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Zindverbesserer fiir Verbrennungskraftmaschinen

Die Erfindung betrifft Ziindverbesserer in alkoholischen
Treibstoffen fiir Motoren, die nach dem Prinzip von
selbstzlindenden Verbrennungskraftmaschinen funktionie-
ren.

Methanol und Ethanol kénnen anstelle der {iblichen Erd-
6lprodukte als Treibstoffe fiir Ottomotoren verwendet
werden. Dies ist jedoch bei Dieselmotoren {iblicher
Bauart nicht mdéglich, da die Cetanzahl von Ethanol

mit etwa 8 und von Methanol mit etwa 3 zu niedrig

ist. Dieselmotoren ben&tigen filir den stdrungsfreien
Betrieb einen Treibstoff mit einer Cetanzahl von min-
destens 45 (DIN 51 601; Winnacker-Kiichler, Chemische
Technologie, Bd. 3/I, 326 (1971}).

-2ur Anhebung der Cetanzahl sind Ziindverbesserer er-

forderlich. Als Zlindverbesserer flir Treibstoffe aus
Methanol oder Ethanol sind Alkyl- und Cycloalkylni-
trate bekannt (DE-0S 2 701 588, DE-0S 2 039 609,
Mineraldl Technik 80, 25 (4), 1 bis 12), die jedoch
in der Herstellung aufwendig sind und in Anwesenheit
von Wasser hydrolisieren. Hierbei entsteht Salpeter-
séure, die die Motoren durch Korrosion zerstdrt.
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Buch salpetersaure Salze von priméren, sekunddren und
tertifiren Aminen wie Mono-, Di- und Triethylammonium-
nitrat sind als Zindverbesserer fiir Methanol und Ethanol
bekannt (DE-0S 2 909 565); sie haben ebenfalls korrosive
Eigenschaften. S

Es wurden neue Zﬁndverbesserer fiir alkoholische Treib-
stoffe f£ir Verbrennungskraftmaschinen gefunden, die
Salpetersdureester von Mono- und/oder Polysacchariden
enthalten.

Die erfindungsgemdfen Zlindverbesserer eignen sich her-
vorragend als Additive flir alkoholische Treibstoffe.
Die so hergestellten Treibstoffe sind den handels-
iblichen Treibstoffen auf Mineraldlbasis gleichwertig
oder. iberlegen.

Im besonderen eignen sich die Treibstoffe auf alkoholi-
scher Basis in Kombination mit den erfindungsgemdBen
Zindverbesserern fiir den Betrieb von Dieselmotoren.
Dies ist m&glich, da mit Hilfe der erfindungsgeméBen
Ziindverbesserer die Zindwilligkeit von alkoholischen
Kraftstoffen auf das Niveau von handelsiiblichen Diesel-
kraftstoffen (Cetanzahl mindestens 45) angehoben werden
kann.

Salpeters&dureester von Mono- und/oder Polysacchariden

sind an sich bekannt (K. Fabel, Nitrocellulose-Her-
stellung und Eigenschaften, Enke-Verlag, Stuttgart (1950)).

e A 21 112
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Alkoholische L&sungen der Salpetersdureester von Poly-

sacchariden sind aus der US 1 995 911, US 2 001 070
und US 2 046 101 bekannt.

Bevorzugte Monosaccharide als Ausgangsprodukte flir die
erfindungsgemidBen Salpetersiureester sind Pentosen und
Hexosen. Beispielsweise seien ‘die folgenden Mono-

saccharide genannt: Ribose, Glucose, Mannose und
Galactose.

Polysaccharide fiir die erfindungsgemééen Salpetersdure- -
ester sind alle linearen, verzweigten oder cyclischen
Polymere aus Monosaccharid-Grundbausteinen. Poly-
saccharide fir die erfindungsgemdBen Salpetersiure-
ester sind auch Di~ bzw. Oligosaccharide, die bei

der Hydrolyse mindestens zwei Monosaccharid-Bausteine
ergeben. Beispielsweise seien die folgenden Poly-
saccharide genannt: Saccharose, Lactose, Maltose,
Raffinose, Cellulose, Hemicellulose, und Stidrken wie
Amylose, Amylopectin und Dextrin.

