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schen oder pflanzlichen Ursprungs, worin in der Summe
mehr als 6 Gew.-% an Palmitin- und Stearinsauremethy-
lester enthalten sind, und als Additiv

A) mindestens ein Copolymer, welches 10 - 20 mol-%
Struktureinheiten mindestens eines Vinylesters und 80 -
90 mol-% Struktureinheiten von Ethylen enthalt, und

B) mindestens ein Kammpolymer, enthaltend Struktur-
einheiten aus

B1) mindestens einem Olefin als Monomer 1, welches
an der olefinischen Doppelbindung wenigstens einen
Cg-Cqg-Alkylrest tragt, und

B2) mindestens einer ethylenisch ungeséttigten Dicar-
bonséaure als Monomer 2, welche mindestens einen, tiber
eine  Amid- und/oder Imidgruppe gebundenen,
Cg-C g-Alkylrest tragt,

worin der Parameter Q

Q=X Wy Nyt ZW - Ny,
i ;

worin

Wy

der molare Anteil der einzelnen Kettenlangen n, in den
Alkylresten von Monomer 1,

Wa

der molare Anteil der einzelnen Kettenlangen n, in den
Alkylresten der Amid- und/oder Imidgruppen von Mono-
mer 2,

ny

die einzelnen Kettenlangen in den Alkylresten von Mo-
nomer 1,

Nz

die einzelnen Kettenlangen in den Alkylresten der Amid-
und/oder Imidgruppen von Monomer 2,

i

die Laufvariable fur die Kettenlangen in den Alkylresten
von Monomer 1, und

J

die Laufvariable fir die Kettenlangen in den Alkylresten
der Amid- und/oder Imidgruppen von Monomer 2 sind,
Werte von 23 bis 27 annimmt.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Additiv, seine Verwendung als Pour Point Verbesserer fiir pflanzliche
oder tierische Brennstofféle und entsprechend additivierte Brennstoffole.

[0002] ImZuge abnehmender Welterddlreserven und der Diskussion um die Umwelt beeintrachtigende Konsequenzen
des Verbrauchs fossiler und mineralischer Brennstoffe steigt das Interesse an alternativen, auf nachwachsenden Roh-
stoffen basierenden Energiequellen. Dazu gehéren insbesondere native Ole und Fette pflanzlichen oder tierischen
Ursprungs. Diese sind in der Regel Triglyceride von Fettsauren mit 10 bis 24 C-Atomen, die einen den herkdbmmlichen
Brennstoffen vergleichbaren Heizwert haben, aber gleichzeitig als weniger schadlich fiir die Umwelt angesehen werden.
Biokraftstoffe, d.h. von tierischem oder pflanzlichem Material abgeleitete Kraftstoffe werden aus erneuerbaren Quellen
erhalten und erzeugen bei der Verbrennung somit nur soviel CO,, wie vorher in Biomasse umgewandelt wurde. Es ist
berichtet worden, dass bei der Verbrennung weniger Kohlendioxid als durch aquivalente Menge an Erdéldestillatbrenn-
stoff, z.B. Dieselkraftstoff, gebildet wird und dass sehr wenig Schwefeldioxid gebildet wird. Zudem sind sie biologisch
abbaubar.

[0003] Austierischem oder pflanzlichem Material erhaltene Ole sind hauptsachlich Stoffwechselprodukte, die Triglyce-
ride von Monocarbonsauren umfassen und im Allgemeinen der Formel

H H H

O—C—R O—C—R O—C—R

] | I
el o! 0

entsprechen, in der R ein aliphatischer Rest mit 10 bis 25 Kohlenstoffatomen ist, der geséttigt oder ungesattigt sein kann.
[0004] Im Allgemeinen enthalten solche Ole Glyceride von einer Reihe von Sauren, deren Anzahl und Sorte mit der
Quelle des Ols variiert, und sie kénnen zuséatzlich Phosphoglyceride enthalten. Solche Ole kénnen nach im Stand der
Technik bekannten Verfahren erhalten werden.

[0005] Auf Grund der teilweise unbefriedigenden physikalischen Eigenschaften der Triglyceride ist die Technik dazu
Uibergegangen, die natirlich vorkommenden Triglyceride in Fettsaureester niederer Alkohole wie Methanol oder Ethanol
zu Uberfahren.

[0006] Triglyceride und Fettsaureester niederer einwertiger Alkohole haben die Eigenschaft bei niedrigen Tempera-
turen zu kristallisieren und Gelstrukturen auszubilden, welche die Fahigkeit des Ols zu flieRen einschréankt oder ganz
verhindert. Die niedrigste Temperatur, bei welcher das Ol noch flieRfahig ist, wird Pour Point genannt. Mit sinkender
Oltemparatur reduziert sich auch die Fahigkeit des Ols zu flieRen, und damit die Maglichkeit das Ol durch Pipelines zu
fordern, bzw. zu pumpen oder in Tanken, Containern etc. ohne Beheizung flissig zu bevorraten.

Dieses Phanomen ist bekannt fiir Mineraldiesel und Heizdl, sowie fiir Roh- und Riickstandséle. Die zur Reduzierung
des Pour Points in diesen Olen verwendeten Additive zeigen keine Pour Point Reduzierung in Fettsaureestern (FAME),
welche als Biokraftstoffe eingesetzt werden.

[0007] Ursache dafiiristdie hohe Einheitlichkeit dieser Ole im Vergleich zu Mineraléimitteldestillaten, sowie die Polaritét
der Methylester. Diese filhren zu einem verénderten Kristallisationsverhalten als ein Gemisch verschiedener Paraffine,
wie sie in Kraftstoffen auf Basis von mineralischen Olen existieren. So weist z.B. Soyaélsauremethylester (SME) einen
Pour Point (PP) von -3°C - + 3°C auf. Mit den Additiven des Standes der Technik ist es bisher nicht méglich, den Pour
Point von Biodiesel (FAME) auf einen fir die Verwendung als Winterdiesel praktischerweise geforderte PP-Wert von
-25°C sowie fir spezielle Anwendungen von -30°C und darunter sicher einzustellen. Verscharft wird dieses Problem
beim Einsatz von Olen, die gréRere Mengen geséttigter Fettsiureester enthalten, wie sie zum Beispiel in Sonnenblu-
mendlmethylester, Altfettmethylester oder Palméimethylester enthalten sind.

[0008] Die im Stand der Technik bekannten KaltflieRverbesserer fur Biodiesel erzielen teilweise eine Reduzierung
des CFPP auf die geforderten Spezifikationswerte. Sie sind jedoch nicht in der Lage, den Pour Point von Methylestern
abgeleitet von Soyadl, Palmél, Sonnenblumendl, Altfettdl etc. zu reduzieren.

[0009] EP-A-0 665 873 offenbart eine Brennstoffélzusammensetzung, die einen Biobrennstoff, ein Brennstoffol auf
Erdélbasis und ein Additiv umfasst, welches (a) ein 6llosliches Ethylencopolymer oder (b) ein Kammpolymer oder (c)
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eine polare Stickstoffverbindung oder (d) eine Verbindung, in der mindestens eine im wesentlichen lineare Alkylgruppe
mit 10 bis 30 Kohlenstoffatomen mit einem nicht polymeren organischen Rest verbunden ist, um mindestens eine lineare
Kette von Atomen zu liefern, die die Kohlenstoffatome der Alkylgruppen und ein oder mehrere nicht endstéandige Sau-
erstoffatome einschlief3t, oder (e) eine oder mehrere der Komponenten (a), (b), (c) und (d) umfasst.

