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69 Brennstoffzusammensetzung.

@ Die erfindungsgemisse Brennstoffzusammensetzung

enthilt von 85 bis 99,5 Gew.-% eines Grundbrenn-
stoffs der Gruppe Ammoniak, Petroleumdestillate, Alko-
hole mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen und einem Moleku-
largewicht von 17 bis 275 sowie organischen Aminen mit
einem Molekulargewicht von 17 bis 110, oder Gemischen
davon, und von 0,5 bis 15 Gew.-% eines Wasserstofftri-
gers, der entweder eine Verbindung von Wasserstoff und
wenigstens einem Element der Gruppe Lithium, Natrium,
Kalium, Magnesium, Aluminium, Bor und Stickstoff ist,
wobei diese Verbindung, vorzugsweise mit einem Moleku-
largewicht von 8 - 125, eine Bildungswirme von ;0 bis
100 kcal/mol hat und bei Temperaturen von -29°C bis
+122°C mit dem Grundbrennstoff vertriglich ist. Der
Wasserstofftrigér ist bevorzugt ein Addukt von weiter
oben genannten Metallborhydriden und organischen Po-
lystickstoffverbindungen ist, oder er ist aus der Gruppe
ausgewdihlt, bestehend aus Cetyltrimethylammoniumbor-
hydrid, Tetradthylammoniumborhydrid, Tricaprylme-
thylammoniumborhydrid, Triphenylphosphinboran und
Hydrazoniumborhydriden der allgemeinen Formel III

+ -~
[BE[J am

Iill RII n

Rte— N

{ ]
Rﬂl RH e

worln,

R, R und R =~ Alkyl bedeuten, und
R™ und R gleich oder verschieden sind und Was-
serstoff oder Alkyl bedeuten,

oder er ist aus der Gruppe ausgewihlt, bestehend aus den
Komplexen

Ammoniak*Hydrazin*Decarboran-Addukt, Hydrazin® Di-
boran, Hydrazin*Tetraboran, Hydrazin*Pentaboran, Tri-
hydrazin*Decaboran, Dimono-methylhydrazinePentabo-
ran, TrimonomethylhydrazinePentaboran, Methylhydra-
zin*Decaboran, Dimethylhydrazin® Decaboran, Hydrazin-
bis-Boran, Hydrazino-bis-Boran, Dimethythydrazin-bis-
Boran und Diammoniat*Diboran.

Alle Brennstoffkompositionen koénnen als Kraft-
brennstoffe in konventionellen Maschinenturbinen und
dergleichen Kraftbrennstoff verbrauchenden Einrichtun-
gen eingesetzt werden. ’
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PATENTANSPRUCHE unterschiedlich und fiir den jeweiligen Brennstoff spezifisch,
1. Brennstoffzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, was weiter unten im einzelnen dargelegt wird.
dass sie von 85 bis 99,5 Gew.- % eines Grundbrennstoffs der " Beiden Fachleuten auf dem Gebiet der energieliefernden
Gruppe Ammoniak, Petroleumdestillate, Alkohole mit 1 bis 16 ~ Brennstoffe besteht Einvernehmen dariiber, dass Wasserstoff
Kohienstoffatomen und einem Molekulargewicht von 17 bis 5 der ideale Brennstoff der Zukunft ist. Jedoch wird es noch Jahr-
275 sowie organischen Aminen mit einem Molekulargewicht zehnte in Anspruch nehmen, bevor die Technik entwickelt sein
von 17 bis 110, oder Gemischen davon, und von 0,5 bis 15 wird, um den praktischen Erfordernissen der Verwendung von
Gew.-% eines Wasserstofftrégers enthilt, der entweder eine Wasserstoff als solchem als kommerziell bedeutendem Brenn-

Verbindung von Wasserstoff und wenigstens einem Element der  stoff zu entsprechen.
Gruppe Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Aluminium, 10 Der Wunsch, Wasserstoff als Brennstoff zu verwenden, be-
Bor und Stickstoff ist, wobei diese Verbindung eine Bildungs- ruht auf drei Faktoren. )
wirme von 10 bis 100 kcal/mol hat und bei Temperaturen von Zundchst kann Wasserstoff im Uberfluss aus im Uberfluss
— 29 °Chbis +122 °C mit dem Grundbrennstoff vertréglich ist. vorhandenen und nicht kostspieligen Rohstoffen hergestellt

2. Brennstoffzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch werden. Alsdann liefert Wasserstoff als Energiequelle bei der
gekennzeichnet, dass die Verbindung, welche eine Bildungswiir- 15 Verbrennung 33 910 kcal/kg.

me von 10 bis 100 kcal/mol hat und bei Temperaturen von Schliesslich ist das Wasserstoffverbrennungsprodukt Was-

— 29 °Chbis 122 °C mit dem Grundbrennstoff vertréiglichist,  ser, das keine Unweltprobleme aufweist.

ein Molekulargewicht von 8-125 aufweist. Um die Verbrennung einer Anzahl iiblicher Brennstoffe
3. Brennstoffzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch und von Brennstoffen schlechter Verbrennbarkeit zu verbes-

gekennzeichnet, dass der Wasserstofftriager ein Adduktvonin 20 sern, hat man bereits vorgeschlagen, Wasserstoffgas dem
Anspruch 1 genannten Metallborhydriden und organischen Po- ~ Brennstoffgemisch zuzufiigen. Der Zusatz von Wasserstoff zu

