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(54) Bezeichnung : KORROSIONSINHIBITOREN FUR KRAFT- UND SCHMIERSTOFFE

(57) Abstract: The invention relates to novel uses of corrosion inhibitors in fuels and lubricants.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende FErfindung betrifft neue Verwendungen von Korrosionsinhibitoren in Kraft- und
Schmierstoffen.
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Korrosionsinhibitoren flr Kraft- und Schmierstoffe

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Verwendungen von Korrosionsinhibitoren in Kraft- und
Schmierstoffen.

Korrosionsinhibitoren sind gangige Additive in Kraft- und Schmierstoffen, die oftmals auf sdure-
gruppenhaltigen Strukturen beruhen, z.B. Dimerfettsduren.

Nachteilig an diesen Korrosionsinhibitoren ist, dal} sie insbesondere in Gegenwart von Calcium-
lonen zu Ausfallungen neigen und dadurch ihre korrosionsinhibierende Wirkung vermindert
wird. Die durch diese Ausfallungen gebildeten Ablagerungen kénnen dartber hinaus die Funkti-
onsweise von Motoren, Motorbestandteilen oder Teilen des Kraftstoffsystems beeintrachtigen.

Es bestand daher die Aufgabe, Korrosionsinhibitoren zur Verflgung zu stellen, die eine erhdhte
Vertraglichkeit gegen Calcium-lonen zeigen und dabei ihre Wirkung als Korrosionsinhibitor be-
halten.

Die Aufgabe wird geldst durch die anspruchsgemafie Verwendung.

Aus US 3117091 sind Umsetzungsprodukte von Cg — C1s5 — alkyl- und alkenylsubstituierten
Bernsteinsdurederivaten mit Diolen bekannt und deren Verwendung zur korrosionsverhindern-
der und —vermindernder Zusatz in Kraftstoffen gegentber Eisen- und Stahloberflachen. US
3291736 beschreibt die gleichen Verbindungen flr Schmierstoffe.

EP 235868 beschreibt korrosionsinhibierende Mischungen aus kohlenwasserstoffsubstituierten
Bernsteinsaurederivaten, die Uber Ringstrukturen miteinander verbunden sind und langkettig
substituierten Polyaminen. Beispielhaft wird der Diester aus Polyisobuten-substituierter Bern-
steinsdure und Pentaerythrit und dessen Wirkung auf Stahl, Aluminium und Messing beschrie-
ben. Dieses Umsetzungsprodukt weist keine freien Carbonsauregruppen auf. Weiterhin werden
Monoester von mehrwertigen Bernsteinsaurederivaten beschrieben.

Aus WO 2010/42378 sind mit einem Kohlenwasserstoffrest substituierte Additive mit mindes-
tens zwei Carboxylgruppen bekannt, die eine antikorrosive Wirkung zeigen. Die Carboxylgrup-
pen kénnen dabei als freie Sauregruppen oder als Anhydride vorliegen.

Dabei handelt es sich um mit Polyolefinen substitutierte Bernsteinsaurederivate, z.B. Polyisobu-
tenbernsteinsdure oder Polyisobutenbernsteinsaureanhydrid.

Aus keiner dieser Schriften geht hervor, daf} die erfindungsgemafien Korrosionsinhibitoren eine
erhdhte Vertraglichkeit gegen Calcium-lonen aufweisen.
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Aus WO 2004/ 026811 sind Bernsteinsaurehalbamide bekannt, die als Korrosionsinhibitoren
wirken und eine gute Calciumvertraglichkeit zeigen.

Jedoch gibt diese Schrift keinen Hinweis auf die anspruchsgemafien Verbindungen.
A) Korrosionsinhibitoren

Demgemal ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung von Verbindungen der Formel (1)

o
;
R
X R°
n
2
R OOH

worin

R' und R?, jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, C1- bis Cx00-Alkyl oder Cs- bis Cooo-Al-
kenyl sein kdnnen, wobei die Alkyl- oder Alkenylreste jeweils geradkettig oder verzweigt, mit
Heteroatom-haltigen Resten substituiert oder unsubstituiert und optional von Heteroatomen un-
terbrochen sein konnen,

mit der MalRgabe, dal} einer der Reste R' und R? Wasserstoff ist,

R3 ein n-bindiger, 3 bis 30 Kohlenstoffatome aufweisender Alkylen, Cycloalkylen oder Arylenrest
ist, der jeweils geradkettig oder verzweigt, substituiert oder unsubstituiert und optional von He-
teroatomen unterbrochen sein kann,

n eine positive ganze Zahl von 3 bis 10,

X jeweils unabhangig voneinander Sauerstoff (O), Schwefel (S) oder unsubstituierter oder sub-
stituierter Stickstoff (NR#) sein kénnen und

R#* Wasserstoff oder C1-Cs-Alkyl

bedeuten,
als Korrosionsinhibitoren in Kraft- oder Schmierstoffen, bevorzugt in Kraftstoffen, besonders be-
vorzugt in Kraftstoffen, die einen Gehalt an Alkali- und/oder Erdalkalimetallen und/oder Zink von

mindestens 0,1 Gew.ppm aufweisen.

Die Verbindungen der Formel (I) zeigen einen besonderen Vorteil in Kraft- oder Schmierstoffen,
besonders in Kraftstoffen, die einen Gehalt an Alkali- und/oder Erdalkalimetallen und/oder Zink
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von mindestens 0,1 Gew.ppm aufweisen, besonders bevorzugt mindestens 0,2 Gew.ppm, ganz
besonders bevorzugt mindestens 0,3 Gew.ppm und insbesondere mindestens 0,5 Gew.ppm.

Mit besonderem Vorteil werden die Verbindungen der Formel (l) verwendet in Kraftstoffen, die
einen Gehalt an Alkali- und/oder Erdalkalimetallen und/oder Zink von mindestens 1 Gew.ppm
aufweisen, besonders bevorzugt mindestens 2 Gew.ppm und ganz besonders bevorzugt min-
destens 3 Gew.ppm.

Es stellt einen Vorteil der Korrosionsinhibitoren der Formel (I) dar, daf} sie ihre korrosionsinhi-
bierende Wirkung auch in Gegenwart von Alkali- und/oder Erdalkalimetallen und/oder Zink zei-
gen, bevorzugt auch in Gegenwart von Erdalkalimetallen. Der Gehalt an Alkali- und/oder Erdal-
kalimetallen in Kraftstoffen rihrt beispielsweise her durch Vermischung mit Alkali- und/oder
Erdalkalimetallen-haltigen Schmierstoffen, beispielsweise in der Kraftstoffoumpe. Ferner kon-
nen Alkali- und/oder Erdalkalimetalle aus nicht oder unzureichend entsalzten Kraftstoffadditiven
stammen, beispielsweise Tragerdlen. Durch das Einschleppen von Alkali- und/oder Erdalkali-
metallen in die Kraftstoffe kdnnen die oben genannten Nachteile hervorgerufen werden. Eine
Quelle fUr Zink sind beispielsweise anti-wear Additive.

Als Alkalimetalle zu nennen sind besonders Natrium und Kalium, insbesondere Natrium.

Als Erdalkalimetalle zu nennen sind besonders Magnesium und Calcium, insbesondere Cal-
cium.

Ferner ist Zink hervorzuheben

Mit besonderem Vorteil sind die Korrosionsinhibitoren der Formel (I) auch in Gegenwart von
Calcium noch aktiv und zeigen keine Ausfallungen.

Die angegebenen Mengen an Alkali- und/oder Erdalkalimetallen und/oder Zink beziehen sich
dabei jeweils auf einzelne Metallspezies.

In der obigen Formel (1) haben die angegebenen Reste folgende Bedeutung:

R und R? kénnen jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, C+- bis C2o0-Alkyl oder Cz- bis
Cao0-Alkenyl sein, wobei die Alkyl- oder Alkenylreste jeweils geradkettig oder verzweigt, mit He-
teroatom-haltigen Resten substituiert oder unsubstituiert und optional von Heteroatomen unter-
brochen sein,

mit der MalRgabe, dal} einer der Reste R' und R? Wasserstoff ist.

Als Heteroatome werden dabei Sauerstoff, Schwefel und substituierter oder unsubstituierter
Stickstoff verstanden, bevorzugt Sauerstoff und substituierter oder unsubstituierter Stickstoff
und besonders bevorzugt Sauerstoff.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die C+- bis Cooo-Alkyl- oder Cs- bis Caoo-Alkenylreste
nicht durch Heteroatome unterbrochen, sondern es handelt sich um reine Kohlenwasserstoff-
reste.

Die Alkenylreste weisen 3 bis 200 Kohlenstoffatome auf, bevorzugt 6 bis 180, besonders bevor-
zugt 8 bis 150, ganz besonders bevorzugt 12 bis 100 und insbesondere 16 bis 80.

Bevorzugte Alkenylreste sind solche, die durch Oligo- oder Polymerisation von Propen, 1-Bu-
ten, 2-Buten und/oder iso-Buten, besonders bevorzugt 1-Buten, 2-Buten und/oder iso-Buten
und ganz besonders bevorzugt von iso-Buten erhaltlich sind.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei den Alkenylresten um Dodecenyl-,
Hexadecenyl- oder Polyisobutenreste.

Die Alkylreste weisen 1 bis 200 Kohlenstoffatome auf, bevorzugt 12 bis 180, besonders bevor-
zugt 14 bis 150, ganz besonders bevorzugt 16 bis 100 und insbesondere 18 bis 80.

Beispiele fur die Alkylreste sind Methyl, Ethyl, /so-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, /so-Butyl, sek-Butyl,
tert-Butyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octade-
cyl, n-Eicosyl sowie solche, die durch Oligo- oder Polymerisation von Ethen erhaltlich sind.

Die Alkenylreste sind gegenuber den Alkylresten bevorzugt.

