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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Additivmischungen, enthaltend Ethylen-Propen-Vinylester-Terpoly-
mere neben einem weiteren Kälteadditiv, die eine verbesserte Handhabbarkeit und verbesserte anwendungs-
technische Eigenschaften als Kälteadditive für Brennstofföle aufweisen.

[0002] Rohöle und durch Destillation von Rohölen gewonnene Mitteldestillate wie Gasöl, Dieselöl oder Heizöl 
enthalten je nach Herkunft der Rohöle unterschiedliche Mengen an n-Paraffinen, die bei Erniedrigung der Tem-
peratur als plättchenförmige Kristalle auskristallisieren und teilweise unter Einschluss von Öl agglomerieren. 
Durch diese Kristallisation und Agglomeration kommt es zu einer Verschlechterung der Fließeigenschaften der 
Öle bzw. Destillate, wodurch bei Gewinnung, Transport, Lagerung und/oder Einsatz der Mineralöle und Mine-
ralöldestillate Störungen auftreten können. Beim Transport von Mineralölen durch Rohrleitungen kann das 
Kristallisationsphänomen vor allem im Winter zu Ablagerungen an den Rohrwänden und in Einzelfällen, z. B. 
bei Stillstand einer Pipeline, sogar zu deren völliger Verstopfung führen. Bei der Lagerung und Weiterverarbei-
tung der Mineralöle kann es ferner im Winter erforderlich sein, die Mineralöle in beheizten Tanks zu lagern um 
ihre Fließfähigkeit zu gewährleisten. Bei Mineralöldestillaten kommt es als Folge der Kristallisation gegebenen-
falls zu Verstopfungen der Filter in Dieselmotoren und Feuerungsanlagen, wodurch eine sichere Dosierung der 
Brennstoffe verhindert wird und unter Umständen eine völlige Unterbrechung der Kraftstoff- bzw. Heizmittelzu-
fuhr eintritt.

[0003] Neben den klassischen Methoden zur Beseitigung der auskristallisierten Paraffine (thermisch, mecha-
nisch oder mit Lösungsmitteln), die sich lediglich auf die Entfernung der bereits gebildeten Ausfällungen bezie-
hen, werden zunehmend chemische Additive, so genannte Fließverbesserer eingesetzt. Diese Additive enthal-
ten oftmals zwei Komponenten: zum einen als zusätzliche Kristallkeime wirkende und mit den Paraffinen aus-
kristallisierende Bestandteile, die eine größere Anzahl kleinerer Paraffinkristalle mit veränderter Kristallform 
bewirken (Nucleatoren) und zum anderen das Wachstum der einmal gebildeten Kristalle begrenzende Be-
standteile (Arrestoren). Die modifizierten Paraffinkristalle neigen weniger zur Agglomeration, so dass sich die 
mit diesen Additiven versetzten Öle noch bei Temperaturen pumpen bzw. verarbeiten lassen, die oft mehr als 
20°C tiefer liegen als bei nicht additivierten Ölen.

[0004] Im Zuge abnehmender Welterdölreserven werden immer schwerere und damit paraffinreichere Rohö-
le gefördert und verarbeitet, die folglich auch zu paraffinreicheren Brennstoffölen führen. Zudem bedingt die 
aus Umweltschutzgründen zunehmende hydrierende Entschwefelung von Brennstoffölen eine geänderte Ver-
arbeitung der Rohöle, die teilweise zu einem erhöhten Anteil an kältekritischen Paraffinen im Brennstofföl führt. 
In derartigen Ölen sind Löslichkeit und Wirksamkeit der bekannten Additive des Standes der Technik oftmals 
unbefriedigend. Weiterhin erfordern die geringen Toleranzen moderner Motorentechnologie, die für die Einhal-
tung von Emissionswerten erforderlich sind, sehr reine Brennstofföle. Die bekannten Additive des Standes der 
Technik, insbesondere die als Kristallkeimbildner eingesetzten Additivkomponenten enthalten jedoch oftmals 
geringe Anteile an schwerer löslichen und teilweise rekristallisierenden Bestandteilen, die zu Problemen in den 
Einspritzanlagen bzw. zu Belegungen in den vorgeschalteten Kraftstofffiltern führen können.

[0005] Eine bekannte und vielfach für die Verbesserung der Kälteeigenschaften von Mineralölen und daraus 
hergestellten Mitteldestillaten eingesetzte Additivklasse sind Copolymere aus Ethylen und Vinylestern, insbe-
sondere Ethylen und Vinylacetat. Dabei handelt es sich um teilkristalline Polymere, deren Wirkungsweise über 
eine Cokristallisation ihrer Poly(ethylen)-Sequenzen mit den bei Abkühlung aus den Mitteldestillaten ausfallen-
den n-Paraffinen erklärt wird. Durch dieses physikalische Zusammenwirken werden Form, Größe und Adhäsi-
onseigenschaften der ausfallenden Paraffinkristalle dahingehend modifiziert, dass viele kleine Kristalle entste-
hen, die den Kraftstofffilter passieren und dem Brennraum zugeführt werden können.

[0006] Insbesondere die als Kristallkeimbildner bzw. Nukleierungsmittel eingesetzten Ethylen-Copolymere 
müssen zur Erfüllung ihrer Funktion eine geringe Löslichkeit im Öl aufweisen, um bei Abkühlung des Öls mit 
bzw. kurz vor den Paraffinen auskristallisieren. Als Kristallkeimbildner werden bevorzugt Ethylen-Copolymere 
mit niedrigem Comonomergehalt und damit langen freien Poly(ethylen)-Sequenzen eingesetzt, die besonders 
gut zur Cokristallisation mit den zuerst aus dem Öl ausfallenden langkettigen Paraffinen befähigt sind. Um aber 
oberhalb des Cloud Points des Öls vollständig gelöst und nicht selbst Anlass für Filterverstopfungen zu sein, 
erfordern diese Ethylen-Vinylester-Copolymere auf Grund ihrer erhöhten Eigenkristallinität, bei erhöhter Tem-
peratur gehandhabt und dosiert zu werden oder alternativ in hoher Verdünnung mit Lösemitteln transportiert 
und verarbeitet zu werden. Andernfalls besteht die Gefahr, dass die Additive ungelöst bleiben, wodurch sie ihre 
volle Wirksamkeit nicht entfalten können und zudem selbst Anlass für Filterbelegungen und Filterverstopfun-
gen geben können.
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[0007] Des weiteren erfordern insbesondere die Einspritzaggregate und Pumpen aktueller Motorenkonzepte 
sehr saubere Kraftstoffe. Auch kleine Anteile ungelöster Additivbestandteile sind in diesem Zusammenhang 
hochgradig unerwünscht. Eine Entfernung derartiger Nebenbestandteile von Polymeren durch Filtration ist, 
wenn überhaupt möglich, sehr aufwendig.

[0008] Es ist auch bekannt, die Eigenfließfähigkeit von Ethylen-Vinylester-Copolymeren sowie deren Disper-
sionen durch einen hohen Anteil an so genannten Kurzkettenverzweigungen, wie er beispielsweise durch Po-
lymerisation bei hohen Temperaturen und/oder niedrigen Drücken eingestellt werden kann, zu verbessern. 
Diese Kurzkettenverzweigungen entstehen durch intramolekulare Kettenübertragungsreaktionen („back-biting 
mechanism") während der Radikalkettenpolymerisation und bestehen im Wesentlichen aus Butyl- und Ethyl-
resten (siehe z. B. Macromolecules 1997, 30, 246–256). Allerdings vermindern diese Kurzkettenverzweigun-
gen die Wirksamkeit dieser Polymere als Kälteadditive deutlich.

[0009] Den Kurzkettenverzweigungen vergleichbare Strukturen und damit verbundene Effekte werden durch 
den Einbau verzweigter Comonomere wie Isobutylen (EP-A-0 099 646), 4-Methylpenten (EP-A-0 807 642) 
oder Diisobutylen (EP-A-0 203 554) in EVA-Copolymere erhalten: Mit zunehmendem Einbau dieser Monomere 
wird zwar eine Verbesserung der Fließfähigkeit und der Löslichkeit der Polymere beobachtet, doch sinkt gleich-
zeitig auch ihre Wirksamkeit als Kälteadditiv.

[0010] US-3 961 916 offenbart Brennstofföle, die zur Verbesserung der Kaltfließeigenschaften zwei Copoly-
mere aus Ethylen und ungesättigten Estern enthalten, die als Nucleatoren bzw. Arrestoren für die Paraffinkris-
tallisation fungieren.

[0011] EP-A-0 190 553 offenbart Terpolymere aus Ethylen, 20–40 Gew.-% Vinylacetat und Propen, die einen 
Verzweigungsgrad von 8 bis 25 CH3/100 CH2-Gruppen aufweisen. Diese als Wachstumshemmer zu betrach-
tenden Polymere zeigen alleine kaum Wirksamkeit als Kaltfließverbesserer und werden zur Verbesserung der 
Löslichkeit herkömmlicher EVA-Copolymere mit vergleichbarem Gehalt an Vinylacetat eingesetzt.

[0012] US-4 178 950 offenbart Terpolymere aus Ethylen, 10 bis 45 Gew.-% Vinylacetat, 0,01 bis 5,0 Gew.-% 
Propen oder Buten und deren Verwendung als Pour Point Depressant für Rückstandsöle. Polymermischungen 
werden nicht offenbart.

[0013] DE-A-2 037 673 offenbart Polymergemische aus Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren unterschiedlichen 
Molekulargewichts als Kaltfließverbesserer, die neben Ethylen als Olefin auch Propen enthalten können.

[0014] EP-A-0 406 684 offenbart Polymermischungen, die A) Copolymere aus Ethylen, 25–35 Gew.-% Vinyl-
acetat, gegebenenfalls 5 bis 15 Gew.-% eines Olefins und einen Verzweigungsgrad von 3 bis 15 CH3-Gruppen, 
sowie B) ein weiteres Ethylen-Vinylacetat-Copolymer und gegebenenfalls C) ein Polyalkyl(meth)acrylat enthal-
ten. Das im Beispiel belegte Terpolymer aus Ethylen, Vinylacetat und Diisobutylen wird zusammen mit einem 
als Kristallkeimbildner zu betrachtenden EVA-Copolymer mit niedrigem Comonomergehalt als Kaltfließverbes-
serer eingesetzt. Ein Einsatz von Propen als Comonomer für Nucleatoren wird weder in Kombination mit Ar-
restoren noch in Kombination mit Kammpolymeren gezeigt.