Selbstverstdndlich ist es auch méglich, fiir die erfin-
dungsgemédBen Salpetersdureester hydrolytisch oder oxi-
dativ gewonnene Abbauprodukte von Polysacchariden zu
verwenden. Solche Abbauprodukte sind an sich bekannt
(Houben-Weyl, Band XIV/2, Seiten 866 bis 868 (1963)).
Bevorzugte Saccharide fiir die erfindungsgemdBen Sal-
petersdureester sind Abbauprodukte der Polysaccharide.
Solche Abbaureaktionen k&nnen auch an den fertigen

Salpetersdureestern der Polysaccharide in an sich be-
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kannter Weise, 2z.B. durch Druckkochen {(Winnacker-Kichler,
Chemische Technologie, B4d. 4/II, 737 bis 738 (1960))
durchgefiihrt werden. ' :

Die Salpetersdureester der Mono- und Polysaccharide
k&nnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden
(Houben-Weyl, Band VI/2, 356 (1963) und Band XIV/2,
868-871 und 603 (1969)).

Die Herstellung kann beispielsweise in homogener und/
oder heterogener Phase mit Salpetersdure oder dessen
Anhydrid in Anwesenheit von wasserentziehenden Mitteln.
wie Schwefelsiure, Phosphorsidure, Phosphorpentoxid
oder Essigsdureanhydrid erfolgen.  Der Ni-
trierungsgrad kann durch die Menge und Konzentration
der Salpetersdure bzw. der wasserentziehenden Zusdtze
beliebig gesteuert werden.

Der Nitrierungsgrad beeinfluBt sowohl die Alkohollés-
lichkeit als auch die Wirksamkeit der beanspruchten
Ziindverbesserer. Bevorzugt haben die erfindungsgemiBen
Salpetersdureester der Mono- und Polysaccaride ein
Nitrierungsgrad von mindestens einer Nitrogruppe pro
Monosaccharide Einheit. Als obere Grenze des Nitrierungsgrades
ist die vollkommene Veresterung aller Hydroxygruppen
der entsprechenden Kohlehydrate anzusehen; in diesen
Fédllen ist allerdings die L&slichkeit der Salpeter-

-sdureester in dem Alkohol herabgesetzt.

Vorteilhafterweise verwendet man Salpetersdureester

von Mono- und/oder Polysacchariden mit einem Nitrie-
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rungsgrad von 1 bis 3, bevorzugt von 1,5 bis 2,7, insbe-
sondere bevorzugt von 2 bis 2,3 als ZlUndverbesserer.

Zur Verbesserung der Alkoholldslichkeit kdnnen neben
der Nitrogruppe auch andere Substituenten an die
Saccharide gebunden sein, wie z.B. Methoxyl, Ethoxyl,
Carboxymethyl, Hydroxyethyl, l&ngere Fettsdurereste,
Nitritgruppen oder Schwefelsdureestergruppen.

Alkoholische Treibstoffe, denen die erfindungsgemdBen
Zindverbesserer zugesetzt werden, sind im allgemeinen
Alkochole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Beispiels-
weise seien Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol und
deren Isomere genannt. Selbstverstindlich kénnen auch
Gemische dieser Alkohole verwendet werden. Es ké&nnen

auch hdhere Alkohole in den alkoholischen Treibstof-
fen enthalten sein.

Die alkoholischen Treibstoffe enthalten im allgemeinen
0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, der er-
findungsgemdBen Ziindverbesserer.

