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EP 1752 513 A2
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Alkylphenol-Aldehydharzen und Salzen organischer
aromatischer Basen mit Sulfonséuren zur Verbesserung der Leitfahigkeit schwefelarmer Mineraldldestillate, sowie die
additivierten Mineral6ldestillate.

[0002] Der Gehalt von Mineraldldestillaten an schwefelhaltigen Verbindungen und Aromaten muss im Zuge der sich
verscharfenden Umweltgesetzgebung immer weiter abgesenkt werden. Bei den zur Herstellung spezifikationsgerechter
Mineral6lqualitédten eingesetzten Raffinerieprozessen werden gleichzeitig aber auch andere polare sowie aromatische
Verbindungen entfernt. Als Nebeneffekt wird dadurch die elektrische Leitfahigkeit dieser Mineraldldestillate stark abge-
senkt. Dadurch kénnen elektrostatische Aufladungen, wie sie insbesondere unter hohen FlieRgeschwindigkeiten, bei-
spielsweise beim Umpumpen in Leitungen und Filtern in der Raffinerie, in der Distributionskette wie auch beim Verbrau-
cherauftreten, nicht ausgeglichen werden. Derartige Potentialdifferenzen zwischen dem Ol und seiner Umgebung bergen
aber das Risiko der Funkenentladung, die zur Selbstentziindung bzw. Explosion der leichtentziindlichen Flissigkeiten
fihren kann. Daher werden solchen Olen mit geringer elektrischer Leitfahigkeit Additive zugesetzt, die die Leitfahigkeit
erhdhen und den Potentialausgleich zwischen dem Ol und seiner Umgebung erleichtern. Eine Leitfahigkeit von mehr
als 50 pS/mwird allgemein als ausreichend fur eine sichere Handhabung von Mineraldldestillaten angesehen. Verfahren
zur Bestimmung der Leitféhigkeit sind beispielsweise in DIN 51412-T02-79 und ASTM 2624 beschrieben.

[0003] Eine fur vielféltige Zwecke in Mineral6len eingesetzte Verbindungsklasse sind Alkylphenolharze und deren
Derivate, die durch Kondensation von Alkylresten tragenden Phenolen mit Aldehyden unter sauren bzw. basischen
Bedingungen hergestellt werden kénnen. Beispielsweise werden Alkylphenolharze als KaltflieRverbesserer, Schmier-
verbesserer, Oxidationsinhibitoren, Korrosionsinhibitoren sowie Asphaltendispergatoren und alkoxilierte Alkylphenol-
harze als Demulgatoren in Rohélen und Mitteldestillaten eingesetzt. Des weiteren werden Alkylphenolharze als Stabi-
lisatoren fur Jet-fuel eingesetzt. Des gleichen werden Harze aus Benzoeséureestern mit Aldehyden bzw. Ketonen als
Kalteadditive fur Brennstofféle eingesetzt. Die Wirkung der bekannten Harze und der sie enthaltenden Additivsysteme
ist aber insbesondere in vielen schwefelarmen bzw. schwefelfreien Olen noch nicht befriedigend.

[0004] GB-A-2 305 437 und GB-A-2 308 129 offenbaren Alkylphenol-Formaldehydharze als Pour Point Depressants
fur wachshaltige Flissigkeiten wie Diesel, Schmierdl, Hydraulikol, Rohdle. Die Kondensation der Alkylphenole mit Form-
aldehyd im Verhdltnis 2:1 bis 1:1,5 kann in Gegenwart saurer Katalysatoren wie Schwefelsdure, Sulfonsduren oder
Carbonséauren durchgefihrt werden. Das Harz kann anschlie3end bei Bedarf mit NaOH behandelt werden, um den
sauren Katalysator in das Natriumsalz zu tberfuhren und beispielsweise durch Filtration abzutrennen. In den Beispielen
wird mit konzentrierter Schwefelsaure gearbeitet, die nach der Kondensation als Natriumsalz abfiltriert wird.

[0005] EP-A-0 857 776 offenbart die Verwendung von Alkylphenolharzen in Kombination mit Ethylen-Copolymeren
und stickstoffhaltigen Paraffindispergatoren zur Verbesserung der Kalteeigenschaften von Mitteldestillaten. Die Kon-
densation der Harze kann dabei unter Katalyse durch anorganische oder organische Sauren erfolgen, die gegebenenfalls
nach nicht weiter spezifizierter Neutralisation im Produkt verbleiben. In den Beispielen erfolgt die Kondensation der
Harze unter Katalyse durch Alkylbenzolsulfonséure, die anschlie@end mit KOH bzw. NaOH neutralisiert wird.

[0006] EP-A-1 088 045 offenbart, dass Alkylphenolharze mit Aminen, die mindestens einen Kohlenwasserstoffrest
tragen, kombiniert werden kdnnen. GemafR den Beispielen handelt es sich dabei um Salze der Alkylphenolharze, bei
denen knapp die Halfte der phenolischen OH-Gruppen mit sekundaren Alkylaminen neutralisiert werden.

[0007] EP-A-0 381 966 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Novolaken durch Kondensation von Phenolen mit
Aldehyden unter azeotropem Auskreisen von Wasser. Als geeignete Katalysatoren werden starke Mineralséuren, ins-
besondere Schwefelsaure und ihre sauren Derivate, genannt. Diese kdnnen vor der Aufarbeitung des Reaktionsgemischs
neutralisiert werden, vorzugsweise mit Metallhydroxiden oder Aminen. In den Beispielen wird durchweg mit Schwefel-
saure katalysiert, die anschlieRend mit Natronlauge neutralisiert wird.

[0008] EP-A-0311452 offenbart Alkylphenol-Formaldehyd-Kondensate als Kalteadditive fiir Brennstoffe und Schmier-
Ole. Als Katalysator wird p-Toluolsulfonsédure verwendet, die als solche im Harz verbleibt.

[0009] EP-A-1482024 offenbart Kondensate aus p-Hydroxybenzoesaureestern und Aldehyden bzw. Ketonen als Kal-
teadditive fur Brennstoffdle. Die Kondensation erfolgt hierbei in Gegenwart saurer Katalysatoren wie p-Toluolsulfonsaure,
die als solche im Produkt verbleiben.

[0010] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Alkylphenolharzen alle Polymere verstanden, die durch
Kondensation eines Alkylreste tragenden Phenols mit Aldehyden bzw. Ketonen zuganglich sind. Der Alkylrest kann
dabei direkt Uber eine C-C-Bindung an den Arylrest des Phenols gebunden sein oder auch uber funktionelle Gruppen
wie Ester oder Ether.

[0011] Als Katalysatoren fur die Kondensationsreaktionen von Alkylphenol und Aldehyd sind neben Carbonséuren
wie Essigsaure und Oxalsaure insbesondere starke Mineralsauren wie Salzséaure, Phosphorsaure und Schwefelsaure
sowie Sulfonsauren gebrauchliche Katalysatoren. Ublicherweise verbleiben diese nach Beendigung der Reaktion als
solche oder in neutralisierter Form im Produkt.

[0012] Aus dem Stand der Technik ist bekannt, den fiir die Kondensation des Alkylphenolharzes eingesetzten Kata-
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lysator mit einer Base zu neutralisieren. In der Praxis werden dazu ublicherweise Basen wie Natronlauge oder Kalilauge
eingesetzt, die zur Bildung von Natrium- bzw. Kaliumsalzen dieser starken Sauren flhren. Fir den Einsatz als Brenn-
stoffadditive sind derartige Salze jedoch unerwiinscht, da sie aus dem Ol in kristalliner Form ausfallen und Leitungs-
bzw. Filterverstopfungen verursachen kénnen sowie bei der Verbrennung zu unerwiinschten Rickstéanden (Asche)
fuhren.

Aufgabe vorliegender Erfindung war es somit, ein Additiv zur Verbesserung sowohl der Leitfahigkeit als auch der Kal-
teeigenschaften von Mineraldldestillaten zu finden.

[0013] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass Mineraléle, die Alkylreste tragende Phenolharze enthalten
durch Zugabe geringer Mengen 6lldslicher Salze aus organischen aromatischen Basen und Sulfonsauren deutlich in
ihrer elektrischen Leitfahigkeit verbessert werden kdnnen. Der mit Salzen aromatischer Basen erzielbare Effekt ist dabei
zudem ausgepragter als bei entsprechenden Alkalisalzen und Ammoniumsalzen auf Basis aliphatischer Amine. Ver-
mutlich ist die Salzbildung in den erfindungsgeméafen Mischungen wesentlich selektiver und die im Vergleich zu Alka-
libasen und aliphatischen Aminen schwachen aromatischen Basen bevorzugen eine Salzbildung mit den starken Sul-
fons&uren und weniger mit den nur schwach sauren phenolischen OH-Gruppen. Die so additivierten Ole zeigen eine
stark erhohte Leitfahigkeit und sind somit wesentlich sicherer zu handhaben.

[0014] Weiterhin wurde gefunden, dass durch Zugabe geringer Mengen 6lldslicher Salze aus aromatischen Basen
und Sulfonsauren gleichzeitig die Wirksamkeit der Alkylreste tragenden Phenol-Aldehydharze als Kélteadditive, insbe-
sondere als Paraffindispergatoren, gesteigert wird und zudem auch nach langerer Lagerung des Alkylphenol-Aldehyd-
harzes bzw. eines das Alkylphenol-Aldehydharz enthaltenden Additivpakets erhalten bleibt. Vermutlich beruht dies auf
einer Unterdriickung der Zersetzung der Alkylphenolharze zu intensiv gefarbten Phenoxy- und Phenoxonium-Radikalen.
[0015] Gegenstand der Erfindung sind somit Zusammensetzungen, enthaltend mindestens ein Alkylphenolharz (Be-
standteil ) und, bezogen auf das Alkylphenolharz, 0,005 bis 10 Gew.-% mindestens eines Salzes aus einer aromatischen
Base und einer Sulfonsdure (Bestandteil I1).

