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Mitteldestillatheizsl

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Mitteldestillatheizdl, das als
Fliefdhigkeitsverbesserer eine Additivkombination mit den:

nachfolgend genannten Bestandteilen (A), (B) und (C) ent=-
hElt.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

- Zugatzstoff-Systeme fiir die Behandlung von Heizdldestilla=
ten zur Verbesserung des Durchflusses von paraffinverun=-
reinigten Brennstoffen durch Pipelines und Filter bei kale

tem Wetier sind, wle die folgenden Patente zeigen, bereits
bekannte

Die GB=PS 900 202 und 1 263 152 beziehen sich auf die Ver=
wendung von Ethylen-Kopolymeren niedrigen Molekulargewich—
tes sowle ungesittiglie Ester wle insbesondere Vinylazetat,
wihrend sich das GB=PS 1 374 051 (U. Ko Patent) auf den
Einsatz eines Zusatzstoff-Systems bezieht, das sowohl die
Starttemperatur der Paraffinkristallisation steigert als
auch die GrofSe der Paraffinkristalle begrenzt. Die Verwen=
dung von Ethylen-Kopolymeren niedrigen Molekulargewichtes
sowie anderer Olefine als FlieSpunkt-Driicker fiir Heizdl=-
destillate ist in den GB~PS 848 777, 993 744 und 1 068 000
wie auch im US-PS 3 679 380 beschrieben. Auf verschiedene
andere Polymer-Spezialtypen als Zusitze fiir Heizbldestil= _
late wird in den US=PS 3 374 073, 3 499 741, 3 507 636,

3 524 732, 3 608 231 und 3 681 302 hingewiesen,
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Dariiber hinaus ist vorgeschlagen worden, Kombinationen von
Zusatzatoffen zur weiteren Verbesserung der Fliefi= und
FlieBpunkteigenschaften von Helzbldestillaten zu nutzen.

So bezieht sich beispielsweise die US-PS 3 661 541 auf

den Einsatz von Kombinationen von Zusitzen des Typs Ethylen/
ungestdttigte Ester-Kopolymere sowle vom Typ niedrigmoleku-
larer Ethylen~Propylen-Kopolymere der GB-PS 993 744, in
denen die Kopolymere geringe Mengen Propylen enthalten.

US=~PS 3 658 493‘verweist auf verschiedene Stickstoffsalze
und Sﬁureamide wie etwa Amide von Mono-~ und Dikarbonsduren,
?henole oder Sulfonsé@uren in Kombination mit Ethylen-homo-

oder ~kopolymeren FlieBSpunktdriickern fiir mitteldestillier~
te 6180 A )

US=PS 3 982 909 benennt Stickstoffverbindungen wie Amide,
Diamide und Ammoniumsalze von Monoamiden oder Monoestern
von Dikarbonsduren = allein oder in Kombination mit aus
Erd8l erzeugten mikrokristallinem Paraffin und/oder einem
FlieBpunkterniedriger (insbesondere einem polymeren FlieBS=
punkterniedriger mit Ethylen=Gerilst) als Paraffinkristall-
modifikatoren und KdltefluBverbesserer flir mitteldestillier-
te Ule, wie insbesondere Dieseltreibstoff,

Die US=PS 3 444 082 und 3 946 093 unterrichten iiber die
Verwendung von verschiedenen Amiden und Aminsslzen von
Alkenylsukzinanhydrid in Kombination mit Ethylen-Kopolymer=-
FlieBpunkterniedrigern bei Helztldestillaten.

Die oben beschriebenen Zusttze sind grundsiétzlich zur Ere
niedrigung des FlieBSpunktes von Heiz8ldestillaten durch
Verhinderung der Ulgelation infolge Paraffinkristallbil-
dung und/oder zur Verbesserung der Filter-DurchfluSfiéhig-
keit von paraffinhaltigem 01 durch Verringerung der Paraf-
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finkristallgriBens Bei aller Bedeutsamkeit der Erreichung
dieser Wirkungen ist es wiinschenswert, die KristallgrtBe
noch mehr zu reduzieren, wie es asuch ein weiteres Problem
in flieBfihigkeitsverbesserten Ulen darstellt, daB die bei
lagerung des Uls unter kalten Witterungsbedingungen ente
stehenden Paraffinkristalle zum Absetzen neigen, agglome=-
rieren und damit Verteilungsschwierdigkeiten aufwerfen.

Auf Grund des groBen Volumens des Ols in Lagerbehiltern
f§1lt die Oltemperatur nur langsam ab, selbst wenn die Um=
gebungstemperatur betrdchtlich unter dem Triibungspunkt des
Ols ~ also der Temperatur, bei welcher das Paraffin auszu=
kristallisieren beginnt und sichtber wird, de he das Ol
sich zu triiben beginnt = liegt. Ist der Winter ungewthnlich
kalt und lang anhaltend, wird dess Ol also Uber lange Zeit

bel sehr kaltem Wetter gelagert, dann kamn die Oltemperatur
 selbst in groBen kommerziellen Tankanlagen eventuell unter
den Trilbungspunkt sbsinkenes Dies kann sich dann in Gestalt
einer Paraffinagglomeration auswirken, welche sich zuneh~
mend verstdrkt, da sich das Paraffin mit htherer Dichte im
unteren Tell des Tenks konzentrierte

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines Mittel~
destillatheiztls, welches Additiv-Kombinationen enth#lt,
die auch bei langer Lagerzeit des Uls bei tiefen Tempera=
turen eine Paraffinagglomeration verhindern und eine bes=~
sere Kontrolle der KristallgrtBe ermdglichte

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, geeignete Mittel=-
destillatheiztle aufzufinden, die die erwlinschte Wirkung
aufweisen.
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Die erfindungsgeméBen Mitteldestillatheiztle beinhalten
Additiv-Kombinationen der im folgenden beschriebenen Be=
standteile (A4), (B) und (C):

(A) eine den DestillatfluB verbessernde Zusammensetzung,

(B) ein hochmolekulares Kohlenwasserstoffpolymer mit
einem durchschnittlichen Molekulargewicht von mehr
als 10 (vorzugsweise grbtfer als 104) oder desgen abe
geleitete Version und

(C) eine polare ©llésliche, von (A) und (B) verschiedene
Verbindung der weiter unten beschriebenen Formel RX.

Nach unseren Untersuchungsergebnissen eignen sich diese
Kombinationen ingbesondere zur Einschrinkung des Wachs-
tums und der Agglomeration von Paraffinausfdllungen bei
Heiztldestillaten im Siedepunktbereich zwischen 120 und -
500 °C und dabei gpeziell im Siedepunktbereich zwischen
160 wnd 400 °C, Die vorliegende Erfindung umfaBt daher
 auch derartige, mit den genannten Zusatz-Kombinationen
- ausgestattete Helzbldestillate,

Der Gesamt-Zusatzstoffgehalt im Heizdl liegt zwischen 0,001
und 1,0 Gewichfsprozent, geeignet ist ein Bereich von 0,001
bis 0,5 Gewichtisprozent (z. Be 0,005 bis 0,2), noch geeig-
neter sind 0,01 bis 0,2 Gewlchtsprozent, am vorteilhafte~
sten erscheint ein Bereich von 0,005 bis 0,05 Gewilchispro=~
zent (z. Bo 0,02 bis 0,1)s Dieser Zusatzstoffgehalt kann
aus einer Kombination von (A), (B) und (C) in einem Mi=-
schungsverhéltnis von 0,1 bis 10 Gewichtsteilen der drei
‘Komponenten zueinander bestehen. Wir bevorzugen eine Kom-
bination von einem Gewichtsteil FlieBfihigkeitsverbesserer
(A) 0,1 bis 10 (vorzugsweise 0,2 bis 2) Gewichtsteile des
Kohlenwasserstoffpolymers (B) und 0,1 bis 10 (vorzugsweise
0,2 bis 1) Gewichtsteile der polaren 6lldslichen Verbin-
dung (C).
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Zur besseren Handhabbarkeit werden die Zusatzstoffe grund-
gitzlich als Konzentrate geliefert, die mit 10 bis 90 Ge-
wichtsprozent (vorzugsweise 30 bis 80 Gewlchtsprozent) eines
Kohlenwasserstoff=-Verdiinnungsmittels versetzt sind, Die vor-
liegende Erfindung bezieht sich auch auf derartige Konzen=
trate.
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Der in den Zusatzstoff-Kombinationen der vorliegenden Er=-
findung eingesetzte FlieBfhigkeitsverbesserer (A) ist ein
Paraffinkristall-Wachstumsstopper und kann zusgitzlich einen
Kristallisationskernbildner (Nukleator) fiir die Paraffine -
kristalle enthalten, wie er in der GB-PS 1 374 051 definiert
iste Derartige Wachstumsstopper und Nukleatoren sind vor=-
zugsweise jene Ethylenpolymere, die in der Branche als
Paraffinkristall-Modifikatoren wie beispielsweise Fliefi-
punkterniedriger und KaltfluBverbesserer filr Heizdldestil~
late bekannt sind. Diese Polymere besitzen ein durch Kohe
lenwasserstoff- oder Oxy-Kohlenwasserstoff-Seitenketten,
durch glizyklische oder heterozyklische Strukiuren oder ein
durch Chloratome in Segmente gegliedertes Rilckgrate Es kann
gich um Ethylen-Homopolymere handeln, wie sie infolge einer
durch freie Radikale ausgeltste Polymerisation und eine
mitunter daraus entstehende gewisse Verzweigung hergestellt
werden. Noch hdufiger wird es sich um'Kopolymere von etwa
3 bis 40 (vorzugsweise 4 bis 20) molaren Anteilen Ethylen
pro molaren Anteil eines zweiten, weiter unten definierten
ethylen-ungesédttigten Monomers handeln, wobel letzteres

ein einfaches Monomer oder aber eine Mischung von Monomeren
in beliebiger Proportion sein kanmne Die Polymere werden im
allgemeinen laut Megsungen mit Hilfe der Dampfdruck-
Osmometrie (VPO) ein durchschnittliches Molekulargewicht
im Bereich von 500 bis 50 000 (ze Bs 500 bis 10 000), vor=
zugsweise aber 1 000 bis 6 000) aufweisen.
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Die ungestitiigten Monomere, die mit Ethylen kopolymerisiert
werden ktnnen, umfassen ungesétitigte Mono=- und Diester der
allggmeinen Formel

