B

AT 397 659

o JOR e AT 397 659 B

a | PATENTSCHRIFT

(21) Armeldecummer: 280/92 )y me.cL’ :  CioL  1/30

(22) Ammeldeteg: 18. 2.1992
(42) Beginn der Patentdauers: 15.10.1993
(45) Ausgebeteg: 27. 6.1994

(73) Patentinhaber:

My AKTIE
A-1050 WIEN (AT).

{72) Exfinder:
BUCHSBALM ALEXANDER DR.
WIEN (AT).

KOLTANDER WERNER OR.
WIEN (AT).

.(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG DER ALKAL IMETALLKOMPONENTE EINES ADDITIVS SOWIE
DESSEN VERWENDU

(57} _ r Herstellung ediner Alkalimetallkamponente fUr
ein Additiv fir Konhlerwasserstoff-Produkte, insbescnde-
ra unverbleite Ottokraftstoffe, wird gin Alkalimetall-
hydroxid mit Neshthensure in einem Glykolether zur Re-
aktion gebracht. Die Isclierung des Alkalinaphthenartes
ertibrigt sich, da es direkt als Losung in dem Glykol-
ether als Alkalimetzlikomponente - verwendbar ist. Diese
wird anschliefend mit Detergens und anderen eventuellen
Zusatzen zum fertigen Additiv gemiscitt.
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Gegonstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 2ur Herstellung der Alkalimetallkomponente
pines Additivs i0r Kohlenwasserstofi-Produkte, insbesondere fiir unverbleite Otiokraftstoffe, auf der Basis
von Alkziimetalinaphihenaten. '

Mit Einflhrung und Yerbreitung des unverbleiten Benzins ist das Problem entstanden, da8 Fehrzeuge,

die mit bleinaltigem Benzin kiaglos betrieben werden konnten, pidtziich dramatischen ventiisitzverschiei -

am Auspufiventi! zeigten, wenn unverbigites Benzin verwendet wurde.

Als Abhilfe dafiir sind Magnahmen auf verschiedener Grundiage denkbar:

Erstens sind Anderungen am Veniilsitz durch gefinderte Einsatzmetalis, Hértung der bestehenden
Matalle und Panzerung der Ventiisitze vorgeschiagen worden. Diese MaBnahme ist flir Neuwagen auch zur
Durchitihrung gelangt, bei Altfahrzeugen jedoch kaum rentabel.

Zweitens kdnnen die nachteiligen Erscheinungen durch MaSnahmen bei den Schmierstofien und
Motordlen bek&mpit werden.

Die dritte M&giichkelt, die auch mit dem Aufgabengebiet der vorliegenden Erfindung in Zusammenhang
steht, ist die Entwickiung von Kraftstoffadditiven, mit deren Hilfe die nachigiligen Effekie der unverbleiten
Kraftstoffe ausgeschaltet werden sollen.

Diese VerschieiBschutzadditive schiltzen insbesondere die Ventilsitze von Ottomotoren und ermdgli-
chen die Verwendung bieifreier Benzine auch fiir die Belreibung von Alifahrzeugen, bei denen eine
nachtriigliche Verbesserung des Ventilsiizes aus Kostengriinden nicht in Betracht gezogen werden kann.
Aber auch m neusn Motoren sollen sie eine Schonung derselben und eine bessers Verbrennung des
Kraftstoffes ermdglichen.

Es hat sich nun Im Zuge der fortschreitenden Entwickiung herausgestellt, daB die Verwendung von
alkalimetalihaltigen Additiven in dieser Richtung zu guten Erfoigen fihrt. Zusatziich zu der Alkalimetallkom-
ponente sind in diesen Additiven immer noch ein Detergens und gegebenenfalis andsre an sich bekannie
Zus3tze, wie Komrosionsschutzmitiel, Dehazer und dergl. enthalten.

