzweigter Alky-
lenreste mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei die Kohlenkette durch ein Sauerstoff-Heteroatom 1- oder mehrfach,
insbesondere 1-fach unterbrochen ist. Als nichtlimitierende Beispiele sind zu nennen: -CH,-O-CH,-, -(CH,),-O-(CH,),-,
-(CHy)3-0-(CHy)3-, oder -CH,-O-(CHy)y-, -(CH3),-0-(CHy)s-, -CHy-0-(CHy),

[0034] " Aminoalkylen" entsprechen der Definition obiger geradkettiger oder ein- oder mehrfach verzweigter Alkylen-
reste mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei die Kohlenkette durch eine Stickstoffgruppe (insbesondere - NH-Gruppe)
1- oder mehrfach, insbesondere 1-fach unterbrochen ist. Als nichtlimitierende Beispiele sind zu nennen: -CH,-NH-CH,-,
-(CH5)5-NH-(CH,),-, -(CH,)3-NH-(CHy)5-, oder -CH,-NH-(CH,),-, -(CH5)5-NH-(CH,)3-, -CH,-NH-(CH,)4.

[0035] " Alkenylen" steht fir die ein- oder mehrfach, insbesondere einfach ungeséattigten Analoga obiger Alkylengrup-
pen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere fiir C,-C,-Alkenylene oder C,-C4-Alkenylen, wie -CH=CH-, -CH=CH-
CH,-, - CH,-CH=CH-, -CH=CH-CH,-CH,-, -CH,-CH=CH-CH,-, -CH,-CH,-CH=CH-, -CH(CH3)-CH=CH-, -CH,-C(CHs)
=CH-.

[0036] -"Cycloalkyl" steht fur carbocyclische Reste mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie z.B. C3-C4,-Cycloalkyl, wie
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und
Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, sowie Cyclopropyl-methyl, Cyclopropyl-ethyl, Cy-
clobutyl-methyl, Cyclobutyl-ethyl, Cyclopentyl-methyl, Cyclopentyl-ethyl, Cyclohexyl-methyl oder C5-C4-Cycloalkyl, wie
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclopropyl-methyl, Cyclopropyl-ethyl, Cyclobutyl-me-
thyl, Cyclopentyl-ethyl, Cyclohexyl-methyl, wobei die Anbindung an den Rest des Molekiils iber jegliches geeignetes
C-Atom erfolgen kann.

[0037] "Cycloalkenyl" oder ein- oder mehrfach ungesattigtes Cycloalkyl" steht insbesondere fir monocyclische, ein
oder mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 5 bis 8, vorzugsweise bis 6 Kohlenstoffringgliedern, wie z.B.
die einfach ungesattigten Rests Cyclopenten-1-yl, Cyclopenten-3-yl, Cyclohexen-1-yl, Cyclohexen-3-yl und Cyclohexen-
4-yl;

[0038] "Aryl" steht flr ein- oder mehrkernige, vorzugsweise ein- oder zweikernige, gegebenenfalls substituierte aro-
matische Reste mit 6 bis 20 wie z.B. 6 bis 10 RingKohlenstoffatomen, wie z.B. Phenyl, Biphenyl, Naphthyl wie 1- oder
2-Naphthyl, Tetrahydronaphthyl, Fluorenyl, Indenyl und Phenanthrenyl. Diese Arylreste kdnnen gegebenenfalls 1, 2, 3,
4, 5 oder 6 gleiche oder verschiedene Substituenten tragen.

[0039] "Alkylaryl" steh fiir die in beliebiger Ringposition ein- oder mehrfach, insbesondere 1-oder 2-fach, Alkyl-substi-
tuierten Analoga obiger Arylreste, wobei Aryl ebenfalls die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, wie z.B. C4-C4-Alkyl-
Phenyl-, wobei der C,-C,4-Alkylreste in beliebiger Ringposition liegen kénnen..

[0040] " Substituenten"fiir hierin angegebene Reste, sind insbesondere ausgewahlt sind unter Ketogruppen, - COOH,
-COO-Alkyl, - OH, -SH, -CN, Amino, -NO,, Alkyl-, oder Alkenylgruppen.

[0041] Mn (zahlenmittleres Molekulargewicht) wird in herkémmlicher Weise bestimmt; insbesondere beziehen sich
die Angaben auf Werte, bestimmt durch Gelpermeationschromatographie oder Massenspektrometrie.

A3) Starter-Verbindungen (Alkohole der Formel V und Aminoalkohole der Formel Il)
[0042]
a) Alkohole der allgemeinen Formel V
Rg-OH (V)
worin Rg far Alkyl, Alkenyl, ggf ein oder mehrfach ungesattigtes Cycloalkyl, Aryl, jeweils gegebenenfalls substituiert,
wie z.B. mit wenigstens einem Hydroxylrest oder Alkylrest, oder unterbrochen durch wenigstens ein Heteroatom,

steht;

b) Aminoalkanole der allgemeinen Formel Il
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(Ry)(Ro)N-A-OH (1)
worin

R, und R, gleich oder verschieden sind und fiir Alkyl, Alkenyl, Hydroxyalkyl, Hydroxyalkenyl, Aminoalkyl oder
Aminoalkenyl stehen, oder R4 und R, zusammen fur Alkylen, Oxyalkylen oder Aminoalkylen stehen; und

A flr einen geradkettigen oder verzweigten Alkylen- oder Alkenylenrest steht, der gegebenenfalls durch ein
oder mehrere Heteroatome, wie N, O und S, unterbrochen ist;

A4) Quaternisierungsmittel:

[0043] Als Quaternisierungsmittel kommen im Prinzip alle als solche geeigneten Verbindungen in Betracht. Das Qua-
ternisierungsmittel ist insbesondere ausgewahlt unter Alkylenoxiden ggf. in Kombination mit S&aure; aliphatische oder
aromatische Carbonsaureestern, wie insbesondere Dialkylcarboxylaten; Alkanoaten; cyclischen nichtaromatischen oder
aromatischen Carbonséaureestern; Dialkylcarbonaten; Alkylsulfaten; Alkylhalogeniden; Alkylarylhalogeniden; und Mi-
schungen davon.

[0044] In einer besonderen Ausfihrungsform erfolgt die Quaternisierung des mindestens einen quaternisierbaren
tertidren Stickstoffatoms jedoch mit mindestens einem Quaternisierungsmittel ausgewahlt aus Epoxiden, insbesondere
Hydrocarbyl-Epoxiden.

a a
R 0 R
a >4>< 3 (1)
R R

wobei die darin enthaltenen R2 Reste gleich oder verschieden sind und fiir H oder fir einen Hydrocarbylrest stehen.
Dabei kannder Hydrocarbylrest wenigstens 1 bis 14 Kohlenstoffatome aufweisen. Insbesondere sind dies aliphatische
oder aromatische Reste, wie z.B. lineare oder verzweigte C,- C,,-Alkylreste oder aromatische Reste, wie Phenyl oder
C4-C4-Alkylphenyl.

[0045] Als Hydrocarbyl-Epoxide eignen sich beispielsweise aliphatische und aromatische Alkylenoxide, wie insbeson-
dere C,_15-Alkylenoxide, wie Ethylenoxid, Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid, 2-Methyl-1,2-propenoxid (Iso-
butenoxid), 1,2-Pentenoxid, 2,3-Pentenoxid, 2-Methyl-1,2-butenoxid, 3-Methyl-1,2-butenoxid, 1,2-Hexenoxid, 2,3-He-
xenoxid, 3,4-Hexenoxid, 2-Methyl-1,2-pentenoxid, 2-Ethyl-1,2-butenoxid, 3-Methyl-1,2-pentenoxid, 1,2-Decenoxid, 1,2-
Dodecenoxid oder 4-Methyl-1,2-pentenoxid; Tetradecanoxid; Hexadecenoxid; sowie aromatensubstituierte Ethylenoxi-
de, wie gegebenenfalls substituiertes Styroloxid, insbesondere Styroloxid oder 4-Methyl-styroloxid.

[0046] Im Falle der Verwendung von Epoxiden als Quaternisierungsmittel werden diese in Gegenwart oder in Abwe-
senheit von freien Sauren, insbesondere in Gegenwart oder Abwesenheit von freien Protonensauren, wie vor allem mit
C4.12-Monocarbonséauren, wie Ameisenséaure, Essigsaure oder Propionséure oder C,_;,-Dicarbonséuren wie Oxalsaure
oder Adipinsaure; oder auch in Gegenwart oder Abwesenheit von Sulfonsauren, wie Benzolsulfonsdure oder Toluolsul-
fonsdure oder wassrigen Mineralsduren, wie Schwefelsaure oder Salzsaure, eingesetzt. Das so hergestellte Quaterni-
sierungsprodukt ist damit entweder " sdurehaltig" oder " saurefrei" im Sinne der vorliegenden Erfindung.

[0047] Als weitere Gruppe von Quaternisierungsmittel sind insbesondere zu nennen Alkylester einer cycloaromati-
schen oder cycloaliphatischen Mono- oder Polycarbonséaure (insbesondere einer Mono- oder Dicarbonsdure) oder einer
aliphatischen Polycarbonséaure (insbesondere Dicarbonsaure).

[0048] In einer besonderen Ausfiihrungsform erfolgt die Quaternisierung des mindestens einen quaternisierbaren
tertidren Stickstoffatoms jedoch mit mindestens einem Quaternisierungsmittel ausgewahlt unter

a) Verbindungen der allgemeinen Formel 1 ist
R,0C(O)R, (1)
worin
R fur einen Niedrigalkylrest steht und

R, fir einen gegebenenfalls substituierten einkernigen Aryl- oder Cycloalkylrest steht, wobei der Substituent
ausgewahltistunter OH, NH,, NO,, C(O)OR3; R1,0C(O)-, worin R4, die oben fiir R angegebenen Bedeutungen
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besitzt, und R; fir H oder R, steht;

oder
b) Verbindungen der allgemeinen Formel 2

R{0C(O)-A-C(O)OR, (2)
worin

R{ und R4, unabhéngig voneinander fiir einen Niedrigalkylrest steht und

A fur Hydrocarbylen (wie Alkylen oder Alkenylen) steht

Als insbesondere geeignete Quaternisierungsmittel sind die Niedrigalkylester der Oxalsdure zu nennen, wie
Dimethyloxalat und Diethyloxalat.

[0049] Besonders geeignet sind Verbindungen der Formel 1, worin

R, fur einen C,-, C,- oder C5-Alkylrest steht und

R, fiir einen substituierten Phenylrest steht, wobei der Substituent flir HO- oder einen Esterrest der Formel R;,0C
(O)- steht der sich in para-, meta- oder insbesondere ortho-Stellung zum Rest R;OC(O)- am aromatischen Ring
befindet.

[0050] Als insbesondere geeignete Quaternisierungsmittel sind die Niedrigalkylester der Salicylsdure zu nennen, wie
Methylsalicylat, Ethylsalicylat, n- und i-Propylsalicylat, und n-, i- oder tert-Butylsalicylat.

[0051] Ein " aus der Quaternisierungsreaktion resultierendes Anion" X- ist beispielsweise ein Halogenid, wie z.B. ein
Chlorid oder Bromid, ein Sulfatrest ((SO4)2-), oder der anionische Rest einer ein- oder mehrwertigen, aliphatischen oder
aromatischen Carbonsaure, oder der anionische Rest ROC(O)O- resultierend aus der Quaternierungsreaktion eines
Dialkylcarbonates.

A5) Quaternisierbare Stickstoff-Verbindungen (der Formel I):

[0052] Die quaternisierbare Stickstoff-Verbindung ist ausgewahlt unter Hydroxyalkyl-substituierten Mono- oder Poly-
aminen mit wenigstens einer quaternisierbaren, primaren, sekundaren oder tertidren Aminogruppe und wenigstens einer
Hydroxylgruppe, welche mit einem Polyetherrest verkniipfbar ist.

[0053] Insbesondere ausgewahlt sind die quaternisierbaren Stickstoff-Verbindung unter Hydroxyalkyl-substituierten
primdren, sekundaren, tertidaren oder quartaren Monoaminen und Hydroxyalkyl-substituierten priméren, sekundaren,
tertidren oder quartaren Diaminen.

[0054] Beispiele fur geeignete " hydroxyalkyl-substituierte Mono- oder Polyamine" sind solche, die mit wenigstens
einem, wie z.B. 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, Hydroxyalkyl-Substituierten ausgestattet sind.

[0055] Ala Beispiele fiir "Hydroxyalkyl-substituierte Monoamine" kdnnen genannt werden: N-Hydroxyalkyl-monoami-
ne, N,N-Dihydroxyalkyl-monoamine und N,N,N-Trihydroxyalkyl-monoamine, wobei die Hydroxyalkylgruppen gleich oder
verschieden sind und auRerdem wie oben definiert sind. Hydroxyalkyl steht dabei insbesondere fiir 2-Hydroxyethyl, 3-
Hydroxypropyl oder 4-Hydroxybutyl.

[0056] Beispielsweise kénnen  folgende  "Hydroxyalkyl-substituierte =~ Polyamine” und insbesondere
" Hydroxyalkyl-substituierte Diamine" genannt werden: (N-Hydroxyalkyl)-alkylendiamine, N,N-Dihydroxyalkyl-alkylen-
diamine, wobei die Hydroxyalkylgruppen gleich oder verschieden sind und auRerdem wie oben definiert sind. Hydro-
xyalkyl steht dabei insbesondere fiir 2-Hydroxyethyl, 3-Hydroxypropyl oder 4-Hydroxybutyl; Alkylen steht dabei insbe-
sondere flr Ethylen, Propylen oder Butylen.

