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(57)  a  middle  distillate  fuel  having  added  thereto  deas- 
phalted  residumm  and  a  copolymer  comprising  ethylene  and 
at  least  one  other  unsaturated  monomer  has  improved  low 
temperature  flow  properties  as  compared  with  either  addi- 
tive  alone.  The  copolymer  preferably  is  selected  from  the 
group  consisting  of  ethylene  vinyl  acetate,  ethylene  vinyl 
chloride  and  mixtures  thereof. 
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at  least  one  other  unsaturated  monomer  has  improved  low 
temperature  flow  properties  as  compared  with  either  addi- 
tive  alone.  The  copolymer  preferably  is  selected  from  the 
group  consisting  of  ethylene  vinyl  acetate,  ethylene  vinyl 
chloride  and  mixtures  thereof. 



T h i s   i n v e n t i o n   i s   d i r e c t e d   a t   t he   p r o d u c t i o n  

of  a  f u e l   h a v i n g   i m p r o v e d   l ow  t e m p e r a t u r e   f l o w   p r o -  

p e r t i e s .   More   s p e c i f i c a l l y ,   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s  

d i r e c t e d   a t   i m p r o v i n g   t h e   low  t e m p e r a t u r e   f l o w - p r o p e r -  

t i e s   of   a  m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l   h a v i n g   an  a t m o s p h e r i c  

b o i l i n g   p o i n t   r a n g i n g   b e t w e e n   a b o u t   1 2 0 ° C   and   a b o u t  

4 5 0 ° C .  

In  t h e   p r o d u c t i o n   of  m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l s ,  

one  of  t h e   m a j o r   p r o b l e m s   e n c o u n t e r e d   is  t h e   f o r m a t i o n  

of   r e l a t i v e l y   l a r g e   w a x - t y p e   c r y s t a l s   w h i c h   may  p l u g  

f u e l   l i n e s   a n d / o r  f u e l   f i l t e r s .   W h i l e   t he   c o n s u m p t i o n  

of  g a s o l i n e   i s   p r o j e c t e d   to   show  l i t t l e ,   i f   a n y ,   g r o w t h  

in  m o s t   i n d u s t r i a l   c o u n t r i e s ,   t he   c o n s u m p t i o n   of  m i d d l e  

d i s t i l l a t e   f u e l s ,   p a r t i c u l a r l y   d i e s e l   f u e l ,   is   e x p e c t e d  

to   i n c r e a s e   s i g n i f i c a n t l y .   T h e r e f o r e ,   i t   w o u l d   b e  

a d v a n t a g e o u s   to  b r o a d e n   t h e  r a n g e   of  m i d d l e   d i s t i l l a t e s  

w h i c h   c o u l d   be  u t i l i z e d   as   f u e l s .   H o w e v e r ,   o n e  

s i g n i f i c a n t   b a r r i e r   to  b r o a d e n i n g   t he   b o i l i n g   r a n g e   o f  

m i d d l e   d i s t i l l a t e s   u t i l i z e d   as  f u e l s   has   b e e n   t h e   p o o r  
low  t e m p e r a t u r e   f l o w   p r o p e r t i e s   of  the   m i d d l e   d i s t i l -  

l a t e s .   At  low  t e m p e r a t u r e s   p a r a f f i n i c   c o m p o u n d s   p r e s e n t  

in  t h e   m i d d l e   d i s t i l l a t e s ,   p a r t i c u l a r l y   n o r m a l  

p a r a f f i n s ,   t e n d   to  p r e c i p i t a t e ,   f o r m i n g   waxy  c o m p o u n d s  

w h i c h   t e n d   to   p l u g   f u e l   l i n e s   and  f u e l   f i l t e r s .   T h e s e  

p r o b l e m s   t e n d   to  be  p a r t i c u l a r l y   a c u t e   in  d i e s e l   f u e l ,  

w h e r e   t h e   f u e l   f i l t e r s   f r e q u e n t l y   h a v e   o p e n i n g s   o f  

a b o u t   5 - 5 0   m i c r o n s   in  d i a m e t e r .  



C o n v e n t i o n a l   p o u r   d e p r e s s a n t s ,   such   as  t h o s e  

u s e d   in  l u b e   o i l s ,   may  n o t   be  e f f e c t i v e   in  f u e l s ,   s i n c e  

l u b r i c a t i n g   s y s t e m s   n o r m a l l y   do  n o t   h a v e   f i l t e r s   w i t h  

as  f i n e   a  mesh   as  f u e l   s y s t e m s .  

Much  w o r k   h a s   b e e n   d o n e   on  i m p r o v i n g   t h e   l o w  

t e m p e r a t u r e   f l o w   p r o p e r t i e s   of   h y d r o c a r b o n s ,   s u c h   a s  

l u b r i c a t i n g   o i l s   and  m i d d l e   d i s t i l l a t e s .  

U.  S.  P a t e n t   No.  2 , 0 8 4 , 5 1 2   i s   d i r e c t e d   a t  

i m p r o v i n g   t h e   p o u r   p o i n t   of  a  l u b r i c a t i n g   o i l .   T h i s  

p a t e n t   d i s c l o s e s   t h e   use   of  b r i g h t   s t o c k s   in  c o m b i n a -  

t i o n   w i t h   a  p o u r   i n h i b i t o r ,   s u c h   as  t h e   low  t e m p e r a t u r e  

a l u m i n u m   c h l o r i d e   c o n d e n s a t i o n   of  h a l o g e n a t e d   p a r a f f i n  

wax  and  n a p h t h a l e n e .   H o w e v e r ,   i t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t  

a d d i t i v e s   w h i c h   a r e   e f f e c t i v e   f o r   p o u r   p o i n t   d e p r e s s i o n  

o f   a  l u b e   o i l   may  n o t   be  e f f e c t i v e   f o r   i m p r o v i n g   t h e  

low  t e m p e r a t u r e   f l o w   p r o p e r t i e s   of  @-  m i d d l e   d i s t i l l a t e  

f u e l .   W h i l e   a c c e p t a b l e   p o u r   p o i n t   d e p r e s s i o n   may  b e  

a c c o m p l i s h e d   in  a  l u b e   o i l   h a v i n g   r e l a t i v e l y   l a r g e   w a x  

c r y s t a l s   p r e s e n t ,   l a r g e   wax  c r y s t a l s   may  p l u g   t he   s m a l l  

p o r e s   of  f u e l   f i l t e r s .  