[0016] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Mineraldldestillate mit einem Schwefelgehalt von weniger als 350
ppm, enthaltend 5 bis 500 ppm einer Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein Alkylphenolharz (Bestandteil 1)
und, bezogen auf das Alkylphenolharz, 0,05 bis 10 Gew.-% mindestens eines Salzes aus einer aromatischen Base und
einer Sulfonséaure (Bestandteil Il).

[0017] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Zusammensetzungen, enthaltend mindestens
ein Alkylphenolharz (Bestandteil I) und, bezogen auf das Alkylphenolharz, 0,05 bis 10 Gew.-% mindestens eines Salzes
aus einer aromatischen Base und einer Sulfonsdure (Bestandteil Il), zur Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit
von Mineral6ldestillaten mit einem Schwefelgehalt von weniger als 350 ppm.

[0018] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Zusammensetzungen, enthaltend mindestens
ein Alkylphenolharz (Bestandteil I) und, bezogen auf das Alkylphenolharz, 0,05 bis 10 Gew.-% mindestens eines Salzes
aus einer aromatischen Base und einer Sulfonsdure (Bestandteil II), zur Verbesserung der KaltflieRféahigkeit von Mine-
raldldestillaten mit einem Schwefelgehalt von weniger als 350 ppm.

[0019] Die erfindungsgemafien Sulfonsduresalze knnen dem Mineraldldestillat bzw. dem Alkylphenol-Aldehydharz
als solches zugesetzt werden. Bevorzugt werden sie durch Umsetzung der zur sauren Kondensation des Alkylphenol-
Aldehydharzes als Katalysator eingesetzten Sulfonsaure mit der entsprechenden aromatischen Base in Gegenwart der
Alkylphenol-Aldehydharze hergestellt. Alternativ kdnnen sie durch Umsetzung einer zur basischen Kondensation des
Alkylphenol-Aldehydharzes als Katalysator eingesetzten aromatischen Base mit entsprechenden Sulfonséuren in Ge-
genwart der Alkylphenol-Aldehydharze hergestellt werden.

[0020] Bevorzugt enthalten die erfindungsgeméaflen Zusammensetzungen, bezogen auf das Alkylphenolharz, 0,05
bis 5 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-% wie beispielsweise 0,5 bis 4 Gew.-% mindestens eines Salzes aus
einer aromatischen Base und einer Sulfonsaure.

[0021] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafien Mineraldldestillate 10 bis 150 und speziell 10 bis 100 ppm min-
destens eines Alkylphenolharzes sowie 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%. wie beispielsweise
1 bis 4 Gew.-% mindestens eines Sulfonséuresalzes bezogen auf das Alkylphenolharz.

[0022] Zur Verbesserung von Leitfahigkeit und/oder Kaltflie3fahigkeit von Mineral6ldestillaten werden bevorzugt Zu-
sammensetzungen verwendet, die mindestens ein Alkylphenolharz und, bezogen auf das Alkylphenolharz, 0,1 bis 5
Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% wie beispielsweise 1 bis 4 Gew.-% mindestens eines Salzes aus einer
aromatischen Base und einer Sulfonséure enthalten.

[0023] Die inihrer elektrischen Leitfahigkeit verbesserten erfindungsgeméaflen Mineraltldestillate besitzen eine elek-
trische Leitféahigkeit von bevorzugt mindestens 50 pS/m, speziell von mindestens 70 pS/m wie beispielsweise von min-
destens 90 pS/m.

[0024] Zur Herstellung der Sulfonséauresalze besonders geeignete Sulfonsauren sind alle 6lléslichen Verbindungen,
die mindestens eine Sulfonsduregruppe und mindestens einen gesattigten oder ungesattigten, linearen, verzweigten
und/oder cyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 40 C-Atomen und bevorzugt mit 3 bis 24 C-Atomen enthalten.
Besonders bevorzugt sind aromatische Sulfonsauren, speziell alkylaromatische Mono-Sulfonsduren mit einem oder
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mehreren C,-C,g-Alkylresten und insbesondere solche mit C5-C,,-Alkylresten. Bevorzugt tragen die alkylaromatischen
Sulfonsauren ein oder zwei Alkylreste, insbesondere einen Alkylrest. Die zu Grunde liegenden Arylgrupen sind bevorzugt
mono- und bizyklisch, insbesondere monozyklisch. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform tragen die Arylgruppen keine
Carboxylgruppen und speziell tragen sie nur Sulfonséaure- und Alkylgruppen. Geeignete Beispiele sind Methansulfon-
séure, Butansulfonsaure, Benzolsulfonséure, p-Toluolsulfonséure, Xylolsulfonséaure, 2-Mesitylensulfonsaure, 4-Ethyl-
benzolsulfonsaure, Isopropylbenzolsulfonséure, 4-Butylbenzolsulfonséure, 4-Octylbenzolsulfonsédure; Dodecylbenzol-
sulfonséure, Didodecylbenzolsulfonsaure, Naphthalinsulfonséure. Auch Mischungen dieser Sulfonsduren sind geeignet.
Ollsslich bedeutet hier, dass die genannten Verbindungen mindestens zu 1 Gew.-% in aromatischen Losemitteln wie
beispielsweise Toluol I8slich sind.

[0025] Geeignete aromatische Basen sind insbesondere 6llésliche Verbindungen, die ein cyclisches, durchkonjugier-
tes Kohlenwasserstoffgeriist mit 4n+2 1-Elektronen, wobei n eine ganze Zahl zwischen 1 und 6, bevorzugt zwischen 2
und 4 und insbesondere 1 oder 2 ist, sowie mindestens ein zur Salzbildung beféhigtes Heteroatom enthalten. Dieses
Heteroatom kann z.B. bei sogenannten Heteroaromaten Bestandteil des aromatischen Ringsystems sein, es kann aber
auch an diesen Ring gebunden sein. Bevorzugt ist es Bestandteil des aromatischen Ringsystems. Geeignete Hete-
roatome sind Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, besonders bevorzugtes Heteroatom ist Stickstoff. Bevorzugt ist min-
destens ein freies Elektronenpaar des Heteroatoms nicht an der Ausbildung des aromatischen 1-Elektronensystems
beteiligt.

[0026] Dasaromatische System kann mono-, di- oder auch polyzyklisch sein. Bevorzugt enthélt es einen oder mehrere
funf- und/oder sechsgliedrige Ringe mit einem T-Elektronensextett. Besonders bevorzugt ist es monocyclisch und funf-
oder sechsgliedrig. Es kann weitere Substituenten wie beispielsweise Alkyl-, Alkylen- und/oder Phenylreste, aber auch
funktionelle Gruppen wie beispielsweise Hydroxy-, Ester-, Amid- und/oder Aminogruppen tragen, soweit diese eine
Salzbildung nicht beeintréachtigen. Gegebenenfalls anwesende Alkyl- und Alkenylreste kénnen linear, verzweigt oder
cyclisch sein und mit dem aromatischen System an einer oder zwei Stellen verknipft sein.

[0027] Geeignete aromatische monocyclische Basen sind beispielsweise Pyridin, Picolin, Lutidin, Collidin, Nicotinamid,
Dihydrochinolin, Aminopyridin, Anilin, N,N-Dimethylanilin, Toluidin, Phenylendiamin, Pyrimidin, Pyrazin, Pyridazin, Imi-
dazol, Pyrazol, Histamin, Triazin, Triazol, Oxazol, Isoxazol, Thiazol und Isothiazol sowie p-Phenylendiamin, 2-(N,N-
Dimethylamino)pyridin, 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin und 2,4-Diamino-6-hydroxypyrimidin.

[0028] Geeignete aromatische polycylische Basen sind beispielsweise Chinolin, Isochinolin, 6-Methylchinolin, 2-Ami-
nochinolin, 5-Dimethylaminochinolin, 7-Dimethylaminochinolin, Benzimidazol, Purin, Cinnolin, Phthalazin, Chinazolin,
Chinoxalin, Acridin, Phenanthrolin und Phenazin sowie 1,5-Diaminonaphthalin, 1,8-Diaminonaphthalin und Diamino-
chinazolin.

[0029] Besonders bevorzugte Basen sind mono- und bicyclische stickstoffhaltige Aromaten wie Pyridin, Chinolin,
Imidazol sowie deren Derivate.