[0057] Folgende quaternisierbare Stickstoffverbindungen seien insbesondere genannt:

NAME FORMEL

Alkohole mit primarem und sekunddrem Amin

Ethanolamin HZN\/\OH

1"
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(fortgesetzt)

NAME FORMEL

Alkohole mit primarem und sekunddrem Amin

3-Hydroxy-1-propylamin H N/\/\OH
2
N
N
Diethanolamin HO \L
OH

Diisopropanolamin

H
- N
N-(2-Hydroxyethyl)ethylendiamin
— N\,
HO
Alkohole mit tertidarem Amin
OH
Triethanolamin, (2,2’,2"-Nitrilotriethanol) N
HO/\/ \L
OH
NN\
1-(3-Hydroxypropyl)imidazol HO N\\\/N
HQ ~ ,—OH
Tris(hydroxymethyl)amin \—N
\—oH
3-Dimethylamino-1-propanol |

12
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(fortgesetzt)
Alkohole mit tertidrem Amin
3-Diethylamino-1-propanol HO/\/\ NJ
HO\/\

-~

2-Dimethylamino-1-ethanol ’T
H J

4-Diethylamino-1-butanol O\/\/\N

A6) Herstellung erfindungsgemiBer Additive:
a) Herstellung der Polyethersubstituierten quaternisierbaren Zwischenstufen (la-1 und Ib-1)
a1) Ausgehend von Aminoalkoholen der Formel II:

[0058] Die Aminoalkohole der allgemeinen Formel Il kénnen in prinzipiell bekannter Art und Weise alkoxyliert werden,
wobei alkoxylierte Amine der allgemeinen Formel la-1 erhalten werden.

[0059] Die Durchfiihrung von Alkoxylierungen ist dem Fachmann prinzipiell bekannt. Es ist dem Fachmann ebenfalls
bekannt, dass man durch die Reaktionsbedingungen, insbesondere die Wahl des Katalysators, die Molekulargewichts-
verteilung der Alkoxylate beeinflussen kann.

[0060] Zur Alkoxylierung werden C,- C4g-Alkylenoxide eingesetzt, beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, oder
Butylenoxid. Bevorzugt sind jeweils die 1,2-Alkylenoxide.

[0061] Bei der Alkoxylierung kann es sich um eine basenkatalysierte Alkoxylierung handeln. Dazu kénnen die Ami-
noalkohole (ll) in einem Druckreaktor mit Alkalimetallhydroxiden, bevorzugt Kaliumhydroxid oder mit Alkalialkoholaten
wie beispielsweise Natriummethylat versetzt werden. Durch verminderten Druck (bspw. <100 mbar) und/oder Erhhung
der Temperatur (30 bis 150°C) kann noch in der Mischung vorhandenes Wasser abgezogen werden. Der Alkohol liegt
danach als das entsprechende Alkoholat vor. AnschlieRend wird mit Inertgas (z.B. Stickstoff) inertisiert und das(die)
Alkylenoxid(e) bei Temperaturen von 60 bis 180°C bis zu einem Druck von max. 10 bar schrittweise zugegeben. Am
Ende der Reaktion kann der Katalysator durch Zugabe von Sdure (z.B. Essigsaure oder Phosphorsaure) neutralisiert
und kann bei Bedarf abfiltriert werden. Der basische Katalysator kann aber auch durch Zugabe handelsiiblicher Mg-
Silikate neutralisiert werden, welche anschlieRend abfiltriert werden. Optional kann die Alkoxylierung auch in Gegenwart
eines Lésungsmittels durchgeflihrt werden. Dies kann z.B. Toluol, Xylol, Dimethylformamid oder Ethylencarbonat sein.
[0062] Die Alkoxylierung der Aminoalkohole kann aber auch mittels anderer Methoden vorgenommen werden, bei-
spielsweise durch saurekatalysierte Alkoxylierung. Weiterhin kdnnen beispielsweise Doppelhydroxidtone wie in DE 43
25 237 A1 beschrieben eingesetzt werden, oder es kénnen Doppelmetallcyanid-Katalysatoren (DMC-Katalysatoren)
verwendet werden. Geeignete DMC-Katalysatoren sind beispielsweise in der DE 102 43 361 A1, insbesondere den
Abschnitten [0029] bis [0041] sowie der darin zitierten Literatur offenbart. Beispielsweise kénnen Katalysatoren vom Zn-
Co-Typ eingesetzt werden. Zur Durchfilhrung der Reaktion kann der Aminoalkohol mit dem Katalysator versetzt, die
Mischung wie oben beschrieben entwéassert und mit den Alkylenoxiden wie beschrieben umgesetzt werden. Es werden
Uiblicherweise nicht mehr als 1000 ppm Katalysator beztiglich der Mischung eingesetzt, und der Katalysator kann aufgrund
dieser geringen Menge im Produkt verbleiben. Die Katalysatormenge kann in der Regel geringer sein als 1000 ppm,
beispielsweise 250 ppm und weniger.

[0063] Die Alkoxylierung kann alternativauch durch Reaktion der Verbindungen (IV) und (V) mit cyclischen Carbonaten
wie beispielsweise Ethylencarbonat vorgenommen werden.
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a2) Ausgehend von Alkanolen der Formel V:

[0064] Wie unterdem vorherigen Abschnitta1) flir Aminoalkohole (I1) beschrieben kénnen analog auch Alkanole RgOH
in prinzipiell bekannter Weise zu Polyethern (Ib-1) alkoxyliert werden. Die so erhaltenen Polyether kénnen anschlielend
durch reduktive Aminierung mit Ammoniak, primaren Aminen oder sekundaren Aminen (VII) nach tblichen Methoden
in kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Verfahren unter Verwendung hierfiir tblicher Hydrier- bzw. Aminierungska-
talysatoren wie beispielsweise solchen, die katalytisch aktive Bestandteile auf Basis der Elemente Ni, Co, Cu, Fe, Pd,
Pt, Ru, Rh, Re, Al, Si, Ti, Zr, Nb, Mg, Zn, Ag, Au, Os, Ir, Cr, Mo" W oder Kombinationen dieser Elemente untereinander
enthalten, in Gblichen Mengen zu den entsprechenden Polyetheraminen (Ib-2) umgesetzt werden. Die Umsetzung kann
ohne Lésungsmittel oder bei hohen Polyetherviskositaten in Gegenwart eines Lésungsmittels, vorzugsweise in Gegen-
wart verzweigter Aliphaten wie beispielsweise Isododekan durchgefiihrt werden. Die Aminkomponente (VIl) wird dabei
im Allgemeinen im Uberschuss, z.B. im 2- bis 100-fachen Uberschuss, vorzugsweise 10- bis 80-fachem Uberschuss,
eingesetzt. Die Reaktion wird bei Driicken von 10 bis 600 bar durchgefiihrt Giber einen Zeitraum von 10 Minuten bis 10
Stunden. Nach dem Abkiihlen trennt man den Katalysator durch Filtrieren ab, verdampft Giberschiissige Aminkomponente
(VII) und destilliert das Reaktionswasser azeotrop oder unter einem leichten Stickstoffstrom ab.

[0065] Sollte das resultierende Polyetheramin (Ib-2) primére oder sekundare Aminfunktionalitdten aufweisen (R4 und/
oder R, gleich H), kann dieses nachfolgend in ein Polyetheramin mit tertidgrer Aminfunktion Gberfiihrt werden (R4 und
R, ungleich H). Die Alkylierung kann in prinzipiell bekannter Weise durch Umsetzung mit Alkylierungsmitteln erfolgen.
Geeignet sind prinzipiell alle Alkylierungsmittel wie beispielsweise Alkylhalogenide, Alkylarylhalogenide, Dialkylsulfate,
Alkylenoxide ggf. in Kombination mit Saure; aliphatische oder aromatische Carbonsaureester, wie insbesondere Dial-
kylcarboxylate; Alkanoate; cyclische nichtaromatische oder aromatische Carbonsaureester; Dialkylcarbonate; und Mi-
schungen davon. Die Umsetzungen zum tertidren Polyetheramin kdnnen auch durch reduktive Aminierung durch Um-
setzung mit einer Carbonylverbindung wie beispielsweise Formaldehyd in Gegenwart eines Reduktionsmittels stattfin-
den. Geeignete Reduktionsmittels sind Ameisensaure oder Wasserstoff in Gegenwart eines geeigneten heterogenen
oderhomogenen Hydrierkatalysators. Die Reaktionen kénnen ohne L6sungsmittel oder in Gegenwartvon Lésungsmitteln
durchgefiihrt werden. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise H,O, Alkanole wie Methanol oder Ethanol, oder 2-
Ethylhexanol, aromatische Losungsmitteln wie Toluol, Xylol oder Lésungsmittelgemischen der Solvesso-Serie, oder
aliphatische Lésungsmittel, insbesondere Gemische verzweigter aliphatischer Losungsmittel. Die Reaktionen werden
bei Temperaturen von 10°C bis 300°C bei Driicken von 1 bis 600 bar lber einen Zeitraum von 10 Minuten bis 10 h
durchgefiihrt. Das Reduktionsmittel wird dabei mindestens stéchiometrisch, vorzugsweise im Uberschuss eingesetzt,
insbesondere im 2- bis 10-fachen Uberschuss.

[0066] Das so gebildete Reaktionsprodukt (Polyetheramin Ib-1 oder Ib-2) kann theoretisch weiter aufgereinigt oder
das Lésungsmittel entfernt werden. Gewohnlich ist dies aber nicht zwingend notwendig, so dass das Reaktionsprodukt
ohne weitere Aufreinigung in den nachsten Syntheseschritt, der Quaternisierung, tberfiihrt werden kann.

b) Quaternisierung
b1) mit Epoxid/Saure

[0067] Zur Durchfuhrung der Quaternisierung versetzt man das Reaktionsprodukt oder Reaktionsgemisch aus obiger
Stufe a) mit wenigstens einer Epoxidverbindung obiger Formel (IVa), insbesondere in den erforderlichen stéchiometri-
schen Mengen, um die gewlnschte Quaternisierung zu erreichen. Die Sdure wird vorzugsweise ebenfalls in stdchio-
metrischen Mengen zugesetzt Pro Aquivalent an quaternisierbarem tertidren Stickstoffatom kann man z.B. 0,1 bis 2,0
Aquivalente, oder 0,5 bis 1,25 Aquivalente, an Quaternisierungsmittel einsetzen. Insbesondere werden aber etwa an-
nahernd &quimolare Anteile des Epoxids eingesetzt, um eine tertidre Amingruppe zu quaternisieren. Entsprechend
héhere Einsatzmengen sind erforderlich, um eine sekundare oder primdre Amingruppe zu quaternisieren. Geeignete
Sauren sind insbesondere Carbonsauren wie beispielsweise Essigsaure.

[0068] Man arbeitet hierbei typischerweise bei Temperaturen im Bereich von 15 bis 160°C, insbesondere von 20 bis
150 oder 40 bis 140°C. Die Reaktionsdauer kann dabei im Bereich von wenigen Minuten oder einigen Stunden, wie z.B.
etwa 10 Minuten bis zu etwa 24 Stunden liegen. Der Umsetzung kann dabei bei etwa 0,1 bis 20 bar, wie z.B. 1 bis 10
bar Druck erfolgen. Der Druck wird dabei in der Regel durch den Dampfdruck des eingesetzten Alkylenoxides bei der
jeweiligen Reaktionstemperatur bestimmt. Insbesondere ist eine Inertgas-Atmosphéare, wie z.B. Stickstoff, zweckmaRig.
[0069] Falls erforderlich kénnen die Reaktanden in einem geeigneten organischen aliphatischen oder aromatischen
Lésungsmittel oder einem Gemisch davon, fiir die Epoxidierung vorgelegt werden, oder es ist noch eine ausreichender
Anteil an Lésungsmittel aus Reaktionsschritt a) vorhanden. Typischen Beispiele sind z.B. Losungsmittel der Solvesso
Serie, Toluol oder Xylol. Desweiteren sind Alkanole als Losungsmittel oder als Co-Lésungsmittel im Gemisch mit den
vorgenannten Lésungsmitteln geeignet, wie beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanol, 2-Ethylhexanol oder 2-Pro-
pylheptanol.
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b2) Mit Verbindungen der Formel IV

[0070] Zur Durchfuhrung der Quaternisierung versetzt man das Reaktionsprodukt oder Reaktionsgemisch aus obiger
Stufe a) mit wenigstens einem Alkylierungsmittel der Formel (IV), insbesondere in den erforderlichen stéchiometrischen
Mengen, um die gewlinschte Quaternisierung zu erreichen. Pro Aquivalent an quaternisierbarem tertidren Stickstoffatom
kann man z.B. 0,1 bis 5,0 Aquivalente, oder 0,5 bis 2,0 Aquivalente, an Quaternisierungsmittel einsetzen. Insbesondere
werden aber etwa anndhernd dquimolare Anteile des Alkylierungsmittels eingesetzt, um eine tertidre Amingruppe zu
quaternisieren. Entsprechend héhere Einsatzmengen sind erforderlich, um eine sekundéare oder primare Amingruppe
zu quaternisieren. Besonders geeignete Quaternierungsmittel sind Methylsalicylat, Oxalsauredimethylester, Phthalsau-
redimethylester und Dimethylcarbonat.

[0071] Die Umsetzung kann gegebenenfalls durch Zugabe katalytischer oder stdchiometrischer Mengen einer Saure
beschleunigt werden. Geeignete Saure sind beispielsweise Protonendonoren, wie aliphatische oder aromatische Car-
bonsduren bzw. Fettsduren. Weiterhin sind Lewis-S&uren, wie beispielsweise Bortrifluorid, ZnCl,, MgCl,, AICI; oder
FeCls, geeignet. Die S4ure kann in Mengen von 0,01 bis 50 Gew-% eingesetzt werden, beispielsweise im Bereich 0,1
bis 10 Gew-%.

[0072] Man arbeitet hierbei typischerweise bei Temperaturen im Bereich von 15 bis 160°C, insbesondere von 20 bis
150 oder 40 bis 140°C. Die Reaktionsdauer kann dabei im Bereich von wenigen Minuten oder einigen Stunden, wie z.B.
etwa 10 Minuten bis zu etwa 24 Stunden liegen. Die Umsetzung kann dabei bei etwa 0,1 bis 20 bar, wie z.B. 0,5 bis 10
bar Druck, erfolgen. Insbesondere kann die Umsetzung bei Normaldruck erfolgen. Insbesondere ist eine Inertgas-At-
mosphare, wie z.B. Stickstoff, zweckmaRig.