C o n s i d e r a b l e   w o r k   a l s o   h a s   b e e n   d o n e   t o  

d e v e l o p   a d d i t i v e s   f o r   m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l s   w h i c h  

w i l l   i m p r o v e   t h e   low  t e m p e r a t u r e   f l o w   p r o p e r t i e s   of  t h e  

f u e l s .   U.  S.  P a t e n t   No.  3 , 6 6 0 , 0 5 7   d i s c l o s e s   t h e  

a d d i t i o n   to   a  m i d d l e   d i s t i l l a t e   of   an  e s s e n t i a l l y  

s a t u r a t e d   h y d r o c a r b o n   f r a c t i o n   s u b s t a n t i a l l y   f r e e   o f  

n o r m a l   p a r a f f i n i c   h y d r o c a r b o n s   h a v i n g   a  number   a v e r a g e  
m o l e c u l a r   w e i g h t   r a n g e   of  a b o u t   600  to   3 , 0 0 0   i n  

c o m b i n a t i o n   w i t h   a  c o p o l y m e r   of   e t h y l e n e   w i t h   a n  

e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r ,   s u c h   as  a n  

u n s a t u r a t e d   e s t e r   or  an  a l p h a - o l e f i n .   T h i s   p a t e n t  



d i s c l o s e s   in  T a b l e   I  t h a t   t h e   f i n e s t   s c r e e n   t h r o u g h  

w h i c h   t h e   d i s t i l l a t e   f u e l   c o u l d   be  p a s s e d   was  a  40  m e s h  

s c r e e n ,   w h i c h   h a s   o p e n i n g s   of  a b o u t   420  m i c r o n s .  

U.  S.  P a t e n t   No.  3 , 8 3 2 , 1 5 0   d i s c l o s e s   t h e   u s e  

of  r e c y c l e   c a t   c y c l e   o i l   in  c o m b i n a t i o n   w i t h   e t h y l e n e  

. a n d   v i n y l   a c e t a t e   as  a  p o u r   d e p r e s s a n t   f o r   m i d d l e  

d i s t i l l a t e   f u e l   o i l   b o i l i n g   in  t h e   r a n g e   of  a b o u t   2 5 0 ° F  

and   a b o u t   6 7 0 o F .   W h i l e   t h i s   c o m b i n a t i o n   of  a d d i t i v e s  

p e r m i t s   m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l   o i l   to   f l o w   t h r o u g h  

o p e n i n g s   2 , 2 5 0   m i c r o n s   in  d i a m e t e r ,   i t   is   n o t   b e l i e v e d  

t h a t   t h i s   c o m b i n a t i o n   w i l l   i m p r o v e   t h e   c o l d   f l o w   o f  

t h e   d i s t i l l a t e   f u e l s   by  r e d u c i n g   t h e   s i z e   of  t he   wax  

c r y s t a l s   so  a s   to   e n a b l e   them  to  f l o w   t h r o u g h   t h e   f i n e  

mesh  f i l t e r s   c o m m o n l y   f o u n d   on  d i e s e l   e n g i n e s .  

U.  S.  P a t e n t   No.  3 , 3 8 9 , 9 7 9   d i s c l o s e s   t h e  

c o m b i n a t i o n   of   e t h y l e n e   v i n y l   a c e t a t e   and   a  r e s i n  

e x t r a c t e d   f rom  a  h y d r o c a r b o n .   W h i l e   t h i s   c o m b i n a t i o n  

i s   r e p o r t e d   t o   i m p r o v e   t h e   f l o w   r a t e   of   h y d r o c a r b o n  

d i s t i l l a t e   f u e l s   t h r o u g h   a  c o p p e r   t u b i n g   i t   i s   n o t  

b e l i e v e d   t h a t   t h i s   c o m b i n a t i o n   w i l l   i m p r o v e   t h e   c o l d  

f l o w   of  d i s t i l l a t e s   by  r e d u c i n g   t h e   s i z e   of   t h e   w a x  

c r y s t a l s   f o r m e d   to   p e r m i t   f l o w   t h r o u g h   t h e   f i n e   m e s h  

f i l t e r s   a s s o c i a t e d   w i t h   d i e s e l   e n g i n e s .  

U.  S.  P a t e n t   No.  3 , 6 4 0 , 6 9 1   d i s c l o s e s   t he   u s e  

of  e t h y l e n e   v i n y l   a c e t a t e   and  a  n o r m a l   p a r a f f i n i c  

h y d r o c a r b o n   in  t h e   C 2 4 - C 4 0   r a n g e   f o r   u s e   as   a  f l o w  

i m p r o v e r   in  t e s t s   u t i l i z i n g   s c r e e n s   h a v i n g   570  m i c r o n  

d i a m e t e r   o p e n i n g s .   W h i l e   t he   use   of  t h i s   c o m b i n a t i o n  

may  h a v e   e n a b l e d   m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l   to  p a s s   t h r o u g h  

c o a r s e   s c r e e n s   s e v e r a l   h u n d r e d   m i c r o n s   in  d i a m e t e r ,   i t  

is   no t   b e l i e v e d   t h a t   t h i s   c o m b i n a t i o n   w i l l   p e r m i t   f l o w  

t h r o u g h   t h e   f i n e   mesh  s c r e e n s   of  d i e s e l   e n g i n e s .  



