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EP 0 436 151 B2
Beschreibung

Die Erfindung betrifft kaltestabile ErdéImitteldestillate, enthaltend niedermolekulare Co-Polymere mit einpolyme-
risierten monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsduren, welche mit unverzweigten, sekundaren Fettaminen umge-
setzt sind und eine verbesserte KalteflieBfahigkeit und bessere Dispergierung der ausgeschiedenen Paraffinkristalle
aufweisen.

Mitteldestillate wie Gaséle, Dieseldle oder Heizdle, die durch Destillation aus Erddlen gewonnen werden, haben
je nach Herkunft des Rohdls unterschiedliche Gehalte an Paraffinen. Bei tieferen Temperaturen kommt es zur Aus-
scheidung fester Paraffine (Triibungspunkt oder Cloud Point, CP). Bei weiterer Abkiihlung bilden die platichenférmigen
n-Paraffinkristalle eine "Kartenhausstruktur" und das Mitteldestillat stockt, obwohl der liberwiegende Teil des Mittelde-
stillates noch fllissig ist. Durch die ausgefallenen n-Paraffine im Temperaturgebiet zwischen Tribungspunkt und Stock-
punkt bzw. Pour Point wird die FlieBfahigkeit der Erddldestillat-Brenn- bzw. Kraftstoffe erheblich beeintrachtigt. Die
Paraffine verstopfen Filter und verursachen ungleichmaBige oder véllig unterbrochene Kraftstoffzufuhr zu den Ver-
brennungsaggregaten. Ahnliche Stérungen treten bei Heizélen auf.

Es ist seit langem bekannt, daf3 durch geeignete Zusatze das Kristallwachstum der Paraffine in den ErdéIimittel-
destillat-Brenn- und Kraftstoffen modifiziert werden kann. Gutwirksame Additive verhindern einerseits, daB Mittelde-
stillate derartige Kartenhaus-Strukturen ausbilden und bei Temperaturen wenige Grad Celsius unterhalb der Tempe-
ratur, bei welcher die ersten Paraffinkristalle auskristallisieren, bereits fest werden und andererseits feine, gut kristal-
lisierte, separate Paraffinkristalle bilden, welche Filter in Kraftfahrzeugen und Heizungsanlagen passieren oder zumin-
dest einen fur den flissigen Teil der Mitteldestillate durchlassigen Filterkuchen bilden, so daf3 ein stérungsfreier Betrieb
sichergestellt ist

Ein Nachteil der genannten Zusatze beruht darin, daB die ausgefallenen Paraffinkristalle aufgrund ihrer gegeniber
dem flissigen Teil héheren Dichte dazu neigen, sich beim Lagern mehr und mehr am Boden des Behalters abzusetzen.
Dadurch bildet sich eine im oberen Behélterteil homogene paraffinarme Phase und am Boden eine zweiphasige par-
affinreiche Schicht. Da sowohl in Fahrzeugtanks als auch in Lager- oder Liefertanks der Mineralélhandler der Abzug
des Mitteldestillates meist wenig oberhalb des Behalterbodens erfolgt, besteht die Gefahr, daB3 die hohe Konzentration
an festen Paraffinen zu Verstopfungen von Filtern und Dosiereinrichtungen fuhrt. Diese Gefahr wird umso gréf3er, je
weiter die Lagertemperatur die Ausscheidungstemperatur der Paraffine unterschreitet, da die ausgeschiedene Paraf-
finmenge eine Funktion der Temperatur darstellt und mit sinkender Temperatur ansteigt.

Bei den Paraffinkristallmodifikatoren, den sog. FlieBverbesserern, handelt es sich um Polymere, die durch Co-
Kristallisation (Interaktion) das Kristallwachstum der n-Paraffine verandern und die FlieBeigenschaften des Mittelde-
stillats bei niedrigen Temperaturen verbessern. Die Wirksamkeit der FlieBverbeserer wird nach DIN 51428 indirekt
durch Messung des "Cold Filters Plugging Points" (CFPP) ausgedricki.

Als KalteflieBverbesserer werden an sich bekannte Ethylencopolymere, vor allem Copolymere von Ethylen und
ungesattigten Estern, verwendet. In DE-A-11 47 799 und 19 14 756 sind beispielsweise Copolymere des Ethylens mit
Vinylacetat beschrieben, mit einem Gehalt von 25 bis 45 Gew.-% Vinylacetat und einem Molekulargewicht von 500
bis 5000.