H—C~Q-—
We—Q—in

3

wobedl R1 Wasserstoff oder Metyyl ist; R2 eine -OOCR4-Gruppe
darstell®, in der R4 fiir Wasserstoff oder eine einfach- oder
verzweigtkettige Alkylgruppe der Linge 01 bis 08 steht;

oder R2 ist eine -COOR4-Gruppe, worin R4 nicht als Wasser-
gtoff auftritt, ansonsten aber der eben gegebenen Beschrei-
bung entspricht; R3 schlie8lich steht fiir Wasserstoff oder
eine ~COOR4-Gruppe geméfl obiger Beschreibunge. Des Monomer -
wenn R1 und R3 Wagserstoff und R2 -OOCR4 bedeuten =~ schliefit
C,= bis C,g-Vinylalkoholester (am hiufigsten C,~ bis 018-),

" Monokarbonsgéure und hierbei vorzugsweise 02- bis C5fMono-
karbonstiure eine Beispiele fiilr derartige Ester umfassen
Vinylazetat, Vinylisobutyrat, Vinylmyristat und Vinylpale
mitat, wobei VinylaZetat den bevorzugten Ester darstellt.
Wenn H2 fir fCOOR4 und R3 filr Wasgerstoff steht, dann schlie=- -
B8en diese Ester Methylakrylat, Isobutylakrylat, Methylmethe
akrylat, Laurylakrylat, 013-0xo-.6.1kohdlester der Methakryl-
sdure usws eine. Beispiele von Monomeren, in denen R1 Wasser=
stoff und R2 sowle R3 éCOOR4-Gruppen darstellt,lumfassen
Mono~- und Diester ungeséttigter Dikarbonsturen wie etwa
Mono-013~oxo-fumarat, Di-013-oxo-fumarat, Di-isopropyl=-
maleat, Di=laurylfumarat und Ethylmethylfumarate Im Falle
der Monoester wird die verbleibende Karboxylgruppe mit einem
Amin zur Reaktion gebracht, woraus entweder ein Aminsalsz
oder das Amid eines Hemiesters hervorgeht.
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Eine andere Klasse von Monomeren, die mit Ethylen kopolyme-
risiert werden kinnen, umschlieBt die 03- bis 030- (vorzugs=
weise 03- bis 018-) Alpha=Monoolefine, die sowohl verzwelgt
als esuch unverzweigt sein ktnnen wie etwa Propylen, Isobuten,
n=0kten-1, n-Dezen-1, Dodezen-1 uswe

Noch andere Monomere umfessen Vinylchlorid, obwohl letzt—

lich das gleiche Resultat durch Chlorieren von Polyethylen
%o Bo bis zu einem Chlorgehalt von etwa 35 Gewichitsprozent
erreicht werden kann.

Zu den Destillat-FlieBfihigkeitsverbesserern gehtren eben-
falls jene Préparate auf der Basis von hydrierien Poly-
butedienen, die = wie die Produkie gem#B US-PS 3 600 311 =
hauptséichlich durch 1,4-Addition und 1,2-Addition gebildet
werdene

Die bevorzugten Ethylen-Kopolymere sind Ethylen-Vinylester-
Kopolymere und hier insbesondere Vinylazetat=Kopolymere.
Letztere konnen bei hohem Druck in An- oder Abwesenheit eines
Lésungsmittels hergestellt werdene Soll die Kopolymerisation
in Iosung erfolgen, dann werden das Lésungsmittel sowie 5
bis 50 Gewichtsprozent der angesetzten Monomer~Gesamimenge
(ohme Ethylen) in einen mit Rilhrwerk und Wermeaustauscher
ausgeriisteten rostfreien Stahl-Druckkessel eingefiillts Der
Druckkessel wird dann auf die gewlinschte Reakilonstempera=
fur - ze. Be 70 bis 200 °C - gebracht, wihrend gleichzeitig
im Autoklaven mit Ethylen der Druck suf den gewlinschten Be-
trag = Ze Be 49 bis 1758 at (700 bis 25 000 psig), gewdhn=-
lich aber 63 bis 492 at (900 bis 7 000 psig) - gebracht
wirde Der Initiator, im allgemeinen im Pdlymerisations-
Losungsmittel verdiinnt (oder - bei Feststoffen = aufgeldst),
wird wihrend der Polymerisation eingespritzt; gleichzeitig
werden in der Reaktionszeit zusitzliche Mengen der Monomer=-
Charge (jedoch kein Ethylen) - also ze B. die Vinylester -



é&éﬂgﬂ i A_B_ 61 793 18

kontinuierlich oder wenigstens periodisch in den Kessel ge-
pumpte Wird bei der Polymerisationsreaktion Ethylen ver-
braucht, damm ist ebenfalls wthrend dieser Reaktionszelt
zusdtzliches Ethylen ilber einen Druckregulator einzuspeil-
sen, um den gewlinschten Reaktionsdruck mit groSer Genauig-
keit besténdig sufrechtzuerhalten. Die Temperatur der Ko=-
polymerisation wird mit Hilfe des Wdrmesustauschers im we=-
sentlichen konstant gehaltens. Nach Vollendung der Reaktion
gewshnlich geniigt eine Gesamt-Reaktionszeit von 1/4 bis

10 h - wird die fliissige Phase vom Resgktor abgenommen, Das
Losungsmittel und andere fliichtige Bestandteile des Reak=-
tlonsgemisches werden desorbiert und verlassen das Kopoly~
mer als Rilckstand., Um die Handhabung und das Mischen zu er~ .
lelchtern, wird das Polymer grundsétzlich in einem Mineral-
81 - vorzugsweise einem aromatischen Losungsmitiel wie etwa
hocharomatisches Benzin - aufgeldst, um ein Konzentrat zu
bilden, das filr gewthnlich 10 bis 60 Gewichtsprozent des
Kopolymers enthélte '

Der Initiator wird aus einer Klasse von Verbindungen ausge-
wdhlt, die bei erhthten Temperaturen einer Spaltung der
streckenden Radikale unterliegen - also etwa Initiatoren
vom Peroxid=- oder Azo=Typ einschlieflich der Azylperoxide
von 02 bis 018 (verzweigt oder unverzweigt), der Karbone
sduren wie auch anderer herkvmmlicher Aktivatoren, Speziel=-
le Beispiele fiir derartige Initiatoren umfassen Dibenzoyle
peroxid, Di-Tertidr-butylperoxid, t=Butylperbenzoat, t=-
Butylperoktoat, t~Butylwasserstoffperoxid, Alpha-, Alpha'=-,
=~gzo=diigobutyronitril, Dilauroylperoxid usw, Die Wahl des
Peroxids richtet sich primir nach den zu nutzenden Polymeri-
sationsbedingungen, der gewlinschten Polymerstrukitur und der
Wirksamkeit des Initiatorss. Bevorzugte Initiatoren sind t-
Butylperoktanoat, Dilauroylperoxid und Di-t=-butyle.
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Der hochmolekulargewichtige 61llosliche Kohlenwasserstoff
(B), vorzugsweise ein Olefin-Kopolymer, sollite nach Unter-
suchung mittels Gel-Pérmeationschromatographie oder
(besser) Membran=Osmometrie ein durchschnittliches Mole-
kulargewicht von 103 bis 107, besser noch 104 bis 106 und
hierbei mdglichst 20 000 bis 250 000, noch besser 20 000
bis 150 000 oder - am besten = 50 000 bis 150 000 bzw.

10 000 bis 50 000 aufweisens Als Beispiele fiir geeignete
Kohlenwasserstoff=Polymere sind Homopolymere und Kopolymere
von zwel oder mehr Monomeren von 02 bis C o Zu nennen;
algo beispielsweisge Cz- bis GB-Olefine einschlieBlich bei-
der Alphe=0lefine und internmer Olefine, welche unverzweigt
oder verzweigt, aliphatisch, aromatisch, alkylaromatisch,
zykloaliphatisch usws seln ktonnen. HHufig bestehen sie aus
Ethylen mit 03 bisv030~016finen; im besonderen bevorzugt
sind Ethylen= und Propylen-Kopolymere sowle Polymere ande=
rer Olefine wie etwa Propylen und Buten und auch die be=-
wihrten Polyisobutylenee Darilber hinaus ktnnen auch Homo=-
polymere und Kopolymere von GS und hoheren Alpha=Olefinen
vorteilhaft genutzt werden.

Derartige Kohlenwasserstoff=-Polymere schlieBSen auch Olefine
polymere wie etwa ataktisches Polypropylen, hydrierte Poly=-
mere und Kopolymere sowie Styren-Terpolymere beisplelswelse
mit Isopren und/oder Butadien ein, Das Polymer kann hine=
sichtlich seines Molekulargewichtes zs Be durch Mastikation,
Extrusion, Oxidation oder thermale Degradation zerlegi wer-
den, und es kann oxidiert werden und Sauerstoff enthalten.
Ebenso eingeschlossen sind sbgeleitete Polymere wie etwa
nachtridglich anpolymerisierte Ethylen=Propylen=Interpoly-
mere mit einem aktiven Monomer wie beispielsweise Malein-
sdureanhydrid, das im weiteren mit einem Alkohol oder elnem
Amin wie ze Be einem Alkylenpolyamin oder einem Hydroxyamin
(siehe ze Be US=PS 4 089 794; 4 160 739, 4 137 185) zur
Regktion gebracht werden kann, Eingeschlossen sind letzt-
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lich auch Ethylen- und Propylen=Kopolymere, die mit Stick-
stoffverbindungen zur Reaktion gebracht oder aufpolymeri-
siert wurden, wie dies in den US-PS 4 068 0565 4 068 058;

4 146 489 dargelegt iste Das 8llbsliche Polymer kann letzt-
lich auch ein Vigkositdtsindex~Verbesserer seine.