[0015] Durch Kurzkettenverzweigungen wie auch längerkettige und insbesondere verzweigte olefinische Co-
monomere lässt sich die Eigenfließfähigkeit von Polymeren aus Ethylen und ungesättigten Estern zwar ver-
bessern, doch geht dies oftmals mit einem Verlust an Wirksamkeit als Kaltfließverbesserer einher, da der für 
die Cokristallisation mit Paraffinen optimale Bereich der Polyethylensequenzlängen verlassen wird bzw. selbst 
bereits kleinere Mengen der Comonomere eine so starke Störung der Polyethylensequenzen bewirken, dass 
eine effektive Cokristallisation mit den Paraffinen des Öls und insbesondere eine Stimulierung der Paraffinkris-
tallisation (Nukleierung) nicht mehr möglich ist. Darüber hinaus enthalten diese Nucleatoren oftmals sehr 
schwer lösliche und aus dem Öl rekristallisierende Anteile, die zu Verstopfungen von Filtern und Einspritzan-
lagen führen können.

[0016] Der Einbau größerer Mengen der bekannten verzweigten Olefine wie Isobutylen, 4-Methylpenten oder 
Diisobutylen in Polymere aus Ethylen und ungesättigten Estern wird zudem dadurch begrenzt, dass diese Ole-
fine eine dermaßen stark moderierende Wirkung auf die Polymerisation haben, so dass der Bedarf an Initiato-
ren ein für kommerzielle Anwendungen prohibitives Niveau erreicht, kein ausreichend hohes Molekulargewicht 
erreicht wird und/oder dass kein kommerziell interessanter Umsatz bei der Polymerisation zu erzielen ist. Dar-
über hinaus zeigen die daraus resultierenden, stark kurzkettenverzweigten Produkte keine ausreichende Wirk-
samkeit als Nukleierungsmittel für die Paraffinkristallisation.
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[0017] Es war folglich Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Additive zur Verbesserung der Kaltfließfähigkeit 
von Brennstoffölen bereitzustellen, die bei möglichst niedrigen Temperaturen in möglichst konzentrierter Form 
fließfähig und problemlos pumpbar sind, eine gegenüber den Additiven des Standes der Technik verbesserte 
Wirksamkeit als Kaltfließverbesserer zeigen und keine unlöslichen, zu Ventil- und/oder Filterverstopfungen 
führenden Anteile enthalten.

[0018] Es wurde nun gefunden, dass Additivkonzentrate, die als Nukleierungsmittel für Paraffine Terpolymere 
aus Ethylen, Propen und ungesättigten Estern mit wenigen Kurzkettenverzweigungen enthalten eine sehr gute 
Handhabbarkeit und Einmischbarkeit bei niedrigen Temperaturen und gleichzeitig eine überlegene Wirksam-
keit als Kälteadditiv zeigen. Zudem enthalten diese Additive weniger schwer lösliche Anteile die bekannten 
Ethylen-Copolymere des Standes der Technik.

[0019] Gegenstand der Erfindung sind somit Additivmischungen, enthaltend 
A) mindestens ein Terpolymer aus Ethylen, Propen und mindestens einem ethylenisch ungesättigten Ester, 
welches  
i) 6,0 bis 12,0 mol-% von mindestens einem ethylenisch ungesättigten Ester mit einem C1- bis C3-Alkylrest 
abgeleitete Struktureinheiten enthält,  
ii) 0,5 bis 4,0 vom Propen abgeleitete Methylgruppen pro 100 aliphatische C-Atome enthält,  
iii) weniger als 8,0 von Kettenenden stammende Methylgruppen pro 100 CH2-Gruppen aufweist und
B) 0,5 bis 20 Gewichtsteile bezogen auf A) mindestens einer weiteren, als Kälteadditiv für Mineralöle wirk-
samen, Komponente ausgewählt aus  
B1) Copolymeren aus Ethylen und ethylenisch ungesättigten Verbindungen, deren Gehalt an ethylenisch 
ungesättigten Verbindungen mindestens 2 mol-% höher ist als der Gehalt des unter A) definierten Terpoly-
mers an ethylenisch ungesättigten Estern,  
B2) Kammpolymeren, und  
B3) Mischungen aus B1) und B2).

[0020] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Additivmischungen aus A) und B) zur 
Verbesserung der Kältefließfähigkeit von Brennstoffölen.

[0021] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Verbesserung der Kältefließfähigkeit von 
Brennstoffölen, indem man dem Brennstofföl eine Additivmischung aus A) und B) zusetzt.

[0022] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Brennstofföle mit verbesserter Kaltfließfähigkeit, enthal-
tend eine Additivmischung aus A) und B).

[0023] Für die Komponente A) erfindungsgemäß geeignete ungesättigte Ester sind insbesondere Vinylester 
von Carbonsäuren mit 1 bis 4 C-Atomen sowie Ester der Acryl- und Methacrylsäure mit Fettalkoholen mit 1 bis 
3 C-Atomen.

[0024] Bei den Vinylestern handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel 1 

CH2=CH-OCOR1 (1)

worin R1 für C1- bis C3-Alkyl und vorzugsweise für C2- bis C3-Alkyl steht. Beispiele für geeignete Vinylester sind 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat und Vinylisobutyrat. Insbesondere bevorzugt ist Vinylacetat.

[0025] Bei den Acryl- und Methacrylsäureestern handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel 2 

CH2=CR2-COOR3 (2)

worin R2 Wasserstoff oder Methyl und R3 C1- bis C3-Alkyl und vorzugsweise C1- oder C2-Alkyl bedeutet. Geeig-
nete Ester der Acryl- und Methacrylsäure umfassen z. B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n- und 
iso-Propyl(meth)acrylat sowie Mischungen dieser Comonomere. Methylacrylat und Ethylacrylat sind beson-
ders bevorzugt.

[0026] Der Gehalt des Terpolymers A) an ungesättigtem Ester liegt bevorzugt zwischen 7,0 und 11,5 mol-% 
und insbesondere zwischen 8,0 und 11,0 mol-% wie beispielsweise zwischen 8,5 und 10,5 mol-%. Im Falle des 
als ethylenisch ungesättigten Ester besonders bevorzugten Vinylacetats liegt der Gehalt bevorzugt zwischen 
12,0 und 29,0 Gew.-% und insbesondere zwischen 18 und 28 Gew.-% wie beispielsweise zwischen 20,0 und 
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27,0 Gew.-%. Die Bestimmung des Comonomergehalts erfolgt mittels Pyrolyse des Polymers und anschlie-
ßender Titration der abgespaltenen Carbonsäure.

[0027] Die Terpolymere A können zusätzlich untergeordnete Mengen von beispielsweise bis zu 4 mol-%, be-
vorzugt bis zu 2,5 mol-% wie beispielsweise 0,1 bis 2,0 mol-% an Struktureinheiten enthalten, die sich von un-
gesättigten Estern mit längeren Alkylketten ableiten. Hierfür geeignete ungesättigte Ester sind Vinylester der 
Formel (1) und/oder (Meth)acrylsäureester der Formel (2), in denen R2 und R3 unabhängig voneinander für ei-
nen Alkylrest mit 4 bis 20 C-Atomen stehen. Diese Alkylreste können linear oder verzweigt sein. Bevorzugt sind 
sie verzweigt.

[0028] Der Gehalt des Terpolymers A) an Methylgruppen, die sich vom Propen ableiten liegt bevorzugt zwi-
schen 0,7 und 3,5 und insbesondere zwischen 1,0 und 3,0 wie beispielsweise zwischen 1,1 und 2,5 Methyl-
gruppen pro 100 aliphatischen C-Atomen.

[0029] Die Anzahl der vom Propen abgeleiteten Methylgruppen pro 100 aliphatischer C-Atome in Terpolymer 
A) (Propen-CH3) wird mittels 13C-NMR-Spektroskopie bestimmt. So zeigen Terpolymere aus Ethylen, Vinyles-
ter und Propen charakteristische Signale von an das Polymerrückgrat gebundenen Methylgruppen zwischen 
etwa 19,3 und 20,2 ppm, die im DEPT-Experiment ein positives Vorzeichen haben. Das Integral dieses Signals 
der von Propen abgeleiteten Methylseitengruppen des Polymerrückgrats wird zu demjenigen aller aliphati-
schen C-Atome des Polymerrückgrats zwischen etwa 22 und 44 ppm ins Verhältnis gesetzt. Gegebenenfalls 
von den Alkylresten der ungesättigten Ester stammende und mit den Signalen des Polymerrückgrats überla-
gernde Signale werden auf Basis des Signals der der Carbonylgruppe des ungesättigten Esters benachbarten 
Methingruppe vom Gesamtintegral der aliphatischen C-Atome subtrahiert. Derartige Messungen lassen sich 
zum Beispiel mit NMR-Spektrometern bei einer Messfrequenz von 125 MHz bei 30°C in Lösemitteln wie CDCl3
oder C2D2Cl4 durchführen.

[0030] Die Anzahl der von Kettenenden stammenden Methylgruppen in den Terpolymeren A) liegt bevorzugt 
zwischen 2,0 und 7,0 CH3/100 CH2-Gruppen und insbesondere zwischen 2,5 und 6,5 CH3/100 CH2-Gruppen 
wie beispielsweise zwischen 3,0 und 6,0 CH3/100 CH2-Gruppen.

[0031] Unter der Anzahl der aus Kettenenden stammenden Methylgruppen werden alle diejenigen Methyl-
gruppen des Terpolymers A) verstanden, die nicht aus den als Comonomere eingesetzten ungesättigten Es-
tern stammen. Es werden hierunter folglich sowohl die an den Hauptkettenenden befindlichen Methylgruppen 
inclusive der aus Struktureinheiten des Moderators abgeleiteten Methylgruppen wie auch die aus Kurzketten-
verzweigungen stammenden Methylgruppen verstanden.

[0032] Die Anzahl der von Kettenenden stammenden Methylgruppen wird mittels 1H-NMR-Spektroskopie be-
stimmt, indem das Integral der im 1H-NMR-Spektrum üblicherweise bei einer chemischen Verschiebung zwi-
schen etwa 0,7 und 0,9 ppm (gegenüber TMS) erscheinenden Signale der Methylprotonen mit dem Integral 
der bei 0,9 bis 1,9 ppm erscheinenden Signale der Methylenprotonen ins Verhältnis gesetzt wird. Die von Al-
kylresten der Comonomere stammenden Methyl- und Methylengruppen wie beispielsweise die Acetylgruppe 
des Vinylacetats werden nicht mit einbezogen bzw. herausgerechnet. Die von Struktureinheiten des Modera-
tors verursachten Signale sind entsprechend den Methyl- bzw. Methylenprotonen zuzuordnen. Von dem dabei 
resultierenden Wert wird die mittels 13C-NMR-Spektroskopie bestimmte Anzahl der vom Propen abstammen-
den Methylgruppen subtrahiert um die Anzahl der von Kettenenden stammenden Methylgruppen zu erhalten. 
Geeignete 1H-NMR-Spektren können beispielsweise bei einer Messfrequenz von 500 MHz bei 30°C in Löse-
mitteln wie CDCl3 oder C2D2Cl4 aufgenommen werden.