Weiterhin ist aus GB-A-2 095 698 bekannt, Mitteldestillaten eine Kombination aus den genannten Copolymeren
mit Amiden aus langkettigen Aminen und aromatischen oder cycloaliphatischen Carbonsauren zuzusetzen.

In DE-A-2 531 234 wird der Zusatz von Dialkyldiamiden oder Monoalkylimiden von z.B. Styrol/Maleins&dureamid-
Copolymeren als Stabilisator in Mineralélen empfohlen, d.h. die Carboxylgruppen des Maleinsaureanhydridrestes sind
vollstandig mit Aminen umgesetzt, so daB keine freien Carboxylgruppen vorliegen.

Gemafl US-A-3,506,625 sind ebenfalls Umsetzungsprodukte von Monoaminen mit Maleinsdureanhydridpolyme-
ren zu den entsprechenden Imiden beschrieben, wobei bei Anwendung von weniger als ein Mol Amin pro Mol Malein-
saureanhydrideinheit noch verbleibende Carboxylgruppen neutralisiert werden. Zwar sind in der genannten Patent-
schriftauch Dialkylamine als Reaktanden in der allgemeinen Beschreibung genannt, jedoch finden sich keine konkreten
Angaben einer Umsetzung mit einem sekundaren Amin. Vielmehr ist stets die Rede von zu bildendem Imid, dessen
Bildung nur mit einem primaren Amin maéglich ist. SchlieBlich soll das Reaktionsprodukt keine freien S&uregruppen
enthalten; diese werden durch Neutralisation in Metallsalze Uberfihrt.

Bezlglich der Handhabungs- und Dispergiereigenschaften der ausgeschiedenen Paraffine befriedigen diese Mi-
schungen aber noch nicht. Ferner haben die genannten Diamide den Nachteil, daB3 eine 50 %ige Lésung in einem
Ublichen Lésungsmittel, z.B. Solvesso® nur in der Warme homogen ist und sich bei Raumtemperatur das Diamid
ausscheidet. SchlieBlich ist die Herstellung der Diamide nur mit gréBerem Aufwand méglich, weil zur Einfahrung der
zweiten Amidgruppe héhere Temperaturen, langere Verweilzeit und Auskreisen des entstandenen Wassers erforderlich
ist.

Aus der japanischen Patentschrift 56-54038 sind Copolymere aus C;y-Cg,-0-Olefinen und Struktureinheiten der
nachfolgenden Formel | als FlieBverbesserer fur ErdéImitteldestillat-Brennstoffe bekannt.

Es bestand daher die Aufgabe, Zusatze zu Mitteldestillaten vorzuschlagen, die eine verbesserte Handhabung bei
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einfacherer Herstellung und zumindest gleich guter Paraffindispergierwirkung bei guter FlieBverbesserung besitzen.
Uberraschend wurde nun gefunden, daB kaltestabile Erdélmitteldestillate enthaltend in als FlieBverbesserer wirk-
samen Mengen Copolymere, die aus Propylen, n-Buten, Isobuten oder Diisobuten und Einheiten der Formel |

L
|
?o COOH
_N
RS R4

bestehen, wobei
R® und R? unverzweigte Alkylreste mit 14 bis 24 C-Atomen bedeuten, diese Forderung erfillen.

Im einzelnen leiten sich die Reste der Formel | ab von z. B. Maleinsaure, Fumarséaure, bevorzugt Maleinsaurean-
hydrid. Bevorzugt ist Isobuten als Comonomer.

Als Co-Polymere seien biespielweise im einzelnen genannt : Ein alternierendes Copolymer aus Maleinsaure und
i-Buten. Die molaren Massen der Co-Polymeren betragen im allgemeinen 500g/mol bis 20000 g/mol bevorzugt 700
bis 2000 g/mol.

Als Amine kommen Dialkylamine der Formel:

N—H

NS w

in Betracht, in der
R3, R4 einen geradkettigen Alkylrest mit 14 bis 24 Kohlenstoffatomen, bedeutet. Im einzelnen seien Dioleylamin, Di-
palmitinamin und Dibehenylamin und vorzugsweise Ditalgfettamin genannt.

In der Regel ist es von Vorteil, die Dicarbonsduren in Form der Anhydride, soweit verflgbar, bei der Copolymeri-
sation einzusetzen, z.B. Maleins&ureanhydrid, da die Anhydride in der Regel besser mit den Olefinen copolymerisieren.
Die Anhydridgruppen der Copolymeren kdnnen dann direkt mit den Aminen umgesetzt werden.