In der Formel (I) stellt R? einen n-bindigen, 3 bis 30, bevorzugt 3 bis 20, besonders bevorzugt 3
bis 12, ganz besonders bevorzugt 3 bis 6 und insbesondere 3 oder 4 Kohlenstoffatome aufwei-
senden Alkylen, Cycloalkylen oder Arylenrest dar, der jeweils geradkettig oder verzweigt, substi-
tuiert oder unsubstituiert und optional von Heteroatomen unterbrochen sein kann. Bevorzugt han-
delt es sich bei R3 um einen Alkylenrest, der optional von Heteroatomen unterbrochen sein kann.

Bevorzugte Heteroatome sind Sauerstoffatome, in einer Ausfihrungsform handelt es sich bei R3
um einen n-bindigen Alkylenrest, der eine oder mehrere, bevorzugt eine Ethergruppe aufweist.

Der Rest R®kann in einer Ausflhrungsform substituiert sein durch Gruppen —XH, bevorzugt durch
Hydroxygruppen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den Resten R3 um solche Reste, die
durch gedankliche Abstraktion von n Hydroxygruppen aus einem mindestens n-wertigen, bevor-
zugt aus einem genau n-wertigen Polyol entstehen.

n ist darin eine positive ganze Zahl von 3 bis 10, bevorzugt 3 bis 6, besonders bevorzugt 3 bis
5, ganz besonders bevorzugt 3 oder 4 und insbesondere 3.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2017/016909 PCT/EP2016/067001
5

Beispiele fur derartige Polyole sind Trimethylolbutan, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Pen-
taerythrit, Glycerin, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Zuckeralkohole wie Sorbit, Mannit, Digly-
cerol, Threit, Erythrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit oder Isomalt. Die
Polyole kdnnen auch noch zusatzliche Funktionalitaten tragen wie z.B. Etherfunktionen (-O-),
Carboxylfunktionen (-COOH), C+-C4-Alkyloxycarbonylfunktionen (Estergruppen), wobei C1-C4-Al-
kyl in dieser Schrift Methyl, Ethyl, /so-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, /so-Butyl, se4-Butyl oder fer-Butyl
bedeutet, Aminofunktionen (-NHz), Mono- oder Di-C+-Cs-Alkylaminofunktionen. Beispiele flr sol-
che funktionalisierten Polyole sind Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Polyglycerol-3, Polygly-
cerol-4, Dimethylolpropionsaure, Dimethylolbuttersaure, Trimethylolessigsaure, Hydroxypivalin-
saure, Zuckersaduren wie Gluconsaure, Glucarsaure, Glucuronsdure, Galacturonsaure oder
Schleimsaure (Galactarsaure), Diethanolamin, Triethanolamin oder N-Methyl-Diethanolamin.

Bevorzugte Polyole sind Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Glycerin, Ditrimethylolpropan, Dipen-
taerythrit, Polyglycerol-3 und Polyglycerol-4, wobei es sich bei letzteren formal um Polyether von
Glycerin der Formel HO-(-CH»-CHOH-CH»-O)«-H handelt, worin x berwiegend 3 bzw. 4 bedeu-
ten.

X kénnen jeweils unabhangig voneinander Sauerstoff (O), Schwefel (S) oder unsubstituierter
oder substituierter Stickstoff (NR*) sein, bevorzugt Sauerstoff (O) oder unsubstituierter oder
substituierter Stickstoff (NR*) und besonders bevorzugt Sauerstoff.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform is X Sauerstoff.

Der Rest R* in Formel (1) ist Wasserstoff oder C1+-C4-Alkyl, bevorzugt Wasserstoff oder Methyl
und besonders bevorzugt Wasserstoff.

C1-Cs-Alkyl bedeutet dabei Methyl, Ethyl, /so-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, /iso-Butyl, sek-Butyl oder
tert-Butyl.

Bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (1) erhaltlich durch Umsetzung eines Bernstein-
saurederivats mit einem mindestens n-wertigen, bevorzugt genau n-wertigen Polyol, Aminoal-
kohol oder Polyamin, bevorzugt einem genau n-wertigen Polyol.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden die Hydroxygruppen des Polyols dabei im Mittel
zu mindestens 50%, bevorzugt zu mindestens 66%, besonders bevorzugt zu mindestens 75%

und ganz besonders bevorzugt zu mindestens 85% umgesetzt. Ein Vollumsatz der Hydroxyg-

ruppen ist dabei nicht erforderlich.

In diesem Fall enthalt das erhaltene Reaktionsgemisch neben Verbindungen der obigen Formel
(1) auch solche der Formel (II)
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O
1
R
ﬁx ’Rs ‘ OH
q
2
R OOH

worin

p und g unabhangig voneinander positive rationale Zahlen sind, die im statistischen Mittel auch
nicht ganzzahlig sein kénnen,

mit der Maligabe, dalk p + g = n gilt,

R', R?, R® und n die obigen Bedeutungen haben

und

g/n 2 0,5, bevorzugt 2 0,66, besonders bevorzugt 2 0,75, ganz besonders bevorzugt 2 0,85 und
insbesondere 2 0,9.

Der Anteil von Verbindungen der Formel (l) im Reaktionsgemisch betragt mindestens 50
Gew%, bevorzugt mindestens 60, besonders bevorzugt mindestens 70 und ganz besonders be-
vorzugt mindestens 80 Gew%.

Der Anteil von Verbindungen der Formel (1) im Reaktionsgemisch kann bis zu 50, bevorzugt bis
zu 40, besonders bevorzugt bis zu 30, ganz besonders bevorzugt bis zu 20 und insbesondere
bis zu 15 Gew% betragen.

Der Anteil von Verbindungen der Formel (I) und der Formel (II) in Summe im Reaktionsgemisch
betragt mindestens 80, bevorzugt mindestens 85, besonders bevorzugt mindestens 90, ganz
besonders bevorzugt mindestens 95 und insbesondere mindestens 97 Gew%.

In untergeordneten Mengen kann das Reaktionsgemisch oligomere und polymere Polyester so-
wie cyclische Ester enthalten.

Der Bildung derartiger Nebenprodukte kann man einerseits bevorzugt dadurch entgegenwirken,
dal man in der Herstellung die Stochiometrie von Bernsteinsaurederivat : n-wertigem Polyol im
Bereich von 0,5 x n : 1 bis n : 1 wahlt, bevorzugt von 0,66 x n : 1 bis n : 1, besonders bevorzugt
von 0,75 x n: 1 bis 0,99 x n: 1, ganz besonders bevorzugt von 0,8 x n : 1 bis 0,98 xn: 1, ins-

besondere von 0,85 x n: 1 bis 0,97 x n: 1 und speziell von 0,9 x n: 1 bis 0,95 x n: 1.

Andererseits wird die Reaktion bevorzugt so gefihrt, dafl nicht mehr als die Halfte der Car-
boxylgruppen des eingesetzten Bernsteinsdurederivats umgesetzt werden, bevorzugt bis zu 49
mol%, besonders bevorzugt bis zu 48 mol% und ganz besonders bevorzugt bis zu 47 mol%.
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Bei dem Bernsteinsdurederivat handelt es sich bevorzugt um Dodecenylbernsteinsdure, Hexa-
decenylbernsteinsdure, Eicosenylbernsteinsdure oder um Polyisobuten-substituierte Bernstein-
saurederivate, wobei der Polyisobutenrest ein mittleres Molgewicht von 300 bis 2000, bevorzugt
400 bis 1500 und besonders bevorzugt 500 bis 1200 g/mol aufweisen kann.

Die erfindungsgemalle Verwendung betrifft die Inhibierung der Korrosion von Eisen-, Stahl-
und/oder Buntmetalloberflachen.

Unter den Buntmetallen sind dabei Kupfer und dessen Legierungen bevorzugt.
Besonders bevorzugt wird die Korrosion von Stahloberflachen inhibiert.

Die Verbindungen der Formel (1) werden Kraftstoffen mit dem oben spezifizierten Gehalt an Al-
kali- und/oder Erdalkalimetallen und/oder Zink in der Regel in Mengen von 1 bis 60, bevorzugt
10 bis 40 Gew. ppm zugesetzt.

B) Weitere Additive

Haufig werden die Verbindungen der Formel () in Form von Kraftstoffadditivgemischen einge-
setzt, zusammen mit Ublichen Additiven:

Im Falle von Dieselkraftstoffen sind dies in erster Linie Ubliche Detergenz-Additive, Tragerdle,
KaltflielRverbesserer, Schmierfahigkeitsverbesserer (Lubricity Improver), anderen Korrosionsinhi-
bitoren als solchen der Formel (1), Demulgatoren, Dehazer, Antischaummittel, Cetanzahlverbes-
serer, Verbrennungsverbesserer, Antioxidantien oder Stabilisatoren, Antistatika, Metallocene,
Metalldeaktivatoren, Farbstoffe und/oder Lésungsmittel.

Im Falle von Ottokraftstoffen sind dies vor allem Schmierfahigkeitsverbesserer (Friction Modifier),
anderen Korrosionsinhibitoren als solchen der Formel (I), Demulgatoren, Dehazer, Antischaum-
mittel, Verbrennungsverbesserer, Antioxidantien oder Stabilisatoren, Antistatika, Metallocene,
Metalldeaktivatoren, Farbstoffe und/oder Lésungsmittel.

Typische Beispiele geeigneter Co-Additive sind im folgenden Abschnitt aufgeflhrt:

B1) Detergenz-Additive

Vorzugsweise handelt es sich bei den Ublichen Detergenz-Additiven um amphiphile Substanzen,
die mindestens einen hydrophoben Kohlenwasserstoffrest mit einem zahlengemittelten Moleku-

largewicht (M,) von 85 bis 20.000 und mindestens eine polare Gruppierung besitzen, die ausge-
wahlt ist unter:
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(Da) Mono- oder Polyaminogruppen mit bis zu 6 Stickstoffatomen, wobei mindestens
ein Stickstoffatom basische Eigenschaften hat;

(Db) Nitrogruppen, gegebenenfalls in Kombination mit Hydroxylgruppen;

(Dc) Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogruppen, wobei min-
destens ein Stickstoffatom basische Eigenschaften hat;

(Dd) Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen;
(De) Sulfonsduregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen;
(Df) Polyoxy-C»- bis Cs-alkylengruppierungen, die durch Hydroxylgruppen, Mono- oder

Polyaminogruppen, wobei mindestens ein Stickstoffatom basische Eigenschaften hat, oder durch
Carbamatgruppen terminiert sind;

(Dg) Carbonsaureestergruppen;

(Dh) aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleiteten Gruppierungen mit Hydroxy- und/oder
Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen; und/oder

(Di) durch Mannich-Umsetzung von substituierten Phenolen mit Aldehyden und Mono-
oder Polyaminen erzeugten Gruppierungen.