Iystickstoffverbindungen ist, oder der aus der Gruppe ausge- Brennstoffgemischen kann eine zusitzliche Wirmeenergiefrei-
wihlt ist, bestehend aus Cetyltrimethylammoniumborhydrid, setzung bewirken, die Entziindungstemperaturen erniedrigen,
Tetraithylammoniumborhydrid, Tricaprylmethylammonium- die Flammgeschwindigkeiten fordern, unerwiinschte Emissio-
borhydrid, Triphenylphosphinboran und Hydrazoniumborhy- 25 nen von Stickstoffoxyden und Kohlenmonoxyd vermindern und
driden der allgemeinen Formel IIT ganz allgemein eine wirksamere Verbrennung herbeifiihren. In-

dessen haben die friiher vorgeschlagenen Methoden der Zugabe
von Wasserstoff zu Brennstoffgemischen darin bestanden, Was-
y e serstoffgas zu verfliichtigtem Brennstoff zum Zeitpunkt der
R” R N 30 Entziindung oder kurz vor diesem Zeitpunkt zuzugeben; vgl.
, | | _ (IID) hierzu z.B. US-PS RE 28 547. Die bisher vorgeschlagenen Sy-
R'—N—N [BH,] steme zur Injektion von Wasserstoffgas in ein Verbrennungsge-
| o | o misch sind komplex, kostspielig und von fragwiirdiger Verliss-
R"" R lichkeit gewesen. Ganz allgemein: Die élteren Systeme erfor-

35 derten eine besonderes Wasserstoffinjektionssystem einschliess-
lich doppelter Brennstoffzufithrleitungen, Massnahmen zur Er-
zeugung und/oder Lagerung von Wasserstoffgas, neue Verga-

worin sungsregelsysteme und dementsprechend komplizierte Vorrich-

R,R” undR"’ ' Alkyl bedeuten,und R’ ""undR"" "' tungen. Bis jetzt jedenfalls steht ein technisch einsatzfihiges,
gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Alkyl bedeu- 40 Wasserstoffgas verwendendes System nicht zur Verfiigung, und
ten, oder der aus der Gruppe ausgewdhlt ist, bestehend ausden ~ zwar wegen der technischen Probleme, die mit den dargestellten

Komplexen Ammoniak - Hydrazin - Decarboran-Addukt, Hy- Erfordernissen in Verbindung stehen.

drazin - Diboran, Hydrazin - Tetraboran, Hydrazin - Pentaboran, Durch die vorliegende Erfindung wird Wasserstoff fiir ein

Trihydrazin - Decaboran, Dimono-methylhydrazin - Pentaboran, ~ Verbrennungsgemisch dadurch zur Verfiigung gestellt, dass ein

Trimonomethylhydrazin - Pentaboran, Methylhydrazin- Deca- 45 Wasserstofftrager in einem Grundbrennstoff gelost wird, wobei

boran, Dimethylhydrazin - Decaboran, Hydrazin-bis-Boran, eine neue Brennstoffkomposition entsteht. Der Triger gibt
Hydrazino-bis-Boran, Dimethylhydrazin-bis-Boran und Diam- ~ Wasserstoff fiir die Verbrennung am Zeitpunkt der Entziindung
moniat - Diboran. frei, wodurch die Notwendigkeit eines besonderen Wasserstoff-

gasinjektionssystems, eines doppelten Brennstoffzufuhrsystems,
50 besonderer Vergasungsvorrichtungen, Brennstoffmischregler
und Wasserstoffgasfreisetzer oder -erzeuger sowie Lagervor-
Die vorliegende Erfindung betriffft eine neue Brennstoffzu-  richtungen entfllt. Die Brennstoffkompositionen der Erfin-
sammensetzung, Es ist von wesentlicher Bedeutung, neue Quel-  dung sind auch deshalb vorteilhaft, weil der dabei angewendete

len von Brennstoffen hoher Energie zu entwickeln und gegen- Wasserstofftriger eine chemische Verbindung mit chemisch ge-
wirtig verfiigbare Brennstoffe geringeren Standards zu verbes- 55 bundenem Wasserstoff ist. Die Freisetzung von Wasserstoff aus
sern, um deren Gebrauchsféhigkeit und Wirksamkeit zu stei- dem Tréger erfolgt, sobald die chemische Bindung geldst wird,
gern. wodurch Energie freigesetzt wird. Die Energiefreigabe dient als
Bisher war man der Ansicht, dass Ammoniak-Petroleumde-  Energiestoss, um die Entziindung zu erleichtern und die Ver-
stillate, wie Naphtha, Benzol und dergleichen, fliichtige Alko- brennung des Grundbrennstoffs und der Zusitze zu verstirken.

hole und Amine, Brennstoffe sind, welche bei der Verbrennung 60 Es ist schon beobachtet worden, dass Ammoniak in Mi-
Verbrennungsgase mit betrichtlich grosserer thermischer Ener-  schung mit Luft eine explosive Treibstoffmischung bildet, die
gie als die initialen Verbrennungsreagentien entwickeln. Indes-  innere Verbrennungsmaschinen betreiben kann. Indessen wur-
sen haben alle vorgenannten Brennstoffe keine bedeutende de Ammoniak als Brennstoff mit Bezug auf Kohlenwasserstoft
kommerzielle Stellung als Energiequelle erlangt. Als Brennstof-  als geringerwertig beurteilt, weil es in Mischung mit Luft eine

fe haben Ammoniak, bestimmte Petroleumdestillate, fliichtige 65 verhéltnisméssig hohe Entziindungstemperatur hat. Diese liegt
Alkohole und Amine Nachteile, die sich sehr allgemein gespro-  in der Gréssenordnung von etwa 780 °C. Weiterhin ist der Ex-
chen in einer nicht zufriedenstellenden Verbrennung &ussern. plosionsbereich einer Ammoniak-Luft-Mischung ziemlich eng,
Die Griinde fiir die nicht zufriedenstellende Verbrennung sind Er liegt im Bereich von etwa 16 bis 25 Gew. %, wenn wasserfrei-
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es Ammoniak in Mischung mit Luft vorliegt. Dies erfordert auf Petroleumbeasis schliesst ein die fliichtigen Alkohole mit
empfindliche Vergaser. Zu beachten ist hierbei auch, dass die niedrigem Molekulargewicht, wie Methanol, Athanol und
hoheren Temperaturen besondere Legierungen und Gestaltun-  t-Butanol, welche ohne Riickgriff auf Petroleumausgangsstoffe
gen fiir die Verbrennungsmaschine erfordern. synthetisiert werden konnen. Methanol ist sehr weitgehend als
Erlduternd fiir die bekannten Unternehmungen, eine zufrie- 5 Brennstoff erforscht worden; vgl. z.B. Reed et al. Science 182,
denstellende Brennstoffkomposition auf der Grundlage von No. 4119, S. 1299. Der Vorteil der Anwendung von Methanol
Ammoniak zu erhalten, ist die US-PS 2 559 605. Diese offen- als Grundbrennstoff steht in Beziehung zu seiner hohen Oktan-
bart den Zusatz eines Hilfsgases, um die Explosion eines Luft- zahl, den niedrigen Verbrennungstemperaturen mit den sich
Ammoniak-Gemisches in Gang zu setzen. Vertreter der offen- daraus ergebenden niedrigen Abgastemperaturen, den geringe-
barten Hilfsgase sind Kohlenwasserstoffgase, Kohlenmonoxyd, 10 ren Emissionen von Stickstoffoxyden und der verbesserten Ver-
Methanolddmpfe, Methyléther, Athylither, Methylamin, brennung von Mischungen aus Gasolin mit bis zu 15 Gew.% an
Athylamin oder Gemische dieser Gase. Die US-PS 2 393 594 Methanol.
beschreibt das Bestreben, Ammoniak als Brennstoff zur An- Allerdings sind mit der Anwendung von Methanol als
wendung in inneren Verbrennungsmaschinen durch Aufldsen Brennstoff ~ sei es allein, sei es in Mischung mit Gasolin —