[0010] EP-A-0 629 231 offenbart eine Zusammensetzung, die einen groReren Anteil Ol, das im wesentlichen aus
Alkylestern von Fettsduren besteht, die sich von pflanzlichen oder tierischen Olen oder beiden ableiten, gemischt mit
einem geringen Anteil Mineral6lkaltflieBverbesserer umfasst, der ein oder mehrere der folgenden:

(1) Kammpolymer, das Copolymer von Maleinséaureanhydrid oder Fumarsaure und einem anderen ethylenisch un-
gesattigten Monomer, wobei das Copolymer verestert sein kann, oder Polymer oder Copolymer von a-Olefin, oder
Fumarat- oder Itaconatpolymer oder -copolymer ist,

(II) Polyoxyalkylen-ester, -ester/ether oder eine Mischung derselben,

(1) Ethylen/ungesattigter Ester-Copolymer,

(IV) polarer, organischer, stickstoffhaltiger Paraffinkristallwachstumshemmstoff,

(V) Kohlenwasserstoffpolymer,

(VI) Schwefelcarboxyverbindungen und

(VII) mit Kohlenwasserstoffresten versehenes aromatisches Stockpunktsenkungsmittel

umfasst, mit der Mal3gabe, dass die Zusammensetzung keine Mischungen von polymeren Estern oder Copolymeren
von Esternvon Acryl- und/oder Methacrylséure umfasst, die von Alkoholen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen abgeleitet sind.
[0011] EP-A-0543 356 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Zusammensetzungen mit verbessertem Tieftem-
peraturverhalten zum Einsatz als Kraftstoffe oder Schmiermittel, ausgehend von den Estern der aus natirlichen Vor-
kommen erhaltenen langkettigen Fettsauren mit einwertigen C,-Cg-Alkoholen (FAE) dadurch gekennzeichnet, dass man

a) an sich bekannte, zur Verbesserung des Tieftemperaturverhaltens von Mineralélen verwendete Additive PPD
("Pour Point Depressant") in Mengen von 0,0001 bis 10 Gew.-% bezogen auf die langkettigen Fettsaureester FAE
zusetzt und

b) auf eine Temperatur unterhalb des Cold Filter Plugging Point der nichtadditivierten, langkettigen Fettsaureester
FAE abkihlt und

c) die entstehenden Niederschlage (FAN) abtrennt.

[0012] DE-A-40 40 317 offenbart Mischungen von Fettsaureniedrigalkylestern mit verbesserter Kaltestabilitat enthal-
tend

a) 58 bis 95 Gew.-% mindestens eines Esters im lodzahlbereich 50 bis 150, der sich von Fettsduren mit 12 bis 22
Kohlenstoffatomen und niederen aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ableitet,

b) 4 bis 40 Gew.-% mindestens eines Esters von Fettséduren mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen und niederen alipha-
tischen Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und

¢) 0,1 bis 2 Gew.-% mindestens eines polymeren Esters.

[0013] EP-A-0 153 176 offenbart die Verwendung von Polymeren auf Basis ungesattigter C,-Cg-Dicarbonsaure-di-
Alkylester mit mittleren Alkylkettenlangen von 12 bis 14 als KaltflieRBverbesserer fiir bestimmte Erdéldestillatbrennstoffole.
Als geeignete Comonomere werden ungesattigte Ester, insbesondere Vinylacetat, aber auch a-Olefine genannt.
[0014] EP-A-0 153 177 offenbart ein Additivkonzentrat, das eine Kombination aus

[) einem Copolymer mit mindestens 25 Gew.-% eines n-Alkylesters einer monoethylenisch ungesattigten C,4-Cg-Mo-
no- oder Dicarbonsaure, wobei die durchschnittliche Zahl der Kohlenstoffatome in den n-Alkylresten 12 - 14 ist und
einem anderen ungeséttigten Ester oder einem Olefin enthalt, mit

II) einem anderen NiedertemperaturflieBverbesserer fur Destillatbrennstoffole umfasst.

[0015] EP-A-1 491 614 offenbart Ole pflanzlicher oder tierischer Herkunft sowie deren Abmischungen mit Erdélde-
stillatbrennstoffélen, die zur Verbesserung ihrer Tieftemperatureigenschaften ein Ethylen/Vinylester-Copolymer enthal-
ten, welches mindestens 17 mol-% Vinylester enthalt, und einen Verzweigungsgrad von 5 oder mehr Alkylverzweigungen
pro 100 Methylengruppen aufweist.

[0016] Mitden bekannten Additiven ist es ist es oftmals nicht mdglich, Fettsdureester, insbesondere solche die in der
Summe mehr als 6 Gew.-% an Palmitin- und Stearinséduremethylester enthalten, auf einen fur eine problemlose Hand-
habung notwendigen Pour Point von -25°C bzw. -30°C einzustellen. AuRerdem zeigen insbesondere Ole mit einem
hohen Gehalt von Palmitin- und Stearinsduremethylester eine starke Neigung zur Sedimentation bei Lagerung bei tiefen
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Temperaturen. Aus der Praxis ist bekannt, dass in Laborversuchen auftretende Sedimentationen der additivierten Fett-
saureester in der Kélte, trotz Pumpfahigkeit und erreichtem CFPP, zu Filterverstopfungen im Motor fihren kénnen und
somit die Verkehrsfahigkeit des Kraftstoffes nicht gegeben ist. Die Sedimentation fuhrt dazu, dass mittels den bekannten
Pour Point Messgeraten fur Laboratorien, wie z.B. die von der Fa. Herzog bekannten Gerate MC 850, HCP 852 und
MP 852, der Pour Point gemessen wird, bis die gesamte Probe fest ist. Bei einigen Additiven kann dadurch ein tiefer
Pour Point vorgetauscht werden, obwohl die Probe bereits einen wesentlichen Anteil festen Sedimentes besitzt. Aufgabe
der Erfindung war es demzufolge, Brennstoffole bereit zu stellen, die geringere Sedimentationsneigung zeigen. Eine
weitere Aufgabe war es, die Ungenauigkeit der Pour Point-Messung aufgrund der Sedimentation zu vermindern.
[0017] Es bestand weiterhin die Aufgabe, Additive zur Verbesserung des Handlings von Fettsaureestern, die bei-
spielsweise aus Altfett-, Sonnenblumen-, Sojadl und/oder Palmél abgeleitet sind und die mindestens 6 Gew.-% Palmitin-
und Stearinsduremethylester enthalten, zur Verfiigung zu stellen, wobei eine FlieRféahigkeit von -25°C und darunter
einzustellen sind. Die FlieRfahigkeit soll nach der unten beschriebenen "modifizierten Pour Point"-Methode bestimmt
werden. Die additivierte Olprobe soll also nach Lagerung bei -25°C iiber mehrere Stunden den Test eindeutig bestehen.
[0018] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass ein Ethylencopolymere und Kammpolymere enthaltendes
Additiv ein ausgezeichneter FlieRverbesserer fur solche Fettséureester ist.