Der hydrophobe Kohlenwasserstoffrest in den obigen Detergenz-Additiven, welcher flr die aus-
reichende Ldslichkeit im Kraftstoff sorgt, hat ein zahlengemitteltes Molekulargewicht (M,) von 85
bis 20.000, vorzugsweise von 113 bis 10.000, besonders bevorzugt von 300 bis 5.000, starker
bevorzugt von 300 bis 3.000, noch starker bevorzugt von 500 bis 2.500 und insbesondere von
700 bis 2.500, vor allem von 800 bis 1500. Als typischer hydrophober Kohlenwasserstoffrest,
insbesondere in Verbindung mit den polaren insbesondere Polypropenyl-, Polybutenyl- und Po-
lyisobutenylreste mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von vorzugsweise jeweils 300
bis 5.000, besonders bevorzugt 300 bis 3.000, starker bevorzugt 500 bis 2.500 noch starker be-
vorzugt 700 bis 2.500 und insbesondere 800 bis 1.500 in Betracht.

Als Beispiele flr obige Gruppen von Detergenz-Additiven seien die folgenden genannt:

Mono- oder Polyaminogruppen (Da) enthaltende Additive sind vorzugsweise Polyalkenmono- o-
der Polyalkenpolyamine auf Basis von Polypropen oder von hochreaktivem (d.h. mit iberwiegend
endstandigen Doppelbindungen) oder konventionellem (d.h. mit Uberwiegend mittenstandigen
Doppelbindungen) Polybuten oder Polyisobuten mit M, = 300 bis 5000, besonders bevorzugt 500
bis 2500 und insbesondere 700 bis 2500. Derartige Additive auf Basis von hochreaktivem Poly-
isobuten, welche aus dem Polyisobuten, das bis zu 20 Gew.-% n-Buten-Einheiten enthalten kann,
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durch Hydroformylierung und reduktive Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyami-
nen wie Dimethyl-aminopropylamin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder
Tetraethylenpentamin hergestellt werden kdnnen, sind insbesondere aus der EP-A 244 616 be-
kannt. Geht man bei der Herstellung der Additive von Polybuten oder Polyisobuten mit Uberwie-
gend mittenstandigen Doppelbindungen (meist in der - und y-Position) aus, bietet sich der Her-
stellweg durch Chlorierung und anschlieRende Aminierung oder durch Oxidation der Doppelbin-
dung mit Luft oder Ozon zur Carbonyl- oder Carboxylverbindung und anschlieRende Aminierung
unter reduktiven (hydrierenden) Bedingungen an. Zur Aminierung kdnnen hier Amine, wie z. B.
Ammoniak, Monoamine oder die oben genannten Polyamine, eingesetzt werden. Entsprechende
Additive auf Basis von Polypropen sind insbesondere in der WO-A 94/24231 beschrieben.

Weitere besondere Monoaminogruppen (Da) enthaltende Additive sind die Hydrierungsprodukte
der Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen mit einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis
100 mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff, wie sie insbesondere in der
WO-A 97/03946 beschrieben sind.

Weitere besondere Monoaminogruppen (Da) enthaltende Additive sind die aus Poly-isobutenepo-
xiden durch Umsetzung mit Aminen und nachfolgender Dehydratisierung und Reduktion der Ami-
noalkohole erhéltlichen Verbindungen, wie sie insbesondere in der DE-A 196 20 262 beschrieben
sind.

Nitrogruppen (Db), gegebenenfalls in Kombination mit Hydroxylgruppen, enthaltende Additive
sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen des mittleren Polymerisationsgra-
des P = 5 bis 100 oder 10 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauer-
stoff, wie sie insbesondere in der WO-A96/03367 und in der WO-A 96/03479 beschrieben sind.
Diese Umsetzungsprodukte stellen in der Regel Mischungen aus reinen Nitropolyisobutenen (z.
B. a,B-Dinitropolyisobuten) und gemischten Hydroxynitropolyisobutenen (z. B. a-Nitro-3-hydroxy-
polyisobuten) dar.

Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogruppen (Dc) enthaltende Additive
sind insbesondere Umsetzungsprodukte von Polyisobutenepoxiden, erhaltlich aus vorzugsweise
Uberwiegend endstandige Doppelbindungen aufweisendem Polyisobuten mit M, = 300 bis 5000
mit Ammoniak, Mono- oder Polyaminen, wie sie insbeson-dere in der EP-A 476 485 beschrieben
sind.

Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze (Dd) enthaltende Additive
sind vorzugsweise Copolymere von Cx- bis C40-Olefinen mit Maleinsaureanhydrid mit einer Ge-
samt-Molmasse von 500 bis 20.000, deren Carboxylgruppen ganz oder teilweise zu den Alkali-
metall- oder Erdalkalimetallsalzen und ein verbleibender Rest der Carboxylgruppen mit Alkoholen
oder Aminen umgesetzt sind. Solche Additive sind insbesondere aus der EP-A 307 815 bekannt.
Derartige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung von Ventilsitzverschleild und kénnen,
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wie in der WO-A 87/01126 beschrieben, mit Vorteil in Kombination mit Ublichen Kraftstoffdeter-
genzien wie Poly(iso)-butenaminen oder Polyetheraminen eingesetzt werden.

Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze (De) enthaltende Additive
sind vorzugsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze eines Sulfobernsteinsdurealkylesters,
wie er insbesondere in der EP-A 639 632 beschrieben ist. Derartige Additive dienen hauptsach-
lich zur Verhinderung von Ventilsitzverschleif und kbnnen mit Vorteil in Kombination mit Gblichen
Kraftstoffdetergenzien wie Poly(iso)buten-aminen oder Polyetheraminen eingesetzt werden.

Polyoxy-C,-Cs-alkylengruppierungen (Df) enthaltende Additive sind vorzugsweise Polyether oder
Polyetheramine, welche durch Umsetzung von C»- bis Ceo-Alkanolen, Ce- bis Cso-Alkandiolen,
Mono- oder Di-C,- bis Cao-alkylaminen, C+- bis Cso-Alkylcyclo-hexanolen oder C+- bis Cao-Al-
kylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/oder Butylenoxid pro Hyd-
roxylgruppe oder Aminogruppe und, im Falle der Polyetheramine, durch anschlieRende reduktive
Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen erhaltlich sind. Derartige Produkte
werden insbesondere in der EP-A 310 875, EP-A 356 725, EP-A 700 985 und US-A 4 877 416
beschrieben. Im Falle von Polyethern erflillen solche Produkte auch Tragerdleigenschaften. Ty-
pische Beispiele hierflr sind Tridecanol- oder Isotridecanolbutoxylate, Isononylphenolbutoxylate
sowie Polyisobutenolbutoxylate und -propoxylate sowie die entsprechenden Umsetzungspro-
dukte mit Ammoniak.

Carbonsaureestergruppen (Dg) enthaltende Additive sind vorzugsweise Ester aus Mo-no-, Di-
oder Tricarbonsauren mit langkettigen Alkanolen oder Polyolen, insbesondere solche mit einer
Mindestviskositat von 2 mm2/s bei 100 °C, wie sie insbesondere in der DE-A 38 38 918 beschrie-
ben sind. Als Mono-, Di- oder Tricarbonsauren kdnnen aliphatische oder aromatische Sauren
eingesetzt werden, als Esteralkohole bzw. -polyole eignen sich vor allem langkettige Vertreter mit
beispielsweise 6 bis 24 C-Atomen. Typische Vertreter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-
Phthalate, Terephthalate und Trimellitate des iso-Octanols, iso-Nonanols, iso-Decanols und des
iso-Tridecanols. Derartige Produkte erflillen auch Trageroéleigenschaften.

Aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- und/oder Amino- und/oder
Amido- und/oder insbesondere Imidogruppen (Dh) enthaltende Additive sind vorzugsweise ent-
sprechende Derivate von Alkyl- oder Alkenyl-substituiertem Bernsteinsdureanhydrid und insbe-
sondere die entsprechenden Derivate von Polyisobutenylbernsteinsdureanhydrid, welche durch
Umsetzung von konventionellem oder hochreaktivem Polyisobuten mit M, = vorzugsweise 300
bis 5000, besonders bevorzugt 300 bis 3000, starker bevorzugt 500 bis 2500, noch starker be-
vorzugt 700 bis 2500 und insbesondere 800 bis 1500, mit Maleinsdureanhydrid auf thermischem
Weg in einer En-Reaktion oder Uber das chlorierte Polyisobuten erhaltlich sind. Bei den Gruppie-
rungen mit Hydroxy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen handelt es sich
beispielsweise um Carbonsduregruppen, Sadureamide von Monoaminen, Sdure-amide von Di-
oder Polyaminen, die neben der Amidfunktion noch freie Amingruppen aufweisen, Bernsteinsau-
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rederivate mit einer Saure- und einer Amidfunktion, Carbonsaureimide mit Monoaminen, Carbon-
saureimide mit Di- oder Polyaminen, die neben der Imidfunktion noch freie Amingruppen aufwei-
sen, oder Diimide, die durch die Umsetzung von Di- oder Polyaminen mit zwei Bernsteinsaure-
derivaten gebildet werden. Derartige Kraftstoffadditive sind allgemein bekannt und beispielsweise
in den Dokumenten (1) und (2) beschrieben. Bevorzugt handelt es sich um die Umsetzungspro-
dukte von Alkyl- oder Alkenyl-substituierten Bernsteinsduren oder Derivaten davon mit Aminen
und besonders bevorzugt um die Umsetzungsprodukte von Polyisobutenyl-substituierten Bern-
steinsduren oder Derivaten davon mit Aminen. Von besonderem Interesse sind hierbei Umset-
zungsprodukte mit aliphatischen Polyaminen (Polyalkylenimine) wie insbesondere Ethylendia-
min, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und He-
xaethylenheptamin, welche eine Imidstruktur aufweisen.