von Ammonnitrat als Oxydationsmittel in fliissigem Ammoniak 15 Nachteile verbunden, Z.B. kann es erforderlich sein, Methanol
zu verbessern. Diese Patentschrift offenbart auch Brennstoffge-  zu erhitzen, um es zu verdampfen. Ausserdem hat Methanol
mische aus Ammoniak und Alkoholen niederen Molekularge- eine geringe Flammgeschwindigkeit, korrodiert wegen der Bil-
wichts mit darin gelostem Ammonnitrat. Ein anderer Annéhe- dung von Aldehyden und Séuren Maschinenteile und hat eine
rungsversuch ist beschrieben in der US-PS 2 140 254, welche um etwa 50% geringere Fahrleistung pro Liter Treibstoff wegen
eine Vorrichtung offenbart, bei der Brennstoffgemische fiirin- 20 des im Vergleich zu Gasolin niedrigeren Energieinhalts. Gemiiss

nere Verbrennungsmaschinen vorgesehen sind, die Gemische dem Verfahren dieser Erfindung wird Methanol als Brennstoff

aus Ammoniak mit Wasserstoff- und Stickstoffgas umfassen. verbessert, indem die Brennstoffwirksamkeit erhéht, die

Weitere Versuche zur Nutzung von Ammoniak als Brennstoff Flammgeschwindigkeit gesteigert, die Korrosion unterbunden

schliessen dessen Zumischung zu Kohlenwasserstoffbrennstof- und die Fahrleistung pro Liter gesteigert wird.

fen ebenfalls zur Anwendung bei inneren Verbrennungsmaschi- 25 Die erfindungsgemsse Brennstoffzusammensetzung ist

nen ein. Hier sind z.B. zu nennen die US-PS 1 589 885, dadurch gekennzeichnet,

1671 158 und 3 150 645. Kompositionen aus Ammoniak und dass sie von 85 bis 99,5 Gew.-% eines Grundbrennstoffs der

mindestens 30 Gew. % an Lithiumborhydrid werdeninder US-  Gruppe Ammoniak, Petroleumdestillate, Alkohole mit 1 bis 16

PS 3 108 431 als Raketentreibstoff genannt, d.h. Treibstoffe, Kohlenstoffatomen und einem Molekulargewicht von 17 bis

die hypergolische Eigenschaften besitzen. 30 275 sowie organischen' Aminen mit einem Molekulargewicht
Obwohl es bekannt ist, dass gewisse Borhydride Mono-, von 17 bis 110, oder Gemischen davon, und von 0,5 bis 15

Dj-, Tri- und Tetraammoniate bilden (s. US-PS 3 108 431)und  Gew.-% eines Wasserstofftréigers enthilt, der entweder eine

dass gewisse Borverbindungen vorteilhafterweise in Zumi- Verbindung von Wasserstoff und wenigstens einem Element der

schungen zu fliissigen Kohlenwasserstoffbrennstoffen verwen- Gruppe Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Aluminium,

det werden (s. z.B. US-PS 3 738 819, 3 403 014 und 35 Bor und Stickstoff ist, wobei diese Verbindung, vorzugsweise

3 215 740), hat man bisher doch nicht angenommen, dass klei- mit einem Molekulargewicht von 8-125, eine Bildungswirme
nere Anteile dieser Verbindungen dazu verwendet werden kon-  von 10 bis 100 kcal/mol hat und bei Temperaturen von — 29 °C
nen, die Verbrennung von Ammoniak-Luft-Gemischenin Gang  bis +122 °C mit dem Grundbrennstoff vertriglich ist. Der Was-

zu setzen und zu steigern. serstofftriger ist bevorzugt ein Addukt von weiter oben genann-
Im allgemeinen ist zu sagen, dass alle bekannten Komposi- 40 ten Metallborhydriden und organischen Polystickstoffverbin-
tionen und Verfahren zur Nutzung von Ammoniak als Brenn- dungen ist, oder er ist aus der Gruppe ausgewihlt, bestehend

stoff aus einer Reihe von Griinden nicht vollig zufriedenstellend  aus Cetyltrimethylammoniumborhydrid, Tetradthylammonium-
sind, z.B. zufolge der Schwierigkeiten in der Verwendung eines  borhydrid, Tricaprylmethylammoniumborhydrid, Triphenyl-
verhéltnisméssig reinen Ammoniaks und der Erzielung der ndti-  phosphinboran und Hydrazoniumborhydriden der allgemeinen
gen hohen initialen Hitzeentziindung zur Herbeifiihrung einer 45 Formel 111

Selbstentziindung. Jedenfalls haben alle bekannten Vorschlige
nicht zu einer technischen Anwendung gefiihrt.