[0073] Falls erforderlich kénnen die Reaktanden in einem geeigneten organischen aliphatischen oder aromatischen
Lésungsmittel oder einem Gemisch davon, furr die Quaternierung vorgelegt werden, oder es ist noch eine ausreichender
Anteil an Losungsmittel aus Reaktionsschritt a) vorhanden. Typische Beispiele sind z.B. Lésungsmittel der Solvesso
Serie, Toluol oder Xylol. Desweiteren sind Alkanole als Losungsmittel oder als Co-Losungsmittel im Gemisch mit den
vorgenannten Lésungsmitteln geeignet, wie beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, 2-Ethylhexanol oder
2-Propylheptanol.

c) Aufarbeitung des Reaktionsgemisches

[0074] Das so gebildete Reaktionsendprodukt kann theoretisch weiter aufgereinigt oder das Losungsmittel kann ent-
fernt werden. Gewohnlich ist dies aber nicht zwingend notwendig, so dass das Reaktionsprodukt ohne weitere Aufrei-
nigung als Additiv, gegebenenfalls nach Abmischung mit weiteren Additivkomponenten (s. unten) einsetzbar ist. Gege-
benenfalls kann die eingesetzte Saure durch Filtration, Neutralisation oder Extraktion aus dem Reaktionsprodukt entfernt
werden. Gegebenenfalls kann ein Uberschuss an Alkylierungsmittel destillativ oder durch Filtration entfernt werden.

B) Weitere Additivkomponenten

[0075] Der mit dem erfindungsgemafen quaternisierten Additiv additivierte Kraftstoff ist ein Ottokraftstoff oder insbe-
sondere ein Mitteldestillat-Kraftstoff, vor allem ein Dieselkraftstoff.

[0076] Der Kraftstoff kann weitere uibliche Additive zur Wirksamkeitsverbesserung und/oder VerschleiRunterdriickung
enthalten.

[0077] Im Falle von Dieselkraftstoffen sind dies in erster Linie Uibliche Detergens-Additive, Tragerdle, KaltflieBverbes-
serer, Schmierfahigkeitsverbesserer (Lubricity Improver), Korrosionsinhibitoren, Demulgatoren, Dehazer, Antischaum-
mittel, Cetanzahlverbesserer, Verbrennungsverbesserer, Antioxidantien oder Stabilisatoren, Antistatika, Metallocene,
Metalldeaktivatoren, Farbstoffe und/oder Losungsmittel.

[0078] Im Falle von Ottokraftstoffen sind dies vor allem Schmierféhigkeitsverbesserer (Friction Modifier), Korrosions-
inhibitoren, Demulgatoren, Dehazer, Antischaummittel, Verbrennungsverbesserer, Antioxidantien oder Stabilisatoren,
Antistatika, Metallocene, Metalldeaktivatoren, Farbstoffe und/oder Losungsmittel.

[0079] Typische Beispiele geeigneter Co-Additive sind im folgenden Abschnitt aufgefiihrt:

B1) Detergens-Additive
[0080] Vorzugsweise handeltes sichbeiden tblichen Detergens-Additiven um amphiphile Substanzen, die mindestens
einen hydrophoben Kohlenwasserstoffrest mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht (M) von 85 bis 20.000 und

mindestens eine polare Gruppierung besitzen, die ausgewahlt ist unter:

(Da) Mono- oder Polyaminogruppen mit bis zu 6 Stickstoffatomen, wobei mindestens ein Stickstoffatom basische
Eigenschaften hat;
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(Db) Nitrogruppen, gegebenenfalls in Kombination mit Hydroxylgruppen;

(Dc) Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogruppen, wobei mindestens ein Stickstoffatom
basische Eigenschaften hat;

(Dd) Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen;
(De) Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen;

(Df) Polyoxy-C,- bis C4-alkylengruppierungen, die durch Hydroxylgruppen, Mono-oder Polyaminogruppen, wobei
mindestens ein Stickstoffatom basische Eigenschaften hat, oder durch Carbamatgruppen terminiert sind;

(Dg) Carbonsaureestergruppen;

(Dh) aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleiteten Gruppierungen mit Hydroxy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/
oder Imidogruppen; und/oder

(Di) durch Mannich-Umsetzung von substituierten Phenolen mit Aldehyden und Mono- oder Polyaminen erzeugten
Gruppierungen.

[0081] Der hydrophobe Kohlenwasserstoffrest in den obigen Detergens-Additiven, welcher fur die ausreichende Ls-
lichkeit im Kraftstoff sorgt, hat ein zahlengemitteltes Molekulargewicht (M,)) von 85 bis 20.000, vorzugsweise von 113
bis 10.000, besonders bevorzugt von 300 bis 5.000, starker bevorzugt von 300 bis 3.000, noch starker bevorzugt von
500 bis 2.500 und insbesondere von 700 bis 2.500, vor allem von 800 bis 1500. Als typischer hydrophober Kohlenwas-
serstoffrest, insbesondere in Verbindung mit den polaren Gruppierungen kommen insbesondere Polypropenyl-, Poly-
butenyl- und Polyisobutenylreste mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von vorzugsweise jeweils 300 bis
5.000, besonders bevorzugt 300 bis 3.000, starker bevorzugt 500 bis 2.500 noch starker bevorzugt 700 bis 2.500 und
insbesondere 800 bis 1.500 in Betracht.

[0082] Als Beispiele fir obige Gruppen von Detergens-Additiven seien die folgenden genannt:

[0083] Mono- oder Polyaminogruppen (Da) enthaltende Additive sind vorzugsweise Polyalkenmono- oder Polyalken-
polyamine auf Basis von Polypropen oder von hochreaktivem (d.h. mit Gberwiegend endstandigen Doppelbindungen)
oder konventionellem (d.h. mit iberwiegend mittenstandigen Doppelbindungen) Polybuten oder Polyisobuten mit M,, =
300 bis 5000, besonders bevorzugt 500 bis 2500 und insbesondere 700 bis 2500. Derartige Additive auf Basis von
hochreaktivem Polyisobuten, welche aus dem Polyisobuten, das bis zu 20 Gew.-% n-Buten-Einheiten enthalten kann,
durch Hydroformylierung und reduktive Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen wie Dimethylamino-
propylamin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Tetraethylenpentamin hergestellt werden kdnnen,
sind insbesondere aus der EP-A 244 616 bekannt. Geht man bei der Herstellung der Additive von Polybuten oder
Polyisobuten mit Giberwiegend mittenstédndigen Doppelbindungen (meist in der B- und y-Position) aus, bietet sich der
Herstellweg durch Chlorierung und anschlieBende Aminierung oder durch Oxidation der Doppelbindung mit Luft oder
Ozon zur Carbonyl- oder Carboxylverbindung und anschlieRende Aminierung unter reduktiven (hydrierenden) Bedin-
gungen an. Zur Aminierung kénnen hier Amine, wie z. B. Ammoniak, Monoamine oder die oben genannten Polyamine,
eingesetzt werden. Entsprechende Additive auf Basis von Polypropen sind insbesondere in der WO-A 94/24231 be-
schrieben.

[0084] Weitere besondere Monoaminogruppen (Da) enthaltende Additive sind die Hydrierungsprodukte der Umset-
zungsprodukte aus Polyisobutenen mit einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemi-
schen aus Stickoxiden und Sauerstoff, wie sie insbesondere in der WO-A 97/03946 beschrieben sind.

[0085] Weitere besondere Monoaminogruppen (Da) enthaltende Additive sind die aus Polyisobutenepoxiden durch
Umsetzung mit Aminen und nachfolgender Dehydratisierung und Reduktion der Aminoalkohole erhéltlichen Verbindun-
gen, wie sie insbesondere in der DE-A 196 20 262 beschrieben sind.

[0086] Nitrogruppen (Db), gegebenenfalls in Kombination mit Hydroxylgruppen, enthaltende Additive sind vorzugs-
weise Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen des mittleren Polymerisationsgrades P = 5 bis 100 oder 10 bis 100 mit
Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff, wie sie insbesondere in der WO-A96/03367 und in der
WO-A 96/03479 beschrieben sind. Diese Umsetzungsprodukte stellen in der Regel Mischungen aus reinen Nitropoly-
isobutenen (z. B. a ,B -Dinitropolyisobuten) und gemischten Hydroxynitropolyisobutenen (z. B. a. -Nitro-p -hydroxypoly-
isobuten) dar.

[0087] Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogruppen (Dc) enthaltende Additive sind insbeson-
dere Umsetzungsprodukte von Polyisobutenepoxiden, erhaltlich aus vorzugsweise Uberwiegend endsténdige Doppel-
bindungen aufweisendem Polyisobuten mit M,, = 300 bis 5000 mit Ammoniak, Mono- oder Polyaminen, wie sie insbe-
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sondere in der EP-A 476 485 beschrieben sind.

[0088] Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze (Dd) enthaltende Additive sind vorzugs-
weise Copolymere von C,- bis C44-Olefinen mit Maleinsédureanhydrid mit einer Gesamt-Molmasse von 500 bis 20.000,
deren Carboxylgruppen ganz oder teilweise zu den Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen und ein verbleibender Rest
der Carboxylgruppen mit Alkoholen oder Aminen umgesetzt sind. Solche Additive sind insbesondere aus der EP-A 307
815 bekannt. Derartige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung von Ventilsitzverschleift und kénnen, wie in der
WO-A 87/01126 beschrieben, mit Vorteil in Kombination mit tiblichen Kraftstoffdetergenzien wie Poly(iso)-butenaminen
oder Polyetheraminen eingesetzt werden.

[0089] Sulfonsduregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze (De) enthaltende Additive sind vorzugs-
weise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze eines Sulfobernsteinsaurealkylesters, wie er insbesondere in der EP-A
639 632 beschrieben ist. Derartige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung von Ventilsitzverschlei und kénnen
mit Vorteil in Kombination mit tblichen Kraftstoffdetergenzien wie Poly(iso)buten-aminen oder Polyetheraminen einge-
setzt werden.

[0090] Polyoxy-C,-C,-alkylengruppierungen (Df) enthaltende Additive sind vorzugsweise Polyether oder Polyethera-
mine, welche durch Umsetzung von C,- bis Cgg-Alkanolen, Cg-bis C5p-Alkandiolen, Mono- oder Di-C,- bis C5qy-alkylami-
nen, C4-bis C3g-Alkylcyclo-hexanolen oder C;-bis C3y-Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid
und/oder Butylenoxid pro Hydroxylgruppe oder Aminogruppe und, im Falle der Polyetheramine, durch anschlieRende
reduktive Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen erhaltlich sind. Derartige Produkte werden insbe-
sondere in der EP-A 310 875, EP-A 356 725, EP-A 700 985 und US-A 4 877 416 beschrieben. Im Falle von Polyethern
erfiillen solche Produkte auch Tragerdleigenschaften. Typische Beispiele hierflr sind Tridecanol- oder Isotridecanolbu-
toxylate, Isononylphenolbutoxylate sowie Polyisobutenolbutoxylate und -propoxylate sowie die entsprechenden Umset-
zungsprodukte mit Ammoniak.

[0091] Carbonsaureestergruppen (Dg) enthaltende Additive sind vorzugsweise Ester aus Mono-, Di- oder Tricarbon-
s&uren mit langkettigen Alkanolen oder Polyolen, insbesondere solche mit einer Mindestviskositat von 2 mm2/s bei 100
°C, wie sie insbesondere in der DE-A 38 38 918 beschrieben sind. Als Mono-, Di- oder Tricarbonsauren kénnen alipha-
tische oder aromatische Sauren eingesetzt werden, als Esteralkohole bzw. -polyole eignen sich vor allem langkettige
Vertreter mit beispielsweise 6 bis 24 C-Atomen. Typische Vertreter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate,
Terephthalate und Trimellitate des iso-Octanols, iso-Nonanols, iso-Decanols und des iso-Tridecanols. Derartige Pro-
dukte erfiillen auch Tragerdleigenschaften.

[0092] Aus Bernsteinsdureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- und/oder Amino-und/oder Amido- und/
oder insbesondere Imidogruppen (Dh) enthaltende Additive sind vorzugsweise entsprechende Derivate von Alkyl- oder
Alkenyl-substituiertem Bernsteinsdureanhydrid und insbesondere die entsprechenden Derivate von Polyisobutenylbern-
steinsdureanhydrid, welche durch Umsetzung von konventionellem oder hochreaktivem Polyisobuten mit M,, = vorzugs-
weise 300 bis 5000, besonders bevorzugt 300 bis 3000, starker bevorzugt 500 bis 2500, noch starker bevorzugt 700
bis 2500 und insbesondere 800 bis 1500, mit Maleinsdureanhydrid auf thermischem Weg in einer En-Reaktion oder
Uber das chlorierte Polyisobuten erhaltlich sind. Bei den Gruppierungen mit Hydroxy- und/oder Amino- und/oder Amido-
und/oder Imidogruppen handelt es sich beispielsweise um Carbonsauregruppen, Sdureamide von Monoaminen, Saure-
amide von Di- oder Polyaminen, die neben der Amidfunktion noch freie Amingruppen aufweisen, Bernsteinsaurederivate
mit einer Sdure- und einer Amidfunktion, Carbonsaureimide mit Monoaminen, Carbonsdureimide mit Di- oder Polyami-
nen, die neben der Imidfunktion noch freie Amingruppen aufweisen, oder Diimide, die durch die Umsetzung von Di-
oder Polyaminen mit zwei Bernsteinsaurederivaten gebildet werden. Beim Vorliegen von Imidogruppierungen D(h) wird
das weitere Detergens-Additiv im Sinne der vorliegenden Erfindung jedoch nur bis maximal 100 % der Gewichtsmenge
an Verbindungen mit Betainstruktur eingesetzt. Derartige Kraftstoffadditive sind allgemein bekannt und beispielsweise
in den Dokumenten (1) und (2) beschrieben. Bevorzugt handelt es sich um die Umsetzungsprodukte von Alkyl- oder
Alkenyl-substituierten Bernsteinsduren oder Derivaten davon mit Aminen und besonders bevorzugt um die Umsetzungs-
produkte von Polyisobutenyl-substituierten Bernsteinsduren oder Derivaten davon mit Aminen. Von besonderem Inter-
esse sind hierbei Umsetzungsprodukte mit aliphatischen Polyaminen (Polyalkylenimine) wie insbesondere Ethylendia-
min, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und Hexaethylenheptamin, wel-
che eine Imidstruktur aufweisen.

