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(54) Dieselkraftstoff mit verbessertem FlieBverhalten bei tiefen
Temperaturen

{(57) Die bei der Erhdhung der Dieselkraftstcffausbeute duxrch Erhdhung
des Siedeendes auftretende Verschlechterung des Kdlteverhaltens und
die verminderte Ansprechbarkeit auf polymere Additivs wird geldst,
indem als Grundkomponente 60 bis 90 Ma.<% eines Dieselkraftstoffs
beliebiger Provenienz eingesetzt wird, der mit 0,001 bis 06,5 Ma.=%"
eines polymeren Additivs, insbesondere einem Athylen-Vinylazetat-
Kopolymeren mit einer mittleren Molekularmasse von 1000 bis 5000

und einem Vinylazetatgehalt von 5 bis 60 Ma.-% und mit 10 bis

39,5 Ma.=% eines aus der Entparaffinierung mittels Molsiebes aus
verschiedenen Dieselkraftstoff-Schnitten erhaltenen Dieselkraftstoff
versetzt wird. Als Grundkcomponente koénnen Dieselkraftstoff«Schnitte
verschiedener Siedelage eingesetzt werden. Der entparaffinierte
Dieselkraftstoff kann zu 30.bis 50 Ma.-$ mit Petroleum versetzt sein.
Die Zugabe des polymeren Additivs kann entweder direkt zu der
Grundkomponente oder in der Zusatzkomponente geldst erfolgen,
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- Titel der Erfindung

Dleselkraftsfoff mit verbesserten Flleﬁverhalten bei
tiefen Temperatursn -

Anwendungsgebiet der Erfindung | : a

Die vorliegende Erfindung'bezieht sich auf die Ver-
besserung des PFliefverhaltens von Dieselkraftstoffen,
dile in Abhanglgkelt von ihrer Provenienz besonders
“schwierig durch Additivs beeinfluBbar sind.

Charakteristik der Bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, daB das Kélteverhalten von Mittel-
destillaten durch die in ihnen enthaltenen Paraffine
eingeschrinkt wird, und daB der Gebrauchswert durch
Additivierung erhtht werden kann (H. Gondermann und
HeHo Glere,(Chemische Zeitung) Chemiker Zeitung

97 (1973) 9 S. 462-469),

Geelgnete Additivs werden Stockpunkterniedriger, in
einlgen Fdllen auch FlieBverbesserer genannt.
Derartige Verbindungen sind z.B.:

Chlorierte Poly#dthylene, KthylenmPropylen—Mischpélymere,
Kopolymere aus Athylen mit Akryl- und Vinylestern,
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- Plussige Kondensationsprodukte aus mehrfach unge-—
| séttigten’Monoestern und aromatischen Kolkenwasser—
stoffen, Polyolefine, Polyestergemische, Polymetha-
kerylate, Siureamide, alkylierte Naphthene, Ter—
polymere aus Athylen, Vinylestern und Drittkompo-
nenteﬁ, die allein oder im Gemisch eingesetzf werden.
Sie erniedrigen sowohl den Stockpunkt als auch den -
Cold-Filter-Plugging Point (T. Coley et.als J. Inst,
Petroleum 52 (1966), 6, S. 173-189), in seltenen
Pillen geringfiigig den BPA-Punkt.
Aus der groflen Vielfalt der als Stockpunkterniedriger
bzw. Fliefiverbesserer vorgeschlagenen Vérbindungen
haben nur wenige technische Bedeutung erlangt. Das
-8ind neben Alkylnaphthalinen und Polymethakrylaten
insbesondere Kopolymere des Athylens mit Vinylestern
und niederer Molekularmasse (USP 3048479).
Es ist jedoch auch bekannt, daB die Additivs meist
nur in ausgewidhlten Produkten wirksam sind und bei
Enderung der Siedelage bzw. Provenienz teilweise
Aktivitdtsverluste zeigen (DWP 115 916). Das Wirksam-
keitsoptimum der Additive hingt vom Festparaffingehalt
und der Zusammensetzung der Mineraltlprodukte ab.
Der Einfluf der Additive ist bei Dieselkraftstoffen,
die in herkommlicher Weise unter Verwendung von Roh-
Dieselkraftstoffen mit einem Siedeende von ca. 633 X
erhalten werden, wesentlich griéfier, als bei Diesel-
kraf{sioffen, die unter Verwendung von Roh~D1e se lkraft—
stoffen mit einem Siedecnde von ca. 653 X erhalten
werden. Dle ErhShung der Siedelage verbessert die
Dichte und Viskositdt des Dieselkraftstoffes, was den
"Forderungen der Verbraucher entgegenkommt .
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'Andererseits kann eine Verschlechterung des Kilte-
verhaltens nicht toleriert werden, dz unzureichendes
Kélteverhalten einen stérungsfreien Motorbetrieb
wihrend der kalten Jahreszeit nicht mehr garantiert.
Da die Wirksamkeilt der Additivs fir unterschiedliche
Dieselkraftstoffe hiufig sehr verschieden ist, kann
keine theoretiszche Voraussage der Wirksamkelt eines
gegebenen Additivs aud einen bestimmten Dieselkraft-
. gtoff gegeben werden. ,

