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Mittelkettige Alkanole in Additivkonzentraten zur Verbesserung der Schaumreduktion in Brenn-
stoffblen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von mittelkettigen Alkanolen zur Verbesse-
rung der Entschaumerwirkung eines siliziumhaltigen Antischaummittels in Brennstoffélen, wel-
che mindestens ein Additiv mit Detergenz-Wirkung enthalten. Weiterhin betrifft die vorliegende
Erfindung ein Additivkonzentrat und dessen Verwendung zur Verbesserung der Schaumreduk-
tion in Brennstoffélen, das mittelkettige Alkanole, aromatische Kohlenwasserstoffe bzw. Koh-
lenwasserstoffgemische und/oder Alkylnitrate, siliziumhaltige Antischaummittel sowie Additive
mit Detergenz-Wirkung enthalt. Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist weiterhin ein ent-
sprechendes additiviertes Brennstoffdl.

Brennstofféle enthalten in der Regel Antischaummittel, die das Schaumen des Brennstoffbles
bei Bewegung oder mechanischer Beanspruchung, beispielsweise beim Umflllen oder Einflllen
in Vorratsbehalter oder Tanks, verhindern oder auf ein tolerierbares Male reduzieren sollen.
Uberschaumen, reduzierte Filllmengen, langere Flillzeiten und damit geringere Effizienz von
Tankstellen sind die wesentlichen Griinde, warum Antischaummittel (auch Entschaumer ge-
nannt) heute zu den Standardkomponenten in modernen multifunktionalen Dieseladditivpaketen
zahlen. Ublich sind hierbei zumeist siliziumhaltige, auf der Organosilikon-Chemie basierende
Antischaummittel wie Polysiloxane oder Silikondle.

So werden in der WO 00/39254 (1) in Brennstoffdlen einsetzbare Additivpakete beschrieben,
welche als Additiv mit Detergenz-Wirkung das Umsetzungsprodukt aus Polyisobutenylsucci-
nanhydrid (mit einer Polyisobutenylkette mit M = 950) mit Tetraethylenpentamin, als Cetan-
zahlverbesserer 2-Ethylhexylnitrat und als Loésungsmittel 2-Ethylhexanol in Kombination mit
einem handelsiiblichen Organosilikon-Antischaum-mittel enthalten. Das Gew.-Verhaltnis von 2-
Ethylhexylnitrat zu 2-Ethylhexanol liegt dabei nie Gber 3:1.

Aus der US 2010/0107479 A1 (2) ist ein Dieselkraftstoffadditivpaket bekannt, das gemaft dorti-
ger Tabelle 1 als Additiv mit Detergenz-Wirkung 42 mg/kg des Umsetzungsproduktes aus Poly-
isobutenylsuccinanhydrid mit Tetraethylenpentamin im Mol-Verhalt-nis 1:1, 20 mg/kg 2-
Ethylhexylnitrat als Lésungsmittel, 132 mg/kg eines aromatischen Kohlenwasserstoffgemisches
als weiteres Losungsmittel und 8 mg/kg eines Ublichen Siloxan-Antischaummittels enthalt.

In der EP 0 681 023 A1 (3) werden Brennstofféle wie Dieselkraftstoffe, Kerosin, Turbinenkraft-
stoffe, Heizéle und unter anderem auch Biobrennstofféle, die pflanzliche Ole umfassen, be-
schrieben, welche metallhaltige Detergentien wie Alkali- oder Erdalkalimetallsalze von Sauren
oder Phenolen, Antischaummittel wie wasserldsliche Polyether-Polysiloxan-Copolymere und
aschefreie Dispergatoren wie Polyisobutenylsuccinimide enhalten sowie fakultativ weitere Kom-
ponenten wie Losungsmittel, beispielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe, dlliosliche Alkoho-
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le, Demulgatoren, Korrosionsinhibitoren, Tragerflissigkeiten, Antioxidantien, Metalldeaktivato-
ren, KalfflieRverbesserer oder Wachsinhibitoren aufweisen kdénnen.

Die Wirkung von Antischaummitteln in Brennstoffolen ist jedoch noch verbesserungsbedurttig,
insbesondere wenn sie in multifunktionalen Dieseladditivpaketen, welche als Hauptwirkkompo-
nenten aschefreie Additive mit Detergenz-Wirkung enthalten, eingemischt den Brennstoffélen
bzw. Dieselkraftstoffen zugefiihrt werden. Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende
Aufgabe war es, die Entschdumerwirkung der bekannten Antischaummittel, insbesondere der
siliziumhaltigen Antischaummittel, zu verbessern und ein dementsprechendes Additivkonzentrat
zum Einsatz als Additvpaket in Brennstoffolen bereitzustellen, welches die Schaumreduktion in
Brennstoffélen verbessert.

Demgemal wurde in einem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines
Cs- bis Cys-Alkanols zur Verbesserung der Entschaumerwirkung eines siliziumhaltigen Anti-
schaummittels in Brennstoffélen, welche mindestens ein Additiv mit Detergenz-Wirkung enthal-
ten, gefunden.

