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Motor-Kraftstoffe

Die Erfindung betrifft Kraftstoffe auf Basis niederer Alkohole,
die Zusdtze an Gemischen gesdttigter C5/C6-, C5 - C7—Kohlen—
wasserstoffe sowie Benzin und Gemische gesdttigter C4-Kohlen-

wasserstoffe enthalten.

Destilliertes Methanol, sogenanntes Reinmethanol, wird als al-
ternativer Kraftstoff seit einigen Jahren intensiv untersucht.
(Chemische Technologie, Winnacker-Kiichler, Bd.5, Organische
Technologie I, 4. Auflage, 1981, S. 517.) Auch Zus&dtze wie z.B.
h8here Alkohole und Wasser zu Methanol fiir die Verwendung als
Kraftstoff sind bekannt. (N. Iwai, The combustion of methanol
mixed with water, Second Nato-Symposium; 4.-8. Nov. 1974,
Diisseldorf.)

In einem &lteren Patent US-PS 23,65,009 werden Kombinationen
von Alkoholen mit 1 - 5 C-Atomen mit ges&@ttigten und ungesdttig-
ten Kohlenwasserstoffen mit 3 - 5 C-Atomen beschrieben. Ferner
wird von der gleichen Anmelderin in US-PS 2,404,094 (Contina-
tion in Part der US-PS 2,365,009) ein Kraftstoff beschrieben,
der entweder aus absolut reinem Methanol oder handelsliblichem
destilliertem wasserfreiem Methanol besteht (Spalte 6, Zeilen
8-11) und aliphatische C3—C5—Kohlenwasserstoffe enthédlt. Diese
Anmeldung beansprucht auch einen Methanolkraftstoff, der 2-20 %
eines aliphatischen C4- oder C5—Kohlenwasserstoffs enthdlt.
Bevorzugt sind gem&B Spalte 5, Zeilen 22-27, Kohlenwasserstof-
fe in hochreiner Form. Ferner kénnen die verwendeten Kohlenwas-
serstoffe auch teilweise ungesattigt sein bzw. aus ungesdttig-
ten Kohlenwasserstoffen bestehen (Spalte 5, Zeilen 28-34). In
den Beispielen (Tabelle 1) sind als Zusatzkomponenteh n-Petan,
Isopentan und ein C -Schnitt angegeben, der bis zu 20 % Butene
enthd8lt. GemdB8 Anspriichen 5 und 6 kann auch ein Gemisch ges&dt-
tigter CS-Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden flir den épe—
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ziellen Fall des Kraftstoffs filir Flugzeugmotoren. In US-PS
2,365,009 werden auch Gemische von Ethanol mit aliphatischen
C3-C5—Koh1enwasserstoffen beschrieben, wobei die aliphatischen
Kohlenwasserstoffe sowohl gesdttigt als auch ungesdttigt sein
kénnen, und bevorzugt Isopentan (Anspruch 8 und Tabelle 1) als
Kohlenwasserstoff zugemischt wird.

Weitere Beispiele von Ethanol/Kohlenwasserstoffgemischen sind
beschrieben in DE-0OS 2,806,673 und DE-OS 3,211,775. Insbeson-
dere sind der Fachwelt die Bemiihungen bekannt, in La&ndern, in
denen Ethanol reichlich zur Verfiigung steht, wie z. B. in Bra-
silien, dieses sowohl rein als auch in Gemisch mit Kohlenwas-
serstoffen (Benzin) als Kraftstoff einzusetzen (z. B. Chemical
Engineering Process, April 1979, S. 11).

Andererseits sind der Fachwelt wichtige kraftstoffspezifische
Nachteile der niederen Alkohole bekannt, so z. B. das schlechte
Kaltstartverhalten, das schlechte Fahrverhalten bei niederen AuBen-
temperaturen, unbefriedigende Mischbarkeit mit Kohlenwasserstoffen
insbesondere bei tiefen Temperaturen und der weite Explosions-
bereich im Gemisch mit Kohlenwasserstoffen. Die Kaltstartpro-
bleme sind in der geringen Ziindfdhigkeit der Alkohole Methanol
und Ethanol zu suchen. Ein MaB fiir die Zlindfdhigkeit ist der
Dampfdruck eines Kraftstoffs, der nach dem sog. Reid-Test bei
37,7 °C gemessen wird.

Zum Vergleich besitzt Benzin im Reid-Test einen Dampfdruck von
700 mbar, Methanol dagegen von 350 mbar. Bei AuBentemperaturen
unter 15 °C sind die Dampfdrucke wvon Methanol und Ethanol so
niedrig, daB keine gasfbrmige, zilindfdhige Mischung mehr mdéglich
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ist. Die Explosionsgrenzen von Reinmethanol in Luft liegen bei
6,75 bis 36,7 Vol.%, so daB in den Kraftfahrzeugtanks zwischen
+ 15 °C und +25 °C ein explosionsfdhiges Kraftstoff-Luftgemisch
vorliegt. Zusitze von 6-9 Gew.$% Isopentan verringern die oberen
Explosionsgrenzen auf -7 °C im Sommer- und =20 °C im Winterbe-
trieb. so daf dann die Sicherheitsprobleme weitgehend beseitigt

sind.

Ferner zeichnet sich Isopentan durch ausgezeichnete L&slichkeit
sowohl in Methanol als auch Ethanol, insbesondere auch bei tie-
fen Temperaturen aus. Als die glinstigsten Einstelldaten fiir den
Dampfdruck von Reinmethanol erwiesen sich die oberen Dampfdruck-
werte der Kraftstoff-Norm DIN 51 600 mit 700 mbar fiir Sommer-
und 900 mbar fiir Winterkraftstoff (Reid-Test).

