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Ziindverbesserer flir Kraftstoffgemische

Die Erfindung betrifft Ziindverbesserer fiir alkoholische
Treibstoffe und alkoholische Kraftstoffgemische, die fiir
den Betrieb von Dieselmotoren verwendet werden k&nnen.

Methanol und Ethanol k&nnen nicht anstelle der minera-
lischen Kohlenwasserstoffe in Dieselmotoren iiblicher
Bauart verwendet werden, da die Cetanzahl von Ethanol
und Methanol nur 8 bzw. 3 betrdgt. Dieselmotoren be-
ndtigen jedoch fiir den stbrungsfreien Betrieb einen
Treibstoff mit einer Cetanzahl von mindestens 45

(DIN 51 601; Winnacker-Kiichler, Chemische Technologie,
Band 3/I, 326 (1971)).

Zur Anhebung der Cetanzahl sind daher Ziindverbesserer
erforderlich. Flir Treibstoffe auf Basis von Methanol
und Ethanol sind Alkyl- und Cycloalkylnitrate bekannt
(DE-OS 2 701 588, DE-OS 20 39 609, Mineralogie Technik
80, 25 (4), 1 bis 12), deren Herstellung jedoch auf-
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wendig ist und die in Anwesenheit von Wasser hydroly-
sieren kdnnen. Hierbei entsteht Salpetersiure, welche
die Motoren durch Korrosion zerst6rt. Auch Salpeter-
s8uresalze von primdren, sekunddren und tertidren
Aminen, wie z.B. Mono-, Di- und Triethylammonium-
nitrat sind als Zlindverbesserer flir Methanol und Ethanol
bekannt (DE-OS 29 09 565), jedoch weisen auch sie
korrosive Eigenschaften auf.

Aus der EP-A 0071134 sind Zindverbesserer filir alkoholische
Treibstoffe bekannt, die Salpeters8ureester von Mono-
und/oder Polysacchariden, 2z.B. Nitrocellulose, ent-
halten. Bei der Anwendung dieser Zlindverbesserer in
den kraftstoffiihrenden Teilen der Motoren bilden sich
jedoch Filme aus Nitrocellulose an den Wandungen, die
zu festen, verstopfend wirkenden Rlickst&nden fiihren
kdnnen. Dieser Nachteil 1&Bt sich durch den Zusatz wvon
weiteren L8sungsmitteln nicht befriedigend 1&sen.

Bei der Verwendung von Treibstoffen auf Alkoholbasis mit
den in der EP-A 007 1134 offenbarten Zfindverbesserern
treten auBerdem Probleme auf, wenn sie mit konven-
tionellen Treibstoffen auf Mineraldlbasis in KRontakt
kommen. Durch die schlechtere L&slichkeit dieser Ziind-
verbesserer in Mineral8l bedingt, treten Ausf&llungen
des Zindverbesserers auf, die ebenfalls zu einer Ver-
stopfung des Motors fiihren.

Fir die Anwendung in der Praxis ist die Kompatibilité&t

von Treibstoffen auf Mineral®lbasis und Alkoholbasis
jedoch besonders wichtig.
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Es wurden Ziindverbesserer fiir alkoholische Treibstoffe
fiir Verbrennungskraftmaschinen gefunden, die Nitro-
cellulose mit einem Stickstoffgehalt von 9 bis 14 %

und Polyether mit mindestens drei Ethylenoxideinheiten '
enthalten.

Die erfindungsgem&Ben Ziindverbesserer hinterlassen bei
der Anwendung in den Motoren keine Riickstdnde, die 3zu
Verstopfungen flihren. Sie sind v3llig kompatibel gegen-
iber Treibstoffen auf Mineral&lbasis.

Flir die erfindungsgem&dBen Ziindverbesserer kann Nitro-
cellulose mit einem Stickstoffgehalt von 9 bis 14 %,
bevorzugt von 10 bis 13 %, verwendet werden.