Durch Mannich-Umsetzung von substituierten Phenolen mit Aldehyden und Mono- oder Polyami-
nen erzeugte Gruppierungen (Di) enthaltende Additive sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte
von Polyisobuten-substituierten Phenolen mit Formaldehyd und Mono- oder Polyaminen wie
Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetra-ethylenpentamin oder Dimethylami-
nopropylamin. Die Polyisobutenyl-substituierten Phenole kdnnen aus konventionellem oder hoch-
reaktivem Polyisobuten mit M, = 300 bis 5000 stammen. Derartige "Polyisobuten-Mannichbasen"
sind insbesondere in der EP-A 831 141 beschrieben.

Dem Kraftstoff kbnnen ein oder mehrere der genannten Detergenz-Additive in solch einer Menge
zugegeben werden, dass die Dosierrate an diesen Detergenz-Additiven vozugsweise 25 bis 2500
Gew.-ppm, insbesondere 75 bis 1500 Gew.-ppm, vor allem 150 bis 1000 Gew.-ppm, betragt.

B2) Tragerdle

Mitverwendete Tragerdle kdnnen mineralischer oder synthetischer Natur sein. Geeignete mine-
ralische Tragerdle sind bei der Erdodlverarbeitung anfallende Fraktionen, wie Brightstock oder
Grundodle mit Viskositaten wie beispielsweise aus der Klasse SN 500 bis 2000, aber auch aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, paraffinische Kohlenwasserstoffe und Alkoxyalkanole. Brauchbar ist
ebenfalls eine als "hydrocrack oil" bekannte und bei der Raffination von Mineraldl anfallende
Fraktion (Vakuumdestillatschnitt mit einem Siedebereich von etwa 360 bis 500 °C, erhaltlich aus
unter Hochdruck katalytisch hydriertem und isomerisiertem sowie entparaffiniertem nattrlichen
Mineraldl). Ebenfalls geeignet sind Mischungen oben genannter mineralischer Tragerdle.

Beispiele flr geeignete synthetische Tragerdle sind Polyolefine (Polyalphaolefine oder Polyinter-
nalolefine), (Poly)ester, Poly)alkoxylate, Polyether, aliphatische Polyetheramine, alkylphenol-
gestartete Polyether, alkylphenolgestartete Polyetheramine und Carbonsaureester langkettiger
Alkanole.

Beispiele fur geeignete Polyolefine sind Olefinpolymerisate mit M, = 400 bis 1800, vor allem auf
Polybuten- oder Polyisobuten-Basis (hydriert oder nicht hydriert).
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Beispiele fur geeignete Polyether oder Polyetheramine sind vorzugsweise Polyoxy-Cy- bis Cas-
alkylengruppierungen enthaltende Verbindungen, welche durch Umsetzung von C;- bis Ceo-Alka-
nolen, Cs- bis Cao-Alkandiolen, Mono- oder Di-C2- bis Csp-alkylaminen, C+- bis Czo-Alkyl-cyclohe-
xanolen oder Ci- bis Cso-Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/ oder Propylenoxid
und/oder Butylenoxid pro Hydroxylgruppe oder Amino-gruppe und, im Falle der Polyetheramine,
durch anschlielende reduktive Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen erhalt-
lich sind. Derartige Produkte werden insbesondere in der EP-A 310 875, EP-A 356 725, EP-A
700 985 und der US-A 4,877,416 beschrieben. Beispielsweise kdnnen als Polyetheramine Poly-
C.- bis Ce-Alkylenoxidamine oder funktionelle Derivate davon verwendet werden. Typische Bei-
spiele hierflr sind Tridecanol- oder Isotridecanolbutoxylate, Isononylphenolbutoxylate sowie Po-
lyisobutenolbutoxylate und -propoxylate sowie die entsprechenden Umsetzungsprodukte mit Am-
moniak.

Beispiele fur Carbonsaureester langkettiger Alkanole sind insbesondere Ester aus Mono-, Di-
oder Tricarbonsauren mit langkettigen Alkanolen oder Polyolen, wie sie insbesondere in der DE-
A 38 38 918 beschrieben sind. Als Mono-, Di- oder Tricarbonsauren kénnen aliphatische oder
aromatische Sauren eingesetzt werden, als Esteralkohole bzw. -polyole eignen sich vor allem
langkettige Vertreter mit beispielsweise 6 bis 24 Kohlenstoffatomen. Typische Vertreter der Ester
sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate, Terephthalate und Trimellitate des Isooctanols, Isonona-
nols, Isodecanols und des Iso-tridecanols, z. B. Di-(n- oder Isotridecyl)phthalat.

Weitere geeignete Tragerdlsysteme sind beispielsweise in der DE-A 38 26 608, DE-A 41 42 241,
DE-A 43 09 074, EP-A 452 328 und der EP-A 548 617 beschrieben.

Beispiele flr besonders geeignete synthetische Tragerdle sind alkoholgestartete Polyether mit
etwa 5 bis 35, vorzugsweise etwa 5 bis 30, besonders bevorzugt 10 bis 30 und insbesondere 15
bis 30 Cs- bis Cs-Alkylenoxideinheiten, z. B. Propylenoxid-, n-Butylenoxid- und Isobutylenoxid-
Einheiten oder Gemischen davon, pro Alkoholmolekdl. Nichtlimitierende Beispiele flr geeignete
Starteralkohole sind langkettige Alkanole oder mit langkettigem Alkyl-substituierte Phenole, wo-
bei der langkettige Alkylrest insbesondere fUr einen geradkettigen oder verzweigten Ce- bis Cis-
Alkylrest steht. Als besondere Beispiele sind zu nennen Tridecanol und Nonylphenol. Besonders
bevorzugte alkoholgestartete Polyether sind die Umsetzungsprodukte (Polyveretherungspro-
dukte) von einwertigen aliphatischen Ce- bis C1g-Alkoholen mit Cs- bis Ce-Alkylenoxiden. Beispiele
fur einwertige aliphatische Cs-C1s-Alkohole sind Hexanol, Heptanol, Octanol, 2-Ethyl-hexanol,
Nonylalkohol, Decanol, 3-Propylheptanol, Undecanol, Dodecanol, Tridecanol, Tetradecanol,
Pentadecanol, Hexadecanol, Octadecanol und deren Konstitutions- und Stellungsisomere. Die
Alkohole kénnen sowohl in Form der reinen Isomere als auch in Form technischer Gemische
eingesetzt werden. Ein besonders bevorzugter Alkohol ist Tridecanol. Beispiele flr Cs- bis Cs-
Alkylenoxide sind Propylenoxid, wie 1,2-Propylen-oxid, Butylenoxid, wie 1,2-Butylenoxid, 2,3-
Butylenoxid, Isobutylenoxid oder Tetrahydrofuran, Pentylenoxid und Hexylenoxid. Besonders be-
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vorzugt sind hierunter Cs- bis Cs4-Alkylenoxide, d.h. Propylenoxid wie 1,2-Propylenoxid und Buty-
lenoxid wie 1,2-Buty-lenoxid, 2,3-Butylenoxid und Isobutylenoxid. Speziell verwendet man Buty-
lenoxid.

Weitere geeignete synthetische Tragerdle sind alkoxylierte Alkylphenole, wie sie in der DE-A 10
102 913 beschrieben sind.

Besondere Tragerdle sind synthetische Tragerdle, wobei die zuvor beschriebenen al-koholgestar-
teten Polyether besonders bevorzugt sind.

Das Tragerdl bzw. das Gemisch verschiedener Tragerole wird dem Kraftstoff in einer Menge von
vorzugsweise 1 bis 1000 Gew.-ppm, besonders bevorzugt von 10 bis 500 Gew.-ppm und insbe-
sondere von 20 bis 100 Gew.-ppm zugesetzt.

B3) KaltflieBverbesserer

Geeignete KaltflieRverbesserer sind im Prinzip alle organischen Verbindungen, welche in der
Lage sind, das Fliellverhalten von Mitteldestillat-Kraftstoffen bzw. Dieselkraftstoffen in der Kalte
zu verbessern. ZweckmaRigerweise miissen sie eine ausreichende Olldslichkeit aufweisen. Ins-
besondere kommen hierflr die Ublicherweise bei Mitteldestillaten aus fossilem Ursprung, also bei
Ublichen mineralischen Dieselkraftstoffen, eingesetzten KaltflieRverbesserer ("middle distillate
flow improvers", "MDFI") in Betracht. Jedoch kdnnen auch organische Verbindungen verwendet
werden, die beim Einsatz in Ublichen Dieselkraftstoffen zum Teil oder Uberwiegend die Eigen-
schaften eines Wax Anti-Settling Additivs ("WASA") aufweisen. Auch kénnen sie zum Teil oder
Uberwiegend als Nukleatoren wirken. Es kdnnen aber auch Mischungen aus als MDF| wirksamen
und/oder als WASA wirksamen und/oder als Nukleatoren wirksamen organischen Verbindungen
eingesetzt werden.

Typischerweise wird der KaltflieRverbesserer ausgewahlt aus:
(K1) Copolymeren eines C>- bis Cas0-Olefins mit wenigstens einem weiteren ethyle-
nisch ungesattigten Monomer;
) Kammpolymeren;
) Polyoxyalkylenen;
(K4) polaren Stickstoffverbindungen;
) Sulfocarbonsduren oder Sulfonsduren oder deren Derivaten; und
) Poly(meth)acrylsdureestern.