[0019] Gegenstand der Erfindung ist eine Brennstoffdlzusammensetzung, enthaltend ein Brennstoffol tierischen oder
pflanzlichen Ursprungs, worin in der Summe mehr als 6 Gew.-% an Palmitin- und Stearinsduremethylester enthalten
sind, und als Additiv

A) mindestens ein Copolymer, welches 10 - 20 mol-% Struktureinheiten mindestens eines Vinylesters und 80 - 90
mol-% Struktureinheiten von Ethylen enthalt, und

B) mindestens ein Kammpolymer, enthaltend Struktureinheiten aus

B1) mindestens einem Olefin als Monomer 1, welches an der olefinischen Doppelbindung wenigstens einen
Cg-Cqg-Alkylrest tragt, und

B2) mindestens einer ethylenisch ungeséttigten Dicarbonsaure als Monomer 2, welche mindestens einen, Uber eine
Amid- und/oder Imidgruppe gebundenen, Cg-C;g-Alkylrest tragt,

worin der Parameter Q

Q=2 Wy Nyt 2wy Ny
i j

W,; der molare Anteil der einzelnen Kettenlangen n, in den Alkylresten von Monomer 1,

W,  dermolare Anteil der einzelnen Kettenlangen n, in den Alkylresten der Amid- und/oder Imidgruppen von Monomer
2,

ng die einzelnen Kettenlangen in den Alkylresten von Monomer 1,

n, die einzelnen Kettenlangen in den Alkylresten der Amid- und/oder Imidgruppen von Monomer 2,

i die Laufvariable fiir die Kettenlangen in den Alkylresten von Monomer 1, und

i die Laufvariable fiir die Kettenlangen in den Alkylresten der Amid- und/oder Imidgruppen von Monomer 2 sind,

Werte von 23 bis 27 annimmt.

[0020] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des oben definierten Additivs zur Verbesserung
der Pour Point-Eigenschaften in der Kalte von Brennstoffdlen tierischen oder pflanzlichen Ursprungs, worin in der Summe
mehr als 6 Gew.-% an Palmitin- und Stearinsauremethylester enthalten sind.

[0021] Vorzugsweise wird der Pour Point bestimmt, indem eine Probe des zu untersuchenden Kraftstoffes mit
Fliessverbesserer additiviert und in ein farbloses, transparentes Probengefal? eingebracht wird, diese Probe auf eine
Pruftemperatur temperiert und bei dieser Priftemperatur mindestens 24 Stunden gelagert wird, und die Probe anschlie-
Rend daraufhin beurteilt wird, ob sie eine homogen flussige Konsistenz besitzt.

[0022] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Verbesserung der Pour Point-Eigenschaften von
Brennstoffélen tierischen oder pflanzlichen Ursprungs, welche in der Summe mehr als 6 Gew.-% an Palmitin- und
Stearinsauremethylester enthalten, indem man den Brennstoffdlen tierischen oder pflanzlichen Ursprungs das oben
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definierte Additiv zusetzt.

[0023] Um einen zuverlassigen Test zur Bestimmung der notwendigen Fliessfahigkeit zur Verfigung zu haben, wurde
ein neuer Test entwickelt, welcher eine nachfolgend als "modifizierter Pour Point" bezeichnete Gré3e bestimmt. Folgende
Methode wurde zur Bestimmung des "modifizierten Pour Point" entwickelt. Hierzu wird eine Probe (meist 50 oder 250
ml) des zu untersuchenden Kraftstoffes mit Fliessverbesserer additiviert (der FlieRverbesserer wird eingebracht) und in
ein farbloses, transparentes Probengefal? gefullt. AnschlieRend wird diese Probe in eine Kéltekammer gestellt, welche
bereits auf die Pruftemperatur temperiert wurde. Die Probe wird so, ohne sie zwischenzeitlich zu bewegen, bei einer
vorher ausgewahlten Priftemperatur, welche vorzugsweise bei -5°C, -10°C, -15°C, -20°C, -25°C, -30°C, oder -35°C
liegt Uber eine bestimmte Zeit, vorzugsweise 24 h, 48 h, oder 72h, gelagert. Anschliel3end wird die Probe durch Anheben
(ohne Schiutteln) optisch beurteilt. Durch leichtes Hin- und Herschwenken wird beurteilt, ob die Probe eine homogen
flissige Konsistenz besitzt. Der Test gilt als bestanden, wenn die Probe homogen in ihrem Aussehen und ihrer Konsistenz
ist, und durchgehend fliissig, ohne Sedimentbildung.

[0024] In einer bevorzugten Ausfuihrungsform der Erfindung hat Q Werte von 24 bis 26.

[0025] Unter Kettenlange von Olefinen wird hier die Kettenlange des monomeren Olefins abziiglich der beiden olefi-
nisch gebundenen C-Atome verstanden. Bei Olefinen mit nicht endstandigen Doppelbindungen, wie z.B. Olefinen mit
Vinylidengruppierung, ist die Kettenlange gleich der Gesamtkettenlange des Olefins, abziglich der beiden olefinisch
gebundenen Kohlenstoffatome.

[0026] Betrachtet man nichtdie monomeren Olefine, sondern die aus den Olefinen B1) und den Dicarbonsaureamiden/
imiden B2) gebildeten Polymere, so ist die Kettenlange die Lange der Alkylreste, die - durch das Olefin in das Polymer
eingebracht - vom Polymerriickgrat abgehen.

[0027] Als Ethylen-Copolymere A) eignen sich solche, die 10 - 20 Mol-%, vorzugsweise 13 bis 18 Mol-% eines oder
mehrerer Vinyl- und/oder (Meth)acrylester und 80 bis 90 Mol-%, vorzugsweise 82 bis 87 Mol-% Ethylen enthalten.
Geeignete Vinylester leiten sich von Fettsduren mit linearen oder verzweigten Alkylgruppen mit 1 bis 30 C-Atomen ab.
Die bevorzugten Ethylen-Copolymere weisen ein Molekulargewicht Mw von 3000 - 20 000 g/mol auf. Vorzugsweise liegt
ihre Schmelzviskositat bei 140°C bei 80 bis 300 mPas.

[0028] Beispiele fur geeignete Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylhexanoat, Vinylheptanoat,
Vinyloctanoat, Vinyllaurat und Vinylstearat sowie auf verzweigten Fettséuren basierende Ester des Vinylalkohols wie
Vinyl-iso-butyrat, Pivalinsaurevinylester, Vinyl-2-ethylhexanoat, iso-Nonansaurevinylester, Neononansaurevinylester,
Neodecanséaurevinylester und Neoundecansaurevinylester. Als Comonomere ebenfalls geeignet sind Ester der Acryl-
und Methacrylsaure mit 1 bis 20 C-Atomen im Alkylrest wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat,
n- und isoButyl(meth)acrylat, Hexyl-, Octyl-, 2-Ethylhexyl-, Decyl-, Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl(meth)
acrylat. Geeignet sind auch Mischungen aus zwei, drei, vier oder auch mehreren dieser Comonomere.

[0029] Weitere bevorzugte Copolymere enthalten neben Ethylen und 10 bis 20 Mol-%, vorzugsweise 13 bis 18 Mol-
% Vinylestern noch 0,5 bis 10 Mol-% Olefine mit 3 bis 10 C-Atomen, wie beispielsweise Propen, Buten, Isobutylen,
Hexen, 4-Methylpenten, Octen, Diisobutylen und/oder Norbornen.

[0030] Die Copolymere A haben bevorzugt Molekulargewichte Mw von 3000 - 20 000 g/mol gemessen mittels Gel-
permeationschromatographie (GPC) gegen Polystyrolstandards in THF. Die mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmten
Verzweigungsgrade sind vorzugsweise kleiner als 6 CH3/100 CH,-Gruppen. Die Methylgruppen stammen aus den Kurz-
und Langkettenverzweigungen, und nicht aus einpolymerisierten Comonomeren.

