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i) (57) Zusammenfassung: Eine Additivmischung als Bestandteil einer Rezeptur aus Mineraldl als Hauptkomponente und geringen

& Anteilen einer Additivmischung enthdlt die Additivkomponenten a)durch polare Gruppen modifizierte Ethylen-Vinylester-

& Copolymere mit Molmassengewichtsmitteln von 3000 bis 50000 und einem Ethylenanteil von 50 bis 90 Masse%, und b)

o C2-C6-oxyalkylverbriickte C12-C40-Monocarbonsduren, und/oder c)partiell und/oder vollstindig imidisierte Copolymere
aus ungesittigten C4-C20- Dicarbonsdureanhydriden und Vinylaromaten und/oder C2-C36-a-Olefinen, wobei der Gehalt der
Additivmischung im Mineral61 0,005 bis 1 Masse% betrdgt. Die Rezepturen sind als bei niedrigen Temperaturen zu transportierende
fliessfahige Medien und als Mineral6lkraftstoff hoher Schmierwirkung und Fliessfdhigkeit geeignet.
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Additivmischung als Bestandteil einer

Rezeptur aus Mineraldl

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft eine Additivmischung als Bestand-
teil einer Rezeptur aus Mineraldl als Hauptkomponente und
geringen Anteilen einer Additivmischung sowie ein Verfah-
ren zur Herstellung einer die Additivmischung enthalten-

den Rezeptur aus Mineraldl.

Rezepturen aus Mineral®tlen als Hauptkomponente und gerin-
gen Anteilen von Additivmischungen aus {iblichen nichtmo-
difizierten Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, Kohlenwas-
serstoffpolymeren, veresterten Maleinsdureanhydrid-Ole-
fin-Copolymeren, polaren Stickstoffverbindungen wie Amin-
salze von mehrwertigen Carbonsduren und veresterten Poly-
oxyalkylenen sind bekannt (WO 94/10 267 Al, WO 95/33 012
Al, EP 0 921 183 Al, WO 93/14 178 Al, EP 0 889 323 al).

Von Nachteil sind das unzureichende Fliessverhalten und
die Lagerbestédndigkeit dieser Rezepturen bei niedrigen
Temperaturen und die begrenzte Schmierfdhigkeit der Re-
zepturen, wenn die Mineraldlkomponente einen Schwefelge-

halt unter 0,005 Masse% besitzt.

Aufgabe der Erfindung ist eine Additivmischung als Be-
standteil einer Rezeptur aus Mineraldl als Hauptkomponen-
te und geringen Anteilen einer Additivmischung, die ein
verbessertes Fliessverhalten und eine verbesserte Lager-
bestédndigkeit bei niedrigen Temperaturen und eine verbes-

serte Schmierf&higkeit besitzt. Durch das verbesserte
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Fliessverhalten soll eine Energieeinsparung bei den Pum-
penaggregaten erreicht werden, durch die der Transport
dieser Rezepturen erfolgt. Die Entwicklung der Additiv-
mischungen soll unter dem Gesichtspunkt des Einsatzes von
Mineraldlen mit sehr niedrigem Schwefelgehalt erfolgen,
um Treibstoffe verbesserter Umweltvertridglichkeit hin-
sichtlich der Schadstoffemission von Fahrzeugen zu erzie-

len.

Die Aufgabe der Erfindung wurde durch eine Additivmi-
schung als Bestandteil einer Rezeptur.aus Mineraldl als
Hauptkomponente und geringen Anteilen einer Additivmi-
schung geldst, wobei die Additivmischung erfindungsgemifR
die Additivkomponenten

a) durch polare Gruppen modifizierte Ethylen-Vinylester-
Copolymere mit Molmassengewichtsmitteln wvon 3000 bis
50000 und einem Ethylenanteil von 50 bis 90 Masse$%,

und

b)Cy-C-oxyalkylverbriickte C;3-Casp-Monocarbonsduren,
und/oder

c) partiell und/oder vollstdndig imidisierte Copolymere
aus C4-Cyo-ethylenisch ungeséttigten Dicarbonsdureanhydri-
den und Vinylaromaten und/oder C;-Cig-a-Olefinen
enthalten,

wobeil der Gehalt der Additivmischung im Mineraldl 0,005
bis 1 Masse% und das Masseverhdltnis der Additivkomponen-
ten a/b oder a/c oder a/(b+c) jeweils 10 : 90 bis 90 : 10
betragt.

Beispiele flir die Vinylesterkomponenten, die in den modi-
fizierten Ethylen-Vinylester-Copolymeren enthalten sein

kénnen, sind Vinylacetat, Vinylpropionat, 2-Ethylhexyl-
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vinylester, Vinyllaurat, 2-Hydroxyethylvinylester und 4-
Hydroxybutylvinylester.

Die Ethylen-Vinylester-Copolymere kénnen als weitere un-
gesdttigte Esterkomponenten 1 bis 30 Masse%, bezogen auf
den Vinylester, (Meth)acrylsidureester wie Acrylsdureme-
thylester, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Butylac-
rylat, 2-Ethylhexylacrylat, Ethylenglycoldimethacrylat,
Dodecylacrylat oder Hydroxyethylmethacrylat und/oder Vi-
nylether wie Octylvinylether oder Hexandiolmonovinylether

enthalten.

Die Modifizierung der Ethylen-Vinylester-Copolymere durch
polare Gruppen besteht in dem Einbau spezieller Endgrup-
pen wie Aldehyd-Endgruppen, bevorzugt Endgruppen aus Ace-
taldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd oder Isobutyralde-
hyd, Carboxyalkylmercaptoendgruppen, bevorzugt Endgruppen
aus Mercaptoessigsdure oder Mercaptopropionsidure, oder
Alkoxyendgruppen in das Copolymer, in dem Einbau von
Hydroxy- und/oder Carboxygruppen in das Copolymer durch
partielle Oxidation oder Verseifung, in der Umsetzung der
Ethylen-Vinylester-Vinylalkohol-Copolymeren mit Aldehyden
zu Halbacetalen oder in der Aufpfropfung polarer, ethyle-

nisch ungesdttigter Monomerer auf das Copolymer.

Die in der Additivmischung enthaltenen durch polare Grup-
pen modifizierten Ethylen-Vinylester-Copolymere sind be-
vorzugt oxidierte Ethylen-Vinylacetat-Copolymere mit Mol-
massen-Zahlenmitteln von 800 bis 5000, Sdurezahlen wvon 2
bis 40 mg KOH/g und OH-Zahlen von 20 bis 150 mg KOH/g,
oder teilverseifte Ethylen-Vinylacetat-Copolymere mit
Molmassen-Zahlenmitteln von 800 bis 5000, bei denen 5 bis

30 Mol% der Vinylacetateinheiten verseift vorliegen, oder
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Halbacetale von Ethylen-Vinylester-Vinylalkohol-Copolyme-
ren mit Butyraldehyd.

Beispiele flir Halbacetale von Ethylen-Vinylester-Vinylal-
kohol-Copolymeren mit Butyraldehyd sind Halbacetale von
Ethylen-Vinylacetat-Vinylalkohol-Copolymeren, die nach DD
295 507 A7 in heterogener Phase mit Butyraldehyd umge-

setzt worden sind.

Bevorzugt als durch polare Gruppen modifizierte Ethylen-
Vinylester-Copolymere sind ebenfalls mit 6 bis 20 Masse%
polaren ungesdttigten Monomeren vom Typ Vinylester,
(Meth)acrylester und/oder Vinylether gepfropfte Ethylen-
Vinylester-Copolymere.

Die Pfropfmodifizierung dieser Copolymeren kann durch Um-
setzung mit den ungesédttigten Monomeren im Extruder (DD
282 462 B5) oder im RUhrreaktor (DD 293 125 B5) in Gegen-
wart von thermisch zerfallenden Radikalbildnern durchge-
fihrt werden. MOglich ist ebenfalls, die Modifizierung
bei der Herstellung des Copolymers nach dem Hochdruckver-
fahren durch Eindosierung der Monomeren in die Polymer-
schmelze im Niederdruckabscheider oder in den Austrag-

sextruder vorzunehmen.

