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54)  KRAFTSTOFFZUSAMMENSETZUNG MIT VERBESSERTER FLIESSVERMOEGEN BE! TIEFEM TEMPERATUREN

57)Kraftstoffzusammensetzung mit verbessertem FlieBvermoegen bei tiefen Temperaturen durch Zusatz von 0,001 bis 0,5
3ew.-% eines Aethylen-Kopolymeren mit a) einer mittleren Molekularmasse {Zahlenmittei} von 500 bis 5000, vorzugsweise
I000 bis 3500, b) einem Kopolymerengehalt von 25 bis 60 Gew.-% und ¢) einem Langkettenverzweigungsindex von 3 bis
10 pro 10* C-Atomen. Als Aethylen-Kopolymeres wird vorzugsweise ein Aethylen-Vinylacetat-Kopolymeres mit einer
nittleren Molekularmasse {Zahlenmittel) von 1 000 bis 3 500, einem Vinylacetatgehalt ven 35 bis 50 Gew.-% und 4

3is 8 Langkettenverzweigungen pro 104 C-Atomen eingesetzt, das gute Loesungseigenschaften besitzt. Auf Grund des
Aufbaus der verwendeten Athylen-Vinylacetat-Kopolymeren verfuegt dieses sowohl ueber Polymethylensegmente,
fie sich an den Stoerstellen in das Gitter der Wachskristalle einbauen, als auch ueber voluminoese Gruppen, die das
weitere Anwachsen der Wachskristalle verhindern. In dieses Kopolymere koennen durch Versen‘ung und UmZesterung
Neltere raumfuellende Substltuenten eingefuegt werden.
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LP 7736
Titel der Erfindung
'Kraftstoffzusammensetzung nit verbessertem FlieBvermbgen bei
tiefen Temperaturen '
Anwendungsgeblet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Heiz- oder Treib-
stoffmischungen, insbesondere litteldestillate, mit einem
Zusatz an Polymeren, die das FlieBvermbgen der Mischung bei
tiefen Temperaturen verbessern.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Die in den Mltteldestlllaten (Siedeberelch 453 - 673 K) ent-
" haltenen Paraffine sind krlstalllsatlonsfahlg wnd fallen bei
tiefen Temperaturen aus, agglomerleren allmihlich zu groBeren
~ Gebilden und setzen schlieBlich die FlieB- und Pumpfahigkeit

sowie die Piltrierbarkeit herab, so daB die Verwendung der
Ole eingeschridnkt wird,

Eg igt seit langem bekannt, daf eine Reihe von Polymeren, wie
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chloriexte Polyithylene, Athylen-Propylen-llischpolymere,
Kopolymere aus Athylen mit Akrylestern oder Vinylestern,
fliiseige Kondensationsprodukte als mehrfach bngesdattigten
lonoestern und aromatischen Kohlenwasserstoffen, Polyolefine,
Polyestergemische, Polymethacrylate, SEureamide, alkylierte
Naphthene allein oder im Gemisch, das Kilteverhalten von
Mitteldestillaten und demit den Gebrauchewert erhshen .

- (H." Gondermann und H.H. Giere, Chemiker Zeitung 97 (1973) 9

- Se 462 - 460).-

Bekannt st auch,xdaﬁ die VWirkesamkelt der polymeren Zusitze

" stark von der Provenienz der Erddle abhingt und die Zusitze
bel einigen Brenn- und Treibstoffen ans bisher unerklirlichen
Griinden versagen (DT-0S 2 156 425). Dabei sind bei Verwendung
von Kombinationen synergetische Effekte moglich, z.B, bel
bekannten Zusdtzen wie niedermolekularen Kthylen-Vinylacetat-
Kopolymeren mit Clloslichen Zusatzverbindungen, die minde--—
_akns einen geradkettigen (Cﬁg)n~Polymethylenabuchn1tt mit
einem n von 10 bis 30 und einem groferen oder raumfiillenderen
Substituenten an dem Polymethylenabschnltt aufweisen, wie
Polyoxydthylen-(20)-gorbitantristearat,

~ Nachteilig ist dabei, daB man eine Reihe von Zusitzen zur
Verbesserung der FlieBeigenschaften bevorraten muB, von denen
zwel Komponenten hinsichtlich Art und Menge je nach den
Eigenschaften des Brenntls oder Treibstoffes getestet und
eingesetzt werden, Aufgrund der stark schwankenden und nicht
‘vorauszusagenden Verhaltensweise der verschiedenen Erdsl-
fraktionen ist die synergetische Wirkung'der Kombination und
das Ausmaf der zh erwartenden Verbesserung nicht vorherzu-
sagell. - |