Besonders bevorzugt sind Nitrocellulosen, welche die
Viskosit&@t des alkoholischen Treibstoffes in m&glichst
geringem MaBe erhBhen. Es werden daher erfindungsgemésB
Nitrocellulosen mit einer Eigenviskositd&t k von kleiner
als 1000, bevorzugt von 800 bis 200, besonders vorteil-
haft eingesetzt. Die Eigenviskosit&t der Nitrocellulose
kann in an sich bekannter Weise bestimmt werden
(Fikentscher, Cellulosechemie 13, 58 (1932)).

Die Herstellung der Nitrocellulose fiir die erfindungs-
gemdBen Ziindverbesserer ist an sich bekannt (K. Fabel,
Nitrocellulose - Herstellung und Eigenschaften, Enke Ver-
lag, Stuttgart (1950)). Sie kann beispielsweise herge-
stellt werden, indem sie in homogener und/oder hetero-
gener Phase mit Salpetersdure oder dessen Anhydrid in
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Anwesenheit von wasserziehenden Mitteln wie Schwefel-
sdure, Phosphorsdure, Phosphorpentoxid oder Essigsdure-
anhydrid umgesetzt wird. Der Nitrierungsgrad kann durch
die Menge und Konzentration der Salpetersdure bzw. der

wasserentziehenden Zus3tze beliebig gesteuert werden.

Fir die erfindungsgem&Ben Zlndverbesserer werden Poly-
ether mit mindestens drei Ethylenoxideinheiten, bevor-
zugt 4 bis 100 Ethylenoxideinheiten, eingesetzt. Erfin-
dungsgemadB werden Polyether bevorzugt, die durch Um-
setzung von Verbindungen, die mindestens eine OH-
und/oder NH-Gruppe aufweisen, mit Ethylenoxid in an
sich bekannter Weise hergestellt werden. Es ist selbst-
verstdndlich mdglich und gegebenenfalls auch technisch
zweckmé&Big Polyether mit verschiedenen Ethoxylierungs-
graden und verschiedenen OH- und NH-Verbindungen einzu-
setzen. Die Polyether kdnnen auBer den erfindungsgemiBen
Ethylenoxideinheiten auch weiter Alkylenoxideinheiten,
bevorzugt 0,1 bis 0,5 Propylenoxideinheiten, bezogen auf
eine Ethylenoxideinheit, enthalten.

Als Verbindungen, die eine OH-Gruppe aufweisen, seien
bevorzugt Verbindungen der Formel

Rl—OH

in der

Rl Wasserstoff oder gegebenenfalls durch Hydroxy oder

Amino substituiertes Alkyl bedeutet

genannt.
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Als Verbindungen, die eine NH-Gruppe aufweisen, seien
bevorzugt Verbindungen der Formel

in der

R2 und > gleich oder verschieden sind und Wasserstoff
oder gegebenenfalls durch Hydroxy oder Amino
substituiertes Alkyl bedeuten

genannt,

Alkyl steht hierbei im allgemeinen fiir einen gerad-
kettigen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Beispielsweise seien die
folgenden Alkylreste genannt: Methyl, Ethyl, Propyl,
Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl
und Isohexyl.

Flir den Fall, daB8 die Verbindungen mit mindestens einer
OH- oder NH-Gruppe durch weitere Hydroxyaminogruppen
substituiert sind, werden Verbindungen mit 1 bis 5,
bevorzugt 1 oder 2, Hydroxy und/oder Aminogruppen be-

‘

vorzugt.
Beispiele flir Verbindungen mit einer OH- und/oder NH-

Gruppe sind Wasser, Mono- und Polyole wie Methanol,
Ethanol, Propanol, Butanol, Amylalkohol, Ethylenglykol,
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Propylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Penta-
erythrit, und stickstoffhaltige Verbindungen wie
Ammoniak, Ethanolamin, Triethanolamin und Dimethyl-
ethanolamin. Als Startermolekfile fiir die Ethylenoxid-
anlagerung sind auch Gemische dieser Verbhindungen ein-
setzbar. Besonders bevorzugt als Starter sind Wasser
und niedere Mono- und Polyole.

