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(54) Copolymermischungen und ihre Verwendung als Additiv zur Verbesserung der
Kaltfliesseigenschaften von Mitteldestillaten

(57) Gegenstand der Erfindung sind Additive zur Verbesserung der KaltflieReigenschaften von Mitteldestillaten,
enthaltend 10 bis 95 Gew.-% Copolymere A), 5 bis 90 Gew.-% Copolymere B) und gegebenenfalls 0 bis 70 Gew.-%

Copolymere C), die folgenden Formeln entsprechen

A) Copolymere aus niederen Olefinen und Vinylestern, enthaltend

A1) 85 bis 97 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel

-CH, -CR'R®- A1

worin R' und R? unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, und

A2) mindestens 3 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel

CH,

CH A2

OCOR?®

worin R3 geséttigtes, verzweigtes C4-C44-Alkyl bedeutet, das ein tertidres Kohlenstoffatom aufweist,
dadurch gekennzeichnet, daR R3 mit seinem tertidren Kohlenstoffatom an die Carboxylfunktion ge-

bunden ist,

B) Copolymere, umfassend
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B1) 40 bis 60 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel

T (ll-l)b
(H)a— S;—C —
0 >=o
0 S oder

\ \
R4 R4

B1 a)

mit X = O oder N - R4,
worina, b =0 oder 1 und a+ b =1 sind, und

B2) 60 bis 40 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel

-H,Cc-CcR"'R®-

und gegebenenfalls

T (Ir)b
H,—c—cCc—
=L o

X

B1 b)

B2

B3) 0 bis 20 mol-%, bivalente Struktureinheiten, die sich von Polyolefinen ableiten, wobei die Polyo-
lefine aus Monoolefinen mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen ableitbar sind, und worin

a) R4 einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 10 bis 40 Kohlenstoffatomen oder einen Alkoxyal-
kylrest mit 1 bis 100 Alkoxyeinheiten und 1 bis 30 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, und
b) RS einen Rest der Formeln OCOR'2 oder COOR'2 bedeutet, worin R'2 fiir C- bis C5-Alkyl

steht, und

c¢) die Zahl der Kohlenstoffatome der den Struktureinheiten B3) zugrunde liegenden Polyo-

lefinmolekile zwischen 35 und 350 betragt, und

d) R fiir Wasserstoff oder Methyl steht, und gegebenenfalls

C) ein weiteres von A) und B) verschiedenes Copolymer aus Ethylen und einem oder mehreren Vinyl- oder Acry-
lester, das allein Wirksamkeit als KaltflieRverbesserer fiir Mitteldestillate aufweist.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Mischungen aus Copolymeren, einerseits enthaltend Struktureinheiten von
Derivaten zweiwertiger Carbonsauren und ungesattigten Estern, andererseits enthaltend Struktureinheiten aus Ethylen
und Vinylestern tertidrer Carbonsauren, sowie ihre Verwendung als Zusatz zu Brennstoffdlen zur Verbesserung ihrer
KaltflieReigenschaften.

[0002] Rohdle und durch Destillation von Rohdlen gewonnene Mitteldestillate wie Gasél, Dieselél oder Heizdl, ent-
halten je nach Herkunft der Rohdle unterschiedliche Mengen an n-Paraffinen, die bei Erniedrigung der Temperatur als
plattchenférmige Kristalle auskristallisieren und teilweise unter Einschlu® von Ol agglomerieren. Dadurch kommt es
zu einer Verschlechterung der FlieReigenschaften dieser Ole bzw. Destillate, wodurch beispielsweise bei Gewinnung,
Transport, Lagerung und/oder Einsatz der Mineraldle und Mineral6ldestillate Stérungen auftreten kdnnen. Bei Mine-
ralélen kann dieses Kristallisationsphdnomen beim Transport durch Rohrleitungen vor allem im Winter zu Ablagerun-
gen an den Rohrwéanden, in Einzelfallen, z.B. bei Stillstand einer Pipeline, sogar zu deren voélliger Verstopfung fuhren.
Auch bei der Lagerung und Weiterverarbeitung der Mineral6le kann die Ausfallung von Paraffinen Schwierigkeiten
verursachen. So kann es im Winter unter Umstanden erforderlich sein, die Mineraldle in beheizten Tanks zu lagern.
Bei Mineraldldestillaten kdnnen als Folge der Kristallisation Verstopfung der Filter in Dieselmotoren und Feuerungs-
anlagen auftreten, wodurch eine sichere Dosierung der Brennstoffe verhindert wird und gegebenenfalls eine véllige
Unterbrechung der Kraftstoff- bzw. Heizmittelzufuhr eintritt.

[0003] Neben den klassischen Methoden zur Beseitigung der auskristallisierten Paraffine (thermisch, mechanisch
oder mit Lésungsmitteln), die sich lediglich auf die Entfernung der bereits gebildeten Ausfallungen beziehen, wurden
in den letzten Jahren chemische Additive (sogenannte FlieRverbesserer oder Paraffin-Inhibitoren) entwickelt, die durch
physikalisches Zusammenwirken mit den ausfallenden Paraffinkristallen dazu fihren, dal deren Form, GroRe und
Adhasionseigenschaften modifiziert werden. Die Additive wirken dabei als zusatzliche Kristallkeime und kristallisieren
teilweise mit den Paraffinen aus, wodurch eine gréRere Anzahl von kleineren Paraffinkristallen mit veranderter Kristall-
form resultiert. Ein Teil der Wirkung der Additive wird auch durch eine Dispergierung der Paraffinkristalle erklart. Die
modifizierten Paraffinkristalle neigen weniger zur Agglomeration, so daR sich die mit diesen Additiven versetzten Ole
noch bei Temperaturen pumpen bzw. verarbeiten lassen, die oft mehr als 20°C tiefer liegen als bei nicht additivierten
Olen.