[0093] Durch Mannich-Umsetzung von substituierten Phenolen mit Aldehyden und Mono-oder Polyaminen erzeugte
Gruppierungen (Di) enthaltende Additive sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte von Polyisobuten-substituierten Phe-
nolen mit Formaldehyd und Mono- oder Polyaminen wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetrae-
thylenpentamin oder Dimethylaminopropylamin. Die Polyisobutenyl-substituierten Phenole kénnen aus konventionellem
oder hochreaktivem Polyisobuten mit M, = 300 bis 5000 stammen. Derartige "Polyisobuten-Mannichbasen" sind insbe-
sondere in der EP-A 831 141 beschrieben.

[0094] Dem Kraftstoff kdnnen ein oder mehrere der genannten Detergens-Additive in solch einer Menge zugegeben
werden, dass die Dosierrate an diesen Detergens-Additiven vozugsweise 25 bis 2500 Gew.-ppm, insbesondere 75 bis
1500 Gew.-ppm, vor allem 150 bis 1000 Gew.-ppm, betragt.
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B2) Tragerole

[0095] Mitverwendete Tragerdle kénnen mineralischer oder synthetischer Natur sein. Geeignete mineralische Trage-
réle sind bei der Erddlverarbeitung anfallende Fraktionen, wie Brightstock oder Grunddle mit Viskositaten wie beispiels-
weise aus der Klasse SN 500 bis 2000, aber auch aromatische Kohlenwasserstoffe, paraffinische Kohlenwasserstoffe
und Alkoxyalkanole. Brauchbar ist ebenfalls eine als "hydrocrack oil" bekannte und bei der Raffination von Mineraldl
anfallende Fraktion (Vakuumdestillatschnitt mit einem Siedebereich von etwa 360 bis 500 °C, erhaltlich aus unter Hoch-
druck katalytisch hydriertem und isomerisiertem sowie entparaffiniertem naturlichen Mineraldl). Ebenfalls geeignet sind
Mischungen oben genannter mineralischer Tragerole.

[0096] Beispiele fir geeignete synthetische Tragerdle sind Polyolefine (Polyalphaolefine oder Polyinternalolefine),
(Poly)ester, Poly)alkoxylate, Polyether, aliphatische Polyetheramine, alkylphenolgestartete Polyether, alkylphenolge-
startete Polyetheramine und Carbonsaureester langkettiger Alkanole.

[0097] Beispiele fiir geeignete Polyolefine sind Olefinpolymerisate mit M, = 400 bis 1800, vor allem auf Polybuten-
oder Polyisobuten-Basis (hydriert oder nicht hydriert).

[0098] Beispiele flr geeignete Polyether oder Polyetheramine sind vorzugsweise Polyoxy-C,-bis C,-alkylengruppie-
rungen enthaltende Verbindungen, welche durch Umsetzung von C,- bis Cgg-Alkanolen, Cg- bis C5y-Alkandiolen, Mono-
oder Di-C,- bis Csy-alkylaminen, C4- bis Cjg-Alkyl-cyclohexanolen oder Cy4- bis Cyy-Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol
Ethylenoxid und/ oder Propylenoxid und/oder Butylenoxid pro Hydroxylgruppe oder Aminogruppe und, im Falle der
Polyetheramine, durch anschlieRende reduktive Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen erhaltlich
sind. Derartige Produkte werden insbesondere in der EP-A 310 875, EP-A 356 725, EP-A 700 985 und der US-A
4,877,416 beschrieben. Beispielsweise konnen als Polyetheramine Poly-C,- bis Cg-Alkylenoxidamine oder funktionelle
Derivate davon verwendet werden. Typische Beispiele hierflr sind Tridecanol- oder Isotridecanolbutoxylate, Isononyl-
phenolbutoxylate sowie Polyisobutenolbutoxylate und -propoxylate sowie die entsprechenden Umsetzungsprodukte mit
Ammoniak.

[0099] Beispiele fiir Carbonsaureester langkettiger Alkanole sind insbesondere Ester aus Mono-, Di- oder Tricarbon-
sauren mit langkettigen Alkanolen oder Polyolen, wie sie insbesondere in der DE-A 38 38 918 beschrieben sind. Als
Mono-, Di- oder Tricarbonsauren kdnnen aliphatische oder aromatische Sauren eingesetzt werden, als Esteralkohole
bzw. -polyole eignen sich vor allem langkettige Vertreter mit beispielsweise 6 bis 24 Kohlenstoffatomen. Typische Ver-
treter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate, Terephthalate und Trimellitate des Isooctanols, Isononanols,
Isodecanols und des Iso-tridecanals, z. B. Di-(n- oder Isotridecyl)phthalat.

[0100] Weitere geeignete Tragerdlsysteme sind beispielsweise in der DE-A 38 26 608, DE-A 41 42 241, DE-A 43 09
074, EP-A 452 328 und der EP-A 548 617 beschrieben.

[0101] Beispiele fir besonders geeignete synthetische Tragerdle sind alkoholgestartete Polyether mit etwa 5 bis 35,
vorzugsweise etwa 5 bis 30, besonders bevorzugt 10 bis 30 und insbesondere 15 bis 30 C5- bis Cg-Alkylenoxideinheiten,
z. B. Propylenoxid-, n-Butylenoxid- und Isobutylenoxid-Einheiten oder Gemischen davon, pro Alkoholmolekdl. Nichtli-
mitierende Beispiele fir geeignete Starteralkohole sind langkettige Alkanole oder mit langkettigem Alkyl-substituierte
Phenole, wobei der langkettige Alkylrest insbesondere fiir einen geradkettigen oder verzweigten Cg- bis C4g-Alkylrest
steht. Als besondere Beispiele sind zu nennen Tridecanol und Nonylphenol. Besonders bevorzugte alkoholgestartete
Polyether sind die Umsetzungsprodukte (Polyveretherungsprodukte) von einwertigen aliphatischen Cg- bis C5-Alkoho-
len mit C5- bis Cg-Alkylenoxiden. Beispiele fir einwertige aliphatische C4-Cg-Alkohole sind Hexanol, Heptanol, Octanol,
2-Ethylhexanol, Nonylalkohol, Decanol, 3-Propylheptanol, Undecanol, Dodecanol, Tridecanol, Tetradecanol, Pentade-
canol, Hexadecanol, Octadecanol und deren Konstitutions- und Stellungsisomere. Die Alkohole kdnnen sowohl in Form
der reinen Isomere als auch in Form technischer Gemische eingesetzt werden. Ein besonders bevorzugter Alkohol ist
Tridecanol. Beispiele fiir C3- bis Cg-Alkylenoxide sind Propylenoxid, wie 1,2-Propylenoxid, Butylenoxid, wie 1,2-Buty-
lenoxid, 2,3-Butylenoxid, Isobutylenoxid oder Tetrahydrofuran, Pentylenoxid und Hexylenoxid. Besonders bevorzugt
sind hierunter C5- bis C4-Alkylenoxide, d.h. Propylenoxid wie 1,2-Propylenoxid und Butylenoxid wie 1,2-Butylenoxid,
2,3-Butylenoxid und Isobutylenoxid. Speziell verwendet man Butylenoxid.

[0102] Weitere geeignete synthetische Tragerdle sind alkoxylierte Alkylphenole, wie sie in der DE-A 10 102 913
beschrieben sind.

[0103] Besondere Tragerdle sind synthetische Tragerdle, wobeidie zuvor beschriebenen alkoholgestarteten Polyether
besonders bevorzugt sind.

[0104] Das Tragerdl bzw. das Gemisch verschiedener Tragerdle wird dem Kraftstoff in einer Menge von vorzugsweise
1 bis 1000 Gew.-ppm, besonders bevorzugt von 10 bis 500 Gew.-ppm und insbesondere von 20 bis 100 Gew.-ppm
zugesetzt.

B3) KaltflieBverbesserer

[0105] Geeignete KaltflieBverbesserer sind im Prinzip alle organischen Verbindungen, welche in der Lage sind, das
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FlieRBverhalten von Mitteldestillat-Kraftstoffen bzw. Dieselkraftstoffen in der Kéalte zu verbessern. Zweckmafigerweise
miissen sie eine ausreichende Olléslichkeit aufweisen. Insbesondere kommen hierfiir die Giblicherweise bei Mitteldestil-
laten aus fossilem Ursprung, also bei Ublichen mineralischen Dieselkraftstoffen, eingesetzten KaltflieBverbesserer
(" middle distillate flow improvers" , " MDFI") in Betracht. Jedoch kénnen auch organische Verbindungen verwendet
werden, die beim Einsatz in Ublichen Dieselkraftstoffen zum Teil oder Giberwiegend die Eigenschaften eines Wax Anti-
Settling Additivs (" WASA" ) aufweisen. Auch kénnen sie zum Teil oder Giberwiegend als Nukleatoren wirken. Es kénnen
aber auch Mischungen aus als MDF| wirksamen und/oder als WASA wirksamen und/oder als Nukleatoren wirksamen
organischen Verbindungen eingesetzt werden.

[0106] Typischerweise wird der KaltflieRverbesserer ausgewahlt aus:

(K1
(K2
(K3
(K4
(K5
(K6

Copolymeren eines C,- bis C,,-Olefins mit wenigstens einem weiteren ethylenisch ungeséattigten Monomer;
Kammpolymeren;

Polyoxyalkylenen;

polaren Stickstoffverbindungen;

Sulfocarbonsauren oder Sulfonsauren oder deren Derivaten; und

Poly(meth)acrylsdureestern.

= — — ~— ~—

[0107] Es kénnen sowohl Mischungen verschiedener Vertreter aus einer der jeweiligen Klassen (K1) bis (K6) als auch
Mischungen von Vertretern aus verschiedenen Klassen (K1) bis (K6) eingesetzt werden.

[0108] Geeignete C,- bis C4y-Olefin-Monomere flr die Copolymeren der Klasse (K1) sind beispielsweise solche mit
2 bis 20, insbesondere 2 bis10 Kohlenstoffatomen sowie mit 1 bis 3, vorzugsweise mit 1 oder 2, insbesondere mit einer
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung. Im zuletzt genannten Fall kann die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung so-
wohl terminal (o -Olefine) als auch intern angeordnet sein kann. Bevorzugt sind jedoch o -Olefine, besonders bevorzugt
a -Olefine mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen und vor allem Ethylen.
[0109] Bei den Copolymeren der Klasse (K1) ist das wenigstens eine weitere ethylenisch ungesattigte Monomer
vorzugsweise ausgewahlt unter Carbonsaurealkenylestern, (Meth)Acrylsdureestern und weiteren Olefinen.

[0110] Werden weitere Olefine mit einpolymerisiert, sind dies vorzugsweise héhermolekulare als das oben genannte
C,- bis C4o-Olefin-Basismonomere. Setzt man beispielsweise als Olefin-Basismonomer Ethylen oder Propen ein, eignen
sich als weitere Olefine insbesondere C, - bis C4p-a. -Olefine. Weitere Olefine werden in den meisten Fallen nur dann
mit einpolymerisiert, wenn auch Monomere mit Carbonsdureester-Funktionen eingesetzt werden.

[0111] Geeignete (Meth)Acrylsdureester sind beispielsweise Ester der (Meth)Acrylsédure mit C4- bis C,p-Alkanolen,
insbesondere C;- bis C4p-Alkanolen, vor allem mit Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol,
Isobutanol, tert.-Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Octanol, 2-Ethylhexanol, Nonanol und Decanol sowie Struktu-
risomeren hiervon.

[0112] Geeignete Carbons&urealkenylester sind beispielsweise C,- bis C,4-Alkenylester, z.B. die Vinyl- und Prope-
nylester, von Carbonsauren mit 2 bis 21 Kohlenstoffatomen, deren Kohlenwasserstoffrest linear oder verzweigt sein
kann. Bevorzugt sind hierunter die Vinylester. Unter den Carbonsauren mit verzweigtem Kohlenwasserstoffrest sind
solche bevorzugt, deren Verzweigung sich in der a-Position zur Carboxylgruppe befindet, wobei das a-Kohlenstoffatom
besonders bevorzugt tertidr ist, d. h. die Carbonsaure eine sogenannte Neocarbonséure ist. Vorzugsweise ist der Koh-
lenwasserstoffrest der Carbonséaure jedoch linear.

[0113] Beispiele fir geeignete Carbonsaurealkenylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethyl-
hexanoat, Neopentansaurevinylester, Hexansaurevinylester, Neononansaurevinylester, Neodecansaurevinylester und
die entsprechenden Propenyl-ester, wobei die Vinylester bevorzugt sind. Ein besonders bevorzugter Carbonséaurealke-
nylester ist Vinylacetat; typische hieraus resultierende Copolymere der Gruppe (K1) sind die mit am haufigsten einge-
setzten Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (" EVA" ). Besonders vorteilhaft einsetzbare Ethylen-Vinylacetat-Copolymere
und ihre Herstellung sind in der WO 99/29748 beschrieben.

[0114] Als Copolymere der Klasse (K1) sind auch solche geeignet, die zwei oder mehrere voneinander verschiedene
Carbonséaurealkenylester einpolymerisiert enthalten, wobei diese sich in der Alkenylfunktion und/oder in der Carbon-
sauregruppe unterscheiden. Ebenfalls geeignet sind Copolymere, die neben dem/den Carbonséaurealkenylester(n) we-
nigstens ein Olefin und/oder wenigstens ein (Meth)Acrylsaureester einpolymerisiert enthalten.

[0115] Auch Terpolymere aus einem C,- bis C44-a -Olefin, einem C4- bis C,p-Alkylester einer ethylenisch ungesattigten
Monocarbonséaure mit 3 bis 15 Kohlenstoffatomen und einem C,- bis C,4-Alkenylester einer geséattigten Monocarbon-
saure mit 2 bis 21 Kohlenstoffatomen sind als Copolymere der Klasse (K1) geeignet. Derartige Terpolymere sind in der
WO 2005/054314 beschrieben. Ein typisches derartiges Terpolymer ist aus Ethylen, Acrylsaure-2-ethylhexylester und
Vinylacetat aufgebaut.