Die Ronzentrate enthalten im allgemeinen 15 bis 60 Gew.-
Teile an Nitrocellulose und 20 bis 70 Gew.-Teile an Poly-
ether. Bevorzugt enthalten die erfindungsgemdBen Ziindver-
besserer 20 bis 50 Gew.-Teile an Nitrocellulose und 30
bis 60 Gew.-Teile an Polyether.

Selbstverstdndlich kdnnen die erfindungsgem&Ben Ziindver-
besserer noch andere, an sich bekannte Zusdtze enthalten.
Insbesondere zu nennen ist hier die Mitverwendung von
weiteren, an sich bekannten Zlindverbesserern, sowie der
Zusatz von Komponenten, die flir eine dieselmotorische
Verbrennung geeignet sind, wie z. B. Propylenoxidpoly-
ether, Fettalkohole, Fettsdureester, Dieseldl und pflanz-
liche 0le wie Soja-, Rizinus- oder Talldl. Der Zusatz
von Detergentien und Starthilfen ist ebenfalls mbglich.

Die die erfindungsgemd@Ben Ziindverbesserer enthaltenden
Treibstoffe kSnnen direkt aus den Einzelkomponenten,

d. h. Nitrocellulose, Polyether und Alkohol hergestellt
werden. Bevorzugt ist jedoch die Herstellung eines aus
diesen Komponenten bestehenden Konzentrates, welches
dann mit Alkohol soweit zu verdlinnen ist, da8 die Kon-
zentration des erfindungsgemdBen Zlindverbesserers die

einwandfreie Lauffdhigkeit eines Motors gewdhrleistet.
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Die erfindungsgemdBen Zlndverbesserer k&nnen als Zusatz

zu alkoholischen Kraftstoffen verwendet werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Kraft-
stoffgemische, die Alkohol und einen Ziindverbesserer,
der Nitrocellulose mit einem Stickstoffgehalt von 9 bis
14 % und einen Polyether mit mindestens drei Ethylen-
oxideinheiten enthdlt, enthalten. Die erfindungsge-
méBen Kraftstoffgemische sind geeignet filir den Betrieb
von Dieselmotoren, insbesondere Fahrzeugdieselmotoren
und solchen, die &hnliche Anforderungen an den Kraft-
stoff stellen.

Alkohol ist erfindungsgem@f ein niederer aliphatischer
Alkohol mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Insbesondere be-
vorzugt ist hier Methanol und/oder Ethanol. Die Alkohole
kd&nnen gegebenenfalls bis zu 10 Gew.-% Wasser enthalten.
So kann beispielsweise Ethanol verwendet werden, das
durch Gdrung gewonnen wird, und dabei als Azeotrop mit
4,5 % Wasser anfillt.

Die Konzentration der Nitrocellulose in den erfindungs-
gemidBen Treibstoffgemischen ist abhdngig von der 2zu
erreichenden Cetanzahl. Flir einen stdrungsfreien Betrieb
in einem konventionellen Dieselmotor sind Konzentrationen
von 2 bis 12 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 8 Gew.-% bevorzugt.

Die Konzentration des Polyethers in den erfindungsge-
méBen Rraftstoffgemischen richtet sich nach der Konzen-
tration der Nitrocellulose, ihrem k-~Wert und der ge-
wlinschten Konsistenz des Rlickstandes nach Verflilichtigung
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des Alkohols. Bei den erfindungsgemidBen Rraftstoffge-

mischen soll das Verh3ltnis von Nitrocellulose zu Polyether

von 1:0,2 bis 1:2,0 betragen. Vorzugsweise betragt es
1:0,5 bis 1:1,5, besonders bevorzugt 1:0,8 bis 1:1,2.