Besonders bevorzugt als modifizierte Ethylen-Vinylester-
Copolymere sind mit Vinylacetat gepfropfte Ethylen-Vinyl-
acetat-Copolymere mit Molmassenzahlenmitteln von 800 bis
5000 und einem Gesamtvinylacetatgehalt von 20 bis 60 Mas-
se%, wobel der Vinylacetatgehalt der Copolymerriickgrat-
kette 10 bis 40 Masse% und der Anteil der aufgepfropften

Vinylacetat-Seitenketten 10 bis 20 Masse% betriagt.
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Die modifizierten Ethylen-Vinylester-Copolymere kénnen
bis 35 Masse% Poly-Cs-Cis-alkyl-(meth)acrylate und/oder
nichtmodifizierte Ethylen-Vinylester-Copolymere enthal-

ten.

Beispiele fiir Polyalkohole, die als Alkoholkomponente in
den Cy-Cg-oxyalkyl-verbriickten Ci;-Cio-Monocarbonsduren b)
der Additivmischung enthalten sind, sind Ethylenglycol,
Polyalkylenglycole, Glycerin, 1,1,1-Tris- (hydroxymethyl) -
propan, Pentaerythrit und Sorbit.

Beispiele flir Ci3-Csp—-Monocarbonsduren, die als Carbonsdu-
rekomponente in den C,-Cg-oxyvalkylverbriickten C;;-Cszg-Mono-
carbonsduren b) der Additivmischung enthalten sind, sind
Laurinsiure, Palmitinsdure, Stearinsdure, Olsdure, Elai-
dinsédure, Ricinolsdure, Eleostearinsdure, Linols&ure, Li-
nolensdure und FErucasdure, oder Dimersduren auf Basis 0l-

sdure oder Linolensdure.

Bevorzugt werden als Cy-Cg-oxyalkylverbriickte C;3-Cyo-Mono-
carbonséduren b) ebenfalls Mischester wvon Polyalkoholen,
bei denen die Polyalkohole durch Mischungen wvon Cjp-Cag-
Monocarbonsduren verestert gind. Spezielle Beispiele flur
Cy-Ce-oxyalkylverbriickte Ci3-Cyo—-Monocarbonsduren sind der
Monoester wvon Ethylenglycol mit Dilinolensdure, einer
Cis—Dimersdure, der Diester wvon Propy-lenglycol mit Ol1-
sdure und der Triester von Pentaerythrit mit Stearinsiu-

re.

Besonders bevorzugt als Cy-Cg-oxyalkylverbriickte Cq3-Cao-
Monocarbonsduren b) sind Ester von ungesdttigten Ci-Cosa-
Monocarbonsduren mit C3-Cs-Polyalkoholen, wobei der An-

teil von Cj;-Monocarbonsiuren, bezogen auf die Gesamtmas-
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se der Ci16-C2s Monocarbonsduren, 45 bis 52 Masse% be-

tréagt.

Beispiele fir ungesdttigte Ci4-Cyi—-Monocarbonsduren, die
in den bevorzugten Estern von ungesdttigten Ci6-Cas—
Monocarbonséduren mit C3;-Cs-Polyalkoholen als Additivkom-
ponente b) enthalten sein kénnen, sind Ols&dure, Linolsdu-

re, Linolensdure und Erucasdure.

Beispiele fiir ethylenisch ungesdttigte C4-Cyo-Dicarbon-
sdureanhydride, die als Monomerkomponente in den Copoly-
meren aus ethylenisch ungesdttigten C4-Cyo~Dicarbonsiure-
anhydriden und Vinylaromaten und/oder Cy;-Cig-c-Olefinen,
die in der Additivmischung der Mineraldlrezepturen als
Additivkomponente c¢) partiell und/oder vollstdndig imidi-
siert vorliegen, sind Allylsuccinsdureanhydrid, Bicyclo-
heptendicarbonsdureanhydrid, Bicyclooctendicarbonsdurean-
hydrid, Carbomethoxymaleinsdureanhydrid, Citraconsdure-
anhydrid, Cyclohexendicarbonsdureanhydrid, Dodecencyl-
bernsteinséureanhydrid, Glutaconsdureanhydrid, Itaconsiu-
reanhydrid, Maleinsdureanhydrid, Mesaconsdureanhydrid,
Methylbicycloheptendicarbonsdureanhydrid und/oder Methyl-
cyclohexendicarbonsdureanhydrid, bevorzugt werden Malein-

sdureanhydrid und/oder Itakonsdureanhydrid.

Beispiele fir geeignete Vinylaromaten als Comonomere, die
als Monomerkomponenten in den partiell und/oder vollstédn-
dig imidisierten Copolymeren aus ethylenisch unges&ttig-
ten C4-Cyp-Dicarbonsdureanhydriden c¢) der Additivmi-
schungen enthalten sein koénnen, sind Styrol, o-Methyl-

styrol und Vinylpyridin.
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Beispiele fiur geeignete C;-Cig-a-Olefine als Comonomere,
die als Monomerkomponenten in den partiell und/oder voll-
stédndig imidisierten Copolymeren aus ethylenisch ungesat-
tigten C4-Cy-Dicarbonsiureanhydriden c¢) der Additivmi-
schungen enthalten sein kénnen, sind ethylenisch ungesét-
tigten Monomere vom Typ Cy—-Cyo-0Olefine, Cys—Co1-
Acrylsdureester, Cs-Cyy;-Methacrylsdureester, Cs-Cyy-Vinyl-
silane, Cs-Cis-Acrylatsilane, Acrylsdure, Methacrylséure,
Acrylnitril, vVinyloxazolin, Isopropenyloxazolin, Vinyl-
pyrrolidon, Amino-C;-Cg-alkyl- (meth)acrylate, C3~Cqo-
Vinylester, C3~-Cpo-Vinylether und/oder Hydroxy-C1-Cg-
alkyl- (meth)acrylate.

Bevorzugte Comonomere als Monomerkomponenten in den par-
tiell und/oder vollstdndig imidisierten Copolymeren aus
ethylenisch ungesdttigten C4-Cyp-Dicarbonsédureanhydriden
c¢) der Additivmischungen sind Isobutylen, Diisobutylen,

Vinylacetat, Styrol und o-Methylstyrol.

Die partiell imidisierten Copolymere aus Cy—Cqo-
ethylenisch ungeséttigten Sdureanhydriden und Vinylaroma-
ten und/oder C;-Czs-a-Olefinen als Additivkomponente c¢)
haben bevorzugt ein Molverhdltnis von 1 : 1 bis 1 : 9 und
Molmassen-Gewichtsmittel wvon 5000 bis 500000, bei denen
die partielle Imidisierung mit Ammoniak, C1-Coa-
Monoalkylaminen, Cg-Cig-aromatischen Monoaminen, Cz-Cig-
Monoaminoalkoholen, monoaminierten Poly(C,-Cs-alkylen)-
oxiden einer Molmasse von 400 bis 3000, und/oder monove-
retherten Poly(Cy-Cs-alkylen)oxiden einer Molmasse von
100 bis 10000 erfolgt ist, wobei das Molverh&dltnis An-
hydridgruppen Copolymer / Ammoniak, Aminogruppen Ci;-Cisa-
Monoalkylamine, Cs-Cig—aromatische Monoamine, Ca-Cig-

Monoaminoalkohole bzw. monoaminiertes Poly-(C,-Cy-alky-



10

15

20

25

30

WO 2005/040315 PCT/DE2004/002314

8
len)oxid und/oder Hydroxygruppen Poly-(C;-Cs-alkylen)oxid
1 : 1 bis 20 : 1 betragt.

Insbesondere geeignet als partiell imidisierte Copolymere
aus ethylenisch ungesdttigten  Cs-Cyo-Dicarbonsdurean-
hydriden c¢) sind mit C;5-Cys-Monoalkyl-aminen wie Oleyla-
min, Dodecylamin, Hexadecylamin, Octadecylamin oder Eico-
sylamin, monosubstituierten Diaminen vom Typ N-Dodecyl-
1,3-diaminopropan, N-Octadecyl-1,3-diaminopropan oder N-
Octadecylpropylentriamin oder Aminoalkoholen wie Aminode-
can-10-0l oder Aminohexadecan-16-ol imidisierte Malein-

sdureanhydrid-Copolymere.