Weiterhin wurde in einem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung ein Additivkonzentrat ge-
funden, welches

(A) 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, vor allem 3 bis 6 Gew.-%, min-
destens eines Cs- bis Cis-Alkanols,

(B) 0,5 bis 80 Gew.-%, insbesondere 5 bis 75 Gew.-%, vor allem 15 bis 70 Gew.-%,
entweder (i) mindestens eines aromatischen Kohlenwasserstoffes oder Kohlen-
wasserstoffgemisches mit einem Siedepunkt oder einem Uberwiegenden Siede
bereich im Temperaturbereich von 100°C bis 250°C oder (ii) mindestens eines
Cs- bis C42-Alkylnitrates oder (iii) einer Mischung aus (i) und (i), mit der Maliga-
be, dass die Menge der Komponente (B) mindestens das finffache der Menge
des Cs- bis Cis-Alkanols der Komponente (A) betragt,

(C) 0,01 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1,5 Gew.-%, vor allem 0,4 bis 1,3 Gew.-
%, mindestens eines siliziumhaltigen Antischaummittels,

(D) 1 bis 30 Gew.-%, insbesondere 7 bis 29 Gew.-%, vor allem 15 bis 28 Gew.-%,
mindestens eines Additivs mit Detergenzwirkung und

(E) 0 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-%, vor allem 1 bis 3,5 Gew.-%,
mindestens eines handelsiblichen Dehazers,

enthéalt, wobei die Summe der Komponenten (A) bis (E) in jedem Fall 100 Gew.-% betragt, und
mit der Maldgabe, dass zusatzlich mindestens eines der nachfolgenden Kriterien erfillt wird:
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(y) die Menge des Additivs mit Detergenz-Wirkung der Komponente (D) betragt min-
destens das Zehnfache, insbesondere mindestens das Flinfzehnfache, der Men-
ge des siliziumhaltigen Antischaummittels der Komponente (C);

(®) die Menge des Cs- bis Cis-Alkanols des Komponente (A) betragt mindestens das
Dreifache, insbesondere mindestens das Vierfache, der Menge des siliziumhalti-
gen Antischaummittels der Komponente (C)

Vorzugsweise werden beide Kriterien (y) und (d) erfllt.

Die verbesserte Wirkung verdankt die vorliegende Erfindung dem Einsatz bestimmter mittelket-
tiger Alkanole und vor allem dem genau aufeinander abgestimmten Verhaltnis der Komponen-

ten (A), (B), (C) und (D). Der erfindungsgemalte Einsatz der genannten mittelkettigen Alkanole
wirkt sich insbesondere in Brennstoffolen, die Biobrennstofféle enthalten oder aus solchen be-

stehen, vorteilhaft auf das Schaumverhalten aus.

Unter mittelkettigen Alkanolen, die im erfindungsgemalen Additivkonzentrat die Komponente
(A) darstellen, sind Cs- bis Cys-Alkanole, insbesondere Cs- bis Cis-Alkanole, vor allem Cs- bis
Ci1-Alkanole, zu verstehen, die linear oder vorzugsweise verzweigt sind. In einer bevorzugten
Ausflihrungsform setzt man bei beiden Aspekten der vorliegenden Erfindung n-Octanol, 2-
Ethylhexanol, n-Nonanol, 2-Propylheptanol, n-Decanol, n-Undecanol, n-Dodecanol, n-
Tridecanol oder Isotridecanol ein. Man kann auch eine Mischung der genannten Alkanole ein-
setzen. Ganz besonders bevorzugt wird 2-Ethyl-hexanol.

Unter siliziumhaltigen Antischaummitteln der Komponente (C) sind hier alle bekannten und im
Mineraldlbereich gebrauchlichen Antischaummittel organischer Struktur zu verstehen, die ein
oder mehrere Siliziumatome im Molekil eingebaut enthalten. Dies kénnen beispielsweise Poly-
siloxane oder Silikonole sein. In einer bevorzugten Ausfliihrungsform setzt man bei beiden As-
pekten der vorliegenden Erfindung polyethermodifizierte Polysiloxane ein. Diese kénnen bei-
spielsweise die Struktur eines Polyether-Poly-siloxan-Copolymers aufweisen.

Als Additive mit Detergenz-Wirkung der Komponente (D) werden im Sinne der vorliegenden
Erfindung solche Verbindungen bezeichnet, deren Wirkung in einem Verbrennungsmotor, ins-
besondere einem Dieselmotor, (berwiegend oder zumindest zu einem wesentlichen Teil darin
besteht, Ablagerungen zu beseitigen und/oder zu verhindern. Vorzugsweise handelt es sich bei
den Detergentien um amphiphile Substanzen, die mindestens einen hydrophoben Kohlenwas-
serstoffrest mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht (M) von 85 bis 20.000, insbesonde-
re von 300 bis 5000, vor allem von 500 bis 2500, und mindestens eine polare Gruppierung be-
sitzen.
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Vorzugsweise werden hier die Additive mit Detergenz-Wirkung ausgewahlt unter:

()  Verbindungen mit aus Bermnsteinsaureanhydrid abgeleiteten Gruppierungen mit
Hydroxy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen;

(i)  saurefrei quatemnisierten Stickstoffverbindungen, erhaltlich durch Addition einer
Verbindung, die wenigstens eine mit einem Anhydrid reaktive Sauerstoff- oder
Stickstoff-haltige Gruppe und zuséatzlich wenigstens eine quaternisierbare Amino-
gruppe enthalt, an eine Polycarbonsaureanhydrid-Verbindung und nachfolgende
Quaternisierung;

(i)  Polytetrahydrobenzoxazinen und Bistetrahydrobenzoxazinen

Aus Bernsteinsdureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- und/oder Amino- und/oder
Amido- und/oder Imidogruppen enthaltende Additive gemalt obiger Gruppe (i) sind vorzugswei-
se entsprechende Derivate von Polyisobutenyl-Bernsteinsdureanhy-drid, welche durch Umset-
zung von konventionellem oder hochreaktivem Polyisobuten mit M, = 300 bis 5000, vor allem
mit Mn = 500 bis 2500, mit Maleinsaureanhydrid auf thermischem Weg oder Uber das chlorierte
Polyisobuten erhaltlich sind. Von besonderem Interesse sind hierbei Derivate mit aliphatischen
Polyaminen wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Tetraethylenpentamin.
Bei den Gruppierungen mit Hydroxy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen
handelt es sich beispielsweise um Carbonsauregruppen, Saureamide, Saureamide von Di- oder
Polyaminen, die neben der Amidfunktion noch freie Amingruppen aufweisen, Bernsteinsaurede-
rivate mit einer Sdure- und einer Amidfunktion, Carbonsaureimide mit Monoaminen, Carbon-
saureimide mit Di- oder Polyaminen, die neben der Imidfunktion noch freie Amingruppen auf-
weisen, und Diimide, die durch die Umsetzung von Di- oder Polyaminen mit zwei Bernsteinsau-
rederivaten gebildet werden. Derartige Kraftstoffadditive sind insbesondere in US-A 4 849 572
beschrieben.

Saurefrei quaternisierte Stickstoffverbindungen gemaf obiger Gruppe (ii), die durch Addition
einer Verbindung, die wenigstens eine mit einem Anhydrid reaktive Sauerstoff- oder Stickstoff-
haltige Gruppe und zusatzlich wenigstens eine quaternisierbare Amino-

gruppe enthalt, an eine Polycarbonsaureanhydrid-Verbindung und nachfolgende Qua-
ternisierung, insbesondere mit einem Epoxid in Abwesenheit von freier Saure, erhaltlich sind,
werden in der EP-Patentanmeldung Az. 10 168 622.8 beschrieben. Als Verbindungen mit we-
nigstens einer mit einem Anhydrid reaktiven Sauerstoff- oder Stickstoff-haltigen Gruppe und
zusatzlich wenigstens einer quaternisierbaren Aminogruppe eignen sich insbesondere Polyami-
ne mit mindestens einer priméaren oder sekundaren Aminogruppe und mindestens einer tertia-
ren Aminogruppe. Als Polycarbonséureanhydride kommen insbesondere Dicarbonsauren wie
Bernsteinsaure mit einem langerkettigen Hydrocarbylsubstituenten, vorzugsweise mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht M, fiir den Hydrocarbylsubstituenten von 200 bis 10.000, vor
allem von 350 bis 5.000, in Betracht. Eine solche quatermisierte Stickstoffverbindung ist bei-
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spielsweise das bei 40°C erhaltene Umsetzungsprodukt von Polyisobutenylsuccinanhydrid, bei
dem der Polyisobutenylrest typischerweise ein M, von 1000 aufweist, mit 3-(Dimethyl-amino)-
propylamin, welches ein Polyisobutenylbernsteinsaurehalbamid darstellt und das anschlie3end
mit Styroloxid in Abwesenheit von freier Sdure bei 70°C quaternisiert wird.

Polytetrahydrobenzoxazinen und Bistetrahydrobenzoxazinen gemaf obiger Gruppe (iii) werden
in der EP-Patentanmeldung Az. 10 194 307.4 beschrieben. Derartige Polytetrahydrobenzoxazi-
ne und Bistetrahydrobenzoxazine sind dadurch erhéltlich, dass man sukzessive in einem ersten
Reaktionsschritt ein C+- bis Cao-Alkylendiamin mit zwei primaren Aminofunktionen, z.B. 1,2-
Ethylendiamin, mit einem Cs- bis C12-Aldehyd, z.B. Formaldehyd, und einem C+- bis Cs-Alkanol
bei einer Temperatur von 20 bis 80°C unter Abspaltung und Entfernung von Wasser umsetzt,
wobei sowohl der Aldehyd als auch der Alkohol jeweils in mehr als der doppelten molaren Men-
ge, inbesondere jeweils in der 4-fachen molaren Menge, gegeniiber dem Diamin eingesetzt
werden, in einem zweiten Reaktionsschritt das so erhaltene Kondensationsprodukt mit einem
Phenol, welches mindestens einen langkettigen Substituenten mit 6 bis 3000 Kohlenstoffato-
men, z.B. einen tert.-Octyl-, n-Nonyl-, n-Dodecyl- oder Polyisobutylrest mit einem M, von 1000
tragt, im stdéchiometrischen Verhaltnis zum urspriinglich eingesetzten Alkylendiamin von 1,2 : 1
bis 3 : 1 bei einer Temperatur von 30 bis 120°C umsetzt und gegebenenfalls in einem dritten
Reaktionsschritt das so erhaltene Bistetrahydrobenzoxazin auf eine Temperatur von 125 bis
280°C fur mindestens 10 Minuten erhitzt.