Die von uns bevorzugien Kohlenwasserstoff-Polymere sind
Ethylen-Kopolymere mit Gehalten von 15 bis 90 Gewilchtspro-
zent Ethylen (vorzugsweise 30 bis 80 Gewichisprozent Ethye
len) und 10 bis 85 Gewichtsprozent (vorzugsweise 20 bis 70
Gewlchtsprozent eines oder mehrerer 03- bis 028' (vorzugs-
welse 03- bis C, g~ gqch besser 63- bis CB-) Alphy~Olefine.
Vorteilhafiter-, wenngleich nicht notwendigerweise besitzen
diese Kopolymere einen Kristallinititsgrad - ermittelt iiber
Rontgenstrahlen=- und Differential-Raster-Kalorimetrie - von
weniger als 25 Gewichtsprozent. Ethylen- und Propylen- v
Kopolymere werden am melsten bevorzugt; Andere anstatt von
Propylen zur Kopolymer-Bildung oder in Kombination mit
Ethylen und Propylen zur Bildung eines Terpolymers, Tetra-
polymers uswe geeignete Alpha=Olefine umfassen 1-Buten,
1=Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1—0kten; 1=Nonen, 1-Dezen uswe
ebenso darunter zihlen verzweigtkettige Alpha-Olefine wie
etwa 4-Methylen-1-penten, 4=-Methyl=i=hexen, 5-Methylpenten-1,
4,4-Dimethyl-1-penten, 6-Methylhepten-1i~ uswe sowie deren
Gemigche,

Ebenso verwendbar sind Ethylen=Terpolymere, =Tetrapolymere
UBWe, das bereits genannte 03- bis 028-Alpha-01efin, ein
nichtkonjugiertes Diolefin oder Mischungen derartiger Di=-
olefine, Die Menge des nichtkonjuglerten Diolefinsg = gemes-
gen an der Gesamtmenge des vorhandenen Ethylens und Alpha=-
Olefinsg = variiert zwischen 0,5 bis 20 Mol-%, vorzugsweise

von etwa 1 bis etwa 7 Mol-%,
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Repréisentative Beisplele fiir nichtkonjugierte Diene, die

als drittes Monomer im Terpolymer genutzi werden konnen,
gind

8) geradkettige azyklische Diene wie 1,4~Hexadlen;

b)

c)

d)

e)

145~Heptadien, 1,6-Oktadien,

verzweigtkettige azyklische Diene wie 5-Methyl=1,4-
hexadien; 3,7=-Dimethyl=1,6-c0ktadien; 3,7~Dimethyl-1,7-
oktadien und die gemischten Isomere von Dihydro-Myrzen
und Dihydro-Zymol,

alizyklische Einzelringdiene wie 1,4-Zyklohexadien;
1,5=-Zyklooktadien; 1,5=-Zyklo=-dodekadien, 4~Vinyl-
zyklohexen; 1=Allyl, 4-Isopropyliden-zyklohexan;
3=-A11yl=zyklopenten; 4=Allyl-zyklohexen und 1=Iso-
propenyl=4=(4=butenyl)zyklohexan,

azyklische Multi~Einzelringdiene wie 4,4'=Dizyklopen-
tenyl und 4,4'!'=Dizyklohexenyldiene, '

azyklische kondensierte und iberbriickte Multi-Ringdiene
wie etwa Tetrahydroinden; Methyltetrahydroinden; Dizyklo=-
pentadien; Bizyklo(2e2e1)hepta 2,5-dien; Alkyl, Alkenyl,
Alkyliden, Zykloalkenyl und Zykloalkylidennorbornene wie
etwa Ethylnorbornen; 5-Methylen-6-methyl=-2-norbornen;
S5-Methylen=6,6-dimethyl-2-norbornen; 5=-Propenyl=2-
norbornen; 5-(3=Zyklopentenyl)=2=-norbornen und 5=Zyklo=-
hexyliden=2=norbornen; Norbornadien uswe

Von den oben genannten Verbindungen sind als besonders ge-
eignete Di=olefine zu nennent Zyqupentadien, 2=Methylen=5-
norbornen, nichtkonjugiertes Hexadien oder irgend ein ande-
res alizyklisches oder aliphatisches nichtkonjugiertes Di-
olefin mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen pro Molekiil wie etwa
2-Methyl=- oder Ethylnorbornadien, 2,4=Dimethyl=-2-oktadien,
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3-(2-Methyl-1~propen)zyklopenten, Ethylidennorbornen uswe

Die im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung gebriduch-
lichen Terpolymere, Tetrapolymere uswe enthalten vorzugs-
weise mindestens 30 Mol% - moglichst aber nicht mehr als

85 Mol=% = Ethylen; zwischen etwa 15 und etwa 70 Mol-%

eines hoheren Alpha=-Olefins oder deren Gemisch, vorzugs-
welse Propylen sowle zwischen 1 und 20 Mol-%, vorzugsweise

1 bis 15 Mol=% eines nichtkonjugierten Diens oder deren
Gemische

Insbesondere bevorzugt werden Polymere von etwa 40 bis 70
Mol-% Ethylen, 20 bis 58 Mol-% eines htheren Monocolefins
und 20 bis 10 Mol% Dien. Auf Gewichtsbasis bezogen wird
das Dien im allgemeinen mindestens 2 oder 3 Gewichtspro-
zent des gesambten Terpolymers ausmachen.

Polyisobutylene ktnnen leicht nach bekannter Weise gemiB
US=PS 2 084 501 hergestellt werden, indem das Isoolefin,

Ze Be Isobutylen, unter Anwendung eines geeigneten Friedel~
Crafts-~Katalysators wie ze Be Borfluorid, Aluminiumchlorid
uswe. bei Temperaturen-#on betréichtlich untexr 0 %¢ - etwa
<40 °C - polymerisiert wirde Derartige Polyisobutylene kon-
nen auch gemiB US~PS 2 543 095 mit einem htheren geradket-
tigen Alpha-Olefin von 6 bis 20 Kohlenstoffatomen polymeri-
slert werden, wobei das dort genannte Polymer etwa 75 bis
99 Volumenprozent Isobutylen und etwa 1 bis 25 Volumenpro=
zent eines htheren normalen Alpha=-Olefins von 6 bis 20 Koh~
lenstoffatomen enthdlte

Derartige Ethylen-Kopolymere - diese Bezeichnung umschlieBt
Terpolymere, Tetrapolymere uswe = konnen unter Nutzung der
wohlbekannten Ziegl er-Natta=-Katalysatorzusammensetzungen,

wie sie in der GB-PS 1 397 994 beschrieben sind, hergestellt
werdene | '
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Eine derartige Polymerisation zur Erzeugung der Ethylen-
Kopolymere kann herbeigefiihrt werden, indem 0,1 bis 15,
8180 Ze Be 5 Teile Ethylen, 0,05 bis 10 = also z. Be

2,5 Teile - des genannten htheren Alpha-Olefins (im wegent=
lichen Propylen) und 10 bis 10 000 Teile Wasserstoff pro

1 000 000 Teile Ethylen in 100 Teilen eines reaktionsschwa=
chen fliissigen Losungsmittels eingebracht werden, wobei
letzteres a) 0,0017 bis 0,017 (ze Bs 0,0086) Teile eines
Ubergangsmetall-Hauptkatalysators (z. B VOClB) und

b) 0,0084 bis 0,084 (ze B. 0,042) Teile eines Kokatalysa-
tors = Ze Be (02H5)3A12013 - enthalten muBe

Alle Mengenangaben sind als Gewichtsteile zu verstehen.
Die Polymerisation findet bel einer Temperatur von etwa
25 °C und einem Druck von 4,2 at (60 psig) ilber eine zum
Vollzug der optimalen Konversion_ausreichende Zeit, also
etwa 15 bis 30 min, statte

Andere geeignete Kohlenwasserstoffpolymere kinnen aus
Styren oder substituierten Styrenen wie etwa alkyliertem
oder halogeniertem Styren bereitet werdene Die Alkylgruppe
im elkylierten Styren, als Substituent auf dem aromatischen
Ring oder suf einem Alpha-Kohlenstoffatom aufiretend, kann
1 bis etwa 20 Kohlenstoffatome, vorzugsweise aber 1 bis 6
Kohlenstoffatome enthalten. Diese Monomere vom Styren-Typ
ktnnen mit geeigneten konjugierten Dien-Monomeren ein-
schlieBlich Butadien und alkyl-substituiertem Butadien usw.
kopolymerisiert werden, wobel der Alkyleubstituen% 1 bis
etwa 6 Kohlenstoffatome enthidlt, Somit konnen,zusdtizlioch
zum Butadien, auch Isopren, Piperylen und 2,3~Dimethyl=-
butadien als Dien-Monomer verwendet werdene Zwel oder mehr
unterschiedliche Monomere vom Styren-Typ wie auch zwel oder
mehrere differente konjugierte Dien-Monomere kinnen zur
Bildung von Interpolymeren polymerisiert werdens Noch andere
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brauchbare Polymere werden ohne Styren und nur von alipha=-
tischen und konjugierten Dienen mit gewshnlich 4 bis 6
Kohlenstoffatomen abgeleitet; am brauchbarsten ist hierbei
Butadiene Beispiele hierfiir sind Homopolymere von 1,3-Bu=-
tadien, Isopren, 1,3~Pentadien, 1,3=Dimethyl-butadien so=-
wie Kopolymere aus mindestens zwei dieser konjugierten
Diene und schlieBSlich Kopolymere der letztgenannten mit-
Styren, wobei diese Homopolymere und Kopolymére hydriert
worden sinde Die vorher erwdhnten Polymere mit auggeprag-
ter Ungestttigheit werden vorteilhafterweise vollstindig
hydriert, um die gesemte olefinische Ungesdttigtheit dauer-
haft zu beseitigen, wenngleich auch in bestimmten Situatio-
nen eine nur partielle Sdttigung der aromatischen Unge=
sittigtheit vorgenommen wird. Diese Interpolymere werden
durch herktmmliche Polymerisationstechniken erzeugt, d. he
durch Bildung von Interpolymeren mit einem kontrollierten
‘Iyp der sterischen Anordnung der polymerisierten Monomere =
 2¢ Be zuféllige Anordnung, Block, konische Anordnung uswe

Die Hydrierung des Interpolymers erfolgt unter Nutzung kon=-
ventioneller Hydrationsvorginge,

Eine gesonderte'Unterklasse der Klasse B stellen jene oben
beschriebenen Kohlenwasserstoffpolymere,dar; denen polare
Gruppen beispielsweise durch Aufpolymerisieren von Malein=
sdureanhydrid (als Folge einer Amination) oder durch
Phosphor=Sulfurisation angefiigt wurden. Desgleichen kann
es sich um sulfonierte, phosphorierte, oxidierte, haloge~-
nierte (z. Bs chlorierte oder bromierte), epoxidierte,
chlorsulfonlerte, hydroxylierte oder mit anderen Monomeren

wie etwa Vinylpyridin uswe erginzte Kohlenwasserstoffpoly=-
mere handeln.