[0031] Die Copolymere (A) sind durch die tblichen Copolymerisationsverfahren wie beispielsweise Suspensionspo-
lymerisation, Lésungsmittelpolymerisation, Gasphasenpolymerisation oder Hochdruckmassepolymerisation herstellbar.
Bevorzugt wird die Hochdruckmassepolymerisation bei Drucken von 50 bis 400 MPa, bevorzugt 100 bis 300 MPa und
Temperaturen von 100 bis 300°C, bevorzugt 150 bis 250°C durchgefiihrt. In einer besonders bevorzugten Herstellungs-
variante erfolgt die Polymerisation in einem Mehrzonenreaktor, wobei die Temperaturdifferenz zwischen den Peroxid-
dosierungen entlang des Rohrreaktors mdglichst niedrig gehalten wird, d.h. < 50°C, bevorzugt < 30°C, insbesondere
<15°C. Bevorzugt differieren die Temperaturmaxima in den einzelnen Reaktionszonen dabei um weniger als 30°C,
besonders bevorzugt um weniger als 20°C und speziell um weniger als 10°C.

[0032] Die Reaktion der Monomeren wird durch Radikale bildende Initiatoren (Radikalkettenstarter) eingeleitet. Zu
dieser Substanzklasse gehoren z.B. Sauerstoff, Hydroperoxide, Peroxide und Azoverbindungen wie Cumolhydroperoxid,
t-Butylhydroperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis(2-ethylhexyl)peroxid-carbonat, t-Butylperpivalat, t-Butyl-
permaleinat, t-Butylperbenzoat, Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid, Di-(t-butyl)peroxid, 2,2’-Azo-bis(2-methylpro-
panonitril), 2,2’-Azo-bis(2-methylbutyronitril). Die Initiatoren werden einzeln oder als Gemisch aus zwei oder mehr Sub-
stanzen in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch,
eingesetzt.

[0033] Die Hochdruckmassepolymerisation wird in bekannten Hochdruckreaktoren, z.B. Autoklaven oder Rohrreak-
toren, diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgefiihrt, besonders bewéhrt haben sich Rohrreaktoren. Losungsmittel
wie aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische, Benzol oder Toluol, kén-
nen im Reaktionsgemisch enthalten sein. Bevorzugt ist die im Wesentlichen I6sungsmittelfreie Arbeitsweise. In einer
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bevorzugten Ausfiihrungsform der Polymerisation wird das Gemisch aus den Monomeren, dem Initiator und, sofern
eingesetzt, dem Moderator, einem Rohrreaktor Uber den Reaktoreingang sowie Uber einen oder mehrere Seitenaste
zugefiihrt. Bevorzugte Moderatoren sind beispielsweise Wasserstoff, gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe
wie beispielsweise Propan oder Propen, Aldehyde wie beispielsweise Propionaldehyd, n-Butyraldehyd oder iso-Buty-
raldehyd, Ketone wie beispielsweise Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Cyclohexanon und Alkohole wie
beispielsweise Butanol. Die Comonomeren wie auch die Moderatoren kénnen dabei sowohl gemeinsam mit Ethylen als
auch getrennt Uber Seitenstréme in den Reaktor dosiert werden. Hierbei kénnen die Monomerenstréme unterschiedlich
zusammengesetzt sein (EP-A-0 271 738 und EP-A-0 922 716).

[0034] Als geeignete Co- bzw. Terpolymere sind beispielsweise zu nennen:

Ethylen-Vinylacetat-Copolymere mit 10 - 40 Gew.-% Vinylacetat und 60 - 90 Gew.-% Ethylen;
die aus DE-A-34 43 475 bekannten Ethylen-Vinylacetat-Hexen-Terpolymere;
die in EP-A-0 203 554 beschriebenen Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen-Terpolymere;

die aus EP-A-0 254 284 bekannte Mischung aus einem Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen-Terpolymerisat und einem
Ethylen/Vinylacetat-Copolymer;

die in EP-A-0 405 270 offenbarten Mischungen aus einem Ethylen-Vinylacetat-Copolymer und einem Ethylen-
Vinylacetat-N-Vinylpyrrolidon-Terpolymerisat;

die in EP-A-0 463 518 beschriebenen Ethylen/Vinylacetat/iso-Butylvinylether-Terpolymere;

die aus EP-A-0 493 769 bekannten Ethylen/Vinylacetat/Neononansaurevinylester bzw. Neodecanséurevinylester-
Terpolymere, die auRer Ethylen 10 - 35 Gew.-% Vinylacetat und 1 - 25 Gew.-% der jeweiligen Neoverbindung
enthalten;

die in EP-A-0 778 875 beschriebenen Terpolymere aus Ethylen, einem ersten Vinylester mit bis zu 4 C-Atomen und
einem zweiten Vinylester, der sich von einer verzweigten Carbonsaure mit bis zu 7 C-Atomen oder einer verzweigten,
aber nicht tertiaren Carbonséure mit 8 bis 15 C-Atomen ableitet;

die in DE-A-196 20 118 beschriebenen Terpolymere aus Ethylen, dem Vinylester einer oder mehrerer aliphatischer
C,- bis Cy5-Monocarbonséauren und 4-Methylpenten-1 ;

die in DE-A-196 20 119 offenbarten Terpolymere aus Ethylen, dem Vinylester einer oder mehrerer aliphatischer
C,- bis Cy5-Monocarbonséauren und Bicyclo[2.2.1]jhept-2-en;

die in EP-A-0 926 168 beschriebenen Terpolymere aus Ethylen und wenigstens einem olefinisch ungesattigten
Comonomer, das eine oder mehrere Hydroxylgruppen enthalt.

[0035] Bevorzugt werden Mischungen gleicher oder verschiedener Ethylencopolymere eingesetzt. Besonders bevor-
zugt unterscheiden sich die den Mischungen zu Grunde liegenden Polymere in mindestens einem Charakteristikum.
Beispielsweise kdnnen sie unterschiedliche Comonomere enthalten, unterschiedliche Comonomergehalte, Molekular-
gewichte und/oder Verzweigungsgrade aufweisen. Das Mischungsverhéltnis der verschiedenen Ethylencopolymere
liegt dabei bevorzugt zwischen 20:1 und 1:20, bevorzugt 10:1 bis 1:10, insbesondere 5:1 bis 1:5.

[0036] Die Copolymere B leiten sich von den Amiden und Imiden von ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren ab.
Bevorzugt als Dicarbonsauren sind Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconséure. Als Comonomere sind Monoolefine mit
10 bis 20, insbesondere mit 12 bis 18 C-Atomen besonders geeignet. Diese sind bevorzugtlinear, und die Doppelbindung
ist vorzugsweise endstandig, wie beispielsweise bei Dodecen, Tridecen, Tetradecen, Pentadecen, Hexadecen, Hepta-
decen und Octadecen. Das molare Verhéltnis von Dicarbonsadureamid/imid zu Olefin bzw. Olefinen im Polymer ist
bevorzugt im Bereich 1: 1,5 bis 1,5:1, speziell ist es equimolar.

[0037] In untergeordneten Mengen von bis zu 20 Mol-%, bevorzugt < 10 Mol-%, speziell < 5 Mol-% kénnen auch
weitere Comonomere im Copolymer B enthalten sein, die mit ethylenisch ungeséttigten Dicarbonsaureamiden/imiden
und den genannten Olefinen copolymerisierbar sind, wie z.B. kiirzer- und langerkettige Olefine (unterhalb C,q und
oberhalb C,g), Allylpolyglykolether, C;-C5y-Alkyl(meth)acrylate, Vinylaromaten oder C;-C,q-Alkylvinylether. Des glei-
chen werden in untergeordneten Mengen Poly(isobutylene) mit Molekulargewichten von bis zu 5.000 g/mol eingesetzt,
wobei hochreaktive Varianten mit hohem Anteil an endstandigen Vinylidengruppen bevorzugt sind. Diese weiteren
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Comonomere werden bei der Berechnung des fiir die Wirksamkeit entscheidenden Parameters Q nicht beriicksichtigt.
[0038] Allylpolyglykolether entsprechen der allgemeinen Formel

R

|

CH,—C

|

H,C —0— (CHz—-CH——o)m —R®

|

R2
worin

R1  Wasserstoff oder Methyl,

R2  Wasserstoff oder C;-C4-Alkyl,

m  eine Zahl von 1 bis 100,

R3  C;-C,4-Alkyl, C5-C,g-Cycloalkyl, C4-Cqg-Aryl oder -C(O)-R4,
R4 C;4-Cyg-Alkyl, C5-C4o-Cycloalkyl oder Cg-Cqg-Aryl, bedeuten.