Es kénnen sowohl Mischungen verschiedener Vertreter aus einer der jeweiligen Klassen (K1) bis
(K6) als auch Mischungen von Vertretern aus verschiedenen Klassen (K1) bis (K6) eingesetzt
werden.
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Geeignete C2- bis C40-Olefin-Monomere fiir die Copolymeren der Klasse (K1) sind beispielsweise
solche mit 2 bis 20, insbesondere 2 bis10 Kohlenstoffatomen sowie mit 1 bis 3, vorzugsweise mit
1 oder 2, insbesondere mit einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dop-pelbindung. Im zuletzt genannten
Fall kann die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung sowohl terminal (a-Olefine) als auch intern
angeordnet sein kann. Bevorzugt sind jedoch a-Olefine, besonders bevorzugt a-Olefine mit 2 bis
6 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen und vor allem Ethylen.

Bei den Copolymeren der Klasse (K1) ist das wenigstens eine weitere ethylenisch ungesattigte
Monomer vorzugsweise ausgewahlt unter Carbonsaurealkenylestern, (Meth)Acrylsaureestern
und weiteren Olefinen.

Werden weitere Olefine mit einpolymerisiert, sind dies vorzugsweise hdhermolekulare als das
oben genannte C,- bis C4-Olefin-Basismonomere. Setzt man beispielsweise als Olefin-Basismo-
nomer Ethylen oder Propen ein, eignen sich als weitere Olefine insbesondere Cqo- bis Cao-a-
Olefine. Weitere Olefine werden in den meisten Fallen nur dann mit einpolymerisiert, wenn auch
Monomere mit Carbonsaureester-Funktionen eingesetzt werden.

Geeignete (Meth)Acrylsaureester sind beispielsweise Ester der (Meth)Acrylsdure mit C+- bis Cxo-
Alkanolen, insbesondere C+- bis Cg-Alkanolen, vor allem mit Methanol, Ethanol, Propanol, Isop-
ropanol, n-Butanol, sec.-Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Octanol,
2-Ethylhexanol, Nonanol und Decanol sowie Strukturisomeren hiervon.

Geeignete Carbonsaurealkenylester sind beispielsweise C- bis C14-Alkenylester, z.B. die Vinyl-
und Propenylester, von Carbonsauren mit 2 bis 21 Kohlenstoffatomen, deren Kohlenwasserstoff-
rest linear oder verzweigt sein kann. Bevorzugt sind hierunter die Vinylester. Unter den Carbon-
sauren mit verzweigtem Kohlenwasserstoffrest sind solche bevorzugt, deren Verzweigung sich
in der a-Position zur Carboxylgruppe befindet, wobei das a-Kohlenstoffatom besonders bevor-
zugt tertiar ist, d. h. die Carbonsaure eine sogenannte Neocarbonsaure ist. Vorzugsweise ist der
Kohlenwasserstoffrest der Carbonsaure jedoch linear.

Beispiele fur geeignete Carbonsaurealkenylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat,
Vinyl-2-ethylhexanoat, Neopentansaurevinylester, Hexansaurevinylester, Neononansaurevi-
nylester, Neodecansaurevinylester und die entsprechenden Propenyl-ester, wobei die Vinylester
bevorzugt sind. Ein besonders bevorzugter Carbonsaurealkenylester ist Vinylacetat; typische hie-
raus resultierende Copolymere der Gruppe (K1) sind die mit am haufigsten eingesetzten Ethylen-
Vinylacetat-Copolymere ("EVA").

Besonders vorteilhaft einsetzbare Ethylen-Vinylacetat-Copolymere und ihre Herstellung sind in
der WO 99/29748 beschrieben.

Als Copolymere der Klasse (K1) sind auch solche geeignet, die zwei oder mehrere voneinander
verschiedene Carbonsaurealkenylester einpolymerisiert enthalten, wobei diese sich in der Alke-
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nylfunktion und/oder in der Carbonsauregruppe unterscheiden. Ebenfalls geeignet sind Copoly-
mere, die neben dem/den Carbonsaurealkenylester(n) wenigstens ein Olefin und/oder wenigs-
tens ein (Meth)Acrylsaureester einpolymerisiert enthalten.

Auch Terpolymere aus einem C»- bis C40-a-Olefin, einem C+- bis Cxo-Alkylester einer ethylenisch
ungesattigten Monocarbonsaure mit 3 bis 15 Kohlenstoffatomen und einem C»- bis C14-Alkenyles-
ter einer gesattigten Monocarbonsaure mit 2 bis 21 Kohlenstoffatomen sind als Copolymere der
Klasse (K1) geeignet. Derartige Terpolymere sind in der WO 2005/054314 beschrieben. Ein typi-
sches derartiges Terpolymer ist aus Ethylen, Acrylsdure-2-ethylhexylester und Vinylacetat aufge-
baut.

Das wenigstens eine oder die weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren sind in den Copo-
lymeren der Klasse (K1) in einer Menge von vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-%, insbesondere von
10 bis 45 Gew.-% und vor allem von 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtcopolymer,
einpolymerisiert. Der gewichtsmaRige Hauptanteil der Monomereinheiten in den Copolymeren
der Klasse (K1) stammt somit in der Regel aus den C,- bis Cso-Basis-Olefinen.

Die Copolymere der Klasse (K1) weisen vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht M,
von 1000 bis 20.000, besonders bevorzugt von 1000 bis 10.000 und insbesondere von 1000 bis
8000 auf.

Typische Kammpolymere der Komponente (K2) sind beispielsweise durch die Copolymerisation
von Maleinsdureanhydrid oder Fumarsaure mit einem anderen ethylenisch ungesattigten Mono-
mer, beispielsweise mit einem a-Olefin oder einem ungesattigten Ester wie Vinylacetat, und an-
schlieRende Veresterung der Anhydrid- bzw. Saurefunktion mit einem Alkohol mit wenigstens 10
Kohlenstoffatomen erhaltlich. Weitere geeignete Kammpolymere sind Copolymere von a-Ole-
finen und veresterten Comonomeren, beispielsweise veresterte Copolymere von Styrol und Mal-
einsdureanhydrid oder veresterte Copolymere von Styrol und Fumarsaure. Geeignete Kammpo-
lymere kdnnen auch Polyfumarate oder Polymaleinate sein. AuRerdem sind Homo- und Copoly-
mere von Vinylethern geeignete Kammpolymere. Als Komponente der Klasse (K2) geeignete
Kammpolymere sind beispielsweise auch solche, die in der WO 2004/035715 und in "Comb-Like
Polymers. Structure and Properties”, N. A. Platé und V. P. Shibaev, J. Poly. Sci. Macromolecular
Revs. 8, Seiten 117 bis 253 (1974)" beschrieben sind. Auch Gemische von Kammpolymeren sind
geeignet.

Als Komponente der Klasse (K3) geeignete Polyoxyalkylene sind beispielsweise Poly-oxyalky-
lenester, Polyoxyalkylenether, gemischte Polyoxyalkylenesterether und Gemische davon. Bevor-
zugt enthalten diese Polyoxyalkylenverbindungen wenigstens eine, vorzugsweise wenigstens
zwei lineare Alkylgruppen mit jeweils 10 bis 30 Kohlenstoffatomen und eine Polyoxyalkylen-
gruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von bis zu 5000. Derartige Polyoxyalkylen-
verbindungen sind beispielsweise in der EP-A 061 895 sowie in der US 4 491 455 beschrieben.
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Besondere Polyoxyalkylenverbindungen basieren auf Polyethylenglykolen und Polypropylengly-
kolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 100 bis 5000. Weiterhin sind Polyoxyalky-
lenmono- und -diester von Fettsduren mit 10 bis 30 Kohlenstoffatomen wie Stearinsaure oder
Behensaure geeignet.

Als Komponente der Klasse (K4) geeignete polare Stickstoffverbindungen kénnen sowohl ioni-
scher als auch nicht ionischer Natur sein und besitzen vorzugsweise wenigstens einen, insbe-
sondere wenigstens zwei Substituenten in Form eines tertidren Stickstoffatoms der allgemeinen
Formel >NR7, worin R” flir einen Cs- bis C4o-Kohlenwas-serstoffrest steht. Die Stickstoffsubsti-
tuenten kénnen auch quaternisiert, das heifdt in kationischer Form, vorliegen. Beispiele fir solche
Stickstoffverbindungen sind Ammoniumsalze und/oder Amide, die durch die Umsetzung wenigs-
tens eines mit wenigstens einem Kohlenwasserstoffrest substituierten Amins mit einer Carbon-
saure mit 1 bis 4 Carboxylgruppen bzw. mit einem geeignetem Derivat davon erhaltlich sind.
Vorzugsweise enthalten die Amine wenigstens einen linearen Cs- bis Cso-Alkylrest. Zur Herstel-
lung der genannten polaren Stickstoffverbindungen geeignete primare Amine sind beispielsweise
Octylamin, Nonylamin, Decylamin, Undecylamin, Dodecylamin, Tetradecylamin und die héheren
linearen Homologen, hierzu geeignete sekundare Amine sind beispielsweise Dioctadecylamin
und Methylbehenylamin. Geeignet sind hierzu auch Amingemische, insbesondere grofdtechnisch
zugangliche Amingemische wie Fettamine oder hydrierte Tallamine, wie sie beispielsweise in Ull-
manns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6. Auflage, im Kapitel "Amines, aliphatic” beschrie-
ben werden. Fir die Umsetzung geeignete Sauren sind beispielsweise Cyclohexan-1,2-dicarbon-
saure, Cyclohexen-1,2-dicarbonsdure, Cyclopentan-1,2-dicarbonsdure, Naphthalindicarbon-
saure, Phthalsaure, Isophthalsdure, Terephthalsdure und mit langkettigen Kohlenwasserstoffres-
ten substituierte Bernsteinsauren.