Die polare Verbindung (C) ist von (A) und (B) verschieden,
- grundsétzlich monomerisch und kann ionisch oder nichtionisch’
sein. Die Verbindung soll die Agglomeration der Paraffine-
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kristalle nachhaltig dadurch hemmen, daB die Verbindung
durch ihre Kohlenwasserstoffanteile an die Kristallebenen
adgorbiert wird. ‘

Geeignete polare Verbindungen der Klasse "C" ktmmen sowohl
nichtionisch als auch ionisch sein; im Falle ionischer Ver-
bindungen kenn es sich um Kombinationen mono- oder poly=-
funktionaler Anionen und Kationen handeln.

Monofunktionale $1lBsliche ionische und nichtionische Ver-
bindungen ktnnen durch die Formel RSX, Salze konnen durch
die Formel RgX ZRy dargestellt werden, wobei Ry einer 01
18slichmachenden Gruppe und X der polaren Gruppe ente-
sprichte R,5 kann eine oder mehrere substituierte. oder
nichtsubstituierte, gesiittigte oder ungesdttigte Kohlen=-
wasserstoffgruppen sein; R5 kann aliphatisch, zykloali=
phatisch oder aromatisch sein, vorzugsweise ist es ein
Alkyl, Alkaryl oder Alkenyl; nach Moglichkeit sollte R5
gesdttigt sein, R5 gsollte vorteilhafterweise eine Gesamt~-
anzahl von 8 bis 150 Kohlenstoffatomen enthaltien.

Ist die Verbindung RX nichtionisch, dann bevorzugen wir
einen Kohlenstoffgehalt von RX zwischen 14 und 60, noch
glinstiger sind 16 bis 40 Kohlenstoffatome. Handelt es sich
bel R5X un ein Anion, dann sollte R5 8 bis 150 Kohlenstoff=-
atome, besser noch 12 bis 50, am besten aber 14 bis 40 Koh=
lenstoffatome enthalten. Insbesondere legen wir Wert auf
die Tatsache, daB die Alkylgruppen 1 bis 35, noch besser
aber 12 bis 30 Kohlenstoffatome, enthalten. Setzt sich R5
aus Alkylgruppen zusammen, dann sollten diese geradkettig
seines Im alternativen Fall kann R5 eine alkyloxylierte
Kette sein.

Beispiele flir geeignete polare Gruppen X umfassen das
Karboxylat C00~, die Sulfonat so;-Gmppe, die Sulfat oso;-
Gruppe, die Phosphat O2PO'2'-Gruppe, die Phenolat Ph0 -
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Gruppe und die Borat ORBO'-Gruppe. Somit umfassen die von
uns bevorzugten Anionen R7000 ’ R7803, R70503, (R70)2P02,
R7Ph0 und (R7O) BO™,  wobed R, die 01 1vslich machende
Kohlenwasserstoffgruppe darstellt, der Gesamt-Kohlenstoff=
atomgehalt von R7 h#lt sich in den weiter oben fiir R5 be=-
gchriebensn Grenzen,

Wenn es sich bei dem Anion um ein Sulfonat handelt, dann
bevorzugen wir die Verwendung eines Alkarylsulfonates,

welches eines der wohlbekannten neutralen oder basischen
Sulfonate sein kanne Ist das Anion ein Phenolat, dann be=~

vorzugen wir eine von Alkylphenol oder iberbriickten Pheno=-
len einschlieflich jener der allgemeinen Formel

oQ.

(Rp),

abgeleitete Fassung; bel letzterer stellt M eine verbinden-
de Gruppe von ein odsr mehreren (ze Be 1 bis 4) Kohlenstoff-
oder Schwefelatomen dar, R7 entspricht der weiter oben ge=
gebenen Beschreibunge Auch hier kann das verwendete FPhenolat

eine der wohlbekannten neutralen oder basischen Verbindungen
geine

Wenn das Anion ein Borat, Sulfat oder Phosphat ist, dann
kann 37 alternativ aus alkolylierten Ketten bestehen. Bei-

spiele flir derartige Verbindungen im Falle der Sulfate be=
inhalten die

(Bg = (OCH,OH,), = 0) = Gruppe

gowle im Falle von Phosgphaten und Bératen die
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(R8 - (ocﬂzcga)n - O)Z-Gruppe,

wobei der Gesamt=Kohlenstoffatomgehalt der RB-Bestandteila
dem der weiter oben fir R5 genannten entsprichte ‘

Das Kation‘fﬁr diese Salze ist vorzugsweise ein Mono=, Die,
Trie oder Tetra=alkyl Ammonium- oder Phosphoniumion der
Formel

p Rszng ; (Rs)anz; ; (R6)3za+ ; (36)42*,

wobel Rg ein Hydrokarbyl und vorzugsweise eine Alkylgruppe
iste Enthllt das Kation mehr als eine dieser Gruppen, dann
ktnnen sie gleichartig oder voneinander verschieden sein,
Z gteht dann fiir Stickstoff oder Phosphor. Re sollte 4 bis
30, besser noch 14 bis 20 Kohlenstoffatome enthalten;
ebenso ist wiinschenswert, daB R6 aus geradkettigen Alkyle
gruppen bestehte

Beisgpiele flir geeignete Alkylgruppen umschlieBen Methyl,
Ethyl, Propyl, n-Oktyl, n=Dodezyl, n-Tridezyl, 013 Oxo,
Kokos, hydriertes Talg, Behenyl, Lauryl.

Die RG-Gruppe kann substituliert sein - beispielsweise durch
Hydroxy=- oder Aminogruppen (wie z. Be im Polyamin). In
einer andexen VerkUrperung kenn die Hydrokarbylgruppe des
Kations die Eigenschaft der 0l-Loslichmachung beitragen;
dies beispielsweise bei den Salzen fettiger Amine wie stwa
bei.hydriertem Talgamine '

Abkommlinge von alkylsubstituierten Dikarbonsiuren oder
deren Anhydriden kvnnen ebenfalls als polare Verbindung

verwendet werdene So ze Be SukzinsHureabktmmlinge der all-
gemeinen Formel
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wobel mindestens einer der R9- oder R1O-Bestandteilé eine
lange Kette Kohlenstoffatome (zo Bs 10 bis 120, vorzugs-
weise aber 12 bis 100) der Alkyl- oder Alkenylgruppe =
also z. Bs Polyisobutylen oder Polypropylen - darstellte

Der endere Rg- oder R,)~Bestandteil kenn ghnlich beschaf=-
fen sein oder auch nur Wasserstoff darstellen. P und Q
kSnnen einander gleichen oder voneinander verschieden sein,
es kann sich um Hydroxy=- oder Alkoxy=-Gruppen handeln, sie
ktnnen zusammen auch einen Anhydrid-Ring bildene.

In einer weniger vorzuziehenden Alternative kenn das Kation
metallisch seine Dann aber sollte es sich moglichst um ein
Alkalimetall wie Natrium bzw. Kalium oder um ein Erdalkeli-
metall wie etwa Barium, Caleium oder Magnesium handeln.

Obwohl die oben beschriebenen Verbindungen vom ionischen
Typ die von uns bevorzugten polaren 8lléslichen Verbindun-
gen darstéllen, haben wir nichtsdestoweniger herausgefun=-
den, daB polare, nichtionische Verbindungen ebenfalls taug-
lich sinde So kinnen beispielsweise primire Amine der For-
mel R,,~NH,, sekunddre Amine (R11)2NH und prim#ire Alkohole
R11-OH unter der Voraussetzung verwendet werden, da8 sie
6lldslich sinde Um letzteres zu erreichen, sollte R11 nach
Moglichkeit mindestens 8 Kohlenstoffatome enthalten, und
dariiber hinaus sollie der Kohlenstoffgehalt nach der weiter
oben fiir R5 angegebenen Weise spezifiziert sein.
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. Ingbegondere Stickstoffverbindungen sind geeignete polare
Substanzen fiir das voneinander Fernhalten der einzelnen
Paraffinkristalle durch Hemmung der Paraffinkristall-

- Agglomeration. Sie sind somit die von uns bevorzugte Kom=-
ponente (C) der Additiv-Kombinationen. Beispiele fiir ge=-
elgnete Verbindungen umfassen ©1ll6sliche Ammoniumsalze,
Aminsalze und/oder Imide, die im allgemeinen durch Reaktion
von mindestens einem molaren Anteil eines Amins mit einem
molaren Anteil einer Hydrokarbylséure oder deren Anhydri-
den gebildet werden. Die Hydrokarbylsdure muB dabei 1 bis
4 Karbonsduregruppen aufweisene

Im Falle von Polykarbonséuren oder deren Anhydriden ktnnen
alle Sguregruppen zu Aminosalzen oder Amiden ilberfilhrt wer=-
den; desgleichen ktnnen einige der Sduregruppen durch Reak=
tion mit Hydrokarbylalkoholen verestert werden oder auch
unveréndert bleibens Als Beispiel fiir geeignete Amide gel-
ten jene der Sukzinsduren, wie dies in der GB=PS 1 140 TT71
dargelegt iste

Die Hydrokarbylgruppen der oben beschriebenen Stickstoff=-
verbindungen konnen gerad- oder verzweigtkettig, gesdttigt
oder ungesittigt, aliphatisch, zykloaliphatisch, ein Aryl
oder Alkeryl sein, Es handelt sich um lange Ketten von ze Be
C12 bis 040, vorzugswelse aber 014 bis 024. Nichtsdesto=
weniger konnen einige kurze Ketten (ze B. C, bis 011) dazu
gehoren, vorausgesetzt, die Gesamtzahl der Kohlenstoffatome
in der Verbindung reicht zur erforderlichen Ltslichkeit im
Heiztldestillat ause Generell genligt eine Gesam#zahl von .
30 bis 300 (ze Be 36 bis 160) Kohlenstoffatomen zur Gewidhr-
leistung der Olloslichkeit, wenngleich die Anzahl der be~
noétigten Kohlenstoffatome in Abhéngigkeit vom Polaritédts-—
grad der Verbindung variierts Nach Moglichkeit wird die Ver=-
bindung auch mindestens ein geradkettiges Alkylsegment von
8 bis 40, vorzugsweise aber 12 bis 30 Kohlenstoffatomen ent=



20 | 61 793 18

L5355 V-

haltene Dieses geradkettige Alkylsegment kann in einem oder
in mehreren der Amine oder Ammoniumionen vorhanden sein; es
kann in den SHuren oder im Alkohol (wenn eine Estergruppe
ebenfalls vorhanden ist) vorliegene Noitwendigerweise muB
mindestens eine Ammoniumsalg~, Aminosalz= oder Amidver=~
kniipfung im Molekiil vorhanden geine.