[0039] Die Herstellung der erfindungsgeméaflen Copolymere B) erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 50
und 220°C, insbesondere 100 bis 190°C. Das bevorzugte Herstellungsverfahren ist die I6semittelfreie Massepolymeri-
sation, es ist jedoch auch mdglich, die Polymerisation in Gegenwart aprotischer Losemittel wie Benzol, Toluol, Xylol
oder von hohersiedenden aromatischen, aliphatischen oder isoaliphatischen Losemitteln bzw. L6semittelgemischen wie
Kerosin oder Solvent Naphtha durchzufihren. Besonders bevorzugt ist die Polymerisation in wenig moderierenden,
aliphatischen oder isoaliphatischen Lésemitteln. Der Lésemittelanteil im Polymerisationsgemisch liegt im Allgemeinen
zwischen 10 und 90 Gew.-%, bevorzugt zwischen 35 und 60 Gew.-%. Bei der Lésungspolymerisation kann die Reak-
tionstemperatur durch den Siedepunkt des Losemittels oder durch Arbeiten unter Unter- oder Uberdruck besonders
einfach eingestellt werden.

[0040] Die mittlere Molekilmasse der erfindungsgeméafien Copolymere B betragt im allgemeinen zwischen 1.200 und
200.000 g/mol, insbesondere zwischen 2.000 und 100.000 g/mol, gemessen mittels Gelpermeationschromatographie
(GPC) gegen Polystyrolstandards in THF. Erfindungsgemafe Copolymere B miissen in praxisrelevanten Dosiermengen
olléslich sein, das heif3t sie missen sich in dem zu additivierenden Ol bei 50°C riickstandsfrei l6sen.

[0041] Die Reaktion der Monomeren wird durch Radikale bildende Initiatoren (Radikalkettenstarter) eingeleitet. Zu
dieser Substanzklasse gehdren z.B. Sauerstoff, Hydroperoxide und Peroxide wie z.B. Cumolhydroperoxid, t-Butylhy-
droperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis(2-ethylhexyl)peroxid-carbonat, t-Butylperpivalat, t-Butylpermalein-
at, t-Butylperbenzoat, Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid, Di-(t-butyl)peroxid, sowie Azoverbindungen wie z.B. 2,2’-
Azo-bis(2methylpropanonitril) oder 2,2’-Azo-bis(2-methylbutyronitril). Die Initiatoren werden einzeln oder als Gemisch
aus zwei oder mehr Substanzen in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf
das Monomerengemisch, eingesetzt.

[0042] Die Copolymere kénnen entweder durch Umsetzung von Malein-, Fumar- und/oder Itaconséaure bzw. deren
Anhydriden mitdem entsprechenden Amin und anschlieRende Copolymerisation oder durch Copolymerisation von Olefin
bzw. Olefinen mit mindestens einer ungeséttigten Dicarbonséure oder deren Derivat wie beispielsweise Itacon- und/
oder Maleinsaureanhydrid und anschlielende Umsetzung mit Aminen hergestellt werden. Bevorzugt wird eine Copo-
lymerisation mit Anhydriden durchgefiihrt und das entstandene Copolymer nach der Herstellung in ein Amid und/oder
ein Imid Uberfihrt.

[0043] Die Umsetzung mit Aminen erfolgt in beiden Fallen beispielsweise durch Umsetzung mit 0,8 bis 2,5 mol Amin
pro mol Anhydrid, bevorzugt mit 1,0 bis 2,0 mol Amin pro mol Anhydrid bei 50 bis 300°C. Bei Einsatz von ca. 1 mol Amin
pro mol Anhydrid entstehen bei Reaktionstemperaturen von ca. 50 bis 100°C bevorzugt Halbamide, die zusétzlich eine
Carboxylgruppe pro Amidgruppe tragen. Bei htheren Reaktionstemperaturen von ca. 100 bis 250°C entstehen aus
priméren Aminen unter Wasserabspaltung bevorzugt Imide. Bei Einsatz grof3erer Mengen Amin, bevorzugt 2 Mol Amin
pro Mol Anhydrid entstehen bei ca. 50 bis 200°C Amid-Ammoniumsalze und bei héheren Temperaturen von beispiels-
weise 100 - 300°C, bevorzugt 120-250°C Diamide. Das Reaktionswasser kann dabei mittels eines Inertgasstroms
abdestilliert oder in Gegenwatrt eines organischen Losemittels mittels azeotroper Destillation ausgetragen werden. Be-
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vorzugt werden dazu 20-80, insbesondere 30-70, speziell 35-55 Gew.-% mindestens eines organischen Losemittels
eingesetzt. Als Halbamide werden hier (50 %ig in Lésemittel eingestellte) Copolymere mit Saurezahlen von 30 - 70 mg
KOH/g, bevorzugt von 40 - 60 mg KOH/g betrachtet. Entsprechende Copolymere mit Sdurezahlen von weniger als 40,
speziell weniger als 30 mg KOH/g werden als Diamide bzw. Imide betrachtet. Besonders bevorzugt sind Halbamide und
Imide.

[0044] Geeignete Amine sind priméare und sekundére Amine mit einem oder zwei Cg-C,-Alkylresten. Sie kénnen
eine, zwei oder drei Aminogruppen tragen, die Uber Alkylenreste mit zwei oder drei C-Atomen verkniipft sind. Bevorzugt
sind Monoamine. Insbesondere tragen sie lineare Alkylreste, sie kdnnen jedoch auch untergeordnete Mengen, z. B. bis
zu 30 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und speziell bis zu 10 Gew.-% (in 1- oder 2-Position) verzweigte Amine
enthalten. Kirzerwie auch langerkettige Amine kénnen eingesetzt werden, doch liegt ihr Anteil bevorzugt unter 20 mol-
% und speziell unter 10 mol-% wie beispielsweise zwischen 1 und 5 mol-% bezogen auf die Gesamtmenge der einge-
setzten Amine.

[0045] Besonders bevorzugt als primare Amine sind Octylamin, 2-Ethylhexylamin, Decylamin, Undecylamin, Dode-
cylamin, n-Tridecylamin, iso-Tridecylamin, Tetradecylamin, Pentadecylamin, Hexadecylamin und deren Mischungen.
[0046] Bevorzugte sekundéare Amine sind Dioctylamin, Dinonylamin, Didecylamin, Didodecylamin, Ditetradecylamin,
Dihexadecylamin, sowie Amine mit unterschiedlichen Alkylkettenlangen wie beispielsweise N-Octyl-N-decylamin, N-
Decyl-N-dodecylamin, N-Decyl-N-tetradecylamin, N-Decyl-N-hexadecylamin, N-Dodecyl-N-tetradecylamin, N-Dodecyl-
N-hexadecylamin, N-Tetradecyl-N-hexadecylamin. Auch sekundéare Amine, die neben einem Cg-C,5-Alkylrest kiirzere
Seitenketten mit 1 bis 5 C-Atomen wie beispielsweise Methyl- oder Ethylgruppen tragen, sind erfindungsgeman geeignet.
Bei sekundaren Aminen wird fir die Berechnung des Parameters Q als Alkylkettenlange n der Mittelwert der Alkylket-
tenldngen von Cg bis C,4 berlicksichtigt. Kiirzere wie langere Alkylreste, sofern anwesend, werden bei der Berechnung
nicht beriicksichtigt, da sie nicht zur Wirksamkeit der Additive beitragen.