[0116] Das wenigstens eine oder die weiteren ethylenisch ungeséattigten Monomeren sind in den Copolymeren der
Klasse (K1) in einer Menge von vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 10 bis 45 Gew.-% und vor allem von
20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtcopolymer, einpolymerisiert. Der gewichtsmaRige Hauptanteil der Mono-
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mereinheiten in den Copolymeren der Klasse (K1) stammt somit in der Regel aus den C,- bis C,y-Basis-Olefinen.
[0117] Die Copolymere der Klasse (K1) weisen vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht M,, von 1000 bis
20.000, besonders bevorzugt von 1000 bis 10.000 und insbesondere von 1000 bis 8000 auf.

[0118] Typische Kammpolymere der Komponente (K2) sind beispielsweise durch die Copolymerisation von Malein-
saureanhydrid oder Fumarsaure mit einem anderen ethylenisch ungeséttigten Monomer, beispielsweise mit einem o
-Olefin oder einem ungeséttigten Ester wie Vinylacetat, und anschlieRende Veresterung der Anhydrid- bzw. Saurefunk-
tion mit einem Alkohol mit wenigstens 10 Kohlenstoffatomen erhaltlich. Weitere geeignete Kammpolymere sind Copol-
ymere von o -Olefinen und veresterten Comonomeren, beispielsweise veresterte Copolymere von Styrol und Malein-
saureanhydrid oder veresterte Copolymere von Styrol und Fumarsaure. Geeignete Kammpolymere kénnen auch Poly-
fumarate oder Polymaleinate sein. Aulerdem sind Homo- und Copolymere von Vinylethern geeignete Kammpolymere.
Als Komponente der Klasse (K2) geeignete Kammpolymere sind beispielsweise auch solche, die in der WO 2004/035715
und in " Comb-Like Polymers. Structure and Properties" , N. A. Platé und V. P. Shibaev, J. Poly. Sci. Macromolecular
Revs. 8, Seiten 117 bis 253 (1974)" beschrieben sind. Auch Gemische von Kammpolymeren sind geeignet.

[0119] Als Komponente der Klasse (K3) geeignete Polyoxyalkylene sind beispielsweise Polyoxyalkylenester, Poly-
oxyalkylenether, gemischte Polyoxyalkylenesterether und Gemische davon. Bevorzugt enthalten diese Polyoxyalkylen-
verbindungen wenigstens eine, vorzugsweise wenigstens zwei lineare Alkylgruppen mit jeweils 10 bis 30 Kohlenstoffa-
tomen und eine Polyoxyalkylengruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von bis zu 5000. Derartige Poly-
oxyalkylenverbindungen sind beispielsweise in der EP-A 061 895 sowie in der US 4 491 455 beschrieben. Besondere
Polyoxyalkylenverbindungen basieren auf Polyethylenglykolen und Polypropylenglykolen mit einem zahlenmittleren Mo-
lekulargewicht von 100 bis 5000. Weiterhin sind Polyoxyalkylenmono- und -diester von Fettsauren mit 10 bis 30 Koh-
lenstoffatomen wie Stearinsdure oder Behensdure geeignet.

[0120] Als Komponente der Klasse (K4) geeignete polare Stickstoffverbindungen kdnnen sowohl ionischer als auch
nicht ionischer Natur sein und besitzen vorzugsweise wenigstens einen, insbesondere wenigstens zwei Substituenten
in Form eines tertiaren Stickstoffatoms der allgemeinen Formel >NR7, worin R7 fiir einen Cq- bis C44-Kohlenwasser-
stoffrest steht. Die Stickstoffsubstituenten kdnnen auch quaternisiert, das heif’tin kationischer Form, vorliegen. Beispiele
fur solche Stickstoffverbindungen sind Ammoniumsalze und/oder Amide, die durch die Umsetzung wenigstens eines
mit wenigstens einem Kohlenwasserstoffrest substituierten Amins mit einer Carbonsaure mit 1 bis 4 Carboxylgruppen
bzw. mit einem geeignetem Derivat davon erhaltlich sind. Vorzugsweise enthalten die Amine wenigstens einen linearen
Cg- bis Cyg-Alkylrest. Zur Herstellung der genannten polaren Stickstoffverbindungen geeignete primare Amine sind
beispielsweise Octylamin, Nonylamin, Decylamin, Undecylamin, Dodecylamin, Tetradecylamin und die héheren linearen
Homologen, hierzu geeignete sekundare Amine sind beispielsweise Dioctadecylamin und Methylbehenylamin. Geeignet
sind hierzu auch Amingemische, insbesondere grof3technisch zugangliche Amingemische wie Fettamine oder hydrierte
Tallamine, wie sie beispielsweise in Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6. Auflage, im Kapitel "Amines,
aliphatic" beschrieben werden. Fiir die Umsetzung geeignete Sauren sind beispielsweise Cyclohexan-1,2-dicarbonsau-
re, Cyclohexen-1,2-dicarbonsdure, Cyclopentan-1,2-dicarbonsaure, Naphthalindicarbonsaure, Phthalséure, Isophthal-
saure, Terephthalsdure und mit langkettigen Kohlenwasserstoffresten substituierte Bernsteinsauren.

[0121] Insbesondere ist die Komponente der Klasse (K4) ein 6ll¢sliches Umsetzungsprodukt aus mindestens eine
tertidre Aminogruppe aufweisenden Poly(C,- bis C,¢-Carbon-sduren) mit primaren oder sekundaren Aminen. Die diesem
Umsetzungsprodukt zugrundeliegenden mindestens eine tertidre Aminogruppe aufweisenden Poly(C,- bis C5y-Carbon-
sauren) enthalten vorzugsweise mindestens 3 Carboxylgruppen, insbesondere 3 bis 12, vor allem 3 bis 5 Carboxylgrup-
pen. Die Carbonsaure-Einheiten in den Polycarbonsauren weisen vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatome auf, insbe-
sondere sind es Essigsaure-Einheiten. Die Carbonsaure-Einheiten sind in geeigneter Weise zu den Polycarbonsauren
verknUpft, meist Gber ein oder mehrere Kohlenstoff- und/oder Stickstoffatome. Vorzugsweise sind sie an tertidre Stick-
stoffatome angebunden, die im Falle mehrerer Stickstoffatome liber Kohlenwasserstoffketten verbunden sind.

[0122] Vorzugsweise istdie Komponente der Klasse (K4) ein 6ll6sliches Umsetzungsprodukt auf Basis von mindestens
eine tertigare Aminogruppe aufweisenden Poly(C,- bis C,g-Carbonsauren) der allgemeinen Formel lla oder lIb

HOOC\B B,COOH

| |
HOOC.__N. _N___COOH
B” AT "B (lla)
HOOC’B‘N’B‘COOH
B.
COOH (Ilb)
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in denen die Variable A eine geradkettige oder verzweigte C,- bis Cg-Alkylengruppe oderr die Gruppierung der Formel | | |

HOOC,B\N,CHZ-CHZ-
CH,-CH,- n

darstellt und die Variable B eine C4- bis C,g-Alkylengruppe bezeichnet. Die Verbindungen der allgemeinen Formel lla
und IIb weisen insbesondere die Eigenschaften eines WASA auf.

[0123] Weiterhin ist das bevorzugte 6llésliche Umsetzungsprodukt der Komponente (K4), insbesondere das der all-
gemeinen Formel lla oder llb, ein Amid, ein Amidammoniumsalz oder ein Ammoniumsalz, in dem keine, eine oder
mehrere Carbonsauregruppen in Amidgruppen tbergefiihrt sind.

[0124] Geradkettige oder verzweigte C,- bis Cg-Alkylengruppen der Variablen A sind beispielsweise 1,1-Ethylen,
1,2-Propylen, 1,3-Propylen, 1,2-Butylen, 1,3-Butylen, 1,4-Butylen, 2-Methyl-1,3-propylen, 1,5-Pentylen, 2-Methyl-1,4-
butylen, 2,2-Dimethyl-1,3-propylen, 1,6-Hexylen (Hexamethylen) und insbesondere 1,2-Ethylen. Vorzugsweise umfasst
die Variable A 2 bis 4, insbesondere 2 oder 3 Kohlenstoffatome.

[0125] C;- bis C g-Alkylengruppen der Variablen B sind vor beispielsweise 1,2-Ethylen, 1,3-Propylen, 1,4-Butylen,
Hexamethylen, Octamethylen, Decamethylen, Dodecamethylen, Tetradecamethylen, Hexadecamethylen, Octadeca-
methylen, Nonadecamethylen und insbesondere Methylen. Vorzugsweise umfasst die Variable B 1 bis 10, insbesondere
1 bis 4 Kohlenstoffatome.

[0126] Die primaren und sekunddren Amine als Umsetzungspartner fiir die Polycarbonsauren zur Bildung der Kom-
ponente (K4) sind iblicherweise Monoamine, insbesondere aliphatische Monoamine. Diese priméren und sekundaren
Amine kdénnen aus einer Vielzahl von Aminen ausgewahlt sein, die - gegebenenfalls miteinander verbundene - Kohlen-
wasserstoffreste tragen.

[0127] Meist sind diese den &lléslichen Umsetzungsprodukten der Komponente (K4) zugrundeliegenden Amine se-
kundaren Amine und weisen die allgemeine Formel HN(R®), auf, in der die beiden Variablen R8 unabhangig voneinander
jeweils geradkettige oder verzweigte C44- bis Cyq-Alkylreste, insbesondere C,4- bis C,4-Alkylreste bedeuten. Diese
langerkettigen Alkylreste sind vorzugsweise geradkettig oder nur in geringem Grade verzweigt. In der Regel leiten sich
die genannten sekundéaren Amine hinsichtlich ihrer 1angerkettigen Alkylreste von natirlich vorkommenden Fettsaure
bzw. von deren Derivaten ab. Vorzugsweise sind die beiden Reste R8 gleich.

[0128] Die genannten sekundaren Amine kénnen mittels Amidstrukturen oder in Form der Ammoniumsalze an die
Polycarbonsduren gebunden sein, auch kann nur ein Teil als Amidstrukturen und ein anderer Teil als Ammoniumsalze
vorliegen. Vorzugsweise liegen nur wenige oder keine freien Sduregruppen vor. Vorzugsweise liegen die 6ll6slichen
Umsetzungsprodukte der Komponente (K4) vollstandig in Form der Amidstrukturen vor.

[0129] Typische Beispiele fur derartige Komponenten (K4) sind Umsetzungsprodukte der Nitrilotriessigsaure, der
Ethylendiamintetraessigsaure oder der Propylen-1,2-diamintetraessigsaure mit jeweils 0,5 bis 1,5 Mol pro Carboxyl-
gruppe, insbesondere 0,8 bis 1,2 Mol pro Carboxylgruppe, Dioleylamin, Dipalmitinamin, Dikokosfettamin, Distearylamin,
Dibehenylamin oder insbesondere Ditalgfettamin. Eine besonders bevorzugte Komponente (K4) ist das Umsetzungs-
produkt aus 1 Mol Ethylendiamintetraessigsaure und 4 Mol hydriertem Ditalgfettamin.

[0130] Als weitere typische Beispiele fir die Komponente (K4) seien die N,N-Dialkylammoniumsalze von 2-N' ,N’
-Dialkylamidobenzoaten, beispielsweise das Reaktionsprodukt aus 1 Mol Phthalsdureanhydrid und 2 Mol Ditalgfettamin,
wobei letzteres hydriert oder nicht hydriert sein kann, und das Reaktionsprodukt von 1 Mol eines Alkenylspirobislactons
mit 2 Mol eines Dialkylamins, beispielsweise Ditalgfettamin und/oder Talgfettamin, wobei die beiden letzteren hydriert
oder nicht hydriert sein kdnnen, genannt.

[0131] Weitere typische Strukturtypen fir die Komponente der Klasse (K4) sind cyclische Verbindungen mit tertidren
Aminogruppen oder Kondensate langkettiger primarer oder sekundarer Amine mit carbonsaurehaltigen Polymeren, wie
sie in der WO 93/18115 beschrieben sind.

[0132] Als KaltflieBverbesserer der Komponente der Klasse (K5) geeignete Sulfocarbonsduren, Sulfonsduren oder
deren Derivate sind beispielsweise die 6lléslichen Carbonsdureamide und Carbonsaureester von ortho-Sulfobenzoe-
saure, in denen die Sulfonsaurefunktion als Sulfonat mit alkylsubstituierten Ammoniumkationen vorliegt, wie sie in der
EP-A 261 957 beschrieben werden.

[0133] Als KaltflieBverbesserer der Komponente der Klasse (K6) geeignete Poly(meth)acrylsaureester sind sowohl
Homo- als auch Copolymere von Acryl- und Methacrylsdureestern. Bevorzugt sind Copolymere von wenigstens zwei
voneinander verschiedenen (Meth)Acrylsdureestern, die sich bezlglich des einkondensierten Alkohols unterscheiden.
Gegebenenfalls enthalt das Copolymer noch ein weiteres, davon verschiedenes olefinisch ungesattigtes Monomer
einpolymerisiert. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht des Polymers betragt vorzugsweise 50.000 bis 500.000. Ein
besonders bevorzugtes Polymer ist ein Copolymer von Methacrylsdure und Methacrylsédureestern von gesattigten C4-
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und C,5-Alkoholen, wobei die Sduregruppen mit hydriertem Tallamin neutralisiert sind. Geeignete Poly(meth)acrylsgu-
reester sind beispielsweise in der WO 00/44857 beschrieben.

[0134] Dem Mitteldestillat-Kraftstoff bzw. Dieselkraftstoff wird der KaltflieRverbesserer bzw. das Gemisch verschie-
dener KaltflieRverbesserer in einer Gesamtmenge von vorzugsweise 10 bis 5000 Gew.-ppm, besonders bevorzugt von
20 bis 2000 Gew.-ppm, starker bevorzugt von 50 bis 1000 Gew.-ppm und insbesondere von 100 bis 700 Gew.-ppm,
z.B. von 200 bis 500 Gew.-ppm, zugegeben.