[0004] Das FlieR- und Kélteverhalten von Mineraldlen und Mineraldldestillaten wird unter anderem durch Angabe
des Cloud Points (bestimmt nach ISO 3015), des Pour-Points (bestimmt nach ISO 3016) und des Cold-Filter-Plugging-
Points (CFPP; bestimmt nach EN 116) beschrieben. Diese Kenngréen werden in °C gemessen.

[0005] Typische FlieRverbesserer fir Rohéle und Mitteldestillate sind Copolymerisate des Ethylens mit Carbonséau-
reestern des Vinylalkohols. So setzt man nach der DE-A-11 47 799 Erdéldestillat-Treib- bzw. -Brennstoffen mit einem
Siedepunkt zwischen etwa 120 und 400 °C 6llésliche Mischpolymerisate aus Ethylen und Vinylacetat mit einem Mo-
lekulargewicht zwischen etwa 1.000 und 3.000 zu. Bevorzugt werden Mischpolymerisate, die etwa 60 bis 99 Gew.-%
Ethylen und etwa 1 bis 40 Gew.-% Vinylacetat enthalten. Sie sind besonders wirksam, wenn sie durch radikalische
Polymerisation in einem inerten Lésungsmittel bei Temperaturen von etwa 70 bis 130°C und Driicken von 35 bis 2.100
atli hergestellt werden (DE-A-19 14 756).

[0006] Im Stand der Technik sind weiterhin sogenannte Kammpolymere bekannt, die sich von ethylenisch ungesat-
tigten Monomeren mit l&ngeren (z.B. C4-C5j), bevorzugt linearen, Alkylresten ableiten. Diese werden vor allem in
héhersiedenden, paraffinreichen Mineraldlen, gegebenenfalls in Kombination mit Ethylen-Copolymeren zur Verbes-
serung der KaltflieReigenschaften eingesetzt (z.B.

[0007] GB-A-1469 016 und EP-A-0 214 786). Gemal EP-A-0 153 176 werden Kammpolymere mit C,,-C44-Alkylre-
sten auch in eng geschnittenen Destillaten mit z.B. (90-20 %) Destillationsbereichen von <100°C und Siedeenden von
etwa 340 - 370°C eingesetzt. Gemal US-2 542 542 und GB-A-1 468 588 werden mit langkettigen Fettalkoholen ver-
esterte Copolymere aus Maleinsdureanhydrid (MSA) und a-Olefinen zur Behandlung von Rohdlen eingesetzt.
[0008] GB-A-1469016 beschreibtdie Verwendung von Mischungen aus Ethylen-Copolymeren mit Kammpolymeren,
die sich von Cg-C4g-Estern ethylenisch ungeséttigter Dicarbonsduren und Olefinen bzw. Vinylestern ableiten, zur Ver-
besserung der KaltflieReigenschaften von Mitteldestillaten.

[0009] DE-A-35 14 878 beschreibt Veresterungsprodukte aus Copolymeren des Maleinsaureanhydrids mit olefinisch
ungesattigten Monomeren (Olefine, insbesondere Ethylen sowie Acrylsaure) und primaren oder sekundaren Alkoholen
mit 16-30 C-Atomen als FlieBpunkterniedriger fiur paraffinhaltige Mineraldle. Diese Produkte haben eine Saurezahl
kleiner 20 mg KOH/g.

[0010] EP-A-0214 786 beschreibt Mitteldestillatadditive aus Maleinsdureanhydrid und geradkettigen 1-Olefinen, die
polymeranalog mit Fettalkoholen verestert werden, zur Verbesserung der KaltflieReigenschaften von Mitteldestillaten.
[0011] EP-A-0 320 766 beschreibt Polymermischungen aus einem Copolymer (A1) aus 10-60 Gew.-% Vinylacetat
oder einem Copolymer (A2) aus 15-50 Gew.-% Vinylacetat, 0,5-20 Gew.-% Cg-Co4-alpha-Olefin und 15,5-70 Gew.-%
Ethylen und einem Copolymer (B) aus 10-90 Gew.-% Cg-C,4-alpha-Olefin und 10-90 Gew.-% N-Cg-Coo-Alkylmaleini-
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mid wobei das Mischungsverhaltnis der Copolymeren (A1) oder (A2) zu (B) 100:1 bis 1:1 betragt. Diese Polymermi-
schungen werden als FlieBverbesserer in Mitteldestillaten eingesetzt.

[0012] EP-A-0 890 589 beschreibt die Verwendung von Ethylen-Neocarbonsaurevinylester-Copolymeren zur Ver-
besserung der KaltflieReigenschaften von Mitteldestillaten mit extrem niedrigem Cloud Point und engem Siedebereich,
wobei auch Kammpolymere enthalten sein kénnen.

[0013] EP-A-0 931 824 beschreibt Mischungen aus Ethylen-Neocarbonsaurevinylester-Copolymeren mit weiteren
Ethylen-Copolymeren mit einem Comonomergehalt von 10-20 mol-%. Diese kdnnen weiterhin Kammpolymere ent-
halten.

[0014] Mit zunehmender Erschépfung der Welterddlreserven werden immer schwerere und damit paraffinreichere
Rohole geférdert und verarbeitet. Die daraus hergestellten Destillate enthalten zunehmende Mengen an n-Paraffinen,
deren Verteilung sich zu immer Iangeren Alkylketten verschiebt. Besonders problematisch ist dabei ein hoher Anteil
an langkettigen n-Paraffinen mit C-Kettenlangen von 22 und dariiber. Zur Behandlung derartiger Ole werden auch
Kombinationen aus FlieRverbesserern auf Ethylenbasis mit Kammpolymeren eingesetzt, deren Wirksamkeit oftmals
jedoch nicht ausreicht. Somit besteht ein zunehmender Bedarf an effizienteren Additiven zur Behandlung schwerer
und paraffinreicher Mitteldestillate.