Die Umsetzung der Copolymeren mit den sekundaren Fettaminen erfolgt bei Temperaturen von 50 bis 200°C im
Verlauf von 0,3 bis 30 Stunden. Das sekundare Fettamin wird dabei in Mengen von ungefdhr einem Mol pro Mol
einpolymerisiertem Dicarbonsdureanhydrid, d.i. ca. 0,9 bis 1,1 Mol/Mol, angewandt. Die Verwendung gréBerer oder
geringerer Mengen ist méglich, bringt aber keinen Vorteil. Werden gréBere Mengen als ein Mol angewandt, erhalt man
zum Teil Ammoniumsalze, da die Bildung einerzweiten Amidgruppierung héhere Temperaturen, langere Verweilzeiten
und Wasserauskreisen erfordert. Werden geringere Mengen als ein Mol angewandt, findet keine volllstandige Umset-
zung zum Monoamid statt und man erhalt eine dementsprechend verringerte Wirkung.

Anstelle der nachtraglichen Umsetzung der Carboxylgruppen in Form des Dicarbonsaureanhydrids mit Aminen
zu den entsprechenden Amiden kann es manchmal von Vorteil sein, die Monoamide der Monomeren herzustellen und
dann bei der Polymerisation direkt einzupolymerisieren. Meist ist das jedoch technisch viel aufwendiger, da sich die
Amine an die Doppelbindung der monomeren Mono- und Dicarbonsaure anlagern kénnen und dann keine Copolyme-
risation mehr méglich ist.

Die Herstellung der Co-polymeren erfolgt nach bekannten diskontinuierlichen oder kontinuierlichen Polymerisati-
onsverfahren wie Masse-, Suspensions-, Fallungs- oder Lésungspolymerisation und Initiierung mit Giblichen Radikal-
spendern wie Acetylcyclohexansulfonylperoxid, Diacetylperoxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Di-2-ethylhe-
xylperoxidicarbonat, tert.Butylperneodecanoat, 2,2'-Azobis(4-methoxi-2,4-dimethylvaleronitril), tert.-Butylperpivalat,
tert.-Butylper-2-ethyl-hexanoat, tert.-Butylpermaleinat, 2,2'-Azobis(isobutyronitril), Bis-(tert-butylperoxid)cyclohexan,
tert-Butylperoxiisopropylcarbonat, tert-Butylperacetat, Dicumylperoxid, Di-tert-amylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, p-
Methanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid und tert-Butylhydroperoxid und Mischungen untereinander. Im allgemeinen
werden diese Initiatoren in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 15 Gew.-% berechnet auf die Mo-
nomeren, eingesetzt.

Die Polymerisation erfolgt in der Regel bei Temperaturen von 40 bis 400°C, vorzugsweise 80 bis 300°C, wobei
bei Verwendung von Olefinen oder Lésungsmitteln mit Siedetemperaturen unterhalb der Polymerisationstemperatur
zweckménBig unter Druck gearbeitet wird. Die Polymerisation wird zweckmaBig unter LuftausschluB3, d.h., wenn nicht
unter Siedebedingungen gearbeitet werden kann, z. B. unter Stickstoff durchgefihrt, da Sauerstoff die Polymerisation



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 436 151 B2

verzégert. Durch Mitverwendung von Redox-Coinitiatoren wie Benzoin, Dimethylanilin, Ascorbinsaure sowie organisch
I6slichen Komplexen von Schwermetallen wie Kupfer, Kobalt, Mangan, Eisen, Nickel und Chrom kann die Reaktion
beschleunigt werden. Die Ublicherweise eingesetzten Mengen liegen bei 0,1 bis 2000 Gew.-ppm, vorzugsweise 0,1
bis 1000 Gew.-ppm. Bei der Wahl des Initiators bzw. des Initiatorsystems ist es zweckmaBig, bei der gewéhlten Poly-
merisationstemperatur darauf zur achten, daf die Halbwertszeit des Initiators oder des Initiatorsystems weniger als 3
Std. betragt

Zur Erzielung niedermolekularer Copolymerer ist es oftmals zweckmanBig, in Gegenwart von Reglern zu arbeiten.
Geeignete Regler sind beispielsweise Allylalkohole, wie Buten-1-0l-3, organische Merkaptoverbindungen wie 2-Mer-
kaptoethanol, 2-Merkaptopropanol, Merkaptoessigsédure, Merkaptopropionsaure, tert.-Butylmerkaptan, n-Butylmer-
kaptan, n-Octylmerkaptan, n-Dodecylmerkaptan und tert.-Dodecylmerkaptan, die im allgemeinen in Mengen von 0,1
Gew.-% bis 10 Gew.-% eingesetzt werden.