A c c o r d i n g l y ,   i t   w o u l d   be  a d v a n t a g e o u s   t o  

p r o v i d e   an  a d d i t i v e   and  a  m e t h o d   f o r   i m p r o v i n g   t h e   l o w  

t e m p e r a t u r e   f l o w   p r o p e r t i e s   of  m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l s .  

I t   a l s o   w o u l d   be  a d v a n t a g e o u s   to   u t i l i z e   a 

p e t r o l e u m   b a s e d   a d d i t i v e   g e n e r a l l y   a v a i l a b l e   a t  

p e t r o l e u m   r e f i n e r i e s   f o r   i m p r o v i n g   t h e   low  t e m p e r a t u r e  

f l ow  p r o p e r t i e s   of  m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l s .  

I t   a l s o   w o u l d   be  d e s i r a b l e   to  p r o v i d e   a n  

a d d i t i v e   w h i c h   i s   r e l a t i v e l y   i n e x p e n s i v e   and  i s   r e a d i l y  

a v a i l a b l e   a t   many  i n t e g r a t e d   r e f i n e r i e s .  

I t   a l s o   w o u l d   be  a d v a n t a g e o u s   to  p r o v i d e   a n  

a d d i t i v e   w h i c h   c o u l d   be  a d d e d   d i r e c t l y   to   t h e   m i d d l e  

d i s t i l l a t e   p r o d u c t   w i t h o u t   u t i l i z i n g   e l a b o r a t e   h e a t i n g  

a n d / o r   m i x i n g   s y s t e m s .   - 

I t   w o u l d   be  a  f u r t h e r   a d v a n t a g e   t o ' p r o v i d e   a n  

a d d i t i v e   w h i c h   d i d   n o t   s i g n i f i c a n t l y   a f f e c t   t h e  

c o m b u s t i o n   p r o p e r t i e s   of  t h e   f u e l .  

The   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   d i r e c t e d   a t   t h e  

a d d i t i o n   to   a  m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l   of  d e a s p h a l t e d  

r e s i d u u m   in  c o m b i n a t i o n   w i t h   a  c o p o l y m e r   to  i m p r o v e   t h e  

low  t e m p e r a t u r e   f l o w   p r o p e r t i e s   of  t h e   f u e l .  

The   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   d i r e c t e d   a t   a  

w a x - c o n t a i n i n g   p e t r o l e u m   d i s t i l l a t e   f u e l   h a v i n g   a 

b o i l i n g   r a n g e   b e t w e e n   a b o u t   120°C  to  a b o u t   450°C  w h i c h  

has   d e a s p h a l t e d   r e s i d u u m   and  a  c o p o l y m e r   a d d e d   t h e r e t o  

to  i m p r o v e   i t s   low  t e m p e r a t u r e   f l o w   p r o p e r t i e s .   T h e  



c o p o l y m e r   p r e f e r a b l y   i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   o f  

c o p o l y m e r s   c o n s i s t i n g   of  e t h y l e n e   and   v i n y l   a c e t a t e ,  

and  e t h y l e n e   and   v i n y l   c h l o r i d e .  

The   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a l s o   is  d i r e c t e d   a t   a  

m e t h o d   f o r   i m p r o v i n g   t h e   low  t e m p e r a t u r e   f l o w   p r o p e r -  

t i e s   of  a  m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l   b o i l i n g   in  t h e   r a n g e  

of  a b o u t   1 2 0 ° C   to   a b o u t   450oC,   p r e f e r a b l y   in  t he   r a n g e  

of  a b o u t   1 2 0 ° C   to   a b o u t   400oC,   more  p r e f e r a b l y   in  t h e  

r a n g e   of  a b o u t   1 2 0 ° C   to  a b o u t   3 7 0 ° C ,   w h i c h   c o m p r i s e s  

a d d i n g   to   t h e   m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l   o i l   d e a s p h a l t e d  

r e s i d u u m   a n d   a  c o p o l y m e r .   The  c o p o l y m e r   p r e f e r a b l y   i s  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   of  c o p o l y m e r s   c o n s i s t i n g   o f  

c o p o l y m e r s   of   e t h y l e n e   and  v i n y l   a c e t a t e   and  e t h y l e n e  

and  v i n y l   c h l o r i d e .  

In  a  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   t h e   d e a s p h a l t e d  

r e s i d u u m   a d d e d   to   t h e   d i s t i l l a t e   f u e l   c o m p r i s e s   b e l o w  

a b o u t  5   w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e   f u e l ,   and   p r e f e r a b l y  

r a n g e s   b e t w e e n   a b o u t   1  w e i g h t   p e r c e n t   and  a b o u t   3 

w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e   m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l .   T h e  

c o p o l y m e r   a d d e d   to   t h e   m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l  

p r e f e r a b l y   c o m p r i s e s   b e l o w   a b o u t   0 . 5   w e i g h t   p e r c e n t   o f  

t he   f u e l   and  p r e f e r a b l y   r a n g e s   b e t w e e n   a b o u t   0 . 0 2   a n d  

a b o u t   0 . 1 5   w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e   f u e l .  

The  d e a s p h a l t e d   r e s i d u u m   and   t h e   c o p o l y m e r  

may  be  a d d e d   to   t h e   d i s t i l l a t e   f u e l   a t   any  p o i n t   w h i c h  

w i l l   a s s u r e   g o o d   m i x i n g   of  t he   a d d i t i v e   w i t h   t he   m i d d l e  

d i s t i l l a t e   f u e l   o i l .  