Besonders bevorzugt wird als das mindestens eine Additiv mit Detergenz-Wirkung bei beiden
Aspekten der vorliegenden Erfindung eine Verbindungen mit aus Bernsteinsdureanhydrid abge-
leiteten Gruppierungen mit Hydroxy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen,
insbesondere jedoch eine Verbindung aus der Gruppe (i), die ein Polyisobutenyl-substituiertes
Bernsteinsaureimid darstellt.

Unter Brennstoffélen sollen im Sinne der vorliegenden Erfindung insbesondere Mitteldestillat-
Kraftstoffe, speziell Dieselkraftstoffe, verstanden werden. Aber auch eine Anwendung der vor-
liegenden Erfindung in Heizél oder Kerosin ist méglich. Bei Dieselkraftstoffen bzw. Mitteldestil-
lat-Kraftstoffen handelt es sich Ublicherweise um Erddlraffinate, die in der Regel einen Siedebe-
reich von 100 bis 400°C haben. Dies sind meist Destillate mit einem 95%-Punkt bis zu 360°C
oder auch dariiber hinaus. Dies kdnnen aber auch sogenannte “Ultra low sulfur diesel” oder
“City diesel” sein, gekennzeichnet durch einen 95%-Punkt von beispielsweise maximal 345°C
und einem Schwefelgehalt von maximal 0,005 Gew.-% oder durch einen 95%-Punkt von bei-
spielsweise 285°C und einem Schwefelgehalt von maximal 0,001 Gew.-%. Neben den durch
Raffination erhaltlichen Dieselkraftstoffen, deren Hauptbestandteile 1angerkettige Paraffine dar-
stellen, sind solche, die durch Kohlevergasung oder Gasverflissigung [’gas to liquid” (GTL)
Kraftstoffe] erhaltlich sind, geeignet. Geeignet sind auch Mischungen der vorstehend genannten
Dieselkraftstoffe mit regenerativen Kraftstoffen (Biobrennstoffélen) wie Biodiesel oder Bioetha-
nol. Von besonderem Interesse sind gegenwartig Dieselkraftstoffe mit niedrigem Schwefelge-
halt, das heifl3t mit einem Schwefelgehalt von weniger als 0,05 Gew.-%, vorzugsweise von we-
niger als 0,02 Gew.-%, insbesondere von weniger als 0,005 Gew.-% und speziell von weniger
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ger als 0,02 Gew.-%, insbesondere von weniger als 0,005 Gew.-% und speziell von weniger als
0,001 Gew.-% Schwefel. Dieselkraftstoffe kbnnen auch Wasser, z.B. in einer Menge bis zu 20
Gew.-%, enthalten, beispielsweise in Form von Diesel-Wasser-Mikroemulsionen oder als soge-
nannter “White Diesel.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Cs- bis Cis-Alkanole bzw. das erfindungsge-
male Additivkonzentrat in Sinne der vorliegenden Erfindung in Brennstoffélen verwendet, wel-
che

(@) zu 0,1 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise zu 0,1 bis weniger als 100 Gew.-%, insbe-
sondere zu 10 bis 95 Gew.-%, vor allem zu 30 bis 90 Gew.-%, aus mindestens
einem Biobrennstoffdl, welches auf Fettsidureestern basiert, und

(b) zu 0 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 0 bis 99,9 Gew.-%, insbesonde-
re zu 5 bis 90 Gew.-%, vor allem zu 10 bis 70 Gew.-%, aus Mitteldestillaten aus
fossilem Ursprung und/oder aus pflanzlichem und/oder tierischem Ursprung, wel-
che im wesentlichen Kohlenwasserstoffmischungen darstellen und frei von Fett-
saureestern sind,

bestehen.

Die Brennstoffole kdnnen natiirlich auch zu 100 Gew.-% aus mindestens einem Biobrennstoffol
(a), welches auf Fettsdureestern basiert, bestehen.

Die Brennstoffél-Komponente (a) wird meist auch als “Biodiesel“ bezeichnet. Hierbei handelt es
sich vorzugsweise im wesentlichen um Alkylester von Fettsauren, die sich von pflanzlichen
und/oder tierischen Olen und/oder Fetten ableiten. Unter Alkylestern werden (iblicherweise
Niedrigalkylester, insbesondere C+- bis C4-Alkylester, verstanden, die durch Umesterung der in
pflanzlichen und/oder tierischen Olen und/oder Fetten vorkommenden Glyceride, insbesondere
Triglyceride, mittels Niedrigalkoholen, beispielsweise Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-
Butanol, iso-Butanol, sec.-Butanol, tert.-Butanol oder insbesondere Methanol (“FAME®), erhalt-
lich sind.