Fir die Polymerisation geeignete Apparaturen sind z.B. Ubliche Ruhrkessel mit beispielsweise Anker-, Blatt-, Im-
peller- oder Mehrstufenimpuls-Gegenstrom-Ruhrer und fur die kontinuierliche Herstellung Rihrkesselkaskaden, Rohr-
reaktoren und statische Mischer.

Die einfachste Polymerisationsmethode ist die Massepolymerisation. Dabei werden die Olefine und das s&ure-
gruppen- oder saureanhydridgruppenhaltige Monomere in Gegenwart eines Initiators und in Abwesenheit von L&-
sungsmitteln polymerisiert. Dieses Verfahren ist besonders geeignet fir solche Copolymeren, bei denen das verwen-
dete Olefin, Diisobuten ist. ZweckmaBigerweise mischt man alle Monomeren in der gewiinschten Zusammensetzung
und legt einen kleinen Teil, z.B. ca. 5 bis 10%, im Reaktor vor, erhitzt unter Rihren auf die gewlinschte Polymerisati-
onstemperatur und dosiert die restliche Monomerenmischung und den Initiator und gegebenenfalls Coinitiator sowie
Regler innerhalb von 1 bis 10 Std., vorzugsweise 2 bis 5 Std., gleichmaBig zu. Es ist dabei zweckmaBig, den Initiator
sowie den Coinitiator getrennt in Form von Ldsungen in einer kleinen Menge eines geeigneten Lésungsmittels zuzu-
dosieren. Das Copolymere laBt sich dann zum erfindungsgemafen Paraffindispergator direkt in der Schmelze oder
auch nach Verdinnen mit einem geeigneten Lésungsmittel umsetzen.

Geeignet zur Herstellung der gewiinschten Copolymeren ist auch ein kontinuierliches Hochdruckverfahren, das
Raum-Zeit-Ausbeuten von 1 bis 50 kg Polymer pro Liter Reaktor und Stunde zulaBt. Als Polymerisationsapparatur
kann z.B. ein Druckkessel, eine Druckkesselkaskade, ein Druckrohr oder auch ein Druckkessel mit einem nachge-
schalteten Reaktionsrohr, das mit einem.statischen Mischerversehen ist, verwendet werden. Vorzugsweise polymeri-
siert man die Monomeren aus Olefinen und s&ureanhydridgruppen- - bzw. sauregruppenhaltigen monoethylenisch
ungesattigten Verbindungen in mindestens 2 hintereinander geschalteten Polymerisationszonen. Dabei kann die eine
Reaktionszone aus einem durckdichten Kessel, die andere aus einem beheizbaren statischen Mischer bestehen. Man
erhalt dabei Umsatze von mehr als 99%. Die Polymerisation wird zweckmaBig bei Driicken von mehr als 1 bar, vor-
zugsweise zwischen 1 und 200 bar, durchgefiihrt. Die erhaltenen Copolymeren mit Feststoffgehalten von Uber 99°C
kénnen dann weiter zu den entsprechenden Amiden umgesetzt werden.