Die Anforderungen an Additive filr unverblefte Ottokrafistoffe reichen von der Vermeidung der Bildung
von Ablagerungen im Motor {iber verbesserte Detergenswirkung und Zindiraftverstirkung bis zu Korro-
sionsschutz, insbesondere einem verbesserten Schuiz der Ventile. Die Reinhaltewirkung im Ansaugftrakt
sinee Ottomotors, die Verhinderung der Bildung von Ablagerungen an den EinlaBventilen und im Brennraum
sowie das Kisben der EinlaBventile bei tiefen Tempersturen erfordem besonders kritische Betrachtung.
Ztindkraftverstiirkends Additive (ignition improvers) erhShen auch die Zindgeschwindigksit und bewirken
ein besseres und gleichmABigers Verbrennen des Krafistoffes.

Alkalimetatihaltige Additive sind schon seit langem bekannt So beschreibt die GB-PS 785 196
{Bataafsche Petrolsum Maatschappif) bereits im Jahr 1857 als damaligen Stand der Technik die Verwen-
dung GNidslicher mehrwertiger Natriumsalze organischer Sauren als Detergenseadditive fllr SchmierSle. Als
SHuren werden hauptsdchlich phosphor- und schwefelhaltige organische SHuren verwendet, die in Form
von OlSsungen mit wisserigen L8sungen oder Suspensionen BluniSslicher Alkaliverbindungsn umgesetzt
warden.

Bei ginem verbesserten Verfahren zur Herstellung derartiger Salze, das zu einer Alkalititsreserve in den
erzeugten Produkien fihren soll, wird ebentalls in Gegenwast von Wasser gearbeitet und als alkaltscire
Reaktionskomponente Kaliumcarbonat in situ hergestelit. Ein Arbeiten in Methanol wird bei dieser Gelegen-
heit ebenfalis vorgsschiagen.

Bereits in dieser oben genannten GB-PS wird die Verwendung von Afkalimetalisalzen der Naphthensdu-
ren in Betracht gezogen, doch nie in Ausflhrungsbeispielen wirkiich behandelf, da es zum damaligen
Zeitpunkt hauptsichlich Ublich war, die Salze organischer SulfonsZuren als Additivkemponente zu verwsn-
den. Auch die Salze phosphorhaltiger SHuren wurden mehrfach fiir diesen Zwack ins Auge gefaBt, ebenso
wie stickstoffhaltige Amin- und Imin- bzw. Amid- und Imidprodukte.

Mit dem Aufkommen der Salze der kohlenwasserstoffsubstituierton BemsteinsZurederivate als Ver-
schieiBschutzadditive erdffnete sich eine génzlich anders Forschungsrichtung. Zahlreiche Patents beschafti-
gen sich zu dieser Zeit mit der Verwendung von Salzen alkylsubstituisrter mehrbasischer CarbongHuren als
Additivkomponente.

Dsnnoch taucht allenthalben dor Hinweis auf den Einsatz von Alkalinaphthenaten auf.

So definiert beispiolsweise die Firma Lubrizol in ihrer US-PS 4 804 389 die in Saizform 2u verschiede-
nen Treibsiofiprodukten zugesstzten mehrbasischen Carbonséiuren auch als mono- oder polybasische
Carbonsguren und nennt dabei als Beispiel u.a. die Naphthens#ursn.

Auch in der EP-A1 O 283 284 ist die Verwendung Slislicher Alkalimetalinaphthenate ebenso wie dis
Verwendung Slidslicher Satze von SitSslichen Mono- und Dicarbonsiuren angegsben.

Uber die Herstellung dleser Naphthenate wird jedoch nirgends gesprochen, da sie bis vor kurzem nicht
Gegenstand der Forschung waren. Sie sind auch ais solche im Handel nicht erhaltlich.
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Es hat sich nun aber in allerletzter Zeit herausgestelit, da8 die Alkalinaphthenate, und zwar insbesonde-
re die Kallumnaphthenate, auBerordsntlich glnstige Eigenschaften hinsichtlich der Verbesserung des
VerschieiBschutzes, der Zindkraftverstirkung, der Verringerung des Abriebs im Motor und dergl. haben.

Somit riickt auch die wirtschaftliche ung problemlose Herstellung solcher Alkalimetalinaphthenate in den
Mittelpunkt des Interesses.