[0030] Die erfindungsgeméafien Sulfonsauresalze werden durch Umsetzung der Sulfonsauren mit 0,8 bis 10 Mol ar-
omatischer Base, bevorzugt 0,9 bis 5 Mol aromatischer Base, besonders bevorzugt 0,95 bis 2 Mol aromatischer Base,
wie beispielsweise etwa equimolar, hergestellt. Dabei wird insbesondere bei mehrbasischen Sulfonsiuren und/oder
Basen die Molzahl der insgesamt umgesetzten Saure- und Basengruppen betrachtet. Die erfindungsgemafien Additive
und die sie enthaltenden Mineraléldestillate konnen demzufolge bezogen auf die Sulfonsaure auch mehr als equimolare
Mengen an aromatischer Base enthalten. Alkylphenol-Aldehyd-Harze sind prinzipiell bekannt und beispielsweise im
Rompp Chemie Lexikon, 9. Auflage, Thieme Verlag 1988-92, Band 4, S. 3351 ff. beschrieben. Erfindungsgemal geeignet
sind insbesondere solche Alkylphenol-Aldehydharze, die sich von Alkylphenolen mit ein oder zwei Alkylresten in ortho-
und/oder para-Position zur OH-Gruppe ableiten. Besonders bevorzugt als Ausgangsmaterialien sind Alkylphenole, die
am Aromaten mindestens zwei zur Kondensation mit Aldehyden befahigte Wasserstoffatome tragen und insbesondere
monoalkylierte Phenole. Besonders bevorzugt befindet sich der Alkylrest in der paraStellung zur phenolischen OH-
Gruppe. Die Alkylreste (darunter werden fiir den Bestandteil 1 generell Kohlenwasserstoffreste gemaf nachstehender
Definition verstanden) kénnen bei den im erfindungsgeméafRen Verfahren einsetzbaren Alkylphenol-Aldehyd-Harzen
gleich oder verschieden sein, sie kdnnen geséttigt oder ungesattigt sein und besitzen 1 - 200, vorzugsweise 1 - 20,
insbesondere 4 - 16 wie beispielsweise 6-12 Kohlenstoffatome; bevorzugt handelt es sich um n-, iso- und tert.-Butyl-,
n- und iso-Pentyl-, n- und iso-Hexyl-, n- und iso-Octyl-, n- und iso-Nonyl-, n- und iso-Decyl-, n- und iso-Dodecyl-,
Tetradecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl-, Tripropenyl-, Tetrapropenyl-, Poly(propenyl)- und Poly(isobutenyl)reste. In einer
bevorzugten Ausfiihrungsform werden zur Herstellung der Alkylphenolharze Mischungen von Alkylphenolen mit unter-
schiedlichen Alkylresten eingesetzt. So haben sich beispielsweise Harze auf Basis von Butyphenol einerseits und Octyl-,
Nonyl- und/oder Dodecylphenol im molaren Verhaltnis von 1:10 bis 10:1 andererseits besonders bewahrt.

[0031] Geeignete Alkylphenolharze kdnnen auch Struktureinheiten weiterer Phenolanaloga wie Salicylséure, Hydro-
xybenzoesaure sowie deren Derivate wie Ester, Amide und Salze enthalten oder aus ihnen bestehen.

[0032] Geeignete Aldehyde fiir die Alkylphenol-Aldehydharze sind solche mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen und vor-
zugsweise solche mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Buty-
raldehyd, 2-Ethylhexanal, Benzaldehyd, Glyoxalséure sowie deren reaktive Equivalente wie Paraformaldehyd und



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1752513 A2

Trioxan. Besonders bevorzugt ist Formaldehyd in Form von Paraformaldehyd und insbesondere Formalin.

[0033] Das mittels Gelpermeationschromatographie gegen Poly(styrol)-Standards in THF gemessene Molekularge-
wicht der Alkylphenol-Aldehyd-Harze betragt bevorzugt 500 - 25.000 g/mol, besonders bevorzugt 800- 10.000 g/mol
und speziell 1.000 - 5.000 g/mol wie beispielsweise 1500 - 3.000 g/mol. Voraussetzung ist hierbei, dass die Alkylphenol-
Aldehydharze zumindest in anwendungsrelevanten Konzentrationen von 0,001 bis 1 Gew.-% 6lI8slich sind.

[0034] Ineiner bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich dabei um Alkylphenol-Formaldehydharze,
die Oligo- oder Polymere mit einer repetitiven Struktureinheit der Formel

[~ OoH ]

RS
_ n

worin R® fir C;-C,qq-Alkyl oder C,-Cygq-Alkenyl, O-R® oder O-C(0)-R8, R fiir C;-Cyqo-Alkyl oder C,-Coqo-Alkenyl und
n fur eine Zahl von 2 bis 100 steht, enthalten. R® steht bevorzugt fiir C,-C,4-Alkyl oder C,-C,y-Alkenyl und insbesondere
fur C4-Cg-Alkyl oder C,-C,o-Alkenyl wie beispielsweise fiir Cg-C1,-Alkyl oder C,-C,o-Alkenyl. Besonders bevorzugt
steht R fiir C;-Cyg-Alkyl oder -Alkenyl und insbesondere fiir C,-C45-Alkyl oder -Alkenyl wie beispielsweise fiir Cg-C,-Al-
kyl oder -Alkenyl. Bevorzugt steht n flr eine Zahl von 2 bis 50 und speziell fur eine Zahl von 3 bis 25 wie beispielsweise
eine Zahl von 5 bis 15.

[0035] Furden Einsatz in Mitteldestillaten wie Diesel und Heizdl besonders bevorzugt sind Alkylphenol-Aldehydharze
mit C,-C,o-Alkylresten des Alkylphenols, bevorzugt mit C,-C,g-Alkylresten wie beispielsweise Cg-C,-Alkylresten. Die
Alkylreste kdnnen linear oder verzweigt sein, bevorzugt sind sie linear. Besonders geeignete Alkylphenol-Aldehydharze
leiten sich von linearen Alkylresten mit 8 und 9 C-Atomen ab.

[0036] Firden Einsatz in Benzin und Jet-Fuel besonders bevorzugt sind Alkylphenol-Aldehydharze, deren Alkylreste
4 bis 200 C-Atome, bevorzugt 10 bis 180 C-Atome tragen und sich von Oligomeren oder Polymeren von Olefinen mit
2 bis 6-C-Atomen wie beispielsweise von Poly(isobutylen) ableiten. Sie sind somit bevorzugt verzweigt. Der Polymeri-
sationsgrad (n) liegt hier bevorzugt zwischen 2 und 20, bevorzugt zwischen 3 und 10 Alkylphenoleinheiten.

[0037] Diese Alkylphenol-Aldehydharze sind nach bekannten Verfahren zugénglich, z.B. durch Kondensation der
entsprechenden Alkylphenole mit Formaldehyd, d.h. mit 0,5 bis 1,5 Mol, bevorzugt 0,8 bis 1,2 Mol Formaldehyd pro Mol
Alkylphenol. Die Kondensation kann I6semittelfrei erfolgen, bevorzugt erfolgt sie jedoch in Gegenwart eines nicht oder
nur teilweise wassermischbaren inerten organischen Lésemittels wie Mineraldle, Alkohole, Ether und &hnliches. Beson-
ders bevorzugt sind Losemittel, die mit Wasser Azeotrope bilden kbnnen. Als derartige Losemittel werden insbesondere
Aromaten wie Toluol, Xylol Diethylbenzol und héher siedende kommerzielle Lésemittelgemische wie beispielsweise
®Shellsol AB, und Solvent Naphtha eingesetzt. Die Kondensation erfolgt bevorzugt zwischen 70 und 200°C wie bei-
spielsweise zwischen 90 und 160°C. Sie wird Ublicherweise durch 0,05 bis 5 Gew.-% Basen oder S&uren katalysiert.
So flhrt beispielsweise die durch aromatische Basen wie beispielsweise Pyridin katalysierte Kondensation mit nachfol-
gender Neutralisation mittels organischer Sulfonsaure zu den erfindungsgemafen Mischungen. Erfindungsgeman be-
vorzugt wird die Katalyse durch organische Sulfonséuren, die nach Abschluss der Kondensation mitaromatischen Basen
zu den erfindungsgeméalRen 6ll6slichen Sulfonsduresalzen umgesetzt werden.

[0038] Die erfindungsgeméafien Zusammensetzungen werden zwecks einfacher Handhabung bevorzugt als Konzen-
trate eingesetzt, die 10 bis 90 Gew.-% und bevorzugt 20 bis 60 Gew.-% an Losemittel enthalten. Bevorzugte Lésemittel
sind hohersiedende aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ester, Ether und deren
Gemische.

[0039] Die erfindungsgeméfRen Additive erhéhen die Leitfahigkeit von Mineralblen wie Benzin, Kerosin, Jet-Fuel,
Diesel und Heiz6l mit niedrigem Schwefelgehalt von weniger als 350 ppm, insbesondere weniger als 50 ppm wie bei-
spielsweise weniger als 10 oder weniger als 5 ppm. Gleichzeitig verbessern sie die Kéalteeigenschaften insbesondere
von Mitteldestillaten wie Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und Heizol.

[0040] Die erfindungsgemafen Additive kénnen Mineraldldestillaten zur Verbesserung der KaltflieRfahigkeit auch in
Kombination mit weiteren Additiven wie beispielsweise Ethylen-Copolymeren, polaren Stickstoffverbindungen, Kamm-
polymeren, Polyoxyalkylenverbindungen und/oder Olefincopolymeren zugesetzt werden.
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[0041] Die vorliegende Erfindung stellt somit ein neues Additivpaket zur Verfligung, das gleichzeitig die Kalteeigen-
schaften und die antistatischen Eigenschaften von schwefelarmen Mineral6len verbessert.

[0042] Werdendieerfindungsgemaflen Additive fiir Mineral6ldestillate verwendet, so enthalten sie in einer bevorzugten
Ausfiihrungsform neben den Bestandteilen | und Il noch ein oder mehrere der Bestandteile 111 bis VII.

[0043] Soenthalten sie bevorzugt Copolymere aus Ethylen und olefinisch ungeséattigten Verbindungen als Bestandteil
lll. Als Ethylen-Copolymere eignen sich insbesondere solche, die neben Ethylen 6 bis 21 mol-%, insbesondere 10 bis
18 mol-% Comonomere enthalten.

[0044] Bei den olefinisch ungesattigten Verbindungen handelt es sich vorzugsweise um Vinylester, Acrylester, Me-
thacrylester, Alkylvinylether und/oder Alkene, wobei die genannten Verbindungen mit Hydroxylgruppen substituiert sein
kdnnen. Es kdnnen ein oder mehrere Comonomere im Polymer enthalten sein.