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   d i r e c t e d   a t   i m -  

p r o v e m e n t   in  t h e   low  t e m p e r a t u r e   f l o w   p r o p e r t i e s   o f  

m i d d l e   d i s t i l l a t e s   by  p r o m o t i n g   t h e   f o r m a t i o n   o f  

r e l a t i v e l y   s m a l l   wax  c r y s t a l s   f r o m   t h e   p r e c i p i t a t e d  

w a x .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   d i r e c t e d   a t   i m -  

p r o v i n g   t h e   c o l d   f l o w   p r o p e r t i e s   of   m i d d l e   d i s t i l l a t e  

f u e l s   by  t h e   a d d i t i o n   t o   t h e   f u e l   of  a  d e a s p h a l t e d  

r e s i d u u m ,   or  d e a s p h a l t e d   o i l ,   and   a  c o p o l y m e r .   T h e  

c o p o l y m e r   p r e f e r a b l y   c o m p r i s e s   a  c o p o l y m e r   of  e t h y l e n e  

and  v i n y l   a c e t a t e   a n d / o r   e t h y l e n e   and  v i n y l   c h l o r i d e .  

As  u s e d   h e r e i n ,   t h e   t e r m   " m i d d l e   d i s t i l l a t e  

f u e l s "   r e f e r s   to  f u e l s   h a v i n g   an  a t m o s p h e r i c   b o i l i n g  

p o i n t   r a n g i n g   b e t w e e n   a b o u t   1 2 0 ° C   and  a b o u t   4 5 0 o C ,  

p r e f e r a b l y   b e t w e e n   a b o u t   1 2 0 0 C   and   a b o u t   4 0 0 ° C ,   a n d  

more  p r e f e r a b l y   b e t w e e n   a b o u t   120°C  and  a b o u t   3 7 0 o C .  

Commonly   u s e d   m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l s   c o m p r i s e   d i e s e l  

f u e l ,   N u m b e r   2  f u e l   o i l ,   k e r o s e n e ,   and  t u r b i n e   f u e l .  

The  t e r m   " d e a s p h a l t e d   r e s i d u u m "   or  " d e a s p h a l t e d   o i l "  

r e f e r s   to   h y d r o c a r b o n   b o t t o m s   f r o m   an  a t m o s p h e r i c  

a n d / o r   v a c u u m   p i p e s t i l l   w h i c h   h a v e   had  the   a s p h a l t e n i c  

c o m p o n e n t s   a t   l e a s t   p a r t i a l l y   r e m o v e d .   M e t h o d s   f o r  

p r o d u c i n g   a  d e a s p h a l t e d   r e s i d u u m   a r e   w e l l - k n o w n   in  t h e  

a r t   and   do  n o t   f o r m   a  p a r t   of  t h i s   i n v e n t i o n .  

D e a s p h a l t i n g   c o m m o n l y   i s   c o n d u c t e d   by  c o n t a c t i n g   t h e  

r e s i d u u m   w i t h   an  a l k a n e   s o l v e n t   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   of   p r o p a n e ,   b u t a n e ,   p e n t a n e   and   h e x a n e .  

W h i l e   t h e   d e a s p h a l t i n g   p r o c e s s   n o r m a l l y   r e d u c e s   t h e  

C o n r a d s o n   c a r b o n   c o n t e n t   and  t h e   m e t a l s   c o n t e n t   of   t h e  

d e a s p h a l t e d   o i l   s i g n i f i c a n t l y ,   t h e   a c t u a l   d e g r e e   t o  

w h i c h   t h e s e   a r e   r e m o v e d   by  t h e   d e a s p h a l t i n g   p r o c e s s  
w i l l   be  a  f u n c t i o n   of  many  f a c t o r s ,   i n c l u d i n g   t h e   c r u d e  



p r o c e s s e d ,   t h e   C o n r a d s o n   c a r b o n   c o n t e n t   and   m e t a l s  

c o n t e n t   of  t h e   r e s i d u u m ,   t h e   s o l v e n t   u t i l i z e d ,   t he   f e e d  

t h r o u g h p u t   r a t e   and  t h e   s o l v e n t   a d d i t i o n   r a t e .  

A l t h o u g h   much  work   has   been   d i r e c t e d   a t   t h e  

u s e   of   c o m p o u n d s   to   d e p r e s s   t h e   p o u r   p o i n t   of  m i d d l e  

d i s t i l l a t e   f u e l s ,   p o u r   p o i n t   d e p r e s s a n t   t e s t s  

h a v e   n o t   b e e n   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   in  p r e d i c t i n g   t h e  

p e r f o r m a n c e   of  m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l s   a t   low  t e m p e r a -  

t u r e s .   W h i l e   t h e   p o u r   p o i n t   m e a s u r e s   t h e   l o w e s t  

t e m p e r a t u r e   a t   w h i c h   a  f u e l   may  s t i l l   f l o w ,   i t   has   b e e n  

f o u n d   t h a t   t h i s   m e a s u r e   of  a  f u e l   i s   n o t   a . r e l i a b l e  

i n d i c a t i o n   of  t h e   d e g r e e   to   w h i c h   t h e   f u e l   w i l l   f l o w  

t h r o u g h   t h e   r e l a t i v e l y   s m a l l   p o r e s   of   a  f u e l   f i l t e r .  

S i n c e   t h e   o p e n i n g s   in   an  a u t o m o b i l e   f u e l   f i l t e r  -  

t y p i c a l l y   may  r a n g e   b e t w e e n   a b o u t   5  and  a b o u t   5 0  

m i c r o n s ,   and  t h e   o p e n i n g s   in  s c r e e n s   of   f u e l   h e a t i n g  

s y s t e m s   may  r a n g e   b e t w e e n   a b o u t   400  and   a b o u t   1 , 0 0 0  

m i c r o n s ,   i t   i s   e s s e n t i a l   t h a t   t h e   c r y s t a l s   of  w a x  

f o r m e d ,   i f   a n y ,   be  r e l a t i v e l y   s m a l l   so  t h a t   t h e y   d o  

n o t   p l u g   t h e   o p e n i n g s   in  t h e   f i l t e r s .  