[0015] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass Mischungen aus wenigstens 2 Polymeren, die Copolymere
aus Ethylen und Vinylestern tertidrer Carbonsauren sowie bestimmte Kammpolymere enthalten, zur Verbesserung der
KaltflieReigenschaften von schweren, paraffinreichen Mitteldestillaten deutlich besser geeignet sind, als die
KaltflieRverbesserer des Standes der Technik.

[0016] Gegenstand der Erfindung sind Additive zur Verbesserung der KaltflieReigenschaften von Mitteldestillaten,
enthaltend 10 bis 95 Gew.-% Copolymere A), 5 bis 90 Gew.-% Copolymere B) und gegebenenfalls 0 bis 70 Gew.-%
Copolymere C), die folgenden Formeln entsprechen:

A) Copolymere aus niederen Olefinen und Vinylestern, enthaltend

A1) 85 bis 97 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel
-CH,-CR'R?- A1

worin R! und R2 unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, und

A2) mindestens 3 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel

—CH,— CH — A2
OCOR?

worin R3 gesattigtes, verzweigtes Cg-C46-Alkyl bedeutet, das ein tertidres Kohlenstoffatom aufweist, dadurch
gekennzeichnet, dal R3 mit seinem tertidren Kohlenstoffatom an die Carboxylfunktion gebunden ist,

B) Copolymere, umfassend

B1) 40 bis 60 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel
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T (T)b T (T)b
(H)e— ‘35 < (H,—c—Cc—
S © O>=O oder O{ o
\ \ X
R4 R4
B1 a) B1b)

mit X = O oder N - R?,

worin a, b =0 oder 1 und a + b = 1 sind, und
B2) 60 bis 40 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel

-H,C-cR"'R®- B2

und gegebenenfalls
B3) 0 bis 20 mol-%, bivalente Struktureinheiten, die sich von Polyolefinen ableiten, wobei die Polyolefine aus
Monoolefinen mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen ableitbar sind, und worin

a) R4 einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 10 bis 40 Kohlenstoffatomen oder einen Alkoxyalkylrest mit 1 bis
100 Alkoxyeinheiten und 1 bis 30 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, und

b) R5 einen Rest der Formeln OCOR'2 oder COOR2 bedeutet, worin R'2 firr C4- bis C5-Alkyl steht, und
c) die Zahl der Kohlenstoffatome der den Struktureinheiten B3) zugrunde liegenden Polyolefinmolekiile
zwischen 35 und 350 betragt, und

d) R flir Wasserstoff oder Methyl steht, und gegebenenfalls

C) ein weiteres von A) und B) verschiedenes Copolymer aus Ethylen und einem oder mehreren Vinyl- oder
Acrylester, das allein Wirksamkeit als KaltflieBverbesserer fur Mitteldestillate aufweist.

[0017] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgeméafen Additive zur Verbesse-
rung der KaltflieBeigenschaften von Brennstoffélen.

[0018] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Brennstofféle, die die erfindungsgemafien Additive enthalten.
[0019] Im folgenden wird der Begriff Polymermischung im Sinne des erfindungsgemafen Additivs gebraucht.
[0020] In Formel A1) bedeuten R und R2 vorzugsweise Wasserstoff. Insbesondere handelt es sich um Copolymere
des Ethylens, wobei bis zu 10 mol-%, insbesondere bis zu 5 mol-% durch niedere Olefine wie Propen und/oder Buten
ersetzt sein kénnen. R3 bedeutet in Formel A2) vorzugsweise einen Neoalkylrest mit 7 bis 11 Kohlenstoffatomen,
insbesondere einen Neoalkylrest mit 8, 9 oder 10 Kohlenstoffatomen.

[0021] Das erfindungsgemafie Copolymer A) besteht vorzugsweise aus héchstens 15, insbesondere 5 bis 10 mol-
% Struktureinheiten der Formel A2). Besonders bevorzugt sind solche Copolymere A) mit 5 bis 9 mol-% Neononan-
oder Neodecansaurevinylester als Struktureinheit A2).

[0022] Die erfindungsgemafRen Copolymere A) sind durch die lblichen Copolymerisationsverfahren wie beispiels-
weise Suspensionspolymerisation, Losungsmittelpolymerisation, Gasphasenpolymerisation oder Hochdruckmassep-
olymerisation herstellbar. Bevorzugt ist dabei die Hochdruckmassepolymerisation bei Drucken von vorzugsweise 50
bis 400, insbesondere 100 bis 300 MPa und Temperaturen von vorzugsweise 50 bis 300, insbesondere 100 bis 250°C.
Die Reaktion der Monomeren wird durch Radikale bildende Initiatoren (Radikalkettenstarter) eingeleitet. Zu dieser
Substanzklasse gehdren z.B. Sauerstoff, Hydroperoxide, Peroxide und Azoverbindungen wie Cumolhydroperoxid, t-
Butylhydroperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis(2-ethylhexyl)peroxiddicarbonat, t-Butylperpivalat, t-Butyl-
permaleinat, t-Butylperbenzoat, Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid, Di-(t-butyl)peroxid, 2,2'-Azo-bis(2-methylpro-
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panonitril), 2,2'-Azo-bis(2-methylbutyronitril). Die Initiatoren werden einzeln oder als Gemisch aus zwei oder mehr
Substanzen in Mengen von 0,001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Monomeren-
gemisch, eingesetzt.

[0023] Vorzugsweise haben die erfindungsgemaRen Copolymere A) Schmelzviskositaten bei 140°C von 20 bis
10.000 mPas, insbesondere von 30 bis 5000 mPas, speziell von 50 bis 2000 mPas.

[0024] Die gewiinschte Schmelzviskositat der Copolymere A) wird bei gegebener Zusammensetzung des Monome-
rengemisches durch Variation der Reaktionsparameter Druck und Temperatur und gegebenenfalls durch Zusatz von
Moderatoren eingestellt. Als Moderatoren haben sich Wasserstoff, gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffe,
z.B. Propan, Aldehyde, z.B. Propionaldehyd, n-Butyraldehyd oder Isobutyraldehyd, Ketone, z.B. Aceton, Methylethyl-
keton, Methylisobutylketon, Cyclohexanon oder Alkohole, z.B. Butanol, bewahrt. In Abhangigkeit von der angestrebten
Viskositat werden die Moderatoren in Mengen bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das
Monomerengemisch, angewandt.

