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@) Kraftstoff flir Ottomotoren.

@ Die Erfindung betrifft Kraftstoffe flir Ottomotoren, enthaltend geringe Mengen von Copolymeren aus Alkyl-
(meth)acrylaten mit 8 bis 40 C-Atomen im Alkylrest und/oder Vinylestern aus 8 bis 40 C-Atome enthaltenden
Carbonssuren und monoethylenisch ungeséttigten Mono- und/oder Dicarbonsduren mit 3 bis 12 C-Atomen
und/oder monoethylenisch ungesattigten Verbindungen mit Sulfosdure- und/oder Phosphonséduregruppen mit
giner Gesamt-Moimasse von 500 bis 20 000 g pro Mol, wobei die Carboxylgruppen, Suifosduregruppen und
Phosphonssuregruppen der Copolymeren ganz oder teilweise mit Alkali oder Erdalkali unter Bildung der
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze umgesetzt sind und der Rest der S&uregruppen mit Ammoniak und/oder
<f* Aminen mit bis zu 50 C-Atomen zu den entsprechenden Amidgruppen und/oder Ammoniumsalzen umgesetzt ist.
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Kraftstoffe flir Ottomotoren

Die Erfindung betrifft Kraftstoffe fiir Ottomotoren mit einem Gehalt an Copolymeren aus Alkyl(meth)-
acrylaten mit 8 bis 40 C-Atomen im Alkylrest und/oder Vinylestern aus 8 bis 40 C-Atome enthaltenden
Carbonsiuren und monoethylenisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsduren mit 3 bis 12 C-Atomen
und/oder monoethylenisch ungesitiigten Verbindungen mit Suifos8ure- und/oder Phosphons&uregruppen,
wobei die Carboxylgruppen, Sulfosduregruppen und Phosphonsduregruppen, im folgenden als S&uregrup-
pen bezeichnet, der Copolymeren ganz oder teilweise in Form der Alkalimetall- oder Erdalkalimetalisalze
und der gegebenenfails verbleibende Rest der Sduregruppen in Form von Amidgruppen und/oder Ammo-
niumsalzgruppen vorliegen. -

Aus der DE-OS 36 20 651 ist bekannt, zur Verhinderung oder Minderung von Abnutzungserscheinungen
an den AuslaBventilen oder Ventilsitzen von Ottomotoren, den Kraftstoffen geringe Mengen von Alkalimetall-
oder Erdalkalimetallsalzen von bestimmten Derivaten der Bernsteins@iure zuzusetzen. Die Verbindungen
haben jedoch den Nachteil, daB sie in den Ottomotoren nicht korrosionsmindernd wirken.

Es bestand daher die Aufgabe, Stoffe zu finden, die neben der Verhinderung oder Minderung von
Abnutzungserscheinungen an den Ventilen von Ottomotoren gleichzeitig die Korrosion in den Ottomotoren
vermindern.

Es wurde nun (berraschenderweise gefunden, daB diese Aufgabe gelGst wird mit Kraftstoffen flr
Ottomotoren, enthaltend geringe Mengen von Copolymeren aus Alkyl(meth)acrylaten mit 8 bis 40 C-Atomen
im Alkylrest und/oder Vinylestern aus.8 bis 40 C-Atome enthaltenden Carbonsduren und monoethylenisch
ungesittigten Mono- und/oder Dicarbonsduren mit 3 bis 12 C-Atomen und/oder monosthylenisch ungesét-
tigten Verbindungen mit Sulfosdure- und/oder Phosphonsiuregruppen mit einer Gesamt-Molmasse von 500
bis 20 000 g pro Mol, wobei die Carboxylgruppen, Suifoséuregruppen und Phosphonsduregruppen der
Copolymeren ganz oder teilweise mit Alkali oder Erdalkali unter Bildung der Alkalimetall- oder Erdalkalime-
tallsalze umgesetzt sind und der Rest der S3uregruppen mit Ammoniak und/oder Aminen mit bis zu 50 C-
Atomen zu den entsprechenden Amidgruppen und/oder Ammoniumsalzen umgesetzt ist.

