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(34) ADDITIV FUR UNVERBLLCITE OTTOKRAFTSTOFFE, DESSEN HERSTELLUNG UND VERWENDUNG

(§7)  Ein neves Additiv for unvorblesite Ottokratistatio enthait
nindectans win Allilimelalisalz mindesters: winer organi-
schan (Cy-C 4)-Crubonsure, vorzugswese im Gemisch
mit ainem (C4-C4)-Glykolathar. Zur Hersteflung dar Alicali-
metelikomponents dieses Additivs wird in dem Qlykolethsr

gearbaitet und diesor in Reaktionsproduikt bolasson.
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Gegenstanc der vorliegendon Erlindung ist ein Additiv fr unverbisite Ottokrattsiofta, das in crstar Lime
als Verschieiftechuls uned Ziindkealvarstirker (ignition impraver) dient und das mindestens ein Afkalimatail-
salz mindestans aner arganischen Carbonsiure und oin Detergens cowio gogebonontalls cinon Karroszions-
schutz und cinen Dohauzer, gegebenenialls als Lésung in einem Trdgerd!, enthilt.

Ebenzo botrtft dic Crfindung gine Alkalimetailkomponente tlc sin Uetattiges Additly, betrifft weitors ein
Vertahren 2ur Herstellung diesar Alkalimetalikorrponente suwie zur Herstaliing des gesanlen Aaditivs und
betritlt schiisislich einen unverbieilen Oltokralts:off, dar dieses Additiv enthdll.

Mit Einfhrung und Vartreitung des unverbleiten Benzins ist das Problem entstanden, dap Fahrzeuge,
die mit blehattigem Beniin kiagios betriaben werden konnten, plstziich dramatischon Ventilsitzverschieil
am Augouffventil zeigien. wonn unverbleites Benzin varwandet wurda.

Als Abhilte dafiir sinct Mafrahmen aut verschiadener Grundlags denkbar:

Erstens sind Anderunger am Ventisitz durch godnderte Einsatzmelaile, Hirtung dor bestehendon
Metalle und Panzerung dor Voutitsiles vorgeschlagen wordan. Diese Mafinahme ist fiir Neuwagen auch sue
Burchliibrung gelangt, bai Altahtzaugen jacdoch kaum rentabel,

Zweitens kiinnen die nachteiligen Erscheinungen durch MaBnahmen bei den Schmiarsiofien ung
Moturdien bekdmpft werden,

Die dntte Maglichkait, die auch des Aufgabengebiet der vorlisgenden Erfindung darsteilt, st die
Entwickiung vor Krafistoffadditiven, mit deren Hilta dio nachtelligen Etfekte der unverblcitcn Kraltstoife
ausgeschaltot werden sotlen,

Diese VerschigiBschutzadditive schlitzen die Ventilsitze von Ottomotaren und erméyhichen die Varwens
dung binitraier Benzine auch fir die Betraibung von Altfahrzeugen, bei denen eine nachtriigliche Verbessa-
rung des Veutilsitzes aus Kostengrinden nicht in Betrachi gezogen werden kann., Abor zuch in nouca
Motoren sollen sio gine Schonung derssiben und gine bessore Verbreanung des Krattatoffes erméglichen.

Es hat sich nun im Zuge dor fortschreitenden Entwickiung herausyestellt, dad die Verwendung von
alkalimetallihaitigen Additiven In dieser Richtung zu guten Erfolgen fithrt.

Alkalimelalihaltige Additive sind schor seit langem bekannt So beschreibt dis GB-PS 785 196
(Bataafsche Pelroleum Maatschappii) beraits im Jahr 1957 als damaligen Stand der Technik die Vorwen-
dung SEdslicher mehrwartiger Natriumsalze organischor Sduren als Detergonsadditive fiir Schmierdle. Als
S3uren werden hauptsichiich phosphor- und schwofclhaltige organische Sduren verwendet, die in Form
von Blissungen mit wihssorigon (Ssungen oder Suspensionen Slunidslicher Alkaliverbindungen umgesstst
werdan

Bei einern verbesserien Verfahrea zur Merstellung derartiger Salze, das zu stirkeror Basizitit dor
erzeugten Produkte tiinren sofl, wird ebenfalls in Gegenwart von Wasser gearbeitat und ais glkalische
Reaklionskomporemls Kakiumearbonat in situ horgostellt,

Sufern jemals reine Carbonsduren eingesetzt werden, wird darauf geachiet, diese durch den Einbau
langer Kohlenstoftketien so hydrophob als mdglich cu gestaiden.

Von der Finna Sheil (GB-PS 2 177 418 bzw. EP-A1-0 207 580) werden zu diesem Zweck seit sinigar
Zoit Kailumsalze von kohlenwasserstoftsubstituiorter Barnsteinsdure in den Hande! gebrachl. Die Kahien-
wagserstoffsubstituenten an dem oder cen alpha-Konlenstoffatomien) dieser Bernsteinsiure haben eine
Linge von 20 bis 200 Kabhlenstoffatomen.