[0025] Die fir die Herstellung der erfindungsgeméafien Copolymere A) geeigneten Comonomere sind insbesondere
Neooctan-, Neononan-, Neodecan-, Neoundecan- und Neododecansaurevinylester. Diese Ester sind beispielsweise
durch Vinylierung der durch die Kochsche Carbonséuresynthese aus Olefinen, CO und H,O zugénglichen Neocar-
bonsauren darstellbar (Rémpp: Chemie-Lexikon, Thieme-Verlag, 9. Auflage, S. 4881 und 4901).

[0026] Die erfindungsgemalen Copolymere A) kdnnen bis zu 4 Gew.-% Vinylacetat oder bis zu 5 mol-% weiterer
Comonomere enthalten. Geeignete Comonomere sind beispielsweise Vinylester niederer Carbonauren wie Vinylpro-
pionat und Vinylbutyrat, Vinylether wie Vinylmethylether und Vinylethylether, (Meth)acrylsdurealkylester von C4-C,-
Alkoholen wie Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, n-, iso-, tert.-Butylacrylat und die entsprechenden Ester der
Methacrylaséaure sowie héhere Olefine mit mindestens 5 Kohlenstoffatomen. Bevorzugt als hdhere Olefine sind Hexen,
4-Methylpenten, Norbornen, Octen und Diisobutylen.

[0027] Um Copolymere der unter A) genannten Zusammensetzung zu erhalten, verwendet man Monomerengemi-
sche, die auBer Ethylen und gegebenenfalls einem Moderator 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 40 Gew.-% Viny-
lester enthalten. Mit der von der Zusammensetzung des Copolymerisats abweichenden Zusammensetzung des Mo-
nomerengemisches trégt man den unterschiedlichen Copolymerisationsfaktoren der Monomeren Rechnung. Die Po-
lymerisate fallen als farblose Schmelzen an, die bei Raumtemperatur zu wachsartigen Feststoffen erstarren.

[0028] Die Hochdruckmassepolymerisation wird in bekannten Hochdruckreaktoren, z.B. Autoklaven oder Rohrreak-
toren, diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgefiihrt, besonders bewéhrt haben sich Rohrreaktoren. Lésungsmittel
wie aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische, Benzol oder Toluol, kon-
nen im Reaktionsgemisch enthalten sein. Bevorzugt ist die [6sungsmittelfreie Arbeitsweise. In einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform der Polymerisation wird das Gemisch aus den Monomeren, dem Initiator und, sofern eingesetzt, dem
Moderator, einem Rohrreaktor (iber den Reaktoreingang sowie Giber einen oder mehrere Seitenaste zugefihrt. Hierbei
kénnen die Monomerenstrome unterschiedlich zusammengesetzt sein (EP-A-0 271 738).

[0029] Beiden Struktureinheiten der der Formel B1) zugrunde liegenden Verbindungen handelt es sich um Derivate
der Malein-, Fumar- oder Itaconséure. Vorzugsweise ist R4 ein Alkylrest von vorzugsweise 10 bis 24, insbesondere
12 bis 20 Kohlenstoffatomen.

[0030] Neben dem Einsatz einzelner Alkohole R4-OH zur Veresterung hat sich hier die Verwendung von Alkoholmi-
schungen z.B. aus Dodecanol und Tetradecanol oder Tetradecanol und Hexadecanol im Verhaltnis 1:10 bis 10:1,
insbesondere 3:1 bis 1:3 besonders bewahrt. Durch Variation der Alkoholkomponente kann das Additiv dem zu be-
handelnden Ol angepalt werden. So kann z.B. durch Zugabe von beispielsweise 15 Gew.-% Behenylalkohol zu oben
genannten Mischungen die Wirksamkeit in Olen mit extrem hohem Siedeende von > 390°C, insbesondere >410°C
optimiert werden. Die Reste R4 kénnen linear oder verzweigt sein, wobei die Verzweigung ein sekundéares oder tertiares
Kohlenstoffatom umfassen kann. Lineare Reste R4 sind bevorzugt. Ist R4 verzweigt, dann tragt es diese Verzweigung
vorzugsweise in 2-Stellung. Es ist mdglich, verschiedene Reste R4 zu verwenden, d.h. bei der Herstellung der Mal-
einsaure-, ltaconsaure- und/oder Fumarsaureester Mischungen verschiedener Alkohole einzusetzen.

[0031] Bevorzugte Alkohole R4-OH sind beispielsweise 1-Decanol, 1-Dodecanol, 1-Tridecanol, Isotridecanol, 1-Te-
tradecanol, 1-Hexadecanol, 1-Octadecanol, Eicosanol, Docosanol, Tetracosanol, deren Mischungen, sowie natiirlich
vorkommende Mischungen wie z.B. Cocosfettalkohol, Talgfettalkohol und Behenylalkohol. Die Alkohole kénnen na-
turlichen wie auch synthetischen Ursprungs sein.

[0032] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei den Resten R4 in Formel B1) um Alk-
oxyalkylreste der Formel

6

-(0-A)-R @)

worin A fur einen C,-C4-Alkylenrest, x fur eine ganze Zahl von 1 bis 100 und R8 fur einen C4-C5,-Alkylrest steht. Die
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(O-A)-Einheit ist vorzugsweise eine Ethoxy- oder Propoxyeinheit. Werden alkoxylierte Einheiten der Formel (3) fur R4
verwendet, so geschieht das vorzugsweise in Mischung mit Resten R4, die nicht alkoxyliert sind. Der Anteil der alk-
oxylierten Reste R* libersteigt vorzugsweise 20 mol-% (bezogen auf alle Reste R4) nicht. R® kann linear oder verzweigt
sein. Ist R® verzweigt, so liegt die Verzweigung vorzugsweise in 2-Stellung. Bevorzugt ist R® linear.