In Anbetracht der geschilderten Probleme und des Standes der
Technik sowie der jiingeren Untersuchungen wurde daher Isopen-
tan (2-Methylbutan) als bisher optimale Zumischkomponente ange-
sehen.

Der Kraftstoff aus destilliertem Methanol und Isopentan, der
als M 100 Kraftstoff bekannt ist, wurde in mehreren Autoflot-
tentests erprobt und wird seit Jahren, insbesondere in der Bun-
desrepublik Deutschland in kommunalen Autoflottentests einge-
setzt (s. H. Miiller; 27. DGMK-Haupttagung, 6.-8. Okt. 1982).
Obgleich isopentanhaltiges Methanol in gewissem Umfang die
Erwartungen an einen brauchbaren Motor-Kraftstoff erfilillt,
haben die Untersuchungen unerwartet ergeben, daf noch immer
wesentliche Nachteile mit diesem Kraftstoff verbunden sind.
Insbesondere liegt im Sommerbetrieb der Dampfdruck bei Verwen-
dung von Reinmethanol, trotz Absenkens des Isopentangehalts
auf 5 bis 6 Gew.%, zu hoch, wobei als Folge unerwilinschtes
Ausgasen des Isopentans auftritt, wdhrend im Winterbetrieb
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trotz eines Isopentangehaltes bis zu 9 Gew.% bei tiefen Tempe-
raturen ein Dampfdruckabfall auftritt, der dazu fihrt, daB bei
winterlicher Kilte von unter =10 °C die Kaltstarteigenschaften
zu wiinschen {ibrig lassen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Kraftstoffe

auf Methanol- und Ethanolbasis zu finden, die besseres Kalt-
startverhalten, ein besseres Fahrverhalten, insbesondere bei
relativ hohen sowie relativ tiefen AuBentemperaturen erbringen,
wie es im praktischen Kraftfahrzeugbetrieb erforderlich ist,

bei einwandfreier L®slichkeit auch im Winterbetrieb und gerin-
gerer Ausgasung im Sommerbetrieb und gleichzeitig einen siche-
ren Betrieb gewdhrleisten, ohne daB im Kraftstofftank ein ex-
plosives Gemisch auftritt.

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemdB8 durch Kraftstoffe auf Metha-
nolbasis gel®st mit gegebenenfalls bis 15 Gew.% Wasser im Kraft-
stoff, dadurch gekennzeichnet, daB dem Methanol ein Gemisch aus
C4-Kohlenwasserstoffen und ein Gemisch aus C5/C6- bzw. C5-C7-
Kohlenwasserstoffen bzw. Benzin zugesetzt wird,

a) die Gesamtmenge an C4-, CS/CG-, bzw. CS-C7-Kohlenwasserstof-
fen bzw. Benzin im Kraftstoff 0,1-15 Gew.% bzw. 0,1-18 Gew.$%
bzw. 0,1-25 Gew.% betrdgt und

b) das Verhdltnis von C4 : C5/C6 bzw. C5-C7-Kohlenwasserstoffen
bzw. Benzin, 1 : 500 Gewichtsteile bis 3 : 1 Gewichtsteile
betrdgt, sowie durch

Kraftstoffe auf Ethanolbasis mit gegebenenfalls bis zu 25 Gew.%
Wasser im Kraftstoff, dadurch gekennzeichnet, da8 dem Ethanol
ein Gemisch ausC4-Kohlenwasserstoffen und ein Gemisch aus C5/C6-
bzw. C5-C7-Kohlenwasserstoffen bzw. Benzin zugesetzt wird,
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a) die Gesamtmenge an C4-, CS/CG- bzw. C5—C7—Koh1enwasserstoffen
bzw. Benzin im Kraftstoff 0,1-15 Gew.% bzw. 0,1-18 Gew.% bzw.
0,1-25 Gew.% betrdgt und

b) das Verhdltnis von C4
bzw. Benzin, 1 : 500 Gewichtsteile bis 3 : 1 Gewichsteile

: C5/C6 bzw. C5-C7-Kohlenwasserstoffen
betrdgt,

bzw. durch Gemische der erfindungsgemiBen Kraftstoffe auf Metha-
nol- und Ethanolbasis sowie durch Gemisch der erfindungsgemidBen
Kraftstoffe mit Kraftstoffen auf Methanol- und Ethanolbasis, die
Zusidtze an C4— und CS-Kohlenwasserstoffen enthalten.

Es hat sich flir den Fachmann liberraschend gezeigt, daB Gemische
aus C4-Kohlenwasserstoffen einerseits und C5/C6-Kohlenwasser-
stoffen, C5-C7—Koh1enwasserstoffen bzw. Benzin andererseits mit
Reinmethanol sowie mit nichtdestilliertem technischem Methanol,
sog. Rohmethanol ebenso wie mit Ethanol bzw. technischem wasser-
haltigem Ethanol in hervorragender, bisher unerreichter Weise
Kraftstoffe liefern, die einwandfreies Kaltstartverhalten und
besseres Fahrverhalten, insbesondere bei relativ hohen sowie re-
lativ tiefen AuBentemperaturen erbringen, wie es im praktischen
Kraftfahrzeugbetrieb erforderlich ist, bei einwandfreier L&slich-
keit auch im Winterbetrieb und geringer Ausgasung im Sommerbe-
trieb und gleichzeitig einen sicheren Betrieb gewdhrleisten, ohne
daB im Kraftstofftank ein explosives Gemisch eintritt. Es war ins-
besondere iiberraschend, daB die Kombination der gewiinschten Eigen-
schaften, also geniigend geringes Ausgasen bei hohen AuBentempera-
turen,einwandfreies Kaltstartverhalten bei tiefen AuBentemperatu-
ren und sichere Explosionsgrenzen trotz Zusatzes eines relativ
tief siedenden C4-Anteils erzielt wurde, wobei auch bei relativ
hohem Wassergehalt, daher auch bei sehr feuchtem Klima, keine
Phasentrennung im Kraftstoffgemisch eintritt. Insbesondere war

es {iberraschend, daf sich technische Schnitte an C4-Koh1enwas—
serstoffen einerseits und C5/C6— bzw. C5-C7—Koh1enwasserstoffen
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bzw. Benzin, wie sie im Raffinerie- und Primdrchemikalien-
Produktionsbereich, z. B. Ethylen- und Benzin/Toluol (BT)-An-
lagen, anfallen andererseits, trotz unterschiedlicher Zusammen-
setzung an Einzelkohlenwasserstoffen hervorragend eignen.