Die partiell imidisierten Copolymere aus ungesédttigten
Dicarbonsdureanhydriden und Vinylaromaten und/oder C;-Cig-
a-Olefinen als Additivkomponente c¢) sind besonders bevor-
zugt partiell mit Cg-Cys-Monoalkylaminen imidisierte Ma-
leinsdureanhydrid-oa-Methylstyrol-Copolymere, bei denen
das Molverhdltnis Anhydridgruppen im Copolymer / gebunde-
nes Cg-Cyy-Monoalkylamin im Copolymer 8 : 1 bis 1,3 : 1
betragt.

Beisgspiele flir Mineraldle, die die Hauptkomponente in den
Rezepturen ausg Mineraldl und geringen Anteilen einer Ad-
ditivmischung bilden, sind Rohdle und Erddldestillate mit
einem Siedebereich von 100 bis 500°C wie Schmierdle, Ke-
rosin, Diesel, Heizdl, schwere Heizdle, Petroleum, Trak-
torentreibstoff und Crackbenzin. Die Mineraldle kdnnen
ebenfalls bis 30 Masse% Synthesekohlenwasserstoffe aus
der Fischer-Tropsch-Synthese, bis 20 Masse% modifizierte
Pflanzendle auf Basis von Sonnenblumendl, Sojadl, Rapsodl,
oder Olen tierischen Ursprungs, Biodiesel und/oder bis 10

Masse% Alkohole wie Methanol oder Ethanol enthalten.
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Bevorzugt sind die Mineral®dle in den Rezepturen aus Mine-
raldl und geringen Anteilen einer Additivmischung Rohéle
oder Brennstoffdle aus einem Mitteldestillat mit einem
Schwefelgehalt unter 0,05 Masse%, insbesondere Heizdle,

Gasble oder Dieseldle.

Der bevorzugte Gehalt der Additivmischung im Mineraldl

liegt bei 0,01 bis 0,3 Masse$%.

Das Mineraldl kann weiterhin insgesamt 0 bis 200 Masse$%,
bezogen auf die Summe der Additivkomponenten a) und b)
oder a) und c¢) oder a), b) und c), weitere Additivkompo-
nenten vom Typ Fettsduregemische, polare Stickstoffver-
bindungen, bevorzugt Polyamine, Etheramine, Aminoalkoho-
le, Aminsalze, Amide oder Imide von mehrwertigen Carbon-
sduren; Cy;-C3p-Alkohole, Polyalkylenglycole, Ester oder
Ether wvon Polyoxyalkylenverbindungen, nichtmodifizierte
Ethylen-Vinylester-Copolymere, Kohlenwasserstoffpolymere,
Alkylphenol-Aldehyd-Copolymere, aromatische Verbindungen
mit Cg-Cigo-Alkylsubsti-tuenten, carboxylierte Polyamine,
Detergentien, Korrosionsinhibitoren, Demulgatoren, Me-
talldesaktivatoren, Cetanverbesserer, Entschidumer und/-

oder Cosolventien enthalten.

Beispiele filir die im Mineraldl als weitere Additivkompo-
nenten enthaltenen Fetts&duregemische sind Mischungen aus
gesdttigten und/oder ungesdttigten Cg-Cyo-Carbonsiduren wie
Laurinsdure, Palmitinsdure, Olsdure, Linolensdure, Dimer-

fettsduren und Alkenylbernsteinsaureh.

Beigpiele flir die im Mineraldl als weitere Additivkompo-

nenten enthaltenen polaren Stickstoffverbindungen vom Typ
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Polyamine sind N-Hexadecyl-1,3-diaminopropan, N-Octade-
cyldipropylentriamin, N-Dodecyl-1,3-diaminopropan, N,N’-
Didodecyl-1,3-diaminopropan und N,N’-Dioctadecyldipropy-

lentriamin.

Beispiele flir die im Mineraldl als weitere Additivkompo-
nenten enthaltenen polaren Stickstoffverbindungen vom Typ
Etheramine sind 3-Methoxypropylamin, 3-N-Octyloxypropyl-
1,3-diaminopropan und 3-N-(2,4,6-trimethyldecyloxypro-
pyl) -1, 3-diaminopropan.

Beispiele fiir die im Mineraldl als weitere Additivkompo-
nenten enthaltenen polaren Stickstoffverbindungen vom Typ
Aminoalkohole sind Aminopentan-5-o0l, Aminoundecan-11-ol

und 2-Amino-2-methylpropanol.

Beispiele flir die den polaren Stickstoffverbindungen wvom
Typ Aminsalze, Amide oder Imide von mehrwertigen Carbon-
sduren als weitere Additivkomponenten zugrunde liegenden
Amine sind Cg-Cyo-Amine wie hydriertes Tallamin, Tetra-
decylamin, Eicosylamin, Dioctadecylamin, Methylbehenyla-
min, N-Oleyl-1,3-diaminopropan, N-Stearyl-l-methyl-1,3-

diaminopropan oder N-Oleyldipropylentriamin.

Beispiele fir die den polaren Stickstoffverbindungen vom
Typ Aminsalze oder Amide von mehrwertigen Carbonsduren
als weitere Additivkomponenten zugrunde liegenden mehr-
wertigen Carbonsduren sind Phthalsdure, Isophthalsdure,
Terephthalsdure, Naphthalindicarbonsdure, Ethylendiamin-

tetraessigsdure und Cyclohexandicarbonsdure.

Spezielle Beispiele flir die im Mineraldl als weitere Ad-

ditivkomponenten enthaltenen polaren Stickstoffverbindun-
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gen vom Typ Aminsalze sind N-Methyl-triethanolammoniumdi-
stearylesterchlorid und N-Methyltriethanolammoniumdi-

stearylestermethosulfat.

Beispiele flr C;-Cszp-Alkohole, die als weitere Additivkom-
ponenten im Mineraldl enthalten sein kénnen, sind Dodeca-

nol, Stearylalkohol und Cerylalkohol.

Beispiele fir Polyalkylenglycole, die als weitere Addi-
tivkomponenten im Mineraldl enthalten sein kénnen, sind
Polyethylenglycole, Polypropylenglycole und Ethylenoxid-
Propylenoxid-Copolymere mit Molmassen von 500 bis 5000.

Beispiele flr Ester von Polyoxyalkylenverbindungen, die
als weitere Additivkomponenten im Mineraldl enthalten
sein koénnen, sind Ci9-Cas-Monoalkylester- oder Dialky-
lester wvon Polyalkylenglycolen wie Polyethylenglycolmo-
nostearylester oder Polypropylenglycoldioleat.

Beispiele fur Ether von Polyoxyalkylenverbindungen, die
als weitere Additivkomponenten im Mineraldl enthalten
sein kodnnen, sind C;-Cs-Monoalkylether oder Dialkylether
von Polyalkylenglycolen wie Polyethylenglycolmonomethy-
lether oder Polypropylenglycoldibutylether.

Beispiele flir Kohlenwasserstoffpolymere, die als weitere
Additivkomponenten im Mineral®l enthalten sein kdnnen,
sind Copolymere aus Ethylen und Cz-Cyy-o-Olefinen wie E-
thylen-Propylen-Copolymere oder Ethylen-Dodecen-Copolyme-
re oder hydrierte Polymere von mehrfach ungesdttigten Mo-
nomeren vom Typ hydrierte Dien-Copolymere wie hydriertes
Polybutadien oder hydriertes Polyisopren mit Molmassen-

Zahlenmitteln bis 30000.
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Beispiele filir Alkylphenol-Aldehyd-Copolymere, die als
weitere Additivkomponenten im Mineraldl enthalten sein
kénnen, sind Copolymere, die durch Umsetzung alkylierter
Phenole wie Phenol-Propylenoligomer-Addukten mit Parafor-

maldehyd hergestellt werden koénnen.

Beispiele flr aromatische Verbindungen mit Cg-Cigo-
Alkylsubstituenten, die als weitere Additivkomponenten
im Mineraldl enthalten sein k&énnen, sind Verbindungen,
die durch Friedel-Krafts-Kondensation halogenierter Koh-
lenwasserstoffe wie halogeniertem Polyethylenwachs mit
aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Benzen oder Naphtha-

lin hergestellt werden koénnen.