Man setzt im allgemeinen 3 bis 20 Gew.-Teile, bevorzugt
6 bis 15 Gew.-Teile des erfindungsgem&Ben Z{indverbesse-
rers bezogen auf den Alkohol ein.

Die Verwendung von Polyethern mit mindestens drei Ethylen-
oxideinheiten ist besonders vorteilhaft, da diese Pro-
dukte gleichzeitig auch als Phlegmatisierungsmittel flir
die Nitrocellulose dienen. So kann die Nitrocellulose
sofort nach der Herstellung mit den Polyethern vermischt
werden und es ist somit ausgeschlossen, daB es w&hrend
des Transportes der als Zlindverbesserer einzusetzenden
Nitrocellulose oder nach Verdunsten der Alkoholkom-
ponente zu Verpuffungen oder Explosionen kommt. Ein wei-
terer vorteilhafter Aspekt der Mitverwendung von Ethylen-
oxidpolyethern ist ihre Schmierwirkung, die besonders
wichtig ist, da niedere Alkohole im Gegensatz zu konven-
tionellem Dieseldl keine selbstschmierende Wirkung be-
sitzen,

Es ist besonders {iberraschend, da8 nur Ethylenoxidpoly-
ether mit mindestens drei Ethylenoxideinheiten vorteil-
haft in Z{indverbesserern eingesetzt werden k&nnen, da
niedere, ebenfalls bei Raumtemperatur nicht fliichtige
Homologe dieser Verbindungsklasse, wie z.B. Ethylen-
glykol oder Diethylenglykol, nicht geeignet sind, wenn

sie vergleichbar angewendet werden. Uberraschend ist
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auch die Tatsache, daB die mit den Ethylenoxidpoly-
ethern strukturell eng verwandten Propylenoxidpoly-
ether die Filmbildungstendenz bei gewichtsméBig
dgquivalentem Einsatz nicht unterdriicken, auch wenn sie
drei oder mehr Propylenoxideinheiten aufweisen. Auch
die fir die Nitrocellulosen im Lackbereich verwendeten
Weichmacher, wie z.B. Phthalsdureester von Butanol

und 2-Ethylhexanol zeigen ebenfalls eine schlechte Wirk-

samkeit.
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Beispiel 1

Herstellung einer Treibstoffmischung auf Basis Ethanol

8 Teile einer handelsfiblichen Nitrocellulose (Stick-
stoffgehalt zwischen 10,0 und 11,5, k-Wert = 400) und
12,5 Teile eines Homologengemisches eines auf Wasser ge-
starteten Ethylenoxidpolyethers mit 4 bis 13 Ethylen-
oxideinheiten werden mit 80 Teilen 96 %igem Ethanol
15 Min. bei Raumtemperatur gerfihrt. Man erhdlt eine
klare farblose LGsung.

24 Teile der Nitrocellulose und 37,5 Teile des Poly-
ethers aus Ausfiihrungsform A werden mit 38 Teilen

96 %igem Ethanols bis zum Erhalt einer klaren, gelb-
lichen L8sung gerithrt. Das Konzentrat weist bei 25°C
eine Viskosit&dt von 4000 cp auf. Um die in Ausfliihrungs-
form A beschriebene Mischung zu erhalten, muB ein
Teil des Konzentrats mit zwei Teilen Ethanol ver-
diinnt werden. Ein Konzentrat, welches mit drei Teilen
Ethanol verdiinnt werden muB, um zu dem Gemisch der
Ausflihrungsform A zu gelangen, wird hergestellt aus
32 Teilen Nitrocellulose, 50 Teilen Polyether und

18 Teilen Ethanol. Es weist bei 25°C eine Viskositdt
von 60 000 cp auf.
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Beispiel 2

Herstellung einer Treibstoffmischung auf Basis Methanol

8 Teile einer handelsiiblichen Nitrocellulose (Stick-
stoffgehalt zwischen 10,0 und 11,5 %, k-Wert 450)
werden mit 12 Teilen eines auf Trimethylolpropan ge-
starteten Ethylenoxidpolyethers eines Molekulargewichts
von 700 und 80 Teilen Methanol 15 Minuten bei Raumtem-

peratur geriihrt. Man erhdlt eine klare, farblose L&sung.