Insbesondere ist die Komponente der Klasse (K4) ein 6lldsliches Umsetzungsprodukt aus min-
destens eine tertidre Aminogruppe aufweisenden Poly(C,- bis Cx-Carbon-sau-ren) mit primaren
oder sekundaren Aminen. Die diesem Umsetzungsprodukt zugrundeliegenden mindestens eine
tertiare Aminogruppe aufweisenden Poly(C2- bis Cx-Car-bonsauren) enthalten vorzugsweise
mindestens 3 Carboxylgruppen, insbesondere 3 bis 12, vor allem 3 bis 5 Carboxylgruppen. Die
Carbonsaure-Einheiten in den Polycarbonsauren weisen vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoff-
atome auf, insbesondere sind es Essigsaure-Einheiten. Die Carbonsaure-Einheiten sind in ge-
eigneter Weise zu den Polycarbonsduren verkn(pft, meist Uber ein oder mehrere Kohlenstoff-
und/oder Stickstoffatome. Vorzugsweise sind sie an tertiare Stickstoffatome angebunden, die im
Falle mehrerer Stickstoffatome Uber Kohlenwasserstoffketten verbunden sind.

Vorzugsweise ist die Komponente der Klasse (K4) ein 6lldsliches Umsetzungsprodukt auf Basis
von mindestens eine tertidre Aminogruppe aufweisenden Poly(C»- bis C2o-Carbonsauren) der all-
gemeinen Formel lla oder IIb
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HOOC\B B,COOH

|
HOOC. _.N.,.N._.COOH
B A B (Ila)

HOOC’B\I}I’B‘COOH
B.

in denen die Variable A eine geradkettige oder verzweigte C,- bis Cs-Alkylengruppe oder die
Gruppierung der Formel [l
HOOC/B\N/CHZ'CHZ'

|
CH,-CH,,- n

darstellt und die Variable B eine C+- bis Cio-Alkylengruppe bezeichnet. Die Verbindungen der
allgemeinen Formel lla und lIb weisen insbesondere die Eigenschaften eines WASA auf.

Weiterhin ist das bevorzugte 6lldsliche Umsetzungsprodukt der Komponente (K4), insbesondere
das der allgemeinen Formel lla oder IIb, ein Amid, ein Amidammoniumsalz oder ein Ammonium-
salz, in dem keine, eine oder mehrere Carbonsauregruppen in Amidgruppen Ubergefihrt sind.

Geradkettige oder verzweigte C»- bis Cs-Alkylengruppen der Variablen A sind beispielsweise 1,1-
Ethylen, 1,2-Propylen, 1,3-Propylen, 1,2-Butylen, 1,3-Butylen, 1,4-Bu-tylen, 2-Methyl-1,3-propy-
len, 1,5-Pentylen, 2-Methyl-1,4-butylen, 2,2-Dimethyl-1,3-pro-pylen, 1,6-Hexylen (Hexamethylen)
und insbesondere 1,2-Ethylen. Vorzugsweise umfasst die Variable A 2 bis 4, insbesondere 2 oder
3 Kohlenstoffatome.

Cs- bis Cio-Alkylengruppen der Variablen B sind vor beispielsweise 1,2-Ethylen, 1,3-Propylen,
1,4-Butylen, Hexamethylen, Octamethylen, Decamethylen, Dodecamethylen, Tetradecamethy-
len, Hexadecamethylen, Octadecamethylen, Nonadecamethylen und insbesondere Methylen.
Vorzugsweise umfasst die Variable B 1 bis 10, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome.

Die primaren und sekundaren Amine als Umsetzungspartner fur die Polycarbonsauren zur Bil-
dung der Komponente (K4) sind Ublicherweise Monoamine, insbesondere aliphatische Monoa-
mine. Diese primaren und sekundaren Amine kdnnen aus einer Vielzahl von Aminen ausgewahlt
sein, die — gegebenenfalls miteinander verbundene — Kohlenwasserstoffreste tragen.

Meist sind diese den Slldslichen Umsetzungsprodukten der Komponente (K4) zugrundeliegenden
Amine sekundaren Amine und weisen die allgemeine Formel HN(R®), auf, in der die beiden Va-
riablen R® unabhangig voneinander jeweils geradkettige oder verzweigte C1o- bis Cso-Alkylreste,
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insbesondere Ci4- bis Cas-Alkylreste bedeuten. Diese langerkettigen Alkylreste sind vorzugs-
weise geradkettig oder nur in geringem Grade verzweigt. In der Regel leiten sich die genannten
sekundaren Amine hinsichtlich ihrer langerkettigen Alkylreste von naturlich vorkommenden Fett-
sauren bzw. von deren Derivaten ab. Vorzugsweise sind die beiden Reste R@ gleich.

Die genannten sekundaren Amine kénnen mittels Amidstrukturen oder in Form der Ammonium-
salze an die Polycarbonsduren gebunden sein, auch kann nur ein Teil als Amidstrukturen und ein
anderer Teil als Ammoniumsalze vorliegen. Vorzugsweise liegen nur wenige oder keine freien
Sauregruppen vor. Vorzugsweise liegen die 6lléslichen Umsetzungsprodukte der Komponente
(K4) vollstandig in Form der Amidstrukturen vor.

Typische Beispiele flr derartige Komponenten (K4) sind Umsetzungsprodukte der Nitrilotriessig-
saure, der Ethylendiamintetraessigsaure oder der Propylen-1,2-diamintetra-essigsdure mit je-
weils 0,5 bis 1,5 Mol pro Carboxylgruppe, insbesondere 0,8 bis 1,2 Mol pro Carboxylgruppe, Di-
oleylamin, Dipalmitinamin, Dikokosfettamin, Distearylamin, Dibehenylamin oder insbesondere
Ditalgfettamin. Eine besonders bevorzugte Komponente (K4) ist das Umsetzungsprodukt aus 1
Mol Ethylendiamintetraessigsaure und 4 Mol hydriertem Ditalgfettamin.

Als weitere typische Beispiele fur die Komponente (K4) seien die N,N-Dialkylammoni-umsalze
von 2-N’,N’-Dialkylamidobenzoaten, beispielsweise das Reaktionsprodukt aus 1 Mol Phthalsau-
reanhydrid und 2 Mol Ditalgfettamin, wobei letzteres hydriert oder nicht hydriert sein kann, und
das Reaktionsprodukt von 1 Mol eines Alkenylspirobislactons mit 2 Mol eines Dialkylamins, bei-
spielsweise Ditalgfettamin und/oder Talgfettamin, wobei die beiden letzteren hydriert oder nicht
hydriert sein kbnnen, genannt.

Weitere typische Strukturtypen fur die Komponente der Klasse (K4) sind cyclische Verbindungen
mit tertidren Aminogruppen oder Kondensate langkettiger primarer oder sekundarer Amine mit
carbonsaurehaltigen Polymeren, wie sie in der WO 93/18115 beschrieben sind.

Als KaltflieRverbesserer der Komponente der Klasse (K5) geeignete Sulfocarbonsduren, Sulfon-
sauren oder deren Derivate sind beispielsweise die 6ll6slichen Carbonsdureamide und Carbon-
saureester von ortho-Sulfobenzoesaure, in denen die Sulfonsaurefunktion als Sulfonat mit alkyl-
substituierten Ammoniumkationen vorliegt, wie sie in der EP-A 261 957 beschrieben werden.

Als KaltflieRverbesserer der Komponente der Klasse (K6) geeignete Poly(meth)acryl-saureester
sind sowohl Homo- als auch Copolymere von Acryl- und Methacrylsdure-estern. Bevorzugt sind
Copolymere von wenigstens zwei voneinander verschiedenen (Meth)Acrylsaureestern, die sich
bezlglich des einkondensierten Alkohols unterscheiden. Gegebenenfalls enthalt das Copolymer
noch ein weiteres, davon verschiedenes olefinisch ungesattigtes Monomer einpolymerisiert. Das
gewichtsmittlere Molekulargewicht des Polymers betragt vorzugsweise 50.000 bis 500.000. Ein
besonders bevorzugtes Polymer ist ein Copolymer von Methacrylsdure und Methacrylsdu-
reestern von gesattigten C14- und C1s-Alkoholen, wobei die Sauregruppen mit hydriertem Tallamin
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neutralisiert sind. Geeignete Poly(meth)acrylsdureester sind beispielsweise in der WO 00/44857
beschrieben.

Dem Mitteldestillat-Kraftstoff bzw. Dieselkraftstoff wird der KaltflieRverbesserer bzw. das Ge-
misch verschiedener KaltflieRverbesserer in einer Gesamtmenge von vorzugsweise 10 bis 5000
Gew.-ppm, besonders bevorzugt von 20 bis 2000 Gew.-ppm, starker bevorzugt von 50 bis 1000
Gew.-ppm und insbesondere von 100 bis 700 Gew.-ppm, z.B. von 200 bis 500 Gew.-ppm, zuge-
geben.

B4) Schmierfahigkeitsverbesserer

Geeignete Schmierfahigkeitsverbesserer (Lubricity Improver bzw. Friction Modifier) basieren tb-
licherweise auf Fettsauren oder Fettsdureestern. Typische Beispiele sind Tall6lfettsaure, wie bei-
spielsweise in der WO 98/004656 beschrieben, und Glycerinmonooleat. Auch die in der US 6 743
266 B2 beschriebenen Reaktionsprodukte aus natiirlichen oder synthetischen Olen, beispiels-
weise Triglyceriden, und Alkanolaminen sind als solche Schmierfahigkeitsverbesserer geeignet.

BS) Andere Korrosionsinhibitoren als solche der Formel (1)

Geeignete Korrosionsinhibitoren sind z.B. Bernsteinsdureester, vor allem mit Polyolen, Fettsau-
rederivate, z.B. Olsiureester, oligomerisierte Fettsduren, substituierte Ethanol-amine und Pro-
dukte, die unter dem Handelsnamen RC 4801 (Rhein Chemie Mannheim, Deutschland), Irgacor®
L12 (BASF SE) oder HITEC 536 (Ethyl Corporation) vertrieben werden.