Beispiele fur pflanzliche Ole, die in entsprechende Alkylester umgewandelt werden und somit
als Basis fUr Biodiesel dienen kénnen, sind Rizinusol, Olivendl, Erdnussol, Palmkerndl, Kokosdl,
Senfol, Baumwollsamendl sowie insbesondere Sonnenblumendl, Palmél, Sojadl und Rapsdl.
Weitere Beispiele schlieRen Ole ein, die sich aus Weizen, Jute, Sesam und der Scheabaumnuf
gewinnen lassen; weiterhin sind auch Arachisol, Jatrophadl und Leinél verwendbar. Die Gewin-
nung dieser Ole und deren Umwandlung in die Alkylester sind aus dem Stand der Technik be-
kannt oder kénnen daraus abgeleitet werden.
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Es kénnen auch schon verwendete pflanzliche Ole, beispielsweise gebrauchtes Frittierdl, gege-
benenfalls nach einer entsprechenden Reinigung, in Alkylester umgewandelt werden und somit
als Basis fiir Biodiesel dienen.

Pflanzliche Fette sind ebenfalls im Prinzip als Quelle fir Biodiesel verwendbar, spielen jedoch
eine untergeordnete Rolle.

Beispiele fir tierische Fette und Ole, die in entsprechende Alkylester umgewandelt werden und
somit als Basis flr Biodiesel dienen kénnen, sind Fischdél, Rindertalg, Schweinetalg und ahnli-
che beim Schlachten oder Verwerten von Nutz- oder Wildtieren als Abfalle anfallende Fette und
Ole.

Als den genannten pflanzlichen und/oder tierischen Olen und/oder Fetten zugrundeliegenden
gesattigte oder ungesattigte Fettséduren, die meist 12 bis 22 Kohlenstoffatome aufweisen und
zusétzliche funktionelle Gruppe wie Hydroxylgruppen tragen kdnnen, treten in den Alkylestern
insbesondere Laurinsdure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsdure, Linolsdure,
Linolensaure, Elaidinsdure, Erucasdure und/oder Ricinolsaure auf.

Typische Niedrigalkylester auf Basis von pflanzlichen und/oder tierischen Olen und/oder Fetten,
die als Biodiesel oder Biodiesel-Komponenten Verwendung finden, sind beispielsweise Son-
nenblumenmethylester, Palmdimethylester (*PME®), Sojadimethylester (“SME*) und insbeson-
dere Rapsdlmethylester (“RME®).

Es kdnnen jedoch auch die Monoglyceride, Diglyceride und insbesondere Triglyceride selbst,
beispielsweise Rizinusdl, oder Mischungen aus solchen Glyceriden als Biodiesel oder Kompo-
nenten fUr Biodiesel eingesetzt werden.

Unter der Brennstoffél-Komponente (b) sollen im Rahmen der vorliegenden Erfindung die oben
genannten Mitteldestillat-Kraftstoffe, speziell Dieselkraftstoffe, verstanden werden, insbesonde-
re solche, die im Bereich von 120 bis 450°C sieden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Cs- bis Cys-Alkanole bzw. das erfindungsge-
male Additivkonzentrat in Sinne der vorliegenden Erfindung zur Verbesserung der Entschaum-
erwirkung des siliziumhaltigen Antischaummittels in Brennstoffélen derart verwendet, dass die
Verbesserung in dem Ausmalie erfolgt, dass mindestens eines der nachfolgenden Kriterien
erflllt wird:

(a) Verringerung des Schaumvolumens gegenlber der Entschdumerwirkung des
des gleichen siliziumhaltigen Antischaummittels im gleichen Brennstoffdl in Ab-
wesenheit eines Cs- bis Cys-Alkanols um mindestens 10 %, insbesondere um
mindestens 14 %, bestimmt gemal dem BNPe NF-M 07-075-Schaumtest;
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(B) Verringerung der Schaum-Zerfallszeit gegenlber der Entschaumerwirkung des
des gleichen siliziumhaltigen Antischaummittels im gleichen Brennstoffdl in Ab-
wesenheit eines Cs- bis Cis-Alkanols um mindestens 20 %, insbesondere um
mindestens 35 %, bestimmt gemak dem BNPe NF-M 07-075-Schaumtest

Vorzugsweise werden beide Kriterien (a) und (B) erfallt.

Der BNPe NF-M 07-075-Schaumtest ist eine gebrauchliche Messmethode zur Bestimmung des
Schaumvolumens und der Schaum-Zerfallszeit von Brennstoffél-Proben. Hierflir wird eine ge-
mal dieser Norm standardisierte Messapparatur verwendet.