B4) Schmierfahigkeitsverbesserer

[0135] Geeignete Schmierfahigkeitsverbesserer (Lubricity Improver bzw. Friction Modifier) basieren tblicherweise auf
Fettsduren oder Fettsdureestern. Typische Beispiele sind Tall6lfettsdure, wie beispielsweise in der WO 98/004656
beschrieben, und Glycerinmonooleat. Auch dieinder US 6 743 266 B2 beschriebenen Reaktionsprodukte aus natiirlichen
oder synthetischen Olen, beispielsweise Triglyceriden, und Alkanolaminen sind als solche Schmierfahigkeitsverbesserer
geeignet.

B5) Korrosionsinhibitoren

[0136] Geeignete Korrosionsinhibitoren sind z.B. Bernsteinsaureester, vor allem mit Polyolen, Fettsdurederivate, z.B.
Olsaureester, oligomerisierte Fettsduren, substituierte Ethanolamine und Produkte, die unter dem Handelsnamen RC
4801 (Rhein Chemie Mannheim, Deutschland) oder HITEC 536 (Ethyl Corporation) vertrieben werden.

B6) Demulgatoren

[0137] Geeignete Demulgatoren sind z.B. die Alkali- oder Erdalkalisalze von Alkyl-substituierten Phenol- und Naph-
thalinsulfonaten und die Alkali- oder Erdalkalisalze von Fettsduren, auRerdem neutrale Verbindungen wie Alkoholalk-
oxylate, z.B. Alkoholethoxylate, Phenolalkoxylate, z.B. tert-Butylphenolethoxylat oder tert-Pentylphenolethoxylat, Fett-
sauren, Alkylphenole, Kondensationsprodunkte von Ethylenoxid (EO) und Propylenoxid (PO), z.B. auch in Form von
EO/PO-Blockcopolymeren, Polyethylenimine oder auch Polysiloxane.

B7) Dehazer

[0138] Geeignete Dehazer sind z.B. alkoxylierte Phenol-Formaldehyd-Kondensate, wie beispielsweise die unter dem
Handelsnamen erhaltlichen Produkte NALCO 7D07 (Nalco) und TOLAD 2683 (Petrolite).

B8) Antischaummittel

[0139] Geeignete Antischaummittel sind z.B. Polyether-modifizierte Polysiloxane, wie beispielsweise die unter dem
Handelsnamen erhaltlichen Produkte TEGOPREN 5851 (Goldschmidt), Q 25907 (Dow Corning) und RHODOSIL (Rhone
Poulenc).

B9) Cetanzahlverbesserer

[0140] Geeignete Cetanzahlverbesserer sind z.B. aliphatische Nitrate wie 2-Ethylhexylnitrat und Cyclohexylnitrat sowie
Peroxide wie Di-tert-butylperoxid.

B10) Antioxidantien

[0141] Geeignete Antioxidantien sind z.B. substituierte Phenole, wie 2,6-Di-tert.-butylphenol und 6-Di-tert.-butyl-3-
methylphenol sowie Phenylendiamine wie N,N’-Di-sec.-butyl-p-phenylendiamin.

B11) Metalldeaktivatoren
[0142] Geeignete Metalldeaktivatoren sind z.B. Salicylsdurederivate wie N,N’-Disalicyliden-1,2-propandiamin.
B12) Losungsmittel

[0143] Geeignete sind z.B. unpolare organische Losungsmittel wie aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffe,
beispielsweise Toluol, Xylole, "white spirit" und Produkte, die unter dem Handelsnamen SHELLSOL (Royal Dutch/Shell
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Group) und EXXSOL (ExxonMobil) vertrieben werden, sowie polare organische Lésungsmittel, bei-spielsweise Alkohole
wie 2-Ethylhexanol, Decanol und Isotridecanol. Derartige L6sungsmittel gelangen meist zusammen mit den vorgenann-
ten Additiven und Co-Additi-ven, die sie zur besseren Handhabung I6sen oder verdiinnen sollen, in den Dieselkraftstoff.

C) Kraftstoffe

[0144] Das erfindungsgemafe Additiv eignet sich in hervorragender Weise als Kraftstoffzusatz und kann im Prinzip
in jeglichen Kraftstoffen eingesetzt werden. Es bewirkt eine ganze Reihe von vorteilhaften Effekten beim Betrieb von
Verbrennungsmotoren mit Kraftstoffen.

[0145] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch Kraftstoffe, insbesondere Mitteldestillat-Kraftstoffe,
miteinem als Zusatzstoff zur Erzielung von vorteilhaften Effekten beim Betrieb von Verbrennungsmotoren, beispielsweise
von Dieselmotoren, insbesondere von direkteinspritzenden Dieselmotoren, vor allem von Dieselmotoren mit Common-
Rail-Einspritzsystemen, wirksamen Gehalt an dem erfindungsgemafRen quaternisierten Additiv. Dieser wirksame Gehalt
(Dosierrate) liegt in der Regel bei 10 bis 5000 Gew.-ppm, vorzugsweise bei 20 bis 1500 Gew.-ppm, insbesondere bei
25 bis 1000 Gew.-ppm, vor allem bei 30 bis 750 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Kraftstoff.
[0146] Bei Mitteldestillat-Kraftstoffen wie Dieselkraftstoffen oder Heizélen handelt es sich vorzugsweise um Erddliraf-
finate, die Ublicherweise einen Siedebereich von 100 bis 400°C haben. Dies sind meist Destillate mit einem 95%-Punkt
bis zu 360°C oder auch dariiber hinaus. Dies kdnnen aber auch so genannte "Ultra Low Sulfur Diesel" oder "City Diesel"
sein, gekennzeichnet durch einen 95%-Punkt von beispielsweise maximal 345°C und einem Schwefelgehalt von maximal
0,005 Gew.-% oder durch einen 95%-Punkt von beispielsweise 285°C und einem Schwefelgehalt von maximal 0,001
Gew.-%. Neben den durch Raffination erhéltlichen mineralischen Mitteldestillat-Kraftstoffen bzw. Dieselkraftstoffen sind
auch solche, die durch Kohlevergasung oder Gasverfliissigung ["gas to liquid" (GTL)-Kraftstoffe] oder durch Biomasse-
Verfllissigung ["biomass to liquid" (BTL)-Kraftstoffe] erhaltlich sind, geeignet. Geeignet sind auch Mischungen der vor-
stehend genannten Mitteldestillat-Kraftstoffe bzw. Dieselkraftstoffe mit regenerativen Kraftstoffen, wie Biodiesel oder
Bioethanol.

[0147] Die Qualitaten der Heizéle und Dieselkraftstoffe sind beispielsweise in DIN 51603 und EN 590 naher festgelegt
(vgl. auch Ullmann’ s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band A12, S. 617 ff.).

[0148] Das erfindungsgemafe quaternisierte Additiv kann neben seiner Verwendung in den oben genannten Mittel-
destillat-Kraftstoffen aus fossilem, pflanzlichem oder tierischem Ursprung, die im wesentlichen Kohlenwasserstoffmi-
schungen darstellen, auch in Mischungen aus solchen Mitteldestillaten mit Biobrennstoffélen (Biodiesel) eingesetzt
werden. Derartige Mischungen werden im Sinne der vorliegenden Erfindung auch von dem Begriff "Mitteldestillat-Kraft-
stoff" umfasst. Sie sind handelsublich und enthalten meist die Biobrennstoffole in untergeordneten Mengen, typischer-
weise in Mengen von 1 bis 30 Gew.-% insbesondere von 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aus Mittel-
destillat fossilen, pflanzlichem oder tierischen Ursprungs und Biobrennstoffol.

[0149] Biobrennstofféle basieren in der Regel auf Fettsdureestern, vorzugsweise im wesentlichen auf Alkylester von
Fettsauren, die sich von pflanzlichen und/oder tierischen Olen und/oder Fetten ableiten. Unter Alkylestern werden (b-
licherweise Niedrigalkylester, insbesondere C,- bis C4-Alkylester, verstanden, die durch Umesterung der in pflanzlichen
und/oder tierischen Olen und/oder Fetten vorkommenden Glyceride, insbesondere Triglyceride, mittels Niedrigalkoholen,
beispielsweise Ethanol oder vor allem Methanol (" FAME" ), erhaltlich sind. Typische Niedrigalkylester auf Basis von
pflanzlichen und/oder tierischen Olen und/oder Fetten, die als Biobrennstoffél oder Komponenten hierfiir Verwendung
finden, sind beispielsweise Sonnenblumenmethylester, Palmdimethylester (" PME" ), Sojadlmethylester (" SME" ) und
insbesondere Rapsdlmethylester (" RME" ).

[0150] Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Mitteldestillat-Kraftstoffen bzw. Dieselkraftstoffen um solche mit
niedrigem Schwefelgehalt, das heilt mit einem Schwefelgehalt von weniger als 0,05 Gew.-%, vorzugsweise von weniger
als 0,02 Gew.-%, insbesondere von weniger als 0,005 Gew.-% und speziell von weniger als 0,001 Gew.-% Schwefel.
[0151] Als Ottokraftstoffe kommen alle handelsublichen Ottokraftstoffzusammensetzungen in Betracht. Als typischer
Vertreter soll hier der marktiibliche Eurosuper Grundkraftstoff gemaR EN 228 genannt werden. Weiterhin sind auch
Ottokraftstoffzusammensetzungen der Spezifikation gemal WO 00/47698 mdgliche Einsatzgebiete fir die vorliegende
Erfindung.

[0152] Das erfindungsgemaRe quaternisierte Additiv eignet sich insbesondere als Kraftstoffzusatz in Kraftstoffzusam-
mensetzungen, insbesondere in Dieselkraftstoffen, zur Uberwindung der eingangs geschilderten Probleme bei direkt-
einspritzenden Dieselmotoren, vor allem bei solchen mit Common-Rail-Einspritzsystemen.

[0153] Die Erfindung wird nun anhand der folgenden Ausfliihrungsbeispiele néher beschrieben:
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Experimenteller Teil:

A. Allgemeine Testmethoden

a) Motorentests

b1) XUD9 Test - Bestimmung der Flow Restriction

[0154] Die Durchfiihrung erfolgt nach den Standardbestimmungen gemal CEC F-23-1-01.

b2) DW10 Test - Bestimmung des Leistungsverlusts durch Injektorablagerungen im Common Rail Dieselmotor

[0155] Zur Untersuchung des Einflusses der Additive auf die Performance von direkteinspritzenden Dieselmotoren
wurde der Leistungsverlust (powerloss) in Anlehnung an die offizielle Testmethode CEC F-098-08 bestimmt. Der Lei-
stungsverlust ist ein direktes Maf fur Bildung von Ablagerungen in den Injektoren.

[0156] Verwendet wurde ein direkteinspritzender Dieselmotor mit Common-Rail-System gemafl Testmethoden CEC
F-098-08. Als Kraftstoff wurde ein handelstblicher Dieselkraftstoff der Fa. Haltermann (RF-06-03) eingesetzt. Diesem
wurden zur kiinstlichen Anregung der Bildung von Ablagerungen an den Injektoren 1 Gew.-ppm Zink in Form einer Zink-
Didodecanoatlésung zugesetzt. Die Ergebnisse veranschaulichen den relativen Leistungsverlust bei 4000 rpm gemes-
sen wahrend eines 12-stiindigen Dauerbetriebs. Der Wert " t0" gibt dabei den Leistungsverlust normiert (100%) auf den
Wert nach 10 Minuten an; der Wert " t1" gibt den Leistungsverlust normiert auf den Wert nach einer Stunde an. Der
gemessene Leistungsverlust bestimmt sich aus dem Verhaltnis -(P1-PO)/PO.

B. Herstellungs- und Analysenbeispiele:

[0157] Verwendete Reaktanden:

N,N-Dimethylethanolamin CAS. 108-01-0 Firma BASF
1,2-Propylenoxid CAS. 75-56-9 Firma BASF
1,2-Butylenoxid CAS. 106-88-7 Firma BASF
Kalium-tert-butylat CAS. 865-47-4 Firma Aldrich
Dimethyloxalat CAS. 553-90-2 Firma Aldrich
Solvent Naphtha Heavy CAS. 64742-94-5  Firma Exxon Mobil
Styroloxid CAS. 96-09-3 Firma Aldrich
2-Ethylhexanol CAS. 104-76-7 Firma BASF
Laurinsaure CAS. 143-07-7 Firma Aldrich
Isotridecanol N CAS. 27458-92-0 Firma BASF
Essigsaure, rein CAS. 64-19-7 Firma Aldrich
Ameisensaure, 85% inH,O CAS 64-18-6 Firma Kraft
Formalin, 36,5% CAS 50-00-0 Firma Aldrich

[0158] Polydispersitaten D wurden mittels Gelpermeationschromatographie bestimmt.

Synthesebeispiel 1: N,N-Dimethylethanolamin*15 PO (A)

[0159] In einem 21 Autoklaven wird N,N-Dimethylethanolamin (76,7 g) mit Kalium-tert-butylat (4,1 g) versetzt. Es wird
dreimal mit N, gespuilt, ein Vordruck von ca. 1,3 bar N, eingestellt und die Temperatur auf 130°C erhoht. 1,2-Propylenoxid
(750 g) wird Uber einen Zeitraum von 10 h so zudosiert, dass die Temperatur zwischen 129°C-131°C bleibt. Anschlieend
wird 6 h bei 130°C nachgeriihrt, mit N, gespiilt, auf 60°C abgekiihlt und der Reaktor entleert. Uberschiissiges Propy-
lenoxid wird am Rotationsverdampfer im Vakuum entfernt. Das basische Rohprodukt wird mit Hilfe von handelsiblichen
Mg-Silikaten neutralisiert, welche anschlieRend abfiltriert werden. Man erhalt 831 g des Produktes in Form eines orangen
Ols (TBN 58,1 mg KOH/g; D 1,16).

