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@ Verwendung von Polyathern und Acetalen auf der Basis von Methanol und/oder Athano} als Dieselkraftstoffe sowie diese
Komponenten enthaltende Dieselkraftstoffe.

@ Verwendung von Polyathern R-O-(-A-O}n-R? (I; A =Athy-
len; 1,2-Propylen; R'=C,-C,-Alkyl; R¥=H; Ci-Ci-Alkyl; n=
1-5) und/oder Acetalen R-CH [-O-(-A-O-}m-R*]; (I; R*=H;:
Ci-Cix- Alkyl; R*=Methyl; Athyl; m=D-5) aliein oder in
Mischung mit bis zu 45 Voi.-% Athano! {Ill) und, oder Metha-

= nol (V) und/oder bis zu 30 Vol.-% Wasser (V) und/oder bis zu
€5 Vol.-% von Dieselkraftstoffen auf Mineraldibasis (Vl) als
Dieselkraftstoffe,
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"Verwendung von FolyZthern und Acevencn zuf de
Methanol und/oder Zthanol als Dieseikraftstofl
Komporienten enthaltende Dleselkrafistoffle

r Basls vcn 1
fe sowie diese

5 Die vorliegende Erfindung betrifft dle Verwendung von Poly-
&thern und Acetalen aufl der Basis von Methanol und/oder
Athanol als Dieselkraftstoffe sowie diese Komponenten enthal-~
tende Dieselkraftstoffe.

10 Es ist allgemeln bekannt, da® sich Alkohole, darunter Metha-

nol und Athanol, als Kraftstoffe fiir Ottomotoren eignen. Fir
- Dieselmotoren sind diese Alkohole jedoch nicht brauchbar,

da sie hier nur Cetanzahlen von ungef&hr 8 - 10 erbringen,
ein stérungsfreier Fahrbetrieb aber erst mit Cetanzahlen ab

15 etwa 20fgewéhrleistet ist. Zwar kann man die Wirkung derar-
tiger Mischungen zur Verbesserung des Ziindverhaltens durch
Zugabe von Zindwilligkeltsverbesserern oder Ziindbeschleuni-
gern erhdhen, Jjedoch sind diese Hilfsmittel entweder teuer
oder sie welsen erhebliche Nachteille auf. Alkyl- und Cyclo-

20 alkylnitrate; die haupts&chlich flir diesen Zweck verwendet
werden, sind toxikologisch nicht unbedenklich oder technisch
nur aufwendig herzustellen uﬁd, da sle zu Explosionen nei-
gen, nicht gefghrlos zu handhaben. Vor allem aber kdnnen
sie infolge des in den Alkoholen stets noch enthaltenen Was- .

25 sers unter Bildung der korrosiven Salpeterséure hydrolysie-
ren. '

Da sich einerseits Kraftstoffe auf Basis von Mineralsl zu-

nehmend verteuern und die ausreichende Versorgung mit Rohdl
30 bekanntermaben gefidhrdet ist, andererseits aber_Methanol,

vwenn auch in begrenztem Umfang, zunehmend konkurrenzféhiger

wird und Athanol pflanzlicher Provenienz in zahlreichen L&n-

dern in grofen Mengen zur Verflgung gestellt werden kann,

lag der Erfindung die allgemeine Aufgabe zugrunde, die Mine-
35
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durch wirtschaftliche und umwelt- 7

e
freundliche Kraftsteffe suf der Basis dieser Alkohole zu

ersetzen.

§ Aus der DE-0S 27 53 027 ist es bekannt, Mischungen aus
tiberwiegenden Mengen Methanol und Polyzlkylenglykoldthern
als Dieselkraftstoffe zu verwenden. Methanol ist jedoch im -
wesentlichen preiswert nur erh#ltlich, wo auch Erdgas oder
Kohle verfﬁgba: ist, so dah des Problem der groBeren Unab-

10 Eéngigkeit von Erdgas oder Erddl produzierenden L&ndern
mit dlesem Vorschlag nicht zufriedenstellend geldst wird.
AuRerdem ist es ein Nachteil dieser Gemische, daf sie mit
herkdmmlichen Dieselkraftstoffen nicht mischbar sind.