Die neuen Kraftstoffzusdtze haben den Vorteil, daB sie die Wirkung Ublicher Benzinadditive in den
Otiomotoren nicht beeintrichtigen und gleichzeitig das Aufireten von Abnutzungserscheinungen an den
Ventilen verhindern oder zumindest stark herabsetzen und weiter Uberraschenderweise das Auftreten von
Korrosion in den Ottomotoren betrdchtlich mindern oder gar verhindern.

Die erfindungsgemfen Kraftstoffzusdtze werden zweckmiBig in zwei Verfahrensstufen hergestelit. Die
erste Verfahrensstufe ist die Herstellung der Copolymeren aus Alkyl(meth)acrylaten mit 8 bis 40 C-Atomen
im Alkylrest und/oder Vinylestern aus 8 bis 40 C-Atome enthaltenden Carbonsduren und monosthylenisch
ungeséttigten Mono- und/oder Dicarbonsduren mit 3 bis 12 C-Atomen und/oder monoethylenisch ungesét-
tigten Verbindungen mit Sulfosdure- und/oder Phosphonsduregruppen. In der zweiten Verfahrensstufe
werden die SHuregruppen der erhaltenen Copolymeren ganz oder teilweise mit Alkali oder Erdalkali unter
Bildung der Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze umgesetzt. Die vollstindige Umsetzung der S&uregrup-
pen der Copolymeren zu den Alkalimetall- oder Erdalkalimetalisalzen erfolgt zweckmégig dann, wenn die
erhaltenen Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze der Copolymeren bereits eine hinreichénde Lslichkeit in
den Krafistoffen, denen sie zugesetzt werden sollen, aufweisen. Falls die L&slichkeit nicht ausreicht, wird
man die Sduregruppen der Copolymeren zweckm@Big nur teilwsise mit Alkali oder Erdalkali unter Bildung
der Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze umsetzen und den Rest der Sduregruppen mit Ammoniak
und/oder Aminen zu den entsprechenden Amidgruppen und/oder Ammoniumsalzen umsetzen, um die
hinreichende L&slichkeit zu erhalten. Um die erforderliche L&slichkeit der Kraftstoffzuséize zu erreichen,
wird man weiter zweckmigig so vorgehen, daB man bei der Herstellung der Copolymeren aus Alkyl(meth)-
acrlyaten und/oder Vinylestern mit geringer Zahl von C-Atomen in der Alkyl/Carbons8uregruppe in der
zweiten Verfahrensstufe bei der weiteren Umsetzung mit Aminen I&ngerkettige Amine verwendet und/oder
gegebenenfalls den Anteil der Sduregruppen, der mit den Aminen umzusetzen ist, erhSht. Entsprechend
kann man bei der Verwendung von Alkyl(meth)acrylaten und/oder Vinylestern mit h&herer Zahi von C-
Atomen in der Alkyl/Carbonsiuregruppe flir die Herstellung der Copolymeren in der zweiten Verfahrensstu-
fe Amine mit kiirzeren Alkylketten verwenden bzw. den Anteil der Sduregruppen, der mit den Aminen
umzusetzen ist, erniedrigen.

Der Anteil an Bausteinen mit Surefunktion im Copolymeren soll so groB sein, daB die Alkalimetall- und
Erdalkalimetalisalze der Copolymeren, gegebenenfalls noch mit Ammoniak und/oder Aminen zu Amiden
und Ammonsalzen umgesetzt, in Otto-Kraftsioffen [Gslich sind. Von sinem grofen S#uregruppen enthalten-
den Molekil mit wenig Sduregruppen wie Methacrylséiure ist es zweckm&Big, mehr solcher Molekile
einzubauen als von einem Molekll mit viel S&uregruppen wie Maleinsdure bzw. Maleinsdureanhydrid.
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ZweckmiBigerweise werden bis zu 60 Gew.%, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%, an séduregruppenhaitigen
Monomeren in das Copolymere sinpolymerisiert.