Dia kohlenwasserstoffsubstituierten Bernsteinsduraderivate sind Gegenstand einer ausgadebntan dlleren
und nauecen Patentlitaratur. Auch die Imidderivato dioser Substanzen werden wegen ihrar Dicpergicrwir-
kung ellein ader in Komhination mit andoron Additiven eingesetzt.

Unabhangiy davun isl ¢.B. in dur DE-OS 2 028 804 (Lubrizal) sine Additv-Kormblination fir Kohiernwas-
serstwlfprodukte. insbesandere liur Scomienmitiel, Hydraulikiie sowie Kraft- und Sronnstotie angageven,
weiche Kombination aut aer Basis von Metalisalzen kohlenwasserstoffsubstituiener Mono- oder Polycarbon-
sduren bestehl. Der Kohlenwasserstottrest der substituierten Mono- nder Palycarbonsiuren hat sine
durchschnittliche Langa von mindestens etwa 30 Kohlenstofiatoman,

Annlich ist auch die Offenbarung der US-PS 4 804 389 (Lubrizol). in der Treibstotfzusammaensetzungen
heschrieben sind, die dildsliche oder Oldispergierbare Alkali- odar Frdalkalimatallsalze mehrbasischer
Carhonsduran als Zusites amhalten. Als solche worden beispiolhaft wizder die Salza kahlanwasser stoffsube
shiuinrter Carbonsiuran, inshesondere von kohlenwassarstofsubstituiartor Bernsteingiure, gonannt, Oer
anivnischa Tail dieser Satre soll ein Motekulargewicht vor 400 bis 2000 duiwaisen. Dig KohlanwassersioH-
subshituenten snd als Polybulen, Polypropylue, Ethylen/Propylen-Polymere und Mischungen darseltien
defimert,

Lhentalls im Nameo der Firma Lubrizol ist die Anmeldung WQ 87/01128 (PCT/USES01692) hinterlegt,
QoméB welcher sehr allgemeln ine kohisnwasserstolflidsliche Atkali- nder Erdalkalizusaramansatzung mit
Digpergermittein, Blei-Scavengern uncVoder Aluminiume, Silizium-, Moiybdidn-, Lithium-, Calcium- orler
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Mzgnesiumvertindungen kombiniert wird, um als Zusatz zu im wesontlichen bleifreien Traibstoften fiir
Verbrennunygskrattmaschinen g¢ingesetat zu werden. Hinsichtlich der At der verwenidatan Alkali- oder
Frdalkalizusammansatzung wird ausgatiihrt, dad es sich dabei um Salzis ven schwelal- ndor phwsphorhaiti-
gen SHuren, Carbonsfiuren oder Phenolen handelt. Konkret werden als Salzo stots nur dic Natriumzalee
organischar Sulfonsfiven ganannt, zu den Carbonsduren satbst cind keinerlei ndhero Angabien gemacht.
Falsdchlich sind auch die Sulfonsiwosaize in Kornbination mit Dotergerntion und siwjuren Zusdtzen s
VerschiniBschutzadditive im Herdel.

LDie EP-A10 307 815 (BASK) betritht Kiaftsiolle, in denen geringe Mengen von Copolymeren dos
Maleinsdureantiydrids mit Qlefinen oder Alkyivinylothein, deren Carboxylgruppen gane oder teilweise mil
Alkali oder Erdaikall unter Bildung der entsprechenden Salze umgesetzt sind, als Zusatz enthalien sind

Da es seit langem bekannt ist, da8 dis positive Wirkung derartiger Additve aut dio Alkalikomponente
derseiben zuriickufiihren ist, wurco auch vorgesechlagen (EP-A1-0 288 295, BP), anorganischa Alkalisalze,
wie Borate und Karbonate als Treibstoffzusatz einzusatzen.

Auch flr oino begsers Stabilisiorung von Diesolt! und Heizdlen wihrond der Lagorung wurde dic

Vorwandung von 8lldsiichen Alkali- und Erdalkaliverbindungen vargaschisgen. In der EI-A1 ¢ 283 294

{(Exxon) werden fiir dicsen Zweck die verschisdensien organischen Alkali- und Erdatkalisales arwihnt, dic
dle Bildung von Ablagerungen und Vertdrbungen in Digsel- und Heiz8l wihrend der Lagerung verhindem
sollen.

Aus all diccen Literaturstellen ist ersichilich, da8 ein geoSier Bedarl an Additiven baslent, die dic
Eigenschaften der Kraftstoffe in vorschiedenster Hinsicht posillv beeinflussen. Von den unterschisdlichen.
bisher verdffentiichten Vorschidgen haben sich aber tatsdchlich nur sinige wenige durchgesetzt. Von diesen
entsprechen dia schwafel- und phasphorbaltigen Produkte nach hew'igan Begritten nicit mehr den Anfarcie-
rungen hinsichtlich Umwaltfraundlichkeit und stellen auBerdem ein Gift fir die 3-Weg-Kata'ysatoren in den
modernen Kraftfahrzeugen dar. Andere Produkle sind zum Teil 2u autwondig in der Hersleliung und sind
daher aus wirtachalthchen Griinden abizulehnen. Der Zusatz anorganischer Alkalisalze erwies sich nicht als
cefilirend.