Beispiele flir Detergentien, die als weitere Additivkompo-
nenten im Mineraldl enthalten sein kénnen, sind aliphati-
sche Sulfonsduren wie Cg-Cip-Alkansulfonate oder aroma-
tisch-aliphatische Alkansulfonate, insbesondere Nonylben-
zolsulfonsdure, Dodecylbenzolsulfonsdure, Didodecylben-

zolsulfonsdure und Nonylnaphthalinsulfons&ure.

Beispiele fiir Demulgatoren, die als weitere Additivkompo-
nenten im Mineraldl enthalten sein kénnen, sind oxalky-
lierte Phenol-Formaldehyd-Kondensate, Polyalkylenglycol-
modifizierte Diglycidether, Polyesteramine oder alkoxy-

lierte Fettsduren.

Beispiele flir Cetanverbesserer, die als weitere Additiv-
komponenten im Mineraldl enthalten sein koénnen, sind or-
ganische Salpetersdureester wie Ethylhexylnitrat, Cyclo-
hexylnitrat oder Ethoxyethylnitrat, oder 1lésliche organi-

sche Peroxide, Hydroperoxide oder Perester.
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Bevorzugte Entschdumer, die als weitere Additivkomponen-
ten im Mineralél enthalten sein k&nnen, sind Polyalkyle-
noxid-Siloxan-Blockcopolymere und carboxylierte Polyami-

ne.

Beisgpiele fur Polyalkylenoxid-Siloxan-Blockcopolymere
sind Blockcopolymere, die eine Kombination trifunktionel-
ler Siloxanbldcke wie Monomethylsiloxangruppen, difunkti-
oneller Siloxangruppen wie Dimethylsiloxangruppen und mo-
nofunktioneller Siloxangruppen wie Trimethylsiloxangrup-
pen enthalten, eine bevorzugte Linge der Siloxanbldcke
betrédgt 5 bis 20 Monomereinheiten. Fiir die Polyalkylen-
oxid-Blocke betrdgt die bevorzugte Linge 2 bis 40 Mono-
mereinheiten, bevorzugt werden Polyoxyalkylenblécke aus

Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten.

Beispiele flir carboxylierte Polyamine als Entschiumer
sind Reaktionsprodukte aus Cg-Cyu-Fettsduren und Aminen
wie Ethylendiamin, Butylendiamin, Diethylentriamin und

Pentaethylenhexamin-1, 2-diaminobutanol.

Beispiele fiur Cosolventien, die als weitere Additivkompo-
nenten in den Zusammensetzungen aus Mineraldl enthalten
sein koénnen, sind Benzinfraktionen, Toluen, Xylen, Ethyl-
benzen, Isononanol, Ethylhexanol, Dodecylphenol, epoxi-

diertes Rapsdl und epoxidiertes Sojabohnendl.

Die Rezepturen aus Mineraldl als Hauptkomponente und ge-
ringen Anteilen einer Additivmischung werden nach einem
Verfahren hergestellt, bei dem erfindungsgemif Rezeptu-

ren, die die Additivkomponenten
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a) durch polare Gruppen modifizierte Ethylen-Vinylester-
Copolymere mit Molmassengewichtsmitteln wvon 3000 bis

50000 und einem Ethylenanteil wvon 50 bis 90 Masse%,

und
b) Cy-Cg-oxyalkylverbriickte C12-Cyp-Monocarbonséduren,
und/oder

c) partiell und/oder vollstdndig imidisierte Copolymere
aus Cy-Cyo-ungesdttigten Dicarbonsdureanhydriden und Vi-
nylaromaten und/oder C,-Czg—o-Olefinen

enthalten,

wobei der Gehalt der Additivmischung im Mineralsdl 0,005
bis 1 Masse% und das Masseverhdltnis der Additivkomponen-
ten a/b oder a/c oder a/(b+c) 10 : 90 bis 90 : 10 be-
tragt,

nach einem Vorhomogenisierungsverfahren hergestellt wer-
den, bei dem

- in der ersten Verfahrensstufe 1 bis 60 Masse% Addi-
tivkomponenten enthaltende Lésungen in Mineral®l-
Mitteldestillaten bei 20 bis 90°C hergestellt werden,
und

- in der =zweiten Verfahrensstufe die Additivkomponen-
ten enthaltenden Losungen mit dem Mineraldl als Hauptkom-
ponente homogenisiert werden,

wobei dem Mineral6l insgesamt 0 bis 200 Masse%, bezogen
auf die Summe der Additivkomponenten a) und b) oder a)
und c¢) oder a), b) und c), weitere Additivkomponenten
in der ersten und/oder zweiten Verfahrensstufe zugesetzt

werden.

Die erfindungsgeméfen Rezepturen aus Mineraldl als Haupt-
komponente und geringen Anteilen einer Additivmischung

sind bevorzugt als bei niedrigen Temperaturen zu trans-
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portierende flieRfdhige Medien und als Mineraldlkraft-

stoff hoher Schmierwirkung und Fliessfihigkeit geeignet.

Beispiele fiir die bei niedrigen Temperaturen zu transpor-
tierenden flieRfidhigen Medien sind der Transport wvon Roh-
6l-Rezepturen von der Fdrderstelle des Rohdls durch Pipe-
lines zur Verladung und zur Lagerung sowie der Transport

von Diesel- oder Heiz&lrezepturen in Rohrleitungen.

Die Erfindung wird durch nachfolgende Beispiele erlau-

tert.
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BEISPIELE

Die Kennzahlen wurden nach folgenden Priifverfahren ermit-

telt

Cloud Point (CP) : DIN EN 23 015

Cold Filter Plugging Point (CFPP) : EN 116
Siedeanalyse : EN ISO 3405, ASTM D 86

IBP : Initial Boiling Point

FBP : Final Boiling Point

Vinylacetatgehalt : modifiziertes Verfahren nach ISO
8995, DIN 16778 Teil 2

2 g Probe werden auf 0,00l g genau eingewogen und in ei-
nem 300 ml Erlenmeyerkolben mit 70 ml destilliertem Xylen
und 2 Siedeperlen rd. 15 min unter Erwdrmung am Riick-
flusskiihler geldst. AnschlieRend werden rd. 30 ml Ethanol
langsam durch den Riickflusskiihler zugegeben, der Erlen-
meyerkolben wird von der Heizplatte genommen, es werden
30 ml Ethanol, 0,5 n KOH aus der Bilirette und 2 Siedeper-
len hinzugefligt, und die Probe wird 1 h am Riickfluss ge-
kocht. Danach wird die‘Probe erneut vom Riuckfluss genom-
men, mit 30 ml methanolisch-wdssriger 0,5 n HCl1 und 2
Siedeperlen versetzt und 15 min am Riickfluss weiterge-
kocht. Die Probe wird anschliefRend nach Zugabe von 2 bis
3 Tropfen Phenolphthalein-Lésung (1 Masse% in Ethanol)
mit ethanolischer 0,5 n KOH tropfenweise unter Schiitteln
bis zum Farbumschlag nach rot titriert. Parallel dazu ist
ein Blindwert zu ermitteln.

(V- BW ) x F x 43
Vinylacetatgehalt in Masse% = = =  ~———— e
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E = Einwaage in g
F = Faktor der ethanolischen 0,5 n KOH
V = Verbrauch in ml an 0,5 n ethanolischer KOH fir die
Probe

B = Verbrauch in ml an 0,5 n ethanolischer KOH fiir den

Blindwert

Schmierfdhigkeit: Lubricity-Test (korrigilerter ,wear
scar diameter™ bei 60°C) nach ISO

12156-1

Kurzzeitsediment-Test

Zur Uberpriifung der Sedimentationsneigung auskristalli-
sierter Paraffine im Mineraldl wird eine 500 ml - Probe
16 h in einem Messzylinder gelagert und anschlieRend die
oben anstehenden 80 Vol% der Probe abgesaugt und verwor-
fen. Die verbliebenen 20 Vol% der Probe (100 ml) werden
bei 40°C homogenisiert und davon der Cloud Point (CP)

nach DIN EN 23 015 bestimmt.