Die Gesamtmenge an C4-Kohlenwasserstoffen einerseits und CS/CG-
bzw. CS-C7—Kohlenwasserstoffen bzw. Benzin andererseits kann

bei 0,1 bis 25 Gew.% liegen. Das Verh&ltnis wvon C4-Kohlenwasser-
stoffen einerseits zu CS/CG bzw. C5-C7-Kohlenwasserstoffen sowie
Benzin andererseits kann bei 1 : 500 bis 3 : 1 liegen. Bevor-
zugt ist ein Verhdltnis von C4-Kohlenwasserstoffen einerseits und
CS/CG— bzw. C5_C7-Kohlenwasserstoffen bzw. Benzin andererseits
von 1 : 1 bis 1 : 20.

Kleine Mengen von Nicht-C4 - C7-Kohlenwasserstoffen, wie sie in
technischen Fraktionen zwangsldufig enthalten sind, kdnnen im
Kraftstoff enthalten sein, unabhd@ngig davon, ob es sich um
nichtaromatische gesdttigte und/oder ungesdttigte oder aromati-
sche Kohlenwasserstoffe handelt.

Geeignete Fraktionen an C4-, C5—, C6- und C7-Gemischen sind
beispielhaft in den folgenden Analysen angegeben:

C -Fraktion C_-Fraktion

—~—— —S—————
C3 2,4 Gew.% C4 0,52 Gew.%
C,, urgesdttigt o,5 " C5, ungesdttigt 1,38 "
Isobutan 34,9 " Isopentan 28,15 "
n-Butan 62,0 " n-Pentan 30,31 "

>c, 0,2 " >C 12,3 "
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n-Butan 1,0 Gew.% n~-Heptan 2,2 Gew.%
Cyclopentan 1,6 " Methylcyclohexan 15,3 "
2-Methylpentan 2,5 " 1-Methylhexen-1 1,2 "
3-Methylpentan 3,0 " Methylhexan 10,7 "
2-Ethylbuten 11,2 " Ethylcyclopentan 18,2 "
Methylcyclopentan 32,0 " 1,3=-Dimethyl- 8,2 "
Benzol 29,2 " cyclopenten
Cyclohexan 7,4 " Toluol 30,1 "
2-Methyl! 15 2,4-Dimethylhexan 4,5 "
3-Methylhexan 1,1 " Sonstige 9,6
Sonstige 9,5 "

Als Benzin k&nnen iibliche Normal- und Superkraftstoffe einge-
setzt werden.

Es ist bei dem erfindungsgemiéBen Kraftstoff wie bei zahlreichen
bekannten alternativen Kraftstoffen mbglich, gewisse Mengen an
weiteren iiblichen Komponenten zuzumischen, 2z.B. C3-, Cy- und
hdhere Alkohole, Ether, wie z. B. Methyl-tert.-butylether und
andere zur Verfiigung stehende Ether, ferner kdnnen auch Ketone,
wie z.B. Aceton sowie zusdtzliche Aromaten wie Benzol, Toluol
und Xylole zugemischt werden.

Die bisher fiir Kraftstoffe auf Methanolbasis verwendete Metha-
nolqualitdt ist destillativ aufgearbeitetes Methanol, sog.
Reinmethanol (absolutely pure or refined methanol). Es ist dem
Fachmann bekannt, daB beziliglich Reinheit dieser Methanolquali-
tit hohe Anforderungen gestellt werden, wobei ein entsprechend
hoher betrieblicher Aufwand, insbesondere im Destillationsbe-
reich erforderlich ist. Da insbesondere bei Methanolkraftstoff
bestimmte technische Probleme auftreten, wie z.B. korrosive
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und aufldsende Einwirkung des Methanols auf Kraftfahrzeugteile
wie Leitungen, Tankauskleidungen, Motorteile und Motorwerk-
stoffe und dariiber hinaus hohe Anforderungen an die vollstdndi-
ge Verbrennung im Hinblick auf Umweltverunreinigungen gestellt
werden, und ferner Ablagerungen, insbesondere im Vergaser und
Motor, vermieden werden miissen, hat man nicht destillativ auf-
gearbeitetes Methanol, wie es in Nieder-, Mittel~ oder Hoch-

druck-Syntheseanlagen anf&llt (sog. Rohmethanol (non refined
methanol)) nicht flir geeignet gehalten.

Rohmethanol enthdlt bekanntlich neben bis zu ca. 5 Gew.% Was-

ser zahlreiche Verunreinigungen, wie z.B. Formaldehyd, Methyl-
formiat, Ameisensdure, Dimethylsulfid, Formaldehyddimethylace-
tal, Eisenpentacarbonyl sowie weitere Carbonsduren und deren

Ester.