[0047] Besonders bevorzugte Copolymere B enthalten Halbamide und Diamide primarer Monoamine als Monomer 2.
[0048] Durch Einsatz von Mischungen verschiedener Olefine bei der Polymerisation und Mischungen verschiedener
Amine bei der Amidierung bzw. Imidierung kann die Wirksamkeit weiter auf spezielle Fettsdureesterzusammensetzungen
angepasst werden.

[0049] In einer bevorzugten Ausfihrungsform kénnen die Additive neben den Bestandteilen A und B noch Polymere
und Copolymere auf Basis von C¢-C,4-Alkylacrylaten oder -methacrylaten enthalten (Bestandteil C). Diese Poly(alky-
lacrylate) und -methacrylate weisen Molekulargewichte von 800 bis 1.000.000 g/mol auf, und leiten sich vorzugsweise
von Capryl-, Caprin-, Undecyl-, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl-, Palmitoleyl-, Stearylalkohol oder deren Mischungen wie bei-
spielsweise Kokos-, Palm- Talgfett-oder Behenylalkohol ab.

[0050] In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden Mischungen verschiedener Copolymere B eingesetzt, wobei
der Mittelwert der Parameter Q der Mischungskomponenten Werte von 23 bis 27 und bevorzugt Werte von 24 bis 26
annimmt.

[0051] Das Mischungsverhaltnis der erfindungsgeméafen Additivbestandteile A und B betrégt (in Gewichtsteilen) 20:
1 bis 1:20, vorzugsweise 10:1 bis 1:10, insbesondere 5:1 bis 1:5. Der Anteil der Komponente C an den Formulierungen
aus A, B und C kann bis zu 40 Gew.-% betragen; bevorzugt ist er weniger als 20 Gew.-%, insbesondere zwischen 1
und 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A, B und C.

[0052] Die erfindungsgeméaRen Additive werden Olen in Mengen von 0,001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,005 bis 1 Gew.-
% und speziell 0,01 bis 0,6 Gew.-% zugesetzt. Dabei kdnnen sie als solche oder auch gel6st bzw. dispergiert in Lose-
mitteln, wie z.B. aliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffen oder Kohlenwasserstoffgemischen wie z.
B. Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Decan, Pentadecan, Benzinfraktionen, Kerosin, Naphtha, Diesel, Heizdl, Isoparaffine oder
kommerziellen Losemittelgemischen wie Solvent Naphtha, ®Hydrosol A 200 N, ®Shellsol A 150 ND, ®Caromax 20
LN ®Shellsol AB, ®Solvesso 150, ®Solvesso 150 ND, ®Solvesso 200, ®Exxsol-, ®Isopar- und ®Shellsol D-Typen einge-
setzt werden.

[0053] Bevorzugt sind sie in Brennstoffél tierischen oder pflanzlichen Ursprungs auf Basis von Fettsédurealkylestern
geldst. Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaRen Additive 1 - 80 %, speziell 10 - 70 %, insbesondere 25 - 60 %
Lésemittel.

[0054] In einer bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem Brennstoffdl, das haufig auch als "Biodiesel"
oder "Biokraftstoff" bezeichnet wird, um Fettsdurealkylester aus Fettsduren mit 12 bis 24 C-Atomen und Alkoholen mit
1 bis 4 C-Atomen. Gewohnlich enthalt ein gréRerer Teil der Fettsduren ein, zwei oder drei Doppelbindungen.

[0055] Beispiele fiir Ole, die sich von tierischem oder pflanzlichem Material ableiten, und in denen das erfindungsge-
maRe Additiv verwendet werden kann, sind Koriander6l, Sojadl, Baumwollsamenél, Sonnenblumendl, Ricinusél, Oli-
vendl, Erdnussél, Mais6l, Mandeldl, Palmkernél, Kokosnussol, Senfsamendl, Rindertalg, Knochendl, Fischdle, Baum-
wollsl und gebrauchte Speisedle. 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. Soyadl, das eine Mischung von mit Glycerin partiell
veresterten Fettsduren ist, ist bevorzugt, da es in grof3en Mengen erhaltlich ist und in einfacher Weise durch Auspressen
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von Soyasamen erhaltlich ist. Des Weiteren sind die ebenfalls weit verbreiteten Ole von Altfett, Palmél, Sonnenblumen
und Cocosol sowie deren Mischungen mit Rapsdl bevorzugt.

[0056] 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 Laurinséaure, Myristinsaure, Palmitinsiure, Palmitolséure, Stearinséure, Olsaure,
Elaidinsaure, Petroselinsaure, Ricinolsaure, Elaeostearinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Eicosansaure, Gadoleinsau-
re, Docosansaure oder Erucaséure in Betracht, die bevorzugt eine lodzahl von 50 bis 150, insbesondere 90 bis 125
haben. Mischungen mit besonders vorteilhaften Eigenschaften sind solche, die hauptséchlich, d. h. zu mindestens 50
Gew.-%, Methylester von Fettsduren mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen und 1, 2 oder 3 Doppelbindungen enthalten. Die
bevorzugten niedrigeren Alkylester von Fettsauren sind die Methylester von Olséure, Linolsdure, Linolensdure und
Erucasaure.

[0057] Handelsubliche Mischungen der genannten Art werden beispielsweise durch Spaltung und Veresterung bzw.
durch Umesterung von tierischen und pflanzlichen Fetten und Olen mit niedrigen aliphatischen Alkoholen erhalten. Des
gleichen sind auch gebrauchte Speisedle als Ausgangsprodukte geeignet. Zur Herstellung von niedrigeren Alkylestern
von Fettsauren st es vorteilhaft, von Fetten und Olen mit hoher lodzahl auszugehen, wie beispielsweise Sonnenblumendl,
Rapsol, Korianderdl, Castorol (Ricinusol), Sojadl, Baumwollsamendl, Erdnussél oder Rindertalg. Niedrigere Alkylester
von Fettsauren auf Basis einer neuen Rapsoélsorte, deren Fettsdurekomponente zu mehr als 80 Gew.-% von ungesat-
tigten Fettsduren mit 18 Kohlenstoffatomen abgeleitet ist, sind bevorzugt.

[0058] Somitist ein Biokraftstoff ein Ol, das aus pflanzlichem oder tierischem Material oder beidem erhalten wird oder
ein Derivat derselben, welches als Kraftstoff und insbesondere als Diesel oder Heizél verwendet werden kann. Obwohl
viele der obigen Ole als Biokraftstoffe verwendet werden konnen, sind zum einen Pflanzendlderivate bevorzugt, wobei
besonders bevorzugte Biokraftstoffe Alkylesterderivate von Rapsoél, Baumwollsaatél, Sojadl, Sonnenblumendl, Olivendl
oder Palmdl sind, wobei Rapsolsauremethylester, Sonnenblumendlsduremethylester, Palmélsauremethylester und So-
jadlsduremethylester ganz besonders bevorzugt sind. Auf Grund der hohen Nachfrage nach Biokraftstoffen, weichen
immer mehr Hersteller von Fettsduremethylestern auf andere Rohstoffquellen mit héherer Verfligbarkeit aus. Besonders
zu erwahnen ist hier Altfettdl, welches als Altfettdlmethylester als Biodiesel alleine oder in Abmischung mit anderen
Fettsduremethylestern, wie z.B. Rapsoélsauremethylester, Sonnenblumendlsduremethylester, Palmdlsauremethylester
und Sojadlsduremethylester verwendet wird. Bevorzugt enthalten die Biokraftstoffe in der Summe mehr als 7, insbe-
sondere mehr als 8 und speziell mehr als 9 Gew.-% an Palmitin- und Stearinsauremethylester.