SEDAB Filtrations-Test

Eine 500 ml-MineralSlprobe wird 20 x vertikal geschiit-
telt, 16 h bei 10°C temperiert, 10 x vertikal geschiit-
telt, und die gesamte Probe wird auf einmal durch ein
Filter aus Cellulosenitrat (Durchmesser 50 mm, Porengrds-
se 0,8um), die auf einen Saugtopf mit einem Vacuum von
rd. 200 hPa aufgesetzt ist, filtriert. Ermittelt wird die
Zeit (s), in der die Probe durch das Filter l&uft. Der
SEDAB-Filtrationstest gilt als bestanden, wenn die Probe

in einem Zeitraum < 120 s das Filter passiert.
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Beispiel 1
1.1 Ausgangsprodukte
1.1.1 Unadditivierter Diesel

Charge : 16080601 Test DK 1
Charakterisierung

Cloud Point (CP): +6 °C ;

Cold Filter Plugging Point (CFPP) : +2 °C
Lubricity-Test : 563 um

Siedeanalyse

Destillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur (°C)

IBP 10 20 30 40 50 60 70 80 90 FBP

189 243 259 271 281 292 303 317 334 357 385

1.1.2 Additivkomponente a)

Mischung aus 60 Masse% eines Vinylacetat-gepfropften E-
thylen-Vinylacetat-Copolymerwachses (hergestellt nach DD
293 125 A5, Gesamtgehalt an Vinylacetat 45 Masse%, Mol-
massen-Gewichtsmittel 3800 g/mol, Vinylacetatgehalt des
nichtgepfropften Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachses 32
Masse%) und 40 Masse% eines nichtgepfropften Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerwachses (Hersteller LEUNA Polymer
GmbH, Vinylacetatgehalt 32 Masse%, Molmassen-Zahlenmittel
1920 g/mol).

1.1.3 Additivkomponente b)
Gemisch Ci-oxyalkylverbriickter ungesdttigter C18-Cos-

Carbonsiuren, Veresterungsgrad 92 Mol%, Gehalt an Cig-
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ungeséttigten Fettsduren 32 Masse$%, Gehalt an Ca-

ungesdttigten Fettsduren 48 Masse%, Jodzahl 96

1.1.4 Additivkomponente c¢)
Styrol-Maleinsdureanhydrid-Copolymer, mit Cj;s-Cig-Fettamin
teilimidisiert, Molmassenzahlenmittel 9500 g/mol, S&ure-

zahl 29

1.1.5 Weitere Additivkomponenten: Didodecylamidoben-

zoat

1.2 Herstellung der Additivkomponenten enthaltenden L&-

sungen in Mineraldl-Mitteldestillaten

In einem Rilhrbehdlter werden 25 kg einer 40%igen Ldsung
der Additivkomponente c¢) in Cg-Cy-Dieselaromatenfraktion,
50 kg einer 50%igen Losung der Additivkomponente a) in
einem aromatischen Kohlenwasserstoffgemisch (Solvesso),
25 kg der Additivkomponente b) und 1 kg der weiteren Ad-
ditivkomponenten Didodecylamidobenzoat 90 min bei 65°C

gemischt und die Mischung in einen Vorratstank Uberfihrt.

1.3 Herstellung der Rezeptur aus Mineraldl

In einen Produktstrom nichtadditiviertem Diesel Charge
16080601 bei 800 kg/min wird mit 0,48 kg/min die Addi-
tivldsung nach 1.2 eingespritzt und in einen Lagertank

{iberfihrt.

Die Auspriifung der Kiltebestédndigkeit der Mineraldlrezep-
tur ergibt einen CFPP-Wert wvon -10°C. Der Lubricity-Test

ergibt einen ,wear scar diameter™ von 395 um.



10

15

20

25

WO 2005/040315 PCT/DE2004/002314

20

Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineraldélrezeptur
hergestellt, die ausschlieflich das nichtgepfropfte Copo-
lymerwachs als Additiv enth&lt, so betrdgt der CFPP-Wert

-3°C und der ,wear scar diameter™ von 520 um.
Beispiel 2

2.1 Ausgangsprodukte

2.1.1 Unadditivierter Diesel

Charge : 030210 DGO Test DK 2
Charakterisierung

Cloud Point (CP): +8 ©°C ;

Cold Filter Plugging Point (CFPP) : +3 °C

Siedeanalyse

Destillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur (°C)

IBP 10 20 30 40 50 60 70 80 90 FBP

235 266 279 291 301 310 320 337 342 357 374

Lubricity-Test : 556 um

2.1.2 Additivkomponente a)

Mischung aus 50 Masse% eines teilverseiften Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerwachses (Molmassen-Gewichtsmittel
1600 g/mol, Vinylacetatgehalt des nichtverseiften
Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachses 29 Masse%, Versei-
fungsgrad 15 Mol%) und 50 Masse% eines nichtverseiften

Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachses (Hersteller LEUNA
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Polymer GmbH, Vinylacetatgehalt 29 Masse%, Molmassen-
Zahlenmittel 2015 g/mol.

2.1.3 Additivkomponente b) : Triester von Pentae-

rythrit mit Stearinséure

2.1.4 Additivkomponente c)

Styrol-Maleinsdureanhydrid-Copolymer, mit Cig-Cig-Fettamin
teilimidisiert, Molmassenzahlenmittel 21000 g/mol, S&ure-

zahl 37

2.1.5 Weitere Additivkomponente

Vinylacetat-Ethylhexylacrylat-Copolymer (Molverhdltnis
1,5 : 1, Molmassen-Zahlenmittel 13500)

2.2 Herstellung der Additivkomponenten enthaltenden

Lésungen in Mineraldl-Mitteldestillaten

In einem Rilhrbehdlter werden 25 kg einer 40%igen L&sung
der Additivkomponente <¢) in Cg-Cy-Diesel-Aromatenfrak-
tion, 50 kg einer 60%igen Losung der Additivkomponente a)
in Cg-Co-Diesel-Aromatenfraktion, 25 kg der Additivkompo-
nente b) und 20 kg einer 20%igen LOsung der weiteren Ad-
ditivkomponente Vinylacetat-Ethylhexylacrylat-Copolymer
in Toluen 90 min bei 65°C gemischt, und die Mischung in

einen Vorratstank {iberfihrt.
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2.3 Herstellung der Rezeptur aus Mineraldl

In einen Produktstrom nichtadditiviertem Diesel Charge
030210 bei 800 kg/min wird mit 0,12 kg/min die Additiv-
16sung nach 2.2 eingespritzt und in einen Lagertank iiber-

fihrt.

Die Auspriifung der Kaltebesténdigkeit der Mineraldlrezep-
tur ergibt einen CFPP-Wert von -10°C. Der Lubricity-Test
ergibt einen ,wear scar diameter“ von 387 um.

Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineraldlrezeptur
hergestellt, die ausschlieRlich das nichtverseifte Copo-
lymerwachs als Additiv enthdlt, so betrdgt der CFPP-Wert

-5°C und der ,wear scar diameter™ 528 um.
Beispiel 3

3.1 Ausgangsprodukte

3.1.1 Unadditiviertes Heizd6l

Charge : 030225 Test HEL 1
Charakterisierung

Cloud Point (CP): +1 °C ;

Cold Filter Plugging Point (CFPP) : -1 °¢C

Siedeanalyse

Destillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur (°C)

IBP 10 20 30 40 50 60 70 80 90 FBP

le5 196 213 230 249 269 290 310 327 344 363
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3.1.2 Additivkomponente a)

Mischung aus 40 Masse% eines oxidierten Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerwachses (Molmassen-Zahlenmittel 950
g/mol, Vinylacetatgehalt 29,5 Masse%, Sdurezahl 18 mg
KOH/g, OH-Zahl 70 mg KOH/g) und 60 Masse$% eines nichtoxi-
dierten Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachses (Hersteller
LEUNA Polymer GmbH, Vinylacetatgehalt 32,5 Masse%, Mol-

massen-Gewichtsmittel 4400 g/mol.