Giensrell st 2u sagen, daB es sich bei allon hisnar vorgeschiagenan phosphor- und schwefefraien
organischen H3uren stets um langkettige, kohlenwasserstoffisiiche Substanzen handeit. Die Verwendung
rolativ karzkattigor Carbonsiuren wurde bisher tUr den genannten Zweck nach nis araogen, da man
altenbar stets der Ansicht war, dall derartige ziemlich hydrophile Substanzen in diesem Zusammenhang
ungaeignat wairen,

Die Antorderingen an Additive ir unverbleite Ottokraftstotte reichen von der Vermeidung der Bildung
von Ablagerungen im Motor Uber verbesserte Detergenswirkung und Zundkrafiverstirkung bis zu Korro
signuschuts, insbesondara einem vanbosserten Suhule der Ventle, Dic Roinhaltowirkung im Ansaugirakt
eings Otomotors, div Verhinderung der B:ldung von Ablagerungen an den Einladventilen und im Brenaraum
sowie das Kleben cer Einladvontile bei liefen Temperaturen erfoidern besonders kritische Betrachtuny.
Lundkraftverstarkende Aaditive (ignition imprevers) orhBhen auch dis Zundgeschwindigkeit und bewirken
ein bessares und gleichmaBigers Verbrenngn des Kraftstoftes.

Ziol dar Erfindung isl es. ein preiswertes Additiv fir unvertleite Ottokraftstofte zur Verligung zu steflen,
das die Biidunn von Ablagsrungen im Motor verhindert, diesen vor Uberm&RBigem Verschieil schiitzt,
gleichezeitly eine guwe Korrosionsschutz- und Delergonswirkung besitzt und ziindkraftverstirkend wirk:
Zusdtzlich dazu muB auch dar gasamten Palelts der heutr gamiR dam Siand rier Technik allgemain
thichen Tests fir Kraltstoffkomponenten entsprochen wearden.

Ubsrreschondarwoiee hat sich nun herausgesteilt, dafl gin dorariges Additiv fir unverbisite OttokraH -
stoffe auf der Dasis mindestans cinds Alkalimcialisalzes mindestena einar organischen Carbongdurs in
Kombinaticn mit einern Detergens souwis gegebunuafalls mil winein Korrosionsschutz urid einen Dehazer,
gegebaneniais als Lasung m einem TrdgerGl, besonders guta Eigenschaften tiefert und wirtschaRlich
gUnstig 20 arzeugen ist, woenn eorfindungsgeminl das Alkalirmetallsaiz aus dem Salz mindestens einet
gesdttigen, vorzweigten, einwertigen (C,-Ci4)-Carbonsédure besteht.

Boevorzugt wird als Alkalimatalsalz ein Kaliumsalz eingesetzt.

Die Vostsile dieser wltiv kurzkeitigen, gesittigten Carbonsduren gegentiber ungesatigten Carbonsduren
atnet Stahilitat gegen Oxidation und Polymerisation. Im Verglaich zu geracdkettgen Carbonsduren haben dis
arfnqungsgemdB  verwendeten verzweigten Carbonsiuren tsfere Erstarrungs-Schmelzpunkte (unter
-60 * C). Dinse giinstigen Eigenschattzn sind mit einer guten Loslichkeit ohne Gelbildung verbunden.

iese: Vorleile sind erzielbar, ohne daf durch den Einsatz der erfindungsgamaiBan Addibve irgendwerls
<ha Nachteile in Kaut genommoen wordan maften, Die Reinhaltewirkung in den Motoren ist ausgezaeichnet.
Daz Aultreten van Ablagsrungen ist dulerst gering. Zur Umwehvartvighchkait der erlindungsgemigen
Acliiitive st zu sagen, 0all die biologische Abbaubarkait der Wirkstofikomponente als ausqesprochen gul o
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beceichnan ist.

Somit wurde orstmals die Vorwendung relativ hydrophiler Vachindungen als Alkalimetallkomponente von
Additiven fiir Matorksaftstoffc ortolgreich vorgaschiagen.

Die genannton Vorteile dee nouen Kraftstofi-Additivs kommen vor altem dann zum Tragan, wean dor
Carbonsiureantsil aus mindestens eirnr gesittigten, verzweigten (Cy -\ :}-Carbonsdure, vorrugswaise cincr
{Cy-1¢)-Cammonsawe, hesteht. .

Es hat sich gezsigt, dal sowohl die Salze niedrigerer Carbonsduren als auch solche hdherar Carbon-
sduron als jone des Bereichs mit 7 bis 14 Kohlenstoffatoman weniger vorteithatt als die erfindungsgeman
eingeselztan Salze sind.

Als bosondars giinstiq zu verwendonde Siduren werden die Isvoctan-, Iscnonan- und Isodacansiure
genannt. Diese Siuren sing relativ preiswert irn Handel erhaltlich, sie sind unter Normalbedingungen flilssig
und leicht handhabbar.