[0045] Beiden Vinylestern handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel 1

CH,=CH-OCOR! (1)

worin R C, bis Cy-Alkyl, vorzugsweise C, bis C5-Alkyl, speziell C4- bis C,,-Alkyl bedeutet. In einer weiteren Ausfiih-
rungsform kénnen die genannten Alkylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein.

[0046] Ineinerweiteren bevorzugten Ausfiihrungsform steht R1 fiir einen verzweigten Alkylrest oder einen Neoalkylrest
mit 7 bis 11 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 8, 9 oder 10 Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugte Vinylester
leiten sich von sekundaren und insbesondere tertidren Carbonséuren ab, deren Verzweigung sich in alpha-Position zur
Carbonylgruppe befindet. Geeignete Vinylester umfassen Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylisobutyrat,
Vinylhexanoat, Vinylheptanoat, Vinyloctanoat, Pivalinsaurevinylester, 2-Ethylhexanséurevinylester, Vinyllaurat, Vinyl-
stearat sowie Versaticsaureester wie Neononansaurevinylester, Neodecansaurevinylester, Neoundecansaurevinyle-
ster.

[0047] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform enthalten diese Ethylen-Copolymere Vinylacetat und minde-
stens einen weiteren Vinylester der Formel 1 worin R fiir C, bis C54-Alkyl, vorzugsweise C, bis Cq5-Alkyl, speziell Cq-
bis C,,-Alkyl steht.

[0048] Beiden Acrylestern handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel 2

CH,=CR2-COOR3 )

worin R2 Wasserstoff oder Methyl und R3 C4- bis C44-Alkyl, vorzugsweise C,- bis C4-Alkyl, speziell Cg- bis Cq,-Alkyl
bedeutet. Geeignete Acrylester umfassen z.B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, n- und iso-
Butyl(meth)acrylat, Hexyl-, Octyl-, 2-Ethylhexyl-, Decyl-, Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl(meth)acrylat so-
wie Mischungen dieser Comonomere. In einer weiteren Ausfiihrungsform kénnen die genannten Alkylgruppen mit einer
oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein. Ein Beispiel fir einen solchen Acrylester ist Hydroxyethylmethacrylat.
[0049] Beiden Alkylvinylethern handelt es sich vorzugsweise um Verbindungen der Formel 3

CH,=CH-OR4 3

worin R4 C;- bis C54-Alkyl, vorzugsweise C,- bis C16-Alkyl, speziell Cg- bis C;,-Alkyl bedeutet. Beispielsweise seien
genannt Methylvinylether, Ethylvinylether, iso-Butylvinylether. In einer weiteren Ausfiihrungsform kdnnen die genannten
Alkylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein.

[0050] Bei den Alkenen handelt es sich vorzugsweise um einfache ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit 3 bis 30
Kohlenstoffatomen, insbesondere 4 bis 16 Kohlenstoffatomen und speziell 5 bis 12 Kohlenstoffatomen. Geeignete
Alkene umfassen Propen, Buten, Isobutylen, Penten, Hexen, 4-Methylpenten, Octen, Diisobutylen sowie Norbornen
und seine Derivate wie Methylnorbornen und Vinylnorbornen. In einer weiteren Ausfiihrungsform kénnen die genannten
Alkylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein.

[0051] Besonders bevorzugt sind Terpolymerisate, die aufer Ethylen 3,5 bis 20 mol-%, insbesondere 8 bis 15 mol-
% Vinylacetat und 0,1 bis 12 mol-%, insbesondere 0,2 bis 5 mol-% mindestens eines langerkettigen und bevorzugt
verzweigten Vinylesters wie beispielsweise 2-Ethylhexanséurevinylester, Neononansaurevinylester oder Neodecanséu-
revinylester enthalten, wobei der gesamte Comonomergehalt zwischen 8 und 21 mol-%, bevorzugt zwischen 12 und
18 mol-% liegt. Weitere besonders bevorzugte Copolymere enthalten neben Ethylen und 8 bis 18 mol-% Vinylestern
noch 0,5 bis 10 mol-% Olefine wie Propen, Buten, Isobutylen, Hexen, 4-Methylpenten, Octen, Diisobutylen und/oder
Norbornen.

[0052] Vorzugsweise haben diese Ethylen-Co- und Terpolymere Schmelzviskositéaten bei 140°C von 20 bis 10.000
mPas, insbesondere von 30 bis 5.000 mPas, speziell von 50 bis 2.000 mPas. Die Mittels 1H-NMR-Spektroskopie be-
stimmten Verzweigungsgrade liegen bevorzugt zwischen 1 und 9 CH3/100 CH,-Gruppen, insbesondere zwischen 2
und 6 CH4/100 CH,-Gruppen, die nicht aus den Comonomeren stammen.
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[0053] Bevorzugt werden Mischungen aus zwei oder mehr der oben genannten Ethylen-Copolymere eingesetzt. Be-
sonders bevorzugt unterscheiden sich die den Mischungen zu Grunde liegenden Polymere in mindestens einem Cha-
rakteristikum. Beispielsweise kdnnen sie unterschiedliche Comonomere enthalten, unterschiedliche Comonomergehal-
te, Molekulargewichte und/oder Verzweigungsgrade aufweisen.

[0054] Das Mischungsverhéltnis zwischen den erfindungsgemafen Additiven und Ethylencopolymeren als Bestandteil
Il kann je nach Anwendungsfall in weiten Grenzen variieren, wobei die Ethylencopolymere Il oftmals den gréRReren
Anteil darstellen. Bevorzugt enthalten derartige Additivmischungen 2 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% der
erfindungsgeméalen Additivkombination aus | und Il sowie 30 bis 98 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 95 Gew.-% Ethylenco-
polymere. Bei den als weitere Komponente erfindungsgemal geeigneten 6llslichen polaren Stickstoffverbindungen
(Bestandeteil 1V) handelt es sich vorzugsweise um Umsetzungsprodukte von Fettaminen mit Verbindungen, die eine
Acylgruppe enthalten. Bei den bevorzugten Aminen handelt es sich um Verbindungen der Formel NRéR7R8, worin RS,
R7und R8gleich oder verschieden sein kénnen, und wenigstens eine dieser Gruppen fiir Cg-C46-Alkyl, C-C34-Cycloalkyl,
Cg-Cag-Alkenyl, insbesondere C;,-C,4-Alkyl, C4,-C,4-Alkenyl oder Cyclohexyl steht, und die tibrigen Gruppen entweder
Wasserstoff, C;-Ca4-Alkyl, C,-C54-Alkenyl, Cyclohexyl, oder eine Gruppe der Formeln -(A-O),-E oder -(CH,),-NYZ
bedeuten, worin Aflr eine Ethyl- oder Propylgruppe steht, x eine Zahl von 1 bis 50, E = H, C,-C34-Alkyl, C5-C,,-Cycloalkyl
oder Cg-C3p-Aryl, und n = 2, 3 oder 4 bedeuten, und Y und Z unabhéngig voneinander H, C;-C5,-Alkyl oder -(A-O),
bedeuten. Die Alkyl- und Alkenylreste kdnnen linear oder verzweigt sein und bis zu zwei Doppelbindungen enthalten.
Bevorzugt sind sie linear und weitgehend geséttigt, das heil3t sie haben Jodzahlen von weniger als 75 gl,/g, bevorzugt
weniger als 60 gl,/g und insbesondere zwischen 1 und 10 gl,/g. Besonders bevorzugt sind sekundéare Fettamine, in
denen zwei der Gruppen R8, R7und R8fiir C-Cg4-Alkyl, C4-C34-Cycloalkyl, Cg-Cqg-Alkenyl, insbesondere fiir C;,-C,4-Al-
kyl, C,,-C,4-Alkenyl oder Cyclohexyl stehen. Geeignete Fettamine sind beispielsweise Octylamin, Decylamin, Dode-
cylamin, Tetradecylamin, Hexadecylamin, Octadecylamin, Eicosylamin, Behenylamin, Didecylamin, Didodecylamin, Di-
tetradecylamin, Dihexadecylamin, Dioctadecylamin, Dieicosylamin, Dibehenylamin sowie deren Mischungen. Speziell
enthalten die Amine Kettenschnitte auf Basis natirlicher Rohstoffe wie z.B. Cocosfettamin, Talgfettamin, hydriertes
Talgfettamin, Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und Di(hydriertes Talgfettamin). Besonders bevorzugte Aminderivate sind
Aminsalze, Imide und/oder Amide wie beispielsweise Amid-Ammoniumsalze sekundarer Fettamine, insbesondere von
Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und Distearylamin. Besonders bevorzugte Paraffindispergatoren als Bestandteil IV ent-
halten mindestens eine zu einem Ammoniumsalz umgesetzte Acylgruppe. Speziell enthalten sie mindestens zwei wie
beispielsweise mindestens drei oder mindestens vier und bei polymeren Paraffindispergatoren auch funf und mehr
Ammoniumgruppen.