A  t e s t   h a s   b e e n   d e v i s e d   w h i c h   has   b e e n   f o u n d  

to  be  a  r e l a t i v e l y   a c c u r a t e   i n d i c a t o r   of  c o l d   f l o w  

p e r f o r m a n c e   of  f u e l s   in  p a s s i n g   t h r o u g h   f i l t e r   m e d i a .  

In  t h i s   t e s t ,   d e s i g n a t e d   as  t h e   Low  T e m p e r a t u r e  

F i l t e r a b i l i t y   T e s t   ( L T F T ) ,   200  ml  of  t h e   t e s t   f u e l   i s  

c o o l e d   a t   a  r a t e   of  2 ° F / h o u r   to   t h e   d e s i r e d   t e s t  

t e m p e r a t u r e   and  s u b s e q u e n t l y   p a s s e d   t h r o u g h   a  s c r e e n  

h a v i n g   o p e n i n g s   of  17  m i c r o n s   d i a m e t e r   u n d e r   a  v a c u u m  

of  20  k P a .   The  f u e l   i s   d e t e r m i n e d   to   p a s s   t h e   t e s t  

o n l y   i f   a l l   of  t he   t e s t   f u e l   t h a t   can  p a s s   t h r o u g h   t h e  

s c r e e n ,   p a s s e s   t h r o u g h   t h e   s c r e e n   in  one   m i n u t e .   I f  

any   of  t h e   of  t e s t   f u e l   t h a t   s h o u l d   p a s s   t h r o u g h   t h e  

s c r e e n   has   no t   p a s s e d   t h r o u g h   t h e   s c r e e n   in  one  m i n u t e ,  



t h e   t e s t   i s   d e s i g n a t e d   a  f a i l u r e .   T h i s   t e s t   p r o c e d u r e  

is   d e s c r i b e d   in  more   d e t a i l   a t   p a g e   C-15   in  CRC  R e p o r t  

No.  5 2 8 ,   e n t i t l e d   "CRC  D i e s e l   F u e l   Low  T e m p e r a t u r e  

O p e r a b i l i t y   F i e l d   T e s t " ,   S e p t e m b e r ,   1 9 8 3 ,   p u b l i s h e d   b y  

C o o r d i n a t i n g   R e s e a r c h   C o u n s e l ,   A t l a n t a ,   G e o r g i a ,   t h e  

d i s c l o s u r e   of  w h i c h   i s   i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   b y  

r e f e r e n c e .  

One  m e a s u r e   of   t h e   e f f e c t i v e n e s s   of  a n  

a d d i t i v e   in  i m p r o v i n g   t h e   low  t e m p e r a t u r e   f l o w  

p r o p e r t i e s   of  a  m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l   is   t h e   d e g r e e   t o  

w h i c h   t h e   f u e l   f l o w s   a t   t e m p e r a t u r e s   b e l o w   t h e   c l o u d  

p o i n t ,   i . e . ,   t h e   l o w e r   t h e   t e m p e r a t u r e   b e l o w   t h e   c l o u d  

p o i n t   a t   w h i c h   t h e   f u e l   p a s s e s   t h e   LTFT  t e s t ,   t h e  

b e t t e r   t h e   a d d i t i v e   in   i m p r o v i n g   t h e   low  t e m p e r a t u r e  

f l o w   p r o p e r t i e s   of   t h e   f u e l .   As  s h o w n   in  T a b l e   I  

b e l o w ,   f o r   a  d i e s e l   f u e l   h a v i n g   a  0°F  c l o u d   p o i n t ,   t h e  

c o m b i n a t i o n   of  2  w e i g h t   p e r c e n t   d e a s p h a l t e d   r e s i d u u m   i n  

c o m b i n a t i o n   w i t h   0 . 0 6   w e i g h t   p e r c e n t   c o p o l y m e r   o f  

e t h y l e n e   and   v i n y l   a c e t a t e   p r o d u c e s   a c c e p t a b l e   L T F T  

r e s u l t s   a t   t e m p e r a t u r e s   as  low  as  - 1 0 ° F ,   w h e r e a s   t h e  

a d d i t i o n   of  3  w e i g h t   p e r c e n t   d e a s p h a l t e d   r e s i d u u m ,   o r  

0 . 2   w e i g h t   p e r c e n t   of  e t h y l e n e   and   v i n y l   a c e t a t e  

c o p o l y m e r   a l o n e   t o   f u e l   p r o d u c e d   u n a c c e p t a b l e   t e s t  

r e s u l t s   a t   o n l y   - 4 0 F .  

The  d i e s e l   f u e l   e m p l o y e d   had  a  b o i l i n g   r a n g e   o f  
171  to   3430C.   The  e t h y l e n e   v i n y l   a c e t a t e   c o p o l y m e r   had  a  
n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  a p p r o x i m a t e l y   1 8 0 0 .  



S i m i l a r l y ,   as  shown  in  T a b l e   I I ,   f o r   t h e   s a m e  
d i e s e l   f u e l   as  a b o v e   d e t a i l e d ,   t h e   c o m b i n a t i o n   of  2 

w e i g h t   p e r c e n t   d e a s p h a l t e d   r e s i d u u m   and   0 . 1 0   w e i g h t  

p e r c e n t   of   a  c o p o l y m e r   of  e t h y l e n e   and  v i n y l   c h l o r i d e  

p r o d u c e d   s a t i s f a c t o r y   LTFT  r e s u l t s   a t   - 1 4 ° F ,   w h e r e a s  

t he   use   of  e i t h e r   3 .0   w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e   d e a s p h a l t e d  

r e s i d u u m   or  0 . 2 0   w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e   c o p o l y m e r   a l o n e  

p r o d u c e d   u n s a t i s f a c t o r y   r e s u l t s   even   a t   - 4 0 F .  