Synthesebeispiel 2: N,N-Dimethylethanolamin*25 BuO (B)

[0160] In einem 21 Autoklaven wird N,N-Dimethylethanolamin (47,1 g) mit Kalium-tert-butylat (5,0 g) versetzt. Es wird
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dreimal mit N, gespdilt, ein Vordruck von ca. 1,3 bar N, eingestellt und die Temperatur auf 140°C erhéht. 1,2-Butylenoxid
(953 g) wird Uber einen Zeitraum von 9 h so zudosiert, dass die Temperatur zwischen 138°C-141°C bleibt. AnschlieRend
wird 6 h bei 140°C nachgeriihrt, mit N, gespiilt, auf 60°C abgekiihlt und der Reaktor entleert. Uberschiissiges Butylenoxid
wird am Rotationsverdampfer im Vakuum entfernt. Das basische Rohprodukt wird mit Hilfe von handelstblichen Mg-
Silikaten neutralisiert, welche anschlieRend abfiltriert werden. Man erhalt 1000 g des Produktes in Form eines gelben
Ols (TBN 28,1 mg KOH/g; D 1,12).

Synthesebeispiel 3: N,N-Dimethylethanolamin*15 PO quaterniert mit Dimethyloxalat (1)

[0161] Polyetheramin (A) (250 g) aus Synthesebeispiel 1 wirde mit Dimethyloxalat (59 g) und Laurinsaure (12,5 g)
versetzt und das Reaktionsgemisch wird fiir 4 h bei einer Temperatur von 120°C gerihrt. AnschlieRend wird tGiberschiis-
siges Dimethyloxalat am Rotationsverdampfer im Vakuum (p = 5 mbar) bei einer Temperatur von 120°C entfernt. Man
erhalt 290 g des Produktes. 'TH-NMR-Analyse des so erhaltenen quaternierten Polyetheramins zeigt die Quaternierung.

Synthesebeispiel 4: N,N-Dimethylethanolamin*25 BuO quaterniert mit Dimethyloxalat (ll)

[0162] Polyetheramin (B) (250 g) aus Synthesebeispiel 2 wird mit Dimethyloxalat (67,3 g) und Laurinsaure (6,2 g)
versetzt und das Reaktionsgemisch wird fir 4,5 h bei einer Temperatur von 120°C gerihrt. Anschlielend wird Uber-
schissiges Dimethyloxalat am Rotationsverdampfer im Vakuum (p = 5 mbar) bei einer Temperatur von 120°C entfernt.
Man erhalt 270 g des Produktes. TH-NMR-Analyse des so erhaltenen quaternierten Polyetheramins zeigt die Quater-
nierung.

Synthesebeispiel 5: N,N-Dimethylethanolamin*25 BuO quaterniert mit Styroloxid/Essigsaure (lll)

[0163] Polyetheramin (B) (400 g) aus Synthesebeispiel 2 wird in Solvent Naphtha Heavy (436 g) geldst, mit Styroloxid
(24,0 g) und Essigsaure (12,0 g) versetzt und anschlieRend 8 h bei einer Temperatur von 80°C geriihrt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur erhélt man 870 g des Produktes. TH-NMR-Analyse der so erhaltenen Lésung des quaternierten
Polyetheramins in Solvent Naphtha Heavy zeigt die Quaternierung.

Synthesebeispiel 6: N,N-Dimethylethanolamin*15 PO quaterniert mit Propylenoxid/Essigsaure (IV)

[0164] Ineinem 21 Autoklaven wird Polyetheramin (A) (305 g) aus Synthesebeispiel 1 in 2-Ethylhexanol (341 g) geldst
und mit Essigsaure (18,3 g) versetzt. Es wird dreimal mit N, gespiilt, ein Vordruck von ca. 1.3 bar N, eingestellt und die
Temperatur auf 130°C erhoht. 1,2-Propylenoxid (17,7 g) wird zudosiert. AnschlieBend wird 5 h bei 130°C nachgerihrt,
mit N, gespllt, auf 40°C abgekiihlt und der Reaktor entleert. Uberschiissiges Propylenoxid wird am Rotationsverdampfer
im Vakuum entfernt. Man erhélt 675 g des Produktes in Form eines orangen Ols. TH-NMR-Analyse der so erhaltenen
Lésung des quaternierten Polyetheramins in 2-Ethylhexanol zeigt die Quaternierung.

Synthesebeispiel 7: N,N-Dimethylethanolamin*15 PO quaterniert mit Ethylenoxid/Essigsaure (V)

[0165] Ineinem 21 Autoklaven wird Polyetheramin (A) (518 g) aus Synthesebeispiel 1 in 2-Ethylhexanol (570 g) gelost
und mit konz. Essigsaure (30 g) versetzt. Es wird dreimal mit N, gespiilt, ein Vordruck von ca. 1.3 bar N, eingestellt und
die Temperatur auf 130°C erhoht. Ethylenoxid (22 g) wird zudosiert. AnschlieBend wird 5 h bei 130°C nachgeriihrt, mit
N, gespiilt, auf 40°C abgekuhlt und der Reaktor entleert. Man erhélt 1116 g des Produktes in Form eines orangen
Ols. TH-NMR-Analyse der so erhaltenen Lésung des quaternierten Polyetheramins in 2-Ethylhexanol zeigt die Quater-
nierung.

Synthesebeispiel 8: Isotridecanol N*22 BuO: Polyether (C)

[0166] Die Herstellung des Polyethers aus Isotridecanol N und 1,2-Butylenoxid im Molverhéltnis 1:22 erfolgt nach
bekannten Verfahren durch DMC-Katalyse, wie z.B. beschrieben in EP1591466A.

Synthesebeispiel 9: Isotridecanol (Tridecanol N, BASF)*22 BuO aminiert mit NH;: prim. Polyetheramin (D)

[0167] Die Herstellung des prim. Polyetheramins (D) durch Umsetzung des Polyethers (C) aus Synthesebeispiel 8
mit NH3 in Gegenwart eines geeigneten Hydrierkatalysators erfolgt nach bekannten Verfahren, wie z.B. beschrieben in
DE3826608A. Die Analyse des so erhaltenen Polyetheramins (D) ergibt TBN 32,0 mg KOH/g.
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Synthesebeispiel 10: Tert. Polyetheramin (E)

[0168] Das Polyetheramin (D) (400 g) aus Synthesebeispiel 9 wird unter Eisbadkihlung mit Ameisensaure (65,3 g,
85% in H,0) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird anschlie-Bend auf eine Temperatur von 45°C erwdrmt und Formal-
dehyd-L6sung (44,9 g, 36,5% in H,0) wird bei dieser Temperatur zugetropft, wobei das freiwerdende Kohlendioxid aus
dem Reaktionsgefal abgeleitet wird. Das Reaktionsgemisch wird 16 h bei einer Temperatur von 80°C gerlhrt. Anschlie-
Rend wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt, mit Salzsdure (37%; 35,4 g) versetzt und 1 h bei
Raumtemperatur gerihrt. H,O (500 ml) wird zugegeben und die wéssrige Phase wird durch Zugabe von 50%-iger
Kalilauge auf einen pH-Wert von ca. 10 eingestellt. AnschlieRend wird das Gemisch mehrmals mit tert.-Butyl-methylether
(insgesamt 1200 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit ges. wassriger NaCl-Losung gewaschen,
Uber MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Man erhélt 403 g des Produktes in Form eines
gelben Ols. TH-NMR-Analyse des so erhaltenen tert. Polyetheramins zeigt die reduktive Dimethylierung.

Synthesebeispiel 11: Isotridecanol (Tridecanol N, BASF)*22 BuO aminiert mit NH3, red. dimethyliert, quaterniert
mit Dimethyloxalat (VI)

[0169] Tert. Polyetheramin (E) (172 g) aus Synthesebeispiel 10 wird mit Dimethyloxalat (55,3 g) und Laurinsaure (5,2
g) versetzt und das Reaktionsgemisch wird fiir 4 h bei einer Temperatur von 120°C geriihrt. AnschlieBend wird Gber-
schiussiges Dimethyloxalat am Rotationsverdampfer im Vakuum (p = 5 mbar) bei einer Temperatur von 120°C
entfernt. TH-NMR-Analyse des so erhaltenen quaternierten Polyetheramins zeigt die Quaternierung.

Synthesebeispiel 12: Isotridecanol (Tridecanol N, BASF)*22 BuO aminiert mit N H;, dimethyliert, quaterniert
Styroloxid/Essigséaure (VII)

[0170] Tert. Polyetheramin (E) (200 g) aus Synthesebeispiel 10 wird in Toluol (222 g) gel6st, mit Styroloxid (14,4 g)
und konz. Essigséaure (7,2 g) versetzt und anschlieRend 7 h bei einer Temperatur von 80°C geriihrt. TH-NMR-Analyse
der so erhaltenen Losung zeigt die Quaternierung.

C. Anwendungsbeispiele:

[0171] In den folgenden Anwendungsbeispielen werden die Additive entweder als Reinsubstanz (so wie in obigen
Herstellungsbeispielen synthetisiert) oder in Form eines Additiv-Paketes eingesetzt.

Anwendungsbeispiel 1: Bestimmung der Additivwirkung auf die Bildung von Ablagerungen in Dieselmotor-
Einspritzdiisen

a) XUD9 Tests

[0172] Verwendeter Kraftstoff: RF-06-03 (Referenzdiesel, Haltermann Products, Hamburg) Die Ergebnisse sind in
Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1:XUD9 Tests

Bsp. Bezeichnung Dosierung gem. Flow restriction 0,1 mm Nadelhub
Herstellungsbeispiel[mg [%]
Wirkstoff/kg]
#1 M1, gemaR Herstellungsbeispiel 30 20,9
4
#2 M2, gemaR Herstellungsbeispiel 30 445
3

b) DW10 Test

[0173] Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt.
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Tabelle 2: Ergebnisse des DW10 Tests

Additiv [2;7;] Z[E]'t [;\?V] '[D:\;‘V? Powerloss
Grundwert 0 12 99.3 94.3 5.0%
M1, gemaR Herstellungsbeispiel 6, Keep-Clean 80 12 97.9 97.3 0.61%
Grundwert 0 12 94.2 915 2.87%
M2, gemaR Herstellungsbeispiel 3, Clean-up 75 12 91.3 93.1 -1.97%

Anwendungsbeispiel 2: Einlassventilsauberkeit (Saugrohreinspritzender Otto-Motor)

[0174]

Kraftstoff : E5 gemafl EN 228

Additiv gemalR Synthesebeispiel 4

[0175] Ergebnisse :

Methode : MB M102 E (CEC F-05-93)

Einlassventilablagerung nach Testende (mgN)

Grundwert (ohne Additiv) | 112

Mit 116 mg/kg Additiv 86

Anwendungsbeispiel 3: Injektorsauberkeit

(Direkteinspritzender Otto-Motor)

[0176]

Methode : BASF Hausmethode

Motor: Aufgeladener Vierzylinder mit 1,6 Liter Hubraum
Testdauer : 60 Stunden
Kraftstoff : Testkraftstoff mit 7 Vol.-% sauerstoffhaltigen Komponenten Additive :

A : Additiv gemal Synthesebeispiel 4
B : Additiv gemafR Synthesebeispiel 3

FR-Wert* Testbeginn

FR-Wert* Testende

Aussehen Injektor Testende

Grundwert (ohne Additiv) 0,95 1,00 Siehe Fig. 1a
Mit 116 mg/kg Additiv A 0,96 0,94 Siehe Fig. 1b
Mit 116 mg/kg Additiv B 0,96 0,93 Siehe Fig. 1c

bleiben.

*: Der FR-Wert ist ein durch die Motorsteuerung erfasster Parameter, der mit der Dauer des
Einspritzvorgangs des Kraftstoffes in den Brennraum korreliert. Je ausgepréagter die Bildung von
Ablagerungen in den Injektordiisen, desto Ianger die Einspritzdauer bzw. héher der FR-Wert. Umgekehrt
bleibtder FR-Wert konstantbzw. nimmttendenziell leicht ab, wenn die Injektordliisen frei von Ablagerungen

[0177] Auf die Offenbarung der hierin zitierten Druckschriften wird ausdriicklich Bezug genommen.

Patentanspriiche

1.

Kraftstoff- oder Schmierstoffzusammensetzung enthaltend in einer Hauptmenge eines tblichen Kraft- oder Schmier-
stoffs eine wirksame Menge wenigstens eines eine quaternisierte Stickstoffverbindung umfassenden Reaktions-

produkts, wobei das Reaktionsprodukt erhéltlich ist durch Umsetzung
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a) eines Polyether-substituierten Amins, enthaltend wenigstens eine tertiare, quaternisierbare Aminogruppe mit
b) einem Quaternisierungsmittel, das die wenigstens eine tertidre Aminogruppe in eine quaterndre Ammoni-
umgruppe Uberfiihrt.

Kraftstoff- oder Schmierstoffzusammensetzung nach Anspruch 1, worin der Polyether-Substituent Monomereinhei-
ten der allgemeinen Formel Ic

[-CH(R3)-CH(Ry)-O-]-  (Ic)

umfasst, worin
R3 und R, gleich oder verschieden sind und fiir H, Alkyl, Alkylaryl oder Aryl stehen.

Kraftstoff- oder Schmierstoffzusammensetzung nach Anspruch 2, wobei das Polyether-substituierte Amin ein zah-
lenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 500 bis 5000 aufweist.

Kraftstoff- oder Schmierstoffzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Quaterni-
sierungsmittel ausgewabhlt ist unter Alkylenoxiden ggf. in Kombination mit Saure; aliphatische oder aromatische
Carbonsaureestern, wie insbesondere Dialkylcarboxylaten; Alkanoaten; cyclischen nichtaromatischen oder aroma-
tischen Carbonsaureestern; Alkylsulfaten; Alkylhalogeniden; Alkylarylhalogeniden; und Mischungen davon.