Aus den verschiedenen Literaturstelien zur Herstellung Slidslicher Alkalimetaliverbindungen ist stets zu
sntnehmen, daf bisher dem Reakiionsmedium Wasser zugesatzt wurde, offenbar um die als Ausgangsma-
terial verwendete Alkalimstallkomponente in reaktionsf&higer lonenform vorlisgen zu haben.

Dia Verwendung eines mehrphasigen Systems ist aber bekanntermaBen eine Belastung flir jedes
technische Verfahren. Man glauble diese jedoch in Kauf nshmen zu milssen, um die beiden in ihrem
Verhalten sehr unterschisdlichen Reakiionskomponenten miteinander umsetzen zu kdnnen.

Umso iiberraschender war es, daf im Zuge der Forschungen hinsichifich der Verwendung von
Alkalimetallnaphthenaten als Alkalimetallikcomponente von Additiven fllr Vergaserkrafistoffe gefunden wurde,
da8 die Hersteliung derselben wesentiich versinfacht und daher billiger, rascher und vorteilhafter durchge-
fihrt werden kann, wenn man erfindungsgemés im wesentlichen wasserfreies Alkelimetellhydroxid in siner
L8sung der Naphthensduren in mindestens einem {Cs-Ci4}-Glykolether suspendiest und bis zum Ver-
schwinden des Festsfoffes unter RGhren erwirmt.

Es hat sich als besonderer Vorieil dieses Verfahrens ergeben, dag es dabsei nicht notig ist, einerseits
des entstehende Reakticnswasser und andererseits das zugesetzie Lisungsmittel aus der Reaklionsmasse
2u entfernen, da beide in dem endgliitigen Additiv-Paket, dem noch ein gegebenenfalls in sinem Trigerl
gelostes Detergens zugesetzt wird, nicht nur nicht stdren, sondern sich sogar als ausgesprochen glnstig
arweisen. Die Verarbeitbarkett und die Viskosititseigenschaften des erfindungsgemis hergesteliten Additivs
werden durch den in dem Additiv verbleibenden Glykolether glinstig beeinflust.

in besonderen AusfGhrungsformen der Erfindung wird die Reaktion in mindestens einem (Cs-C7)-
Glykolether, vorzugsweise in n-Butylglykol, dem n-Butylether des Ethylenglykols, vorgenommen.

n-Butylglykol ist sin besonders vorisilnaftes Losungsmittel zur Durchfhrung des erfindungsgemafen
Veriahrens. Es hat sinen hohen Flammpunkt, sein Schmelzpunkt liegt bei -75°C, sein Sisdepunkt bei
171 *C. Butylglykol wirkt als t6sungsvermittier fiir die Alkaliseifen bel der Hersteliung und Verarbeitung der
Additivkomponenten und fungiert spiter, wenn die Alkalimetallkomponente im forfigon Additiv-Pakst im
Motor zum Einsatz kommi, als L8sungsmitiel flir entstehende Teere und Harze. Dadurch unterstliizt es das
im Additiv ebenfalls vorliegende Detergens. Es st die Harze an, die dann vom Detergens abgetragen
werden. Die geringen Wassermengen, die aus dem Hersteilungsverfahren der Alkalinaphthenate stammen,
bzw. das wihrend der Weiterbehandlung des Produkts z.B. durch Kondensation in das Additiv gslangende
Wasser wird von dem Butylglykol aufgenommen, und die nachteiligen Wirkungen dieser Feuchtigkeit
werden deutlich verringert.

Es ist bekannt, durch die Verwendung von Dehazer-Substanzen in sinem Treibstoffadditiv die Auswir-
kungen einer eveniuelien Wasserkontamination zu verringem. Unter Dehazern werden Demuigatoren ver-
standen, deren Wirkung darin besteht, da8 der Kraftstoff hell und kiar bleibf, da8 scharfe Phasengrenzfld-
chen auftreten und sich keine Feststoffe ablagem. Durch das Veorhandenssin des Glykols in den Additiven
auf der Basis der erfindungsgemiB hergesteliten Alkalimetaitkomponente wird dis Dehazer-Wirkung deutlich
unterstiitzt, )

Als Alkalthydroxi@ genligt ein technisch reines Produkt, das vorzugsweise in gepulverter, gekdrmter oder
granulierter Form, insbesondere mit einer KomgrdB8e von 10 um bis 100um, in der Reaktionsmasse
suspendiert wird. Je kisiner die Komgro8e des Alkalimstallhydroxids, umso rascher wird anschiieBend die
Reaktion vor sich gehen.