[0033] Bevorzugt liegt die Summe G aus molarem Gehalt an ungesättigtem Ester i) und der Anzahl der vom 
Propen abgeleiteten Methylgruppen pro 100 aliphatischen C-Atomen des Polymers ii) 

G = [mol-% ungesättigter Ester] + [Propen-CH3]

zwischen 8,0 und 14,0 und speziell zwischen 9,5 und 13,0 wie beispielsweise zwischen 10,0 und 12,5. Die bei-
den Summanden sind als dimensionslose Zahlen zu addieren.

[0034] Das mittels Gelpermeationschromatographie gegen Poly(styrol)-Standards bestimmte gewichtsmittle-
re Molekulargewicht Mw der Terpolymere A) liegt bevorzugt zwischen 2.500 und 50.000 g/mol, bevorzugt zwi-
schen 4.000 und 30.000 g/mol wie beispielsweise zwischen 5000 und 25.000 g/mol. Die bei 140°C bestimmte 
Schmelzviskosität der Terpolymere A) liegt zwischen 100 und 5.000 mPas, bevorzugt zwischen 150 und 2.500 
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mPas und insbesondere zwischen 200 und 2.000 mPas.

[0035] Für alle Analysen wird das Polymer vorab zwei Stunden bei 140°C im Vakuum (100 mbar) von Rest-
monomeren und eventuellen Lösemittelanteilen befreit.

[0036] Die Ethylenpolymere A) wie auch B1) sind unabhängig voneinander durch übliche Copolymerisations-
verfahren wie beispielsweise Suspensionspolymerisation, Lösungsmittelpolymerisation, Gasphasenpolymeri-
sation oder Hochdruckmassepolymerisation herstellbar. Bevorzugt wird die Hochdruckmassepolymerisation 
bei Drucken oberhalb 100 MPa, bevorzugt zwischen 100 und 300 MPa wie beispielsweise zwischen 150 bis 
275 MPa und Temperaturen von 100 bis 340°C, bevorzugt 150 bis 310°C wie beispielsweise zwischen 200 und 
280°C durchgeführt. Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen sowie der eingesetzten Mengen an 
Monomeren lassen sich der Propengehalt wie auch das Ausmaß der Kurzkettenverzweigungen/Kettenenden 
einstellen. So führen insbesondere niedrige Reaktionstemperaturen und/oder hohe Drücke zu niedrigen Antei-
len an Kurzkettenverzweigungen und damit zu einer niedrigen Anzahl an Kettenenden.

[0037] Die Reaktion der Monomeren wird durch Radikale bildende Initiatoren (Radikalkettenstarter) eingelei-
tet. Zu dieser Substanzklasse gehören z. B. Sauerstoff, Hydroperoxide, Peroxide und Azoverbindungen wie 
Cumolhydroperoxid, t-Butylhydroperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis(2-ethylhexyl)peroxid-carbo-
nat, t-Butylperpivalat, t-Butylpermaleinat, t-Butylperbenzoat, Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid, Di-(t-bu-
tyl)peroxid, 2,2'-Azo-bis(2-methylpropanonitril), 2,2'-Azo-bis(2-methylbutyronitril). Die Initiatoren werden ein-
zeln oder als Gemisch aus zwei oder mehr Substanzen in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch, eingesetzt.

[0038] Die Hochdruckmassepolymerisation wird in bekannten Hochdruckreaktoren, z. B. Autoklaven oder 
Rohrreaktoren, diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgeführt, besonders bewährt haben sich kontinuierlich 
betriebene Rohrreaktoren. Lösungsmittel wie aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder 
Kohlenwasserstoffgemische, Benzol oder Toluol, können im Reaktionsgemisch enthalten sein. Bevorzugt ist 
die im wesentlichen lösungsmittelfreie Arbeitsweise. In einer bevorzugten Ausführungsform der Polymerisation 
wird das Gemisch aus den Monomeren, dem Initiator und, sofern eingesetzt, dem Moderator, einem Rohrre-
aktor über den Reaktoreingang sowie über einen oder mehrere Seitenäste zugeführt. Die Comonomeren wie 
auch die Moderatoren können dabei sowohl gemeinsam mit Ethylen als auch getrennt über Seitenströme in 
den Reaktor dosiert werden. Hierbei können die Monomerenströme unterschiedlich zusammengesetzt sein 
(EP-A-0 271 738 und EP-A-0 922 716).

[0039] Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, das Molekulargewicht der Polymere nicht allein über die moderie-
rende Wirkung des Propens einzustellen sondern zusätzlich solche Moderatoren einzusetzen, die im wesent-
lichen nur eine Kettenübertragung bewirken und nicht in Art von Comonomeren in die Polymerkette eingebaut 
werden. Somit können Methylgruppen als Störstellen selektiv in das Polymerrückgrat eingebaut werden und 
es werden Polymere mit verbesserter Wirksamkeit als Kaltfließverbesserer erhalten. Bevorzugte Moderatoren 
sind beispielsweise gesättigte und ungesättigte Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Propan, Hexan, Hep-
tan und Cyclohexan sowie Alkohole wie beispielsweise Butanol sowie insbesondere Aldehyde wie beispiels-
weise Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd und iso-Butyraldehyd sowie Ketone wie beispielsweise 
Aceton, Methylethylketon, Methylpropylketon, Methylisopropylketon, Methylbutylketon, Methylisobutylketon 
und Cyclohexanon. Auch Wasserstoff ist als Moderator geeignet.

[0040] In einer besonders bevorzugten Ausführungsform enthalten die erfindungsgemäßen Polymere zusätz-
lich zu Vinylester und Propen 0,3 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3,5 Gew.-% an Struktureinheiten, die sich 
von mindestens einem Carbonylgruppen enthaltenden Moderator ableiten. Die Konzentration dieser vom Mo-
derator abgeleiteten Strukturelemente im Polymer kann ebenfalls mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt 
werden. Dies kann zum Beispiel durch Korrelation der Intensität der vom Vinylester stammenden Signale, des-
sen Anteil im Polymer bekannt ist, mit den bei etwa 2,4 bis 2,5 ppm erscheinenden Signalen der zur Carbonyl-
gruppe der Moderatoren benachbarten Methylen- bzw. Methingruppe erfolgen.

[0041] Als Komponente B1) geeignet sind ein oder mehrere Copolymere aus Ethylen und olefinisch ungesät-
tigten Verbindungen, deren Gesamtcomonomergehaltum mindestens 2, vorzugsweise 3 mol-% höher ist als 
der von Komponente A. Als Ethylen-Copolymere eignen sich insbesondere solche, die neben Ethylen 9 bis 21 
mol-%, insbesondere 10 bis 18 mol-% Comonomere enthalten. Comonomere können neben olefinisch unge-
sättigten Estern auch andere olefinisch ungesättigte Verbindungen sein. Unter Gesamtcomonomergehalt ist 
der Gehalt an Monomeren außer Ethylen zu verstehen.
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[0042] Bei den olefinisch ungesättigten Verbindungen handelt es sich vorzugsweise um Vinylester, Acrylester, 
Methacrylester, Alkylvinylether und/oder Alkene, wobei die genannten Verbindungen mit Hydroxylgruppen 
substituiert sein können. Es können ein oder mehrere Comonomere im Polymer enthalten sein.

[0043] Bei den Vinylestern handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel 3 

CH2=CH-OCOR4 (3)

worin R4 C1 bis C30-Alkyl, vorzugsweise C4 bis C16-Alkyl, speziell C6- bis C12-Alkyl bedeutet. In einer weiteren 
Ausführungsform können die genannten Alkylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert 
sein.

[0044] In einer weiteren bevorzugten Ausführungsform enthalten diese Ethylen-Copolymere Vinylacetat und 
mindestens einen weiteren Vinylester der Formel 1 worin R4 für C4 bis C30-Alkyl, vorzugsweise C4 bis C16-Alkyl, 
speziell C6- bis C12-Alkyl steht.

[0045] In einer weiteren bevorzugten Ausführungsform steht R4 für einen verzweigten Alkylrest oder einen 
Neoalkylrest mit 7 bis 11 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 8, 9 oder 10 Kohlenstoffatomen. Besonders be-
vorzugte Vinylester leiten sich von sekundären und insbesondere tertiären Carbonsäuren ab, deren Verzwei-
gung sich in alpha-Position zur Carbonylgruppe befindet. Geeignete Vinylester umfassen Vinylacetat, Vinylpro-
pionat, Vinylbutyrat, Vinylisobutyrat, Vinylhexanoat, Vinylheptanoat, Vinyloctanoat, Pivalinsäurevinylester, 
2-Ethylhexansäurevinylester, Vinyllaurat, Vinylstearat sowie Versaticsäureester wie Neononansäurevinylester, 
Neodecansäurevinylester, Neoundecansäurevinylester.

[0046] Bei den Acrylestern handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel 4 

CH2=CR2-COOR5 (4)

worin R2 Wasserstoff oder Methyl und R5 C1- bis C30-Alkyl, vorzugsweise C4- bis C16-Alkyl, speziell C6- bis 
C12-Alkyl bedeutet. Geeignete Acrylester umfassen z. B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Pro-
pyl(meth)acrylat, n- und iso-Butyl(meth)acrylat, Hexyl-, Octyl-, 2-Ethylhexyl-, Decyl-, Dodecyl-, Tetradecyl-, He-
xadecyl-, Octadecyl(meth)acrylat sowie Mischungen dieser Comonomere. In einer weiteren Ausführungsform 
können die genannten Alkylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein. Ein Beispiel 
für einen solchen Acrylester ist Hydroxyethylmethacrylat.

[0047] Bei den Alkylvinylethern handelt es sich vorzugsweise um Verbindungen der Formel 5 

CH2=CH-OR6 (5)

worin R6 C1- bis C30-Alkyl, vorzugsweise C4- bis C16-Alkyl, speziell C6- bis C12-Alkyl bedeutet. Beispielsweise 
seien genannt Methylvinylether, Ethylvinylether, iso-Butylvinylether. In einer weiteren Ausführungsform können 
die genannten Alkylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein.

[0048] Bei den Alkenen handelt es sich vorzugsweise um einfache ungesättigte Kohlenwasserstoffe mit 3 bis 
30 Kohlenstoffatomen, insbesondere 4 bis 16 Kohlenstoffatomen und speziell 5 bis 12 Kohlenstoffatomen. Ge-
eignete Alkene umfassen Propen, Guten, Isobutylen, Penten, Hexen, 4-Methylpenten, Octen, Diisobutylen so-
wie Norbornen und seine Derivate wie Methylnorbornen und Vinylnorbornen. In einer weiteren Ausführungs-
form können die genannten Alkylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein.