The  e t h y l e n e   v i n y l   c h l o r i d e   c o p o l y m e r   had  a  

number   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  a p p r o x i m a t e l y   2 5 0 0 .  



T h u s ,   b a s e d   on  t h e   d a t a   p r e s e n t e d   in  T a b l e s   I 

and   I I   i t   c a n   be  s e e n   t h a t   t h e   c o m b i n a t i o n   of   t h e  

d e a s p h a l t e d   r e s i d u u m   w i t h   a  c o p o l y m e r   of  e t h y l e n e   a n d  

v i n y l   c h l o r i d e   a n d / o r   v i n y l   a c e t a t e   p r o d u c e s   a  s y n e r -  

g i s t i c   i m p r o v e m e n t   in   t h e   c o l d   f l o w   p r o p e r t i e s   o f  

m i d d l e   d i s t i l l a t e s .  

The  f l o w   i m p r o v e r s   t h a t   a r e   e m p l o y e d   in  t h i s  

i n v e n t i o n   a r e   of  t h e   t y p e   c o m p r i s i n g   a  c o p o l y m e r   o f  

e t h y l e n e   and   a t   l e a s t   one   s e c o n d   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r .  

The   s e c o n d   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r   c a n   be  a n o t h e r  

m o n o o l e f i n ,   e . g . ,   a  C3  to   C16  a l p h a - m o n o o l e f i n ,   or  i t  



c a n   be  an  u n s a t u r a t e d   e s t e r ,   as  f o r   e x a m p l e   v i n y l  

a c e t a t e ,   v i n y l   b u t y r a t e ,   v i n y l   p r o p i o n a t e ,   l a u r y l  

m e t h a c r y l a t e ,   e t h y l   a c r y l a t e   or  t h e   l i k e .   ( S e e  

C a n a d i a n   P a t e n t   N o s .   6 7 6 , 8 7 5   and   6 9 5 , 6 7 9 ) .   O t h e r  

m o n o m e r s   i n c l u d e   N - v i n y l   p y r r o l i d o n e .   ( S e e   C a n a d i a n  

P a t e n t   No.  6 5 8 , 2 1 6 ) .   The  s e c o n d   monomer   c a n   a l s o   be  a  

m i x t u r e   of   u n s a t u r a t e d   mono-   or  d i e s t e r   and  a  b r a n c h e d  

or   s t r a i g h t   c h a i n   a l p h a   m o n o o l e f i n .   M i x t u r e s   o f  

c o p o l y m e r s   c a n   a l s o   be  u s e d ,   as  f o r   e x a m p l e   a  m i x t u r e  

of  a  c o p o l y m e r   of   e t h y l e n e   and   v i n y l a c e t a t e   w i t h   a n  

a l k y l a t e d   p o l y s t y r e n e   or  a c y l a t e d   p o l y s t y r e n e .   ( S e e  

U.  S.  P a t e n t   Nos .   3 , 0 3 7 , 8 5 0   and  3 , 0 6 9 , 2 4 5 ) .  

S t a t e d   m o r e   g e n e r a l l y ,   t he   c o p o l y m e r   u s e f u l  

in  t h i s   i n v e n t i o n   w i l l   c o n s i s t   e s s e n t i a l l y   o f   a b o u t   3 

to  4 0 ,   and   p r e f e r a b l y   3  to   2 0 ,   m o l a r   p r o p o r t i o n s   o f  

e t h y l e n e   p e r   m o l a r   p r o p o r t i o n   of   t h e   e t h y l e n i c a l l y  

u n s a t u r a t e d   m o n o m e r ,   w h i c h   l a t t e r   m o n o m e r   c a n   be  a 

s i n g l e   m o n o m e r   or  a  m i x t u r e   of   s u c h   m o n o m e r s   in  a n y  

p r o p o r t i o n ,   s a i d   p o l y m e r   b e i n g   o i l - s o l u b l e   and  h a v i n g   a 

n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   in  t h e   r a n g e   o f  a b o u t  

1 , 0 0 0   to   5 0 , 0 0 0 ,   p r e f e r a b l y   a b o u t   1 , 5 0 0   to  a b o u t   5 , 0 0 0  

m o l e c u l a r   w e i g h t .  M o l e c u l a r   w e i g h t s   can  be  m e a s u r e d   b y  

v a p o r   p h a s e   o s m o m e t r y ,   f o r   e x a m p l e   by  u s i n g   a  M e c h r o l a b  

V a p o r   P h a s e   O s m o m e t e r   Model   3 1 0 A .  

The  u n s a t u r a t e d   m o n o m e r s ,   c o p o l y m e r i z a b l e  

w i t h   e t h y l e n e ,   i n c l u d e   u n s a t u r a t e d   a c i d s ,   a c i d  

a n h y d r i d e s ,   and  m o n o -   and  d i e s t e r s   of  t h e   g e n e r a l  

f o r m u l a :  



w h e r e i n   R1  i s   h y d r o g e n   or  m e t h y l ;   R2  is   a  - O O C R 4 ,   o r  