15 DemgemZB war es Aufgabe der Erfindung, herkfmmliche Diesel-
kraftstoffe g&nzlich oder zum Tell durch Dieselkraftstoffe
auf der Basls von Methanol und vor allem Athanol zu erset-

zZen.
20 Es wurde gefﬁnden, dag sich

.a) Polydther der allgemeinen Formel I

R'-0-(4-0-) R (1)
25 ’ R
in der A eine Athylen- oder 1,2-Propylengruppe bedeu-

tet, R fir einen C ~Cg-Alkylrest und R® fiir Wasser-—

1

stoff oder einen C1~Cu~Alky1rest steht und n einen -

Wert von 1-5 hat, und/oder

30
b) Acetale. der allgemeinen Formel II
O-(-4-0-) _R"
R3-cH (1)
35 . \o.(-A—o-)m-R”

)

&)
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r in der R3 Wasserstofl oder eins Cj~Clz—Alkylgrup— ?
pe und R“ fiir die Methylgruppe cder die Athylgruppe

10

1B

20

25

35

steht und m einen Wert von 0O-5 hat,

allein oder in Mischung mit

c)

a)

e)

bis zu 45 Vol.-% Athanol (III) und/oder Metha-
nol (IV) und/cder e

bis zu 30 Vol.-% Wasser (V) und/oder

bis zu 85 Vol.-% von Dieselkraftstoffen auf Mineral-
Blbasis (VI)

hervorragend als Dieselkraftstoffe eignen.

Gut geeignete Kraftstoffe dieser Art sind durch folgende
Zusammensetzung gekennzeichnet:

1)

ii)

ii3)
iv)-

15-90 Vol.-% eines Polydthers (I) oder Mischungen
solcher Polydther und/oder '

15-90 Vol.-% eines Acetals (II) oder Mischungen sol-
cher Acetale '

bis zu 45 Vol.-% Ethanol (III) und/oder Methanol
(1IV) -

bis zu 30 Vol.-% Wasser (V) und _

bis zu 85 Vol.-% von Dieselkraftstoffen auf Mineral-
dlbasis (VI). '

Hierbeil gilt die Regel, daf die durch die Cetanzahl defi-
nierte Qualitdt des Polydthers (I) und des Acetals (II)

mit steigendem Polyverdtherungsgrad zunimmt, wodurch sich

der Anteil der Komponenten (III) bis (V) entsprechend
erhthen 14Rt. ‘
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"Unter oem'Polyverétherhnﬁszrad n ist jeweils der mittlere

Da die Polwyfther (I) und die Acetale (II) mit steigendem
S

Veritherungs

g teurer werden, andererseits aber
mit umso grdger

er wesentlich billigeren Alkoho-

le (III) und (IV) verschritien werden kdnnen, richtet sich das
wirtscheftliche Mischungsoptimum nach dem Preis dieser Xom-
ponenten. Der Monomethyl- und MonoZthyldther des Ethylen-
gWyKOWS und des PrepylenglyXols zls Verbindungen (I) eignen
sich fiir sich 2llein weniger als Dieselkraftstoffe, hingegen
jedoch als Komponenten in Mengen bel zu etwa 85 Vol.% in Mi-
schungen mit den hdhermolekularen Verbindungen (I) und (II).

Unter den Polyithern (I) werden diejenigen bevorzugt, in
denen A fiir Athyleneinheiten steht, da diese groBtentells

)]

aus Ethanol els Rchstoff hergestellt werden kbnnen, indem

-

Athylen denhydratisiert, dieses oxidativ in

5
|
i3

men Athanol
rfinrt, welches sodann in einer Polyaddi-

2

o]
8]
m

Lthylenoxid {&
tionsreaktion an Methanol angelééert wird.

Die Qualitit der Aceftale (II) nimmt zwar mit steigendem
Veritherungsgrad m und steigendem C-Gehalt der Reste R3
und Ra.zu, jedoch bevorzyzt man aus wirtschaftlichen
Grinden Formzldehyd- und Acetezldehyddimethylacetal, da

diese Acetale ginzlich aus Methanol und Athanol gewonnen
werden ktnnen. In abgeschwichter Form gilt dies auch fir
solche Aldehyde, die iiber die Aldclkondensation von Acet-
2ldehyd erhdltlich sind, wie beisplelsweise Crotonaldehyd.

Auch das relativ p

"3

eiswerte Athylhexanal is%t hier hervorzu-
A

heben. Allgemein kdnnen die Alkylreste verzweligt oder
b

unverzweig
i

edoch den- Ver“*naungen (II) mit

geradkettizem Resten der Vorzug zu geben ist.