Es war ein nicht vorhersehbares Ergebnis der Untersuchungen der
Anmelderin, daB im Gegensatz zum Vorurteil gem&B dem Stand der
Technik, nichtdestilliertes Methanol ebenfalls hervorragend fir
die erfindungsgemdBen Kraftstoffe geeignet ist, insbesondere

in Hinsicht auf die Fahrzeugteile, die mit dem Kraftstoff in Be-
rithrung kommen und im Hinblick auf die Emissionen. Es wurde
liberraschend gefunden, da8 die Emissionen an CO, NOx und Kohlen-
wasserstoffen niedriger als diejenigen bei Verwendung von rei-
nem Methanol liegen. Dies zeigt im einzelnen folgende Tabelle:
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Tabelle 1 Abgasemissionen nach ECE-Norm, gemessen mit einem
optimierten W Golf, 1,6 1
Reinmethanol Rohmethanol
Benzin C4/C5/C6 C4/C5-C7 géézin C4/'C5/C6 C4/C5-C7 C4/Ben21n
7 Gew.% | 7,7 Gew.% 12.3 7 Gew.% | 7,7 Gew.%]12,3 Gew. %
Gew. %
ICO 86,5 40,4 40,5 53,2 37,1 37,5 48,1
(g/Test)
m—
wasser- 8,6 3,6 3,6 4,0 2,9 2,8 3,1
stoffe
(g/Test)
O, 12,5 3,2 3,3 3,9 2,4 2,4 2,9
(g/Test)

ErfindungsgemdB kann auch ein Rohmethanol eingesetzt werden,

daB8 nicht destilliert, jedoch abgetoppt ist unter Entfernung

nichtfllichtiger Verunreinigungen.

Zur ndheren Erl&duterung der hervorragenden Eigenschaften der

erfindungsgemdfen Kraftstoffe auf Methanolbasis dienen die

Fig.

1 bis 10.
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In Fig. 1 ist die Abh#&ngigkeit des Dampfdrucks (absolut) eines
erfindungsgeméBfen Kraftstoffs mit C4-/Cs-/CG-Kohlenwasserstoff—
zusatz von der Temperatur flir Sommer- und Winterqualitdt fir

Reinmethanol und Rohmethanol dargestellt.

In Fig. 2 ist die gleiche Abh&ngigkeit dargestellt, wobei C4,
C5-C7-Kohlenwasserstoffe zugesetzt wird.

In Fig. 3 ist die gleiche Abhdngigkeit dargestellt, wobei C4—
Kohlenwasserstoffe und Otto-Kraftstoff zugesetzt sind (OK).

In Fig. 4 ist die gleiche Abh&ngigkeit dargestellt mit Ethanol/
Wasser (95,6 Gew.% Ethanol und 4,4 Gew.$% HZO) und C4-/C5/C6-
Kohlenwasserstoffen als Zusatz.

In Fig. 5 ist die gleiche Abh&dngigkeit wie in Fig. 4, jedoch mit
C4- und C5-C7-Kohlenwasserstoffen als Zusatz dargestellt.

In Fig. 6 ist die gleiche Abh&ngigkeit wie in den Figuren 4 und
5, jedoch mit C4-Kohlenwasserstoffen und OK als Zusatz darge-
stellt.

In Fig. 7 ist in allgcmeiner Form die Abhidnoiagkeit des Damnf-
drucks von der Kohlenwasserstoffkonzentration dargestellt.

Fig. 8 entspricht der Rurve der Fig. 7 filir den beispielhaften
Fall des Zusatzes von C5/C6-Kohlenwasserstoffen zu Ethanol
(95,6%iqg) .

Fig. 9 und Fig. 10 geben Vergleichsdampfdruckkurven mit Iso-
pentanzusatz zu Rein- und Rohmethanol wieder, entsprechend dem
Stand der Technik.
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Mit Hilfe der Figuren werden die erfindungsgeméfien Kraftstoffe
néher erliutert.

In Fig. 1 ist der Dampfdruck des Kraftstoffs Rein- bzw. Rohme-
thanol und C4-/CS-/C6-Koh1enwasserstoffen in mbar aufgetragen
gegen den Temperaturbereich -30 bis +30 °C fiir jeweils Winter
und Sommer.

In Tabelle 2 sind die Zusammensetzungen angegeben, jeweils in
Gew.%.:

Tab. 2

Rein- Roh-

methanol| S5 | %6 | €4 | methanoi | S5 | S | ©
Sammer 92,1 3,5 3,5 | o,09 92,7 3,5 13,5 |o0,3
pinter 90,9 3,5 |3,5 | 2,1 91,9 3,5 {3,5 |1,1

Dic Reid-Dampfdrucke sind fir die Sommer-Kraftstoffe 7CC mbar
und flir die Winter-Kraftstoffe 900 mbar.

Die Mengen an C5- und C6-Koh1enwasserstoffen wurden filir alle
Gemische konstant gehalten.

Trdgt man den Reid-Dampfdruck eines Gemisches von Methanol und
Zusdtzen an Kohlenwasserstoffen bei konstanter Temperatur gegen
zunehmende Mengen an Kohlenwasserstoff-Zusatz auf, so steigt
zundchst der Dampfdruck nahezu linear an mit zunehmender Menge
an Kohlenwasserstoff-Zusatz. Bei einer bestimmten Menge Kohlen-
wasserstoff-Zusatz gelangt man in einen Bereich in dem die
Dampfdruckzunahme stark abfdllt und bei weiterem Zusatz nahezu
horizontal weiter verl&uft.