Dio Vorarbeitbarkeit und die Viekasitdtseigenschafter: des erfindungsgemifen Additivs werden glinstig
baeintiuBt, weri oin Lasungsmittal darin enthalten ist, das aus praktischen Grlnden vorzugsweise aus der
Herstellung Jcs Cacbonsfuresalzes bzw. -salzgemisches stammt Als solchas wird gunstigarwaise ein
Glykolether mit 3 bis 14 Kohlonstoffatomen, vorzugsweise mit 5 bis 7 Korlenstofhomen verwendet.

Butyiglykol, unter welcher Bezeichiung in der Technik der n-Butylether des Ethylenglykols verstanden
wird, ist ain voneilhattos Produkt aus dileser Sibstanzgruppe. Es hat einen hohen Flammpunkt, cein
Schmeizpunkt llegt bei -75+ C. sein Siedepunkt bel 171°C.

Der Glykolether, insbesondsro cas Bulyiglykol, wirkt als L8sungsvermittier fir die Alkalisgifen beai der
Herstellung und Verarbeitung der Additivkomponenten und als LOsungsmittel 10r Teere und Harze im Motor,
wodureh et das im Additiv ehanfalls vorfiegende Detergens unterstilzt. Er 13st die Harzo an, tie dann vomn
Dotergens ahgotragen werdon. Geringe Wassermengen, dio aus dem Harstellungsvarfahron der Alkaliseiten
stammen und boi der Waitorverarbsitung derselben, auf weichem Wege immer, var allem aber durch
Kondensaton, in das Additiv gelangen, werden von dem Glykolather autgenommen und ihre nachteiligen
Wirkungen inhibier:.

Der Antoil des Clykolethers in dem fertigen Additiv bDetrigt vorzugsweise mindastsns b Masse-%.
nsbesondere atwa 10 Masse-%. Eine Menge von 5 Masse-% bis 25 Masse-%, vorzugsweise von 10
Masse-% LI5 15 Masse-%, Glykolether in dem Additiv ist in der Regel am glnstigsten.

Der Zusatz von Detergentien <u Kraftstoff-Additiven zur Verbesserung der Reinigungswirkung ist
digemain @blich. Meistens handell @s sich dabei um Polybutensuccinimide, Polybutenamine oder Polyetho-
ramine. Diese Additivo werden von einigen Additivlieferanten angeboten, die Uber die chemische Zusam-
mensatzung ihror Detorgentien nur wonig vertfentlichen. Rezeptur und Malekulargewichisvertailung dersel-
ben sind daher praktisch unbekannt.

Ein weitsror Teil allor modenen Additiv-Paketa sind die soganannten "lrdgeriic”. Diese bestehen
entweder aus Mineralisifraktionen oder sie stallen synthetische Produkte, wie 2.B. Poly-aipha-Olennc, dar.
Fir diesa Substansen git hinsichtich der Bekanniheit ihrer Zusammensetzung ahniiches wie fir die
Oatergentien.

Cor Einsatz von an sich bekanntan Dehazer-Suhstanzen verringert die Auswirkungen siner eventuellen
Wassarkontamination. Der Krafistof! bleibt heli und kiar, die Phasengrenzfiiche ist schart und es tagem sich
keina Faststolfe ab. Durch die Wirkung des Giykaictherzusatzes vermindart sich in der Reqel die notwendi-
ge Menge an Dehazer-Substanzen.

Ertordortichantalle kann das gesamte Additiv-Paket zur leichteren Vorarbeitbarkail, Loslichikeit in Benzin
und geringeran Viskositdt bei tiefen Temperaturen mit Kerosen. das gegebenenfalls auch aromatische
Karnponaaton enthalten kann, verdlinnt werden. Mit Hilfs dieses Vardunugers kdnnen Viskositalsgren4er von
elwa 800 P bei -20° C erreicht werden, die sich fir europdische Verndlinisse als glnstig erwiesen haben.

Ein Kraftstolf Kir Ottomotoren, der cin erfindungsgeméBes Additiv anthalt, entsprichit den an in
gesteliten Anforderuten, wenn er 0,01 Milligrammiquivalent bis 2,5 Miligrammaquivalent Alkzlimetail pro
ke Krafistoft enthdlt. Der hevorzugte Bersich liegt zwischen 0,02 mG und 1,0 mG. insbesondare 2wischen
0.1 und 0,25 mG Alkalimetalt pro kg Krattstoff.

Flir das bavorzugt verwendste Kalium heifit das, dal ain Katiumgehait von 0,5 my - 100 #ng pro kg
Krafistolf verwendet wird. Bevoraugl sind s Bereiche 1 mg bis 30 mq, inshasondere 5 mQ bis 10 mg
Kalium pro kg Kraltstoff. )

In der Fachwelt werden die rotwendigen Alkalimengen der Additive stark diskutiert, In manchen "a&ilan
wargen 1 bis 2 mg Kalium pio kg Kraftstoff als wirksam angeschen, sudaB i gewissen Kralistoffen auch
durchaus sebr geringe Mengen des erindungsgemisen Additivs genligen kGnnan.