Das erfindungsgemale Additivkonzentrat enthalt als Komponente (B) in der Funktion als im
wesentlichen nicht-polarem L&sungsmittel, welches im Zusammenspiel mit der Komponente(A)
als polarem Ldsungsmittel die gewiinschte Entschaumerwirkung entfaltet, als erste Alternative
(i) einen oder mehrere aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xylole oder homologe Mo-
no- oder Dialkylbenzole sowie aus aromatischen Kohlenwasserstoffen bestehende oder aroma-
tische Kohlenwasserstoffe als Haupkomponenten enthaltende technische Lésungsmittelgemi-
sche der Bezeichnungen Shellsol® (Hersteller: Royal Dutch / Shell Group), Exxol® oder Sol-
vesso® (Hersteller: ExxonMobil) oder Solvent Naphtha.

Als zweite Alternative (ii) fir die Komponente (B) kommen Cs- bis Ci2-AlkylInitrate in Betracht,
die im Brennstoffol als Cetanzahlverbesserer oder Ziindbeschleuniger fungieren sollen. Solche
Alkylnitrate sind insbesondere Nitratester von unsubstituierten oder substituierten aliphatischen
oder auch cycloaliphatischen Alkoholen, zumeist mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen. Die Al-
kylgruppe in diesen Nitratestern kann linear oder verzeigt, gesattigt oder auch ungesattigt sein.
Typische Beispiele derartiger Nitratester sind n-Amylnitrat, Isoamylnitrat, 2-Amylnitrat, 3-
Amylnitrat, tert.-Amylnitrat, n-Hexylnitrat, n-Heptylnitrat, sec.-Heptylnitrat, n-Octylnitrat, 2-
Ethylhexylnitrat, sec.-Octylnitrat, n-Nonyl-nitrat, n-Decylnitrat, Cyclopentylnitrat, Cyclohexyl-
nitrat, Methylcyclohexylnitrat und Iso-propylcyclohexylnitrat sowie verzweigte Decylnitrate mit
einem n-Propyl- oder iso-Propylrest in der 2-Position der Alkylkette, wie in der WO 2008/092809
beschrieben sind. Weiterhin geeignet sich auch beispielsweise Nitratester von alkoxysubstituier-
ten aliphatischen Alkoholen wie 2-Ethoxyethylnitrat, 2-(2-Ethoxyethoxy)ethylnitrat, 1-Meth-
oxypropylnitrat oder 4-Ethoxybutylnitrat. Weiterhin geeignet sich auch Diolnitrate wie 1,6-
Hexamethylendinitrat. Von den genannten Alkylnitraten ist 2-Ethylhexylnitrat der gebrauchlichs-
te Cetanzahlverbesserer und wird auch fur die vorliegende Erfindung bevorzugt.

Als dritte Alternative (iii) fir die Komponente (B) kommen auch Mischungen aus (i) und (iii) in
Betracht, beispielsweise Mischungen aus 1 bis 99 Gew.-Teilen (i) und 99 bis 1 Gew.-Teil (i),
insbesondere aus 10 bis 90 Gew.-Teilen (i) und 90 bis 10 Gew.-Teilen (ii), vor allem aus 25 bis
75 Gew.-Teile (i) und 75 bis 25 Gew.-Teilen (ii), wobei die aromatischen Kohlenwasserstoff (i)
und die Alkylnitrate (ii) die genannten Mengen im erfindungsgemafen Additivkonzentrat zu-
sammen ausmachen.
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Als Coadditive der Komponente (E) geeignete Dehazer sind beispielsweise alkoxylierte Phenol-
Formaldehyd-Kondensate.

Das erfindungsgeméafie Additivkonzentrat wird Ublicherweise in solch einer Menge dem Brenn-
stoffdl zugesetzt, dass das Additiv mit Detergenz-Wirkung der Komponente (D) oder ein Ge-
misch aus mehreren solchen Additiven mit Detergenz-Wirkung im Brennstoffdl in einer Menge
von 10 bis 2000 Gew.-ppm, insbesondere von 20 bis 1000 Gew.-ppm, vor allem von 30 bis 500
Gew.-ppm, vorliegt.

Das erfindungsgeméafe Additivkonzentrat oder das damit additivierte Brennstoffél, also entspre-
chende Dieselkraftstoffe bzw. Mitteldestillat-Kraftstoffe oder die genannten Mischungen aus
Biobrennstoffolen und Mitteldestillaten fossilen, pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, kénnen
weiterhin andere Gbliche Coadditive, insbesondere KaltflieRverbesserer, Korrosionsinhibitoren,
Demulgatoren, Antioxidantien und Stabilisatoren, Metalldeaktivatoren, Antistatikmittel, Schmier-
fahigkeitsverbesserer, Farbstoffe (Marker) und/oder weitere Verdiinnungs- und Losungsmittel,
enthalten.

Als weitere Coadditive geeignete Kaltfliedverbesserer sind beispielsweise Copolymere von E-
thylen mit wenigstens einem weiteren ungesattigten Monomer, vor allem Ethylen-Vinylacetat-
Copolymere.

Als weitere Coadditive geeignete Korrosionsinhibitoren sind beispielsweise Bernsteinsaurees-
ter, vor allem mit Polyolen, Fettsaurederivate, z.B. Olséureester, oligomerisierte Fettsauren und
substituierte Ethanolamine.