[0055] Unter Acylgruppe wird hier eine funktionelle Gruppe folgender Formel verstanden:

>C=0

[0056] Fir die Umsetzung mit Aminen geeignete Carbonylverbindungen sind sowohl monomere wie auch polymere
Verbindungen mit einer oder mehreren Carboxylgruppen. Bei den monomeren Carbonylverbindungen werden solche
mit 2, 3 oder 4 Carbonylgruppen bevorzugt. Sie kdnnen auch Heteroatome wie Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff
enthalten. Geeignete Carbonsauren sind beispielsweise Malein-, Fumar-, Croton-, Itacon-, Bernsteinsaure, C,-C,y-Al-
kenylbernsteinsaure, Adipin-, Glutar-, Sebacin-, und Malonséure sowie Benzoe-, Phthal-, Trimellit- und Pyromellitséure,
Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetra-essigséure und deren reaktive Derivate wie beispielsweise Ester, Anhydride und
Saurehalogenide. Als polymere Carbonylverbindungen haben sich insbesondere Copolymere ethylenisch ungeséttigter
Sauren wie beispielsweise Acrylsdure, Methacrylsdure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure erwiesen, besonders
bevorzugt sind Copolymere des Maleinsdureanhydrids. Als Comonomere sind solche geeignet, die dem Copolymer
Ollsslichkeit verleinen. Unter 6llgslich wird hier verstanden, dass sich das Copolymer nach Umsetzung mit dem Fettamin
in praxisrelevanten Dosierraten ruckstandsfrei im zu additivierenden Mineral6ldestillat 16st. Geeignete Comonomere
sind beispielsweise Olefine, Alkylester der Acrylsaure und Methacrylsédure, Alkylvinylester sowie Alkylvinylether mit 2
bis 75, bevorzugt 4 bis 40 und insbesondere 8 bis 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. Bei Olefinen bezieht sich die
Kohlenstoffzahl auf den an die Doppelbindung gebundenen Alkylrest. Besonders geeignete Comonomere sind Olefine
mit endsténdiger Doppelbindung. Die Molekulargewichte der polymeren Carbonylverbindungen liegen bevorzugt zwi-
schen 400 und 20.000, besonders bevorzugt zwischen 500 und 10.000 wie beispielsweise zwischen 1.000 und 5.000.
[0057] Besonders bewahrt haben sich 6llésliche polare Stickstoffverbindungen, die durch Reaktion aliphatischer oder
aromatischer Amine, vorzugsweise langkettiger aliphatischer Amine, mit aliphatischen oder aromatischen Mono-, Di-,
Tri- oder Tetracarbonséauren oder deren Anhydriden erhalten werden (vgl. US 4 211 534). Des gleichen sind Amide und
Ammoniumsalze von Aminoalkylenpolycarbonséuren wie Nitrilotriessigsdure oder Ethylendiamintetraessigsaure mit se-
kundaren Aminen als 6lldsliche polare Stickstoffverbindungen geeignet (vgl. EP 0 398 101). Andere dllésliche polare
Stickstoffverbindungen sind Copolymere des Maleinsaureanhydrids und a,B-ungesattigten Verbindungen, die gegebe-
nenfalls mit priméren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alkoholen umgesetzt werden kdnnen (vgl. EP-A-0 154
177, EP 0 777 712), die Umsetzungsprodukte von Alkenylspirobislactonen mit Aminen (vgl. EP-A-0 413 279 B1) und



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1752513 A2

nach EP-A-0 606 055 A2 Umsetzungsprodukte von Terpolymeren auf Basis a,3-ungeséttigter Dicarbonsaureanhydride,
a,B-ungesattigter Verbindungen und Polyoxyalkylenethern niederer ungesattigter Alkohole.

Das Mischungsverhéltnis zwischen den erfindungsgeméafRen Additiven und 6lléslichen polaren Stickstoffverbindungen
als Bestandteil IV kann je nach Anwendungsfall variieren. Bevorzugt enthalten derartige Additivmischungen 10 bis 90
Gew.-%, bevorzugt 20 bis 80 Gew.-% der erfindungsgeméafRen Additivkombination aus | und Il sowie 10 bis 90 Gew.-
%, bevorzugt 20 bis 80 Gew.-% dllgsliche polare Stickstoffverbindungen.

[0058] Als weitere Komponente geeignete Kammpolymere (Bestandteil V) kdnnen beispielsweise durch die Formel

m—QO —I

A
|

C
|
D

E—0O0—®
zZ—O0O—I

beschrieben werden. Darin bedeuten

A R’, COOR’, OCOR’, R"-COOR’, OR’;

D H, CHz, A oder R",

E H, A;

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

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

R eine Kohlenwasserstoffkette mit 8 bis 50 Kohlenstoffatomen;

R eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen;

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

n eine Zahl zwischen 0 und 0,6.

[0059] Als weitere Komponente geeignete Polyoxyalkylenverbindungen (Bestandteil VI) sind beispielsweise Ester,
Ether und Ether/Ester von Polyolen, die mindestens einen Alkylrest mit 12 bis 30 C-Atomen tragen. Wenn die Alkylgruppen
von einer Saure stammen, stammt der Rest von einem mehrwertigen Alkohol; kommen die Alkylreste von einem Fettal-
kohol, so stammt der Rest der Verbindung von einer Polysaure.

[0060] Geeignete Kammpolymere sind beispielsweise Copolymere ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren wie Mal-
ein- oder Fumarsaure mit anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren wie Olefinen oder Vinylestern wie beispiels-
weise Vinylacetat. Besonders geeignete Olefine sind dabei a-Olefine mit 10 bis 24 C-Atomen wie beispielsweise 1-
Decen, 1-Dodecen, 1-Tetradecen, 1-Hexadecen, 1-Octadecen und deren Mischungen. Auch langerkettige Olefine auf
Basis oligomerisierter C,-Cg-Olefine wie beispielsweise Poly(isobutylen) mit hohem Anteil endstandiger Doppelbindun-
gen sind als Comonomere geeignet. Ublicherweise werden diese Copolymere zu mindestens 50 % mit Alkoholen mit
10 bis 22 C-Atomen verestert. Geeignete Alkohole umfassen n-Decen-1-ol, n-Dodecan-1-ol, n-Tetradecan-1-ol, n-He-
xadecan-1-ol, n-Octadecan-1-ol, n-Eicosan-1-ol und deren Mischungen. Besonders bevorzugt sind Mischungen aus n-
Tetradecan-1-ol und n-Hexadcan-1-ol. Als Kammpolymere ebenfalls geeignet sind Poly(alkylacrylate), Poly(alkylme-
thacrylate) und Poly(alkyl-vinylether), die sich von Alkoholen mit 12 bis 20 C-Atomen ableiten sowie Poly(vinylester),
die sich von Fettsduren mit 12 bis 20 C-Atomen ableiten.

[0061] Geeignete Polyole sind Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Polybutylenglykole und deren Mischpolyme-
risate mit einem Molekulargewicht von ca. 100 bis ca. 5000, vorzugsweise 200 bis 2000. Weiterhin geeignet sind Alk-
oxylate von Polyolen, wie beispielsweise von Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Neopentylglykol, sowie die
daraus durch Kondensation zugénglichen Oligomere mit 2 bis 10 Monomereinheiten, wie z.B. Polyglycerin. Bevorzugte
Alkoxylate sind solche mit 1 bis 100, insbesondere 5 bis 50 mol Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid pro
mol Polyol. Ester sind besonders bevorzugt.

[0062] Fettsdauren mit 12 bis 26 C-Atomen sind zur Umsetzung mit den Polyolen zur Bildung der Esteradditive bevor-
zugt, wobei besonders bevorzugt Cqg- bis C,,-Fettsduren verwendet werden, speziell Stearin- und Behenséure. Die
Ester kdnnen auch durch Veresterung von polyoxyalkylierten Alkoholen hergestellt werden. Bevorzugt sind vollstandig
veresterte polyoxyalkylierte Poylole mit Molekulargewichten von 150 bis 2000, bevorzugt 200 bis 600. Besonders ge-
eignet sind PEG-600-Dibehenat und Glycerin-Ethylenglykol-Tribehenat.
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[0063] Geeignete Olefincopolymere (Bestandteil VII) als weiterer Bestandteil des erfindungsgeméafRen Additivs kénnen
sich direkt von monoethylenisch ungeséttigten Monomeren ableiten oder indirekt durch Hydrierung von Polymeren, die
sich von mehrfach ungesattigten Monomeren wie Isopren oder Butadien ableiten, hergestellt werden. Bevorzugte Co-
polymere enthalten neben Ethylen Struktureinheiten, die sich von a-Olefinen mit 3 bis 24 C-Atomen ableiten und Mo-
lekulargewichte von bis zu 120.000 g/mol aufweisen. Bevorzugte a-Olefine sind Propylen, Buten, Isobuten, n-Hexen,
Isohexen, n-Octen, Isoocten, n-Decen, Isodecen. Der Comonomergehalt an a-Olefinen mit 3 bis 24 C-Atomen liegt
bevorzugt zwischen 15 und 50 mol-%, besonders bevorzugt zwischen 20 und 35 mol-% und speziell zwischen 30 und
45 mol-%. Diese Copolymeren kdnnen auch geringe Mengen, z.B. bis zu 10 mol-% weiterer Comonomere wie z.B. nicht
endstandige Olefine oder nicht konjugierte Olefine enthalten. Bevorzugt sind Ethylen-Propylen-Copolymere. Die Ole-
fincopolymere kénnen nach bekannten Methoden hergestellt werden, z.B. mittels Ziegler- oder Metallocen-Katalysato-
ren.

[0064] Weitere geeignete Olefincopolymere sind Blockcopolymere, die Blocke aus olefinisch ungeséattigten, aromati-
schen Monomeren A und Bldcke aus hydrierten Polyolefinen B enthalten. Besonders geeignet sind Blockcopolymere
der Struktur (AB)nA und (AB)m, wobei n eine Zahl zwischen 1 und 10 und m eine Zahl zwischen 2 und 10 ist.

[0065] Die Additive kdnnen allein oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet werden, z.B. mit anderen
Stockpunkterniedrigern oder Entwachsungshilfsmitteln, mit Antioxidantien, Cetanzahlverbesserern, Dehazern, Demul-
gatoren, Detergenzien, Dispergatoren, Entschdumern, Farbstoffen, Korrosionsinhibitoren, Lubricity-Additiven,
Schlamminhibitoren, Odorantien und/oder Zusatzen zur Erniedrigung des Cloud-Points.