Die Hydrokarbylgruppen konnen andere Gruppen'oder Atome wie
etwa Hydroxygruppen, Karbonylgruppen, Estergruppen oder
Ssuerstoff=-, Schwefel= oder Chloratome enthaltene ‘

Die Amine, die mit den Karbonsiuren zur Reaktion gebracht
werden ktnnen, umfassen primére, sekunddre, tertidre,
quaterniire, vorzugsweise aber sekundire Amine, Sollen
Amide hergestellt werden, dann werden die priméren oder
sekundéiren Amine verwendet.

Zu den Beispielen fiir primire Amine gehdren n-Dodezylamin,
anridezylamin, 613-0xoamin, Kokosamin, Talgamin und Be-
henylemine Beispiele flir sekundére Amine schlieBen Methyl=-
laurylamin, Dodezyl-oktylamin, Kokosmethylamin, Talg-methyl=-
amin, Methyl-n-oktylamin, Methyl-n-dodezylamin, Methylbe=
henylamin und di-hydriertes Talgamin ein.

Als Beispiele fiir tertidre Amine sind Kokos~-diethylamin,
Zyklohexaldiethylamin, Kokos-dimethylamin, Methyl-zertyle
stearylemin uswe., Methyl-ethyl-kokosamin, Methyl-zetyl-
stearylamin uswe 2u nennene.

Beispiele fiir quaternﬁré Ammoniumkationen oder -salze
schlieBlich umfassen Dimethyl-dizetylammonium ind Dimethyl-
distearyl-ammoniumchlorid.

Darliber hinaus ktnnen auch Amin-Mischungen genutzt werden,
wie Uberhaupt viele aus Naturstoffen abgeleitete Amine
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Mischungen darstellen, So sind die vom KokosnuBSol abgelei-
teten Kokosamine Gemische von primdren Aminen mit gerad=-
kettigen Alkylgruppen im Bereich von C8 bis 018‘ Ein ande=-
res Beispiel liefert das aus Talgsturen abgeleitete hydrier-
te Talgamine. Dieses Amin enthdlt ein Gemisch aus geradket-
tigen Alkylgruppen mit 14 bis 18 Kohlenstoffatomen. Hydrier=
tes Talgamin wird besonders bevorzugt,

Die Beispiele fiir Karbonsduren oder Karbonsdureanhydride
unfassen Ameisensdure, Essigstiure, Hexanséiure, Laurinsdure,
Myristinsdure, Plamitinsgure, Hydroxystearinsdure, Behen=-
siure, Naphthensture, Salizylssure, Linolsiure, Dilinol=--
siure, Trilinolsdure, Maleingiure, Maleinsdureanhydrid,
Funarstiure, SikzinsHure, Sukzinsiureanhydrid, die bereits
beschriebenen Alkenylsukzinsdureanhydride, Adipinséure,
Glutarsdure, Sebazinsdure, Milchsdure, Apfelsidure, Malon-
giure, Zitrakonsture, Phthalsiuren (Ortho=-, Meta~ oder
Para~), zZe Be Terephthalséure, Phthalsiureanhydrid, Zitro-
nensiure, Glukonsdure, Weinsdure, 9,10-Dihydroxystearine
sdure und 2Zyklo=-hexan-1,2~dikarbonsturee

Spezifische Beispiele fiir Alkohole, die ebenfalls mit den
Sduren zur Reaktion gebracht werden kdnnen, umfassen 1-
Tetradekanol, 013 bis C,g~Oxo=Alkohole (hergestellt aus
einer Mischung gekrackter Paraffinolefine), 1-Hexadekanol,
1-Oktadekanol, Behenyl, 1,24Dihydroxyoktadakan und 1,10-
Dihydroxydekans

Die Amide ktnnen in herkdmmlicher Weise durch Erhitzen
eines primiren oder sekunddiren Amins mit Sdure oder SHure=-
anhydrid gewonnen werdene In #hnlicher konventioneller
Weise wird der Ester durch Erhitzen des Alkohols und der
Polykarbonsdure zwecks partieller Veresterung der Siure
oder des Anhydrids zubereitet, so daB eine oder mehrere
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Karbongruppen fiir die Reaktion mit dem Amin zur Bildung des
Amids oder Aminosalzes librigbleiben, 1.

Die AlkyleAmmoniumsalze werden ebenso herkdémmlich durch eine
faches Vermischen des Amins (oder Ammoniumhydroxids) mit
der Sdure oder dem S#ureanhydrid oder dem partiellen Ester
einer Polykarbonsdure oder dem partiellen Amid einer Poly-
karbonsiure hergestellt, indem das Gemisch im allgemeinen
unter miBigem Erhitzen (ze Be 60 bis 80 °C) umgerithrt wird.
Besonders bevorzugt werden Stickstoffverbindungen des oben
genannten Typs, die aus Dikarbonsiuren hergestellt werden.
Gemischte Aminosalz/Amide werden am meisten bevorzugt; sie
werden durch Erhitzen von Maleinsaureanhydrid,>Alkenylsuk-
zinsdureanhydrid oder Phthalsdure oder Phthalséureanhydrid
mit -einem sekundéren Amin, vorzugsweise hydriertem Talgamin
bel m#Biger Temperatur (z. B. 60 °C) zubereitet,

Der Zusatz von (C) verringert die GroSe der Paraffinkri-
gtalle, was wiederumn die Paraffin-Absetzrate jener Helztle
vermindern kann, die lediglich die Destillat=FlieSfdhige-
keitsverbesserer enthalten.

Wir sind der Meinung, daB8 die Anwesenheit derartiger polarer
Verbindungen unter herkommlichen Heizﬁl-Lagerungsbédingungen
wirksam igt; dies vor allem dann, wenn der Brennstoff iiber
lingere Zeit bel niedrigen Temperaturen gelegert wird und
sich die Lagertemperatur sehr langsam (z. B. etwa 0,3 °C/h)
vermindexrte : ‘

Die Brennstoffdestillate, in denen die Zusatzstoff-Kombi-
nationen der vorliegenden Erfindung besonders niitzlich sind,
haben ihren Siedebereich im allgemeinen zwischen 120 und -
500 °C (ze B. 160 bis 400 °C). Bei den Brennstoffen kann es
sich um atmosphérisches Destillat oder um ein Vakuumdestil-
lat, um ein gekracktes Gasbtl oder eine Mischung in beliebi-
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- ger Proportion von direkt herausdestllllerten (Straightrum)
bzwe thermisch und/oder katalytisch gekrackten Destillaten
handeln. Die gebrduchlichsten Erdoldestillate sind Kerosln,
Diisentreibstoffe, Dieseltle und HeizSle. Das Heizbl kann
entweder ein direkt herausdestilliertes oder ein gespalte~-
nes (gekracktes) Gastl oder eine Kombination beider sein.
Dag durch Verwendung der Zusatzstoff-Kombination der vor-
liegenden Erfindung erleichterte Problem der FlieB8fdhig-
keit bei niedrigen Temperaturen tritt am verbreitesten bei
Diesel= und Heiztlen auf.,

Neuerdings besteht die Tendenz, den Endsiedepunkt (FBP) der
Destillate zu erhdhen, um die Treibstoffausbeute zu maximie=
ren, Diese Treibstoffe enthalten allerdings. léngere Ketten=-
paraffine und weisen daher allgemein hthere Triibungspunkte
guf. Dies verstdrkt wiederum die bei der Behandlung dieser
Preibstoffe unter Kdltebedingungen auftretendenProbleme und
steigert die Notwendigkeit des Einsatzes von flieBféhig-
keitsverbessernden Zusitzene '

Es hat sich gezeigt, da8 die Additiv-Kombination der vor-
liegenden Erfindung insbesondere fiir derartige Treib- und
Brennstoffe geeignet ist.

Der Begriff "6lloslich" im hier gebrauchten Sinne besagt,
daB das Additiv bei Umgebungstemperatur im Treibstoff 1os~
lich ist, daB 2z Be mindestens 0,1 Masse~% des Additivs im
Treibstoff bei 25 °C gelvst vorliegen, wenngleich minde=
gtens ein Teil des Zusatzstoffes nahe dem Triibungspunkt aus
der Losung austritt, um die sich bildenden Paraffinkristalle
zu modifiziereno

Augfiihrungsbeispiel

Hinsichtlich der folgenden Beispiele wird die Erfindung
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illustriert, in keiner Weise aber begrenzt.