[0049] Besonders bevorzugte Terpolymerisate des 2-Ethylhexansäurevinylesters, des Neononansäureviny-
lesters bzw. des Neodecansäurevinylesters enthalten außer Ethylen bevorzugt 3,5 bis 20 mol-%, insbesondere 
8 bis 15 mol-% Vinylacetat und 0,1 bis 12 mol-%, insbesondere 0,2 bis 5 mol-% des jeweiligen langkettigen 
Vinylesters, wobei der gesamte Comonomergehalt zwischen 9 und 21 mol-%, bevorzugt zwischen 12 und 18 
mol-% liegt. Weitere besonders bevorzugte Copolymere enthalten neben Ethylen und 8 bis 18 mol-% Vinyles-
tern noch 0,5 bis 10 mol-% Olefine wie Propen, Guten, Isobutylen, Hexen, 4-Methylpenten, Octen, Diisobutylen 
und/oder Norbornen.

[0050] Vorzugsweise haben diese Ethylen-Co- und Terpolymere Schmelzviskositäten bei 140°C von 20 bis 
10.000 mPas, insbesondere von 30 bis 5.000 mPas, speziell von 50 bis 2.000 mPas. Die Mittels 
1H-NMR-Spektroskopie bestimmten Verzweigungsgrade liegen bevorzugt zwischen 1 und 9 CH3/100 
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CH2-Gruppen, insbesondere zwischen 2 und 6 CH3/100 CH2-Gruppen, die nicht aus den Comonomeren stam-
men.

[0051] Das Mischungsverhältnis zwischen den Terpolymeren A) und Ethylencopolymeren B1) kann je nach 
Anwendungsfall in weiten Grenzen variieren, wobei die Terpolymere A) als Kristallkeimbildner oftmals den klei-
neren Anteil darstellen. Bevorzugt enthalten derartige Additivmischungen 2 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 50 
Gew.-% und speziell 5 bis 20 Gew.-% Bestandteil A sowie 30 bis 98 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 97 Gew.-% und 
speziell 70 bis 95 Gew.-% an Bestandteil B1.

[0052] Kammpolymere als Komponente B2) sind allgemein dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Polymer-
rückgrat enthalten, an das in regelmäßigen Abständen langkettige Verzweigungen bzw. Seitenketten wie bei-
spielsweise Kohlenwasserstoffketten mit etwa 8 bis 50 C-Atomen gebunden sind. Diese Seitenketten können 
direkt über eine C-C-Bindung oder auch über eine Ether-, Ester, Amid- oder Imidbindung an das Polymerrück-
grat gebunden sein.

[0053] Geeignete Kammpolymere als Komponente B2) können beispielsweise durch die Formel 

beschrieben werden. Darin bedeuten  
A R', COOR', OCOR', R''-COOR', OR';  
D H, CH3, A oder R'';  
E H, A;  
G H, R'', R''-COOR', einen Arylrest oder einen heterocyclischen Rest;  
M H, COOR'', OCOR'', OR'', COOH;  
N H, R'', COOR'', OCOR'', einen Arylrest;  
R' eine Kohlenwasserstoffkette mit 8 bis 50 Kohlenstoffatomen;  
R'' eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen;  
m eine Zahl zwischen 0,4 und 1,0; und  
n eine Zahl zwischen 0 und 0,6.

[0054] R' steht bevorzugt für einen Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis 24 C-Atomen und insbesondere für einen 
Kohlenwasserstoffrest mit 12 bis 18 C-Atomen. Bevorzugt ist R' linear oder überwiegend linear, das heißt R'
enthält höchstens eine Methyl- oder Ethylverzweigung.

[0055] Geeignete Kammpolymere sind beispielsweise veresterte Copolymere ethylenisch ungesättigter Di-
carbonsäuren wie Malein- oder Fumarsäure bzw. deren reaktiver Derivate mit anderen ethylenisch ungesättig-
ten Monomeren wie Olefinen oder Vinylestern. Besonders geeignete Olefine sind dabei α-Olefine mit 10 bis 24 
C-Atomen wie beispielsweise 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Tetradecen, 1-Hexadecen, 1-Octadecen und deren Mi-
schungen. Auch längerkettige Olefine auf Basis oligomerisierter C2-C6-Olefine wie beispielsweise Poly(isobu-
tylen) mit hohem Anteil endständiger Doppelbindungen sind als Comonomere geeignet. Besonders bevorzugt 
sind Copolymere aus Maleinsäure bzw. Maleinsäureanhydrid und/oder Fumarsäure mit Hexadecen, Octa-
decen sowie mit Mischungen dieser Olefine. In einer weiteren bevorzugten Ausführungsform enthalten die Co-
polymere bis zu 15 mol-% wie beispielsweise 1 bis 10 mol-% Poly(isobutylen) mit einem Molekulargewicht Mw 
zwischen 300 und 5.000 g/mol. Als Comonomere besonders geeignete Vinylester leiten sich von Fettsäuren 
mit 1 bis 12 C-Atomen und insbesondere 2 bis 8 C-Atomen wie beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat, Vi-
nylbutyrat, 2-Ethylhexansäurevinylester, Neononansäurevinylester, Neodecansäurevinylester und Neounde-
cansäurevinylester ab. Auch Mischungen verschiedener Vinylester sind geeignet. Besonders bevorzugt sind 
Copolymere von Fumarsäure mit Vinylacetat.

[0056] Üblicherweise werden diese Copolymere zu mindestens 50% mit Alkoholen mit 10 bis 24 C-Atomen 
wie beispielsweise mit 12 bis 18 C-Atomen verestert. Geeignete Alkohole umfassen n-Decan-1-ol, n-Dode-
can-1-ol, n-Tetradecan-1-ol, n-Hexadecan-1-ol, n-Octadecan-1-ol, n-Eicosan-1-ol und deren Mischungen. Be-
sonders bevorzugt sind n-Tetradecan-1-ol, n-Hexadecan-1-ol und deren Mischungen.
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[0057] Als Kammpolymere B2) ebenfalls geeignet sind Polymere und Copolymere von α-Olefinen, sowie ver-
esterte Copolymere aus Styrol und Maleinsäureanhydrid, und veresterte Copolymere aus Stryol und Fumar-
säure. Auch hier sind die oben genannten Alkohole mit 10 bis 24 C-Atomen zur Veresterung bevorzugt. Des 
weiteren sind Poly(alkylacrylate), Poly(alkylmethacrylate) und Poly(alkylvinylether), die sich von Alkoholen mit 
12 bis 20 C-Atomen ableiten sowie Poly(vinylester), die sich von Fettsäuren mit 12 bis 20 C-Atomen ableiten, 
als Kammpolymere geeignet. Ebenso geeignet sind Copolymere auf Basis der vorgenannten Alkylacrylate, 
Methacrylate, Alkylvinylether und/oder Vinylester wie beispielsweise Copolymere aus Alkylacrylaten und Viny-
lestern. Auch Mischungen von zwei oder mehr Kammpolymeren sind erfindungsgemäß geeignet.

[0058] Die Kammpolymere der Komponenten B2) haben bevorzugt Molekulargewichte Mw zwischen ca. 
2.000 und ca. 50.000 g/mol, bevorzugt zwischen 3.000 und 20.000 g/mol.

[0059] Das Mischungsverhältnis zwischen Komponente A) und Kammpolymer B2) liegt üblicherweise im Be-
reich von 10:1 bis 1:3 vorzugsweise zwischen 6:1 und 1:2 wie beispielsweise zwischen 5:1 und 1:1. Das Mi-
schungsverhältnis zwischen Komponente B1) und Kammpolymer B2) liegt üblicherweise zwischen von 10:1 
bis 1:3 vorzugsweise zwischen 6:1 und 1:2 wie beispielsweise zwischen 5:1 und 1:1

[0060] Die erfindungsgemäßen Additivmischungen werden zwecks besserer Handhabbarkeit üblicherweise 
als Konzentrate in organischen Lösemitteln eingesetzt. Geeignete Lösemittel bzw. Dispergiermittel sind bei-
spielsweise höhersiedende aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Es-
ter, Ether und deren Gemische. Bevorzugt enthalten Lösungen bzw. Dispersionen der erfindungsgemäßen Ad-
ditivmischungen 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 20 bis 80 Gew.-% und speziell 40 bis 75 Gew.-% Lösemittel.

[0061] Überraschenderweise wurde gefunden, dass die Lösungen der erfindungsgemäßen Additivmischun-
gen einen niedrigeren Eigenstockpunkt aufweisen als entsprechende Mischungen auf Basis von Terpolymeren 
aus Ethylen, ungesättigten Estern und höheren Olefinen gemäß Stand der Technik. Zudem zeigen sie eine ver-
besserte Wirksamkeit in Bezug auf die Kaltfließverbesserung von Brennstoffölen und insbesondere eine ver-
besserte Löslichkeit in Brennstoffölen auch bei niedrigen Temperaturen. Somit können diese Additive bei nied-
rigen Temperaturen auch ohne vorheriges Erwärmen von Öl und/oder Additiv eingesetzt werden, ohne dass 
es im additivierten Öl zu Filtrationsproblemen durch ungelöste oder rekristallisierte Anteile des Polymers A) 
kommt. Andererseits können die erfindungsgemäßen Additive bei gleicher Temperatur mit geringerem Löse-
mittelanteil transportiert und verarbeitet werden als entsprechende Additive des Standes der Technik, wodurch 
Transport- und Lagerkosten reduziert werden.

[0062] Die erfindungsgemäßen Additivmischungen können Mitteldestillaten zur Verbesserung der Kaltfließfä-
higkeit auch in Kombination mit weiteren Additiven wie beispielsweise öllöslichen polaren Stickstoffverbindun-
gen, Alkylphenolharzen, Polyoxyalkylenverbindungen und/oder Olefincopolymeren zugesetzt werden.