3.1.3 Additivkomponente b) : Diester von Propylengly-

col mit Olsdure

3.1.4 Additivkomponente c):
Styrol-Maleins&ureanhydrid-Copolymer, mit Ci-Cig-Fettamin
teilimidisiert, Molmassenzahlenmittel 9500 g/mol, Sdure-

zahl 25

3.1.5 Weitere Additivkomponente: 2-Amino-2-methyldo-

decanol

3.2 Herstellung der Additivkomponenten enthaltenden
Léosungen in Mineraldl-Mitteldestillaten

In einem Rihrbeh&lter werden 25 kg einer 40%igen L&sung
der Additivkomponente c¢) in Cg-Cgo-Diesel-Aromatenfrak-
tion, 10,0 kg einer 60%igen Loésung der Additivkomponente
a) 1in Cg-Co-Diesel-Aromatenfraktion, 10 kg der Additiv-
komponente b) und 2,0 kg der weiteren Additivkomponente
2-Amino-2-methyl-dodecanol 90 min bei 65°C gemischt, und

die Mischung in einen Vorratstank iiberfiihrt.



10

15

20

25

WO 2005/040315 PCT/DE2004/002314

24

3.3 Herstellung der Rezeptur aus Mineraldl

In einen Produktstrom nichtadditiviertes Heizdl Charge
030225 bei 800 kg/min wird mit 0,24 kg/min die Additiv-
18sung nach 3.2 eingespritzt und in einen Lagertank lber-
fuhrt.

Die Ausprifung der Kiltebestdndigkeit der Mineraldlrezep-
tur ergibt einen CFPP-Wert von -15°C.

Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineraldlrezeptur
hergestellt, die ausschlieRlich das nichtoxidierte Copo-
lymerwachs als Additiv enthdlt, so betrdgt der CFPP-Wert
-13°C.

Beispiel 4

4.1 Ausgangsprodukte

4.1.1 Unadditiviertes Heizdl : Charge 030218 Test
HEL 2

Charakterisierung
Cloud Point (CP): +2 ©°C ;

Cold Filter Plugging Point (CFPP) : -1 ©°C

Siedeanalyse

Destillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur (°C)

IBP 10 20 30 40 50 60 70 80 90 FBP

173 194 207 225 247 273 299 320 337 355 379
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4.1.2 Additivkomponente a)

Mischung aus 40 Masse% eines Vinylacetatgepfropften E-
thylen-Vinylacetat-Copolymerwachses (hergestellt nach DD
293 125 A5, Gesamtgehalt an Vinylacetat 38 Masse%, Mol-
massen-Gewichtsmittel 6400 g/mol, Vinylacetatgehalt des
nichtgepfropften Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachses 32
Masse%) und 60 Masse% eines nichtgepfropften Ethylen-Vi-
nylacetat-Copolymerwachses (Hersteller LEUNA Polymer
CGmbH, Vinyvlacetatgehalt 32 Masse%, Molmassen-Gewichts-
mittel 4400 g/mol.

4.1.3 Additivkomponente b)

Gemisch Ci-oxyalkylverbriickter ungesdttigter C18-Cog—
Carbonséduren, Veresterungsgrad 92 Mol%, Gehalt an Cig-
ungesdttigten Fettsduren 32 Masse$, Gehalt an Cau-

ungesadttigten Fettsduren 48 Masse%, Jodzahl 96

4.1.4 Weitere Additivkomponenten
Polyethylenglycolmonomethylether, Molmassen-Zahlenmittel
1500

Laurylacrylat-Ethylacrylat-Copolymer (Molverh&ltnis 3

1)

4.2 Herstellung der Additivkomponenten enthaltenden
Lbésungen in Mineral®l-Mitteldestillaten

In einen Rithrbehdlter, der 20 kg einer 60%igen Losung der
Additivkomponente a) in Cg-Co-Diesel-Aromatenfraktion
enthdlt, werden 10 kg einer 40%igen Losung der Additiv-
komponente b) in Cg-Cy-Diesel-Aromatenfraktion und als
weltere Additivkomponenten 1,0 kg Polyethylenglycolmono-
methylether und 6,2 kg einer 20%igen Ldsung von Laurylac-

rylat-Ethylacrylat-Copolymer in Toluen eingetragen, 90
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min gerihrt, und die Mischung in einen Vorratstank iber-

fihrt.

4.3 Herstellung der Rezeptur aus Mineraldl

In einen Produktstrom nichtadditiviertes Heiz6l Charge
030218 bei 800 kg/min wird mit 0,28 kg/min die Additiv-
16sung nach 4.2 eingespritzt und in einen Lagertank tber-

fuhrt.

Die Auspriifung der Kdltebestédndigkeit der Mineralblrezep-

tur ergibt einen CFPP-Wert wvon -15°C.

Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineraldlrezeptur
hergestellt, die ausschlieRlich das nichtgepfropfte Copo-
lymerwachs als Additiv enthdlt, so betr&gt der CFPP-Wert
-1°c.

Beispiel 5

5.1 Ausgangsprodukte

5.1.1 Unadditivierter Diesel

Charge : 16080601 Test DK 1
Charakterisierung

Cloud Point (CP): +6 °C ;

Cold Filter Plugging Point (CFPP) : +2 °C

Siedeanalyse

Destillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur (°C)

IBP 10 20 30 40 50 60 70 80 90 FBP

189 243 259 271 281 292 303 317 334 357 385




10

15

20

25

30

WO 2005/040315 PCT/DE2004/002314

27

5.1.2 Additivkomponente a)

Mischung aus 60 Masse$% eines Vinylacetatgepfropften E-
thylen-Vinylacetat-Copolymerwachses (hergestellt nach DD
293 125 A5, Gesamtgehalt an Vinylacetat 45 Masse%, Mol-
massen-Gewichtsmittel 3800 g/mol, Vinylacetatgehalt des
nichtgepfropften Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachses 32
Masse%) und 40 Masse% eines nichtgepfropften Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerwachses (Hersteller LEUNA Polymer
GmbH, Vinylacetatgehalt 30,1 Masse%, Molmassen-Zahlen-
mittel 1920 g/mol).

5.1.3 Additivkomponente b)

Gemisch Cs-oxyalkylverbriickter ungesdttigter C1g-Cos-
Carbonsduren, Veresterungsgrad 92 Mol%, Gehalt an Cig-
ungesdttigten Fettsduren 32 Masse%, Gehalt an Cyy-

ungesdttigten Fettsduren 48 Masse%, Jodzahl 96

5.1.4 Additivkomponente c¢)

Styrol-Maleinsédureanhydrid-Copolymer, mit Ci6-Cig-Fettamin

teilimidisiert, Molmassenzahlenmittel 26500 g/mol, S&ure-

zahl 8,2

5.1.5 Weitere Additivkomponente

Octadecylacrylat-Ethylacrylat-Copolymer (Molverhdltnis
4 : 1, Molmassen-Zahlenmittel 13500)
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5.2 Herstellung der Additivkomponenten enthaltenden

Lésungen in Mineraldl-Mitteldestillaten

In einem Rihrbehidlter werden 10 kg einer 40%igen LOsung
der Additivkomponente <¢) in Cg-Cy-Diesel-Aromatenfrak-
tion, 20 kg einer 50%igen L&ésung der Additivkomponente a)
in einem aromatischen Kohlenwasserstoffgemisch, 10 kg der
Additivkomponente b) und 8 kg einer 20%igen Lésung der
weiteren Additivkomponente Octadecylacrylat-Ethylacrylat-
Copolymer in Toluen 90 min bei 65°C gemischt, und die Mi-

schung in einen Vorratstank {iberfiihrt.

5.3 Herstellung der Mineraldlrezeptur

In einen Produktstrom nichtadditiviertem Diesel Charge
16080601 bei 800 kg/min wird mit 0,48 kg/min die Addi-
tivlésung nach 5.2 eingespritzt und in einen Lagertank
{iberfihrt.

Die Ausprifung der Kidltebestédndigkeit der Mineraldlrezep-
tur ergibt einen CFPP-Wert wvon -17°C. Der CP-Wert des
Kurzzeitsediment-Tests betridgt +6°C. Der SEDAB Filtrati-
ons-Test gilt als bestanden (500 ml in 75 s).

Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineraldlrezeptur
hergestellt, die ausschlieflich das nichtgepfropfte Copo-
lymerwachs als Additiv enthdlt, so betrdgt der CFPP-Wert
-3°C. Der CP-Wert des Kurzzeitsediment-Tests betrigt
+10°C. Der SEDAR Filtrations-Test gilt als nicht be-
standen (468 ml in >120 s).
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Beispiel 6
6.1 Ausgangsprodukte
6.1.1 Unadditivierter Diesel

Charge : 030210 Test DK 2
Charakterisierung

Cloud Point (CP): +7 ©°C ;

Cold Filter Plugging Point (CFPP) : +2 ©C

Siedeanalyse

Destillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur (°C)

IBP 10 20 30 40 50 60 70 80 90 FBP

235 266 279 291 301 310 320 337 342 357 374

6.1.2 Additivkomponente a)

Mischung aus 50 Masse% eines teilverseiften Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerwachses (Molmassen-Gewichtsmittel
1650 g/mol, Vinylacetatgehalt des nichtverseiften E-
thylen-Vinylacetat-Copolymerwachses 32 Masse%, Versei-
fungsgrad 15 Mol%) wund 50 Masse% eines nichtverseiften
Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachses (Hersteller LEUNA
Polymer GCmbH, Vinylacetatgehalt 32 Masse%, Molmassen-
Zahlenmittel 2015 g/mol.

6.1.3 Additivkomponente c¢)
Octadecen-Maleinsdureanhydrid-Copolymer, mit C16-C1a~—
Fettamin teilimidisiert, S&urezahl 40, Molmassen-Zahlen-

mittel 4200 g/mol,

6.1.4 Weitere Additivkomponenten

Triester von Pentaerythrit mit Stearinsdure
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Dipropylenglycolmonopropylether

6.2 Herstellung der Additivkomponenten enthaltenden

Lésungen in Mineraldl-Mitteldestillaten

In einem Rilhrbehdlter werden 10 kg einer 40%igen Ldsung
der Additivkomponente c¢) in Cg-Co-Diesel-Aromatenfrak-
tion, 20 kg einer 60%igen Ldsung der Additivkomponente a)
in Cg-Cy-Diesel-Aromatenfraktion, 10 kg der weiteren Ad-
ditivkomponente Triester von Pentaerythrit mit Stearin-
sdure und 1 kg der weiteren Additivkomponente Dipropy-
lenglycolmonopropylether 90 min bei 65°C gemischt, und

die Mischung in einen Vorratstank Uberfihrt.

6.3 Herstellung der Mineraldlrezeptur

In einen Produktstrom nichtadditiviertem Diesel Charge
030210 bei 800 kg/min wird mit 0,24 kg/min die Additiv-
16sung nach 6.2 eingespritzt und in einen Lagertank lber-
fihrt.

Die Ausprifung der Kéltebestdndigkeit der Mineraldlrezep-
tur ergibt einen CFPP-Wert wvon -7°C. Der CP-Wert des
Kurzzeitsediment-Tests betridgt +8°C. Der SEDAB Filtrati-
ons-Test gilt als bestanden (500 ml in 82 s).

Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineraldlrezeptur
hergestellt, die ausschlieRlich das nichtverseifte Copo-
lymerwachs als Additiv enthdlt, so betrégt der CFPP-Wert
-5°C. Der CP-Wert des Kurzzeitsediment-Tests betrégt
+12°C. Der SEDAB Filtrations-Test gilt als nicht bestan-
den (468 ml in >120 s).
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Beigpiel 7

7.1 Ausgangsprodukte

7.1.1 Unadditiviertes Heizol

Charge : 030225 Test HEL 1
Charakterisierung

Cloud Point (CP): +1 °C ;

Cold Filter Plugging Point (CFPP) : -1 °C

Siedeanalyse

Degstillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur (°C)

IBP 10 20 30 40 50 60 70 80 90 FBP

165 196 213 230 249 269 290 310 327 344 363

7.1.2 Additivkomponente a)

Mischung aus 40 Masse% eines oxidierten Ethylen-Vinylace-
tat-Copolymerwachses (Molmassen-Zahlenmittel 950 g/mol,
Sdurezahl 18 mg KOH/g, OH-Zahl 70 mg KOH/g) und 60 Masse%
eines nichtoxidierten Ethylen-Vinylacetat-Copolymer-
wachses (Hersteller LEUNA Polymer GmbH, Vinylacetatgehalt
32 Masse%, Molmassen-Gewichtsmittel 4400 g/mol.

7.1.3 Additivkomponente b) : Diester von Propylen-

glycol mit Ols&ure

7.1.4 Additivkomponente ¢)

a-Methylstyrol-Maleinsdureanhydrid-Copolymer, mit Oleyla-

min teilimidisiert, Molmassenzahlenmittel 16500 g/mol,

Sdurezahl 15
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7.2 Herstellung der Additivkomponenten enthaltenden

Lésungen in Mineraldl-Mitteldestillaten

In einem Riithrbehidlter werden 25 kg einer 40%igen der Ad-
ditivkomponente c¢) in Cg-Cg-Diesel-Aromatenfraktion, 50
kg einer 60%igen Losung der Additivkomponente a) in Cg-
Cy-Diesel-Aromatenfraktion und 25 kg der Additivkomponen-
te b) 90 min bei 65°C gemischt, und die Mischung in einen

Vorratstank Uberfihrt.

7.3 Herstellung der Mineraldlrezeptur

In einen Produktstrom nichtadditiviertem Diesel Charge
030225 bei 800 kg/min wird mit 0,24 kg/min die Additiv-
losung nach 7.2 eingespritzt und in einen Lagertank Uber-

fihrt.

Die Auspriifung der K&ltebesténdigkeit der Mineraldlrezep-

tur ergibt einen CFPP-Wert wvon -15°C.

Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineraldlrezeptur
hergestellt, die ausschlieRlich das nichtverseifte Copo-
lymerwachs als Additiv enthdlt, so betrdgt der CFPP-Wert
~-13°C.

Beispiel 8

8.1 Ausgangsprodukte

8.1.1 Unadditivierter Diesel

Charge : 16080601 Test DK 1
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Charakterisierung
Cloud Point (CP): +6 °C ;
Cold Filter Plugging Point (CFPP) : +2 °C

Siedeanalyse

Destillierte Menge (Vol.-%) / Temperatur (°C)

IBP 10 20 30 40 50 60 70 80 90 FBP

189 243 259 271 281 292 303 317 334 357 385

8.1.2 Additivkomponente a)

Mischung aus 40 Masse% eines Vinylacetatgepfropften E-
thylen-Vinylacetat-Copolymerwachses (hergestellt nach DD
293 125 A5, Gesamtgehalt an Vinylacetat 38 Masse%, Mol-
massen-Gewichtsmittel 3900 g/mol, Vinylacetatgehalt des
nichtgepfropften Ethylen—vinylacetat—Copolymerwachses 32
Masse%) und 60 Masse% eines nichtgepfropften Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerwachses (Hersteller LEUNA Polymer
GmbH, Vinylacetatgehalt 33 Masse%, Molmassen-Gewichts-
mittel 2300 g/mol.

8.1.3 Additivkomponente c¢)
a-Methylstyrol-Maleinsdureanhydrid-Copolymer, mit Cq3-Cia—
Cocosamin teilimidisiert, Molmassenzahlenmittel 11000
g/mol, S&urezahl 25, Schmelzpunkt 63°C

8.1.4 Weitere Additivkomponenten

Pentaethylenhexamin-1, 2-diamincbutanol

Polypropylenglycol Molmasse 1500
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8.2 Herstellung der Additivkomponenten enthaltenden

Lésungen in Mineraldl-Mitteldestillaten

In einem Rithrbehdlter werden 25 kg einer 40%igen Ldsung
der Additivkomponente c¢) in Cg-Cy-Diesel-Aromatenfrak-
tion, 50 kg einer 50%igen Lésung der Additivkomponente a)
in einem aromatischen Kohlenwasserstoffgemisch, 4 kg der
weiteren Additivkomponente Pentaethylenhexamin-1,2-
diaminobutanol ’

und 3 kg der weiteren Additivkomponente Polypropylengly-
col Molmasse 1500

eingetragen, 90 min bei 65°C gemischt, und die Mischung

in einen Vorratstank Uberfuhrt.
8.3 Herstellung der Mineraldlrezeptur

In einen Produktstrom nichtadditiviertem Diesel Charge
16080601 bei 800 kg/min wird mit 0,48 kg/min die Addi-
tivldsung nach 8.2 eingespritzt und in einen Lagertank

Uberfiihrt.