Bel dem in diesen Beispielen verwendeten DestillatfluBver—
besserer A1 handelte es sich um ein Konzéntrat in einem
aromatischen Verdiinnungsmittel von etwa 50 Masse~% einer
Mischung aus zwei Ethylen~Vinylazetat-Kopolymeren unter-
schiedlicher Ulltslichkeiten, so da8 = in Ubereinstimmung
mit den Darlegungen der GB=PS 1 374 051 = das eine Polymer
primér als Paraffinkristall-Wachstumsstopper und das andere
Polymer als Nukleator fungiertees Speziell liegen die beiden -
Polymere in einem Verh#ltnis von etwa 75 Masse=% Wachstums-
stopper und etwa 25 Masse~% Nukleator vors Der Paraffin-
kristall-Wachstumsstopper besteht aus Ethylen und etwa v
38 Masse=% Vinylazetat und hat. eine durchschnittliche rela=
tive Molekularmasse von etwa 1 800 (Dampfdruckosmometrie)e
Er 1st in der eben erwdhnten GB PS 1 374 051 als Kopolymer
B im Beispiel 1 (Spalte 8, Zeilen 25 bis 35) identifiziert.
Der Nukleator besteht aus Ethylen und etwa 16 Masse-% Vinyl-
azetat und welst elne durchschnittliche relative Molekular-
masse von etwa 3 000 (Dampfdruckosmometrie) aufe Er ist in
der genannten GB=PS 1 374 051 als Kopolymer H (siekie Tabelle
1, Spalten T bieg 8) identifizierte Als DestillatfluBverbes-
gerer A2 fungierte die Wachstumsstopper=-Komponente des
selbstdandig eingesetzten Konzentrates Al,

Das Kohlenwasserstoff-Polymer B1, als Verbesserer des Vis=-
kositdtsindex (VoIs) von Schmiertl verwendbar, bestand aus
einem Ethylen-Propylen-Kopolymer der mittleren relativen
Molekularmasse von etwa 35 000 bis 40 000 (gemessen mittels
Membranosmometrie), enthielt 44 Masse-% im wesentlichen
lineares Ethylen und wurde mit Hilfe von Ziegler-Natta-
Katalysatoren hergestellte

Als polare Verbindungen wurden genutzt:
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C1s Ein durch Reagieren von zwel Mol Di-hydriertes Talg~-

amin mit einem Mol Phthalséureanhydrid erhaltenes
Halb-Amid/Halb=Alkyl-Ammoniumsalze

¢2: Das durch Dehydrierung von C1 erzeugte Diamid.

C3: Zitronensduretriamid, das durch Dehydrieren des Reak=-
tiongproduktes aus 3 Mol dihydriertem Talgamin und
einem Mol Zitronensiure gebildet wurde.

Die Treib- und Bremnstoffe, in denen die Additive geprift
wurden, sind in der folgenden Tabelle beschriebens

Preib= bzwe. Brennstoff 1 2 3 4
Trﬁbungspunkt ¢ -

(gemessen durch ASTM D=-2500) -3 0 0 -12
Paraffin-Erscheinungspunkt, °¢

(siehe ASTM D-3117) ' -6 = =2 -2
Destillation, °C (ASTM D-86)

Siede=Startpunkt, °C 180 170 178 200
20 % Siedepunkt : ‘ 238

90 % Siedepunk? - 342
Siede-Endpunkt 365 372 365 346
GFPP, °C (unbehandelt) \ 5 =1 =2

Die Initialresktion des Uls auf die Additive wurde mit
Hilfe des Kélte=Filterverstopfungspunkt-Tests (CFPPT)

gemessene Eine susfilhrliche Beschreibung dieser Priif-

methode ist im "Journal of the Institute of Petroleun",
Bde 52, Nre 510, Juni 1966, S. 173 bis 185, gegeben,
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Kurz dargestellt geht es darum, daB eine 40-ml-Probe des
zu prilfenden Ols in einem Bad gekilhlt wird, das bestdndig
bei etwa =34 °C zu halten ist. Periodisch (bei jedem °C
Temperaturabfall, beginnend bei mindestens 2 OC liber dem
Trilbungspunkt) wird das gekithlte Ol hinsichtlich seiner
FlieBfdhigkeit durch ein feinmaschiges Sieb wihrend vor=~
geschriebener gzeitlicher Perioden untersucht. Die Test=-
apparatur besteht aus einer Pipette, deren unteres Ende

an einem Filtertrichter befestigt ist,owelcher gich seiner-
seits unter der Oberfliéche des zu priifenden Ols befindete
Quer iiber den Filtermund ist ein 350-Maschen~Sieb mit de-
finierter Fldche (12 mm Durchmesser) gespannt, Die perio=-
dischen Tests werden jewells dadurch eingeleitet, daB durch
Anlegen eines Vakuums an das obere Pipettenende Ol durch |
das Sieb hindurch und hinauf in die Pipette bis zu einer
20~ml~-0l-Markierung gezogen wirde Nach jeder vollzogenen
Passage wird das 01 sofort zur CFPP-Rthre zuriickgeleitete
Der Rest wird bei jJedem Grad Celsius Temperaturabfall bis
zu jenem Zeitpunkt wiederholt, an dem das 01 nicht mehr
innerhalb von 60 s in die Pipette gezogen werden kann. Die

dabel gemessene Temperatur wird als CFPP~Temperatur fest-
gehalten.

Eine weitere Bestimmung der Additivwirkung wurde unter den
Bedingungen einer langsamen, mehr natiirlichen Kiihlung
durchgefiilhrts Die Leistungen dieser Additive in den be=-
gchriebenen Olen wurden mittels zweler Varianten der
FiltersiebéAnalysev(FSA) unter verschiedenen Kiihlungsbe=-
dingungen’ vorgenommens

FSA 1

100~-g~Proben des Brennstoffes werden in der weiter unten
beschriebenen Weise gekilhlte. Die Proben werden zwecks Homo=-
genisierung des Paraffins in der Brennstoffsuspension ge-
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gchiittelts 40 ml dieser Suspension werden in eine FlieB-
punkt-Rohre eingefiillt, in welche eine mit einem Filter=-
gieb von ca. 1 em Kreisdurchmesser und weiter unten be=
schriebener Maschenweite versehene 20-ml-Pipette mit dem
_ unteren Ende eingebracht wirde Das paraffints-triibe 01
wird anschlieBend mit einem Saugdruck von 20 cm Wasser=-
sdule durch das Filtersieb in die Pipette gesaugte Fillt
sich die Pipette in weniger als 30 s, dann gilt die Probe
als passiert, andernfalls gilt das Analysenergebnis als
negative

FSA 2

300~-g=Proben des Brennstoffes werden in der weiter unten
beschriebenen Weise gekithlte Etwa 20 ml je Probe werden
nach dem Kithlen von der Proben~Oberfléche abgesaugt, um
eine Beeinflussung des Testergebnisses durch dle sich
beim Kilhlen an der Oberflédche bildenden sbnorm groSien
Paraffinkristalle zu verhindern. Die Probemenge ohne Ober-
fldchenkristalle wird dann zwecks Homogenisierung des
Paraffing in der Brennstoffsuspension geschiittelt. Eine
Pipette mit Filtersieb Ehnlich dem von FSA 1, die eben=
falls mit einem MeBzylinder (250 ml) verbunden ist, wird
in die Probe eingetaucht, und dann wird das gesamte Ol
unter einem Saugdruck von 30 cm Wassersdule durch den Sieb-
filter und die Pipette in das MeBglas gesaugte Die Probe
gilt als durchgesetzt, wenn das gesamte Ol innerhalb von
60 s das Filtersieb passiert hate

Pipetiten mit Filtersieben der Maschen=-Nummern 20, 30, 40,
60, 80, 100, 120, 150, 200, 250, 350 werden verwendet, um
die geringste Maschenweite (entspricht der hichsten Maschen-
Nre) zu bestimmen, bei der der Bremnstoff noch durchgesetzt
werden kanne
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Die bei den Priifungen durchgefithrten Kilhlungsvarianten sind
in der folgenden Tabelle zusammengefaBt; die angegebenen
Buchstaben werden in den nachstehenden Beilspielen zur Be=-
schreibung der dem eigentlichen FlieBfihigkeitstest voraus~
gegangenen Kithlung verwendet.

Kihlungs- Kihlungs- Start- End- Kihlungs-
test rate - Temperatur Temperatur dauer, h
(oC/h) oC oc
S 1,0 0 -11,5 36
T 1,0 0 -11,5 14
U 0,3 0 =11,5 36
Zyklus
W 2,5 .0 =11,5 60
X 1,0 0 =11,5 10
Y 0,3 0 -11,5 22
Z 1,0 0 x =11,5 2
Z

X Die mit "Zyklus" gekennzeichneten Tests wurden durchgea
filhrt, indem die Olprobe von der Starttemperatur in 1 °C/h-
Schritten bis zur Endtemperatur heruntergekiihlt, dort 30 h
lang gehalten, anschlieBend in 2 h auf Starttemperatur ge-
wernt, dortoerneut 5 h lang gehalten und schlieBlich wie-
derum in 1 “C/h-Schritten heruntergekiihlt wurden.

Die nachfolgend aufgefiihrten Beispiele beschreiben die Lei~-
stungen der verschiedene Additiv-Packungen enthaltenden
Brennstoffe. Obwohl jede Komponente als Losung in einem
reaktionsschwachen Verdiinnungsmittel hitte verwendet werden
ktnnen, handelt es sich bei allen Nummern in den Beispielen

1 bls 5 um die tatséchlichen Additiv-Konzentrationen in ppm
aktiver Substanz.



P~ P LR N

24973

Beispiel 1
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21

30 -

Folgende Ergebnisse wurden erzielt:

Piltrierféhigkeits-Test FSA 1

Brennstoff 1

61 793

18

Additiv (ppm) Pagsierte e}
PP Maschenweite x CFPP C

Flief= Kohlen= ZYolare

fahig= wesser~- Ver-

keitsver~ stoff bin-

besgserer Polymer dung

A2 (100) - - () 30 (U) 30 -6

A3 (300) - - (8) 80 (u) 40 =19
- B1 (100) = (s) 40 (U) Pehl- =10

' schlag 20

A2 (100) B1 (100) = (s) 60 (u) 120 =16

A1 (100) B1 (100) () 80 (U) 40 =20

A1 (200) - - (1) 60 (U) 40 =16

A2 (100) B1 (100) ¢€1(100) (8) 150 (U) 120 =19

A2 (300) - - (s) 120 (W) 60 ~14

A1 (100) B1 (u) 150 -20

(100) @€1(100) (8S) 250

Z Die Buchstaben in Klammern verweisen auf das angewendete
Kiihlverfahreno, -
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Beispiel 2-

Wit den unter 10 % Probenanteil erzielte Filtrierfdéhigkeits-
Ergebnisse

Filtrierfihigkeits-Test FOA 1

Kﬁhlungsbedingggg )
Brennstoff 1

Additiv (ppm) ' Pagsierte Maschenweite

FlieBRf#hig=- Kohlen~- Polare

keltsver~ wasserstoff Verbin-

besserer Polymer dung

A2 (207) ' 30
A2 ( 69) B1 (75) c1 (75) 150
A2 ( 69) B1 (75) c2 (75) 60
A2 ( 69) B1 (75) ¢3 (75) 60

Beisgpiel 3 -

Es wurden verschiedene Kohlenwasserstoff-Polymere in Kombi=
nation mit einem Flieﬁfﬁhigkeitsverbeeserér (A2) und einer.
polaren Verbindung (C1) geprift.