Um die L&8slichkeit der erfindungsgemiBen Ziindverbesserer
in den alkoholischen Treibstoffen zu erh&hen, ist es
méglich Ldsungsvermittler zuzusetzen. Als solche seien
z.B. niedermolekulare Ketone und Ester wie Aceton, Me-
thylethylketon, Diethylketon, Methyl-, Ethyl- und Bu-
tylacetat, Ether wie Diethyl-, Diisopropyl- und Dibu-
tylether, Tetrahydrofuran, Furfurol und Dioxan, Ethy-
lenglykolmono- und =-diethylether, Triethylenglykol-
mono- und =diethylether genannt.
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Die beanspruchten Treibstoffgemische k#nnen auch ge-
ringe Mengen Wasser, im allgemeinen bis zu 20 %, »
enthalten. Besonders bevorzugt ist ein Wassergehalt

in den erfindungsgemdBen Treibstoffgemischen von
0,5 bis 6 %. '

Die erfindungsgemdfen Treibstoffgemische haben sich
besonders flir den Betrieb von konventionellen Diesel-
motoren bew&hrt und zeichnen sich aus durch hohe Be-
triebssicherheit, keine Zindaussetzer und hervorra-

gende Laufeigenschaften insbesondere im Dauerbetrieb.-

Von den erfindungsgemifen ziindverbesserern wérdén~jehe
Salpetersiureester von Mono- und/oder Polysacchariden -
bevorzugt verwendet, welche bei Raumtemperatur ausrei-
chende Stabilitdt aufweisen. Dies ist vor allem bei Sail-
petersiureestern von Polysacchariden der Fall, die z.B.
durch Druckkochen (Houben-Weyl, Band XIV/2, Seite 870
(1963)) oder durch Zusatz von geeigneten Stabilisatoren
stabilisiert wurden. Derartige Stabilisatoren sind be-
kannt. So wird in US-PS 2 404 887 Nitrocellulose durch
Verrlihren mit verdiinnter, wdfriger Ammoniak-Ldsung sta-
bilisiert. Eine Reihe anderer Stabilisatoren wie Ethyl-
acetat, Amylacetat, Aceton, Anilin, Diphenylamin oder
Diethyldiphenylharnstoff sind von H. Brunswig in "Die
Explosivstoffe VIII", "Das rauchlose Pulver" auf den
Seiten 368 bis 378 (1926) beschrieben.

Salpetersdureester von Mono- und/oder Disacchariden
kdnnen wie jene der Polysaccharide stabilisiert werden,
wenn nicht ihre Stabilitdt durch ausreichende Reinigung

wie Umkristallisieren gewdhrleistet ist.
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Die erfindungsgemidfen Treifstoffgemische haben weiterhin
den Vorteil, daB sie den Motor nicht durch Korrosion zer-
stdren. Sie lassen sich technisch leicht herstellen und

kénnen ohne weitere VorsichtsmaSnahmen eingesetzt werden.
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Beispiele’

Die Wirkung der Ziindwilligkeitverbesserer und die
motorischen Eigenschaften der erfindungsgemifen alko-
holischen Treibstoffgemische wurden an einem Testmotor
ermittelt. Verwendet wurde ein luftgekiihlter 1-Zylinder
4-Takt-bieselmotor mit einem Hubraum von Vh =

1,6 dm° und einem Verdichtungsverhdltnis von € = 18,2
bei einem Betriebsdruck von 7 bar effektivem Mittel-
druck und einer mittleren Motordrehzahl von n = 1600

min .

Bei diesem Betriebsdruck und einer dem Serienbetrieb ent—
sprechenden Motoreinstellung sowie entsprechenden Bau-
teil- und Jltemperaturen liegen Selbstziindungsbe-
dingungen vor, wie sie bei serienm&B8igen Direktein-
spritzmotoren im Vollastbetrieb iblich und damit
reprédsentativ sind. Figur 1, 3, 5 und 7 zeigen bei-
spielhaft den Zylinderdruck p [5ag7 in Abh&ngigkeit
von der jeweiligen Stellung des Hubkolbens, angégeben
in L= Grad Kurbelwinkel (im folgenden auch kurz °KW
genannt) . Ein Kurbelwinkel von 180° entspricht dem
oberen Totpuhkt des Hubkolbens.