Als Alkyl{meth)acrylester sind alle Ester dér Acrylsdure und Methacrylsdure mit geradkettigen Alkoho-
len mit 8 bis 40 C-Atomen geeignet, z.B. 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, n-Decylacrylat, n-
Decylmethacrylat, Dodecylacrylat, Dodecylmethacrylat, Isotridecylacrylat, Isotridecylmethacrylat, Tetrade-
cylacrylat, Tetradecylmethacrylat, Ci1s/Cis-Talgfettalkoholmethacrylat, Octadecylacrylat, Octadecylmetha-
crylat, n-Eicosylacrylat, n-Eicosylmethacrylat, n-Docosylacrylat, n-Docosylmethacrylat, Tetracosylacrylat,
Hexacosylacrylat, Hexacosyimethacrylat, Octocosylacrylat, Octocosyimethacrylat und Mischungen unterein-
ander, wie beispielsweise C1s-Ca2-Alkylacrylat. Bevorzugt sind Cis- bis Czs-Alkyl(meth)acrylate. Als Vinyle-
ster sind alle auf Basis verzweigter und unverzweigter Monocarbonséuren mit 8 bis 40 C-Atomen geeignet.
Beispielsweise seien geseignet Vinyl-2-ethylhexanat, Vinyllaurat, Vinyltaigfetiséureester, Vinylmyristat, Vinyl-
palmitat, Vinylstearat, Vinyloleat sowie Mischungen untereinander.

Als monoethylenisch ungesittigte Mono- und/oder Dicarbonsduren kommen solche in Frage, die 3 bis
12 C-Atome im Molekiil besitzen, z.B. Acrylsiure, Methacrylsdure, Crotonséure, Vinylmilchsiure, Allylessig-
sdure, Propylidenessigsdure, Ethylacrylsdure, Dimethylacrylsdure sowie die Dicarbonsduren Maleins8ure,
Fumarsiure, ltaconsiure, Glutaconsiure, Methylenmalonsiure, Citraconsdure und Tetrahydrophthalsdure.
In der Regel ist es von Vorteil, die Dicarbonsduren in Form der Anhydride, soweit verfligbar, bei der
Copolymerisation einzusetzen, z.B. Maleinsdureanhydrid, ltaconsdureanhydrid, Citraconsdureanhydrid, Me-
thylenmalonsiureanhydrid und Tetrahydrophthalsdureanhydrid, da die Anhydride in der Regel besser mit
den (Meth)acrylaten und Vinylestern copolymerisieren. Die Anhydridgruppen kdnnen dann meist direkt mit
den Aminen oder auch mit den Hydroxiden der Alkali- oder Erdalkalimetalle umgesetzt werden, ohne vorher
die Anhydridgruppe mit Wasser in die Séure Uberzufiihren. Manchmal ist es aus Ldslichkeitsgriinden von
Vorteil, die Monoester der genannten Dicarbonsiuren aus Alkoholen mit 2 bis 40 C-Atomen einzusetzen,
beispielsweise Monoethylmaleinat, Monobutylmaleinat, Monododecyimaleinat, Monooctadecylmalsinat, Mo-
notetracosylmaleinat, Monooktadecylfumarat, Monooktendecylitaconat und Mischungen untereinander. Be-
sonders bevorzugt sind Acrylsdure, Methacryisdure, Maleinsdure(anhydrid) und ltaconsdure(anhydrid). Als
monoethylenisch ungesittigte Verbindungen mit Sulfosduregruppen sind beispielsweise genannt Vinylsul-
fonsdure, Allylsulfonsdure, Methallylsulfonsdure, 3-Suifopropylacrylat, ~3-Sulfopropylmethacrylat, 2-
Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure, 2-Methacrylamido-2-methylpropansulfonsdure, p-Styrolsulfosdure
und Bis(3-sulfopropyl)itaconat.

Als monoethylenisch ungesittigte Phosphonsduregruppen enthaltende Verbindungen kommen bei-
spielsweise in Betracht Vinylphosphons&ure, Divinylphosphorséure, Allylphosphorsdure, Methallylphosphon-
siure, Methacrylamidomethanphosphonsiure, 2-Arylamido-2-methylpropanphosphons&ure, 3-Phosphono-
propylacrylat und 3-Phosphonopropylmethacrylat. Als monoethylenisch ungesittigte Sulfosdure- und
Phosphonsduregruppen enthaltende Verbindungen kommen grundsétzlich alle in Betracht, die sich mit
(Meth)acrylat und Vinylestern copolymerisieren lassen und in Form der Alkali- und Erdalkalisalze, gegebe-
nenfalls auch nach Zusatz von Aminen, in Otto-Kraftstoffen 18slich sind.