- Das Kohlenwasserstoff-Polymer B2 wies eine durchschnittliche
relative Molekularmasse von 60 000 bis 65 000 auf und ent-
hielt 44 Masse-% Ethylene Das Kohlenwasserstoff=Polymer B3
wies eine durchechnittliche relative Molekularmasse von

17 000 bis 20 000 auf und enthielt 44 Masse-% Ethylen. Das
Kohlenwasserstoff-Polymer B4 wies eine durchschnittliche
relative Molekularmasse von etwa 55 000 auf und enthielt

67 Masse=% Ethylene
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Die Molekularmessen waren mittels Membren-Osmometrie gemes-
sen worden; die Polymere wurden mit Hilfe von Ziegler-Natta-
Katalysatoren als im wesentlichen linear konfiguriert herge-
stellt.

Piltrierfahigkeits-Test FSA 1

Brenngtoff 1

Additiv (ppm) Passierte Maschenweite
Flie8fdhig- Kohlen=- Polare Kiihlungsbedingungen
keltsver- wasserstoff Verbin-

besgerer Polymer . dung W X Y VA
42 (125) - - 60 20 20

A2 (250) - - 120 40 40

A2 (175) B2 (15) - 350 60 60

A2 (175) B1 (75) - 150 40 40

A2 (175) B3 (75) - 150 40 40

A2 (175) B4 (75) - 120 40 40

A2 (100) B2 (50) c1 (100) 350 120 60 350
42 (100) B1 (50) €1 (100) 350 60 60 200
42 (100) B3 (50) C¢1 (100) 350 40 40 150
A2 (100) B4 (50) C1 (100) 350 40 - 40 200
Beispiel 4

Auf dem Wege des Vergleichs wurden zwel Kohlenwasserstoff=
Polymere niedriger Molekularmasse = B5 und B6 - in Kombina-
tion mit dem FlieBfdhigkeitsverbesserer A2 geprift.

Das Kohlenwasserstoff=-Polymer B5 wies eine durchschnittliche
relative Molekularmasse von annihernd 1 500 auf und enthielt
89 Masse~% Ethylen sowie 11 Masse=% Propylen und war mittels
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einer ﬁber freie Radikale verlaufende Synthese hergestellt
worden.

Bel dem Xohlenwasserstoff-Polymer B6 handelte es sich um
ein Ethylen-Homopolymer mit einer mittleren relativen Mo~
lekularmasse von etwa 1 000 (Polyethylen niedriger Dichte).

Filtrierféhigkelts-Test FSA 2
Kiihlungsbedingung X

Brenngtoff 1

Additiv (ppm) Passierte Maschenwelte

FlieBféhig~  Kohlen-

keitsver~ waggerstoff

besserer Polymer

42 (100) - 40

A2 (125) - 40

42 (150) - ' 80

42 (100) B2 (50) 120

A2 (100) B5 (50) 40

A2 (100) B6 (50) 40
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Beigpiel 5

- Piltrierfihigkeits-Test FSA 2

Kilhlungsbedingung X

Brennstoff 3

Additiv (ppm) Passierte Maschenweite
Flieffdhig- Kohlen=-

keitsver- wasserstoff

beggerer Polymer.

A2 (100) - » 40

A2 (200) - 80

A2 (250) - 80

A2 (100) ‘B2 (100) 80

A2 (200) B2 ( 50) 120

In diesem Beispiel wurden die einen FlieBSfdhigkeitsver-
besserer enthaltenden Brenngtoffe mit jeﬁen Brenngtoffen
verglichen, die den FlieBfdhigkeitsverbesserer und das
Kohlenwasserstoff=Polymer enthielten.

Beigpiel 6

Verschiedene Ethylen-Propylen-Kopolymere wurden zu einer
Additiv=Grundkombination zur FlieBSfdhigkeitsverbesserung
von Dieseldl zusammengestellt und dann in einem mitiel~

degtillierten Dieseltl mit einem Triibungspunkt von =12 °c
geprifte Die Additiv-Grundkombination (BAP) bestand aus .
20 Masse=% eines Konzentrates (etwa 55 Masse=% hocharoma=-
tisches Naphtha=0l und etwa 45 Masse=% des oben beschrie-
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benen Destillat-Flierﬁhigkeitsverbesserers 42), 20 Magse-%
Schwitzdl, 10 Masse=% der polaren Verbindung G4 und 50
Masse=% Schwerbenzin als Losungsmittel,

Diese Substanzen werden im folgenden niher beschrieben:

Polare Verbindung G4

Hier handelte es sich um ein Diamid aus einem Mol Malein=-
séureanhydrid und zwei Mol Di/hydriertes Talg/amin,

Schwit251

Das hier benutzte Schwitztl wurde als Destillationsstrom
einer Ulfraktion im Siedebereich von 370 bie 522 °C - zwi-
schen dem Turbinen-Schmier8lstrom und dem Paraffinkuchen
enthal tenden Riickstand liegend = erzeugt. Das Schwitzsl
stellt ein festes Paraffin dar, enthilt 48,6 Masse=-% 01,
besitzt eine Dichte (°API) von 0,8853 und eine durchschnitt-
liche relative Molekiilmasse (Gel-Permeations~-Chromotografie)
des Nicht-Ol=-Anteiles von 484; 2,35 Masse~% des n=Paraffin-
gehaltes zeigen einen Bereich von 19 bis 28 (vorwiegend 22
big 28) Kohlenstoffatomen, die mittlere Kohlenstoffatom-
Anzahl betrdgt 24,9 Hinsichtlich der Balance des Nicht=0l=
Anteiles wurden Iso- und Zykloparaffine von 23 bis 39 Koh-
1enstoffatomen unterstellt,

Aromatisches Schwerbenzin (HAN)

Dies ‘'ist ein Losungsmittel filr die Additiv-Packungen, sein
Anilinpunkt liegt bei 24,6 °C, -die Dichte (CAPI) betrigt
0,933, der Siedebereich liegt zwischen 179 und 235 OC' das
Losungsmittel setzt sich aus 4 Masse=% Paraffinen, 6,7 Masse-
% Naphthenen, 87,3 % Masse=% aromatischen Verbindungen (ze. Be
Polyalkylaromaten) und 2,0 Masse=% Olefinen zusammen. -
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Das Kohlenwasserstoff-Polymer B7 bestand aus einem in 01
verdiinnten Konzentrat von etwa 5 Masse-% eines Ethylen=-

Propylen=-Kopolymers, das seinerselis aus etwa 44 Masse~%
Ethylen und etwa 56 Masse-% Propylen eines_Verdickungs-

Wirkungsgrades (Te«E.) von 5 bestand. '

Der Verdickungs-Wirkungsgrad ist das Verh#ltinis jener
Masse~% Polyisobutylen (20 000 Staudinger Molekillmasse),
die zum Verdicken eines Bezugstls auf eine Viskositkt von
12,4 Zentistokes (cs) bei 210 °F erforderlich sind, zu den
Masse~% Ethylen-Propylen-Kopolymer, die zum Verdicken des

Bezugstls auf die gleiche Viskositét benttigt werden.

Als Bezugsedl diente LP Solvent 150N = éin schwachfliefen=
der losungsmittelraffinierte Midocontinent Kohlenwasser-
gtoff=Schmierslausgangsstoff mit einer Viskositédt von 150
bis 160 SUS bei 100 °F, einem Viskositiétsindex von 105 und
einem FlieBpunkt bel etwa O °p,

Basierend auf einem Verdickungs-Wirkungsgrad von 5 wird die
mittlere relative Molekillmasse des Ethylen-Propylen-Kopoly=-
mere auf mindestens 100 000 geschitzte

Das Kohlenwasserstoff-Polymer B8 bestand aus einem Polymer
von etwa 44 Masse=% Ethylen und etwa 56 Masse-% Propylen,
der Verdickungs-Wirkungsgrad betrug 1,4, die mittlere rela=-
tive Molekiilmasse bewegte sich im Bereich von etwa 17 000
bis 20 000; das Polymer wurde mit 13,6 Masse-% in einer 0Ol-
1dsung verwendet.

Das Kohlenwasserstoff-Polymer B9 bestand aus etwa 67 Masse-
% Ethylen und etwa 23 Masse-% Propylen mit einem Verdickungs-
Wirkungsgrad von etwa 2,8 und einer durchschnittlichen rela-
tiven Molekiilmasse von etwa 55 000; das Polymer wurde mit

6,9 Masse~-% in 01 geldst verwendet.
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Das Kohlenwasserstoff=Polymer B10 bestand aus einem Olkon=-
zentrat von etwa 3,4 Masse=% Kohlenwasserstoff-Polymer B8
und 4,0 Masse-% Kohlenwasserstoff-Polymer B10. . '

Das Kohlenwasserstoff-Polymer Bil war ein Ethylen~Propylen-
Kopolymer von etwa 44 Masse-% Ethylen und etwa 56 Masse~%
Propylen mit einem Verdickungs~-Wirkungsgrad von etwa 2,8
und einer mittleren relativen Molekiilmasse von 60 000 bis
65 000, es wurde mit 8,3 Masse-% in Ol geldst angewendete

Das Kohlenwagsserstoff-Polymer B12 bestand aus einem Poly-
isobutylen mit einem Verdickungs-Wirkﬁngsgrad von 1 und

"~ einer Staudinger-Molekiilmasse von etwa 18 000; es wurde
mit 20 Masse~% in Ol geltst angewendet.