"
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FDie Acetale (IIXI) bileten den Vorieil, dz3 sie mit Diesel-
f\

) ,

kraftstoff auf Basis von Mineralsl in Jedem Verhfltnis
gemischt und in Form dieser Mischungen verwendet werden
kénnen. Dies gilt auch flir Polydther (I), in denen R2 ty

5 ist. Fir die {ibrigen Polydther (R2 = H) sind die Mischungs-

verh@ltnisse unschwer zu ermittein. -
Die Polyither (I) und die Acetale (II) sind bekannt oder
nach bekannten, grofitechnisch ausgelibten Verfahren leicht

10  zuginglich.

Durch die verhiltnism&Rig hohen Wasserantelle wird die Mo-
torleistung iliberraschenderweise nicht herabgesetzt. Zwar ist
der absolute Energieinhalt in wasserhaltigen Mischungen ent-

15 ~ -sprechend ihrem Wasseranteil geringer, jedoch wird der Wir-
kungsgrad der Motoren durch das Wasser erhdht, well die
Wirmeverluste vermindert werden.

Die erfindungsgemdfen Dieselkraftsteoffe, denen man die fiir

20 mineralische Dieselkraftstoffe tiblichen Hilfsmittel zusetzen
kann, in aller Regel aber nicht zuzusetzen braucht, eignen
sich nicht nur im Hinblick auf die Motorleistung und das
Fahrverhelten hervorragend flir ihren Zweck, sondern sind
auRerdem noch besonders umweltfreundlich, da sie praktisch

25 restlos zu Kohlendloxid und Wasser verbrennen und da die Ab-
gase deshalb nur noch sehr wenig Kohlermonoxid, Kohlenwas-
serstoffe, nitrose Gase und Ruf enthalten. Ein zusitzlicher
Vorteil der erfindungsgemédfen Dieselkraftstoffe llegt darin,
daf sie mit steigendem Gehalt an den Polydthern (I) und den

30 Acetalen (II) k#ltestabiler als die herkdmmlichen Xraft-
stoffe werden. Besonders sind hier die Poly&ither mit R2 = H
hervorzuheben, die in reiner Form bis zu (-50°c) betriebs-
fihig bleiben. '

35
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r erfindungszemifen Dleselkraftstoffe
liegt pro Gewichtseinheit bei 60 ~ 90 % der herkdmmlichen
Kraftstoffe auf Mneraldlbasis. Hierdurch werden an den Die-
selmotoren liblicher Bauart eilnige technische VerZnderungen,
wie dle Vergréhlerung der Pumpenelemente in der Xraftstoff-
einspritzpunpe, bedingt. Diese Anderungen lassen sich beil
der Fertigung der Motoren ohne welteres berilicksichtigen so-
wile an herkémmlichen Motoren nachtrdglich anbringen. Im
librigen bestehen keine Unterschiede zu den herkdmmlichen
Motoren, weder im Hinblick auf die Bazuart noch auf das Fahr-

verhalten.

Beisgiele

Mittels eines Priifmotors mit dem Verdichtungsverhiltnis

¢ = 22 wurde unter prektischen Bedingungen, d.h. jeweils mit
voller Luftfillung, die Cetanzshl (CZ) verschiedener erfin-
dungsgemédber Dieselkraftstoffe gemessen. Als Bezugskraft-
stoffe dienten o ~Methylnapnthalin (CZ = 0) und Cetan (Hexa-~
decan) (CZ = 100). Die Ergebnisse sind den folgenden Tabel-

len zu entnehmnen.

e e AL e b Y o
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"Pabelle 2, Cetanzahlen verschiedener Acetale (II) ?

Acetal (II), Ru = Athyl Cetanzahl-

Aldehyd ' o A

Acetaldehyd 0 - 35

n-Butyraldehyd 0 - 43

iso—Butyraldehyd. 0 - 39

n-Valeraldehyd 0 - 59

2-Methyl-n-butyraldehyd 0 - 4y

2-Zthylhexanal 0] - 57

Cg/Clz—Oxoaldehydr 0 - 78

Acetaldehyd 1 ZAthylen . 80 .