- C O O R 4   g r o u p   w h e r e i n   R4  is   h y d r o g e n   or  a  Cl  to  C 1 0 ,  

m o r e   u s u a l l y   a  Cl  to   C4  s t r a i g h t   or  b r a n c h e d   c h a i n  

a l k y l   g r o u p   and   R3  is   h y d r o g e n   or  - C O O R 4 .   T h e  

m o n o m e r ,   w h e n   R1  to  R3  a r e   h y d r o g e n   and  R2  is  - O O C R 4  

i n c l u d e s   v i n y l   a l c o h o l   e s t e r s   of  C2  to.  C 1 7  

m o n o c a r b o x y l i c   a c i d s .   E x a m p l e s   of   s u c h   e s t e r s   i n c l u d e  

v i n y l   a c e t a t e ,   v i n y l   i s o b u t y r a t e ,   v i n y l  l a u r a t e ,   v i n y l  

m y r i s t a t e ,   v i n y l   p a l m i t a t e ,   e t c .   When  R2  is  - C O O R 4  

s u c h   e s t e r s   i n c l u d e   C8  Oxo  a l c o h o l   a c r y l a t e ,   m e t h y l  

a c r y l a t e ,   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   l a u r y l   a c r y l a t e ,  

i s o b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,   p a l m i t y l   a l c o h o l   e s t e r   o f  

a l p h a - m e t h y l - a c r y l i c   a c i d ,   C13  Oxo  a l c o h o l   e s t e r s   o f  

m e t h a c r y l i c   a c i d ,   e t c .   E x a m p l e s   of  m o n o m e r s   w h e r e i n   R1 

i s   h y d r o g e n   and  R2  and  R3  a r e   - O O C R 4   g r o u p s ,   i n c l u d e  

m o n o - C 1 3   Oxo  a l c o h o l   f u m a r a t e ,   d i - C 1 3   Oxo  a l c o h o l  

f u m a r a t e ,   d i i s o p r o p y l   m a l e a t e ,   d i l a u r y l   f u m a r a t e ,   e t h y l  

m e t h y l   f u m a r a t e ,   f u m a r i c   a c i d ,   m a l e i c   a c i d ,   e t c .  

O t h e r   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r s   c o p o l y m e r i z a b l e  

w i t h   e t h y l e n e   to  p r e p a r e   p o u r   p o i n t   d e p r e s s a n t s   or  f l o w  

i m p r o v e r s   u s e f u l   in  t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e   C3  to  C 1 6  

b r a n c h e d   c h a i n   o r  s t r a i g h t - c h a i n   a l p h a   m o n o o l e f i n s ,   a s  

f o r   e x a m p l e   p r o p y l e n e ,   n - o c t e n e - 1 ,   2 - e t h y l d e c e n e - l ,  

n - d e c e n e - 1 ,   e t c .  

S m a l l   p r o p o r t i o n s ,   e . g . ,   a b o u t   0  to  20  m o l e  

p e r c e n t ,   of  a  t h i r d   m o n o m e r ,   or   e v e n   of  a  f o u r t h  

m o n o m e r ,   can  a l s o   be  i n c l u d e d   in  t h e   c o p o l y m e r s ,   as  f o r  

e x a m p l e ,   a  C3  to   C16  b r a n c h e d   or  s t r a i g h t   c h a i n   a l p h a  

m o n o - o l e f i n ,   e . g . ,   p r o p y l e n e ,   n - o c t e n e - 1 ,   n - d e c e n e - 1 ,  

e t c .   T h u s ,   f o r   e x a m p l e ,   a  c o p o l y m e r   of  3  to  40  m o l e s  

of  e t h y l e n e   w i t h   one  mole  of  a  m i x t u r e   of  30  to  99  m o l e  

p e r c e n t   of  u n s a t u r a t e d   e s t e r   and  70  to  1  mole   p e r c e n t  

of  o l e f i n   c o u l d   be  u s e d .  



The  c o p o l y m e r s   t h a t   a r e   f o r m e d   a r e   r a n d o m  

c o p o l y m e r s   c o n s i s t i n g   p r i m a r i l y   of  an  e t h y l e n e   p o l y m e r  

b a c k b o n e   a l o n g   w h i c h   a r e   d i s t r i b u t e d   s i d e   c h a i n s   o f  

h y d r o c a r b o n   or  o x y - s u b s t i t u t e d   h y d r o c a r b o n .  

The   c o n c e n t r a t i o n   of  e a c h   of  t h e   c o m p o n e n t s  

a d d e d   to  t h e   m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l   s h o u l d   be  s u f f i -  

c i e n t l y   low  t h a t   i t   d o e s   n o t   c a u s e   a  s i g n i f i c a n t l y  

a d v e r s e   e f f e c t   on  t h e   c o m b u s t i o n   p r o p e r t i e s   of  t he   f u e l  

o i l .   M o r e o v e r ,   s i n c e   t h e   c o s t   of  c o p o l y m e r   is   s u b s t a n -  

t i a l l y   h i g h e r   t h a n   t h e   c o s t   of  t h e   d e a s p h a l t e d   r e s i d u -  

um,  ' t h e   m i n i m u m   q u a n t i t y   of  c o p o l y m e r   s h o u l d   b e  

u t i l i z e d   w h i c h   w i l l   g i v e   t h e   d e s i r e d   c o l d   f l o w   p r o -  

p e r t i e s .   The   q u a n t i t y   of  t h e   d e a s p h a l t e d   r e s i d u u m  

a d d e d   to  t h e   f u e l   s h o u l d   be  m a i n t a i n e d   b e l o w   a b o u t   5 

w e i g h t   p e r c e n t ,   p r e f e r a b l y   w i t h i n   t h e   r a n g e   of  a b o u t   1 

w e i g h t   p e r c e n t   to   a b o u t   3  w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e   f u e l .  

The   q u a n t i t y   of  t h e   c o p o l y m e r   a d d e d   to  t h e   f u e l   s h o u l d  

g e n e r a l l y   be  m a i n t a i n e d   b e l o w   0 . 5   w e i g h t   p e r c e n t ,  

p r e f e r a b l y   w i t h i n   t h e   r a n g e   of  a b o u t   0 . 0 2   to  a b o u t   0 . 1 5  

w e i g h t   p e r c e n t .  