[0063] Geeignete öllösliche polare Stickstoffverbindungen sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte von Fett-
aminen mit Verbindungen, die eine Acylgruppe enthalten. Bei den bevorzugten Aminen handelt es sich um Ver-
bindungen der Formel NR7R8R9, worin R7, R8 und R9 gleich oder verschieden sein können, und wenigstens eine 
dieser Gruppen für C8-C36-Alkyl, C6-C36-Cycloalkyl, C8-C36-Alkenyl, insbesondere C12-C24-Alkyl, C12-C24-Alkenyl 
oder Cyclohexyl steht, und die übrigen Gruppen entweder Wasserstoff, C1-C36-Alkyl, C2-C36-Alkenyl, Cyclohe-
xyl, oder eine Gruppe der Formeln -(A-O)x-E oder -(CH2)n-NYZ bedeuten, worin A für eine Ethyl- oder Propyl-
gruppe steht, x eine Zahl von 1 bis 50, E = H, C1-C30-Alkyl, C5-C12-Cycloalkyl oder C6-C30-Aryl, und n = 2, 3 oder 
4 bedeuten, und Y und Z unabhängig voneinander H, C1-C30-Alkyl oder -(A-O)x bedeuten. Die Alkyl- und Alke-
nylreste können linear oder verzweigt sein und bis zu zwei Doppelbindungen enthalten. Bevorzugt sind sie li-
near und weitgehend gesättigt, das heißt sie haben Jodzahlen von weniger als 75 g I2/g, bevorzugt weniger als 
60 g I2/g und insbesondere zwischen 1 und 10 g I2/g. Besonders bevorzugt sind sekundäre Fettamine, in denen 
zwei der Gruppen R7, R8 und R9 für C8-C36-Alkyl, C6-C36-Cycloalkyl, C8-C36-Alkenyl, insbesondere für C12-C24-Al-
kyl, C12-C24-Alkenyl oder Cyclohexyl stehen. Geeignete Fettamine sind beispielsweise Octylamin, Decylamin, 
Dodecylamin, Tetradecylamin, Hexadecylamin, Octadecylamin, Eicosylamin, Behenylamin, Didecylamin, Di-
dodecylamin, Ditetradecylamin, Dihexadecylamin, Dioctadecylamin, Dieicosylamin, Dibehenylamin sowie de-
ren Mischungen. Speziell enthalten die Amine Kettenschnitte auf Basis natürlicher Rohstoffe wie z. B. Cocos-
fettamin, Talgfettamin, hydriertes Talgfettamin, Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und Di(hydriertes Talgfettamin). 
Besonders bevorzugte Aminderivate sind Aminsalze, Imide und/oder Amide wie beispielsweise Amid-Ammo-
niumsalze sekundärer Fettamine, insbesondere von Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und Distearylamin.

[0064] Unter Acylgruppe wird hier eine funktionelle Gruppe folgender Formel verstanden: 
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>C=O

[0065] Für die Umsetzung mit Aminen geeignete Carbonylverbindungen sind sowohl monomere wie auch po-
lymere Verbindungen mit einer oder mehreren Carboxylgruppen. Bei den monomeren Carbonylverbindungen 
werden solche mit 2, 3 oder 4 Carbonylgruppen bevorzugt. Sie können auch Heteroatome wie Sauerstoff, 
Schwefel und Stickstoff enthalten. Geeignete Carbonsäuren sind beispielsweise Malein-, Fumar-, Croton-, Ita-
con-, Bernsteinsäure, C1-C40-Alkenylbernsteinsäure, Adipin-, Glutar-, Sebacin-, und Malonsäure sowie Ben-
zoe-, Phthal-, Trimellit- und Pyromellitsäure, Nitrilotriessigsäure, Ethylendiamintetra-essigsäure und deren re-
aktive Derivate wie beispielsweise Ester, Anhydride und Säurehalogenide. Als polymere Carbonylverbindun-
gen haben sich insbesondere Copolymere ethylenisch ungesättigter Säuren wie beispielsweise Acrylsäure, 
Methacrylsäure, Maleinsäure, Fumarsäure und Itaconsäure erwiesen, besonders bevorzugt sind Copolymere 
des Maleinsäureanhydrids. Als Comonomere sind solche geeignet, die dem Copolymer Öllöslichkeit verleihen. 
Unter öllöslich wird hier verstanden, dass sich das Copolymer nach Umsetzung mit dem Fettamin in praxisre-
levanten Dosierraten rückstandsfrei im zu additivierenden Mitteldestillat löst. Geeignete Comonomere sind bei-
spielsweise Olefine, Alkylester der Acrylsäure und Methacrylsäure, Alkylvinylester und Alkylvinylether mit 2 bis 
75, bevorzugt 4 bis 40 und insbesondere 8 bis 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. Bei Olefinen bezieht sich die 
Kohlenstoffzahl auf den an die Doppelbindung gebundenen Alkylrest. Die Molekulargewichte der polymeren 
Carbonylverbindungen liegen bevorzugt zwischen 400 und 20.000, besonders bevorzugt zwischen 500 und 
10.000 wie beispielsweise zwischen 1.000 und 5.000 g/mol.

[0066] Besonders bewährt haben sich öllösliche polare Stickstoffverbindungen, die durch Reaktion aliphati-
scher oder aromatischer Amine, vorzugsweise langkettiger aliphatischer Amine, mit aliphatischen oder aroma-
tischen Mono-, Di-, Tri- oder Tetracarbonsäuren oder deren Anhydriden erhalten werden (vgl. US 4 211 534). 
Des gleichen sind Amide und Ammoniumsalze von Aminoalkylenpolycarbonsäuren wie Nitrilotriessigsäure 
oder Ethylendiamintetraessigsäure mit sekundären Aminen als öllösliche polare Stickstoffverbindungen geeig-
net (vgl. EP 0 398 101). Andere öllösliche polare Stickstoffverbindungen sind Copolymere des Maleinsäurean-
hydrids mit α,β-ungesättigten Verbindungen, die gegebenenfalls mit primären Monoalkylaminen und/oder ali-
phatischen Alkoholen umgesetzt werden können (vgl. EP-A-0 154 177, EP 0 777 712), die Umsetzungspro-
dukte von Alkenylspirobislactonen mit Aminen (vgl. EP-A-0 413 279 B1) und nach EP-A-0 606 055 A2 Umset-
zungsprodukte von Terpolymeren auf Basis α,β-ungesättigter Dicarbonsäureanhydride, α,β-ungesättigter Ver-
bindungen und Polyoxyalkylenethern niederer ungesättigter Alkohole.

[0067] Das Mischungsverhältnis zwischen den erfindungsgemäßen Additivmischungen und öllöslichen pola-
ren Stickstoffverbindungen kann je nach Anwendungsfall variieren. Bevorzugt enthalten derartige Mischungen 
bezogen auf die Wirkstoffe 0,1 bis 10 Gewichtsteile, bevorzugt 0,2 bis 5 Gewichtsteile mindestens einer öllös-
lichen polaren Stickstoffverbindung pro Gewichtsanteil der erfindungsgemäßen Additivmischung.

[0068] Geeignete Alkylphenol-Aldehydharze sind insbesondere solche Alkylphenol Aldehydharze, die sich 
von Alkylphenolen mit ein oder zwei Alkylresten in ortho- und/oder para-Position zur OH-Gruppe ableiten. Be-
sonders bevorzugt als Ausgangsmaterialien sind Alkylphenole, die am Aromaten mindestens zwei zur Konden-
sation mit Aldehyden befähigte Wasserstoffatome tragen und insbesondere monoalkylierte Phenole. Beson-
ders bevorzugt befindet sich der Alkylrest in der para-Stellung zur phenolischen OH-Gruppe. Die Alkylreste 
(darunter werden für die Alkylphenolharze generell Kohlenwasserstoffreste gemäß nachstehender Definition 
verstanden) können bei den mit den erfindungsgemäßen Additivmischungen einsetzbaren Alkylphenol-Alde-
hyd-Harzen gleich oder verschieden sein. Die Alkylreste können gesättigt oder ungesättigt sein. Sie können 
linear oder verzweigt sein, bevorzugt sind sie linear. Sie besitzen 1 bis 200, vorzugsweise 1 bis 24, insbeson-
dere 4 bis 16 wie beispielsweise 6 bis 12 Kohlenstoffatome. Bevorzugt handelt es sich um n-, iso- und tert.-Bu-
tyl-, n- und iso-Pentyl-, n- und iso-Hexyl-, n- und iso-Octyl-, n- und iso-Nonyl-, n- und iso-Decyl-, n- und iso-Do-
decyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl-, Eicosyl-, Tripropenyl-, Tetrapropenyl-, Poly(propenyl)- und Po-
ly(isobutenyl)reste. In einer bevorzugten Ausführungsform werden zur Herstellung der Alkylphenolharze Mi-
schungen von Alkylphenolen mit unterschiedlichen Alkylresten eingesetzt. So haben sich beispielsweise Harze 
auf Basis von Butylphenol einerseits und Octyl-, Nonyl- und/oder Dodecylphenol im molaren Verhältnis von 
1:10 bis 10:1 andererseits besonders bewährt.

[0069] Geeignete Alkylphenolharze können auch Struktureinheiten weiterer Phenolanaloga wie Salicylsäure, 
Hydroxybenzoesäure sowie deren Derivate wie Ester, Amide und Salze enthalten oder aus ihnen bestehen.

[0070] Geeignete Aldehyde für die Alkylphenol-Aldehydharze sind solche mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen und 
vorzugsweise solche mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Formaldehyd, Acetaldehyd, Propional-
dehyd, Butyraldehyd, 2-Ethylhexanal, Benzaldehyd, Glyoxalsäure sowie deren reaktive Equivalente wie Para-
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formaldehyd und Trioxan. Besonders bevorzugt ist Formaldehyd in Form von Paraformaldehyd, und insbeson-
dere Formalin.

[0071] Das mittels Gelpermeationschromatographie gegen Poly(styrol)-Standards in THF gemessene Mole-
kulargewicht der Alkylphenol-Aldehyd-Harze beträgt bevorzugt 500–25.000 g/mol, besonders bevorzugt 
800–10.000 g/mol und speziell 1.000–5.000 g/mol wie beispielsweise 1500–3.000 g/mol. Voraussetzung ist 
hierbei, dass die Alkylphenol-Aldehydharze zumindest in anwendungsrelevanten Konzentrationen von 0,001 
bis 1 Gew.-% öllöslich sind.

[0072] In einer bevorzugten Ausführungsform der Erfindung handelt es sich dabei um Alkylphenol-Formalde-
hydharze, die Oligo- oder Polymere mit einer repetitiven Struktureinheit der Formel 

 sind, worin R10 für C1-C200-Alkyl oder -Alkenyl, O-R11 oder O-C(O)-R11, R11 für C1-C200-Alkyl oder -Alkenyl und 
n für eine Zahl von 2 bis 100 stehen. R11 steht bevorzugt für C1-C20-Alkyl oder -Alkenyl und insbesondere für 
C4-C16-Alkyl oder -Alkenyl wie beispielsweise für C6-C12-Alkyl oder -Alkenyl. Besonders bevorzugt steht R10 für 
C1-C20-Alkyl oder -Alkenyl und insbesondere für C4-C16-Alkyl oder -Alkenyl wie beispielsweise für C6-C12-Alkyl 
oder -Alkenyl. Bevorzugt steht n für eine Zahl von 2 bis 50 und speziell für eine Zahl von 3 bis 25 wie beispiels-
weise eine Zahl von 5 bis 15.

[0073] Für den Einsatz in Mitteldestillaten wie Diesel und Heizöl besonders bevorzugt sind Alkylphenol-Alde-
hydharze mit C2-C40-Alkylresten des Alkylphenols, bevorzugt mit C4-C20-Alkylresten wie beispielsweise 
C6-C12-Alkylresten. Die Alkylreste können linear oder verzweigt sein, bevorzugt sind sie linear. Besonders ge-
eignete Alkylphenol-Aldehydharze leiten sich von linearen Alkylresten mit 8 und 9 C-Atomen ab.