Bekannt istvauch, dafl die Wirkung polymerer Zusdtze durch die
Einfihrung groBer Substituenten verbessert werden kann

(DT~0S 2 230 455).: So wird beispielsweise durch die Chlorie—
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rong von Polysthylen bis zu 35 Gew.-% Chlor die Wirkung
erhvht. Nach einer besonderen Ausfiihrungsform kann man -
Bernsteinsdurehalbamide zusemmen mit Athylen-Olefine-Kopoly~
meren einsetzen, die durch Kopolymerisation von Athylen mit
einem Kohlenwasserstoffolefin folgender Zusammensetzung

W
Ll

CH, = C .

worin W ein Vasserstoffatom oder die Mebthylgruppe und Z ein
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenwesserstoffatomen,
gewohnlich ein Alkylrest, ist, erhalten werden.
Obgleich die einzelnen Komponenten sowohl als solche als
auch als Mischung in Form eines gemeinsamen Konzentrates
eingesetzt werden konnen, ist man auch hier gezwungen, ver-
schiedene Zusitze, die zudem noch nach unterschiedlichen und
aufwendigen Verfahren hergestellt werden miissen, zn bevor-

Yaten, deren Wirkung neben dem hohen Aufwand nicht voﬁharzu~
gagen ist,

Es-ist welterhin bekannt, daB man Mitteldestillate mit ver-

 bessertem Tieftemperaturverhalten erhalten kenn, wenn man

sie mit einer Kombination von S A

a) T bis 20 Gewichtsteilen einer. als Kristallisationsver—

besserer oder Impfkeime wirksamen polymeren Verbindung

und ' , L L

b) 1 bis 99 Gewichtstellen einer als Wachskrlstalllsatlons-
hemmer wirksamen polymeren Verbindung

~versetzt (DT-0S 2 206 T19). .

In allgemeinen weisen die als Impfkeim eingesetzten Ver-
bindungen ein Molekulargewicht von 500 bis 30 000 und vor-
zugswelse 500 bis 10 000 und die als Kristallisations-

hemmer eingesetzten Verbindungen ein Molekulargewicht von
1 200 bis 20 000 und vorzugsweise 1 200 bis 6 000 auf.
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In den bevorszugten Ausfithrungsformen werden verschiedene
Kopolymere aus Athylen und Vinylacetat eingesetzt, wobel
das Verhiltnis zwischen der Konzentration des Vinylace-
tates und dem Molekulargewicht des Kopolymeren besonders
wichtig ist. Die als Impfkeim verwendete Verbindung soll
verhiltnisméBig lange Polymethylensegmente aufweisen, das
heit, wenn diese Polymeren verhdlinismifig niedrige
Molekulargewichte haben, mng der Anbeil des Vinylacetatbes
' sbnehmen, wihrend andererseits hel steigendem Molekularge-
wicht der Antell des Vinylacétates.zunehmen soll, Spezielle
Wachskristallisationskeime sind daher Kopolymere aus Aithylen,
die eilnen verhdlinismiBlg geringen Anteil von Vinylacetat
bel einem verhdltnismdBig hohen Molekulargewicht haben.
- Die Kristallisationshemmer auf der anderen Seite sind im
allgemeinén-Kopolymere mit verhfltnismifig hohem Anteil an
Vinylacetat und einem verhiltnismiBig niedrigem Nolekularge-
wicht,

Nachtellig ist jedoch, daB sich die Athylen-Vinylacetat-
Kopolymeren, die als Wachskristallisationskeime wirken sol-
len, also solche mit geringem Anteil an Vinylacetat und |
hohem Molekilargewicht sehr schlecht in den iblichen
Losungsmitteln 1losen und bereits oberhalb der fiir die Wachsw
ausscheidung notwendigen Temperaturen ansfallen., Sie setzen
" sich dann am Boden des Lagergeftfles ab, anstelle im Konzen-
trat dispergiert zu verbleiben, und werden daher nicht
wirksam. Dies ist besonders nachteilig, da im Laufe des Tages
- mit relativ groBen Temperaturschwankungen (Tag bzw. Nacht)
'gerebhnet.werden muf und somit keine - gleichmiBige Redisper-
gierung der Impfkeime eintritt. Die ausgefallenen Athylen-
Vinylacetat-Kopolymeranteile fiihren dann zu einem Versetzen
der Filtereinrichtungen und des Rohrleitungssystems und die
Kombination verliert stark an Wirksamkeit.