Ein weiterer Aspakt der vortiegenden Erfindung liegt darin, daf eing bavorzugle Alkatimetallkomponenty
tiir das gonannhs Adkditiv-Paket 2ur Vertlgung gestellt wird. Diese basweht edindungsgemin aus der L3sung
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rindestens eines Alkalinetalisalzes mingestens siner geeittigten, vorzweigten, cinwertigen (Cr-Cia)-Car-
bonsiiura in ainem (Ca-Ci.)-Glykolether. Bevorzugt ist dag Alkalimelallsalz ein Kaliumsalz, das inshesondn-
re in einer Mange von 6.5 Masse~ bis 8,5 Masso-% in dar Komponente anthalten ist. Vorzugsweise betrdgt
die Kaliummonge 7 Masse-% bis 7.6 Massa-%. Diesar relatv hone Prozonisatz unterschoidet die erfin-
dungsgemilo Alkalimetallkomponsrite von den Produkten des Standes der Technik, bai denen in der Regol
nur etwa | Masse-"% Alkalimetall enthalten ist. Wie erwihint, ist das Alkalimetall der wesentiiche Bestanditei!
derartiger Additive, washab ein hdherer Gehalt dessolben stets von Vorteit ist und sich dadurch die Menge
des zuzusetzenden Additivs entsprachend herabsetzt.

Boi Verwenduny der orfindungsgemifion Alkalimetallkomponente in einem Additiv fiir unverbleaite
Ottokraftstotfo kann die Detergenskonzentration bei ausreichender Reinhaltung das FinlaBsystoms relativ
niedrig gehalten werden. In der Regel werden Alkalimetalikomponante und Detoergenskomponenta im
Verhiltnis 1:3 bis 1:5, vorzugsweise 1:4, gamischt.

Die FEdindung stellt waiters ein Vorfahren 2ur Hersteliung dieser Alkaiimotallkompeonente baw, Tur
Hersteilung des gesamten Additivs zur Vertilgung.

Erfinclungsgemi ist dieses Vertehren dadurch gekennzeichnel, daf im wesenthchen wasserfreic:s
Alkalirnelalthydroxid in einer Losung der gesiittigten, verzweiglen, einwertigen (Cy-Cii)-Carbonsdure in
mindestens e¢inem (Ci-Cis)-Glykalether suspendiert und bis zum Verschwinden ces Feststottes unter
Ritren erwdrmt wird.

Mit besonderem Vorteil wird die Reaktion in sinem (Cs-C»)}-Glykolether, insbesondere in Butylglykot,
durchgefiihrt, der dann als Lésungsmittel in der erfindungsgemifen Alkalimetallkomponente be'assan wird.

Dieses erfindungsgemitflo Verfahren ist einfach. technisch leicht durchflhrbar und stellt eine besandars
elagante Mefthade zur Hersteliung ainer Alkalimatalikornponente flir ein VeschieiBschutzadditiv aul Alkalime-
tallbasis dar, da dus Lsungsmittel sus der Horstellung des Carbonsiurosalzes nicht nur nicht abgalrennt
worden muB. sondern sogar im erhaftenen Produkt vortellkafte Wirkungan arzialt.

Das gepulverte, technisch reine Alkalihydroxid wird der im Qlykolether gelSsten Sdura 2ugesetet und
die Reaktiongrnasse auf eine Temperalur von etwa 60 « 80+ C erwirmt. Das ontstohends Reaktionswasser
kann in der Masse verbleiben und stdrt nicht, es wird durch das Glykol aufgenommaen und in Ldsung
gehaiten. Die Anwsserheit von geringen Wassormengen im fertigen Additiv hat sich keinesweqs als
Nachteil herausgestelit.

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren ist es in Cberraschender und erfrevlicher Weise mdoglich, dea
gonanntun, refativ hohen Alkalimotaligehait im gewinschten Produkt 2u erreichen. Somit sind durch Einsatz
relativ garinger Additivimengen relativ grole Wirkungen zu erzielen.

Das Korngr§Be des Alkalimetalthydroxicls beeintiuBt srwartungsgemid die RAeaktionsgeschwindigkeit. in
der Regel wird das Atkalimetallhydroxid in gepulverter, gekérnter cder granulierter Form, VOrzugsweise mu
einer KorngrSide von 10 um bis 100 urn, eingesetzt.

Wenn das Carbonsduresalz, wie dies bevorzugt ist, direkt aus dem Herstellungsvoriahren 1m Gemiscn
mit dem Glykolather als Alkalimstalikomponanta tiir das Verschlvifschutzadditiv verwendet wird, so batriqt
cer Masseantsil der Carbonsiuresalzs in der Regel etwa hiichstens 60 %, vorzugsweiss atwa 40 % bis 50
%, der Rast besteht aus Lisungsmittel.

Das Detargens wird allgernein als L8sung in dem Trégerdl eingesetzt, sodal bei Mischung der Salze
mit dem Deiergens die Bestandteile Ldsungsmittel und Trigerd! berlicksichtigt werclan milssen. Als
eintache Regel kann gelten, dad 1 Gewichtsteil Alkalimetallkompanente mit etwa & Gewichtstellan des
goegebenenfallz mit Trigerdl versetzten Detergens vermischt wird.