[0074] Für den Einsatz in schweren Heizölen und insbesondere in Destillationsrückstände enthaltenden 
Brennstoffölen besonders bevorzugt sind Alkylphenol-Aldehydharze, deren Alkylreste 4 bis 50 C-Atome, be-
vorzugt 10 bis 30 C-Atome tragen. Der Polymerisationsgrad (n) liegt hier bevorzugt zwischen 2 und 20, bevor-
zugt zwischen 3 und 10 Alkylphenoleinheiten.

[0075] Diese Alkylphenol-Aldehydharze sind z. B. durch Kondensation der entsprechenden Alkylphenole mit 
Formaldehyd, d. h. mit 0,5 bis 1,5 Mol, bevorzugt 0,8 bis 1,2 Mol Formaldehyd pro Mol Alkylphenol. Die Kon-
densation kann lösemittelfrei erfolgen, bevorzugt erfolgt sie jedoch in Gegenwart eines nicht oder nur teilweise 
wassermischbaren inerten organischen Lösemittels wie Mineralöle, Alkohole, Ether, und ähnliches. Besonders 
bevorzugt sind Lösemittel, die mit Wasser Azeotrope bilden können. Als derartige Lösemittel werden insbeson-
dere Aromaten wie Toluol, Xylol Diethylbenzol und höher siedende kommerzielle Lösemittelgemische wie 
®Shellsol AB, und Solvent Naphtha eingesetzt. Auch Fettsäuren und deren Derivate wie beispielsweise Ester 
mit niederen Alkoholen mit 1 bis 5 C-Atomen wie beispielsweise Ethanol und insbesondere Methanol sind als 
Lösemittel geeignet. Die Kondensation erfolgt bevorzugt zwischen 70 und 200°C wie beispielsweise zwischen 
90 und 160°C. Sie wird üblicherweise durch 0,05 bis 5 Gew.-% Basen oder vorzugsweise durch 0,05 bis 5 
Gew.-% Säuren katalysiert. Als saure Katalysatoren sind neben Carbonsäuren wie Essigsäure und Oxalsäure 
insbesondere starke Mineralsäuren wie Salzsäure, Phosphorsäure und Schwefelsäure sowie Sulfonsäuren 
gebräuchliche Katalysatoren. Besonders geeignete Katalysatoren sind Sulfonsäuren, die mindestens eine Sul-
fonsäuregruppe und mindestens einen gesättigten oder ungesättigten, linearen, verzweigten und/oder cycli-
schen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 40 C-Atomen und bevorzugt mit 3 bis 24 C-Atomen enthalten. Beson-
ders bevorzugt sind aromatische Sulfonsäuren, speziell alkylaromatische Mono-Sulfonsäuren mit einem oder 
mehreren C1-C28-Alkylresten und insbesondere solche mit C3-C22-Alkylresten. Geeignete Beispiele sind Me-
thansulfonsäure, Butansulfonsäure, Benzolsulfonsäure, p-Toluolsulfonsäure, Xylolsulfonsäure, 2-Mesitylen-
sulfonsäure, 4-Ethylbenzolsulfonsäure, Isopropylbenzolsulfonsäure, 4-Butylbenzolsulfonsäure, 4-Octylbenzol-
sulfonsäure; Dodecylbenzolsulfonsäure, Didodecylbenzolsulfonsäure, Naphthalinsulfonsäure. Auch Mischun-
gen dieser Sulfonsäuren sind geeignet. Üblicherweise verbleiben diese nach Beendigung der Reaktion als sol-
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che oder in neutralisierter Form im Produkt. Bevorzugt werden zur Neutralisation Amine und/oder aromatische 
Basen eingesetzt, da sie im Produkt verbleiben können; Metallionen enthaltende und damit Asche bildende 
Salze werden üblicherweise abgetrennt.

[0076] Als weiterer Bestandteil geeignete Polyoxyalkylenverbindungen sind beispielsweise Ester, Ether und 
Ether/Ester von Polyolen, die mindestens einen Alkylrest mit 12 bis 30 C-Atomen tragen. Wenn die Alkylgrup-
pen von einer Säure stammen, stammt der Rest von einem mehrwertigen Alkohol; kommen die Alkylreste von 
einem Fettalkohol, so stammt der Rest der Verbindung von einer Polysäure.

[0077] Geeignete Polyole sind Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Polybutylenglykole und deren Misch-
polymerisate mit einem Molekulargewicht von ca. 100 bis ca. 5000, vorzugsweise 200 bis 2000 g/mol. Weiter-
hin geeignet sind Alkoxylate von Polyolen, wie beispielsweise von Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, 
Neopentylglykol, sowie die daraus durch Kondensation zugänglichen Oligomere mit 2 bis 10 Monomereinhei-
ten, wie z. B. Polyglycerin. Bevorzugte Alkoxylate sind solche mit 1 bis 100, insbesondere 5 bis 50 mol Ethy-
lenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid pro mol Polyol. Ester sind besonders bevorzugt.

[0078] Fettsäuren mit 12 bis 26 C-Atomen sind zur Umsetzung mit den Polyolen zur Bildung der Esteradditive 
bevorzugt, wobei besonders bevorzugt C18- bis C24-Fettsäuren verwendet werden, speziell Stearin- und Be-
hensäure. Die Ester können auch durch Veresterung von polyoxyalkylierten Alkoholen hergestellt werden. Be-
vorzugt sind vollständig veresterte polyoxyalkylierte Poylole mit Molekulargewichten von 150 bis 2000, bevor-
zugt 200 bis 600. Besonders geeignet sind PEG-600-Dibehenat und Glycerin-Ethylenglykol-Tribehenat.

[0079] Als weiterer Bestandteil des erfindungsgemäßen Additivs geeignete Olefincopolymere können sich di-
rekt von monoethylenisch ungesättigten Monomeren ableiten oder indirekt durch Hydrierung von Polymeren, 
die sich von mehrfach ungesättigten Monomeren wie Isopren oder Butadien ableiten, hergestellt werden. Be-
vorzugte Copolymere enthalten neben Ethylen Struktureinheiten, die sich von α-Olefinen mit 3 bis 24 C-Ato-
men ableiten und Molekulargewichte von bis zu 120.000 g/mol aufweisen. Bevorzugte α-Olefine sind Propen, 
Buten, Isobuten, n-Hexen, Isohexen, n-Octen, Isoocten, n-Decen, Isodecen. Der Comonomergehalt an α-Ole-
finen mit 3 bis 24 C-Atomen liegt bevorzugt zwischen 15 und 50 mol-%, besonders bevorzugt zwischen 20 und 
35 mol-% und speziell zwischen 30 und 45 mol-%. Diese Copolymeren können auch geringe Mengen, z. B. bis 
zu 10 mol-% weiterer Comonomere, wie z. B. nicht endständige Olefine oder nicht konjugierte Olefine, enthal-
ten. Bevorzugt sind Ethylen-Propen-Copolymere. Die Olefincopolymere können nach bekannten Methoden 
hergestellt werden, z. B. mittels Ziegler- oder Metallocen-Katalysatoren.

[0080] Weitere geeignete Olefincopolymere sind Blockcopolymere, die Blöcke aus olefinisch ungesättigten, 
aromatischen Monomeren A und Blöcke aus hydrierten Polyolefinen B enthalten. Besonders geeignet sind 
Blockcopolymere der Struktur (AB)nA und (AB)m, wobei n eine Zahl zwischen 1 und 10 und m eine Zahl zwi-
schen 2 und 10 ist.

[0081] Das Mischungsverhältnis zwischen den erfindungsgemäßen Additivmischungen und Alkylphenolhar-
zen, Polyoxyalkylenverbindungen bzw. Olefincopolymeren kann je nach Anwendungsfall variieren. Bevorzugt 
enthalten derartige Mischungen bezogen auf die Wirkstoffe jeweils 0,1 bis 10 Gewichtsteile, bevorzugt 0,2 bis 
5 Gewichtsteile mindestens eines Alkylphenolharzes, einer Polyoxyalkylenverbindung und/oder eines Olefin-
copolymers pro Gewichtsanteil der erfindungsgemäßen Additivmischung.

[0082] Die erfindungsgemäßen Additivmischungen können allein oder auch zusammen mit anderen Additi-
ven verwendet werden, z. B. mit anderen Stockpunkterniedrigern oder Entwachsungshilfsmitteln, mit Antio-
xidantien, Cetanzahlverbesserern, Dehazern, Demulgatoren, Detergenzien, Dispergatoren, Entschäumern, 
Farbstoffen, Korrosionsinhibitoren, Lubricity-Additiven, Schlamminhibitoren, Odorantien und/oder Zusätzen 
zur Erniedrigung des Cloud-Points.

[0083] Die erfindungsgemäßen Additivmischungen sind geeignet, die Kaltfließeigenschaften von tierischen, 
pflanzlichen mineralischen und/oder synthetischen Brennstoffölen zu verbessern. Gleichzeitig haben diese Ad-
ditivmischungen und ihre konzentrierten Formulierungen in Mineralöl basierten Lösemitteln niedrige Eigen-
stockpunkte. Dies erlaubt einen problemlosen Einsatz dieser Additivmischungebn bei niedrigeren Temperatu-
ren bzw. in höheren Konzentrationen als es mit Additiven des Standes der Technik möglich ist. Auch können 
die Additivmischungen auf Grund ihrer guten Löslichkeit in kalte Öle dosiert werden, ohne dass es zu Filterver-
stopfungen durch ungelöste oder rekristallisierte Anteile der Additivmischungen kommt.

[0084] Besonders geeignet sind sie für die Verbesserung der Eigenschaften von Mineralölen und Mineralöl-
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destillaten im Mitteldestillatbereich wie beispielsweise Jet-Fuel, Kerosin, Diesel und Heizöl. Additivmischun-
gen, die die Komponenten A und B1 enthalten, sind insbesondere für Mitteldestillate mit Cloud Points unterhalb 
+5°C wie beispielsweise zwischen –15°C und +3°C geeignet. Insbesondere geeignet sind sie für solche Öle, 
die einen hohen Gehalt an besonders kältekritischen Paraffinen mit einer C-Kettenlänge von 20 und mehr 
C-Atomen von mehr als 3,0 Flächen-% und insbesondere mehr als 4,0 Fl.-% aufweisen. Additivmischungen, 
die die Komponenten A und B2 enthalten, sind insbesondere für Mitteldestillate mit Cloud Points oberhalb –4°C 
wie beispielsweise oberhalb –2°C geeignet. Insbesondere geeignet sind sie für solche Öle, die einen hohen 
Gehalt an besonders kältekritischen Paraffinen mit einer C-Kettenlänge von 20 und mehr C-Atomen von mehr 
als 3,5 Fl.-% und insbesondere mehr als 4,5 Fl.-% aufweisen. Bestimmt wird der Paraffingehalt durch gaschro-
matographische Trennung des Öls unter Detektion durch einen FID-Detektor und Berechnung des Integrals 
der n-Paraffine mit einer Kettenlänge von mindestens 20 C-Atomen im Verhältnis zum Gesamtintegral des Öls. 
Zwecks Absenkung des Schwefelgehalts sind sie häufig einer hydrierenden Raffination unterzogen worden 
und enthalten bevorzugt weniger als 350 ppm Schwefel und insbesondere weniger als 100 ppm Schwefel wie 
beispielsweise weniger als 50 ppm oder 10 ppm Schwefel.