Die Ausprilifung der Kéltebestdndigkeit der Mineraldlrezep-

tur ergibt einen CFPP-Wert von -13°C.

Wird unter gleichen Bedingungen eine Mineraldlrezeptur
hergestellt, die ausschliefflich das nichtgepfropfte Copo-
lymerwachs als Additiv enth&dlt, so betrédgt der CFPP-Wert
-3°C.
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Patentanspriiche

Additivmischung als Bestandteil einer Rezeptur aus
Mineraldl als Hauptkomponente und geringen Anteilen
einer Additivmischung, dadurch gekennzeichnet, dass
die Additivmischung die Additivkomponenten

a) durch polare Gruppen modifizierte Ethylen-
Vinylester-Copolymere mit Molmassengewichtsmitteln
von 3000 bis 50000 und einem Ethylenanteil von 50
bis 90 Masse$%,

und

b) Cy-Ce~oxyvalkylverbriickte Ci3-Cio-Monocarbonsduren,
und/oder

c) partiell und/oder vollstdndig imidisierte Copoly-
mere aus ungesdttigten C;-Cyo- Dicarbonsdureanhydri-
den und Vinylaromaten und/oder Cy;-Cis—a-Olefinen
enthalten,

wobel der Gehalt der Additivmischung im Mineraldl
0,005 bis 1 Masse% und das Masseverh&ltnis der Addi-
tivkomponenten a/b oder a/c oder a/(b+c) jeweils

10 : 90 bis 90 : 10 Dbetragt.

Additivmischung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die durch polare Gruppen modifizier-
ten Ethylen-Vinylester-Copolymere oxidierte Ethylen-
Vinylacetat-Copolymere mit Molmassen-Zahlenmitteln
von 800 bis 5000, S&urezahlen von 2 bis 40 mg KOH/g
und OH-Zahlen von 20 bis 150 mg KOH/g, oder teilver-
seifte Ethylen-Vinylacetat-Copolymere mit Molmassen-
Zahlenmitteln von 800 bis 5000 sind, bei denen 5 bis

30 Mol% der Vinylacetateinheiten verseift vorliegeh,
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oder Halbacetale von Ethylen-Vinylester-vVinylal-
kohol-Copolymeren mit Butyraldehyd, sind.

Additivmischung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die durch polare Gruppen modifizier-
ten Ethylen-Vinylester-Copolymere mit 6 bis 20 Mas-
se% polaren ungesdttigten Monomeren vom Typ Vinyles-
ter, (Meth)-acrylester und/oder Vinylether gepfropf-
te Ethylen-Vinylester-Copolymere sind.

Additivmischung nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die durch polare Gruppen modifizier-
ten Ethylen-Vinylester-Copolymere mit Vinylacetat
gepfropfte Ethylen-Vinylacetat-Copolymere mit Mol-
massenzahlenmitteln von 800 bis 5000 und einem Ge-
samtvinylacetatgehalt von 20 bis 60 Masse% sind, wo-
bei der Vinylacetatgehalt der Copolymerriickgratkette
10 bis 40 Masse% und der Anteil der aufgepfropften
Vinylacetat-Seitenketten 10 bis 20 Masse% betriagt.

Additivmischung nach einem oder mehreren der Ansprii-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Cy;-Cg-
oxyalkylverbriickten Cj,5;-Cysp-Monocarbonsidu-ren Ester
von ungesdttigten Ci¢-Cys-Monocarbonsduren mit Ci3-Cs-
Polyalkoholen sind, wobei der Anteil wvon Cyp-
Monocarbonsduren, bezogen auf die Gesamtmasse der

C16—-Caa-Monocarbonsduren, 45 bis 52 Masse% betrigt.

Additivmischung nach einem oder mehreren der Ansprii-
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die par-
tiell imidisierten Copolymere aus ungesdttigten Di-
carbonséureanhydriden und Vinylaromaten partiell mit

Cg—Cos-Monoalkyl-aminen imidisierte Maleins&urean-
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hydrid-o-Methylstyrol-Copolymere sind, bei denen das

Molverhdltnis Anhydridgruppen im Copolymer / gebun-

denes Cg-Cys-Monoalkylamin im Copolymer 8 : 1 bis 1,3
1 betrédgt.

Rezeptur aus Mineraldl nach einem oder mehreren der
Anspriliche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Mineraldle Roh6le oder Brennstoffdle aus einem Mit-
teldestillat mit einem Schwefelgehalt unter 0,05
Masse%, bevorzugt Heizb6le, Gasdle oder Dieseldle,

sind.

Rezeptur aus Mineral®dl nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
Mineralsdl insgesamt 0 bis 200 Masse%, bezogen auf
die Summe der Additivkomponenten a) und b) oder a)
und c¢) oder a), b) und c¢), weitere Additivkomponen-
ten vom Typ Fettsduregemische, polare Stickstoffver-
bindungen, bevorzugt Polyamine, Etheramine, Aminoal-
kohole, Aminsalze, Amide oder Imide von mehrwerti-
gen Carbonséduren; Cy-Czg-Alkohole, Polyalkylenglyco-
le, Ester oder Ether von Polyoxyalkylenverbindungen,
nichtmodifizierte Ethylen-Vinylester-Copolymere,
Kohlenwasserstoffpolymere, Alkylphenol-Aldehyd-Copo-
lymere, aromatische Verbindungen mit Cg-Cygo—-Alkyl-
substituenten, carboxylierte Polyamine, Detergen-
tien, Korrosionsinhibitoren, Demulgatoren, Metallde-
saktivatoren, Cetanverbesserer, Entschiumer und/oder

Cosolventien enth&dlt.

Verfahren zur Herstellung von Rezepturen aus Mine-

raldl als Hauptkomponente und geringen Anteilen ei-
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ner Additivmischung, dadurch gekennzeichnet, dass
Rezepturen, die die Additivkomponenten

a) durch polare Gruppen modifizierte Ethylen-
Vinylester-Copolymere mit Molmassengewichtsmitteln
von 3000 bis 50000 und einem Ethylenanteil wvon 50
bis 90 Masse%, und
b) C,-Cs-oxyalkylverbriickte Ci,-Cyso-Monocarbonsiuren,
und/oder

¢) partiell und/oder vollst&ndig imidisierte Copoly-
mere aus ungesdttigten Cy-Cyo-Dicarbonsdureanhydriden
und Vinylaromaten und/oder Cy-Czs~a~0Olefinen ent-
halten,

wobei der Gehalt der Additivmischung im Mineraldl
0,005 bis 1 Masse% und das Masseverhdltnis der Addi-
tivkomponenten a/b oder a/c oder a/{b+c) 10 : 90 bis
90 : 10 Dbetragt,

nach einem Vorhomogenisierungsverfahren hergestellt
werden, bei dem

- 1in der ersten Verfahrensstufe 1 bis 60 Masse% Ad-
ditivkomponenten enthaltende Lésungen in Mineraldl-
Mitteldestillaten bei 20 bis 90°C hergestellt wer-
den,

und

- in der zweiten Verfahrensstufe die Additivkompo-
nenten enthaltenden Losungen mit dem Mineraldl als
Hauptkomponente homogenisiert werden,

wobei dem Mineraldl insgesamt 0 bis 200 Masse%, be-
zogen auf die Summe der Additivkomponenten a) und b)
oder a) und c¢) oder a), b) und c), weitere Addi-
tivkomponenten in der ersten und/oder zweiten Ver-

fahrensstufe zugesetzt werden.
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10. Verwendung von Rezepturen nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 9 als bei niedrigen Temperaturen
zu transportierende flieRfidhige Medien und als Mine-
raldlkraftstoff hoher Schmierwirkung und Fliessféd-

higkeit.
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