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemiBen Verfahren als Alkalimstallhydroxid Kaliumhydroxid verwen-
det.

Was die eingesetzten Naphthensduren betrifft, so sollen diese im folgenden néher definiert werden:

Als Naphthens3uren werden die einbagischen SHuren der Cs- bis Uber Cyo-Ringparafiinkohienwasser-
stoffe bezeichnet, die als Umwandiungsprodukte der Kohlenwasserstoffe in Mengen von 0,03 Gew.-% bis 3
Gew.~% in fast allen ErdSlen enthiten sind. Die Naphthensfuren enthalten die Carboxylgruppen an einer
Seitonketts. lsoliort wurdsn S8uren mit Summenformeln zwischen CpHz,-202 und CpHan-s02. Bis etwa Gig
liogon wahrscheiniich monozyklische, darliber auch bi- und polyzyklische Verbindungen vor, wobei die 5
Ringe und 6-Rings dominieren.

Naphthensduren werden im allgemeinen nur als Gemische erhalien, die dlastige, in Wasser uniSsliche
FiUssigkeiten darsiellen. lhre Dichte liegt bei eiwa 1, mit steigendem Molekulargewicht werden sie
fettsHureShnlicher und entsprechen in ihrer Stiirke etwa der Stearinsure. Sie haben sinen unangenehmen,
stark haftenden Geruch und sind von heligsibsr bis dunkelbrauner Farbe. Die Neutralisations- und Verssi-
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fungszahlen liegen zwischen 130 und 300.

Flr die vorliegenden Zwecke haben sich Naphthens3uren mit dem Siedebereich von 250+ C bis 400°C
und einer Neutralisationszahl von 180 mg KOH/g bis 230 mg KOH/g, vorzugsweise von 180 mg KOH/g bis
200 mg KOH/g, als vorteilhaft erwiesen.

5 Fiir den Einsatz als Additivkomponente flir unverbleite Vergaserkrafistoffe ist es im Hinblick auf das
Verbleiben des LBsungsmittels in dom Reaktionsprodukt glinstig, wenn der Losungsmittelanteil im Reak-
tionsgemisch 45 Masse-% bis 65 Masse-% betrigt.

Das Reaktionsgemisch enthilt vorzugsweise 50 Masse-% bis 80 Masse-% Lsungsmittel, 30 Masse-%
bis 35 Masse-% Naphthenstiuren und 6 Masso-% bis 7 Masse-% Atzkali. Dabsi enfsioht ein Produkt, das

10 eiwe 4,5 Masse-% Kalium enthalt.

Dieses Produkt wird vorzugsweise in einem Verhélinis von 1:4 mit Detergens gemischt, wobei letzteres
in der Rege! als Losung in einem Trégerdl vorliegt.

Das endglitige Additiv enth#!t somit durchschnittiich 0,5 Masse-% bis 1,5 Masse-% Alkalimetall.

Die Reaktionstemperatur fr das erfindungsgeméBe Verfahren llegt aus praktischen GrUnden melst

15 zwischen Raumtemperatur und der Sledstemperatur des verwendeten LOsungsmittels, vorzugsweise In
einem Bereich von 60° G bis 80 °C.

Bei Durchflihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens zsigt sich, da8 die Reaktionskomponenten bei
Raumismperatur nur wenig miteinander reagieren, daB die Reakfion aber ab einer gewissen erhhten
Temperatur anspringt und dann unter RUhren weiter fortschreitet.

20 Das erfindungsgemiBe Verfahren ist wirtschafilich, leicht durchilihrbar, erfordert keine sonderlichen
VorsichtsmaBnahmen ader spezisll geschultes Personal und liefert das gewlinschte Produkt in 100-%iger
Ausbeute.

Im folgenden sei die Erfindung anhand einiger verfahrensmé8iger Details néher erldutert.