Eine weitere Methode zur einfachen Herstellung der Copolymeren ist die Fallungspolymerisation. Bei der Fal-
lungspolymerisation werden solche Lésungsmittel eingesetzt, in denen die Monomeren I16slich und das gebildete Co-
polymere unldslich ist und ausfallt. Solche Lésungsmittel sind beispielsweise Etherwie Diethylether, Dipropylether,
Dibutylether, Methyl-tert.-butylether, Diethylenglykoldimethylether, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Cumol, hochsiedente
Aromatengemische wie z.B. Solvesso 100®, 150 und 200, aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe und
Mischungen untereinander. Bei der Durchflihrung der Fallungspolymerisation ist es zweckmaBig, insbesondere wenn
bei Konzentrationen von Uber 40 Gew.-% gearbeitet wird, ein Schutzkolloid zur Verhinderung der Aggregatbildung zu
verwenden. Als Schutzkolloide sind polymere Stoffe geeignet, die in den Lésungsmitteln gut 16slich sind und keine
Reaktion mit den Monomeren eingehen. Geeignet sind beispielsweise Copolymere des Maleinsdureanhydrids mit
Vinylalkylethern und/oder Olefinen mit 8 bis 20 C-Atomen sowie deren Monoester mit C4q- bis Cyg-Alkoholen oder
Mono- und Diamide mit C,4- bis Cog-Alkylaminen sowie Polyalkylvinylether, deren Alkylgruppe 1 bis 20 C-Atome ent-
halt, wie Polymethyl-, Polyethyl-, Polyisobutyl-sowie Polyoktadecylvinylether. Die zugesetzten Mengen an Schutzkol-
loid liegen Ublicherweise bei 0,05 bis 4 Gew.-% (berechnet auf eingesetzte Monomere), vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-
%, wobei es oftmals von Vorteil ist, mehrere Schutzkolloide zu kombinieren. Bei der Polymerisation ist es zweckmaBig,
das Lésungsmittel, das Schutzkolloid und einen Teil der Monomerenmischung im Reaktor vorzulegen und bei gewéahlter
Polymerisationstemperatur unter intensivem Ruhren den Rest der Monomerenmischung und den Initiator sowie ge-
gebenenfalls den Cointiator und Reglerzuzudosieren. Die Zulaufzeiten fir Monomer und Initiator sind im allgemeinen
zwischen 1 und 10 Std., vorzugsweise 2 und 5 Std. Es ist auch méglich, alle Einsatzstoffe gemeinsam in einem Re-
aktorzu polymerisieren, wobei jedoch Probleme mit der Warmeabflhrung auftreten kédnnen, so daf3 eine solche Ar-
beitsweise weniger zweckmé&Big ist. Die Konzentrationen der zu polymerisierenden Monomeren liegen zwischen 20
und 80 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%. Aus den Polymerisatsuspensionen kénnen direkt in Verdampfern, bei-
spielsweise Bandtrocknern, Schaufeltrocknern, Sprihtrocknern und Wirbelbett-Trocknern die Polymeren isoliert wer-
den.

Beim Arbeiten in geeigneten Lésungsmitteln, die Kraftstoffen direkt zugesetzt werden kénnen, kann die weitere
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Umsetzung zum Amid direkt in der Suspension durchgefiihrt werden. Dies ist die bevorzugte Herstellungsform fir die
Herstellung von Maleinsaureanhydrid Copolymeren mit Isobuten und Diisobuten.

Eine weitere Ausfihrungsform flr die Herstellung der Copolymeren ist die Lésungpolymerisation. Sie wird durch-
geflhrt in L&sungsmitteln, in denen die Monomeren und die gebildeten Copolymeren I6slich sind. Es sind hierflr alle
Lésungsmittel geeignet, die diese Vorgabe erflllen und die mit den Monomeren keine Reaktionen eingehen. Beispiels-
weise sind dies Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Methylisobutylketon, Ethylacetat, Butylacetat, Ethylenglykol-
dimethylether, Diethylenglykoldimethylether, Ethylenglykoldiethylether, Diethylenglykoldiethylether, Tetrahydrofuran
und Dioxan, wobei zur Erzielung niedermolekularer Copolymerer, Tetrahydrofuran und Dioxan besonders gut geeignet
sind. Wie bei der Masse-und Fallungspolymerisation ist es auch hier zweckmaBig, das Lésungsmittel und einen Teil
der Monomerenmischung (z.B. ca. 5 bis 20 %) vorzulegen und den Rest der Monomerenmischung mit dem Initiator
und gegenbenenfalls Co-Initiator und Regler zuzudosieren. Es kénnen auch Lésungsmittel und Olefin im Polymerisa-
tionsreaktor vorgelegt und nach Erreichen der Polymerisationstemperatur dann das s&uregruppenhaltige bzw. saure-
anhydridgruppenhaltige Monomere, gegebenenfalls gelést im Lésungsmittel, und der Initiator sowie gegebenenfalls
Coinitiator und Regler zudosiert werden. Die Konzentrationen der zu polymerisierenden Monomeren liegen zwischen
20 und 80 Gew.-%, bevorzugt 30 und 70 Gew.-%. Das feste Copolymer kann problemlos durch Verdampfen des L&-
sungsmittels isoliertwerden. Aber auch hier ist es zweckmaBig, ein Loésungsmittel zu wahlen, in dem die weitere Um-
setzung mit Aminen erfolgen kann.

Die erfindungsgemafBen Additive werden den Erdéimitteldestillaten in Mengen von 50 bis 1000 ppm, bevorzugt
100 bis 500 ppm, zugesetzt. In der Regel enthalten solche Mitteldestillate bereits FlieBverbesserer wie Ethylen-Viny-
lester-Copolymere.