Dieses generelle Verhalten ist in Fig. 7 dargestellt. Eine
einzelne Kurve ist fir ein Gemisch aus 95,6 Gew.% Ethanol und
C5/C6—Koh1enwasserstoffzusétzen in Fig. 8 dargestellt. H&lt
man die Gesamtmenge an z. B. CS/C6-Koh1enwasserstoffen konstant,

variiert jedoch das Verhdltnis von C_.- zu CG-Kohlenwasserstof-

5
fen, so erhdlt man analog verlaufende Kurvenschaaren.
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Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, im Hinblick auf die Sta-
bilitdt des jeweiligen Kraftstoffs d. h. auf mdglichst gerin-
gesrAusgasen einerseits bei Einhaltung der gewlinschten Dampf-
driicke der erfindungsgeméBen Kraftstoffe in Winter- und Sommer-
betrieb andererseits, die zugesetzte Menge an C5/C6-, bzw.
C5-C7-Kohlenwasserstoffen, bzw. Benzin so zu wdhlen, daB man
sich im Bereich unterhalb des Ubergangs in den nahezu horizon-
tal verlaufenden Dampfdruckbereich befindet, wie in Fig. 7 dar-
gestellt.

Die bevorzugten bzw. besonders bevorzugten Bereiche des Kohlen-
wasserstoffzusatzes sind in Fig. 7 angegeben.

In Fig. 2 ist der Dampfdruck des Kraftstoffs Rein- bzw. Roh-
methanol mit Zusatz von C4-/C5 - C7-Kohlenwasserstoffen in mbar
aufgetragen gegen den Temperaturbereich =30 °C bis +30 °C fiir
jeweils Winter und Sommer.

In Tabelle 3 sind die Zusammensetzungen angegeben, jeweils in
Gew. %:

Tab. 3

Rein- Roh-

methanol | S5 | S6 | €7 | €4 | methancl] &5 | S| &7 C4r
bscemmer 92,3 4,5 11,5 11,0 1o,7] 92,9 [4.5 |1.5]1,0/0,1
iinter 91,2 4,5 1,5 1,0 |1,8] 92,1 |45 |1,5]1.00,

Die Reid-Dampfdrucke sind filir die Sommer-Kraftstoffe wiederum
700 mbar und fiir die Winter-Kraftstoffe 900 mbar.

Die Mengen der C5 - C7-Kohlenwasserstoffe wurden filir alle Kraft-
stoffe konstant gehalten.

Die Fig. 3 ist der Dampfdruck des Kraftstoffs Rein- bzw. Rohme-
thanol mit Zusatz von Otto~Kraftstoff in mbar aufgetragen gegen
den Temperaturbereich =30 °C -~ +30 °C filir jeweils Winter und
Sommer.
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In Tabelle 4 sind die Zusammensetzungen angegeben, jeweil§ in
Gew. %:

Tab- 4
Rein- Otto- C Roh~- Otto— c
methanol kraftstoff 4 methanol kraftstoff 4
87,7 11,2 1,1 90,2 8,9 0,9
E’J’.nter 82,8 15,4 1,8 86,6 11,8 1,6

Die Reid-Dampfdrucke sind fiir die Sommer-Kraftstoffe 700 mbar
und fiir die Winterkraftstoffe 900 mbar.

Da Otto-Kraftstoffe (Normalkraftstoffe) in Sommer- und Winter-
qualitdt in der Zusammensetzung unterschiedlich sind, wurden
die Mengen nicht konstant gehalten, sondern ilibliche Sommer- und
Winterkraftstoffe in unterschiedlichen Mengen eingesetzt, wobei
jedoch die bevorzugten Mengen gemdB Fig. 7 eingesetzt wurden.

Die Figuren 1 - 3 ergeben fiir den Fachmann iiberraschende Ergeb-
nisse.

Es ist bekannt, daB gegeniiber dem Einsatz von Isopentan, der
dem Stand der Technik entspricht, fiir den technischen Einsatz
von Methanol- bzw. Ethanol-Kraftstoffen niedrigere Dampfdrucke
- im Sommerbetrieb als es dem Isopentanzusatz entspricht und
hdhere Dampfdriicke filir den Winterbetrieb erforderlich sind.

Die in den Kurven der Figuren 1 - 3 dargestellten Dampfdriicke
der erfindungsgemédBen Kraftstoffe sind in Tabelle 5 fiir -30 °C
bzw. +30 °C zusammengefaBt. Sie zeigen, da8 filir den Fachmann
unvorhersehbar durch die erfindungsgemidBen Kraftstoffe ein her-
vorragendes Dampfdruckverhalten gew8hrleistet ist.
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Tabelle 5 (Reid-Dampfdruck-Basis)
700 mbar Sommer, 900 mbar Winter gemessen bei

37,7 °C
Reinmethanol Rohmethanol
Isopentan, 30 °C 550 mbar 620 mbar
ommer
Isopentan =30 °C 70 mbar 110 mbar
inter
C4/C5/C6, 30 °C 555 mbar 565 mbar
Sommer
C4/C5/C6, -3 °C 100 mbar 140 mbar
inter
tli/c5 - ¢, 30 °C 580 mbar 595 mbar
ommer
C4/C5 - C7,'-3)°C 100 mbar 160 mbar
hinter
C4/OK, 30 °C 570 mbar 590 mbar
Fommer
4/OK, -30 °C 100 mbar 150 mbar
inter

Betrachtet man Reinmethanol, so stellt man fest, daB bei erfin-
dungsgemédBem Zusatz von Isopentan ein Dampfdruck fir Sormerkraft-
stoff von 550 mbar gemessen wird und fiir Winterkraftstoff ein
Dampfdruck von 70 mbar.
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Eine geringfiigige Erhohung im Falle des Sommerkraftstoffs auf
Basis Reinmethanol bei +30 °C tritt auf bei den Zus&itzen von
C5/C6' C5 - ¢4 und OK.

Betrachtet man den Winterkraftstoff, so stellt man fest, daB
bei den erfindungsgem#fen Zusitzen von CS/CG' Cg - C5 und Ben-
zin fir den praktischen Fahrbetrieb wesentliche ErhShungen des
Dampfdrucks gegeniiber Isopentan vorliegen. Dieses unerwartete
Ergebnis trdgt entscheidend zum Einsatz der Methanolkraftstoffe
als alternativen Kraftstoffen bei.