[0066] Das Mischungsverhéltnis zwischen den erfindungsgemafen Additivkombinationen aus | und Il sowie den wei-
teren Bestandteilen V, VI und VIl ist im allgemeinen jeweils zwischen 1:10 und 10:1, bevorzugt zwischen 1: 5 und 5:1.
[0067] Die erfindungsgemafien Additive erhdhen die Leitfahigkeit von Mineraltldestillaten wie Benzin, Kerosin, Jet-
Fuel, Diesel und Heizél, vorzugsweise mit niedrigem Aromatengehalt von weniger als 21 Gew.-%, insbesondere weniger
als 19 Gew.-%, speziell weniger als 18 Gew.-% wie beispielsweise weniger als 17 Gew.-%. Da sie gleichzeitig die
KaltflieReigenschaften insbesondere von Mineraldldestillaten wie Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und Heizdl verbessern, kann
durch ihren Einsatz eine deutliche Einsparung bei der Gesamtadditivierung der Ole erreicht werden, da keine zusétzlichen
Leitfahigkeitsverbesserer eingesetzt werden miissen. Darliber hinaus kénnen in Gebieten bzw. zu Zeiten, in denen auf
Grund der klimatischen Bedingungen bisher keine Kalteadditive eingesetzt werden, durch Beimischung paraffinreicher,
preiswerterer Mineralolfraktionen z.B. Cloud Point und/oder CFPP der zu additivierenden Ole auf hoher eingestellt
werden, was die Wirtschaftlichkeit der Raffinerie verbessert. Die erfindungsgeméafen Additive enthalten zudem keine
Metalle, die bei der Verbrennung zu Asche und damit Ablagerungen im Brennraum bzw. Abgassystem und Partikelbe-
lastungen der Umwelt fihren kdnnten.

[0068] Dabei fallt die Leitfahigkeit der erfindungsgeman additivierten Ole bei sinkender Temperatur nicht ab und in
vielen Fallen wurde sogar ein von Additiven des Standes der Technik nicht bekannter Anstieg der Leitféahigkeit mit
sinkender Temperatur beobachtet, so dass auch bei niedrigen Umgebungstemperaturen eine sichere Handhabung
gewahrleistet ist. Ein weiterer Vorteil der erfindungsgeméafRen Additive ist der Erhalt der elektrischen Leitfahigkeit auch
wahrend langerer, das heilRt mehrwochiger Lagerung der additivierten Ole. Dariiber hinaus gibt es im Bereich der
erfindungsgeman geeigneten Mischungsverhaltnisse keine Unvertraglichkeiten zwischen den Bestandteilen | und Il, so
dass sie im Gegensatz zu den Additiven der US 4 356 002 problemlos als Konzentrate formuliert werden kdnnen.
[0069] Besonders geeignet sind sie fiir die Verbesserung der elektrostatischen Eigenschaften von Mineraléldestillaten
wie Jet-Fuel, Benzin, Kerosin, Diesel und Heizdl, die zwecks Absenkung des Schwefelgehalts einer hydrierenden Raf-
fination unterzogen wurden und die daher nur geringe Anteile an polyaromatischen und polaren Verbindungen enthalten.
Besonders vorteilhaft sind die erfindungsgeméaflen Additive in Mineral6ldestillaten, die weniger als 350 ppm Schwefel,
besonders bevorzugt weniger als 100 ppm Schwefel insbesondere weniger als 50 ppm Schwefel und in speziellen Fallen
weniger als 10 ppm Schwefel enthalten. Der Wassergehalt solcher Ole liegt unter 150 ppm, teilweise unter 100 ppm
wie beispielsweise unter 80 ppm. Die elektrische Leitfahigkeit derartiger Ole liegt Uiblicherweise unterhalb 10 pS/m und
oftmals sogar unterhalb 5 pS/m.

[0070] Besonders bevorzugte Mineraldldestillate sind Mitteldestillate. Als Mitteldestillat bezeichnet man insbesondere
solche Mineraldle, die durch Destillation von Rohdl gewonnen werden und im Bereich von 120 bis 450°C sieden, bei-
spielsweise Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und Heizdl. lhre bevorzugten Schwefel-, Aromaten- und Wassergehalte sind wie
bereits oben angegeben. Besonders vorteilhaft sind die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen in solchen Mittelde-
stillaten, die 90 %-Destillationspunkte unter 360°C, insbesondere 350°C und in Spezialfallen unter 340°C aufweisen.
Unter aromatischen Verbindungen wird die Summe aus mono-, di- und polyzyklischen aromatischen Verbindungen
verstanden, wie sie mittels HPLC gemaf DIN EN 12916 (Ausgabe 2001) bestimmbar ist. Die Mitteldestillate kdnnen
auch untergeordnete Mengen wie beispielsweise bis zu 40 Vol.-%, bevorzugt 1 bis 20 Vol.-%, speziell 2 bis 15 wie
beispielsweise 3 bis 10 Vol.-% der weiter unten néher beschriebenen Ole tierischen und/oder pflanzlichen Ursprungs
wie beispielsweise Fettsduremethylester enthalten.

[0071] Die erfindungsgeméaflen Zusammensetzungen sind ebenfalls zur Verbesserung der elektrostatischen Eigen-
schaften von Kraftstoffen auf Basis nachwachsender Rohstoffe (Biokraftstoffe) geeignet. Unter Biokraftstoffen werden
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Ole verstanden, die aus tierischem und bevorzugt aus pflanzlichem Material oder beidem erhalten werden sowie Derivate
derselben, welche als Kraftstoff und insbesondere als Diesel oder Heizél verwendet werden kénnen. Dabei handelt es
sich insbesondere um Triglyceride von Fettsauren mit 10 bis 24 C-Atomen sowie die aus ihnen durch Umesterung
zugéanglichen Fettsaureester niederer Alkohole wie Methanol oder Ethanol.

[0072] Beispiele fur geeignete Biokraftstoffe sind Rapsdl, Korianderdl, Sojadl, Baumwollsamendl, Sonnenblumendél,
Ricinusdl, Olivendl, Erdnussdl, Maisél, Mandeldl, Palmkerndl, Kokosnussél, Senfsamendl, Rindertalg, Knochendél, Fi-
schéle und gebrauchte Speisetle. Weitere Beispiele schlieRen Ole ein, die sich von Weizen, Jute, Sesam, Scheabaum-
nuR, Arachisol und Leinél ableiten. Die auch als Biodiesel bezeichneten Fettséaurealkylester konnen aus diesen Olen
nach im Stand der Technik bekannten Verfahren abgeleitet werden. Rapsol, das eine Mischung von mit Glycerin vere-
sterten Fettsauren ist, ist bevorzugt, da es in grol3en Mengen erhaltlich ist und in einfacher Weise durch Auspressen
von Rapssamen erhéltlich ist. Des weiteren sind die ebenfalls weit verbreiteten Ole von Sonnenblumen und Soja sowie
deren Mischungen mit Rapsél bevorzugt.

[0073] Besonders geeignet als Biokraftstoffe sind niedrige Alkylester von Fettsauren. Hier kommen beispielsweise
handelsubliche Mischungen der Ethyl-, Propyl-, Butyl- und insbesondere Methylester von Fettsauren mit 14 bis 22
Kohlenstoffatomen, beispielsweise von Laurinséure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmitolséure, Stearinsaure, Olsaure,
Elaidinsaure, Petroselinsaure, Ricinolséure, Elaeostearinsaure, Linolséure, Linolenséure, Eicosansaure, Gadoleinséu-
re, Docosansaure oder Erucaséaure in Betracht. Bevorzugte Ester haben eine lodzahl von 50 bis 150 und insbesondere
von 90 bis 125. Mischungen mit besonders vorteilhaften Eigenschaften sind solche, die hauptséchlich, d. h. zu mindestens
50 Gew.-% Methylester von Fettséduren mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen und 1, 2 oder 3 Doppelbindungen enthalten.
Die bevorzugten niedrigeren Alkylester von Fettsauren sind die Methylester von Olséure, Linolsaure, Linolenséure und
Erucasaure.

[0074] Die erfindungsgeméafRen Additive sind gleichfalls zur Verbesserung der elektrostatischen Eigenschaften von
Turbinenkraftstoffen geeignet. Dies sind Treibstoffe, die im Temperaturbereich von etwa 65°C bis etwa 330°C sieden
und beispielsweise unter den Bezeichnungen JP-4, JP-5, JP-7, JP-8, Jet A und Jet A-1 vermarktet werden. JP-4 und
JP-5 sind in der U.S. Military Specification MIL-T-5624-N und JP-8 in der U.S. Military Specification MIL-T-83133-D
spezifiziert; Jet A, Jet A-1 und Jet B sind in der ASTM D1655 spezifiziert.

[0075] Gleichfalls sind die erfindungsgemafen Additive zur Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit von Kohlen-
wasserstoffen geeignet, die als Losemittel z. B. in der Textilreinigung oder zur Herstellung von Farben und Lacken
verwendet werden.