~ Ziel der Erfindung

‘Die Erfindung bezieht sich auf die Verbesgserung des Kialte-
verhaltens von Heiz~ oder Treibstoffmischungen durch Zusatz
spezieller Polymerer, durch deren Gegenwart das FlieBver-

mogen:: und die Pumpfiéhigkeit bei tiefen Temperaturen ver-
bessert wird. | '

Darlegung des Wesens der Erfindung

Das Wesen der Erfindung besteht darin, daB man das Tief-

temperaturverhalten von Heiz- oder Trelbstoffmischungen

nit einem Siedebereich oberhalb 453 K verbessert, indem men

erfindungsgemsif die Helz- odex Treibstoffmischuﬁg mit

0,001 bie 0,5 Gew.-% eines Athylenkopolymeren mit.

a) ‘einer mittleren Molekularmasse (Zahlenmittel) von 500
bis 5 000, vorzugsweise 1 000 bis 3 500, |

b) -einen Komonomerengehalt von 25 bis 60 Gewe=% und

¢) ‘einem Lengkettenverzweigungsindex von 3 bis 10 pro

. 104 C-Atome

versetzt.

ErfindungsgemsB haben sich besonders Athylen-Vinylacetat-
Kopolymere mit einer mittleren Moleknlarmasse (Zahlenmittel) :
von 1 000 bis 3 500, einem Vinylacetatgehalt von 35 bis 50
Gew.-% und 4 bis 8 Langkettenversweigungen pro 10% C-Atome
'als.geeighet erwiesen. Diese Kopolymeren zeigen ein gutes
Losungsverhalten in den meisten aromatischen Losungsmitteln,
so daB die Zusatzstoffe sowohl in Form eines Konzentrates in
einem aromatischen Losungsmittel beziehungsweise Losungs-
mittelgemisch als auch direkt in den Kraftstoff gegeben
werden konnen, ' -

Besonders vorteilhaft ist, daf diese Kopolymeren durch
‘wiederholtes Abkiihlen und.Erwirmen kaum eine -Beeintrdchti-

-6 -



6. 199822

aung der Wirkung zeigen, da sie ein gutes Losungaverhalten
zeigen,
Aufgrund ihres Aufbans und ihrex Jusammensetzung verfiigen
die erfindungsgemtB eingesetzten Athylen-Vinylacetat-Kopoly~
meren sowohl uber die notwendigen Polymethylensegmente, die
von den Vinylacetateinheiten untexrbrochen werden, sich aber
en den Storstellen in das Gitter dex Wachskristalle einbauen
kbnnen, als auch iiber volumintse Gruppen aufgrund der Lang=-
kettenverawelgungen die den weiteren Einbau der in den
lMitteldestillaten enthaltenen Paraffine an den Stsrstellen
. der Glbter erschweren und damit das weltere Krlsﬁallwachstum
vermindern, ' '
~M1krophctographien von unter extremen Bedingungen abgeschie-
denen Wachskristallen des unbeschnittenen Ausgengsdiesel-
kraftstoffes und des mit den erfindungsgemdBen Athylen-
Vinylacetat~Kopolymeren versetzten Dieselkraftstoffes zelgten,
daf durch den Zusatz des Athylen-Vlnylaoetat«Aopolymeren
die Abscheidung der Wachse als schwammertige Masse oder
pléttchenformige Kristalle wesentlich verschoben wird, so daB
die GroBe der sich bildenden Wachskristslle um 40 bis 60 %
verkleinert wird,

Nach einer besonderen Ausfithrungsform dex Exfindung konnen
die verwendeten Athylen-Vinylacetat-Kopolymeren mit weiteren
raumfiillenden Sulbstituenten versehen werden, indem man diese
- durch Verseifung-und anschliefende Veresterung mit lang-
Eettigen gestittigten Fettstiuren wie beispielsweise 2-Aithyl-
hexylsture, Isobutylacrylsiure, LaurylacrylSdure oder Phthal-
- s#ure, erhidlt,
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Ausfﬁhrungsbeiépiele

Belispiel 1. _ . . . L »