Dag Kohlenwasserstoff-Polymer B13 bestand aus einem Poly-
isobutylen mit einem Verdickungs-Wirkungsgrad von 0,6 und
einer Staudinger-Molekillmasse von etwa 10 500; es wurde
mit 35 Masse~% in U1 geltst angewendete |

Alle oben genannten Ethylen-Propylen-Kopolymere waren durch
eine Ziegler-Natta—SYnthese hergestellt worden und wiesen
ein ﬁw/ﬁh-Verhﬁltnis von weniger als 4 aufe Zur Bestimmung
der Moleklilmassen dieser im wesentlichen linearen Polymere
wurde die Membran-Osmometrie genutzte

Der mitteldeétillierte Dieseltreibstoff wurde entweder mit

2 000 ppm oder mit 1 200 ppm (Massenanteile auf der Basis
der Dieseltlmenge) der Grund-Additiv-Packung (bestehend aus
~dem Ethylen-vinylazetat-Kopolymer, dem Schwi$zdl und dem
Diamid) behandelt; fernmer wurden variierende Mengen der oben
beschriebenen Kohlenwasserstoff-Polymere B6 bis B12 zuge-
setzt, Die so erhaltenen Zugammensetzungen wurden in einem
Kélte-FlieB8test (LTFT) in folgender Weise gepriift:
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200 cc der behandelten 5lzusammensetzung wurden von Umge=
bungstemperatur auf etwa 30 °F (-1 °C) heruntergekiihlt,
dann mit einerRate von 2 °F (-16 °C/h) weiter bis auf 0 °F
(=18 °C) heruntergekithlt und enschlieBend durch ein 17-
Mikron-Maschensieb unter 15,24 cm Quecksilber=Vakuum hin-
durchgefiltért. Die fiir das Passieren der Probe durch das
Sieb erforderliche Anzahl Sekunden wie auch die Menge der
. durchgesetzten Substanz (in ml) werden gemessen. Wurde die
Probe in 60 oder weniger Sekunden durchgesetzt, dann galt
der Test als erfiillt (P); wurden mehr als 60 s benstigt,
dann .galt der Test als nicht erfiillt (F)e

Die gepriiften Zusammensetzungen und die Priifergebnisse sind
in der nachstehenden Tabelle zusammengefalBte
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Tabelle
Layp PP LTFT bei 0 °F (=18 °C) % Verbes-
' Additiv Zeit P/P gemessene gzgung in
8 ml
1 2 000 BAP 36,7 P 195 -
2 2 000 BAP
+ 400 B7 33,7 P 195 8
3 2 000 BAP |
+ 400 B8 32,7 P 195 12
4 1 200 BAP 47,0 P 195 -
5 1 200 BAP
+ 400 BT 30,1 P 195 56
6 1 200 BAP |
+ 400 B8 29,8 P 195 51
7 2 000 BAP 60,0 P 135 - 68
+ 400 B9 184,0 F 195
8 1 200 BAP
+ 400 B10 56,9 P 195 - 18
9 1 200 BAP
+ 400 B11 35,8 P 195 31
10 1 200 BAP '
| + 400 B12 35,6 P 200 32
11 1 200 BAP
+ 400 B13 36,8 P 200 27
12 1 200 BAP 60,0 F 145 - 56
+ 25 B 100,0 F 195
13 1 200 BAP 60,0 F 170 - 30
+ 25 B13 66,9 F 195
14 800 A2 46,5 P 190 -
400 C4
400 BT
15 500 A2 39,2 P 195
250 C4
400 BT
16 500 A2 60,0 F 0 -
400 BT
17 800 Petrolat 60,0 F 0 -

400

BT
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Wie -aus der vorstehenden Tabelle hervorgeht, bewirkten die
verwendeten Ethylen~Kopolymere in den Léufen 2 und 3 eine
Verklirzung der Sieb=Durchlaufzeit, die prozentuale Verbes-
serung gegeniiber dem alleinigen Zusatz der Basis=Additiv=
Packung (BAP) wird mit 8 und 12 % angegeben. In Lauf 4 war
die BAP-Menge auf 1 200 ppm reduziert wordene Der niedrige
Ethylen=Gehalt der Kopolymere BT und B8 der Liufe 5 und 6
bewirkte betridchtliche Steigerungen der DurchfluBrate des
behandelten 0ls durch das Feinsieb. Lauf 7 zeigt, da8 der
Einsatz des stark ethylenhaltigen Polymers B9 eine durchaus
negative Wirkung in zwei LIFT-Tests ausiibte, indem die
DurchfluBzeit des Ols durch das Sieb verléngert wurde., Ahne
liche Ergebnisse sind in Lauf 8 zu erkennen, Lauf 9 ver-
deutlicht ein weiteres Beisgpiel fiir den Einsatz des niedri-
gen Ethylen-Kopolymers zur Steigerung der Sieb-DurchfluB-
rates Die Ldufe 10 und 11 demomnstrieren die Wirksamkeit
eines Polyisobutylen-Polymerse. Im Falle der Liufe 12 und 13
war die Menge des Polymerkonzentrates suf 25 ppm reduziert
worden, was bedeutet, daB dem 01l =~ auf Wirkstoffbasis be=
zogen - tatsdchlich nut etwa 3 ppm aktiver Wirkstoff zuge-
setzt worden warene Hier bewirkte die zugesetzte geringe
Polymermenge eine Zunghme der DurchfluBzeit durch den Fil=-
ter und damit die Nichterfiillung der Testbedingungen, woraus
hervorgeht, daB es zumindest bei der zu testenden Zusammen=-
gsetzung einer Polymer=Schwellenmenge bedurfte, um befriedi-
gende Resultate zu erzielen,

Lauf 14 wurde mit 88 ppm des oben beschriebenen Ulkonzen-
trates des Additivs A2, 400 ppm der Substanz C4 und 400 ppm
des Olkonzentrates des Kohlenwasserstoff-Polymers B7 be-
handelts Lauf 15 war mit den gleichen Bestandteilen, aller-
dings in anderen Mengenverh#ltnissen, beschickt worden; in
Lauf 16 kamen lediglich das Diamid und das Kohlenwasser-
gtoff-Polymer zur Anwendung; Lauf 17 enthielt das FlieS-
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fehigkeitsverbesserer-Konzentrat 42 und das Kohlenwasser-
gtoff-Polymer B7; in Lauf 18 schlieBlich wurden 800 Telle
eines Petrolats, ndmlich Schwitzsl, verwendete

Alle in der vorstehenden Tabelle aufgefiihrten Kohlenwasser~
stoff-Polymere B7 bis B11 wurden in Form von Konzentraten
eingesetzt, in Lauf 2 beispielsweise wurden 400 ppm des
Polymers B7 und 200 ppm des eigentlichen Kopolymers ver-
wendet.

Grundsdtzlich sind die als Schmiertl-Viskositdtsindex-
Verbesserer geeigneten Kohlenwasserstoff=-Polymere von durche-
gchnittlichen relativen Molekiilmassen zwischen 104 und

250 000 (wie etwa B1 bis B4 und'B7 bis B13) als B~Kompo=-
nenten besonders vorteilhaft einsetzbar.
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Erfindungsanspruch

1o Mitteldestillatheiztl, gekennzeichnet dadurch, daB es
als FlieBfdhigkeitsverbesserer eine Additivkombination
mit den Bestandteilen (A), (B) und (C) enth&dlt, wobei

(A) eine Zusammensetzung eines Destillat-FlieBfshig-
keitsverbesserers auf Basis eines Paraffinkristall-
Wachstumsstoppers und gegebenenfalls eines Kristal~-
lisationskernbildners, vorzugsweise eines Ethylen=-
homo= oder =kopolymers oder eines hydrierten Poly-
butadiens ist, -

(B) ein Kohlenwasserstoffpolymer mit einem durchschniti-
lichen Molekulargewicht von grifier gls 103 oder
eines seiner Derivate ist und

(C) eine polare, ©llosliche Verbindung ist, die sich
von (A) und (B) unterscheidet und der allgemeinen
Formel RX entspricht.

2o Destillatheizdl nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB im Bestandteil (A) das Ethylen~Geriistpolymer ein
Kopolymer mit 4 bis 20 Molen Ethylen und einem Molan=
tell Vinylacetat ist, wobei es ein durchschnittliches
Molekulargewicht von 1000 bis 6000 aufweist.

30 Destillatheiztl nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet da=- '
durch, daB das Kohlenwasserstoffpolymer ein Olefinkopo=
lymer mit zweli oder mehr 02- bis CBo-Olefinen ist, wobei

das Kopolymer ein Molekulargewicht groSer als 10 000
aufweiste

4o Destillatheiztl nach Punkt 3, gekennzeichnet dadurch,
daf das Kohlenwasserstoff=-Polymer ein Kopolymer aus
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Ethylen und Propylen ist, welches als Verbesserer des
Viskositdtsindexes filr Schmierdl eingesetzt wird.

Destillatheizdl nach Punkt 3, gekennzeichnet dadurch,
daB das Kohlenwasserstoff=Polymer Polyisobutylen iste

Destillatheiztl nach Punkt 4 oder 5, gekennzeichnet da-
durch, daB die polare §1ldsliche Verbindung eine ©llos=~
1iche Stickstoffverbindung ist, die insgesamt 30 bis

300 Kohlenstoffatome enthélt und mindestens ein gerad-

" kettiges Alkylsegment mit 8 bis 40 Kohlenstoffatomen

Te
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enthilt und sus der Gruppe ausgewdhlt wird, die aus
Aminsalzen und/oder Amiden der Hydrocarbyl-Karbonséuren
oder Anhydriden mit 1 bis 4 Karbonylgruppen ausgewdhlt
wirde

Destillatheiztl nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, -
daB die Stickstoffverbindung (C) Phthalsdure oder ein
Phthals#dureanhydrid ist, welches mit sekundéren Alkyl=-
aminen umgesétzt wird, die Alkylgruppen mit im wesente=
lichen von 14 bis 18 Kohlenstoffatomen aufweisen.

Destillatheizdl nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch,
daB die Stickstoffverbindung Zitronensdure ist, die
mit einem sekundiren Alkylamin umgesetzt wird, das
Alkylgruppen mit im wesentlichen von 14 bis 18 Kohlen=-

- gtoffatomen aufwelste

9

Destillatheiztl nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch,
daB die Stickstoffverbindung das Reaktionsprodukt eines
Maleinsdureanhydrids und eines sekundéren Alkylamins
ist, das Alkylgruppen mit im wesentlichen von 14 bis
18 Kohlenstoffatomen aufweist. ' '
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