Es ist auch schon vorgeschlagen worden, Petroleumdestilla- R 1]{' N +
te, wie Gasolin, als Brennstoff durch den Zusatz von 4 bis 40 , I _ (1)
Gew. % als Wasserstoffgas zu den Gasolinddmpfen zu verbes- 50 R'—N—N [BH,]
sern; vgl. z.B. Chemical and Engineering News, 14. April 1975, ! o ! s
Seite 19. Die angegebenen Vorteile umfassen eine Verminde- R"™ R
rung der Emissionen an Stickoxyden und Kohlenmonoxyd zu-
folge der mit den Gemischen verbundenen niedrigeren Entziin-
dungstemperaturen. Indessen beruht — wie oben auseinanderge- 55 worin
setzt — die Schwierigkeit der Anwendung von Wasserstoffgas R’,R"” undR"’ ' Alkyl bedeuten, und R”" " undR"" '" '
wegen seines Brennstoffpotentials, insbesondere als Motor- gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Alkyl be-
brennstoff, in den technischen Problemen der Lagerung, des deuten,
Transports und der Anpassung an die Automobilmaschine. Die- oder er ist aus der Gruppe ausgewihit, bestehend aus den
se Schwierigkeiten werden gemdss der vorliegenden Erfindung 60 Komplexen
iiberwunden. Der Zusatz von Ammoniak zur Verbesserung von Ammoniak - Hydrazin - Decarboran-Addukt, Hydrazin - Di-
Kohlenwasserstoffbrennstoffen ist in den US-PS 1 589 885 und  boran, Hydrazin - Tetraboran, Hydrazin - Pentaboran, Trihydra-
1 671 158 offenbart. zin- Decaboran, Dimono-methythydrazin - Pentaboran, Trimo-
Quaternire Ammoniumborhydride sind in der US-PS nomethylhydrazin - Pentaboran, Methylhydrazin - Decaboran,

3403 014 als niitzlich offenbart, wenn sie zu hochfliichtigem 65 Dimethylhydrazin - Decaboran, Hydrazin-bis-Boran, Hydrazin-
Gasolin (Reid-Dampfdruck iiber 9) in Anteilen von 0,001 bis bis-Boran, Dimethylhydrazin-bis-Boran und Diammoniat - Di-
0,1 Gew.% des Gasolins als Kaltwetterstarthilfe zugegeben boran.

werden. Das laufende Interesse an Substituten fiir Brennstoffe Mit der erfindungsgemissen Brennstoffzusammensetzung
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wird die Verbrennung eines Grundbrennstoffs aus der Gruppe
Ammoniak, Petroleumdestillate, Alkohole mit 1 bis 16 Kohlen-
stoffatomen und einem Molekulargewicht von 17 bis 275 sowie
Amine mit einem Molekulargewicht von 17 bis 110 verbessert.

Der Begriff «Umgebungstemperatur» bedeutet hier eine
Temperatur im Bereich von — 29 °Cbis 122 °C.

Der ausgewihlte Wasserstofftréger, wenn er bei Umge-
bungstemperatur zum Grundbrennstoff eingemischt wird, soll
mit diesem nicht reagieren, die Lagerfahigkeit des Grundbrenn-
stoffs unterhalb der Entziindungstemperatur der erfindungsge-
méssen Brennstoffkomposition zur Freigabe von Energie nicht
verderben und am Entziindungspunkt Energie und Wasserstoff
freisetzen, und schliesslich ist die Brennstoffkomposition nicht
hypergolisch.

Der Begriff «nicht hypergolisch» wird hier in der iiblichen
Bedeutung gebraucht und besagt, dass die Komposition norma-
lerweise nicht von sich aus brennbar ist, wenn sie mit einem
Oxydationsmittel in Beriihrung kommt.

Die Kompositionen der Erfindung sind insbesondere wert-
volle Brennstoffe fiir innere Verbrennungsmaschinen, Turbi-
nen, Turbinenjetmaschinen und fiir die Verbrennung in iibli-
chen Raumheizapparaten.

Zunichst kénnen 0,5 bis 15 Gew. % des Wasserstofftrégers
in den vorgesehenen Grundbrennstoff eingemischt werden. Der
Mischvorgang kann dadurch ausgefiihrt werden, dass die Kom-
ponenten der neuen Komposition bei Umgebungstemperatur
zusammengebracht werden und das Zumischen mittels iiblicher
und geeigneter Mischvorrichtungen vorgenommen wird. Die so
erhaltenen neuen Brennstoffkompositionen kdnnen dann in iib-
lichen Brennrdumen, inneren Verbrennungsmaschinen, Turbi-
nenmaschinen und dergleichen energieverbrauchenden Appa-
raten, die fiir die gewiinschte Verbrennung geeignet sind und
Brennstoffkompositionen brauchen, entziindet werden.

Die geméss der Erfindung verwendeten Grundbrennstoffe
sind bekannte Stoffe, die teilweise bei Umgebungstemperatur
weitgehend fliichtige Fliissigkeiten sind; insbesondere wird Am-
moniak in seinem fliissigen Zustand als Grundbrennstoff oder
gemeinsam mit anderen Brennstoffen, ndmlich den im Patent-
anspruch 1 genannten Alkoholen, Aminen und/oder Kohlen-
wasserstoffen, verwendet. In gleicher Weise werden gesittigte
oder ungesittigte Alkohole mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen als
Grundbrennstoffe verwendet. Solche Alkohole sind bekannt.
Beispielsweise seien genannt: aliphatische Alkohole, wie Me-
thanol, Athanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, t-Buta-

nol, n-Pentanol, Isopentanol, Hexanol, Heptanol, Octanol, De- 45

canol, Hexadecanol und dergleichen. Die cycloaliphatischen Al-
kohole, z.B. Cyclohexanol, kénnen auch verwendet werden.
Ungesiittigte aliphatische Alkohole, wie 1-Buten-4-ol, und der-
gleichen, sind ebenfalls Reprisentanten dienlicher Grundbrenn-
stoffe.

Es sei festgestellt, dass zahlreiche chemischen Verbindun-
gen, die in die angegebenen Klassierungen fallen, zwar dienlich
sind; aber nur eine gewisse Anzahl hat wirtschaftliche Eigen-
schaften.