The  p o i n t   a t   w h i c h   t h e   d e a s p h a l t e d   r e s i d u u m  

and  c o p o l y m e r   a r e   a d d e d   to  t he   f u e l   is  no t   c r i t i c a l .   A 

p r e f e r r e d   m e t h o d   w o u l d   be  to  p r e - m i x   b o t h   c o m p o n e n t s  

and  add  t h i s   m i x t u r e   d u r i n g   t h e   f i n a l   b l e n d i n g   of  t h e  

p r o d u c t ,   a l t h o u g h   i t   w o u l d   be  p o s s i b l e   to   add   t h e  

c o m p o n e n t s   e i t h e r   s i n g l y   or  in  c o m b i n a t i o n   a t   o t h e r  

p o i n t s   in  t h e   m a n u f a c t u r e   or  d i s t r i b u t i o n   p r o c e s s .   T h e  

p r e f e r r e d   m e t h o d   w o u l d   f a c i l i t a t e   t h e   r e l a t i v e l y  

u n i f o r m   d i s t r i b u t i o n   of  t he   s m a l l   q u a n t i t y   of  c o p o l y m e r  

in  t he   f u e l .  



1.  A  w a x - c o n t a i n i n g   p e t r o l e u m   d i s t i l l a t e  

f u e l   h a v i n g   a  b o i l i n g   r a n g e   of  a b o u t   1 2 0 ° C   to  a b o u t  

4 5 0 ° C ,   c h a r a c t e r i z e d   by  c o n t a i n i n g ,   t o  i m p r o v e   i t s   l o w  

t e m p e r a t u r e   f l o w   p r o p e r t i e s , d e a s p h a l t e d   r e s i d u u m   and   a  

c o p o l y m e r   c o m p r i s i n g   e t h y l e n e   and   a t   l e a s t  a   s e c o n d  

u n s a t u r a t e d   m o n o m e r ,   t h e   d e a s p h a l t e d   r e s i d u u m   c o m p r i -  

s i n g   b e t w e e n   a b o u t   1  and  a b o u t   5  w e i g h t   p e r c e n t   o f  

the   f u e l .  

2.  The  f u e l   of  c l a i m   1  a b o v e   f u r t h e r  

c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   d e a s p h a l t e d   r e s i d u u m   c o n t e n t  

r a n g i n g   b e t w e e n   a b o u t   1  and  a b o u t   3  w e i g h t   p e r c e n t   o f  

t h e   f u e l .  

3.  T h e   f u e l   of  e i t h e r   c l a i m   1  or  c l a i m   2 

a b o v e   f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   c o p o l y m e r   c o n t e n t  

b e i n g   b e l o w   a b o u t   0 .5   w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e   f u e l .  

4.  The  f u e l   of   any   of  c l a i m s   1 - 3   a b o v e  

f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   c o n c e n t r a t i o n  o f   c o p o l y m e r  

in  t h e   f u e l   r a n g i n g   b e t w e e n   a b o u t   0 . 0 2   and   a b o u t   0 . 1 5  

w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e   f u e l .  

5.  The  f u e l   of  any   of  c l a i m s   1-4   a b o v e  

f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   c o p o l y m e r   c o m p r i s i n g  

e t h y l e n e   and  a t   l e a s t  o n e   s e c o n d   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r .  

6.  The  f u e l   of  any   of   c l a i m s   1 -5   a b o v e  

f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   b y  t h e   s e c o n d   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r  

b e i n g   s e l e c t e d   f rom  t he   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  u n s a t u r a t e d  

a c i d s ,   a c i d   a n h y d r i d e s ,   mono-   and  d i e s t e r s   and  m i x t u r e s  

t h e r e o f   of  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a :  



w h e r e i n :  

R1  is  h y d r o g e n   or  m e t h y l ;  

R2  is   a  - - - O O C R 4   or  COOR4  g r o u p   w h e r e i n   R4 
is  h y d r o g e n   or  a  C1-C10   s t r a i g h t   c h a i n   a l k y l   g r o u p ;   a n d  

R3  is  h y d r o g e n   or  COOR4.  

7.  The  f u e l   of   a n y   o f   c l a i m s   1 - 6   a b o v e  

f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   s e c o n d   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r  

b e i n g  s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  C 3 - C 1 6  
b r a n c h e d   c h a i n   a l p h a   m o n o o l e f i n s ,   C3-C16   s t r a i g h t   c h a i n  

m o n o o l e f i n s   and  m i x t u r e s   t h e r e o f .  

8.  The  f u e l   of  a n y   of   c l a i m s   1 -7   a b o v e  

f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   c o p o l y m e r   b e i n g   s e l e c t e d  

f r o m   t h e   g r o u p   of  c o p o l y m e r s   c o n s i s t i n g   of  e t h y l e n e -  

v i n y l   a c e t a t e ,   e t h y l e n e - v i n y l   c h l o r i d e ,   and   m i x t u r e s  

t h e r e o f .  

9.  A  m e t h o d   f o r   i m p r o v i n g   t h e   low  t e m p e r a -  

t u r e   f l o w   p r o p e r t i e s   of  m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l   b o i l i n g  

in   t h e   r a n g e   120  to   4 5 0 ° C ,   p r e f e r a b l y   120  to   3 7 0 ° C ,   c h a r -  

a c t e r i z e d   by  a d d i n g   ( i)   b e t w e e n   a b o u t   1  and  a b o u t   5  w e i g h t  

p e r c e n t   d e a s p h a l t e d   r e s i d u u m   and  ( i i )   a  c o p o l y m e r   c o m p r i -  

s i n g   e t h y l e n e   and  a  s e c o n d   u n s a t u r a t e d   monomer   to   t h e   f u e l .  

10.  The  m e t h o d   of  c l a i m   9  a b o v e   w h e r e i n   t h e  

c o p o l y m e r   a d d e d   to  t h e   f u e l   r a n g e s   b e t w e e n   a b o u t   0 . 0 2  

and  a b o u t   0 . 1 5   w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e   f u e l .  
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