Die Erfindung stelt auch ein Verfahren zur Herstellung eines kompletien VerschieiBschutzadditivs 2ur
Vertigung, tei dem e nach cbigem Verfatien hergestellite Alkalimetaitkomponents mit winam Detergans
sowie gegobenentfails mit sinem Korrosionsschutz und sinem Dohazer, vorzugswelse in einem fragerdl, in
einem solchen Verhaltnis gamischt wird, dall das hergesteite Additiv 0,5 Masse-¥% bis 1.5 Masse-%
Alkalimetall enthdlt,

Wis eingangs bareils erwihnt. steilt die Erfindung auch ainen unvarbleiten Ottokraltsioft zur Variiiegung,
der e:n erdindungsgemates Additiv in ciner solchen Menge enthilt, daB pro kg Kraftstotf 0,01 Milligramm-
atom his 2,5 Milligranwmatom, vorzugswoise 0.02 Milligrammarom bis 1,0 Milllgrammatom, insbesondare 0,1
Milligrammatom bis 0,25 Milligrammatom Afkalimetall vortiegen.

Wonn das Alkalimotall Kalium ist, so enthilt der Kraftstoff 0,5 mg bis 100 mg. vorzugsweise 1 mg bis
30 my, insbesondere & mg bis 10 my, Kakum pro kg,

Die Enindung wird nun anhand der fulgender Beispiete ndhor ertdutert, zus walchen aie Vortaile und
dle aligemeine Verwendbarkeit der erfindungsgomaBen Alkalimetallkomponente sowie der damit hergesteil-
ten Additive und die Voitsile des erfindungagemifien Verahrens zur Herstellung darsolban hervorgehan.
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Herstallung einer Kaliseifo

Dia am hduiigstan verwendoten Carbonsiiuren sind Isooctan-, izononan- und Isodecanssiure:

Iscoctans3dure: MG; 144
Kp.: } 228 - 237°C/1013 mbar
d | 0413-0917
Fp.: | <-60+C
Vau: 7.5 mbar.s
L&slicikeil in Wasser: 0,4 %M bei 20°C

lsononansfivre: MG: | 158 _ ‘
Kp.: | 233 - *C/1013 mbar
d:- | 0.897 -0,
Fp.. | <-60*C
Vig! 11,7 mbar.s
LG slichkeit in Wasser: | 0,3 %M bai 20°C

Isodacansdure: MG 172
Kp.: | 282 -272°C/1013 mbar
d: | 0804 - 0,907
Fp.. | -60°C
Vao: | 10 mbar.s
Lostichkoit in Wasser: | 0,1 %Mbei 20 C

Fir Isodecansiure arwies sich folgonde Rezeptur als ginetig:

34.5 Gew.-Taile Isodecansiwe

11.0 Gow .-Teikd lochn. reines Kaliumhydroxid (982 %)

54,5 Gew -Teile Bulyiglykol
Die Suspension des Kaliumhydroxids in ger Mischung von Isodecansiurs und Butylglykol wird erwérmt. Bei
einer Asaktionsismparatur von 60+ C bis 80 C springt die Reaktion an und kann probitermias weitergetiinet
werden. Somit konnte entgegen den tisherigen Erfahrungen ertolgreich in einom wasserfreien System
qQearbeitet werden,

Im Reaktionsprodukt lag der Kaliumgehalt bei 7.2 % M. Das Reaktionsprodukt wurde direkt ohne
weitere Bearbeitung mit demn Detergens gemischt und als Additiv zu unverblaiten Ottokratistoffan zugeset2t.
Es ist dabei zu barUcksichtigen. a8 cas Datergens in der Regel ais Lésung in pinem Triiger5! zur
Verfligung steht, weshalb man in diesem Fall besser von einer Detergenskomponenta als von ainem
Detergenc selbet cpricht.

Das Mischungsverhiiltnis von Alkalikomponente zu Detaergenskomponente liegt vorzugsweise bei 1:4,
dh. 140 ¢ Alkaiikomponente werden mil 580 g Detergans gemischt, um 700 g des fertigen Additivs su
ergeben. Diese Menge wird vorzugsweise 2u 1000 kg unverbleitem Ottokraftstoff zugesotzt, sodal 1 kg
Krafistaff etwa 140 mg Alkalikomporente enthéit, was in diesem Fall einem Gehait von etwa 10 mgq Kalium
pro kg Benzin entspricht.

Eine entsprechende Razeptur flir Isooctansiure lautet:

30.7 Gew - Teile isooctansiure

11.8 Gew -Veolie tachnisch raines Kaliurnhydroxid

57.7 Gow -Teile Sutylglykol

Dia rach coipen Angaban umgeselzien Ausgangssuhstanzan argaban eina Alkalimatalikompanaata i
ain VerschteiBechuteadiditiv, die 8,1 % M Kalium enthill. Diese Alkalimetallkormponents wird wigder im
Verhiltnis 1 : 4 mit dor Datorgenskomponento germnischt. Z.B. warden ctwa 130 g dor aben orhaltancn
Alkalimetallkomponente mit etwa 520 g Detergenskomponente gemischt und listem sin Addiliv, das als
Zusatz zu 1000 kq unverbleitern Ottokraftstotf diesem einen Kaliumgehait von etwa 10 mg pro kg verleiht.
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Auwendungsooispiels

Um den positiven Binflud dos edindungsgemifen Kraftstoffes au? dan Varschicit von nicht bosonders
gehdrteten AusiaBventilen in Ottomotoren 2u zeigan, wird am Motorpeiiistand sin Vergleichstest Ober 80 1
durchgoliihrt. Ein Versuchsmotor siner am Markt hiufig vertretensi Type mit Grauguk-Zylinderkop! ohne
speziell gehirtdle Ausiabventilsilzo wird 50 h lang mit hoher Belastung und hoher Drehzahi batrieben, wobgi
sinmal unverbleiter, handelsiibiicher Krakstoff ohne und ginmal mit dem erfindungsgemifen Zusatz in der
oben angegubenen Menge verwandet wird.