Im Falle des Rohmethanols sind die erfindunsgemédBen Vorteile
noch ausgeprédgter.

Im Winterbetrieb erhdlt man bei Isopentan-Zusatz einen Dampf-
druck von 110 mbar. Bei CS/CG-' C5 - C7- und OK-Zusatz erhdlt
man Dampfdruckerhthungen von 30, 50 und 40 mbar.

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, daB gegeniiber dem Stand der
Technik wesentliche unvorhersehbare Verbesserungen erzielt wor-
den sind, die den praktischen Einsatz von Methanolkraftstoffen
auch unter extremen klimatischen Bedingungen erst mdglich machen.
Betrachtet man die Explosionsgrenzen, die in Tabelle 6 darge-
stellt sind, so stellt man fest, daB auch beziiglich dieses Para-
meters mit den erfindungsgeméBen Kraftstoffen gegeniiber dem
Stand der Technik, ndmlich dem Isopentan-Zusatz eindeutige Ver-
besserungen erzielt werden.

Tabelle 6 (Reid-Dampfdruck-Basis)
P)ere Explosions- | Rein- Iso- C4 /CS/CG C 4/C5 -cl ¢ 4/OK
temperatur methanol | pentan

°C °C °C e °C
Sormmer +25 -7 {-20 {-20 {-20
Fﬁnter +15 -20 {-25 {-25 {~25
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Vergleicht man die Dampfdrucke der Figuren 4, 5 und 6 bei

30 °C (Sommerkurve) bzw. =30 °C (Winterkurve) mit den ent-
sprechenden Isopentan/Reinmethanoldampfdrucken, so stellt man
fest, daB unter Reidbedingungen mit Ethanol (E 100) und Zu-
sidtzen C4/C5/C6, C4/C5-C7 und C4/Ottokraftstoff (OK) ein ausge-
zeichnetes Dampfdruckverhalten insbesondere im Winterbetrieb
erhalten wird.

Die Dampfdrucke sind in Tabelle 7 zusammengefaBt.

Tabelle 7 (Reid-Dampfdruck-Basis) 700 mbar Sommer 900 mbar
Winter gemessen bei 37,7 °C

Ethanol 95,6%ig

c4/c5/C6

Sommer 30 °C 580 mbar
C,/C./C

4/ -5’ "¢ 95
Winter =30 °C mbar
C4/C5 — C 552 mbar
Sommer 30 °C
c,/C. = C

475 7
Winter - 30 °C 105 mbar
C4/OK

Sommer 30 °C 560 mbar
iC4/OK
Winter -30 °C 103 mbar
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In Tabelle 8 sind die Zusammensetzungen der erfindungsgeméBen
Kraftstoffe auf Ethanolbasis zusammengefaBt.

Tabelle 8
Ethanol C C C C OK
95,6%ig 4 3 6 7
Sommer 89,0 2,0 4,5 4,5
Winter 87,5 3,5 4,5 4,5
Sommer 89,3 1,7 5,5 2,5 1,0
Winter 87,5 3,5 5,5 2,5 1,0
Sommer 81,6 2,4 16,0
tWinter 76,5 3,5 20,0

Sehr gute Ergebnisse werden mit den erfindungsgemédBen Kraft-
stoffen auf Ethanolbasis auch hinsichtlich der Explosionsgren-
zen erhalten, wie aus Tabelle 9 hervorgeht.

Tabelle 9

obere Explosions- c,/C./C c,/C.~C c,/OK
4’75 "6 4’75 77 4

temperatur oC oC oc

Sommer {-20 {-20 {-20

Winter {-25 {-25 {-25

In Fig. 8 ist beispielhaft fiir den Zusatz von CS/CG zu Ethanol
auf Grundlage der allgemeinen Kurve der Figur 7 dargestellt,

aus welchem Konzentrationsbereichen die bevorzugten bzw. beson-

ders bevorzugten Abschnitte a und b entnommen werden.
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Das Verh&ltnis von C5 2 Cq ist in diesem Beispiel 1 : 1.
Hat man die Konzentration von CS/CG' bzw. C5 - C7 bzw. OK
gemdf der Konzentrationskurve 7 bzw. 8 ermittelt, so wird

soviel C, zugesetzt, daB der Reiddampfdruck erhalten wird.

Es ist dem Fachmann jedoch bekannt, daB8 die Reid-Dampfdrucke
von 700 mbar (Sommer) und 900 mbar (Winter) als Vergleichsbasis fiir die
erfindungsgeméfen Kraft toffe zwar bevorzugt sind, dal jedoch
erfindungsgemiB auch andere Sommer- bzw. Winterdampfdrucke als
Basis gewdhlt werden konnen.

Die Additivierung der erfindungsgemdBen Kraftstoffe kann, wie
bei Kraftstoffen auf Alkoholbasis {iblich, erfolgen. Geeignete
Korrosionsinhibitoren sind u.a. z.B. solche auf Triazol-,
Imidazol- oder Benzoatbasis.

Als Zindkontrolladditiv k&nnen z.B. Trikresylphosphat, aber
auch andere, eingesetzt werden.

Gegebenenfalls konnen Emulgatoren wie Glykole oder deren Mono-
und Diether und andere verwendet werden.
Andere Additivierungen sind erfindungsgemiB8 ebenfalls m&glich.

Zweifellos ist das Zusammenwirken der erfindungsgemédBen Kompo-
nenten zu den neuen Kraftstoffen sowohl auf Rein-, Rohmethanol-
und Ethanolbasis mit bisher unerreichten Eigenschaften, im Be-
darfsfall herstellbar aus einheimischen Rohstoffen, ndmlich aus
Kohlesynthesegas oder Bioalkohol von grd8ter volkswirtschaft-
licher Bedeutung.