Figur 2, 4, 6 und 8 zeigen beispielhaft den normierten

Brennstoffumsatz %E, /Tad”)7 in Abhingigkeit von

< = Grad Kurbelwinkel /®KW/.

Der Einspritzbeginn liegt bei ca. 164° Kurbelwinkel,
die Einspritzdauer E betrdgt ca. 22° Kurbelwinkel.

Le &4 21 122
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Als Vergleichsbasis zur Beurteilung der Zindwilligkeit
der erfindungsgemdfen Treibstoffgemische diente der
Zylinderdruckverlauf, der Ziindverzug und der Brennver=-
lauf bei Verwendung eines handelsiiblichen Dieselkraft-
stoffes DK nach DIN 51 601 und bei Verwendung eines
Gemisches aus 20 % Cetan (Hexadecan) und 80 % L-
Methylnaphthalin, im folgenden als Grundkraftstoff

GK bezeichnet. ’ '

Bei Verwendung von GK mit einer Cetanzahl vqﬁVZO

zeigt der verwendete Einzylinder-Dieselmotor bei-:
Vollastbetrieb und entsprechend guten Ziindbedingungen
eine noch ausreichende Ziindsicherheit, der Brennbeginn,
gekennzeichnet durch den ersten deutlichen Anstieg von
dx/d{ , etwa bei dem oberen Totpunkt des Arbeitstaktes
Als Ziindverzug wird die Differenz wvon Brennbeginn und

Einspritzbeginn bezeichnet, angegeben in Grad Kurbelwinkel.

Die folgenden %~Angaben sind als Gew.-% zu verstehen.

Le A 21 122
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Beisgiel 1

a)

10

15

20

Herstellung des Zﬁndﬁerbesserers

Gebleichte Baumwollinters werden in an sich bekannter

Weise bei 20°C unter Riihren mit der 50-fachen Menge
einer Nitriersiure, bestehend aus

79,6 % Schwefelsdure
11,4 & Salpetersdure
9,0 % Wasser

behandelt. Nach 2 Stunden Nitrierzeit trennt man
das entstandene Cellulosenitrat von der Sdure ab,-
wdscht mit destilliertem Wasser neutral und kocht
das Produkt 3 Stunden in der 20-fachen Menge

3 siger wﬁssriger‘NaHCO3-Lésung zur Stabilisierung.
Das Cellulosenitrat trennt man wieder von der
Fliissigkeit ab, wdscht mit Wasser neutral, und
trocknet das faserige Produkt bei 30°C im Vakuum.

Die Elementaranalyse dieses Cellulosenitrats er-
gibt

24,7 % Kohlenstoff
3,0 % Wasserstoff
11,2'% Stickstoff

Le A 21 122
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Formulierung des Treibstoffgemisches

Das in a) beschriebene Cellulosenitrat wird zu 4 %
bzw. 8 % in einem azeotropen Gemisch von 96 %
Ethanol und 4 % Wasser geldst. Um Schwebestoffe

zu entfernen werden die beiden L&sungen mit

einer Druckfilternutsche filtriert.

Motorischer Test

Mit dem in b) beschriebenen'erfindungsgeméaen
Tfeibstofflésungen wird der beschriebene Testmotor
betrieben. Zum Vergleich werden Testlidufe mit
Grundkraftstoff GK (Cetanzahl 20) und Diesel-
treibstoff DK (Cetanzahl 55) durchgefiihrt.

Figuren 1 und 2 zeigen die motorischen Eigenschaften
von DK (Kurve 1), GK (Kurve-4), der ethanolischen
L&sung mit 4 % (Kurve 3) und der ethanolischen L&-
sung mit 8 % Cellulosenitrat nach Beispiel 1a
(Kurve 2).