25 Eigenschaffen der verwendetfen Naphthens3uren:

s 0,85-0,97

30 Flammpunkt 110-112°C
Vao 45 - 80 mmé/s
NZ(roh) 183 - 200
NZ(rein) 230
Asche 0,075 %

o5 H.0 03 %
Unverseifb. 6-18%
pH 3,7
Siedebersich | 250 -400°C

40 Flr eine spezielle, erfindungsgemiB verwendete Naphthenstiuremischung wurden folgende Werte festge-
stolit:

ds 0,967

o Flammp. 112*C
Vio 80,12 ram?/s
NZ{roh) 191
NZ({roin) 230
Asche 0,075 %
H20 0.3 %

s Unverseifb. | 17 %
pH 7
Stedebereich | 250 - 400-C

s5 Bel etner Naphthens3ure mit der Neutralisationszahl 195 erwies sich folgende Rezeptur als glinstig:
35,20 %M Naphthensiure
7.08 %M KOH (fost)
56,63 %M n-Butyiglykol
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in einem andsren Versuchsansatz wurde eine Naphthensfuremischung mit einer NZ von 188 eingesetzt.
Dle Rezeptur war folgende:

38,92 %M Naphthensiure

7,01 %M KOH (fest)

58,07 %M n-Butylglykol

Patentanspriiche

1. Verfshren zur Herstellung der Alkalimetaitkomponente eines Additivs fUr Kohlenwasserstoff-Produkte,
insbesondere fir unverbieite Otlokrafistoffe, auf der Basis von Alkalimetalinaphthenaten, dadurch
gekennzeichnet, daB im wesentlichen wasserfreies Alkalimetallhydroxid in ginar LOsung der Naph-
thensduren in mindestens einem (Ca-Cia)»-Glykolether suspendiert und bis zum Verschwinden des
Foststoffes unter Riihren erwirmt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzsichnet, dag die Reaktion In mindestens sinem {Cs-
C7 - Glykolether, vorzugsweise in n-Butyiglykol, vorgencmmen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 technisch reines Alkalimetalihydro-
xid eingesetzt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekannzelchnet, da8 das Alkalimetalthydroxid
in gepulverter, gekSrnter oder granulierter Form, vorzugsweise mit einer Komgrége von 10 um bis
100em, eingssetzt wird.

§. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Alkalimetalihydroxid
Kaliumhydroxid eingosetzt wird.

6. Vertahren nach sinem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, da8 Naphthens8uren mit
einem Siedebersich von 250 * G bis 400 ° C eingesetzt werden.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da8 Naphthensiuren mit
einer Neutralisationszahl von 180 mg KOH/g bis 230 mg KOH/g, vorzugsweise von 180 mg KOH/g bis
200 mg KOH/g, eingesetzt werden.

8. Veriahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da8 der L3sungsmittelanteil
im Reaktionsgemisch mindestens 45 Masse-%, vorzugsweise 45 Masse-% bis 65 Masse-% betriigt.

9. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da8 das Reaktionsgemisch
40 Masse-% bis 35 Masse-% Naphthens3uren und 8 Masse-% bis 7 Masse-% Kaliumhydroxid snthiit.

10. Verfzhren nach sinem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da8 die Reaktion bei einer
Temperatur von Raumtemperatur bis zur Siedetemperaiur des jeweils verwendsten Giykolethers,
vorzugsweise im Bareich von 80° C bis 80 * C, durchgeflihrt wird.

11. Verfahron zur Heretellung eines Additivs fir Kohlenwasserstoft-Produkts, insbasondere flir unverbleibte
Otiokraftstofie, das vor allem als VerschieiBschutz und Zindkrafiverstirker dient, dadurch gekann-
zelchnet, da8 eine Alkafimetallkomponente nech dem Verfahren nach einem der ‘Anspriiche 1 bis 10
hergestelit und mit einem Detergens und gegebenenfells mit anderen an sich {iblichen Zusgtzen, wie
Korrosionsschutz und Dehazer, vorzugswsise als L8sung in einem Trigertl, in sinem solchen Mengen-
verhititnis gemischt wird, daB das hergesteilte Addlitv 05 Masse-% bis 1.5 Masse-% Afkalimetall
enthiit,
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