[0033] Besonders geeignet fur die Imidierung (Struktureinheiten B1b) haben sich primare Amine mit 12 bis 30,
insbesondere 12 bis 22 C-Atomen wie Dodecylamin, Tetradecylamin, Hexadecylamin und Octadecylamin sowie deren
Mischungen wie Cocosfettamin und Talgfettamin erwiesen.

[0034] Die Struktureinheiten der Formel B2) leiten sich von Vinyl-, Acryl- oder Methacrylsaureestern ab. Bevorzugt
sind solche Struktureinheiten B2), die sich von Vinylacetat oder Vinylpropionat ableiten.

[0035] Die unter B3) genannten bivalenten Struktureinheiten sind von Polyolefinen abgeleitet, die von Monoolefinen
mit 3, 4 oder 5 Kohlenstoffatomen aufgebaut sind. Besonders bevorzugte Monoolefine als Grundkorper der Polyolefine
sind Propylen und Isobutylen, woraus Polypropylen und Polyisobutylen als Polyolefine entstehen. Die Polyolefine ha-
ben vorzugsweise einen Alkylvinylidengehalt von mindestens

[0036] 50 mol-%, insbesondere von mindestens 70 mol-%, speziell mindestens 75 mol-%. Die der radikalischen
Polymerisation nicht zuganglichen Polyolefine verbleiben als nicht copolymerisierte Bestandteile im Produkt, was sich
auch positiv auf die Mischbarkeit der Ester sowie deren Mischungen mit anderen Polymeren auswirkt. Unter Alkylvi-
nylidengehalt versteht man den Gehalt der Polyolefine an Struktureinheiten, die auf Verbindungen der Formel

R
H,c=—C

N
Ré8

zurlickgehen, worin R7 oder R® Methyl oder Ethyl bedeuten und die andere Gruppe ein Oligomeres des C4-Cx-Olefins
ist. Die Zahl der Kohlenstoffatome des Polyolefins betragt zwischen 35 und 350. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform
der Erfindung betragt die Zahl der Kohlenstoffatome zwischen 45 und 250. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form der Erfindung betragt der Anteil der Struktureinheiten B3) 1 bis 20 mol-%, insbesondere 2 bis 15 mol-%.

[0037] Die den Struktureinheiten B3) zugrunde liegenden Polyolefine sind durch ionische Polymerisation zuganglich,
und als Handelsprodukte erhaltlich (z.B. ® Ultravis, ® Napvis, ® Hyvis, ® Glissopal) (Polyisobutene von BP, BASF mit
unterschiedlichen Alkylvinylidengehalten und Molekulargewichten).

[0038] Die mittlere Molekiilmasse der erfindungsgemaflen Copolymere B) betragt im allgemeinen zwischen 1.500
und 200.000 g/mol, insbesondere zwischen 2.000 und 100.000 g/mol (GPC gegen Polystyrolstandards in THF).
[0039] Die Herstellung der erfindungsgemafien Copolymere B) erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 50
und 220°C, insbesondere 100 bis 190°C, speziell 130 bis 170°C. Das bevorzugte Herstellungsverfahren ist die I16se-
mittelfreie Massepolymerisation, es ist jedoch auch mdglich, die Polymerisation in Gegenwart aromatischer, aliphati-
scher oder isoaliphatischer aprotischer Lésemittel wie Hexan, Cyclohexan, Toluol, Xylol oder von Losemittelgemischen
wie Kerosin oder Solvent Naphtha durchzuflihren. Bei der Lésungspolymerisation kann die Temperatur durch den
Siedepunkt des Lésemittels oder durch Arbeiten unter Unter- oder Uberdruck besonders einfach eingestellt werden.
[0040] Die Reaktion der Monomeren wird durch Radikale bildende Initiatoren (Radikalkettenstarter) eingeleitet. Zu
dieser Substanzklasse gehéren z.B. Sauerstoff, Hydroperoxide, Peroxide und Azoverbindungen wie Cumolhydroper-
oxid, t-Butylhydroperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis(2-ethylhexyl)peroxidcarbonat, t-Butylperpivalat, t-
Butylpermaleinat, t-Butylperbenzoat, Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid, Di-(t-butyl)peroxid, 2,2'-Azo-bis(2-methyl-
propanonitril) oder 2,2'-Azo-bis(2-methylbutyronitril). Die Initiatoren werden einzeln oder als Gemisch aus zwei oder
mehr Substanzen in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Monome-
rengemisch, eingesetzt.

[0041] Die Copolymere kdnnen durch Copolymerisation von Polyolefin (Komponente B3) und ungesattigtem Ester
(Komponente B2) mit entweder Maleinsdure, Fumarsaure, Itaconsaure, ltacon- oder Maleinsdureanhydrid oder Mal-
einsaure-, Fumarsaure-, Itaconsaureester oder Maleinsaure-, Itaconsaureimid (Komponente B1) hergestellt werden.
Wird eine Copolymerisation mit Sduren oder Anhydriden durchgefiihrt, so wird das entstandene Copolymer nach der
Herstellung verestert bzw. imidiert. Diese Veresterung bzw. Imidierung erfolgt beispielsweise durch Umsetzung mit 1,5
bis 2,5 mol Alkohol bzw. 0,8 bis 1,2 mol Amin pro mol Anhydrid bei 50 bis 300, insbesondere 120 - 250 °C. Das
Reaktionswasser kann mittels eines Inertgasstroms abdestilliert oder mittels azeotroper Destillation ausgetragen wer-
den. Copolymere B) mit Sdurezahlen von weniger als 50, insbesondere weniger als 30, speziell weniger als 20 mg
KOHY/g sind bevorzugt. Bevorzugte Mischungen enthalten 20 - 85 % eines oder mehrerer Copolymere A und 15 - 80
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% eines oder mehrerer Copolymere B, insbesondere 40 - 80 % A und 20 - 60% B.