Druckverlauf (Figur 1)

Bei Verwendung von DK steigt der Druck nach dem
Einspritzbeginn steil an und beginnt bei etwa

190° KW wieder abzufallen. Nahezu identisch ist

der Druckverlauf bei Betrieb des Motors mit Ethanol
und 8 % des Cellulosenitrat. Bei Betrieb mit Grund-

kraftstoff findet der Druckanstieg erst wesentlich

Le A 21 122
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spidter statt, wdhrend 4 % des Cellulosenitrats nach
1a in Ethanol bereits eine wesentliche Verbesserung
bringen. ' :

Brennstoffumsatz (Figur 2)

Der Ziindverzug der 8 %igen ethanolischen Cellulose-
nitratlésung ist nahezu gleich ger}ng wie bei
Dieseltreibstoff. Die 5 %ige Cellulosenitrat-
1dsung weist einen erheblich geringeren Ziindverzug
als der Grundkraftstoff auf, obwohl reines Ethanol
nur eine Cetanzahl von 8 besitzt. E—

Der Brennverlauf von Ethanol ist durch einen 8 $igen
Zusatz von Cellulosenitrat mit dem von DK nahezu

]
identisch und ein 4 %$iger Zusatz von Cellulose-

- nitrat ergibt bereits eine erhebliche Verbesserung

gegeniber dem Grundkraftstoff.

Beispiel 2:

5
10
15
a)
20 b)

Herstellung des Zﬁndverbesserers

Es wird ein Cellulosenitrat wie in Beispiel fta)
hergestellt.

Formulierung des Treibstoffgemisches

Mit dem in a) beschriebenen Cellulosenitrat wird

eine 4 Gew. %$ige und eine 8 Gew. %ige Ldsung in

Le A 21 122




10

15

20

25

c)

0071134

- 13 =

technischem Methanol hergestellt und die L&sung
mit einer Druckfilternutsche filtriert.

Motorischer Test

Mit den methanolischen Lésungén des Cellulose-

nitrats wird wie bei Beispiel 1) der Testmotor betrieben
und die charakteristischen Gr&B8en mit Diesel-
kraftstoff DK und Grundkraftstoff GK verglichen.

Figur 3 beschreibt den Druckverlauf und Figur 4

den Kraftstoffumsatz bei Verwendung von DK

(Rurve 1), GK (Kurve 4), 4 %ige (Kurve 3) und

8 %ige (Kurve 2) methanoliSche_Cellulosehitrat—
18sung.

Obwohl die Zindwilligkeit von Methanol (Cetan-
zahl = 3) noch schlechter ist als die von Ethanol
(Cetanzahl = 8) erreicht man mit der 8'%i§en
Ldsung den gleichen Zindverzug wie mit Diesel-
kraftstoff. 4 Gew. % Cellulosenitrat in Methanol
ergeben bereits eine beachtliche Verbesserung der
Zindwilligkeit, wie man aus dem geringen Zﬁndver-
zug von nur 11° KW ersieht.

Beispiel 3:

a)

Herstellung des Ziindverbesserers

200 g einer handelsiiblichen Nitrocellulose mit
einem K-Wert nach Fikent'scher (Cellulosechemie
13. /19327 58) von K = 730 und einem Stickstoff-
gehalt von 11,2 % werden in '

Le A 21 122
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2 1 Wasser verteilt und nach Zugabe von 5 ml
Pyridin unter Rithren auf 90°C erwirmt. Nach
15 Stunden bei 90°C saugt man die nun gelb-
liche Collodiumwolle ab und kocht 1 Stunde in

2 1 2 siger wdssriger Formaldehydldsung.

Es wird danach wieder abgesaugt, mit Wasser
neutralgewaschen und das feine, faserige

Produkt bei Réumtemper;tur auf 10 % Rest- .
feuchte getrockneﬁ., |

Formulierung des Treibstoffgemisches

4,4 Teile der feuchten Nitrocellulose werden in
92,2 Teilen Ethanol und 3,4 Teilen Wasser
geldst. Man erhdlt eine 4 %ige L&sung des Ziind-
verbesserers im EthanolQWasser-Azeétrop.

Motorischer Test

Mit def ethanolischen L&sung dieses Zindverbesserers
wird der Testmotor betrieben und das Brennverhalten
im Vergleich zu DK ermittelt. Figur 5 zeigt den
Druckverlauf von DK (Kurve 1) und der Testl&sung
(Kurve 2).