Beispiel 3

Priifung auf Rilickstandbildung

Eine alkoholische L&sung, bei der das Verh&ltnis von der
in Beispiel 1 verwendeten Nitrocellulose zu eingesetztem
Hilfsstoff 1:1,5 betrédgt, wird auf einer Glasplatte ver-
strichen. Man 148t den Alkohol vollst&dndig verdampfen
und priift den Riickstand in seiner Konsistenz.
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Hilfsstoff

Ronsistenz des Riickstandes

ErfindungsgemdB:

Linearer Ethylenoxidpoly-
ether mit 4-13 Ethylenoxid-
einheiten

Klarer, farbloser, viskoser
Riickstand

Trifunktioneller Ethylenoxid-

polyether (MG = 1200)

Klarer, farbloser, viskoser
Riickstand

Vergleich:

Diethylenglykol Klarer, elastischer, leicht
klebriger Film

Ethylenglykol klarer, elastischer, leicht
klebriger Film

Tripropylenglykol Klarer, weicher, klebriger

Film

Linearer Propylenoxidpoly-
ether, (MG 1000,
OH-Zahl 112)

Klarer, weicher, klebfreier
Pilm

Linearer Propylenoxidpoly-
ether (MG 2000, OH-Zahl 56)

Klarer, weicher, klebfreier
Film

Verzweigter Propylenoxid-
polyether,
(OE-Zahl 250, MG 700)

Klarer, weicher klebfreier
Film

Diethylenglykoldiethylether

Klarer, weicher klebfreier
Film

Dioctylphthalat Triiber, fester, schuppen-
artiger Riickstand
Rizinusdl Klarer, weicher, leicht

klebriger Film
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Die Beispiele zeigen, daB nur bei Verwendung der er-
findungsgemiB einzusetzenden Ethylenoxidpolyether mit
mindestens drei Ethylenoxideinheiten die verbleibenden
Rlickstdnde den Charakter einer hochviskosen Flilissig-
keit mit z.T. noch schmierender Wirkung aufweisen.
Alle anderen Substanzen bewirken bei gewichtsmiBig
dquivalentem Einsatz Rlickst&dnde, welche nach Ver-
dunsten des Treibstoffs bei beweglichen Teilen, z.B.
in der Einspritzpumpe, St&rungen hervorrufen wiirden.

Beispiel 4

Uberpriifung der Lauffdhigkeit einer Treibstoffmischung

auf Basis 96 %igem Ethanols

In einem Dieselmotor mit Direkteinspritzung wird die

in Beispiel 1 beschriebene Treibstoffmischung einge-
setzt, wobei entsprechend dem geringeren Heizwert

der Mischung gegeniiber konventionellen Dieseltreib-
stoff die 1,4-fache Menge eingespritzt wird. Man er-
h&dlt eine gute Lauff&higkeit des Dieselmotors mit einem
dem konventionellen Dieseltreibstoff identischen Ziind-
verzug. Die Lauff&dhigkeit des Motors ist auch dann noch
gegeben, wenn die Konzentration der Nitrocellulose auf
6 % herabgesetzt wird.