Es wurde ein Dieselkraftstoff mit einem Siedeberéiqh von
473 bis 628 K, einem Stockpunkt von 261 K und einem CFPP
von 266 X .eingesetzt. Diesem Kraftstoff wurde ein Athylen-
Vinylacetat-Kopolymeres mit einem Vinylacetatgehalt von

38 Masse-%, einer zahlenmittleren Molmesse von 2650 und
“einem Langkettenvexzwelgungsindex von 5 pro 104 —Atomen
in Form einer Losung zugegeben. Dabel wurden folgende
Ergebnisse erhalten: : '

Gehalt an Kopolymeren in DK - Stockpunkt CFPP
N ‘ (mass_e-/o)' D e e (K) TIPS (K)
0,005 - 253 259

0,01 . 248 256

0,03 202 250

0,06 - 238 245

Beispliel 2 o B o . .

Es wurde ein Dieselkraftstoff mit einem Siedebereich von
471 bis 615 K, einem Stockpunkt von 259 K und einem CFPP
von 267 K eingesetzt., Diesem Kraftstoff wuxde ein Athylen-
Vinylacetat-Kopolymeres mit einem Vinylacetatgehalt von

44 Masse-m,'elner zahlenmittleren molmasse von 1870 und
einem Langkettenverzwelgungsindex von 8 pYo 104 C-Atome

in Form einer Losung zugegeben. Dabel wnrden folgende

-:”Ergebnlsse erhalten:

Gehalt an Kopolymeren im DX - Stockpunkt - CFPP
.. (llesse-%). . . ;,f,,,iﬂK);;_ - (K)
ﬁ'nﬂ-”‘“'mé;bééiﬂf““ h.vfﬁm.m..,«*u“ééb,,m,wﬁ__ésé_,H
0,01 242 256
0,03 . 238 - 249
0,06 : ‘ 234 ' 241
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Belsplel 3 .

Einem Heizgl HE-D (nach TGL 3667) mit einem btockpunkﬁ von
286 K wurde ein Athylen-Vinylacetat-Kopolymeres mit einem
Vinylacetatgehalt von 44 Masse-%, einer zahlenmittleren
Molmasse von 1870 und einem Langkettenverzweigun081ndex
von 8 pro 104 C~Atomen zuvesetzt Es wurden dabei folgende
Ergebnisse erhalten: : '

Gehalt an Kopolymeren Stockpunkt

- im Heizgl (Masse-%) . .  (K)::, ;
.uo;o7é_.<uw.,.mh_h:m.“_ﬁw,‘,é77“

0,15 | . 268
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Erfindungsanspruch

1e

2.

3e

4.

Kraftstoffzusammensetzung mit verbessertem FlieBvermogen .
bei tilefen Temperaturen bestehend aus Heiz- oder Treib-
stoffen mit einem Siedebereich oberhalb 453 K und aus
Efhylen~Copolymeren mit einer mittleren Molekularmasse
(Zahlenmittel) von 500 bis 5 000, vorzugsweise 1 000 bis
3 500, und einem Komonomerengehalt von 25 bis 60 Gew.=-%,
dadurch gekennzeichnet, daf die Ethylen~Copolymeren einen
Langkettenverzeigungsindéx von 3 bis 10 pro 104 C=Atomen
besitzen, |

KraftstoffzusammenSetzung nach Punkt 1, gekennzeichnet da-
durch, da8  als Ethylen~Copolymere Ethylen-Vinylacetat-
Copolymere eingesetzt werden. '

Kraftstoffzusammensetzung nach Punkt 1 und 2, gekennzeich-
net dadurch, daB das Athylen-Vinylacetat~Copolymere durch

Veresterung nit 1éngkettigen gesdttigten Fetisduren, vor-

zugsweise 2-Athylhexylacrylsdure, Isobutylacrylsdure, Lau-
rylacrylsiure und Phthalsdure, mit weiteren groBen, raum~

filllenden Substituenten versehen ist.

Kraftstoffzusammensetzung'nach Punkt 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB 0,001 bis 0,5 Ma.-% des Ethylen-Copoly-

'~ meren eingesetzt werden.

5

Kraftstoffzusammensetzung nach Punkt 1, 2, 3 und 4, gekenn-
zeichnet dadurch, daB die Mischung mit weiteren Verbindungen
versetzt werden kann, die als Cold-Filter-Plugging-Poini-
Verbesserer, Antioxydantien, Rostinhibitoren oder Schlamm-
inhibitoren und Schlammdispergiermittel wirken.
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