Petroleumdestillate als Grundbrennstoffe werden definiert
als Produkte der fraktionierten Destillation von Petroleum und
umfassen z.B. Petrolither, die niedrigsiedende Mischung von
Pentan, Hexan und Heptan, Kerosin, die Decan- bis Hexade-
canmischung, Benzol, Naphtha, Toluol, n-Hexan und derglei-
chen Destillate. Die Kerosine und Zusétze sind insbesondere
dienliche fiir Diisenmaschinen.

Als bei der Brennstoffzusammensetzung der Erfindung als
Grundbrennstoff verwendbare organische Amine seien bei-
spielsweise genannt: Methylamin, Dimethylamin, Didthylamin,
Trithylaimn, Anilin, Cyclohexylamin und dergleichen.

Die gemiss der Erfindung bevorzugten Grundbrennstoffe
sind Ammoniak, gewisse niedrige aliphatische Amine —siche
oben — und aliphatische Alkohole, insbesondere Methanol,

N
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Athanol und t-Butylalkohol entweder allein oder in Mischungen
jeweils mit oder ohne Kohlenwasserstoffzumischungen.
Die als Komponenten der Kompositionen der Erfindung
verwendeten Wasserstofftrager konnen charakterisiert werden
5 als organische und anorganische Verbindungen mit einem ho-
hen Energiegehalt, d.h. mit einer positiven Warmebildung von
10 bis 100 kcal/mol. Sie sind verbrennbar. Weiterhin sind die
verwendeten Wasserstofftriger in den Grundbrennstoffen, mit
denen sie kombiniert sind, bei Umgebungstemperaturen 16slich
10 oder mischbar bzw. emulgierbar. Es ist selbstverstéindlich, dass
die fiir die Mischung mit einem bestimmten Grundbrennstoff
vorgesehenen Wasserstofftréiger mit Bezug auf chemische Re-
aktionsfahigkeit unter gewhnlichen und Umgebungstempera-
turbedingungen inert sein miissen. Inert bedeutet, dass die Was-
15 serstofftréger stabil und mit dem Grundbrennstoff unter ge-
wohnlichen Lagerungsbedingungen nicht reagibel sind und die
Lagerfahigkeit des Grundbrennstoffs nicht beeintréchtigen. Der
Wasserstofftriger muss seine Energie freisetzen und sich zerset-
zen bei oder gerade unterhalb der Ziindungstemperatur der
20 Komposition der Erfindung, so dass Energie und Wasserstoff
fiir die Verbrennung am Ziindungszeitpunkt freigesetzt werden.
Der Wasserstofftréiger muss also sorgféltig ausgewihlt werden,
um den vorstehend dargestellten Bedingungen fiir jeweils einen
bestimmten Grundbrennstoff, mit dem er gemischt werden soll,
zu entsprechen.

Die bevorzugten Ammoniakgrundbrennstoffkompositonen
der Erfindung k6nnen durch Vermischen von fliissigem Ammo-
niak mit einer Wasserstofftrigerverbindung hergestellt werden.
Bevorzugte Wasserstofftréger, die einem Ammoniakbrennstoff
zugegeben werden sollen, sind: ein Boronhydrid, ein Borhydrid,
eine niedrigaliphatisches oder aromatisches Hydrazin. Diese
koénnen allein oder in Gemischen untereinander in den oben
angegebenen Verhiltnissen zugegeben werden. Das Mischen
der Komponenten der Brennstoffkomposition kann in iiblicher
Weise bei Umgebungstemperaturen und unter Anwendung iib-
licher Vorrichtungen vorgenommen werden. Zwar kann die
Ammoniakkomponente auch in ihrer Gasform gemischt wer-
den, jedoch wird die Ausfiihrung der Mischung mit fliissigem
Ammoniak unter Kiihlung und/oder unter Uberdruck vorge-
nommen. Vorzugsweise wird wasserfreies Ammoniak als
Grundbrennstoff verwendet. Ammoniak kann auch in einem
organischen Losungsmittel, das selbst ein Brennstoff ist, gelost
und gemiss der Erfindung eingesetzt werden.

Als eine Wasserstofftrigerkomponente fiir die Ammoniak-
grundstoffkomposition der Erfindung kann jegliche Bronhy-
drid- oder Borhydridverbindung verwendet werden, die die Ei-
genschaft zur Freigabe von Energie hat und leicht oxydierbar
ist. Vertreter der Boronhydride und Borhydride sind organische
und anorganische Boronhydride, z.B. Diboran, Pentaboran, Bo-
razin, Borazol. Unter den anorganischen Borhydriden sind bei-
spielsweise zu nennen: Metallborhydrid, wie Lithiumborhydrid,
Lithiumcyanoborhydrid, Aluminiumborhydrid und dergleichen.
Ferner werden Addukte von Metallborhydriden und organi-
schen Polystickstoffverbindungen verwendet, wie beispielsweise
solche, die in der US-PS 3342 814 genannt sind. Diese haben
die allgemeine Formel:

L. [M(BH4)x]n (H)s

in welcher L eine organische Stickstoffverbindung aus aus-
schliesslich Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffatomen ist
und wobei die organische Stickstoffverbindung wenigstens 1
Stickstoffatom aufweist, das koordinativ zu M gebunden ist, wo
M Aluminium darstellt, x bedeutet die Valenz von M und n ist
eine ganze Zahl von wenigstens 1 und hichstens nicht grosser
als die Zahl der Stickstoffatome in der organischen Stickstoff-
verbindung L mit der Funktion als Lewis-Basen. Fiir den Fall,
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dass M Aluminium ist, kann L nicht R,NZ sein, worin jedes R Ganz allgemein kann die Verbrennung der Petroleumdestil-
ein monovalentes, geséttigtes Kohlenwasserstoffradikal ist und  late als Grundbrennstoff ebenfalls verbessert werden, indem
worin Z Wasserstoff oder ein monovalentes, gesittigtes Kohlen-  wenigstens einer der vorstehend mit Bezug auf Ammoniak als
wasserstoffradikal ist. Grundbrennstoff genannten Wasserstofftriger zugemischt wird.