Anstelle der nachtriglichen Umsetzung der S&uregruppen, besonders der Carboxylgruppen, mit Ami-
nen zu den entsprechenden Amiden und gegebenenfalls Ammonsalzen kann es manchmal von Vorteil sein,
die entsprechenden N-Alkylamide der monoethylenisch ungeséttigten Mono- und Dicarbonsduren bereits in
Form der Monomeren herzustellen und dann bei der Polymerisation direkt einzupolymerisieren. Meist ist
das jedoch technisch viel aufwendiger, da sich die Amine an die Doppelbindung der monomeren Mono-
und Dicarbonsdure anlagern k&nnen und dann das Einpolymerisieren verhindern. Soiche monoethylenisch
ungesittigte N-Alkyisdureamide sind beispielsweise N-Isotridecylacrylamid, N-Di-(Isotridecyl)acrylamid, N-
Stearylacrylamid, N-Stearylmethacrylamid, Maleinsduremonoisotridecylamid, Maleinsidurediisotridecylamid,
Maleinsduremonostearylamid, Maleinsduredistearylamid.

Die Copolymeren weisen Molmassen von 500 bis 20 000 g/mol, vorzugsweise 800 bis 10 000 g/mol,
auf.

Die Herstellung erfolgt nach bekannten Ublichen diskontinuierlichen und kontinuierlichen Polymerisa-
tionsverfahren wie Masse-, Suspensions-, Fillungs- und L&sungspolymerisation und Initilerung mit tblichen
Radikalspendern wie beispielsweise Acetylcyclohexansulfonylperoxid, Dlacetylperoxndlcarbonat Dicyclohex-
ylperoxidicarbonat, Di-2-ethyihexylperoxidicarbonat, tert.-Butylperneodecanoat, 22Azobns(4—methox1-2 4-di-
methylvaleronitril), tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylper-2-ethyl-hexanoat, tert.- -Butylpermaleinat, 22AZOblS-
(isobutyronitril), Bis-(tert.-butylperoxid)cyclohexan, tert.-Butylperoxiisopropylcarbonat, tert.- -Butylperacetat,
Dicumylperoxid, Di-tert.-amylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, p-Methanhydroperoxid, Cumothydroperoxid und
tert.-Butyihydroperoxid und Mischungen untereinander. Ublicherweise werden diese Initiatoren in Mengen
von 0,1 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,2 bis 5§ Gew.%, berechnet auf die Monomeren eingesetzt.

Ublicherweise erfolgt die Copolymerisation bei Temperaturen von 40 bis 400° C, vorzugsweise 80 bis
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300° C, wobei bei Verwendung von (Meth)acrylaten und Vinylestern oder L&sungsmittein mit Siedetempera-
turen unterhalb der Polymerisationstemperatur zweckmagig unter Druck gearbeitet wird. Die Polymerisation
wird zweckmdBig unter LuftausschiuB, d.h., wenn nicht unter Siedebedingungen gearbeitet werden kann,
unter Inertisierungsmittel wie beispielsweise Stickstoff durchgefiihrt, da Lufisauerstoff die Polymerisation
verzgert. Durch Mitverwendung von Redox-Coinitiatoren wie beispielsweise Benzoin, Dimethylanilin, As-
corbinsdure sowie organisch 18sliche Komplexe von Schwermetallen wie Kupfer, Kobalt, Mangan, Eisen,
Nickel und Chrom kann die Reaktion beschleunigt werden. Die Ublicherweise eingesstzten Mengen liegen
bei 0,1 bis 2000 Gew.-ppm, vorzugsweise 0,1 bis 1000 Gew.-ppm. Bei der Wahl des Initiators bzw. des
Initiatorsystems ist es zweckmapig, bei der gewshiten Polymerisationstemperatur darauf zu achten, da8 die
Halbwertszeit des Initiators oder des Initiatorsystems weniger als 3 Std. betrigt. Bei 150° C ist beispielswei-
se die Halbwertszeit von tert.-Butylhydroperoxid weniger als 3 Std. Das Initiatorsystem 1 Gew.% tert.-
Butylhydroperoxid/5 Gew.-ppm Kupfer-ll-Acetylacetonat besitzt dagegen schon bei 100° C ein vergleichba-
res Polymerisationsverhalten wie 1 Gew.% tert.-Butylhydroperoxid bei 150° C. Wird beispielsweise bei
niedriger Temperatur anpolymerisiert und bei héherer Temperatur auspolymerisiert, wird in der Regel mit 2
oder mehr Initiatoren gearbeitet.