Nach AbschiuB der Tests weisen die Ventile der mit bleilreiem Kraftstoff ohne Zusatz betriohenan
Motoren eine Einsenkung auf, die infolge regelmaBiger Ventilspiolnachstollung ein Mehriaches des vom
Harsteller voryeschriebanen Ventilspisles betrigt. Beim Batriah mit unverblaitem KrafistoHf, der den arfin-
dungsgemidBen Zusatz in der genannten Dosierung enthill, kann hingegen nur eine geringfligige Einsen-
kung, die einen Bruchteil des vorgeschrigbenen Ventilspiales betrigt, gomassen werden.

Anwendungsbeispie! 2

Um 2u zeigen, dal unverblaiter Kraftstoft mit dem erfindungsgemidlen Zusatz auch im L angzeitbetrieb
die Wiiksamkeit eines modemsen Abgasreinigungssystems beim Ottomotor {L-Sonde: 3-Weg-Katalysator)
nicht negativ beeinflult, wurde ein Fahrzeugdaueriest mit Fahrzeugen gleichen Typs Uber 80.000 km
durchgeflihet. Dabsl wurde ein Fahrzeug mit handelstiblichem. unverbisitern Benzin ohna und eines mit
dom erfindungsgemifen Zusatz in der in Anwendungsbeispiel 1 erprobten Dosierung im kontroliiertan
StraSenbetriab gnafahven. Dia Wirksamkeil des Abgasreinigungssysiems und die Vergleichbarkeit dor
Emissionen buider Fahrzeuge wurde zu Testbeginn entsprechand den &sterreichischen Vorschriften rur
Abgastypisierung Uberprutt. '

Nach Bsendigung des Fahrlests werden mit dem Fahizeuy, das mit unverbisitem Benzin plus dem
erlindungsgemifen Zusatz in der genannien Dosierung betrieben worden war, geringfiigig bossere Ernis-
sionswerte ais bei dem Fahrzeug, das ohns den Zusatz gefahren worden war, gemossen. Dio in den
Typisierungsvorechrifion genanntsn Abgasgrenzwarte filr CO2, HC und NO, werden dautlich uriterschritten.
Die Unlerschiede 2wischen den Maergebnissen der beiden Fahrzcuge liegen jedoch im Streuberaich
dieser Melmethade.

Patentanspriiche

1. Additiv fiir unverbieite Ottokraftstolfe, das Insbesondere als VerschisiBscliule und ZUndkrattvarstidrker
dient und mindestens sin Alkatimetallsalz mindestens eirer organischen Carbonsiure und gin Deter-
yens sowle gegebenentalls einen Korrosionsschutz und einen Dehazer, gegebensnfalls als Lisung in
sinem Tragerdl, enthitt, dadurch gekennzeichnet, dad das Alkaiimetalisalz aus dom Salz mindestens
ainer gesitigton, verzweigtan, einwertigen {C:-C, 4 )-Carbonsiure bestent,

2. Additiv nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag das Alkalimeatalisalz ein Kaliumsalz ist.

2 Additiv naci Ansoruch 1 adar 2, dadurch gekannzeichnet, dad das Alkalimetallzalz aus dem Salz
mindestsns einer gesittigton, varzweigten, cinwerligen (S, -C; 2yCarbonsdure, vorzugsweise eingr (Ca-
Cio)-Carbonsiure, bastoht,

4. Additiv nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl das Alkalimetalisalz aus
dem Salz mindestans einer der SAuren Isooclan-, Isononan- und Isodecansiure besteht.

5. Aaditiv nach einein der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dal c¢s einen (Cy-Ci.)-
Glykolether, vorzugsweise einen (Cs-Cr)-Glykolather, insbesondsre n-Butylglykol, in eines Menge von
mindeatans 5 Masso-%, vorzugsweise mindostans (0 Masse-%. inshatandore von otwa 2§ Masen-%.,
anthzlt.

6. Unverbleiter Ottokrafistot, dadurch gekennzeichnet, dafl or gin Additiv nach ainom der Anspriiche |
Lis 5 in winar solcnan Menge enthiilt, da8 pro kg Krafistott 0,01 Milligrammatam bis 2,5 Miliigramm-
atom. vorzugsweise 0,02 Milligrammatom bis 1.0 Milligrammator, inshesandere 0.1 Milligrammatom
bis 0.25 Miligrarmmatom Alkalimetall vorlioge:.
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Unveroleiter Ottokeaftstoff nach Anspruch &, dadurch gekennzeichnet, da8 ¢r 0.5 mg bis 100 mg,
vorzugsweise 1 .my bis 30 mg. inshesondere S mg bis 10 mqg, Kalium pro kg Kraftstoff anihalt.