Wie die umfangreichen jahrelangen und unter hohem finanziellem
Aufwand durchgefiihrten Untersuchungen der Anmelderin insbeson-
. dere mit Isopentanzusdtzen, dessen Verwendung aufgrund des
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Standes der Technik als besonders geeignet anzusehen war zei-
gen, ist es ein unerwartetes Ergebnis der vorliegenden Erfin-
dung, daB die erfindungsgemdBen Kraftstoffe alle Anforderun-
gen, die in der Praxis an einem Kraftstoff gestellt werden, in
so hervorragender bisher unerreichter Weise erfiillen.
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Unser Zeichen: - UK 354 -

Motor-Kraftstoffe

Patentanspriiche

1. Kraftstoffe auf Methanolbasis mit gegebenenfalls bis 15
Gew.% Wasser im Kraftstoff, dadurch gekennzeichnet, daB dem
Methanol ein Gemisch aus C,-Kohlenwasserstoffen und ein Ge-

4
misch aus C5/C6—Kohlenwasserstoffen zugesetzt ist,

a) die Gesamtmenge an C4— und C5/CG-Kohlenwasserstoffen im
Kraftstoff 0,1 bis 15 Gew.% betrdgt und

b) das Verh&ltnis von C4 : CS/CG’ 1 : 500 Gewichtsteile
bis 3 : 1 Gewichtsteile betrdgt.

2. Kraftstoffe auf Methanolbasis mit gegebenenfalls bis 15
Gew.% Wasser im Kraftstoff, dadurch gekennzeichnet, daB dem
Methanol ein Gemisch aus C,-Kohlenwasserstoffen und ein Ge-

4
misch aus C5 - C7-Koh1enwasserstoffen zugesetzt ist,

a) die Gesamtmenge an C4- und C5 - C7-Koh1enwasserstoffen
im Kraftstoff 0,1 bis 18 Gew.% betrdgt und

b) das Verhdltnis wvon C4 : C5 - C7, 1 : 500 Gewichtsteile
bis 3 : 1 Gewichtsteile betridgt.

3. Kraftstoffe auf Methanolbasis mit gegebenenfalls bis 15
Gew.% Wasser im Kraftstoff, dadurch gekennzeichnet, daB dem
Methanol ein Gemisch aus C4—Kohlenwasserstoffen und Benzin
zugesetzt ist,



a)

b)
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die Gesamtmenge an C4—Kohlenwasserstoffen und Benzin
im Kraftstoff 0,1 bis 25 Gew.% betrdgt und

das Verhdltnis von C4 : Benzin, 1 : 500 Gewichtsteile
bis 3 : 1 Gewichtsteile betrégt.

Kraftstoffe nach den Anspriichen 1 - 3, dadurch gekennzeich-

net, daB das eingesetzte Methanol undestilliertes techni-

sches Methanol ist.

Kraftstoffe auf Ethanolbasis mit gegebenenfalls bis zu 25

Gew.% Wasser im Kraftstoff, dadurch gekennzeichnet, daB dem

Ethanol ein Gemisch aus C4—Kohlenwasserstoffen und ein Ge-

misch aus C5/CG—Kohlenwasserstoffen zugesetzt ist,

a)

b)

die Gesamtmenge an C4— und C5/C6—Kohlenwasserstoffen im
Kraftstoff 0,1 bis 15 Gew.% betridgt und

das Verhdltnis von Cy ¢ CS/CG’ 1 : 500 Gewichtsteile
bis 3 : 1 Gewichtsteile betrdgt.

Kraftstoffe auf Ethanolbasis mit gegebenenfalls bis zu 25

Gew.% Wasser im Kraftstoff, dadurch gekennzeichnet, daB dem

Ethanol ein Gemisch aus C4-Kohlenwasserstoffen und ein Ge-
misch aus C5 - C7-Kohlenwasserstoffen zugesetzt ist,

a)

b)

die Gesamtmenge an C4— und C5 - C7-Kohlenwasserstoffen
im Kraftstoff 0,1 bis 18 Gew.% betr&dgt und

das Verhdltnis von C4 : C5 - C7, 1 : 500 Gewichtsteile
bis 3 : 1 Gewichtsteile betrigt.
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Kraftstoffe auf Ethanolbasis mit gegebenenfalls bis zu 25
Gew.% Wasser im Kraftstoff, dadurch gekennzeichnet, daB dem

Ethanol ein Gemisch aus C4—Koh1enwasserstoffen und Benzin
zugesetzt ist,

a) die Gesamtmenge an C4-Kohlenwasserstoffen und Benzin
im Kraftstoff 0,1 bis 25 Gew.% betrdgt und

b) das Verhdltnis von C4 : Benzin, 1 : 500 Gewichtsteile
bis 3 : 1 Gewichtsteile betrédgt.

Kraftstoffe nach den Anspriichen 5 - 7, dadurch gekennzeich-~-
net, daB das eingesetzte Ethanol technisches wasserhaltiges
Ethanol ist.

Kraftstoff nach den Anspriichen 1 - 8, dadurch gekennzeichnet,
daB derselbe aus einem Gemisch aus wenigstens zwei der in den
Anspriichen 1 - 8 offenbarten Kraftstoffen besteht.

Kraftstoff nach den Anspriichen 1 - 9, dadurch gekennzeichnet,
daB derselbe aus einem Gemisch aus wenigstens einem der in
den Anspriichen 1 - 8 offenbarten Kraftstoffen und einem
Kraftstoff auf Methanolbasis besteht, der gegebenenfalls bis

15 Gew.% Wasser enthdlt und der ein Gemisch aus C4—Koh1en-

wasserstoffen und ein Gemisch aus C5—Kohlenwasserstoffen
enthilt, wobei

a) die Gesamtmenge an C4- und C5-Kohlenwasserstoffen im
Kraftstoff 0,1 - 15 Gew.$% betrdgt und

b) das Verhdltnis wvon C4 : C5-Kohlenwasserstoffen 1 :+ 500
Gewichtsteile bis 3 : 1 Gewichtsteile betragt.