[0042] Die weiteren Ethylen-Copolymeren C) enthalten bevorzugt 8-13 mol-% mindestens eines Vinylesters wie
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylhexanoat, Vinyloctanoat, Neononan- und Neodecansaurevinylester, ei-
nes C4-C3g-Alkylvinylesters und/oder C4-C3y-Alkyl-(meth)acrylats. Weiterhin enthalten sie bevorzugt 1-6 mol-% min-
destens eines Olefins mit 3-8 C-Atomen wie Propen, Buten, Iso-Buten, Diisobutylen, Penten, Hexen, 4-Methylpenten,
Norbornen oder Octen. Desgleichen kdnnen auch Mischungen verschiedener FlieRverbesserer mit unterschiedlicher
quantitativer (z.B. Comonomergehalt) und/oder qualitativer Zusammensetzung (Art der Co-/Terpolymere, Molekular-
gewicht, Verzweigungsgrad) eingesetzt werden. Vorzugsweise haben die Polymere C) Schmelzviskositaten bei 140°C
von 50 bis 8000 mPas, speziell 70 bis 3000 mPas.

[0043] Nach einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung setzt man die erfindungsgemaRen Additive in Mischung
mit Ethylen/Vinylacetat/ Neononanséaurevinylester-Terpolymerisaten oder Ethylen-Vinylacetat/ Neodecans&urevinyle-
ster-Terpolymerisaten ein. Die Terpolymerisate der Neononansaurevinylester bzw. der Neodecansdurevinylester ent-
halten auer Ethylen 10 bis 35 Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 25 Gew.-% der jeweiligen Neoverbindung.

[0044] In weiterer bevorzugter Ausfiihrungsform der Erfindung werden die erfindungsgeméafien Additive mit Terpo-
lymeren eingesetzt, die neben Ethylen 10 - 35 Gew.-% Vinylester und 0,5 bis 20 Gew.-% Olefine wie z.B. Diisobutylen,
Hexen, 4-Methylpenten und/oder Norbornen enthalten.

[0045] Das Mischungsverhaltnis der erfindungsgemafen Additive mit den vorstehend beschriebenen Ethylen/Vinyla-
cetat-Copolymerisaten bzw. den Terpolymerisaten aus Ethylen, Vinylacetat und den Vinylestern der Neononan- bzw.
der Neodecanséure bzw. aus Ethylen, Vinylestern und Olefinen betragt (in Gewichtsteilen) 20:1 bis 1:20, vorzugsweise
10:1 bis 1:10, speziell 5:1 bis 1:5. Die Mischungen der erfindungsgemafien Additive mit den genannten Copolymeri-
saten sind insbesondere zur Verbesserung der FlieRfahigkeit von Mitteldestillaten geeignet.

[0046] Die erfindungsgemafRen Additive werden Mineraldlen oder Mineraléldestillaten in Form von Lésungen oder
Dispersionen zugesetzt. Diese Lésungen oder Dispersionen enthalten vorzugsweise 1 bis 90, insbesondere 5 bis 80
Gew.-%, speziell 10 bis 75 Gew.-%, der Mischungen. Geeignete Losungs- oder Dispersionsmittel sind aliphatische
und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische, z.B. Benzinfraktionen, Kerosin, Decan,
Pentadecan, Toluol, Xylol, Ethylbenzol oder kommerzielle Losungsmittelgemische wie Solvent Naphtha, ® Shellsol
AB, ® Solvesso 150, ® Solvesso 200, ® Exxsol-, ® ISOPAR- und ® Shellsol D-Typen sowie aliphatische oder aroma-
tische Alkohole, Ether und/oder Ester. Die angegebenen Lésemittelgemische enthalten unterschiedliche Mengen an
aliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffen. Die Aliphaten kdnnen geradkettig (n-Paraffine) oder ver-
zweigt sein (iso-Paraffine). Aromatische Kohlenwasserstoffe kbnnen mono-, di- oder polyzyklisch sein und gegebe-
nenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen. Durch die erfindungsgemaRen Additive in ihren rheologischen Ei-
genschaften verbesserte Mineral6le oder Mineraldldestillate enthalten 0,001 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis
0,5 Gew.-% der Additive, bezogen auf das Destillat.

[0047] Zur Herstellung von Additivpaketen flr spezielle Problemldsungen kénnen die Additive auch zusammen mit
einem oder mehreren 6lléslichen Co-Additiven eingesetzt werden, die bereits fir sich allein die KaltflieReigenschaften
von Rohdlen, Schmierdlen oder Brenndlen verbessern. Beispiele solcher Co-Additive sind Alkylphenol-Aldehydharze
und polare Verbindungen, die eine Paraffindispergierung bewirken (Paraffindispergatoren).

[0048] Sokodnnen die erfindungsgemafien Additive in Mischung mit Alkylphenol-Formaldehydharzen eingesetzt wer-
den. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung handelt es sich bei diesen Alkylphenol-Formaldehydharzen
um solche der Formel

[O-R9),-H

R10 J

worin R10 fir C4-Cgq-Alkyl oder -Alkenyl, R® fiir Ethoxy und/oder Propoxy, n fiir eine Zahl von 5 bis 100 und p fur eine
Zahl von 0 bis 50 steht. Paraffindispergatoren reduzieren die GroRRe der Paraffinkristalle und bewirken, daf} die Par-
affinpartikel sich nicht absetzen, sondern kolloidal mit deutlich reduziertem Sedimentationsbestreben, dispergiert blei-
ben. Als Paraffindispergatoren haben sich 6llsliche polare Verbindungen mit ionischen oder polaren Gruppen, z.B.
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Aminsalze und/oder Amide bewéahrt, die durch Reaktion aliphatischer oder aromatischer Amine, vorzugsweise lang-
kettiger aliphatischer Amine, mit aliphatischen oder aromatischen Mono-, Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren oder deren
Anhydriden erhalten werden. Andere Paraffindispergatoren sind Copolymere des Maleinsaureanhydrids und o,3-un-
gesattigten Verbindungen, die gegebenenfalls mit primaren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alkoholen um-
gesetzt werden kdnnen, die Umsetzungsprodukte von Alkenylspirobislactonen mit Aminen und Umsetzungsprodukte
von Terpolymerisaten auf Basis a,B-ungesattigter Dicarbonséaureanhydride, a,B-ungesattigter Verbindungen und Po-
lyoxyalkylenether niederer ungesattigter Alkohole. Auch Alkylphenol-Formaldehydharze sind als Paraffindispergatoren
geeignet.