Zur Erzielung niedermolekularer Copolymeren ist es oftmals zweckmiBig, in Gegenwart von Reglern zu
arbeiten. Geeignete Regler sind beispielsweise Allylalkohole, wie Buten-1-0l-3, organische Merkaptoverbin-
dungen wie 2-Merkaptoethanol, 2-Merkaptopropanol, Merkaptoessigsdure, Merkaptopropionsdure, tert.-Bu-
tylmerkaptan, n-Butylmerkaptan, n-Octylmerkaptan, n-Dodecylmerkaptan und tert.-Dodecylmerkaptan, die
im allgemeinen in Mengen von 0,1 Gew.% bis 10 Gew.% eingesetzt werden.

Die genannten Initiatoren, Co-Initiatoren, Regler und Polymerisationstemperaturen sind fr alle Polyme-
risationsmethoden gleichermaBen einsetzbar. Fir die Polymerisation geeignete Apparaturen sind z.B.
{ibliche Riihrkessel mit beispielsweise Anker-, Blait-, Impeller- oder Mehrstufenimpuls-Gegenstrom-Rihrer
und fur die kontinuierliche Herstellung RUhrkesselkaskaden, Rohrreakioren und statische Mischer.

Die einfachste Polymerisationsmethode ist die Massepolymerisation. Dabei werden die (Meth)acrylester
undfoder die Vinylester und das sfuregruppenhaltige Monomere in Gegenwart eines Initiators und in
Abwesenheit von L&sungsmitteln polymerisiert. Dieses Verfahren ist besonders geeignet flir solche Copoly-
meren, bei denen der verwendete (Meth)acrylester und Vinylesier 12 und mehr C-Atome besitzen.
ZweckmaBigerweise mischt man alle Monomeren in der gewlinschien Zusammensetzung und legt einen
kieinen Teil, z.B. ca. 5 bis 10 %, im Reaktor vor, erhitzt unter Rilhren auf die gewiinschte Polymerisations-
temperatur und dosiert die restliche Monomerenmischung und den Initiator und gegebenenfalls Coinitiator
sowie Regler innerhalb 1 bis 10 Std., vorzugsweise 2 bis 5 Std., gleichm&Big zu. Es ist dabei zweckmégig,
den Initiator sowie den Coinitiator getrennt in Form von L&sungen in einer kleinen Menge eines geeigneten
L&sungsmittels zuzudosieren. Das Copolymere 188t sich dann zum erfindungsgeméfen Kraftstoffzusatz
direkt in der Schmelze oder auch nach Verdiinnen mit einem geeigneten L&sungsmittel umsetzen.