Nach einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalten die Erddimitteldestillate geringe
Mengen der folgenden Additivkombination aus

a) 50 bis 1000 ppm, bevorzugt 100 bis 500 ppm der erfindungsgeméaBen Umsetzungsprodukte niedermolekularer
Co-Polymerer, die Einheiten monoethylenisch ungesattigter Dicarbonsduren enthalten, mit unverzweigten, sekun-
daren Fettaminen zu den Monoamiden,

b) an sich bekannten Ethylencopolymerisat-FlieBverbesserern, z. B. Ethylen-Vinylestercopolymerisaten, in Men-
gen von 50 bis 1000 ppm, bevorzugt 50 bis 500 ppm und

¢) Leitfahigkeitsverbesserer in Form von Salzen, insbesondere von Carbonsauren und Sulfonsduren bzw. deren
Metall- und Ammoniumsalzen in Mengen von 0,1 bis 40 ppm, bevorzugt 0,25 bis 20 ppm.

Die an sich bekannten FlieBverbesserer (b) sind in der Patentliteratur eingehend beschrieben. Beispielsweise
seien die Deutsche Patentschrift 19 14 756, EP 214786 (a-Olefin/MSA-Ester) und EP 155807 (Alkylfumarate/VAC-
Copolymere) genannt, auf die hiermit Bezug genommen wird. Es kommen jedoch auch gleichermafBen Terpolymerisate
in Betracht, die neben Ethylen und Vinylestern oderAcrylestern noch weitere Comonomere einpolymerisiert enthalten.

Bevorzugte Copolymerisate (b) sind solche, die im wesentlichen Ethylen und 25 bis 45 Gew.-% Vinylacetat, Vinyl-
propionat oder Ethylhexylacrylat enthalten. Ferner sind Copolymerisate zu nennen, die beispielsweise Fumarsduree-
ster enthalten. Das Molekulargewicht der FlieBverbesserer betragt in der Regel 500 bis 5000, vorzugsweise 1000 bis
3000.

Als Leitfahigkeitsverbesserer (c) flr Mitteldestillate kommen allgemein kohlenwasserstofflésliche Carbons&uren
und/oder Sulfonsauren oder deren Salze in Betracht.

Die Grundleitfahigkeit von Mitteldestillaten betragt ca. 5 bis 10 ps/m, gemessen nach DIN 51412. Schwankungen
treten auf durch unterschiedliche Gehalte an Wasser, Salzen, Naphthensauren, Phenolen und anderen schwefel- und
stickstoffhaltigen Verbindungen.

Eine Anhebung der Leitféhigkeit um den Faktor 2 bis 3, bezogen auf die Grundleitfahigkeit, hat sich bei einigen
der untersuchten Mitteldestillate als vorteilhaft fiir das Dispergierverhalten der Paraffine erwiesen.

Der Zusatz der Leitfahigkeitsverbesserer, wie sie z.B. in DE-OS 21 16 556 beschrieben sind, bewirken bereits in
Mengen von 0,3 bis 1 ppm im Mitteldestillat eine Verbesserung des Ansprechverhaltens. Andere, weniger wirksame
Leitfahigkeitsverbesserer erfordern naturgeméan eine héhere Konzentration. Der Zusatz deutlich gréBerer Mengen als
der angegebenen 40 ppm ist zwar méglich, bringt aber keine wesentlichen technischen Vorteile.

Im einzelnen kommen ferner Metallsalze von kohlenwasserstoffloslichen Carbon- und Sulfonsauren, wie sie sich
unter der Bezeichnung ASA3®/Shell im Handel befinden, sowie andere ilbliche Leitfdhigkeitsverbesserer, wie das
marktibliche Handelsprodukie Stadis® 450 von DuPont, dessen Zusammensetzung nicht bekannt ist, in Betracht.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele erldutert

Herstellung der Paraffindispergatoren

Im Beispiel 1 wird die Herstellung des Co-Polymeren beschrieben, das anschlieBend mit Ditalgfettamin geman
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Beispiel 2 zu dem erfindungsgemaBen Paraffindispergator umgesetzt wird.
Die Molmassen wurden durch Gelpermeationschromatographie bestimmt, wobei als Elutionsmittel Tetrahydro-
furan und zur Eichung eng verteilte Fraktionen von Polystyrol eingesetzt wurden.