Formaldehyd 1 ZAthylen 80

Formaldehyd 2 Kthylen 80

Formaldehyd 3 ZAthylen 80

Tabelle 3, Cetanzahlen verschiedener Polydther (I)/Athanol

(I11)/VWasser (V)-Gemische

Polyither (I) Athanol (III) Wasser (V) Cetanzahl

A = Athylen

Rl= Athyl

R°= H

n Vol.% Vol.% . Vol.%

2 90 o - 10 35

2. 85 i - 15 32

2 80 - ) 20 28

3 90 - 10 52

3 80 - 20 L5

3 70 - 30 29

3 80 10 -~ 10 42

3 72 20 - 8 36

3 64 20 16 29

b 70 - 30 31

35

r
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Trabelle U4, Cetanzahlen verschiedener Poly&ther I‘ 1
CH3—O-(—CH2—CH2—O—)n—H
und Acetale II
3 ' [ - T g HJ
RY-CH (-0 (—Chz—Chg—O)m—C 5
5
' n m R3 pz
Polydther I 2 - - 26
n 3 - - Y
10  Acetal II - 1 H 80
n - 2 H 80
n - 1 CH, - 70
1 - 2 CH3— 80
" - 0 n-CyHg- 56
5 " - 0 150-C)Hy 35
" - 0 2-Athylhexyl 66
20
25
30

35
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-

1 2
R*-0-(-A-0-)_-R
A n R R? cz
_CHQ—CHZ— 1 Athyl 1so-Propyl 80
" 1 iso-Butyl " 65
" 1 n-Butyl " 90
n 1 Methyl n 72
" 1 Athyl 2-Butyl 78
" 1 Methyl n T2
n 1 iso-Octyl iso-Propyl 85
-CH2—CH2— 2 Athyl iso-Propyl 90
" 2 Methyl 2-Butyl 72
" 2 n-Butyl iso-Propyl %0
" 2 Methyl n g0
n 2 iso-Butyl n 80
" 2 n-Butyl 2-Butyl 90
—CHZ_CHZ_ 3 Methyl iso-Propyl 80
" ' 3 R tert.-Butyl 70O
" 3 Ethyl iso-Propyl 90
-CHZ—CHz— y Methyl tert.-Butyl 80
—CH2-CH2- 5 ithyl iso-Propyl 90
—CH(CH3)—CH2— 1 iso-Butyl iso-Propyl 40
" 1 Methyl u 51
-CH(CH3)-CH2— 2 Methyl iso-Propyl 65
" 2 Athyl ~oom 37
" 2 n-Butyl " 50
zum. Vergleich: Dieseldl auf Mineraldlbasis 53
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Tabelle 7, Cetanzzhlen verschiedener Mischungen mit Poly-
. O (_ CH.-0-) - : T
Hthern CH3 O-( CH2 CP2 0 )n CH(CH3)2 (I

Polyéther I Methanol Athanol Dieseldsl CZ

“
—— i e

5 n Vol.% Vol.% Vol.% Vol.Z
l 40 60 - - .7 26
i} b5 - 55 _ - - 31
4 50 50 - - 36
i 40 - 60 - 27
L L5 - 55 - 32
4 50 - 50 - 38
2 20 - - 80 64
15
20
! - 25
30
35
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"Patentanspriiche 3 3
1. Verwendung von

10

15

20

25

35

a) Polydthern der allgemeinen Formel I

1 _0-(a-0-) n—-R2 (1)

R
in der A eine Athylen- oder 1,2-Propylengruppe
bedeutet, Rl fir einen Cl— S-Alkylrest und R2
fiir Wasserstoff oder einen Cl—Cu—Alkylrest steht
und n einen Wert von 1-5 hat, und/oder

b) Acetalen der allgemeinen Formel II
l
0-(-A-0-) -R :
' R3-C{ - (ID)
N0 (- A-0- )m—R”

in der R3 Wasserstoff oder eine Cl—Cle—Alkylgrup-
pe und Rn fiir die Methylgruppe oder die Athyl-
gruppe steht und m einen Vert von 0-5 hat,

allein oder in Mischung mit

q) bis zu 45 Vol.-% Athanol (III) und/oder Metha-
nol «{IV) und/oder'

d) bis zu 30 Vol.-% Wasser (V) und/oder

e) bis zu 85 Vol.-% von Dieselkraftstoffen auf
Mineralélbasis (VI) . .

als DieselkraftstofTe.
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10

15

20

25

35

2. Dieselkraftstoffe, gekennzeichnet durch folgende

034046

Zusammensetzung:

1)  15-90 Vol.-% eines Polyiithers (I) oder Mischun-
gen solcher Polydther und/oder
15-90 Vol.-% eines Acetals (II)_oder Mischungen
solcher Acetale .

ii) bis zu 45 Vol.-% Athanol (III) und/oder Methan-
ol (IV) |

1ii) bis zu 30 Vol.-% Wasser (V) und

iv) bis zu 85 Vol.-%Z von Dieselkraftstoffen auf

Mineraldlbasis (VI).

©71/1-19%
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