Geeignet zur Herstellung der gewlinschten Copolymeren ist auch ein kontinuierliches Hochdruckverfah-
ren, das Raum-Zeit-Ausbeuten von 1 bis 50 kg Polymer pro Liter Reakior und Stunde zuldBt. Als
Polymerisationsapparatur kann z.B. ein Druckkessel, eine Druckkesselkaskade, ein Druckrohr oder auch ein
Druckkessel mit einem nachgeschalteten Reaktionsrohr, das mit einem statischen Mischer versehen ist,
verwendet werden. Vorzugsweise polymerisiert man die Monomeren aus (Msth)acrylestern, Vinylestern und
sduregruppenhaltigen monoethylenisch ungeséttigten Verbindungen in mindestens 2 hintereinander ge-
schalteten Polymerisationszonen. Dabei kann die eine Reakiionszone aus einem druckdichten Kessel, die
andere aus einem beheizbaren statischen Mischer bestehen. Man erhéit dabei Umsétze von mehr als 99 %.
Ein Copolymerisat aus Stearylacrylat und Acrylsdure kann beispielsweise dadurch hergestelit werden, daB
man die Monomeren und einen geeigneten Initiator einem Reakior oder zwei hintereinandergeschalteten
Reaktionszonen, beispielsweise einer Reaktorkaskade, kontinuierlich zuflihrt, und das Reaktionsprodukt
nach einer Verwsilzeit von 2 bis 60, vorzugsweise von 5 bis 30 Minuten, bei Temperaturen zwischen 200
und 400° C kontinuierlich aus der Reaktionszone ausschleust. Die Polymerisation wird zweckmiBig bei
Driicken von mehr als 1 bar, vorzugsweise zwischen 1 und 200 bar, durchgeflihrt. Die erhaltenen
Copolymeren mit Feststoffgehalten von {ber 99 % kdnnen dann weiter zu den entsprechenden Alkali- und
Erdalkalisalzen bzw. Amiden und Ammonsalzen umgesetzt werden.

Eine weitere Methode zur einfachen Herstellung der Copolymeren ist die Fallungspolymerisation. Bei
der Fillungspolymerisation werden solche Ldsungsmittel eingesetzt, in denen die Monomeren I8slich und
das gebildete Copolymere unl@slich ist und ausfillt. Soiche L8sungsmittel sind beispielsweise Ether wie
Diethylether, Dipropylether, Dibutylether, Methyi-tert.-butylsther, Diethylenglykoldimethylether und Mischun-
gen untereinander. Bei der Durchflihrung der Fillungspolymerisation ist es zweckméBig, besonders wenn
bei Konzentrationen von Uber 40 Gew.% gearbeitet wird, in Gegenwart eines Schutzkolloids zu arbeiten zur
Verhinderung der Aggregatbildung. Als Schutzkolloide sind polymere Stoffe geeignset, die in den L&sungs-
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mitteln gut [8slich sind und keine Reaktion mit den Monomeren eingehen. Geeignet sind beispielsweise
Copolymere des Maleinsdureanhydrids mit Vinylalkylethern und/oder Olefinen mit 8 bis 20 C-Atomen sowie
deren Monoester mit Cio- bis Cao-Alkoholen oder Mono- und Diamide mit Cio- bis Czo-Alkylaminen sowie
Polyalkylvinylether, deren Alkylgruppe 1 bis 20 C-Atome enthélt, wie beispielsweise Polymethyl-, Polyethyl-,
Polyisobutyl- sowie Polyoktadecylvinylether. Die zugesetzten Mengen an Schutzkolloid liegen Ublicherweise
bei 0,05 bis 4 Gew.% (berechnet auf singesetzte Monomere), vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.%, wobei es
oftmals von Vorteil ist, mehrere Schutzkolloide zu kombinieren. Bei der Polymerisation ist es zweckmiBig,
das L&sungsmiitel, das Schutzkolloid und einen Teil der Monomerenmischung im Reaktor vorzulegen und
bei gewihiter Polymerisationstemperatur unter intensivem Rihren den Rest der Monomerenmischung und
den Initiator sowie gegebenenfalls den Coinitiator und Regler zuzudosieren. Die Zulaufzeiten fUr Monomer
und Initiator sind im allgemeinen zwischen 1 und 10 Std., vorzugsweise 2 und 5 Std. Es ist auch mdglich,
alle Einsatzstoffe gemeinsam in einem Reaktor zu polymerisieren, wobei jedoch Probleme mit der
Wirmeabfiihrung auftreten kénnen, so daB eine soiche Arbeitsweise weniger zweckmégig ist. Die Konzen-
trationen der zu polymerisierenden Monomeren liegen zwischen 20 und 80 Gew.%, bevorzugt 30 bis 70
Gew.%. Aus den Polymerisatsuspensionen kdnnen direkt in Verdampfern, beispielsweise Bandtrocknern,
Schaufeltrocknern, Spriihtrocknern und Wirbelbett-Trocknern, die Polymeren isoliert werden. Beim Arbeiten
in geeigneten L&sungsmitteln, die Kraftstoffen direkt zugesetzt werden kénnen, kann die weitere Umsetzung
zum Alkali- bzw. Erdalkalisalz und Amid und/oder Ammoniumsalz direkt in der Suspension durchgeflinrt
werden.