Herstellbeispiele
Beispiel 1

In einem Druckreaktor, der mit Riihrer, Heizung und Zulaufvorrichtungen versehen war, wurden 980 g Maleinsau-
reanhydrid, 1440 g Toluol und 14 g Polyvinylethylether vom Molgewicht 50000 eingeflllt, der Reaktor 3 mal mit 4 bar
Stickstoff abgepresst und auf 140°C unter Rihren erhitzt Nun wurden innerhalb von 5 Std. 600 g Isobuten und innerhalb
von 6 Std. eine Lésung von 23,1 g tert. Butylperethylhexanoat und 15,4 g Ditertiarbutylperoxid in 100 g Toluol zudosiert.
AnschlieBend wurde noch 1 Std. nacherhitzt. Wahrend der Polymerisation stellt sich ein Druck von 7 bar ein. Anschlie-
Bend wurde die Mischung gekihlt und die diinne, feine Suspension des molaren Copolymeren aus Maleinsaureanhy-
drid und Isobuten weiter umgesezt Die Molmasse des Polymeren betrug 3500.

Beispiel 2

30,8 g Co-Polymer (hergestellt durch Eindampfen der Suspension von Beispiel 1) und 102,0 g Ditalgfettamin
wurden ca. 12 Stunden bei 150°C gerihrt bis ein Amintiter <1 erreicht war.

Vergleichsbeispiele:
Beispiel 3 (Herstellung entsprechend US 3506625, Beispiel 1)

Eine Reaktionsmischung aus 60 g Styrol/Maleinsaureanhydrid-copolymerem und 60,2 g Stearylamin in 368 g
Neutraldl |1A wird 20 Stunden auf 220°C erhitzt AnschlieBend lie man auf 125°C abkihlen und dosierte 10,9 g Calci-
umhydroxid (geldst in Wasser) zu. Nach 2 Stunden nachriihren bei dieser Temperatur wurde die Reaktionsmischung
filtriert und das Wasser abgetrennt.

Beispiel 4 (Herstellung entsprechend DE 2531234, Beispiel 2)

Eine Reaktionsmischung aus 27 g Stearylamin und 91,1 g 17%ige Lésung eines |sobuten/Maleinsaureanhydrid-
Copolymerem in Xylol wurde 40 Stunden lang auf 100 bis 150°C erhitzt. Das Produkt, 37 g brauner Feststoff, zeigte
deutliche Imidbanden im IR-Spektrum.

Verwendungsbeispiele
Im folgenden bedeuten:

A. Umsetzungsprodukte niedermolekularen Co-Polymerer, die Einheiten monoethylenisch ungesattigter Dicarbon-
sauren enthalten, mit Ditalgfettamin

FI  FlieBverbesserer, im besonderen
FI(A) Ethylen/Vinylpropionat (mit ca. 40 Gew.-% Vinylpropionat) mit einem mittleren Molekulargewicht von ca.
2500 (bestimmt durch Dampfdruckosmometrie)
FI(B) Ethylen/Vinylacetat (mit ca. 30 Gew.-% Vinylacetat) mit einem mittleren Molekulargewicht von ca. 2500.
FI(C) Ethylen/Ethylhexylacrylat (mit 50 Gew.-% Ethylhexylacrylat) mit einem mittleren Molekulargewicht von ca.
2500.

LV Leitfahigkeitsverbesserer, im besonderen
LV(E) geman Beispiel 1 DE 21 16 556
LV(F) (ASA 3/Shell) Kohlenwasserstofflésliches sulfocarbonsaures Salz
LV(G) (Stadis 450/DuPont) Leitfahigkeitsverbesserer unbekannter Zusammensetzung.

Als Mitteldestillat | wurde fiir die folgenden Versuche Dieselkraftstoff in handelsiiblicher westdeutscher Raffinerie-
qualitat verwendet.
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Mitteldestillat

Trabungspunkt (°C) -7
CFPP (°C) -10
Dichte b. 20°C (g/ml) 0.817
Siedeanfang (°C) 156

20% Siedepunkt (°C) 204
90% Siedepunkt (°C) 309
Siedeende (°C) 350

Beschreibung der Testmethode

Das Mitteldestillat wurde mit unterschiedlichen Mengen an FlieBverbesserern allein und/oder zusammen mit Par-
affindispergatoren in Kombination mit/ohne Leitfahigkeitsverbesserern bei Temperaturen unterhalb des Tribungspunk-
tes geprift Die Abklhlung erfolgte mit Hilfe eines Temperaturprogramms. Das Mitteldestillate | (Tabellen |, II) wurden
dabei von Raumtemperatur auf -12°C mit einer Abkilhlrate von 1°C/h abgekihlt und bei -12°C 24 h gelagert Die
Versuche wurden mit 100 ml und 1000 ml Mitteldestillatvolumina durchgeflhrt. In den Tabellen | - Il sind aufgefihrt;
Volumen der sedimentierten Paraffinphase (%) optisch bewertet, cloud point (CP) und cold filter plugging point (CFPP)
des unteren Bereichs (untere 40 Vol%), CP und CFPP des oberen Bereichs (obere 60 Vol.%) sowie der CP und CFPP
des die Zusatze enthaltenden Mitteldestillates vor dem Lagertest