[0059] Das Additiv kann dem zu additivierenden Ol gemaR im Stand der Technik bekannten Verfahren eingebracht
werden. Wenn mehr als eine Additivkomponente oder Coadditivkomponente verwendet werden soll, kénnen solche
Komponenten zusammen oder separat in beliebiger Kombination in das Ol eingebracht werden.

[0060] Mit den erfindungsgemafRen Additiven lasst sich der "modifizierte Pour Point"-Wert von Biodiesel auf Werte
von -25°C und zum Teil auf Werte von -30°C einstellen. Die erfindungsgeméafen Additive sind besonders vorteilhaft in
problematischen Olen, die einen hohen Anteil an Estern der geséttigten Fettsduren Palmitinséaure und Stearinséure von
mehr als 6 % aufweisen, wie sie beispielsweise in Fettsduremethylestern aus Altfettdl, Sonnenblumendl, Palmdl und
Sojadl enthalten sind.

[0061] Zur Herstellung von Additivpaketen fiir spezielle Problemlésungen kdnnen die erfindungsgemafen Additive
auch zusammen mit einem oder mehreren 6lléslichen Co-Additiven eingesetzt werden, die bereits fir sich allein die
KaltFlieReigenschaften von Rohdélen, Schmierélen oder Brenndlen verbessern. Beispiele solcher Co-Additive sind polare
Verbindungen, die eine Paraffindispergierung bewirken (Paraffindispergatoren) sowie 6llésliche Amphiphile.

[0062] Die erfindungsgemafien Additive kbnnen in Mischung mit Paraffindispergatoren eingesetzt werden. Paraffin-
dispergatoren reduzieren die Gré3e der Paraffinkristalle und bewirken, dass die Paraffinpartikel sich nicht absetzen,
sondern kolloidal mit deutlich reduziertem Sedimentationsbestreben, dispergiert bleiben. Als Paraffindispergatoren ha-
ben sich sowohl niedermolekulare wie auch polymere, 6ll6sliche Verbindungen mit ionischen oder polaren Gruppen wie
z.B. Aminsalze und/oder Amide bewahrt. Besonders bevorzugte Paraffindispergatoren enthalten Umsetzungsprodukte
sekundéarer Fettamine mit 20 bis 44 C-Atomen, insbesondere Dicocosamin, Ditalgfettamin, Distearylamin und Dibehe-
nylamin mit Carbonséuren und deren Derivaten. Besonders bewahrt haben sich Paraffindispergatoren, die durch Re-
aktion aliphatischer oder aromatischer Amine, vorzugsweise langkettiger aliphatischer Amine, mit aliphatischen oder
aromatischen Mono-, Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren oder deren Anhydriden erhalten werden (vgl. US 4 211 534).
Des gleichen sind Amide und Ammoniumsalze von Aminoalkylenpolycarbonsauren wie Nitrilotriessigsaure oder Ethy-
lendiamintetraessigsaure mit sekundaren Aminen als Paraffindispergatoren geeignet (vgl. EP 0 398 101). Andere Par-
affindispergatoren sind Copolymere des Maleinsdureanhydrids und a,-ungesattigter Verbindungen, die gegebenenfalls
mit priméren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alkoholen umgesetzt werden kénnen (vgl. EP 0 154 177) und
die Umsetzungsprodukte von Alkenylspirobislactonen mit Aminen (vgl. EP 0 413 279 B1) und nach EP-A-0 606 055 A2
Umsetzungsprodukte von Terpolymeren auf Basis a,p-ungeséttigter Dicarbonséureanhydride, a,-ungesattigter Verbin-
dungen und Polyoxyalkylenether niederer ungeséttigter Alkohole.

[0063] Das Mischverhéltnis (in Gewichtsteilen) der erfindungsgeméafien Additive mit Paraffindispergatoren betragt 1:
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10 bis 20:1, vorzugsweise 1:1 bis 10:1.

[0064] Die mit dem erfindungsgeméaRen Additiv behandelten Ole, kénnen auch in Mineraldiesel eingesetzt werden
und dann wieder mit Kalteadditiven oder kéltestabilisierende Additive, wie FlieBverbesserer, Waxdispergatoren oder
Performance Packages versetzt werden.

[0065] Das Mischungsverhdltnis zwischen den Biobrennstoffélen und Mitteldestillaten kann zwischen 1:99 und 99:1
liegen. Besonders bevorzugt sind Mischungsverhéltnisse von Biobrennstoff:Mitteldestillat = 3:97 bis 30:70.

[0066] Als Mitteldestillat bezeichnet man insbesondere solche Mineral6le, die durch Destillation von Rohdl gewonnen
werden und im Bereich von 120 bis 450°C sieden, beispielsweise Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und Heizdél. Vorzugsweise
werden solche Mitteldestillate verwendet, die 0,05 Gew.-% Schwefel und weniger, besonders bevorzugt weniger als
350 ppm Schwefel, insbesondere weniger als 200 ppm Schwefel und in speziellen Fallen weniger als 50 ppm Schwefel
enthalten. Es handelt sich dabeiim Allgemeinen um solche Mitteldestillate, die einer hydrierenden Raffination unterworfen
wurden, und die daher nur geringe Anteile an polyaromatischen und polaren Verbindungen enthalten. Vorzugsweise
handelt es sich um solche Mitteldestillate, die 95 %-Destillationspunkte unter 370°C, insbesondere 350°C und in Spe-
zialféllen unter 330°C aufweisen. Auch synthetische Treibstoffe, wie sie zum Beispiel nach dem Fischer-Tropsch-Ver-
fahren zugénglich sind, sind als Mitteldestillate geeignet.

[0067] Die Additive kdnnen allein oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet werden, z.B. mit anderen
Stockpunkterniedrigern, KaltffieRverbesserern oder Entwachsungshilfsmitteln, mit Antioxidantien, Cetanzahlverbesse-
rem, Dehazern, Demulgatoren, Detergenzien, Dispergatoren, Entschdumern, Farbstoffen, Korrosionsinhibitoren, Leit-
fahigkeitsverbesserern, Schlamminhibitoren, Odorantien und/oder Zusétzen zur Erniedrigung des Cloud-Points.

Beispiele
[0068]
Tabelle 1 Charakterisierung der eingesetzten Ethylen-Copolymere
Beispiel | Comonomer(e) Vi0 CH5/100 CH, | Vinylester mit >C,
Al (V) Ethylen / VAC / Neodecanséaurevinylester | 110 mPas | 4,2 15
A2 Ethylen / VAC / Neodecansaurevinylester | 127 mPas | 3,3 8,1
A3 Ethylen / VAC / Neodecansaurevinylester | 227 mPas | 3,2 8,3

VAC = Essigsaurevinylester, Vinylestergehalt bestimmt mittels Pyrolyse und anschlieRender Titration
V140 gemessen an einem Haake Reostress 600 Viskosimeter
Verzweigungsgrad gemessen an einem 1H-NMR-Gerat mit 400 MHz in CDCl; und ermittelt Uber die
Integrale der einzelnen Signale.