Beispiele
Tabelle 1: Charakterisierung der Testole:
[0076] Als Testdle wurden aktuelle Ole aus européischen Raffinerien herangezogen. Die Bestimmung des CFPP-

Werts erfolgt gemaf EN 116 und die Bestimmung des Cloud Points gemafR ISO 3015. Die Bestimmung der aromatischen
Kohlenwasserstoffgruppen erfolgt gemaf DIN EN 12916 (Ausgabe November 2001)

Testdl 1 | Testdl2 | Testdl 3

Destillation

IBP [°C] 169 193 173

20% [°C] 223 229 208

90% [°C] 337 329 334

FBP [°C] 359 351 359
Cloud Point [°C] -5,9 -5,7 -7,2
CFPP [°C] -11 -9 -9
Schwefel [ppm] 30 19 8
Dichte @15°C [g/cm3] 0,8361 0,8313 0,8261
Aromatengehalt [Gew.-%)] 18,4 18,2 18,5
davon mono [Gew.-%] 15,5 17,0 17,3

di [Gew.-%)] 25 1,2 1,1

poly [Gew.-%)] 0,4 0,1 0,1
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[0077]

(A)
Al)

A2)
A3)
A4)
AB)
AB)
A7)

A8)

[0078]

EP 1752 513 A2
Folgende Additive wurden eingesetzt:

Mischungen aus Alkylphenolharzen und Sulfonséuresalzen

Sauer katalysiertes Nonylphenol-Formaldehydharz (Mw 1300 g/mol)

mit 2,2 Gew.-% Imidazolium-Dodecylbenzolsulfonat

Sauer katalysiertes Nonylphenol-Formaldehydharz (Mw 1300 g/mol)

mit 2,3 Gew.-% Pyridinium-Dodecylbenzolsulfonat

Sauer katalysiertes Nonylphenol-Formaldehydharz (Mw 2200 g/mol)

mit 2,0 Gew.-% Pyridinium-p-Toluolsulfonat

Sauer katalysiertes Dodecylphenol-Formaldehydharz (Mw 1400 g/mol)
mit 0,3 Gew.-% Imidazolium-Dodecylbenzolsulfonat

Alkalisch katalysiertes Dodecylphenol-Formaldehydharz (Mw 1450 g/mol)
mit 2,0 Gew.-% Pyridinium-p-Toluolsulfonat

Sauer katalysiertes Nonylphenol-Formaldehydharz (Mw 1300 g/mol);
(Vergleich).

Sauer katalysiertes Nonylphenol-Formaldehydharz (Mw 1300 g/mol) mit
1,6 Gew.-% Natrium-Dodecylbenzolsulfonat (Vergleich)

Sauer katalysiertes Nonylphenol-Formaldehydharz (Mw 1300 g/mol) mit
1,8 Gew.-% Tributylammonium-Dodecylbenzolsulfonat (Vergleich)

Die Mischungen Al) bis A8) wurden als 50 %ige Einstellungen in Solvent Naphtha, einem kommerziellen

Gemisch hochsiedender aromatischer Kohlenwasserstoffe eingesetzt.

Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit von Mitteldestillaten

[0079]

Fur Leitfahigkeitsmessungen wurden die Additive mit der jeweils angegebenen Konzentration in 2 | des Testéls

1 unter Schuitteln geldst. Mit einem automatischen Conductivity Meter MLA 900 wurde darin die elektrische Leitfahigkeit
gemal DIN 51412-T02-79 bestimmt. Die Einheit fur die elektrische Leitfahigkeit ist Picosiemens/m (pS/m). Eine Leitfa-
higkeit von mindestens 50 pS/m wird allgemein als ausreichend fiir die eine sichere Handhabung von Olen angesehen.

[0080]

Tabelle 2: Elektrische Leitfahigkeit von Testdl 1 unter Zusatz von Sulfonséuresalzen

Beispiel Additiv 0 ppm 1 ppm 2 ppm 3 ppm
1 (Vgl.) Imidazolium-Dodecylbenzolsulfonat 6 10 11 13
2 (Vgl.) Pyridinium-Dodecylbenzolsulfonat 6 9 12 14
3 (vgl.) Pyridinium-p-toluolsulfonat 6 9 12 16
4 (Vgl.) Natrium-Dodecylbenzolsulfonat 6 8 10 11
5 (Vvgl.) Tributylammonium-Dodecylbenzolsulfonat 6 9 11 13

Die Sulfonséduresalze wurden der besseren Vergleichbarkeit halber ebenfalls als 50 %ige Einstellungen in

Solvent Naphtha eingesetzt.

Tabelle 3: Elektrische Leitfahigkeit von Testdl 1 unter Zusatz erfindungsgemaRer Additive

Beispiel Additiv 0 ppm 50 ppm 100 ppm 150 ppm

6 Al 6 51 112 172

7 A2 6 54 105 151

8 A3 6 43 92 143

9 A5 6 46 98 157
10 (Vgl.) A6 6 9 21 33
11 (Vgl.) A7 6 10 24 37
12 (Vgl.) A8 6 36 84 112

11
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Wirksamkeit der Additive als KaltflieRverbesserer

[0081] ZurBeurteilung des Effekts der erfindungsgemaRen Additive auf die KaltflieReigenschaften von Mitteldestillaten
wurden die erfindungsgeméafRen Additive (A) mit verschiedenen Coadditiven eingesetzt. Bei den eingesetzten Ethylen-
Copolymeren (B) und Paraffindispergatoren (C) handelt es sich um kommerzielle Produkte mit unten angegebenen
Charakteristika.

[0082] Die uberlegene Wirksamkeit der erfindungsgemafen Additive zusammen mit Ethylen-Copolymeren und Par-
affindispergatoren fur Mineral6le und Mineral6ldestillate wird zum einen an Hand des CFPP-Tests (Cold Filter Plugging
Test nach EN 116) beschrieben.

[0083] Des weiteren wird die Paraffindispergierung in Mitteldestillaten wie folgt im Kurzsedimenttest bestimmt:

150 ml der mit den in der Tabelle angegebenen Additivkomponenten versetzten Mitteldestillate wurden in 200 ml-
Messzylindern in einem Kéalteschrank mit -2°C/Stunde auf -13°C abgekuhlt und 16 Stunden bei dieser Temperatur
gelagert. AnschlieBend werden visuell Volumen und Aussehen sowohl der sedimentierten Paraffinphase wie auch
der dariiber stehenden Olphase bestimmt und beurteilt. Eine geringe Sedimentmenge und eine trilbe Olphase
zeigen eine gute Paraffindispergierung.

[0084] Zusétzlich werden die unteren 20 Vol.-% isoliert und der Cloud Point gemafR IP 3015 bestimmt. Eine nur geringe
Abweichung des Cloud Points der unteren Phase (CPyg) vom Blindwert des Ols zeigt eine gute Paraffindispergierung.
[0085] (B) Charakterisierung der eingesetzten Ethylen-Copolymere

B1 Copolymer aus Ethylen und 13,6 mol-% Vinylacetat mit einer bei 140°C gemessenen Schmelzviskositat von 120
mPas; 65 %ig in Kerosin

B2  Terpolymer aus Ethylen, 13,7 mol-% Vinylacetat und 1,4 mol-% Neodecansaurevinylester mit einer bei 140°C
gemessenen Schmelzviskositat von 98 mPas, 65 %ig in Kerosin.

B3  Mischung aus zwei Teilen B1 und einem Teil B2, 65 %ig in Kerosin

[0086] (C) Charakterisierung der eingesetzten Paraffindispergatoren C

Cl Umsetzungsprodukt eines Dodecenyl-Spirobislactons mit einer Mischung aus primérem und sekundérem Talg-
fettamin, 60 %ig in Solvent Naphtha (hergestellt gemafl EP 0413279)

C2  Umsetzungsprodukt eines Terpolymers aus C,4/;4-a-Olefin, Maleinsaureanhydrid und Allylpolyglykol mit 2 Equi-
valenten Ditalgfettamin, 50 %ig in Solvent Naphtha (hergestellt gemar EP 0606055)

C3  Umsetzungsprodukt aus Phthalsdureanhydrid und 2 Equivalenten Di(hydriertem Talgfett)amin, 50 %ig in Solvent
Naphtha (hergestellt gemaR EP 0 061 894)

C4  Umsetzungsprodukt aus Ethylendiamintetraessigsaure mit 4 Equivalenten Ditalgfettamin zum Amid-Ammonium-
salz, 50 %ig in Solvent Naphtha (hergestellt gemar EP 0 398 101)

Tabelle 4: Priifung als KaltflieRverbesserer in Testol 1

Beispiel Additive . Testol 1 (CP -5,?°C)
A B C Sediment [Vol.-%] | Aussehen Olphase | CPKS [°C]
13 (vgl.) | 50 ppm A6 | 350 ppm B1 | 100 ppm C2 4 trib -3,6
14 (Vgl.) | 40 ppm A6 | 350 ppm B1 | 80 ppm C2 7 wolkig -2,9
15(vgl.) | 50 ppm A8 | 350 ppm B1 | 100 ppm C2 1 trib -3,9
16 50 ppm A1 | 350 ppm B1 | 100 ppm C2 0 trib 5,7
17 40 ppm A1 | 350 ppm B1 | 80 ppm C2 2 trib -4,4
18 50 ppm A2 | 350 ppm B1 | 100 ppm C2 0 trib -5,2
19 50 ppm A3 | 350 ppm B1 | 100 ppm C2 0 trib -5,4
20 50 ppm A4 | 350 ppm B1 | 100 ppm C2 0 trib -4,5
21 50 ppm A5 | 350 ppm B1 | 100 ppm C2 0 trib -5,2
22 50 ppm A1 | 350 ppm B2 | 100 ppm C3 0 trib -5,3
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(fortgesetzt)
Beispiel Additive . Testdl 1 (CP -5,?°C)
A B C Sediment [Vol.-%] | Aussehen Olphase | CPKS [°C]
23 50 ppm A1 | 350 ppm B2 | 100 ppm C4 0 trib -5,7
Tabelle 5: Priifung als KaltflieRverbesserer in Testdl 2
Beispiel Additive . Testol 2 (CP -5,7"°C)
A B C Sediment [Vol.-%] | Aussehen Olphase | CPyg[°C]
24 (Vgl.) | 50 ppm A6 | 200 ppm B1 | 100 ppm C2 5 klar 4,2
25(Vgl.) | 50 ppm A6 | 400 ppm B1 | 100 ppm C2 1 trib -3,2
26 50 ppm A1l | 200 ppm B1 | 100 ppm C2 2 wolkig 1,4
27 50 ppm A2 | 400 ppm B1 | 100 ppm C2 0 trib -5,2
28 50 ppm A3 | 400 ppm B1 | 100 ppm C2 0 trib -4,9
29 50 ppm A5 | 400 ppm B1 | 100 ppm C2 0 trib -5,1
30 50 ppm A1 | 200 ppm B2 | 100 ppm C3 0 trib -5,3
31 50 ppm A1 | 200 ppm B2 | 100 ppm C4 0 trib -5,2

Tabelle 6: Prufung als KaltflieBverbesserer in Test6l 3 Die Bestimmung von CFPP-Wert und Paraffindispergierung
im Kurzsedimenttest erfolgte nach Additivierung des Testdls mit 200 ppm FlieRverbesserer B3 und 100 ppm
Paraffindispergator C2.