Zu nennen sind als organische Borhydride z.B. Natriumtrié- s Bei Petroleumdestillaten sind allerdings Hydrazine, insbesonde-
thylborhydrid, und Natriumtrimethoxyborhydrid. Ferner wer- re Alkylhydrazine, wie unsymmetrisches Dimethylhydrazin,
den z.B. verwendet: Cetyltrimethylammoniumborhydrid, Te- Bor-Wasserstoff-Addukte, wie [Amin] BH; oder hohere Ho-
tradthylammoniumborhydrid, Tricaprylmethylammoniumbor- mologe bevorzugt. Eine der bezeichnenden Verbesserungen zu-
hydrid, Triphenylphosphinboran und dergleichen und Hydrazo-  folge der Gegenwart der hier beschriebenen Wasserstofftriger
niumborhydride, wie sie beispielsweise in der US-PS 3 215 740 10 betrift eine wesentliche Verminderung unerwiinschter Emis-
genannt sind, und die allgemeine Formel: sionskomponenten. Auch wird die Verbrennung wirksam ge-
steigert.

Die Reaktivitit von Alkoholen mit beweglichem Wasser-

R" R" + stoff beschréinkt die zuzugebenden Wasserstofftrigerkompo-
, ! ! ~ (IIX) !5 nenten, die mit diesen gemischt werden. Im allgemeinen kénnen
R'—N—N [BH.] die vorstehend mit Bezug auf die Verbesserung von Ammoniak
' . I - als Grundbrennstoff beschriebenen Trigerverbindungen ver-
R" R wendet werden, vorausgesetzt, dass sie mit dem Alkohol nicht
reagieren. Vertreter der bevorzugt zu verwendenden Wasser-
20 stofftréger als Komponenten der neuen Komposition der Erfin-
aufweisen, in der dung fiir den Fall der Anwendung von Alkoholen als Grund-
R’,R""undR"" ' Alkyl bedeuten und brennstoff sind die vorstehend in der Gruppe (c) beschriebenen
R” " undR"" "' ' gleich oder verschieden sind und Wasser- ~ Hydrazine und die vorstehend in der Gruppe (£) beschriebenen
stoff oder Alkyl bedeuten. Boran-Amin-Komplexe, vorausgesetzt, dass diese nicht mit
Als als Wasserstofftriger verwendbare Hydrazinverbindun- 25 dem Alkohol und dem Wasser reagieren.
gen fiir die Herstellung von Kompositionen mit Ammoniak als Ein breiter Bereich von Wasserstofftrigerverbindungen
Brennstoff sind beispiels weise zu nennen: Hydrazin, Monoal- kann organischen Aminen als Grundbrennstoff zur Verbesse-
kyl-substituierte Hydrazine, wie Monomethylhydrazin und der-  rung deren Verbrennungen beigemischt werden. Im allgemei-
gleichen; unsymmetrische Dialkylhydrazine, wie unsymmetri- nen kdnnen simtliche vorstehend genannten Wasserstofftriger-

sches Di-methylhydrazin und dergleichen; symmetrische Dial- 30 verbindungen verwendet werden. Bevorzugt zur Zumischung zu
kylhydrazine, wie z.B. symmetrisches Diéthylhydrazin, Trialkyl-  organischen Aminen als Grundbrennstoff sind Borhydride
substituierte Hydrazine, z.B. Trimethylhydrazin, und Tetraal- [Gruppe (e)], Hydrazine [Gruppe (c)] und Boran-Amin-Kom-
kyl-substituierte Hydrazine, z.B. Tetramethylhydrazin, aromati-  plexe [Gruppe (f)].
sche Hydrazine, wie Phenylhydrazin und dergleichen. Es ist auch mdglich, eine Mehrheit der vorgenannten
Vertreter anderer Wasserstofftriger, die mit Ammoniak zur 35 Grundbrennstoffe in Mischung zu verwenden. So kann z.B.
Herstellung von Kompositionen der Erfindung gemischt werden ~ Ammoniak in einem Aminbrennstoff geldst werden und als L-
kénnen, sind: Natriumamid, Kaliumamid, Borhydrid, Lithium-  sungsmittel fiir den Wasserstofftriger dienen, der in diesem Fall
borhydrid, Natriumborhydrid und dergleichen. vorteilhafterweise ein unsymmetrisches Dimethylhydrazin oder
Die fiir Kompositionen mit Ammoniak als Grundbrennstoff  eines der Amin-Boran-Addukte sein kann. Als weiteres Bei-
bevorzugten Wasserstofftréger sind die Verbindungen, in denen 40 spiel kann Kerosin und ein Aminbrennstoff, wie Trizithylamin,
das an Wasserstoff gebundene Element einmal oder mehrmals mit einem Amin-BH;-Addukt als Wasserstofftriger, z.B. ein
Lithium, Natrium, Kalium, Bor oder Stickstoff ist. Beispiele fir = Amin-Borohydrid-Addukt (Aminboran) gemischt werden. In
solche Wasserstofftrager sind: einer solchen Mischung von Grundbrennstoffen ist als Wasser-
(a) Hydroxylamin; stofftrédger bevorzugt das Addukt dquimolarer Anteile von Am-
(b) Iminoalkohole, wie N-(2-Hydroxy-éthyl)-4thylenimin; 45 moniak und '/> B,H, : (NH; - BH;) oder ein Methylamin bzw.
(c) Hydrazine, einschliesslich alkylsubstituierter Hydrazine, ~ Athylamin-BH;-Addukt, nimlich CH,;NH, - BH;, (C,Hs)NH, -
wie Hydrazin, Hydrazinhydrat, Methylhydrazin, symmetrisches ~ BH,,(C,Hs),NH - BH;, (C,H;);N - BH; oder die entsprechen-
Dimethylhydrazin, unsymmetrisches Dimethylhydrazin, Phe- den Hydrazinaddukte, wie (CH,)NNH, - BH;.