Tabelle 2 Charakterisierung der eingesetzten Kammpolymere

Beispiel | Comonomere Alkohol/Amin Q Saurezahl [mg KOH/g]
B1 MSA-co-C44/16-0-Olefin (1.0,5:0,5) | C1, Amin 25 2
B2 MSA-co-C,4/16-0-Olefin (1.0,5:0,5) | Cq, Amin 25,0 57

Tabelle 3 Charakterisierung der eingesetzten Acrylate

C1

Poly(octadecylacrylat), K-Wert 32

Cc2

Poly(behenylacrylat), K-Wert 18

Tabelle 4 Charakterisierung der Testole

Ol -Nr.: | CFPP[°C] | Zusammensetzung
E1l -5 SME
E2 -5 SME
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(fortgesetzt)
Ol-Nr.: | CFPP[°C] | Zusammensetzung
E3 -6 SME
E4 -7 AME

SME = Soyadlmethylester
AME = Altfettmethylester

Tabelle 5 Methylesterverteilung der Testole

Ketten El E2 E3 E4
C16:0 10,54 | 10,11 | 10,71 1,61
C18:0 3,14 3,38 4,04 4,41
ci18:1 24,02 | 26,68 | 24,50 | 35,99
C18:2 52,59 | 49,52 | 51,77 | 40,71
c18:3 5,49 7,21 5,44 2,52
C20:1/2/3 0,37 0,41 0,33 0,7
C20:0 0,19 0,39 0,43 0,5
C22:0 0,42 0,40 0,48 0,58

Tabelle 6 CFPP - Austestung in Testol E1

Verhaltnis A:B ist 1:5

Verhéltnis (A:B):C ist (1:5):0,05

Bsp. | Kammpolymer | Ethylencopolymer | Polyacrylat Beurteilung bei
-5°C -15°C | -25°C
1(V) B1 Al -- flissig fest fest
2 B1 A2 - flissig | fussig | flussig
3 B1 A3 - flissig | fussig | flussig
4 (V) B2 Al - fussig fest fest
5 B2 A2 C1 flussig | fussig | flussig
6 B2 A3 - flissig | fussig | flussig

Tabelle 7 CFPP - Austestung in Testdl E2

Verhaltnis A:B ist 1.5

Bsp. | Kammpolymer | Ethylencopolymer Beurteilung bei
-5°C -15°C -25°C
7VV) B1 Al fest fest fest
8 B1 A2 flussig | flussig | flussig
9 B1 A3 flissig | flussig | flussig
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Tabelle 8 CFPP- Austestung in Testdl E3

Verhéltnis A:B ist 1:5
Bsp. Kammpolymer | Ethylencopolymer Beurteilung bei
-5°C -15°C | -25°C
10 (V) B1 Al flussig | flussig fest
11 B1 A2 flussig | flussig | flussig
12 B1 A3 flussig | flussig | flussig

Tabelle 9 CFPP - Austestung in Testol E4

Verhéltnis A:B ist 1:5

Verhdltnis (A:B):C ist (1:5):0,05

Bsp. Kammpolymer | Ethylencopolymer | Polyacrylat Beurteilung bei
-5°C -15°C | -25°C

13 (V) Bl Al - flissig fest fest

14 Bl A2 Cc2 flissig | fussig | flissig

15 B1 A3 -- flussig | fussig | flissig

Patentanspriiche

1. Brennstoffélzusammensetzung, enthaltend ein Brennstoffdl tierischen oder pflanzlichen Ursprungs, worin in der
Summe mehr als 6 Gew.-% an Palmitin- und Stearinsauremethylester enthalten sind, und als Additiv

A) mindestens ein Copolymer, welches 10 - 20 mol-% Struktureinheiten mindestens eines Vinylesters und 80
- 90 mol-% Struktureinheiten von Ethylen enthélt, und

B) mindestens ein Kammpolymer, enthaltend Struktureinheiten aus

B1) mindestens einem Olefin als Monomer 1, welches an der olefinischen Doppelbindung wenigstens einen
Cg-C g-Alkylrest tragt, und

B2) mindestens einer ethylenisch ungeséttigten Dicarbonséure als Monomer 2, welche mindestens einen, uber
eine Amid- und/oder Imidgruppe gebundenen, Cg-C,4-Alkylrest tragt,

worin der Parameter Q
Q= ;Wﬂ' Nyt zilwzj " Ny

worin

w; der molare Anteil der einzelnen Kettenldngen n, in den Alkylresten von Monomer 1,

w, der molare Anteil der einzelnen Kettenldngen n, in den Alkylresten der Amid- und/oder Imidgruppen von
Monomer 2,

n, die einzelnen Kettenlangen in den Alkylresten von Monomer 1,

n, die einzelnen Kettenlangen in den Alkylresten der Amid- und/oder Imidgruppen von Monomer 2,

i die Laufvariable fir die Kettenlangen in den Alkylresten von Monomer 1, und

j die Laufvariable fiir die Kettenlangen in den Alkylresten der Amid- und/oder Imidgruppen von Monomer 2 sind,

Werte von 23 bis 27 annimmt.
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Brennstoffél nach Anspruch 1, worin Q Werte von 24 bis 26 annimmt.
Brennstoffél nach Anspruch 1 und/oder 2, worin Bestandteil A) 13 bis 18 mol-% mindestens eines Vinylesters umfasst.

Brennstoffél nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, worin Bestandteil A) 0,5 bis 10 mol-% Olefine mit
3 bis 10 Kohlenstoffatomen umfasst.

Brennstoffél nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, worin der Verzweigungsgrad des Bestandteils A)
kleiner als 6 CH5/100 CH,-Gruppen, bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie, ist.

Brennstoffél nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, worin die Olefine die Bestandteil B1) bilden, a-
Olefine sind.

Brennstoffol nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, worin das molare Verhéltnis der Comonomere B1)
zu den Comonomeren B2) im Copolymer B) zwischen 1,5:1 und 1:1,5 liegt.

Brennstoffél nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, worin das Copolymer B neben den Comonomeren
B1) und B2) noch bis zu 20 mol-% weiterer, von B1) und B2) verschiedenen Comonomeren, ausgewahlt aus Olefinen
mit 2 bis 50 Kohlenstoffatomen, Allylpolyglykolethern, C;-C5,-Alkyl(meth)-acrylaten, Vinylaromaten oder C4-C,,-Al-
kylvinylethern, sowie Polyisobutenen mit Molekulargewichten von bis zu 5.000 g/mol enthélt.

Brennstoffél nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, worin der Bestandteil A) eine Schmelzviskositéat
V140 von 80 bis 300 mPas aufweist.

Brennstoffél nach einem oder mehreren der Anspriuche 1 bis 9, worin der Bestandteil A) ein Molekulargewicht von
3000 bis 20.000 g/mol aufweist.

Brennstoffél nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, worin der Bestandteil B) ein Molekulargewicht von
1200 bis 200.000 g/mol aufweist.

Verwendung des in Anspruch 1 definierten Additivs zur Verbesserung der Pour Point-Eigenschaften in der Kéalte
von Brennstoffélen tierischen oder pflanzlichen Ursprungs, worin in der Summe mehr als 6 Gew.-% an Palmitin-
und Stearinsauremethylester enthalten sind.

Verwendung nach Anspruch 12, worin der Pour Point bestimmt wird, indem eine Probe des zu untersuchenden
Kraftstoffes mit Fliessverbesserer additiviert und in ein farbloses, transparentes Probengefald eingebracht wird,
diese Probe auf eine Priftemperatur temperiert und bei dieser Priiftemperatur mindestens 24 Stunden gelagert
wird, und die Probe anschlieBend daraufhin beurteilt wird, ob sie eine homogen fliissige Konsistenz besitzt.
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