Als weitere Coadditive geeignete Demulgatoren sind beispielsweise die Alkali- und Erdalkalime-
tallsalze von alkylsubstituierten Phenol- und Naphthalinsulfonaten und die Alkali- und Erdalka-
limetallsalze von Fettsdure, weiterhin Alkoholalkoxylate, z.B. Alkoholethoxylate, Phenolalkoxyla-
te, z.B. tert.-Butylphenolethoxylate oder tert.-Pentyl-phenolethoxylate, Fettsaure, Alkylphenole,
Kondensationsprodukte von Ethylenoxid und Propylenoxid, z.B. Ethylenoxid-Propylenoxid-
Blockcopolymere, Polyethylenimine und Polysiloxane.

Als weitere Coadditive geeignete Antioxidantien sind beispielsweise substituierte Phenole, z.B.
2,6-Di-tert.-butylphenol und 2,6-Di-tert.-butyl-3-methylphenol, sowie Phenylendiamine, z.B.
N,N’-Di-sec.-butyl-p-phenylendiamin.

Als weitere Coadditive geeignete Metalldeaktivatoren sind beispielsweise Salicylsdure-Derivate,
z.B. N,N’-Disalicyliden-1,2-propandiamin.

Ein als weiteres Coadditive geeigneter Schmierfahigkeitsverbesserer ist beispielsweise Glyce-
rinmonooleat.
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Wenn die genannten Coadditive und/oder weitere Verdiinnungs- oder Losungsmittel mitver-
wendet werden, werden sie in den hierflr Gbliche Mengen eingesetzt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein additiviertes Brennstoffdl, das eine grofere
Menge an Grund-Brennstoffél, welches

(@) zu 0,1 bis 100 Gew.-% aus mindestens einem Biobrennstoffdl, das auf Fettsaure-
estern basiert, und

(b) zu 0 bis 99,9 Gew.-% aus Mitteldestillaten aus fossilem Ursprung und/oder aus
pflanzlichem und/oder tierischem Ursprung, die im wesentlichen Kohlenwasser-
stoffmischungen darstellen und frei von Fettsdureestern sind,

besteht, und eine kleinere Menge des erfindungsgemalien Additivkonzentrates enthalt.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung erldutern, ohne sie zu beschran-
ken.

Beispiele

In einem fr den europaischen Markt typischen, mit der Norm EN 590 konformen Dieselkraft-
stoff (“DK 1), der einen Anteil von 7 Gew.-% Biodiesel (FAME) enthielt, wurde das Schaumver-
halten gemal dem BNPe NF-M 07-075-Schaumtest bestimmt:

Eine Additivformulierung (“AF A, zum Vergleich) der Zusammensetzung 25 Gew.-% eines han-
delsibliches Polyisobutenyl-substituiertes Bernsteinsaureimids (Kerocom® PIBSI der Fa. BASF
SE) als Additiv mit Detergenz-Wirkung, 72 Gew.-% Solvesso® 150 als aromatisches Kohlen-
wasserstoffgemisch, 1 Gew.-% eines handelslblichen siliziumhaltigen Antischaummittels und 2
Gew.-% eines handelslblichen Dehazers wurde in einer Dosierung von 200 mg/kg dem oben
bezeichneten Kraftstoff DK 1 zugesetzt. Das Schaumvolumen und die Schaumzerfallszeit des
mit AF A additivierten Kraftstoffes wurden bestimmt.

Eine weitere Additivformulierung (“AF B“, gemal der vorliegenden Erfindung) der Zusammen-
setzung 25 Gew.-% eines handelsiibliches Polyisobutenyl-substituiertes Bernsteinsdureimids
(Kerocom® PIBSI der Fa. BASF SE) als Additiv mit Detergenz-Wirkung, 67 Gew.-% Solvesso®
150 als aromatisches Kohlenwasserstoffgemisch, 5 Gew.-% 2-Ethylhexanol, 1 Gew.-% eines
handelslblichen siliziumhaltigen Antischaum-mittels und 2 Gew.-% eines handelstiblichen De-
hazers wurde in einer Dosierung von 200 mg/kg dem oben bezeichneten Kraftstoff DK 1 zuge-
setzt. Das Schaumvolumen und die Schaumzerfallszeit des mit AF A additivierten Kraftstoffes
wurden bestimmt.
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Die nachfolgende Tabelle zeigt die Ergebnisse der Bestimmungen:

Kraftstoff Schaumvolumen Schaum-Zerfallszeit
unadditivierter DK 1 95 ml 35 sec
AF A (zum Vergleich) 35 ml 10 sec
AF B (erfindungsgemaf}) 30 mi 6 sec



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/117004 PCT/EP2012/053392

12

Patentanspriiche

1.

Verwendung eines Cs- bis Cys-Alkanols zur Verbesserung der Entschaumerwirkung eines
siliziumhaltigen Antischaummittels in Brennstoffélen, welche mindestens ein Additiv mit De-
tergenz-Wirkung enthalten.