[0085] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemäßen Brennstofföle 5 bis 5.000 ppm, besonders bevorzugt 10 
bis 2.000 ppm und speziell 50 bis 1.000 ppm der erfindungsgemäßen Additivmischungen.

[0086] Als Mitteldestillat bezeichnet man insbesondere solche Mineralöle, die durch Destillation von Rohöl 
gewonnen werden und im Bereich von 120 bis 450°C sieden, beispielsweise Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und 
Heizöl. Besonders vorteilhaft sind die erfindungsgemäßen Additivmischungen in solchen Mitteldestillaten, die 
90%-Destillationspunkte gemäß ASTM D86 oberhalb 340°C, insbesondere oberhalb 360°C und in Spezialfäl-
len oberhalb 370°C aufweisen. Mitteldestillate umfassen weiterhin synthetische Brennstofföle, die im Tempe-
raturbereich von etwa 120 bis 450°C sieden sowie Mischungen aus diesen synthetischen und mineralischen 
Mitteldestillaten. Beispiele für synthetische Mitteldestillate sind insbesondere nach dem Fischer-Tropsch-Ver-
fahren aus Kohle, Erdgas oder auch Biomasse hergestellte Brennstoffe. Dabei wird zuerst Synthesegas her-
gestellt und dieses über den Fischer-Tropsch-Prozess in Normalparaffine überführt. Die so hergestellten Nor-
malparaffine können anschließend beispielsweise durch katalytisches Cracken, Isomerisierung, Hydrocracken 
oder Hydrosiomerisierung modifiziert werden.

[0087] Besonderes gut wirksam sind die erfindungsgemäßen Additivmischungen auch in Mitteldestillaten, die 
untergeordnete Mengen wie beispielsweise bis zu 30 Vol.-% an Ölen tierischen und/oder pflanzlichen Ur-
sprungs enthalten. Beispiele für geeignete Öle tierischen und/oder pflanzlichen Ursprungs sind sowohl Trigly-
ceride sowie daraus abgeleitete Ester mit niederen Alkoholen mit 1 bis 5 C-Atomen wie Ethyl- und insbeson-
dere Methylester, die beispielsweise aus Baumwolle, Palmkernen, Raps, Soja, Sonnenblumen, Talg und ähn-
lichem zugänglich sind.

Beispiele

[0088] Folgende Additive wurden eingesetzt:

Herstellung von Ethylen-Copolymeren A

Verfahren A): In einem kontinuierlich betriebenen Rohrreaktor wurden Ethylen, Propen und Vinylacetat bei 200 
MPa und einer Spitzentemperatur von 250°C unter Zusatz einer Mischung verschiedener Radikalkettenstarter 
und des in Tabelle 1 angegebenen Molekulargewichtsreglers copolymerisiert. Das entstandene Polymer wurde 
vom Reaktionsgemisch abgetrennt und anschließend von Restmonomeren befreit.
Verfahren B): In einem kontinuierlich betriebenen Hochdruckautoklaven wurden Ethylen, Vinylacetat und Pro-
pen unter Zugabe einer 10 gew.-%igen Lösung von Bis(2-ethylhexyl)-peroxidicarbonat als Initiator und dem in 
Tabelle 1 angegebenen Molekulargewichtsregler copolymerisiert. Das entstandene Polymer wurde vom Reak-
tionsgemisch abgetrennt und anschließend von Restmonomeren befreit.

[0089] Zum Vergleich wurden ein ein Terpolymer aus Ethylen, Vinylacetat und Propen gemäß EP 0 190 553, 
ein Terpolymer aus Ethylen, Vinylacetat und 4-Methylpenten-1 gemäß EP 0 807 642 sowie ein Terpolymer aus 
Ethylen, Vinylacetat und Isobutylen herangezogen.

[0090] Der Vinylacetatgehalt wird mittels Pyrolyse des bei 150°C/100 mbar von Restmonomeren befreiten 
Polymers bestimmt. Hierzu werden 100 mg des Polymerisats mit 200 mg reinem Polyethylen in einem Pyroly-
sekolben 5 Minuten bei 450°C in einem geschlossenen System unter Vakuum thermisch gespalten und die 
Spaltgase in einem 250 ml-Rundkolben aufgefangen. Das Spaltprodukt Essigsäure wird mit einer 
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NaJ/KJO3-Lösung umgesetzt und mit Na2S2O3-Lösung das freiwerdende Jod titriert.

[0091] Die Bestimmung der Gesamtzahl der nicht von Vinylestern stammenden Methylgruppen des Polymers 
erfolgt mittels 1H-NMR-Spektroskopie bei einer Messfrequenz von 500 MHz an 10 bis 15%igen Lösungen in 
C2D2Cl4 bei 300 K. Das Integral der Methylprotonen zwischen 0,7 bis 0,9 ppm wird zu dem der Methylen- und 
Methinprotonen zwischen 0,9 und 1,9 ppm ins Verhältnis gesetzt. Eine Korrektur der Anzahl der Methylgrup-
pen um die vom eingesetzten Moderator abgeleiteten und mit den Signalen der Hauptkette überlagernden 
Struktureinheiten erfolgt auf Basis des separat erscheinenden Methinprotons des Moderators (zum Beispiel 
zeigen Methylethylketon Multipletts bei 2,4 und 2,5 ppm).

[0092] Die Bestimmung des Gehalts an Methylgruppen, die sich von Propen ableiten, erfolgt mittels 
13C-NMR-Spektroskopie bei einer Messfrequenz von 125 MHz an ebenfalls 10 bis 15%igen Lösungen in 
C2D2Cl4 bei 300 K. Das Integral der vom Propen abgeleiteten Methylgruppen zwischen 19,3 und 20,2 ppm wird 
zu demjenigen der aliphatischen Kohlenstoffatome des Polymerrückgrats zwischen 22 und 44 ppm ins Verhält-
nis gesetzt. Vorteilhafter Weise werden 1H- und 13C-NMR-Messung an derselben Probe durchgeführt.

[0093] Die Bestimmung der Anzahl der Kettenenden erfolgt durch Subtraktion der mittels 13C-NMR bestimm-
ten Anzahl der vom Propen abgeleiteten Methylgruppen von der mittels 1H-NMR bestimmten Gesamtzahl an 
Methylgruppen. Beide Werte sind dabei als dimensionslose Zahlen zu behandeln.
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Charakterisierung von Fließverbessererkomponenten (B) und weiterer Fließverbessererkomponenten (C):

B1-I) Terpolymer aus Ethylen, 14 mol-% Vinylacetat und 2 mol-% Neodecansäurevinylester mit einer bei 
140°C gemessenen Schmelzviskosität von 95 mPas
B1-II) Copolymer aus Ethylen und 13,5 mol-% Vinylacetat mit einer bei 140°C gemessenen Schmelzvisko-
sität von 150 mPas.
B2-I) Alternierendes Copolymer aus Maleinsäureanhydrid und Octadecen, vollständig verestert mit einer 
Mischung gleicher Teile Tetradecanol und Hexadecanol.
C-I) Mischung aus einem Umsetzungsprodukt eines Copolymers aus C16-α-Olefin und Maleinsäureanhydrid 
mit 2 Equivalenten Di(hydriertem Talgfett)amin und einem Nonylphenol-Formaldehydharz im Gewichtsver-
hältnis von 2:1.

[0094] Alle verwendeten Additive A, B und C wurden, sofern nicht anders angegeben, als 50 Gew.-%ige Ein-
stellungen in höhersiedendem, vorwiegend aliphatischem Lösemittel eingesetzt.

Tabelle 2: Charakterisierung der eingesetzten Testöle

[0095] Als Testöle wurden aktuelle Öle aus europäischen Raffinerien herangezogen. Die Bestimmung des 
CFPP-Werts erfolgte gemäß EN 116 und die Bestimmung des Cloud Points gemäß ISO 3015. Die Bestimmung 
des Paraffingehalts erfolgte durch gaschromatographische Trennung des Öls unter Detektion durch einen 
FID-Detektor und Berechnung des Integrals der n-Paraffine mit einer Kettenlänge von mindestens 20 C-Ato-
men im Verhältnis zum Gesamtintegral. 

Wirksamkeit der Additive als Kaltfließverbesserer

[0096] Die überlegene Wirksamkeit der erfindungsgemäßen Additive für Mineralöle und Mineralöldestillate 
wird an Hand des CFPP-Tests (Cold Filter Plugging Test nach EN 116) beschrieben. 

Testöl 1 Testöl 2 Testöl 3 Testöl 4 Testöl 5 Testöl 6

Destillation

IBP [°C]  
20% [°C]  
90% [°C]  
FBP [°C]

163  
222  
343  
366

160  
206  
339  
363

174  
222  
354  
371

167  
238  
341  
359

153  
195  
354  
375

187  
223  
337  
360

Cloud Point [°C] –3,9 –2,5 0,0 –3,9 +0,7 –5,1

CFPP [°C] –6 –4 –3 –7 –3 –9

Schwefel [ppm] 19 25 8 5 66 8

Dichte @ 15°C [g/cm3] 0,835 0,829 0,858 0,845 0,858 0,834

Paraffingehalt ≥ C20 [Fl.-%] 5,7 5,9 7,6 5,2 7,0 7,9
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Tabelle 3: Prüfung als Kaltfließverbesserer in Testöl 1

Additiv CFPP [°C]

Beispiel A B C 200 ppm 400 ppm 600 ppm

1 20% P1 55% B1-I 25% C-I –19 –22 –25

2 20% P2 55% B1-I 25% C-I –23 –28 –27

3 20% P3 55% B1-I 25% C-I –24 –22 –26

4 20% P4 55% B1-I 25% C-I –18 –22 –26

5 20% P5 55% B1-I 25% C-I –23 –26 –27

6 20% P6 55% B1-I 25% C-I –23 –29 –28

7 20% P7 55% B1-I 25% C-I –18 –21 –24

8 20% P8 55% B1-I 25% C-I –19 –22 –24

9 (Vgl.) 20% P9 55% B1-I 25% C-I –14 –16 –18

10 (Vgl.) 20% P10 55% B1-I 25% C-I –17 –20 –23

11 (Vgl.) - 69% B1-I 31% C-I –10 –12 –17

Tabelle 4: Prüfung als Kaltfließverbesserer in Testöl 2

Additiv CFPP [°C]