B6) Demulgatoren

Geeignete Demulgatoren sind z.B. die Alkali- oder Erdalkalisalze von Alkyl-substituier-ten Phe-
nol- und Naphthalinsulfonaten und die Alkali- oder Erdalkalisalze von Fettsauren, aulerdem neut-
rale Verbindungen wie Alkoholalkoxylate, z.B. Alkoholethoxylate, Phenolalkoxylate, z.B. tert-
Butylphenolethoxylat oder tert-Pentylphenolethoxylat, Fettsauren, Alkylphenole, Kondensations-
produnkte von Ethylenoxid (EO) und Propylenoxid (PO), z.B. auch in Form von EQ/PO-Blockco-
polymeren, Polyethylenimine oder auch Polysiloxane.

B7) Dehazer
Geeignete Dehazer sind z.B. alkoxylierte Phenol-Formaldehyd-Kondensate, wie beispielsweise
die unter dem Handelsnamen erhaltlichen Produkte NALCO 7D07 (Nalco) und TOLAD 2683 (Pet-

rolite).

B8) Antischaummittel
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Geeignete Antischaummittel sind z.B. Polyether-modifizierte Polysiloxane, wie beispielsweise die
unter dem Handelsnamen erhaltlichen Produkte TEGOPREN 5851 (Goldschmidt), Q 25907 (Dow
Corning) und RHODOSIL (Rhone Poulenc).

B9) Cetanzahlverbesserer

Geeignete Cetanzahlverbesserer sind z.B. aliphatische Nitrate wie 2-Ethylhexylnitrat und Cyclo-
hexylnitrat sowie Peroxide wie Di-tert-butylperoxid.

B10) Antioxidantien

Geeignete Antioxidantien sind z.B. substituierte Phenole, wie 2,6-Di-tert.-butylphenol und 6-Di-
tert.-butyl-3-methylphenol sowie Phenylendiamine wie N,N'-Di-sec.-butyl-p-phenylendiamin.

B11) Metalldeaktivatoren

Geeignete Metalldeaktivatoren sind z.B. Salicylsdurederivate wie N,N'-Disalicyliden-1,2-propan-
diamin.

B12) Losungsmittel

Geeignete sind z.B. unpolare organische Lésungsmittel wie aromatische und aliphatische Koh-
lenwasserstoffe, beispielsweise Toluol, Xylole, "white spirit" und Produkte, die unter dem Han-
delsnamen SHELLSOL (Royal Dutch/Shell Group) und EXXSOL (ExxonMobil) vertrieben wer-
den, sowie polare organische Losungsmittel, bei-spielsweise Alkohole wie 2-Ethylhexanol, Deca-
nol und Isotridecanol. Derartige Losungsmittel gelangen meist zusammen mit den vorgenannten
Additiven und Co-Additi-ven, die sie zur besseren Handhabung I6sen oder verdlinnen sollen, in
den Dieselkraftstoff.

C) Kraftstoffe

Die erfindungsgemalie Verwendung betrifft im Prinzip jegliche Kraftstoffe, bevorzugt Diesel- und
Ottokraftstoffe.

Bei Mitteldestillat-Kraftstoffen wie Dieselkraftstoffen oder Heizdélen handelt es sich vorzugsweise
um Erddlraffinate, die Ublicherweise einen Siedebereich von 100 bis 400°C haben. Dies sind
meist Destillate mit einem 95%-Punkt bis zu 360°C oder auch darlber hinaus. Dies kdnnen aber
auch so genannte "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 beispielsweise 285°C und einem Schwefelgehalt von
maximal 0,001 Gew.-%. Neben den durch Raffination erhaltlichen mineralischen Mitteldestillat-
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Kraftstoffen bzw. Dieselkraftstoffen sind auch solche, die durch Kohlevergasung oder Gasverflls-
sigung ["gas to liquid" (GTL)-Kraftstoffe] oder durch Biomasse-Verfllissigung ['biomass to liquid"
(BTL)-Kraftstoffe] erhaltlich sind, geeignet. Geeignet sind auch Mischungen der vorstehend ge-
nannten Mitteldestillat-Kraftstoffe bzw. Dieselkraftstoffe mit regenerativen Kraftstoffen, wie Bio-
diesel oder Bioethanol.

Die Qualitaten der Heizdle und Dieselkraftstoffe sind beispielsweise in DIN 51603 und EN 590
naher festgelegt (vgl. auch Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band A12,
S. 617 ff.).

Die erfindungsgemafe Verwendung in Mitteldestillat-Kraftstoffen aus fossilem, pflanzlichem oder
tierischem Ursprung, die im wesentlichen Kohlenwasserstoffmischungen darstellen, betrifft auch
Mischungen aus solchen Mitteldestillaten mit Biobrennstoffolen (Biodiesel). Derartige Mischun-
gen werden von dem Begriff "Mitteldestillat-Kraftstoff" umfasst. Sie sind handelstblich und ent-
halten meist die Biobrennstoffole in untergeordneten Mengen, typischerweise in Mengen von 1
bis 30 Gew.-% insbesondere von 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aus Mittel-
destillat fossilen, pflanzlichem oder tierischen Ursprungs und Biobrennstoffol.

Biobrennstoffole basieren in der Regel auf Fettsdureestern, vorzugsweise im wesentlichen auf
Alkylester von Fettsduren, die sich von pflanzlichen und/oder tierischen Olen und/oder Fetten
ableiten. Unter Alkylestern werden Ublicherweise Niedrigalkylester, insbesondere C+- bis C4-Al-
kylester, verstanden, die durch Umesterung der in pflanzlichen und/oder tierischen Olen und/oder
Fetten vorkommenden Glyceride, insbesondere Triglyceride, mittels Niedrigalkoholen, beispiels-
weise Ethanol oder vor allem Methanol ("FAME"), erhaltlich sind. Typische Niedrigalkylester auf
Basis von pflanzlichen und/oder tierischen Olen und/oder Fetten, die als Biobrennstoffdl oder
Komponenten hierfir Verwendung finden, sind beispielsweise Sonnenblumenmethylester, Palm-
Olmethylester ("PME"), Sojadlmethylester ("SME") und insbesondere Rapsdlmethylester
("RME").

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Mitteldestillat-Kraftstoffen bzw. Dieselkraftstoffen
um solche mit niedrigem Schwefelgehalt, das heil3t mit einem Schwefelgehalt von weniger als
0,05 Gew.-%, vorzugsweise von weniger als 0,02 Gew.-%, insbesondere von weniger als 0,005
Gew.-% und speziell von weniger als 0,001 Gew.-% Schwefel.

Als Ottokraftstoffe kommen alle handelsUblichen Ottokraftstoffzusammensetzungen in Betracht.
Als typischer Vertreter soll hier der markttbliche Eurosuper Grundkraftstoff gemal EN 228 ge-
nannt werden. Weiterhin sind auch Ottokraftstoffzusammensetzungen der Spezifikation geman
WO 00/47698 mdogliche Einsatzgebiete fur die vorliegende Erfindung.

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

Synthesebeispiele

Verwendete Reagenzien:

Tetrapropenylbernsteinsdureanhydrid (CAS 26544-38-7) mit einer Verseifungszahl von 332,6 mg
KOH/g der Firma Aldrich.

Solvent Naphtha naphthalene depleted (ND): Solvesso 150 ND der Fa. Exxon Mobil.
Polyglycerin-3 (CAS 25618-55-7) mit einer OH-Zahl von 1173 mg KOH/g der Firma Solvay.
Trimethylolpropan der Fa. BASF.

Di(trimethylolpropan) (CAS 23235-61-2) der Fa. Aldrich.

Polyisobutenylbernsteinsaureanhydrid (PIBSA): Hergestellt aus Maleinsdureanhydrid und Poly-
isobuten mit einem mittleren Molgewicht My von ca. 1000 in bekannter Weise. Flr die folgenden
erfindungsgemaflen Herstellungsbeispiele wurden 2 unterschiedliche Qualitaten eingesetzt:
"PIBSA 1" mit einer Verseifungszahl von 87 mg KOH/g und einem Bismaleinierungsgrad von
11,6%. "PIBSA 2" mit einer Verseifungszahl von 112,5 mg KOH/g und einem Bismaleinierungs-
grad von 31,8%.

Synthesebeispiel 1:

In einem 1 | Doppelmantelreaktor wurde zu einer Lésung von Polyglycerin-3 (170 g) in Solvent
Naphtha ND (385,8 g) bei 80°C Tetrapropenylbernsteinsaureanhydrid (215,8 g) zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde 6 h bei Temperaturen zwischen 80°C und 130°C gerUhrt, wobei die
Temperatur sukzessive nach jeweils 1 h um 10°C erhoht wurde. Der Reaktionsverlauf wurde
mittels ATR-IR-Spektroskopie verfolgt (Verschwinden der C=0-Schwingung des Anhydrides bei
1779 cm-1, Entstehung einer Sdure- bzw. Esterschwingung bei 1710 cm-1 bzw. 1739 cm-'). Das

Produkt wurde als 50%ige Losung in Solvent Naphtha ND erhalten.