nylhydrazin, Butythydrazin, Hexylhydrazin und dergleichen; Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist
(d) Borane, wie Diboran, Pentaboran, Borazin und derglei- 5¢ der Wasserstofftrager ein Hydrat, z.B. Hydrazinhydrat

chen; (N,H;OH), oder ein Hydrazinalkohol. Auf diese Weise tragen
(e) Borhydride, wie Lithiumborhydrid, Magnesiumborhy- Sauerstoff wie auch Wasserdampf zum Ziindungs- und Ver-

drid und dergleichen; brennungsprozess bei. Bei einer anderen bevorzugten Ausfiih-

(f) Boran-Amin-Komplexe, wie Boran-t-Butylamin, Boran-  rungsform der Erfindung dient als Wasserstofftriger ein Ami-
-Dimethylamin, Boran - Trdthylamin, Boran- Trimethylamin 55 noalkohol, wie N-Hydroxythylenimin. Solche neuen Komposi-

und Boran - Pyridin. Ferner werden z.B. verwendet: Ammo- tionen haben den weiteren Vorteil der Verbesserung der Ver-
niak - Hydrazin - Decarboran-Addukt (US-PS 3 291 662), Hy- brennungswirksamkeit und der Erniedrigung der Emission von
drazin- Diboran (US-PS 3 323 878), Hydrazin - Tetraboran, schidlichen Nebenprodukten.

Hydrazin. Pentaboran, Trihydrazin - Decaboran, Dimonome- Die vorgeschriebenen Grundbrennstoffe kénnen auch in

thylhydrazin - Pentaboran, Trimonomethylhydrazin - Pentabo- 60 Mischung miteinander verwendet werden. So kann z.B. Ammo-
ran, Methylhydrazin - Decaboran, Dimethylhydrazin-Decabo-  niak in Methanol gelést werden. Beide kénnen dann als L§-

ran, Hydrazin-bis-Boran, Hydrazino-bis-Boran, Dimethylhy- sungsmittel fiir den Wasserstofftréger dienen, der in diesem Fal-
drazin-bis-Boran (US-PS 3 450 638), Diammoniat - Diboran le vorteithafterweise ein unsymmetrisches Dimethylhydrazin
(US-PS 3 576 609) und dergleichen. oder ein stabiles Aminoboran sein kann. Stabil bedeutet hier,
(g) Hydrazinalkanole, wie 2-Hydrazinithanol und derglei- 65 dass eine Reaktion mit dem Alkohol als Grundbrennstoff in der
chen; speziellen Mischung eines Alkohols mit Ammoniak nicht oder

(h) Borhydrid-Ammoniak-Addukte, wie Lithiumborhydrid-  nur sehr langsam reagiert. Weiterhin konnen Kerosin und ein
Monoammoniat (US-PS 3 108 431) und dergleichen. Aminbrennstoff, wie Tridthylamin, und Wasserstofftréiger, z.B.
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ein Aminoboran-Addukt, zugemischt werden. In einem solchen Beispiel 1

Fall ist ein bevorzugter Wasserstofftriger das Addukt iquimola- In einen geeigneten Behilter werden 100 kg fliissiges Am-
rer Anteile von Ammoniak und Boronhydrid. Ausser dem Was-  moniak eingebracht. Unter Riihren wird 1 kg Lithiumborhydrid
serstofftriiger konnen die Kompositionen der Erfindung auch zugegeben. Das Gemisch wird wihrend 15 Minuten geriihrt und
andere Additive mit spezifischen gewiinschten Funktionen ent- s dann in einen Durckbehilter zur Lagerung iibergefiihrt. Der
halten. So konnen z.B. Verbrennungsriickstandswandler, wie hergestelite Brennstoff dient zur Anwendung bei Kraftturbinen-

Tone, zugesetzt werden. Antioxydantien, Metalldesaktivatoren,  maschinen. In gleicher Weise kann eine Komposition gemiss
Korrosionsinhibitoren, Antifrostmittel, oberflichenaktive Mit-  der Erfindung erhalten werden, wenn die Arbeitsweise wieder-
tel, Farbstoffe, Schmiermittel und dergleichen Brennstoffzusét-  holt, jedoch das Lithiumborhydrid durch eine gleiche Menge

ze kdnnen zu den Brennstoffkompositionen der Erfindungin 10 einer anderen Wasserstofftragerverbindung, die zur Herstellung

iiblichen Anteilen zugesetzt werden, um deren besondere eines Gemisches mit Ammoniak, wie vorstehend beschrieben,
Zwecke bei der Verbrennung der Kompositionen der Exfindung  geeignet ist, ersetzt wird.
zu bewirken.

Die Kompositionen der Erfindung kénnen in konventionel- Beispiel 2
len Verbrennungsvorrichtungen verbrannt werden. Statt dessen 15 In einen geeigneten Behiilter werden 100 kg Methanol ein-
kdnnen die Vorrichtungen auch so geéindert werden, dass die gebracht. Unter Mischen werden 3 kg unsymmetrisches Dime-
besonderen Eigenschaften einer bestimmten Kompression ge- thylhydrazin zugegeben. Das so hergestellte Gemisch ist ein
nutzt werden, z.B. um ein Wirkungsmaximum zu erreichen. Die  Brennstoff, der in inneren Verbrennungsmaschinen angewandt
Kompressionsverhiltnisse, der zeitliche Rythmus, Luftgemi- werden kann. In gleicher Weise kann eine Komposition gemiiss
sche, Pumpvorrichtungen zur Regelung des Brennstoff-Flusses, 20 der Erfindung erhalten werden, wenn das vorstehende Verfah-
Verbrennungszeitreglervorrichtungen und dergleichen Regel- ren wiederholt wird, jedoch das UDMH durch einen anderen
vorrichtungen kénnen gedndert werden, um den spezifischen Wasserstofftréger, wie er zur Beimischung zu einem Alkohl vor-