. Verwendung nach Anspruch 1 in Brennstoffolen, welche

(@) zu 0,1 bis weniger als 100 Gew.-% aus mindestens einem Biobrennstoffdl,
das auf Fettsaureestern basiert, und

(b) zu mehr als 0 bis 99,9 Gew.-% aus Mitteldestillaten aus fossilem Ursprung
und/oder aus pflanzlichem und/oder tierischem Ursprung, die im wesentli-
chen Kohlenwasserstoffmischungen darstellen und frei von Fettsdureestern
sind,

bestehen.

Verwendung nach den Ansprichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbesse-
rung der Entschaumerwirkung des siliziumhaltigen Antischaummittels in dem Ausmalie er-
folgt, dass mindestens eines der nachfolgenden Kriterien erflllt wird:

(a) Verringerung des Schaumvolumens gegenlber der Entschdumerwirkung
des gleichen siliziumhaltigen Antischaummittels im gleichen Brennstoffdl in
Abwesenheit eines Cs- bis Cys-Alkanols um mindestens 10 %, bestimmt
gemanl dem BNPe NF-M 07-075-Schaumtest;

B) Verringerung der Schaum-Zerfallszeit gegeniber der Entschdumerwirkung
des gleichen siliziumhaltigen Antischaummittels im gleichen Brennstoffdl in
Abwesenheit eines Cs- bis Cis-Alkanols um mindestens 20 %, bestimmt
gemald dem BNPe NF-M 07-075-Schaumtest

Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei das Cs- bis Cis-Alkanol n-Octa-nol, 2-
Ethylhexanol, n-Nonanol, 2-Propylheptanol, n-Decanol, n-Undecanol, n-Do-decanol, n-
Tridecanol oder Isotridecanaol ist.

Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei das siliziumhaltige Antischaummittel ein
polyethermodifiziertes Polysiloxan ist.

Verwendung nach den Ansprichen 1 bis 5, wobei das Additiv mit Detergenzwirkung eine
Verbindungen mit aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleiteten Gruppierungen mit Hydroxy-
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und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen ist.

Additivkonzentrat, enthaltend

(A) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Cs- bis Cys-Alkanols,

(B) 0,5 bis 80 Gew.-% entweder (i) mindestens eines aromatischen Kohlen-
wasserstoffes oder Kohlenwasserstoffgemisches mit einem Siedepunkt
oder einem Uberwiegenden Siedebereich im Temperaturbereich von 100°C
bis 250°C oder (ii) mindestens eines Cs- bis C12-Alkylnitrates oder (iii) einer
Mischung aus (i) und (ii), mit der Maltgabe, dass die Menge der Kompo-
nente (B) mindestens das funffache der Menge des Cs- bis Cis-Alkanols
der Komponente (A) betragt,

©) 0,01 bis 2 Gew.-% mindestens eines siliziumhaltigen Antischaummittels,

(D) 1 bis 30 Gew.-% mindestens eines Additivs mit Detergenzwirkung und

(E) 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines handelsiblichen Dehazers,

wobei die Summe der Komponenten (A) bis (E) in jedem Fall 100 Gew.-% betragt, und mit
der Maligabe, dass zusatzlich mindestens eines der nachfolgenden Kriterien erflllt wird:

) die Menge des Additivs mit Detergenzwirkung der Komponente (D) betragt
mindestens das Zehnfache der Menge des siliziumhaltigen Antischaummit-
tels der Komponente (C);

(®) die Menge des Cs- bis Cys-Alkanols des Komponente (A) betragt mindes-
tens das Dreifache der Menge des siliziumhaltigen Antischaummittels der
Komponente (C)

Additivkonzentrat nach Anspruch 7, wobei das Cs- bis Cis-Alkanol n-Octanol, 2-
Ethylhexanol, n-Nonanol, 2-Propylheptanol, n-Decanol, n-Undecanol, n-Dodeca-nol, n-
Tridecanol oder Isotridecanaol ist.

Additivkonzentrat nach Anspruch 7 oder 8, wobei das siliziumhaltige Antischaummittel ein
polyethermodifiziertes Polysiloxan ist.

Additivkonzentrat nach den Anspriichen 7 bis 9, wobei das Additiv mit Detergenzwirkung
eine Verbindungen mit aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleiteten Gruppierungen mit Hydro-
xy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen ist.
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11. Verwendung des Additivkonzentrates gemal den Anspriichen 7 bis 10 zur Verbesserung
der Schaumreduktion in Brennstoffolen.

12. Additiviertes Brennstoffdl, enthaltend eine grofiere Menge an Grund-Brennstoffol, welches

(@) zu 0,1 bis 100 Gew.-% aus mindestens einem Biobrennstoffdl, das auf Fett-
sdureestern basiert, und

(b) zu 0 bis 99,9 Gew.-% aus Mitteldestillaten aus fossilem Ursprung und/oder
aus pflanzlichem und/oder tierischem Ursprung, die im wesentlichen Koh-
lenwasserstoffmischungen darstellen und frei von Fettsdureestern sind,

besteht, und eine kleinere Menge des Additivkonzentrates gemaf’ den Ansprtichen 7 bis 10.
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