Rraftstoff nach den Anspriichen 1 - 10, dadurch gekennzeich-
net, daB das eingesetzte Methanol undestilliertes techni-
sches Methanol ist.

-5 -
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Kraftstoff nach den Anspriichen 1 - 11, dadurch gekennzeich-
net, daB derselbe aus einem Gemisch aus wenigstens einem der
in den Anspriichen 1 - 11 offenbarten Kraftstoffen besteht
und einem Kraftstoff auf Ethanolbasis, der gegebenenfalls
bis zu 25 Gew.% Wasser enthdlt und der ein Gemisch aus
C4—Kohlenwasserstoffen und ein Gemisch aus Cs—Kohlenwasser-

stoffen enthidlt, wobei

a) die Gesamtmenge an C4— und C5—Kohlenwasserstoffen im
Kraftstoff 0,1 - 15 Gew.% betrdgt und

b) das Verhdltnis wvon C4 : C5-Koh1enwasserstoffen 1 : 500
Gewichtsteile bis 3 : 1 Gewichtsteile betrigt.

Kraftstoff nach den Anspriichen 1 - 12, dadurch gekennzeich-
net, daB das eingesetzte Ethanol technisches, wasserhaltiges
Ethanol ist.

Kraftstoff nach den Anspriichen 1 - 13, dadurch gekennzeich-
net, daB derselbe aus einem Gemisch von wenigstens zweil der
unter den Anspriichen 1 - 13 offenbarten Kraftstoffen besteht.



Figur 1
Figure 1

Dampfdruck (absolut)
Vapor pressure {absolute)
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M 100 mit Cg /Cg-Schnitt und C4

als Zumischkomponenten

M 100 with addition of Cg /Cg-
fraction and C4- fraction

mbar
800 —
Winter
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400 —
200 —
| I I | I I I
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Temperatur
Temperature

Reinmethanolbasis
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—————— Rohmethanolbasis.
"crude " methanol



Figur 2
Figure 2

Dampftdruck (absolut)
Vapor pressure (absolute)

rae -016€0056
M 100 mit Cg -C7 - Schnitt und Cg
als Zumischkomponenten

M 100 with addition of Cg -C7-
fraction and C,-fraction

m bar
800 —
Winter
Winter
600 — Sommer
Summer
400 —
200 —
| I I ] i I !
-30 -20 -10 0 10 20 30 °C
Temperatur
Temperature

Reinmethanolbasis
“pure” methanol

—————— Rohmethanolbasis
"crude” methanol
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Figur 3 M 100 mit OK und C4
Figure 3 als Zumischkomponenten
Damptdruck (absolut) M 100 with addition of gasoline
Vapor pressure (absolute) and C- fraction
mbar
800 —
Winter
Winter
600 — Sommer
Summer
400 —
200 —
| ] | [ 7 I |
-0 -20 -10 0 10 20 30 °C
Temperatur
Temperature

Reinmethanolbasis
"pure” methanol

= e= — == —= Rohmethanolbasis
"crude” methanol



Figur &
Figure &
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%75 0166006
E 100 (Ethanol 95,6 % i) :
mit C5/Cg - Schnitt und Cy4 als Zumlschkomponenten

E 100 (Ethanol 95,6 %ig)
with addition of Cg/Cg- fraction and C,-fraction

Winter
Winter
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-30 -20
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Figur 5 E100 (Ethanol 95,6 %ig) - °
Figure S mit Cg- C7-Schnitt und C4 als Zumischkomponenten
Dampfdruck (absolut) E100 (Ethanol 95,6 %ig )
Vapor pressure (absolute) with addition of Cg-C7-fraction and C4-fraction
mbar
1000 — Winter
Winter
800 —
Sommer
Summer
600 —
400 —
200 —

I I I I | I I I
30 20 10 0 10 20 30 o °C
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Temperature
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Figur 6 E 100 (Ethanol 95,6 %ig) = - -
Figure 6 mit OK und C als Zumischkomponenten
Dampfdruck (absolut)
Vapor pressure {absolute) E100 (Ethanol 95,6 %ig )
m bar with addition of gasoline and
1000 — C¢ - fraction
Winter
Winter
800 —
Sommer
Summer
600 —
400 —
200 —

| ] ] | ] | | 1
-30 -20 -10 0 10 20 30 40 °C

Temperatur
Temperature
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Figur 7
Figure 7

Dampfdruck (absolut)
Vapor pressure {absolute)

mbar

a=bevorzugter Bereich
b=besonders bevorzugter Bereich

Kohlenwasserstoff - Konzentration
Hydrocarbon concentration
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Figur 8 Konzentration an C5/Cg (1:1) in
Figure 8 Ethanol (95,6 %ig)

Concentration of Cg/Cg (1:1) in
Ethanol (95,6 %ig )

Dampfdruck {absolut)
Vapor pressure (absolute)

mbar
500 —
400 —
300 —
a= bevorzugter Bereich
b = besonders bevorzugter Bereich
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Figur 9 M 100 (Reinmethanol)
Figure 9 Isopentan - Zusatz

M 100 ("pure” methanol)
Addition of isopentane
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Figur 10
Figure 10

Dampfdruck (absolut)
Vapor pressure (absolute)
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M 100 - ( Rohmethanol )
Isopentan - Zusatz

M 100 ("crude” methanol)
Addition of isopentane
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