Untersuchungen mit einem handelsiiblichen Athylen—
Vinylazetat-Kopolymeren (PCA 5920 der Paramins Co)
&n RohéDieselkraftstoffen unterschiedlicher Provenienz
. bestatigen diese BErkenntnis.

Roh-DK Roh-DK Roh-DK
Romaschkine Roumalla  Iran heavy

Dichte (20°C ) g/ml 0,848 0,825 0,829
Viskositat (20°C)eSt 6,29 5,51 - 4,88
sB °c - 226 235 235
sz ¢ 382 378 352
BPA-Punkt °¢ 1 L -
‘Stockpunkt °¢ | -7 - 11 - 18
crrr Oc o0 -8 - 13
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+ 0,01 % PCA 5920 - —9- - 15
, + 0,025 % PCA 5920;‘ -5 =9 =16
+ 0,05 % PCA 5920 -6 - -0 - 16
n—?araffine, ‘ : '
gasohromatographisch % | 16,7 21,1 18,7

Ziel dér Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf die Herstellung von
Dieselkraftstoffen verschiedener Siedelage mit ver- '
besgsertem Kéltevérhalten, unabhingig von der Provenienz
des Dieselkraftstoffes.

Darlepung des Wesens der Brfindung

Es bestand die Aufgabe, zur'Erhbhung der Dieselkraft-
stoffausbeute durch Erhohung des Siedeendes eine Moglich-
keit der Verbesserung des Kilteverhaltens zu schaffen,
die unabhingig von der Provenienz des Erddls wirksam
wird. Die Aufgabe wurde dadurch geldst, daf man Die-
selkraftstoffe im Siedebereich von 453 bis 673 K mit

| verbessertem Flierermﬁgen bel tiefen Temperaturen er-
hdlt, indem man ale Grundkomponente 60 big 90 Masgse-%
eines Dieselkraftstoffes beliebiger Provenienz mit
0,001 bis 0,5 Masse-% eines polymeren Zusatzstoffes,
insbesondere mit einem Kthylen—Vinylazetat—deolymeren
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nit einer mittleren Molekularmasse von 1000 bis 5000 »
und einem Vinylazetat-Gehalt von 5 bis 60 lMasse-% ver=
setzt und erfindungsgemiB in Abh&ngigkeit von der Pro-
venienz der Grundkomponente und damit in AbhEngigkeit
von der Ansprechbarkeit des polymeren Zusatzstoffes .
‘auf die Gruncdkomponente mit 10 Hs 39,5 Masse-% eines

aug der Entparaffinierung mittels Molsieben von Diesel-
kraftetoffschnitten der Siedebereiche von 453 bis 513 K
und/oder 513 big 593 X gewonnenen Dieselkraftstoff
versetzt. .

Die ausg den Dieselkraftstoffschnitten mittels Molsieben
entparaffinierte Zusatzkomponente ist weitgehend frei
von n~Paraffinen und enthilt nur Iso-Paraffine, Naphthene
und Aromatén. Diese Zusatzkomponente ist besonders
~kéltebesténdig und wnterstitzt dadurch die Wirkung des
polymeren‘Additivé und wirkt auﬁerﬁem’gﬁnmtig avf den
BPA-Punkt der Gesamtmlschung, der von dem Addltlv nur
geringfilgig beeinfluBt wird.