Alkalimotalkomponente zur Herstellung eines Additive nach Anspruche 8§, dadurch gekennzeichnet,
daé sis bus ger LEsung mindsstens cincs Alkalimetallsalzes mindosiens ciner gesdttigton. verzwoigten,
sinwortigen (C7-Cro)-Carbonsiiure in einem (C3-Cii )-Clykolether besteht.

Alkalimetaltkomponente nach Anspruch ¥, dadurch gekennzeichnet, dad das Alkalimetallsalz ein
Kaltumsal> ist.

Alkalimetalkomponente nach Anspruch 8, dadurch gekennzelchnet, daf sie 6.5 Masse-% bis 3,5
Masso-%, vorzugsweise 7 Masse-% bis 7,5 Masse-%. Kalium enthalt.

Alkaiimectatikomponente nach enem cdor Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekannzeichnet, daB das
Akalimetalisalz das Salz mindestens einer gesdttigten, verzweigten, einwerigan (C, - C, . )-Carbonsidure,
vorzugsweise einer (Cy-Cu Carbionsdure, ist.

Alkatimetallkomponents nach etnerm der Anspriche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafl das
Alkalimetalisalz das Salz mindestens elner der Sduren Isooctan-. Isononan- und Isodecansiure ist.

Alkalimetafkomponente nach einem der Anapriiche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, Jad sia oinen
{Cs -7)Glykolether, inshasondara n-Butyiglykal, enthilt.

Alkalimetatikompononte nach ginem der Anepriche B bis 13, dadurch gekennzeichnet, dal sie den
Giykoigther in einer Menge von mindestans 40 Masse-%, vorzugsweise in einer Menge von 50 Masse-
% bis 60 Masse-%. emhil,

Vertahren zur Herstellung der Alkalimelalikomponente nach einem der Anspriiche 8 bis 14, dadurch
gakennzeichnaet, daj im wesentiichen wasserircies Alkslimetallhydroxid in einer L8sung der gesittig-
ten, verzweigten, oinwertigen (C:-Cr«)>-Carbonsdure in mindestens sinem (Cy-Ci 4 -Glykoiether suspen-
diarl und bis 2uin Verschwinden des Feststoflos unter Rihren srwirmt wird.

Vartahren nach Anspruch 15, dadurch gaekennzelchnet, dad mindestars eine gesétiigte, verzweigte,
oinwertige (C7-Ci;)-Carbonsdure, vorzugsweise mindestens eine (C3-Cig)-Carbonsiure, cingesotat
wird.

Verfahren nach Anspruch 15 oder 165, dadurch gekennzeichnet, dall mindestens eine der Sauren
tsooctar-, isononan- und isodecansiure emngesetzt wird.

Verfahren nach einam der Anspriiche 1§ bis 17, dadurch gekennzsichnaet dafl die Reaktion in
mindastens sinem (Cs-C; -Glykolather, vorzugsweise in n-Butylglykol, vorgenammen wird.

Verfahron rach ainemm der Angpriicha 15 bis 18, dadurch gekennzeichnat, daf lochnisch reinas
Alkatimetallhydroxid verwendet wird.

Verfahran nach «inem der Anspriiche 15 bis 18. dadurch gekennzeichnet, dad das Alkafireialihydro-
xid in gepulverter, gakdrnter oder granuherter Form, vorzugsweise mit siner KorngroBe van 10 um bis
100 um, singesetzt wird

Vactahren nach einam der Anspriiche 15 bis 20. dadurch gekennzeichnet. dafl als Alkalimelaliydro-
xidd Kaliumhydroxid oingesotzt wird.

Verfahron nach sinem der Angpriche 15 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dal der Anteil dss
Glykolelnars im Nauktonsgemisch mindestans 40 Masse-%, vorzugaweise 50 Masze-% bis 60 Masse-
% betrigt.

. Verfahren nach emnem der Ansprilche 15 bis 22, dadurch gekennzewchnet, all elwa aguimulars

Anteile Alkalimetalihydroxid und Carbonsiure eingesetzt werden.
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24. Vertahran nach einem der Anspriiche 15 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daj die Reaklinn bei einer

25.

Temporatur zwischen Raumtemperatur und der Siedetempsratur das verwendaten Glykolethers, vor-
zugswaise bei einor Temperatur von 60 C bis 180 C vorgensmmen wicd),

Verfahren 2ur Herstellung eines Additivs nach einem der Anspriche 1 bis §, dadurch gekennzeich-
nel, dall wine Alkalimetalikomponento nach dem Verdhren nach einem der Ansprichie 18 bis 24
hergestelit und mit einem Detargens sowie gegebenenfalls mit einem Korrosionsschulz und emem
Dehazer, vorzugsweise in @inem TragerSl, in einem solchen Verhiltnis gemischt wird, dall das
hergestelitc Additiv 0.5 Masse-% bis 1,5 Masse-% Alkalimetall enthilt.
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