Verbrennungscharakteristika der neuen Brennstoffkompositio-  stehend als geeignet angegeben wurde, ersetzt wird.
nen der Erfindung zu entsprechen. Es ist dem Fachmann iiber-
lassen, wie die gewiinschten und vorteilhaften Anderungen aus- 25

zufiihren sind, wenn es sich darum handelt, die maximale Beispiel 3

Brennstoffwirkung zu erzielen. In einen geeigneten Behilter werden 100 kg Kerosin einge-
Die Ammoniak- und Alkohol-grundbrennstoffe sind beson-  bracht. Unter Riihren werden 5 kg einer Hydrazinbase zugege-

ders geeignete Brennstoffe fiir Turbinen und innere Verbren- ben. Der so hergestellte Brennstoff kann in einer Kerosinver-

nungsmaschinen. So kénnen z.B. Alkohol- und Ammoniak- 30 brennungsheizanlage verwendet werden. In gleicher Weise kann

grundbrennstoffkompositonen gemiss der Erfindung ininneren  anstelle der Hydrazinbase jeder andere Wasserstofftréger ver-

Verbrennungsmaschinen verwendet werden, indem bekannte wendet werden, der vorstehend zur Beimischung zu einem Pe-

Apparate und Techniken angewandt werden. Zur Erlduterung troleumdestillat als geeignet angegeben wurde.
dessen sei gesagt, dass die Kompositionen der Erfindung gela-

gert und dem Vergaser einer inneren Verbrennungsmaschine, 35 Beispiel 4

wie sie in der US-PS 2 559 605 beschrieben ist, zugefiihrt wer- In einen geeigneten Behdlter werden 100 kg Dimethylamin
den. Die fliissigen Mischungen werden — sobald sie den Verga- eingebracht. Dann werden unter Mischen 4 kg unsymmetrisches
ser erreicht haben — vergast und mit Luft gemischt, bevorsiein ~ Dimethylhydrazin zugegeben. Der so hergestellte Brennstoff
die Verbrennungskammern der Maschine gelangen. Obwohl kann fiir Kraftheizungsanlagen verwendet werden. In gleicher
vervorzugt wird, das Gemisch von Ammoniak-grundbrennstoff- 40 Weise kann anstelle des UDMH ein anderer Wasserstofftrager
mischung mit Luft in solchen Anteilen zu halten, dass etwa 15 verwendet werden, der oben als geeignet zu einer Mischung mit
bis 30 Gew. % an Ammoniak vorliegen, konnen auch Mi- einem Aminbrennstoff angegeben wurde.

schungsverhéltnisse ausserhalb dieses bevorzugten Bereichs
verwendet werden. Ebenso ist ein weiter Kompressionsbereich
bei der Verbrennung von Kompositionen auf der Grundlage 4

von Ammoniak nach der Mischung mit Luft anwendbar. Beispiel 5

Handelt es sich um einen Grundbrennstoff aus Alkohol, wie Der in Beispiel 1 genannte Druckbehilter, der ein Gemisch
Methanol, so werden die Kompositionen der Erfindung nach von 99% Ammoniak und 1 Gew. % Lithiumborhydrid enthilt,
der Vergasung mit Luft fiir die Verbrennung gemischt. Die wird an ein Druckminderventil angeschlossen, das mit einem

Kompressionen fiir die Verbrennung von Kompositionender 50 Luftmischbrenner verbunden ist. Das Ventil wird gedffnet, um
Erfindung auf Methanolgrundlage liegen innerhalb der norma-  die Brennstoffkompositionen in den Brennerkopf gelangen zu
len und bekannten Kompressionsbereiche fiir Methanol allein. lassen. Hier findet eine Mischung mit Luft statt. Das Verhiltnis
Methanol reagiert gut auf hochste Kompressionsverhiltnisse. von Luft zur Brennstoffkomposition ist etwa 75 : 25 Teile. Das
Die Petroleumdestillate und organischen Amine kénnenin  Luft-Brennstoff-Gemisch wird geziindet und brennt gleichmiis-
gleicher Weise in Brennstoffzusammensetzungen der Erfindung 55 sig mit einer hellgelben Flamme.
und in bekannten Verbrennungsvorrichtungen ohne gréssere
Anderungen eingesetzt werden. Beispiel 6
Die nachstehenden Beispiele beschreiben die Art und das Nach den allgemeinen Angaben der Beispiele 1 bis 4 kén-
Verfahren zur Herstellung und Ausfithrung der Erfindung, ohne  nen zusétzliche Brennstoffkompositionen gemiss der Erfindung
den Erfindungsgegenstand damit beschrdnken zu wollen. 60 wie folgt hergestelit werden:
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Prozentuale Zugabe zu einem jeden der Brennstoffe

zuzugebende niedere Ammoniak
Wasserstofftriger Alkohole oder organi-
sche
Amine
Alkylhydratezine 1-5-10-15 1-5-10-15
Amine + Hydrazine 3-7,5-15 3-7,5-15
Hydrazinbase 0 0
Boranamine 2-5-10-15 3-7,5-15
UDMH Boran 2-7,5-15 3-7,5-15
UDMH Boranamin 2-7,5-15 3-7,5-15
Ammoniak-BH1D23-
Addukte 0 2-7,5-15
Ammoniak + UDMH  5-10-15 0

UDMH = unsymmetrisches Dimethylhydrazin

Alle vorgenannten Brennstoffkompositionen kénnen als
Kraftbrennstoffe in konventionellen Maschinenturbinen und

Kohlen-

wasserstoffe 1% Wasser

Petroleumde-
stillate)

2-5-7-5-15 3-7,5-15

3-7,5-15
1-2-3
2-7,5-15
2-5-10-15
2-7,5-15

3-7,5-15
3-7,5-15

Methanol + Methanol

20%
Gasolin +
0,5%
Wasser
2-5-1,5
2-5-10
2-5

Methanol
ges. mit NH;
oder Aminen

2-5-10
5-10
1-2-3
2-5-17,5
2-5-10
2-7,5-15

0
3-5-10
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Kohlen-
wasserstoffe
ges. mit NH;
oder Aminen

2-5-10
3-5-10
1-2-3
2-5-1,5
2-5-7,5
2-5-10

3-7,5-15
3-7,5-15

dergleichen Kraftbrennstoff verbrauchenden Einrichtungen ein-
20 gesetzt werden.
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