Wie sich aus folgenden Tabellen ergibt, wird durch Zusatz von leitfahigkeitsverbessernden Additiven die Sedimen-
tation der Paraffine zuséatzlich reduziert.

Tabelle | Prafung in Mitteldestillat |
Tabelle Il Prafung in Mitteldestillat |

In diesen Tabellen bedeuten:

BS = Bodensatz

K= klar

T= trib

LT = leicht trib

LD = leicht dispergiert
D= dispergiert

Fl = MitteldestillatflieBverbesserer

PD = Paraffindispergator

PD (D2) = Paraffindispergator gem. Beispiel 2
LV = Leitfahigkeitsverbesserer

PD (D3) =  Paraffindispergator gem. DE 25 11 234, Vergleichsbeispiel 4
PD (D4) = Paraffindispergator gem. US 3,506,625, Vergleichsbeispiel 3
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Patentanspriiche

1. Kaéltestabile ErddImitteldestillate, enthaltend in als FlieBverbesserer wirksamen Mengen Copolymere, die aus Pro-
pylen, n-Buten, Isobuten oder Diisobuten und Einheiten der Formel |

H H
]
.
CO COOH
I

PN

R3 Ré

bestehen, wobei
R3 und R* unverzweigte Alkylreste mit 14 bis 24 C-Atomen bedeuten.

2. Erddlmitteldestillate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie die Copolymeren in Mengen von 50 bis
1000 ppm enthalten.

3. Erddlmitteldestillate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 sie zusatzlich
A) 50 bis 1000 ppm FlieBverbesserer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylen-Vinylacetat, Ethylen-
Vinylpropionat und Ethylen-Vinylhexylacrylat-Copolymeren mit einem mittleren Molekulargewicht von 1000

bis 5000 und

B) 0,1 bis 40 ppm Leitfahigkeitsverbesserer enthalten.

Claims

1. A mineral oil middle distillate which is stable at low temperatures and contains, in amounts effective as a flow
improver, a copolymer which consists of propylene, n-butene, isobutene or diisobutene and units of the formula |

.
o—C— (1)
| .
CO COOH
!
{
R3 R4

where R3 and R# are each straight-chain alkyl of 14 to 24 carbon atoms.

2. A mineral oil middle distillate as claimed in claim 1, wherein the copolymer is present in an amount of from 50 to
1,000 ppm.

3. A mineral oil middle distillate as claimed in claim 1, which additionally contains

10
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A) from 50 to 1,000 ppm of flow improvers selected from the group consisting of ethylene/vinyl acetate, eth-
ylene/vinyl propionate and ethylene/ethylhexyl acrylate copolymers having an average molecular weight of
from 1,000 to 5,000 and

B) from 0.1 to 40 ppm of conductivity improvers.

Revendications
1. Distillats moyens du pétrole stables au froid, contenant, a titre d'agents d'amélioration de I'écoulement ou de la

fluidité, des proportions actives de copolyméres, qui se composent de propyléne, de n-buténe, d'isobuténe ou de
diisobuténe et d'unités de la formule | :

H H
| |
o C
| |
co COOH
|
N
/ \
R R4

dans laquelle R® et R4 représentent des radicaux alkyle qui comportent de 14 a 24 atomes de carbone.

2. Distillats moyens du pétrole suivant la revendication 1, caractérisés en ce qu'ils contiennent les copolyméres en
proportions de 50 & 1000 ppm.

3. Distillats moyens du pétrole suivant la revendication 1, caractérisés en ce qu'ils contiennent, complémentairement :
A) 50 & 1000 ppm d'agents d'amélioration de I'écoulement de la fluidité, choisis dans le groupe constitué de
copolyméres de I'éthyléne et de l'acétate de vinyle, de I'éthyléne et du propionate de vinyle et de I'éthyléne et

de l'acrylate de vinylhexyle, avec un poids moléculaire moyen de 1000 a 5000, et
B) 0,1 & 40 ppm d'agents d'amélioration de la conductibilité.
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