Synthesebeispiel 2:

In einem 1 | Doppelmantelreaktor wurde zu einer Lésung von Trimethyolpropan (55 g) in Solvent
Naphtha ND (428,3 g) bei 80°C Tetrapropenylbernsteinsaureanhydrid (373,3 g) zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde 6 h bei Temperaturen zwischen 80°C und 130°C gerUhrt, wobei die
Temperatur sukzessive nach jeweils 1 h um 10°C erhoht wurde. Der Reaktionsverlauf wurde
mittels ATR-IR-Spektroskopie verfolgt. (Verschwinden der C=0-Schwingung des Anhydrides bei
1779 cm-1, Entstehung einer Saure- bzw. Esterschwingung bei 1709 cm-! bzw. 1739 cm-'). Das

Produkt wurde als 50%ige L6sung in Solvent Naphtha ND erhalten.
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Synthesebeispiel 3:

In einem 1 | Doppelmantelreaktor wurde zu einer Lésung von Di(trimethylolpropan) (80 g) in
Solvent Naphtha ND (457,3 g) bei 80°C Tetrapropenylbernsteinsdureanhydrid (377,3 g) zuge-
tropft. Das Reaktionsgemisch wurde 5 h bei 130°C gerlhrt. Der Reaktionsverlauf wurde mittels
ATR-IR-Spektroskopie verfolgt. (Verschwinden der C=0-Schwingung des Anhydrides bei 1779
cm-', Entstehung einer Saure- bzw. Esterschwingung bei 1708 cm-! bzw. 1738 cm-'). Das Produkt

wurde als 50%ige Losung in Solvent Naphtha ND erhalten.

Synthesebeispiel 4:

In einem 1 | Doppelmantelreaktor wurde zu einer L&sung von Trimethylolpropan (9,3 g) in Solvent
Naphtha ND (47 g) bei 80°C eine Lésung von PIBSA 1 (243,7 g) in Solvent Naphtha ND (206 g)
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde fur 7 h bei 80 °C und anschliellend fur 7 h bei 100 °C
gerthrt. Der Reaktionsverlauf wurde mittels ATR-IR-Spektroskopie verfolgt. (Verschwinden der
C=0-Schwingung des Anhydrides bei 1779 cm-', Entstehung einer Saure- bzw. Esterschwingung
bei 1714 cm™ bzw. 1738 cm-'). Das Produkt wurde als 50%ige Losung in Solvent Naphtha ND

erhalten.

Synthesebeispiel 5:

In einem 1 | Doppelmantelreaktor wurde zu einer Lésung von Trimethylolpropan (9,3 g) in Solvent
Naphtha ND (47,8 g) bei 80°C eine Lésung von PIBSA 2 (188,5 g) in Solvent Naphtha ND (150
g) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde fur 7 h bei 80 °C und anschlieRend fir 7 h bei 100
°C gerlhrt. Der Reaktionsverlauf wurde mittels ATR-IR-Spektroskopie verfolgt. (Verschwinden
der C=0-Schwingung des Anhydrides bei 1779 cm-1, Entstehung einer Saure- bzw. Esterschwin-
gung bei 1714 cm-' bzw. 1738 cm-'). Das Produkt wurde als 50%ige Lésung in Solvent Naphtha
ND erhalten.
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Anwendungsbeispiele

Als Kraftstoff wurde handelsublicher Ottokraftstoff EO CEC RF-12-09 der Firma Haltermann ein-
gesetzt und mit einem Additivpaket aus Polyisobutenamin, Tragerdl, Dehazer und Ldsungsmittel
additiviert. Zur Formulierung wurden die in der Tabelle 2 angegebenen Korrosionsinhibitoren zu-

gesetzt und einem Korrosionstest nach ASTM D 665 B unterworfen.

Dosierung
Bewertung
Korrosionsinhibitor | Additivpaket
nach NACE
[mg/kg]
Grundwert- Halter-
mann EO (ohne Addi- - - D
tivpaket)
Formulierung 1 - 490 D
Formulierung 2 Synthesebeispiel 1 500 B+
Formulierung 3 Synthesebeispiel 2 500 C
Formulierung 4 Synthesebeispiel 3 500 B
Formulierung 5 Synthesebeispiel 2 510 A

Die Bewertung erfolgte folgendermalien:

A 100% rostfrei

B++ 0,1 % oder weniger der gesamten Oberflache verrostet
B+ 0,1 % bis 5% der gesamten Oberflache verrostet

5 % bis 25% der gesamten Oberflache verrostet

25 % bis 50% der gesamten Oberflache verrostet

50 % bis 75% der gesamten Oberflache verrostet

m O O

75 % bis 100% der gesamten Oberflache verrostet
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Tabelle 2
Angaben in | Polyisobutenamin | Tragerdl | Losungsmittel/ | Korrosionsschutz
mg/kg Dehazer
Formulierung 1 248 195 47 -
Formulierung 2 248 195 47 10
Synthesebeispiel 1
Formulierung 3 248 195 47 10
Synthesebeispiel 2
Formulierung 4 248 195 47 10
Synthesebeispiel 3
Formulierung 5 248 195 47 20
Synthesebeispiel 2

Calciumvertraglichkeitstest:

100 ml Motorendl (Shell Helix®, Figur 1 und 2, jeweils Becherglas ganz links, mit einem Ca-
Gehalt von 1500 ppm, Mg-Gehalt 1100 ppm und Zn-Gehalt 1300 ppm) wurden im Becherglas auf
70°C erhitzt und anschlieend 1 ml Korrosionsinhibitor zugesetzt. Sollte die Lésung noch klar
sein, gibt man weitere 1 ml Inhibitor zu. Wenn sich die Losung trlbt, gilt der Test als nicht bestan-
den (z.B. Figur 2, rechtes Becherglas).

Figur 1 zeigt von links nach rechts Shell Helix® (ohne Zusatz) bzw. versetzt mit jeweils 2 ml
Korrosionsinhibitor aus Synthesebeispiel 1, Synthesebeispiel 2 und Synthesebeispiel 3. Der In-

halt der Becherglaser bleibt klar.

Aus Figur 2, rechtes Becherglas, sieht man, dal} die als Vergleich eingesetzte Dimerfettsaure (1
ml, dimere Olsaure; CAS: 61788-89-4) eine starke Triibung zeigt und demzufolge keine Vertrag-
lichkeit mit den angegebenen Metallionen zeigt. Demgegeniber zeigen die erfindungsgemalien
Verbindungen bei guter Korrosionsinhibierung zusatzlich eine gute Vertraglichkeit gegentiber Me-

tallionen.
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Patentanspriiche

1.

Verwendung von Verbindungen der Formel (l)

o
;
R
X R°
n
2
R OOH

worin

R und R? jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis C200-Alkyl oder Cs- bis
Cao0-Alkenyl sein konnen, wobei die Alkyl- oder Alkenylreste jeweils geradkettig oder
verzweigt, mit Heteroatom-haltigen Resten substituiert oder unsubstituiert und optional
von Heteroatomen unterbrochen sein kbnnen,

mit der Maligabe, daf} einer der Reste R' und R2 Wasserstoff ist,

R3 ein n-bindiger, 3 bis 30 Kohlenstoffatome aufweisender Alkylen, Cycloalkylen oder
Arylenrest ist, der jeweils geradkettig oder verzweigt, substituiert oder unsubstituiert und
optional von Heteroatomen unterbrochen sein kann,

n eine positive ganze Zahl von 3 bis 10,

X jeweils unabhangig voneinander Sauerstoff (O), Schwefel (S) oder unsubstituierter o-
der substituierter Stickstoff (NR*) sein kénnen und

R* Wasserstoff oder C1-C4-Alkyl

bedeuten,

als Korrosionsinhibitoren in Kraft- oder Schmierstoffen bevorzugt in Kraftstoffen, beson-
ders bevorzugt in Kraftstoffen, die einen Gehalt an Alkali- und/oder Erdalkalimetallen
und/oder Zink von mindestens 0,1 Gew.ppm aufweisen.

Verwendung gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} die Alkali- und/oder
Erdalkalimetalle und/oder Zink ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Natrium,
Zink, Magnesium und Calcium.
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Verwendung gemal einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf
es sich bei den Alkenylresten in R' und R? um solche handelt, die durch Oligo- oder Po-
lymerisation von Propen, 1-Buten, 2-Buten und/oder iso-Buten erhaltlich sind.

Verwendung gemal einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf
es sich bei den Resten R® um solche Reste handelt, die durch gedankliche Abstraktion
von n Hydroxygruppen aus einem mindestens n-wertigen Polyol entstehen.

Verwendung gemal einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf
X Sauerstoff bedeutet.

Verwendung gemal einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf
die Verbindungen der Formel (I) im Gemisch mit solchen der Formel (II) vorliegen

O
1
R
X 'R3 ‘ OH
q
2
R OOH

worin

p und g unabhangig voneinander positive rationale Zahlen sind, die im statistischen Mit-
tel auch nicht ganzzahlig sein kénnen,

mit der Maltgabe, dalk p + g = n gilt,

R', R2, R? und n die Bedeutungen aus den vorstehenden Ansprlchen haben

und

g/n 2 0,5 ist.

Verwendung gemal einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf
Verbindungen der Formel (I) erhaltlich sind durch Umsetzung eines Bernsteinsaurederi-
vats mit einem Polyol.

Verwendung gemal Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dald das Bernsteinsaurederi-
vat ausgewahilt ist aus der Gruppe bestehend aus Dodecenylbernsteinsédure, Hexadece-
nylbernsteinsaure, Eicosenylbernsteinsdure und Polyisobuten-substituierte Bernstein-
saurederivaten, wobei der Polyisobutenrest ein mittleres Molgewicht von 300 bis 2000
aufweist.
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Verwendung gemafl Anspruch 4, 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dal® das Diol aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Trimethylolbutan, Trimethylolpropan, Trime-
thylolethan, Pentaerythrit, Glycerin, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit,
Diglycerol, Threit, Erythrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit, Iso-
malt, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Polyglycerol-3, Polyglycerol-4, Dimethylolp-
ropionsaure, Dimethylolbuttersdure, Trimethylolessigsaure, Hydroxypivalinsaure, Glu-
consaure, Glucarsaure, Glucuronsaure, Galacturonsaure, Galactarsaure, Diethanolamin,
Triethanolamin und N-Methyl-Diethanolamin.

Verwendung gemal einem der vorstehenden Anspriche zur Inhibierung der Korrosion
von Eisen-, Stahl- und/oder Buntmetalloberflachen.

Verwendung gemal einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf
es sich bei dem Kraftstoff um einen Diesel- oder Ottokraftstoff handelt.
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Figur 1
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