Alg Grundkomponente konnen dabei verschiedene Diesel-
kraftstoffe verschiedener Siedebereiche und unterschied~
licher Provenilenz eingesetzt werden.

Die Zusatzkomponente kann zu‘BO bisg 50 Masse~% mit
Petroleum verschnitten werden. .

Die Zugabe des polymeren Additivs kenn sowohl direkt

in der Grundkomponente oder in der Zusatbzkomponente ge-
1ost erfolgen.

Mit der erfindungsgemifen Losung konnte das Tieftempera-
turverhalten der als schwierig Zu beeiﬁflussenden oder
auf Additivs kaum an: prechbaren Diegelkraftstoffe in be-
friedigendem Mafe beeinfluft werden.
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Ausfihrungsbeispiel

3

Ein aus Erdsl der Provenienz Romaschkino erzeugter
‘Roh-Dieselkraftsto?? (DK A) (Dickte bei 20°C : 0,848 g/cm’)
hat einen Cold Filter Plugging Point (CFPP) von 273 ¥,

der durch den Zusatz von 0,03 % Additiv T auf 267 X und
durch den Zusatz von 0,03 % Additiv II auf 266 X er-
niedrigt wird., Der n-Paraffingehalt des genannten Kraft-
stoffes betrigt 16,7 %. _

Ein aus BErdsl der Provenienz Roumaila erzeugter Roh-
Dieselkraftstoff (DK B) (Dichte bei 20°C : 0,825 g/om’) hat
einen CFPP von 265 K; hier bewirken 0,03 % Additiv I wnd
0,05 % Additiv II eine Erniedrigung des CFPP auf 263 K.
Der n-Paraffingehalt des DX B betrigt 21,1 %, '

Es wuidenvmisohungen aus DK A und DK B hergestellt und

in einigen Fillen mit einer durch Molsiebentparaffinierung
erhaltenen weitgehend n-paraffinfreien DK-Fraktion (DK ¢)
verschnitten. Von jeder liischung wurde der CFPP in
Gegenwart und Abwesenheit der Additives I und IT (Copoly-~
merisate aus Athylen und Vinylacetat) bestimmt.

Die Ergebnisse sind in der Tabeile zusammengestellt:

Dieselkraftstofs _CFPP
Vol-% DE A Vol-% DK B Vol-% DX C ohne 0,03% 0,03%

Additiv Additiv I
CAdditiv II

E_ X AKX AX

100 0 0 273 267 6 266 7
0 100 0 265 263 2 263 2
50 50 0 269 265 4 266 3
60 L0 0 271 264 7 264 7
40 50 10 269 260 9 259 10
50 40 40 271 259 42 258 13
40 , 50 20 267 258 ¢ 259 g
- @ -
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Trfindungsansgpruch

1. Dieselkraftstoff im Siedebereich von 453 big 673 _
mit verbessertem PlieBverhalten bei tiefen Tempera-
turen, der zls Grundkomponente 60 big 90 Masse-%
eines Dieselkraftstoffes belieﬁigcr Provenienz mit
0,001 bis 0,5 Masse-h eines polymefSN'Z gatzstoffes,
ingbegondere einen ﬁthylen~Vinylaﬁetat~Kopolymeren
mit einer mittleren lMelekularmasse von 1000 big
5000 und einem Vinylazetatgehalt von 5 bis 60
Magse-% enthidlt, gekennzeichnet dadurch, daf dex
Dieselkraftetoff in Abh#ngigkeilt wvon der Provenienz
der Grundkomponente und damit in Abhingigkeit von
der Ansprechbariceilt des polymeren Zusatzestoffes
auf die Grundkomponente mit 10 bis 39,5 Masse~%
eines aus der Entparaffinierung mittels Molsieben
von Diegelkraftstoffschnitten der Siedeberciche
von 453 bis 513 K uwnd/oder 513 bis 593 K gewonnenen
Dieselkraftstoff, der mit 30 bis 50 Masse-~% Petro-
leum vergchnitten werden kann, versetzt wird.

2. Diegelkraftetoff nach Punkt 1, gekennzeichnet da-
- durch, daB die Zugabe des polymeren Additive so=-
wohl direkt zu der Grundkomponente-als auch gemein-
gan mit der Zupatzkomponente erfolgt.
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