30

35

40

Beispiel Additiv A CFPP [°C] Sediment [Vol.- A__ussehen CPKS [°C]
%] Olphase
32 (vgl.) 50 ppm A6 -24 0 trub -2,0
33 50 ppm Al -26 0 trib -4,5
34 50 ppm A2 -27 0 trib -4,7
35 50 ppm A3 -28 0 trib -4,1
36 50 ppm A4 -25 0 trib -3,6
37 50 ppm A5 -27 0 trib -3,9

Langzeitstabilitat der Additive

[0087] Die Langzeitstabilitat der erfindungsgemafen Additive wurde an den Additiven A1 und A2 direkt nach Herstel-
lung auf seine Performance im Kurzsedimenttest geprift und mit der Wirkung der gleichen Muster nach funfwdchiger
Lagerung bei 50°C verglichen. Zum Vergleich wurde ein Alkylphenol-Aldehydharz ohne Zusatz (A6) unter den gleichen
Bedingungen gepruft. Dieses war im Gegensatz zum erfindungsgemafen Additiv nach der Lagerung deutlich dunkler
geworden.

[0088] Der Kurzsedimenttest wurde in Test6l 3, das 200 ppm B3 und 100 ppm C1 enthielt, mit jeweils 50 ppm des
Harzes A6, Al bzw. A2 durchgefuhrt.

Tabelle 7: Kurzsedimenttest in Testol 3

55

Beispiel Additiv A Testdl 3 (CP -7,2°C)

eispie v CFPP[°C] | Sediment [Vol.-%] | Aussehen Olphase | CPKS [°C]
38 (Vgl.) | 50 ppm A6 (sofort) -24 0 trib -2,0
39 (Vgl.) | 50 ppm A6 (nach 5 Wochen) -22 2 trib 0,2
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(fortgesetzt)
Beispiel Additiv A  Teswl3(CP-7.2°C)
CFPP[°C] | Sediment[Vol.-%] | Aussehen Olphase | CPKS[°C]
40 50 ppm Al (sofort) -28 0 triib -4,5
41 50 ppm Al (nach 5 Wochen) -27 0 trib -4,3
42 50 ppm A2 (sofort) -26 0 trib -4,7
43 50 ppm A2 (nach 5 Wochen) -26 0 trib -4.4

[0089] Die Versuche zeigen, dass die erfindungsgemanen Additive hinsichtlich der Verbesserung der KaltflieRfahigkeit
und insbesondere der Paraffindispergierung von Mitteldestillaten den Additiven des Standes der Technik Uberlegen
sind. Sie bewirken eine verbesserte Paraffindispergierung oder, alternativ eine vergleichbare Paraffindispergierung bei
niedrigerer Additivdosierung. Darliber hinaus zeigen sie, dass die erfindungsgemafen Mischungen gleichzeitig einen
ausgepragten synergistischen Effekt hinsichtlich der Verbesserung der elektrischen Leitféahigkeit von Mitteldestillaten
aufweisen. Dagegen haben weder Sulfonsauresalze alleine noch Alkylphenolharze alleine einen signifikanten Einflud
auf die Leitfahigkeit schwefelarmer Mitteldestillate. Die erfindungsgeméafien Mischungen erlauben es somit, mit nur
geringen Mengen Sulfonsaure-Ammoniumsalz die Leitfahigkeit von mit Alkylphenolharzen additivierten Olen auf mehr
als 50 pS/m zu verbessern und damit eine gefahrlose Handhabung der additivierten Ole sicherzustellen.

Patentanspriiche
1. Zusammensetzungen, enthaltend mindestens ein Alkylphenolharz (Bestandteil 1) und, bezogen auf das Alkylphe-
nolharz, 0,05 bis 10 Gew.-% mindestens eines Salzes aus einer aromatischen Base und einer Sulfonséaure (Be-

standteil I1).

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin der zur Kondensation des Alkylphenol-Aldehydharzes verwendete Al-
dehyd 1 bis 12 Kohlenstoffatome umfasst.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 und/oder 2, worin die Alkylgruppe des Alkylphenol-Aldehydharzes 1 bis 200
Kohlenstoffatome umfasst.

4. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, worin das Molekulargewicht der Alkylphenol-
Aldehydharze 400 bis 20.000 g/mol betragt.

5. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, worin das Alkylphenol-Aldehydharz eine
repetitive Struktureinheit der Formel

OH

R5

umfasst, worin R® fiir C;-C,q0-Alkyl oder C,-C,qq-Alkenyl, O-R6 oder O-C(0)-RS, worin RS fir C;-C,qq-Alkyl oder
C,-Cygg-Alkenyl, und n fur eine Zahl von 2 bis 100 steht.

6. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, worin die zur Herstellung der Sulfonsauresalze
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verwendete Sulfonsaure 6lléslich ist, und mindestens eine Sulfonsduregruppe und mindestens einen geséattigten
oder ungesattigten, linearen, verzweigten und/oder cyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 40 C-Atomen enthalt.

Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, worin die zur Herstellung der Sulfonsauresalze
verwendeten aromatischen Basen 6llosliche Verbindungen sind, die ein cyclisches, durchkonjugiertes Kohlenwas-
serstoffgeriist mit 4n+2 1-Elektronen sowie mindestens ein zur Salzbildung befahigtes Heteroatom enthalten.

Zusammensetzung nach Anspruch 7, worin das zur Salzbildung befahigte Heteroatom Bestandteil des aromatischen
Ringsystems ist.

Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, worin zusatzlich Copolymere aus Ethylen
und 6 bis 21 mol-% Vinylester, Acrylester, Methacrylester, Alkylvinylether und/oder Alkene enthalten sind.

Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, worin zusatzlich Umsetzungsprodukte von
Verbindungen der Formel NR6R7R8, worin R8, R7 und R8 gleich oder verschieden sein kénnen, und wenigstens
eine dieser Gruppen fiir Cg-C34-Alkyl, C4-C34-Cycloalkyl, Cg-Cag-Alkenyl, insbesondere Cy,-Coy-Alkyl, C15-Cyy-Al-
kenyl oder Cyclohexyl steht, und die tibrigen Gruppen entweder Wasserstoff, C;-Czg-Alkyl, C,-Cgg-Alkenyl, Cyclo-
hexyl, oder eine Gruppe der Formeln -(A-O),-E oder -(CH,),.-NYZ bedeuten, worin Afir eine Ethyl- oder Propylgruppe
steht, x eine Zahl von 1 bis 50, E = H, C1-C34-Alkyl, C5-C,,-Cycloalkyl oder C4-C3y-Aryl, und n =2, 3 oder 4 bedeuten,
und Y und Z unabhéngig voneinander H, C,-C3,-Alkyl oder -(A-O), bedeuten, mit Verbindungen, die eine funktionelle
Gruppe der Formel

>C=0
umfassen, enthalten sind.

Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, worin zuséatzlich Kammpolymere der Formel

A H

|
c—c
[ e
D E

E—0—®
Z—Q0O—I

enthalten sind, worin

AR’, COOR’, OCOR’, R"-COOR’, OR’;

D H, CH3, A oder R,

EH, A

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

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

R’ eine Kohlenwasserstoffkette mit 8 bis 50 Kohlenstoffatomen;

R" eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen;

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

n eine Zahl zwischen 0 und 0,6

bedeuten.
Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, worin zusatzlich Polyoxyalkylenverbindun-
gen enthalten sind, die Ester, Ether und Ether/Ester sind, welche mindestens einen Alkylrest mit 12 bis 30 C-Atomen

tragen.

Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 12, worin zusatzlich Copolymere enthalten
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sind, die neben Struktureinheiten von Ethylen Struktureinheiten, die sich von a-Olefinen mit 3 bis 24 C-Atomen
ableiten, enthalten, und die Molekulargewichte von bis zu 120.000 g/mol aufweisen.

Mineraldldestillate mit einer Leitfahigkeit von mehr als 50 pS/m dadurch gekennzeichnet, dass sie Zusammen-
setzungen gemalf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13 enthalten.

Mineral6ldestillate mit einem Aromatengehalt von weniger als 25 Gew.-%, enthaltend 5 bis 5000 ppm der Zusam-
mensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13.

Verwendung von Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13 zur Verbesserung der
elektrischen Leitfahigkeit von Mineraldldestillaten mit einem Aromatengehalt von weniger als 25 Gew.-%.

Verwendung von Zusammensetzungen, enthaltend mindestens ein Alkylphenolharz (Bestandteil 1) und, bezogen
auf das Alkylphenolharz, 0,05 bis 10 Gew.-% mindestens eines Salzes aus einer aromatischen Base und einer
Sulfonsaure (Bestandteil Il), zur Verbesserung der KaltflieRfahigkeit von Mineral6ldestillaten mit einem Schwefel-
gehalt von weniger als 350 ppm.
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