Kraftstoff- oder Schmierstoffzusammensetzung, enthaltendin einer Hauptmenge eines iblichen Kraft- oder Schmier-
stoffs eine wirksame Menge wenigstens einer quaternisierten Stickstoffverbindung der allgemeinen Formella oder Ib,

(R5)(R1)(R2)N+—A—O +CH(R3)-CH(R4)-O%H (la)
X"

+
R6—O+CH(R3)-CH(R4)-Oﬁn—_10H(R3)—CH(R4)—N(R2)(R1)(R5) (Ib)
NG

worin

R, und R, gleich oder verschieden sind und fiir Alkyl, Alkenyl, Hydroxyalkyl, Hydroxyalkenyl, Aminoalkyl oder
Aminoalkenyl stehen, oder R4 und R, zusammen fir Alkylen, Oxyalkylen oder Aminoalkylen stehen;

R und R4 gleich oder verschieden sind und fir H, Alkyl, Alkylaryl oder Aryl stehen;

R5 furr einen durch Quaternisierung eingefiihrten Rest, wie insbesondere Alkyl, Hydroxyalkyl, Arylalkyl oder
Hydroxyarylalkyl steht;

Rg fur Alkyl, Alkenyl, ggf. ein- oder mehrfach ungeséttigtes Cycloalkyl, Aryl, jeweils gegebenenfalls substituiert,
wie z.B. mit wenigstens einem Hydroxylrest oder Alkylrest, oder unterbrochen durch wenigstens ein Heteroatom,
steht; A fir einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest steht, der gegebenenfalls durch ein oder mehrere
Heteroatome, wie N, O und S, unterbrochen ist;

n fiir einen ganzzahligen Wert von 1 bis 50 steht und

X- fir ein Anion, insbesondere ein aus der Quaternisierungsreaktion resultierendes Anion, steht.

Kraftstoff- oder Schmierstoffzusammensetzung nach Anspruch 5, worin Ry und R, gleich oder verschieden sind
und fir C4-Cg-Alkyl, Hydroxy-C4-Cg-alkyl, Hydroxy-C-Cg-alkenyl, oder Amino-C4-Cg-alkyl stehen, oder Ry und R,
zusammen eine C,-Cg-Alkylen-, C5,-Cg-Oxyalkylen- oder C,-Cg-Aminoalkylen-Rest bilden;

R und R4 gleich oder verschieden sind und fir H, C4-Cg-Alkyl oder Phenyl stehen;

Rg flr einen durch Quaternisierung eingefiihrter Rest, ausgewahlt unter C4-Cg-Alkyl, Hydroxy-C,-Cg-alkyl oder
-CH,CH(OH)Aryl steht;

R fiir C4-Cog-Alkyl oder Aryl oder Alkylaryl steht;

Afiir einen geradkettigen oder verzweigten C,-Cg-Alkylenrest steht, der gegebenenfalls durch ein oder mehrere
Heteroatome, wie N, O und S, unterbrochen ist; n fiir einen ganzzahligen Wert von 1 bis 30 und

X- fur ein aus der Quaternisierungsreaktion resultierendes Anion steht.
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7. Kraftstoffstoffzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, ausgewahlt unter Dieselkraftstoffen,

Ottokraftstoffen, Biodieselkraftstoffen und Alkanol-haltigen Ottokraftstoffen.

8. Quaternisierte Stickstoffverbindung gemaR der Definition in einem der vorhergehenden Anspriiche.

9. Verfahren zur Herstellung quaternisierter Stickstoffverbindungen der allgemeinen Formel la,

(R5)(R1)(R2)N+—A—O+CH(R3)-CH(R4)-O%WH (la)
X"

worin Ry bis R, A, X und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen
wobei man

a) ein Aminoalkanol der allgemeinen Formel Il
(R1)(RoN-A-OH (I
worin

R¢, R, und A die oben angegebenen Bedeutungen besitzen,
mit einem Epoxid der allgemeinen Formel Ill

/ N\ ()
(R)HC—CH(R,)

worin
R; und R, die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, alkoxyliert, wobei man ein alkoxyliertes Amin der
Formel

(R)(R)N—A—O=-CHR,)-CH(R,)-0—H (la-1)

erhélt, worin R4 bis R4, A und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen und
b) die so erhaltene Alkoxylverbindung der Formella-1 quaternisiert, wobei man ein Reaktionsprodukt, umfassend
wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel la erhalt, wobei die Quaternisierung beispielsweise mit
einer Verbindung der allgemeinen Formel IV erfolgt

Rs-X  (IV)

worin
R fuir Alkyl oder Aryl stehtund X die oben angegebene Bedeutung besitzt, oder mit einem Alkylenoxid der Formel

/ N\ (IVa)
H,C——CH(R,)

in Kombination mit einer Sdure HX quaternisiert, worin X die oben angegebene Bedeutung besitzt, wobei Rg,
far H, Alkyl oder Aryl steht und der Rest Ry fir eine Gruppe -CH,CH(OH)R;; steht.

10. Verfahren zur Herstellung quaternisierter Stickstoffverbindungen der allgemeinen Formel Ib,
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RG—O+CH(R3)-CH(R4)-OﬁmCH(R3)—CH(R4)—N+(R2)(R1)(R5) (Ib)

X

worin R, bis Rg, X und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen wobei man

a) einen Alkohol der allgemeinen Formel V
Rg-OH (V)
worin
Rg die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, mit einem Epoxid der allgemeinen Formel IlI
O]

1D
(R,JHC—CH(R,)

worin
Rs; und R, die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, alkoxyliert, wobei man einen Polyether der Formel
Ib-1;

RG—O%CH(RQ)—CH(R4)—oﬁn—_10H(R3)—CH(R4)0H (Ib-1)

erhalt; worin R3, R4 und Rg, A, X und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen
b) anschlieRend den so erhaltenen Polyether der Formel Ib-1 mit einem Amin der allgemeinen Formel

NHR)(Rp)  (VI)

worin R4 und R, die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, aminiert, wobei man ein Amin der Formel Ib-
2 erhalt

Re—O—FCHR)-CHR)-0-—CHR)-CHR)NR)R,)  (Ib-2)

worin R4 bis R, und Rg, A, X und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, das Amin der Formel (Ib-2)
gegebenenfalls alkyliert, falls Ry und/oder R, fiir H stehen und anschlieRend

c) das Produkt aus Stufe b) quaternisiert, wobei man ein Reaktionsprodukt, umfassend wenigstens eine Ver-
bindung der allgemeinen Formel Ib erhalt, wobei die Quaternisierung beispielsweise mit einer Verbindung der
allgemeinen Formel IV erfolgt

Re-X (V)

worin
R fir Alkyl oder Aryl stehtund X die oben angegebene Bedeutung besitzt, oder mit einem Alkylenoxid der Formel

/ N\ (IVa)
H,C——CH(R,)

in Kombination mit einer Sdure HX quaternisiert, worin X die oben angegebene Bedeutung besitzt, wobei Rg,
fur H, Alkyl oder Aryl steht und der Rest R; fiir eine Gruppe -CH,CH(OH)Rg: steht.
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Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, wobei das Quaternisierungsmittel ausgewahlt ist unter: Alkylenoxiden, ggf. in
Kombination mit einer Saure; Alkylcarbonaten, wie Dialkylcarbonaten; Alkylsulfaten, wie Dialkylsulfaten; Alkylphos-
phaten, Dialkylphosphaten, Halogeniden, wie Alkyl- oder Arylhalogeniden; aliphatischen und aromatischen Carbon-
saureestern, wie Alkanoaten, Dicarbonsaureestern; sowie cyclischen aromatischen oder nichtaromatischen Car-
bonsaureestern.

Quaternisierte Stickstoffverbindung erhaltlich nach einem Verfahren nach Anspruch 10 oder 11.

Verwendung einer quaternisierten Stickstoffverbindung nach Anspruch 8 oder hergestellt nach einem der Anspriiche
9 bis 11 als Kraftstoffadditiv oder Schmierstoffadditiv.

Verwendung nach Anspruch 13 als Dieselkraftstoffadditiv, insbesondere als KaltflieBverbesserer oder als Wachs-
Anti-Settling Additiv (WASA).

Verwendung nach Anspruch 13 als Ottokraftstoffadditiv zur Verringerung bzw. Vermeidung von Ablagerungen im
Einlasssystem eines Ottomotors, insbesondere zur Verringerung bzw. Vermeidung von Ablagerungen in Einspritz-
disen von direkteinspritzenden Ottomotoren.

Verwendung nach Anspruch 13 als Additiv zur Verringerung des Kraftstoffverbrauches von direkteinspritzenden
Dieselmotoren, insbesondere zur Verringerung des Kraftstoffverbrauches von Dieselmotoren mit Common-Rail-
Einspritzsystemen, und/oder zur Minimierung des Leistungsverlustes (powerloss) in direkteinspritzenden Diesel-
motoren, insbesondere in Dieselmotoren mit Common-Rail-Einspritzsystemen oder als Additiv zur Verringerung
und/ oder Vermeidung von Ablagerungen in den Einspritzsystemen, wie insbesondere der Internal Diesel Injector
Deposits (IDID) und / oder zur Verringerung und/ oder Vermeidung von Ablagerungen in den Einspritzdiisen in
direkteinspritzenden Dieselmotoren, insbesondere in Common-Rail-Einspritzsystemen.

Additivkonzentrat, enthaltend in Kombination mit weiteren Diesel- oder Ottokraftstoffadditiven, wenigstens eine

quaternisierte Stickstoffverbindung gemaf der Definition in Anspruch 8 oder hergestellt nach einem der Anspriiche
9 oder 10.
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Erfindungen beziehen, fir die Recherchengebiihren entrichtet worden sind, namlich Patentanspriiche:

[

Keine der weiteren Recherchengebiihren wurde innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der vorliegende
europaische Recherchenbericht wurde fiir die Teile der Anmeldung erstellt, die sich auf die zuerst in den
Patentansprtichen erwahnte Erfindung beziehen, namlich Patentanspriiche:

Der vorliegende erganzende europaische Recherchenbericht wurde fur die Teile der
Anmeldung erstellt, die sich auf die zuerst in den Patentanspriichen erwéhnte Erfindung
beziehen (Regel 164 (1) EPU).
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Petaniamt
0 ;:;:r':te?:;‘ffi:e Nummer der Anmeldung
N MANGELNDE EINHEITLICHKEIT

des brevets DER ERFINDUNG EP 11 18 7959

ERGANZUNGSBLATT B

Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende europiische Patentanmeldung nicht den
Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung und enthalt mehrere Erfindungen oder Gruppen von
Erindungen, namlich:

1. Anspriiche: 7, 8, 14, 15, 17(vollstédndig); 1-6, 13, 16(teilweise)

Kraftstoffzusammensetzung enthaltend in einer Hauptmenge
eines iiblichen Kraftstoffs eine wirksame Menge wenigstens
eines eine quaternisierte Stickstoffverbindung umfassenden
Reaktionsprodukts, wobei das Reaktionsprodukt erhdltlich ist
durch Umsetzung a) eines Polyether-substituierten Amins,
enthaltend wenigstens eine tertidre, quaternisierbare
Aminogruppe mit b) einem Quaternisierungsmittel, das die
wenigstens eine tertidre Aminogruppe in eine quaternire
Ammoniumgruppe iberfiihrt; die entsprechenden quaternisierten
Stickstoffverbindungen und Verwendung dieser Verbindung als
Kraftstoffadditiv und Additivkonzentrate, die diese
Verbindung enthalten

2. Anspriiche: 1-6, 13, 16(alle teilweise)

Schmierstoffzusammensetzung enthaltend in einer Hauptmenge
eines iiblichen Schmierstoffs eine wirksame Menge wenigstens
eines eine quaternisierte Stickstoffverbindung umfassenden
Reaktionsprodukts, wobei das Reaktionsprodukt erhdltlich ist
durch Umsetzung a) eines Polyether-substituierten Amins,
enthaltend wenigstens eine tertidre, quaternisierbare
Aminogruppe mit b) einem Quaternisierungsmittel, das die
wenigstens eine tertidre Aminogruppe in eine quaternire
Ammoniumgruppe iberfiihrt; und Verwendung dieser Verbindungen
als Schmierstoffadditiv

3. Anspriiche: 9(vollstandig); 11, 12(teilweise)

Verfahren zur Herstellung quaternisierter
Stickstoffverbindungen der Formel (Ia) und danach
erhdltliche Verbindungen

4. Anspriiche: 10(vollstandig); 11, 12(teilweise)

Verfahren zur Herstellung quaternisierter
Stickstoffverbindungen der Formel (Ib) und danach
erhdltliche Verbindungen

37



EPO FORM P0461

EP 2 589 647 A1

ANHANGZUMEUEOPASCHENRECHERCHENBEmCHT
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 11 18 7959

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefihrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben (ber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewéhr.

20-04-2012
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflhrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
US 3362801 A 09-01-1968  KEINE
US 4581151 A 08-04-1986  KEINE
EP 0182669 Al 28-05-1986  EP 0182669 Al 28-05-1986
JP 61137846 A 25-06-1986
DE 2545163 Al 15-04-1976  DE 2545163 Al 15-04-1976
FR 2287443 Al 07-05-1976
GB 1527615 A 04-10-1978
JP 51063104 A 01-06-1976
SE 388223 B 27-09-1976
SE 7412650 A 09-04-1976
CN 102108054 A 29-06-2011  KEINE
DE 3319509 Al 29-11-1984 DE 3319509 Al 29-11-1984
DK 260584 A 29-11-1984
EP 0127131 A2 05-12-1984
JP 59227842 A 21-12-1984
US 2009293763 Al 03-12-2009 JP 2008260694 A 30-10-2008
US 2009293763 Al 03-12-2009
EP 0181140 A2 14-05-1986  EP 0181140 A2 14-05-1986
JP 61155356 A 15-07-1986
JP 2006290956 A 26-10-2006  KEINE
WO 9401517 Al 20-01-1994 AU 675800 B2 20-02-1997
AU 4665493 A 31-01-1994
BR 9306696 A 08-12-1998
CA 2135920 Al 20-01-1994
CN 1085244 A 13-04-1994
EP 0649458 Al 26-04-1995
JP HO7509261 A 12-10-1995
MD 960241 A 30-04-1998
WO 9401517 Al 20-01-1994
ZA 9304846 A 03-02-1994
DE 10239841 Al 11-03-2004 AU 2003264123 Al 30-04-2004
CA 2497123 Al 25-03-2004
CN 1678719 A 05-10-2005
DE 10239841 Al 11-03-2004
EP 1537192 Al 08-06-2005
KR 20050048619 A 24-05-2005

Far néhere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82
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UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 11 18 7959

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten européischen Recherchenbericht angefihrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben Gber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

20-04-2012
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Veréffentlichung
US 2005268539 Al 08-12-2005
WO 2004024851 Al 25-03-2004

Far nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82
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