Figur 6 gibt den Bfennstoffuméatz von DK (Rurve 1)
und der Testldsung (Kurve 2) an. Der Ziindverzug der
Testldsung ist zwar etwa grdBer als bei DK, der
Druckverlauf ist jedoch sehr &hnlich.

Le A 21 122
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Beispiel 4:

a)
5
10
15 b)
c)
20

Herstellung des Ziindverbessererers

Arabinosetetranitrat wird hergestellt, indem 10 g
Arabinose in ‘100 cm® Salpetersdure (98 %ig) bei 0°C
eingetragen wird. In diese Ldsung tropft man 300 cm® .
Schwefelsdure (98 %ig) unter Kilhlung ein, so da8
die Temperatur 2°C nicht iberschreitet.

Das Reaktionsgemisch wird nun auf 2000 g Eis ge-
gossen, wobei sich eine pulvrige Festsubstanz ab-
scheidet. Diese wird abfiltriert, mit Wasser ge-
waschen und in 50 ml absolutem Ethanol bei 50°C
geldst. Beim Abkiihlen dieser L&sung auf -10°C
scheiden sich farblose Kristalle ab, die man absaugt
und bei 20°C im Vakuum trocknet. ‘

Formulierpng des Treibstoffgemisches

Das Arabinosetetranitrat wird zu 4 Gew.% bzw. 8

Gew.$% im Azeotrop Ethanol-Wasser (96:4) unter
leichtem Erwdrmen geldst.

Motorischer Test

Der Testmotor wird zum Vergleich mit DK, GK und
den beiden Testl&sungen betrieben.

Le A 21 122
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Figur 7 beschreibt den Zylinderdruckverlauf bei :
Verwendung von DK (Kurve 1), GK (Kurve 4), der 4 $igen
ethanolischen L&sung von Arabinosetetranitrat (Kurve 3)
und der 8 %igen ethanolischen L&sung von Arabinose-

-tetranitrat. (Kurve 2). Bei 4 % Zusatz von ArabinoSv,

etetranitrat zum Ethanol erhdlt man bereits ein ziind-
fdhiges Treibstoffgémisch, wdhrend die 8 %$ige Ldsung
fast den gleichen Druckverlauf wie Dieselkraftstoff
ergibt.

Figur 8 zeigt den Kraftstoffumsatz, der bei der

8 %igen alkoholischen L8sung (Kurve 2) #hnlich steil
ansteigt wie bei DK (Kurve 1). Bei 4 $ Arabinosetetra-
nitrat in Ethanol {(Kurve 3) erhdlt man bereits rasche--
ren Brennstoffumsatz als bei GK (Kurve 4). .

Der Zindverzug ist bei (Kurve 3) fast genauso gering
als bei DK (Kurve 1). ' '
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Pétentansprﬁche

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

ziindverbesserer fiir alkoholische Treibstoffe fir
Verbrennungskraftmaschinen, enthaltend Salpeter-
sdureester von Mono- und/oder Polysacchariden.

ziindverbesserer nach Anspruch 1, enthaltend Sal-
petersidureester von Mono- und/oder  Polysacchariden

mit einem Nitrierungsgrad von grdfSer als 1.

Ziindverbesserer nach den Anspriichen 1 und 2, ent-
haltend Mono~ und/oder Polysaccharide mit einem
Nitrierungsgrad im Bereich von 1 bis 3.

zlindverbesserer nach den Anspriichen 1 bis 3, ent-
haltend Wasser.

Zindverbesserer nach den Anspriichen 1 bis 4, ent-

haltend Wasser in einer Menge von bis zu 20 %.

Verwendung von Ziindverbesserern nach Anspruch 1
als Zusatz zu alkoholischen Treibstoffen.

Verwendung von Z{indverbesserern nach Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet, da8 sie in einer Menge

von 0,1 % bis 15 % im alkoholischen Treibstoff
enthalten sind.
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