[0049] Das Mischungsverhaltnis (in Gewichtsteilen) der Additive mit Paraffindispergatoren betragt jeweils 1:10 bis
20:1, vorzugsweise 1:1 bis 10:1.

[0050] Die erfindungsgemafien Additive eignen sich dazu, die KaltflieReigenschaften von Rohdlen, Destillatdlen oder
Brennstoffolen sowie Schmierdlen zu verbessern. Die Ole kénnen mineralischen, tierischen wie auch pflanzlichen
Ursprungs sein.

[0051] Als Brennstoffdle sind neben Roh- und Riickstandsoélen Mitteldestillate besonders gut geeignet. Als Mittelde-
stillate bezeichnet man insbesondere solche Mineraldle, die durch Destillation von Rohdl gewonnen werden und im
Bereich von 120 bis 500 °C sieden, wie beispielsweise Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und Heizdl. Sie kdnnen Anteile an
alkoholischen Treibstoffen, wie z.B. Ethanol und Methanol, oder auch Biobrennstoffe, wie z.B. Rapsdl oder Rapsél-
sauremethylester, enthalten. Insbesondere sind sie in Olen wirksam, deren mittels GC bestimmter Gehalt an n-Paraf-
finen, die Kettenldngen von 22 Kohlenstoffatomen oder mehr aufweisen, bei mindestens 1,0 Flachen-%, insbesondere
bei mehr als 1,5 Flachen-%, speziell bei 2,0 und mehr Flachen-% liegt. Der 90 %-Destillationspunkt der erfindungs-
geméRen Ole liegt vorzugsweise oberhalb 345°C, insbesondere oberhalb 350°C, speziell oberhalb 355°C. Diese Ole
haben Cloud Points oberhalb 5°C, insbesondere oberhalb 8°C.

[0052] Die Additive kénnen allein oder auch zusammen mit anderen Zusatzstoffen verwendet werden, beispielsweise
mit Entwachsungshilfsmitteln, Leitfahigkeitsverbesseren, Entschdumern, Dispergierhilfsmittel, Korrosionsinhibitoren,
Antioxidantien, Lubricity-Additiven, Dehazern oder Schlamminhibitoren. Die Additivkomponenten kénnen den zu ad-
ditivierenden Olen gemeinsam als Konzentratmischung in geeigneten Lésemitteln oder auch getrennt zugesetzt wer-
den.

Beispiele

[0053] Charakterisierung der eingesetzten Additive

Additive A

[0054]
A1) Copolymer aus Ethylen und 35 Gew.-% Neodecansaurevinylester mit einer bei 140°C gemessenen Schmelz-
viskositat von 200 mPas.
A2) Copolymer aus Ethylen und 31 Gew.-% Neononansaurevinylester mit einer bei 140°C gemessenen Schmelz-
viskositat von 350 mPas.

Additive B

[0055] B1) Copolymer aus Dialkylfumarat (Tetradecyl-/Hexadecyl im Verhaltnis 3:1) und Vinylacetat mit einer bei
140°C gemessenen Schmelzviskositat von 300 mPas.

Additive C
[0056]

C1) Copolymer aus Ethylen und 28 Gew.-% Vinylacetat mit einer bei 140°C gemessenen Schmelzviskositat von
300 mPas.

C2) Terpolymer aus Ethylen, 24 Gew.-% Vinylacetat und 4 mol-% 4-Methylpenten mit einer bei 140°C gemessenen
Schmelzviskositat von 250 mPas.

C3) Mischung aus 3 Teilen EVA-Copolymer mit 36 Gew.-% Vinylacetat (V49 = 200 mPas) und 1 Teil EVA-Copo-
lymer mit 16 Gew.-% Vinylacetat (V449 = 350 mPas)

Alle Additive werden zur leichteren Handhabung und Einmischung in die zu additivierenden Ole als 50 %ige Lésungen



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 134 275 A2

in Kerosin bzw. Shellsol AB eingesetzt.

[0057] Die Bestimmung der Siedekenndaten erfolgt gemalt ASTM D-86, die Bestimmung des CFPP-Werts gemaf
EN 116 und die Bestimmung des Cloud Points gema 1SO 3015.

[0058] Die Verteilung der n-Paraffine wird gaschromatographisch mit einem HP 5890 Series Il durchgefiihrt. Die
Trennung erfolgt auf einer Kieselgelsaule mit 5 % vernetztem Phenylmethylsilikon (& 0,32 mm, Lédnge 50 m, Filmdicke
0,17 um). Die Detektion erfolgt mittels Warmeleitfahigkeitsdetektor.

[0059] Fir die Analyse werden 3 ul des Mitteldestillates in den auf 230°C aufgeheizten Einlalraum eingespritzt. Die
Séaule wird von 40°C mit 5 K/min auf 310°C aufgeheizt und diese Temperatur fiir 5 Minuten gehalten.

[0060] Zur Bestimmung der Flachenprozente der n-Paraffine wird im ersten Schritt die detektierte Gesamtflache der
eingespritzten Probe bestimmt. Im zweiten Schritt erfolgt durch eine "valley-to-valley"-Integration die Bestimmung der
Flachen fir die einzelnen n-Paraffine. Diese Flache dividiert durch die vorher bestimmte Gesamtflache ergibt die Fla-
chenprozente des jeweiligen n-Paraffins. Somit wird der Anteil der Flache eines Peaks, der auf ein n-Paraffin zuriick-
zufiihren ist, von dem fiir die Matrix (Isomere der n-Paraffine, Naphthene und Aromaten) separiert.