Beispiel A B C 200 ppm 400 ppm 600 ppm

12 20% P1 55% B1-I 25% C-I –15 –20 –20

13 20% P2 55% B1-I 25% C-I –17 –23 –23

14 20% P3 55% B1-I 25% C-I –18 –21 –22

15 20% P4 55% B1-I 25% C-I –16 –20 –22

16 20% P5 55% B1-I 25% C-I –16 –22 –25

17 20% P6 55% B1-I 25% C-I –18 –19 –22

18 20% P7 55% B1-I 25% C-I –14 –18 –19

19 20% P8 55% B1-I 25% C-I –15 –19 –20

20 (Vgl.) 20% P9 55% B1-I 25% C-I –9 –13 –14

21 (Vgl.) 20% P11 55% B1-I 25% C-I –14 –17 –18

22 (Vgl.) - 69% B1-I 31% C-I –8 –12 –16
17/21



DE 10 2006 033 150 B4    2008.10.16
 

 

Handhabbarkeit und Filterverstopfungstendenz der Polymere

[0097] Zur Beurteilung der Kaltfließfähigkeit von Konzentraten der erfindungsgemäßen Polymere wurden die 
in Tabelle 1 beschriebenen Polymere 35 Gew.-%ig in einem vorwiegend aliphatischen Lösemittelgemisch mit 

Tabelle 5: Prüfung als Kaltfließverbesserer in Testöl 3

Additiv CFPP [°C]

Beispiel A B 50 ppm 100 ppm 150 ppm

23 85% P1 15% B1-II –5 –10 –12

24 85% P2 15% B1-II –4 –8 –13

25 85% P3 15% B1-II –4 –7 –14

26 85% P4 15% B1-II –4 –9 –11

27 85% P5 15% B1-II –5 –12 –15

28 85% P6 15% B1-II –4 –8 –14

29 (Vgl.) 85% P9 15% B1-II –3 –5 –7

30 (Vgl.) 85% P10 15% B1-II –4 –6 –11

31 (Vgl.) - 100% B1-II –4 –4 –5

32 (Vgl.) 100% P1 - 0 –2 –4

Tabelle 6: Prüfung als Kaltfließverbesserer in Testöl 4

Additiv CFPP [°C]

Beispiel A B 50 ppm 100 ppm 200 ppm

33 35% P1 65% B1-I –10 –16 –20

34 35% P2 65% B1-I –10 –17 –20

35 35% P3 65% B1-I –11 –17 –20

36 35% P5 65% B1-I –11 –17 –19

37 35% P6 65% B1-I –10 –16 –18

38 (Vgl.) 35% P9 65% B1-I –10 –13 –15

39 (Vgl.) 35% P10 65% B1-I –11 –15 –18

40 (Vgl.) - 100% B1-I –10 –9 –14

41 (Vgl.) 100% P1 - –8 –13 –16

Tabelle 7: Prüfung als Kaltfließverbesserer in Testöl 5

Additiv CFPP [°C]

Beispiel A B 300 ppm 400 ppm

42 65% P1 35% B2-I –7 –11

43 65% P2 35% B2-I –7 –12

44 65% P4 35% B2-I –6 –11

45 65% P6 35% B2-I –6 –10

46 (Vgl.) 65% P9 35% B2-I –4 –8

47 (Vgl.) 65% P11 35% B2-I –4 –9
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Siedebereich von 175–260°C und einem Flammpunkt von 66°C gelöst. Dazu wurden Polymer und Lösemittel 
unter Rühren auf 80°C erwärmt und nach Homogenisierung auf Raumtemperatur abgekühlt.

[0098] Anschließend wurden der Pour Point des Konzentrats gemäß DIN ISO 3016 bestimmt. 

[0099] Weiterhin wurde die Filterverstopfungstendenz eines mit erfindungsgemäßen Additiven behandelten 
Testöls gemäß IP 387/97 bestimmt. Bei diesem Test werden 300 ml eines additivierten Dieselkraftstoffs bei de-
finierter Temperatur und einer Pumpenleistung von 20 ml/min über ein 1,6 μm Glasfiberfilter filtriert. Der Test 
gilt als bestanden, wenn ein Volumen von 300 ml das Filter passiert hat, ohne dass der Druck (P) 105 kPa er-
reicht oder überschritten hat (Filterverstopfungstendenz FBT = (1 + (P/105)2)0,5 ≤ 1,41). Er gilt als nicht bestan-
den, wenn der Druck 105 kPa erreicht, bevor das gesamte Volumen (V) von 300 ml den Filter passiert hat (Fil-
terverstopfungstendenz FBT = (1 + (300/V)2)0,5 > 1,41). Für die Beurteilung der Additive ist weiterhin wichtig, 
dass die Filterverstopfungstendenz des unadditivierten Kraftstoffs durch Zugabe des Additivs so wenig wie 
möglich erhöht wird.

[0100] Für die Durchführung des Tests wurden 350 ml des auf 20–22°C temperierten Testöl 6 mit 500 ppm 
des auf 60°C temperierten Additivs (50%ige Lösung) versetzt. Nach manuellem Schütteln und 30-minütiger La-
gerung bei 60°C wurde das additivierte Öl 16 Stunden bei 20°C gelagert. Anschließend wurde das additivierte 
Öl ohne nochmaliges Schütteln zur Filtration eingesetzt. 

[0101] Die Versuche zeigen, dass die erfindungsgemäßen Additive hinsichtlich der Verbesserung der Kalt-
fließfähigkeit und insbesondere der CFPP-Absenkung von Mitteldestillaten den Additiven des Standes der 
Technik überlegen sind. Gleichzeitig sind sie bei niedrigeren Temperaturen einsetzbar. Sie sind insbesondere 

Tabelle 8: Eigenstockpunkt der Polymerkonzentrate

Beispiel Muster Pour Point

48 P1 +6°C

49 P2 +6°C

50 P3 0°C

51 P4 –6°C

52 P5 +3°C

53 P6 0°C

54 (Vgl.) P9 –3°C

55 (Vgl.) P10 (Vgl.) +9°C

56 (Vgl.) P11 (Vgl.) +9°C

Tabelle 9: Filterverstopfungstendenz des additivierten Testöls 6 gemäß IP 387/97

Beispiel Muster Filterverstopfungstendenz

57 ohne 1,01

58 P1 1,02

59 P2 1,02

60 P3 1,11

61 P4 1,02

62 P5 1,03

63 P6 1,09

64 P7 1,25

65 P8 1,27

66 (Vgl.) P9 1,05

67 (Vgl.) P10 1,57

68 (Vgl.) P11 1,76
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auch in Anwendungsfällen einsetzbar, in denen besonders saubere Kraftstoffe mit sehr geringer Filterverstop-
fungstendenz erforderlich sind.

Patentansprüche

1.  Additivmischungen, enthaltend  
A) mindestens ein Terpolymer aus Ethylen, Propen und mindestens einem ethylenisch ungesättigten Ester, 
welches  
i) 6,0 bis 12,0 mol-% von mindestens einem ethylenisch ungesättigten Ester mit einem C1- bis C3-Alkylrest ab-
geleitete Struktureinheiten enthält,  
ii) 0,5 bis 4,0 vom Propen abgeleitete Methylgruppen pro 100 aliphatische C-Atome enthält,  
iii) weniger als 8,0 von Kettenenden stammende Methylgruppen pro 100 CH2-Gruppen aufweist und  
B) 0,5 bis 20 Gewichtsteile bezogen auf A) mindestens einer weiteren, als Kälteadditiv für Mineralöle wirksa-
men, Komponente ausgewählt aus  
B1) Copolymeren aus Ethylen und ethylenisch ungesättigten Verbindungen, deren Gehalt an ethylenisch un-
gesättigten Verbindungen mindestens 2 mol-% höher ist als der Gehalt des unter A) definierten Terpolymers 
an ethylenisch ungesättigten Estern,  
B2) Kammpolymeren, und  
B3) Mischungen aus B1) und B2).

2.  Additivmischung gemäß Anspruch 1, worin der ethylenisch ungesättigte Ester der Komponente A) der 
Vinylester einer Carbonsäure mit 1 bis 4 C-Atomen ist

3.  Additivmischung nach Anspruch 2, worin der ungesättigte Ester Vinylacetat ist.

4.  Additivmischung nach einem oder mehreren der Ansprüche 1 bis 3, worin der Summe G aus molarem 
Gehalt an ungesättigtem Ester i) und der Anzahl der vom Propen abgeleiteten Methylgruppen pro 100 alipha-
tischen C-Atomen des Polymers ii) 

G = [mol-% ungesättigter Ester] + [Propen-CH3]

zwischen 8,0 und 14,0 liegt.

5.  Additivmischung nach einem oder mehreren der Ansprüche 1 bis 4, worin die Komponente A) zusätzlich 
0,3 bis 5,0 Gew.-% mindestens einer von einem Carbonylgruppen enthaltenden Moderator abgeleiteten Struk-
tureinheit enthält.

6.  Additivmischung nach einem oder mehreren der Ansprüche 1 bis 5, worin der Gehalt des Copolymers 
B1) aus ethylenisch ungesättigten Verbindungen mindestens drei mol-% höher ist als der des Terpolymers A) 
an ethylenisch ungesättigten Estern.

7.  Verfahren zur Herstellung des Terpolymers A), indem eine Mischung aus Ethylen, Propen und mindes-
tens einem Vinylester unter erhöhtem Druck und erhöhter Temperatur in Gegenwart eines Radikale bildenden 
Initiators zur Reaktion gebracht wird, und worin das Molekulargewicht des Terpolymers A) durch einen Carbo-
nylgruppen enthaltenden Moderator eingestellt wird.

8.  Verwendung einer Additivmischung gemäß einem oder mehreren der Ansprüche 1 bis 6 zur Verbesse-
rung der Kaltfließfähigkeit von Brennstoffölen.

9.  Verfahren zur Verbesserung der Fließfähigkeit von Brennstoffölen, indem dem Brennstofföl eine Additiv-
mischung gemäß einem oder mehreren der Ansprüche 1 bis 6 zugesetzt wird.

10.  Zusammensetzung, enthaltend mindestens eine Additivmischung nach einem oder mehreren der An-
sprüche 1 bis 6 und mindestens eine öllösliche polare Stickstoffverbindung.

11.  Zusammensetzung, enthaltend mindestens eine Additivmischung nach einem oder mehreren der An-
sprüche 1 bis 6 und mindestens ein Alkylphenol-Aldehydharz.

12.  Zusammensetzung, enthaltend mindestens eine Additivmischung nach einem oder mehreren der An-
sprüche 1 bis 6 und mindestens ein Olefinpolymer.
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13.  Zusammensetzung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprüche enthaltend mindestens 
eine Additivmischung nach einem oder mehreren der Ansprüche 1 bis 6 und mindestens eine Polyoxyalkylen-
verbindung.

14.  Brennstoffölzusammensetzung, enthaltend ein Mitteldestillat und mindestens eine Additivmischung 
nach einem oder mehreren der Ansprüche 1 bis 6.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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