Beispiel 5

Uberpriifung der Lauffdhigkeit einer Treibstoffmischung

auf Basis Methanol
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In einem Vorkammerdieselmotor wird die in Beispiel 2
beschriebene Treibstoffmischung eingesetzt, wobei ent-
sprechend des geringeren Heizwertes der Mischung die
doppelte Menge Treibstoff eingespritzt wird. Man er-
hdlt eine gute Lauffdhigkeit des Dieselmotors mit
einem dem konventionellen Dieseltreibstoff identischen
Zindverzug. Die Lauff&higkeit des Motors ist auch dann
noch gegeben, wenn die Konzentration der Nitrocellulose
auf 5 % herabgesetzt wird.

Beispiel 6

Oberpriifung der Lauffdhigkeit einer Treibstoffmischung

auf Basis Methanol

Eine Treibstoffmischung bestehend aus 6 Teilen einer
Nitrocellulose eines k-Wertes von 460, 6 Teilen eines
Homologengemisches eines auf Wasser gestarteten Ethylen-
oxidpolyethers mit durchschnittlich 8 Ethylenoxidein-
heiten und 88 Teilen Methanol werden in einem direkt
einspritzenden Dieselmotor eingesetzt, wobei entsprechend
dem geringerem Heizwert der Mischung die doppelte Menge
Treibstoff im Vergleich zu Dieselkraftstoff auf Mineral-
61lbasis eingesetzt wird. Man erhdlt in allen Drehzahl-
bereichen eine gute Lauff8higkeit, wobei der Ziindverzug
der erfindungsgemdBen Mischung mit dem eines konventio-
nellen Dieseltreibstoffes einer Cetanzahl von 51 iden-
tisch ist.
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Beispiel 7

Kompatibilitdt einer Treibstoffmischung mit konven-

tionellem Dieseltreibstoff

Gleiche Teile der in Beispiel 1 beschriebenen Treib-
stoffmischung und von konventionellem Dieseltreib-
stoff werden unter Einwirkung von Scherkrd@ften in
eine Emulsion umgewandelt. Die Emulsion trennt sich
innerhalb von 1 Stunde unter Ausbildung der Aus-
gangsphasen. Triibungen oder Ausf&llungen werden nicht
beobachtet.
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Patentanspriiche

1.

Zindverbesserer fiir alkoholische Treibstoffe fiir
Verbrennungskraftmaschinen, enthaltend Nitro-
cellulose mit einem Stickstoffgehalt von 9 bis
14 % und Polyether mit mindestens drei Ethylen-
oxideinheiten.

Z@indverbesserer nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Nitrocellulose eine Eigenvis-
kositdt k von < 1000 aufweist.

Zi@indverbesserer nach den Ansprilichen 1 und 2, da-
durch gekennzeichnet, daB die Nitrocellulose eine
Eigenviskosit&t im Bereich von 800 bis 200 auf-
weist.

Zindverbesserer nach den Anspriichen 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, daB8 die Polyether 4 bis
100 Ethylenoxideinheiten aufweisen.

Zlindverbesserer nach den Anspriichen 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daB8 er als Ronzentrat mit 15
bis 60 Gew.-Teilen Nitrocellulose und 20 bis
70 Gew.-Teilen an Polyether eingesetzt wird.

Verwendung eines Zlindverbesserers, der Nitro-
cellulose mit einem Stickstoffgehalt von 9 bis
14 % und Polyether mit mindestens 3 Ethylen-

oxideinheiten enthdlt, als Zusatz zu alkoholischen
Treibstoffen.
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7. Kraftstoffgemisch, dadurch gekennzeichnet, das
es Alkohol und einen Ziindverbesserer, der aus
Nitrocellulose mit einem Stickstoffgehalt von 9
bis 14 % und Polyether mit mindestens drei Ethy-
lenoxideinheiten besteht, enthdlt.

8. Kraftstoffgemisch nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB es 3 bis 20 Gew.-Teile des Ziindver-

besserers bezogen auf Alkohol enthdlt.

9. Verwendung eines Kraftstoffgemisches nach An-

spriichen 7 und 8 filir den Betrieb von Dieselmotoren.
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