Tabelle 1:
Carakterisierung der Testdle:

Testol 1 | Testol 2 | Testol 3
Siedebeginn [°C] 144 139 152
20 % [°C] 234 222 231
90 % [°C] 363 355 363
Cloud Point [°C] +10 +8 +16
CFPP [°C] +6 +3 +9
n-Paraffine >C,, 2,4 % 2,0 % 2,2%

Tabelle 2:
CFPP-Wirksamkeit in Testdl 1
Beispiel 100 ppm | 150 ppm | 200 ppm | 250 ppm
A1+ B1(3:1) +1 -2 -6 -10
A2 + B1 (2:1) 0 -3 -5 -11
A1+ C1+B1(1:1:1) 0 -5 -7 -12
A1+ A2 +B1 (1:2:1) +1 -3 -6 -9
A2 + C3 +B1(1:1:1) +2 0 -5 -10
C3+B1(2:1) (Vgl) +5 +1 -3 -7
Tabelle 3:
CFPP-Wirksamkeit in Testol 2
Beispiel 100 ppm | 150 ppm | 200 ppm | 250 ppm
A2 + B1 0 -1 -3 -9
A1+B1+C1(1:1:1) -1 -2 -5 -10
A1+B1+C3(2:1:1) +1 -1 -4 -10
C3 +B1(2:1) (Vgl.) +3 +2 -2 -2

10
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Tabelle 4:
CFPP-Wirksamkeit in Testdl 3
Beispiel 150 ppm | 200 ppm | 300 ppm | 400 ppm
A2+B1 +4 +3 -1 -3
A1+B1+C2 +3 +2 -3 -4
B1 + C3 (2:1) (Vgl.) +7 +6 +4 +3

Die Wirksamkeit der erfindungsgemafen, Neocarbonsaurevinylester enthaltenden Ethylen-Copolymere ent-

haltenden Mischungen ist den entsprechenden Copolymeren bzw. Polymermischungen des Standes der Technik tiber-
legen.

Patentanspriiche

1.

Additive zur Verbesserung der KaltflieReigenschaften von Mitteldestillaten, enthaltend 10 bis 95 Gew.-% Copoly-
mere A), 5 bis 90 Gew.-% Copolymere B) und gegebenenfalls 0 bis 70 Gew.-% Copolymere C), die folgenden
Formeln entsprechen

A) Copolymere aus niederen Olefinen und Vinylestern, enthaltend

A1) 85 bis 97 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel
-CH,-CR'R?- A1

worin R' und R2 unabhingig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, und

A2) mindestens 3 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel

CH, CH A2

OCOR®

worin R3 geséttigtes, verzweigtes Cg4-C6-Alkyl bedeutet, das ein tertidres Kohlenstoffatom aufweist, da-
durch gekennzeichnet, daB R3 mit seinem tertidaren Kohlenstoffatom an die Carboxylfunktion gebunden
ist,

B) Copolymere, umfassend

B1) 40 bis 60 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel

11
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T (e T (rr)b
(H— 3: — H—Cc—Cc—
oder 0] 0
O\ o X
R4 R4
B1 a) B1 b)

mit X = O oder N - R?,

worin a, b =0 oder 1 und a + b = 1 sind, und
B2) 60 bis 40 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel

-H,C-CR"'R®- B2

und gegebenenfalls
B3) 0 bis 20 mol-%, bivalente Struktureinheiten, die sich von Polyolefinen ableiten, wobei die Polyolefine
aus Monoolefinen mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen ableitbar sind, und worin

a) R4 einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 10 bis 40 Kohlenstoffatomen oder einen Alkoxyalkylrest mit 1
bis 100 Alkoxyeinheiten und 1 bis 30 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, und

b) R5 einen Rest der Formeln OCOR'2 oder COOR'2 bedeutet, worin R'2 fiir C4- bis C5-Alkyl steht,
und

c) die Zahl der Kohlenstoffatome der den Struktureinheiten B3) zugrunde liegenden Polyolefinmole-
kile zwischen 35 und 350 betragt, und

d) R™ fiir Wasserstoff oder Methyl steht, und gegebenenfalls

C) ein weiteres von A) und B) verschiedenes Copolymer aus Ethylen und einem oder mehreren Vinyl- oder
Acrylester, das allein Wirksamkeit als KaltflieRverbesserer fur Mitteldestillate aufweist.

Additiv nach Anspruch 1, worin die Schmelzviskositat der Copolymere A) 20 bis 10.000 mPas betragt.

Additiv nach Anspruch 1 und/oder 2, worin die Copolymere A) zuséatzlich 4 Gew.-% Vinylacetat oder 5 mol-%
weiterer Comonomere ausgewahlt aus Vinylestern auer Vinylacetat, Vinylethern, (Meth)acrylséureestern von C;-
C,4-Alkoholen und Olefinen mit mindestens 5 C-Atomen umfassen.

Additiv nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, worin R* in Forme B1 C4,-Cy4-Alkyl bedeutet.

Additive nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, worin die Formel B2 fiir Struktureinheiten von Vinyla-
cetat oder Vinylpropionat steht.

Additive nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, worin es sich bei dem Ethylen-Copolymer C) um ein
Copolymer handelt, das neben Ethylen 8 bis 13 mol-% wenigstens eines Vinylesters einer C,-C4,-Carbonséure
oder eines C4-C5p-Alkylmethacrylats, sowie gegebenenfalls 1 bis 6 mol-% wenigstens eines Olefins mit 3 bis 8 C-
Atomen umfalf3t.

Brennstoffol, umfassend ein Mitteldestillat und 0,001 bis 2 Gew.-% eines Additivs nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 6.

12
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8. Verwendung von Additiven gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 zur Verbesserung der KaltflieRei-

genschaften von Mitteldestillaten.
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