Die bevorzugte Ausflhrungsform fiir die Herstellung der Copolymeren ist die L&sungspolymerisation.
Sie wird durchgefiihrt in Lsungsmitteln, in denen die Monomeren und die gebildeten Copolymeren Idslich
sind. Es sind hierfir alle L&sungsmittel geeignet, die diese Vorgabe erflillen und die mit den Monomeren
keine Reaktionen eingehen. Beispielsweise sind dies Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Methylisobu-
tylketon, Ethylacetat, Butylacetat, aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie n-
Oktan, Isooktan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Tofuol, Xylol, Ethylbenzol, Cumol, Tetrahydrofuran
und Dioxan, wobei zur Erzielung niedermolekularer Copolymerer Xylol, Ethylbenzol, Cumoi, Tetrahydrofuran
und Dioxan besonders gut geeignet sind. Wie bei der Masse- und Féllungspolymerisation ist es auch hier
zweckmiBig, das L&sungsmittel und einen Teil der Monomerenmischung (z.B. ca. 5 bis 20 %) vorzulegen
und den Rest der Monomerenmischung mit dem Initiator und gegebenenfalls Co-Initiator und Regler
zuzudosieren. Es kdnnen auch L&sungsmittel und (Meth)acrylester oder Vinylester im Polymerisationsreak-
tor vorgelegt und nach Etreichen der Polymerisationstemperatur dann das sduregruppenhaltige Monomere,
gegebenenfalls geldst im L&sungsmittel, und der Initiator sowie gegebenenfalls Coinitiator und Regler
zudosiert werden. Die Konzentrationen der zu polymerisierenden Monomeren liegen zwischen 20 und 80
Gew.%, bevorzugt 30 und 70 Gew.%. Das feste Copolymer kann problemlos durch Verdampfen des
L&sungsmittels isoliert werden. Aber auch hier ist es zweckmaBig, ein Losungsmittel zu wahlen, in dem die
weitere Umsetzung zum Alkali- bzw. Erdalkalisalz und mit Ammoniak und/oder Aminen erfolgen kann.

Die in der ersten Verfahrensstufe erhaitenen Copolymeren aus (Meth)acrylestern und/oder Vinylestern
mit Sduregruppen enthaltenden Monomeren werden anschliefend ganz oder teilweise zu den Alkalimetall-
bzw. Erdalkalimetallsaizen umgesetzt und, falls die Umsetzung zu den Alkalimetall- bzw. Erdalkalimetallsal-
zen nur teilweise erfolgt, mit Ammoniak und/oder Aminen zu den Amiden und/oder Ammoniumsaizen
umgesetzt. Es ist jedoch ebenso mdglich, die anschiieBende Umsetzung der Copolymeren in umgekehrter
Reihenfolge durchzuflihren, indem die Copolymeren zundchst mit Aminen zu den entsprechenden Amiden
und/oder Ammoniumsalzen umgesetzt werden und danach in die Alkalimetall- bzw. Erdalkalimetalisaize
Ubergefiihrt werden.

Fur die Umsetzung der Copolymeren zu den Amiden und/oder Ammoniumsalzen werden Amine mit bis
zu 50 C-Atomen verwendet.

In der Regel werden Amine der allgemeinen Formel

R1
NH
RZ

verwendet, in der R' und R2 gleiche oder unterschiedliche unsubstituierte oder substituierte, gegebenenfalls
einfach olefinisch ungesiitigte Kohlenwasserstoffreste bedeuten, die im allgemeinen 1 bis 25, vorzugsweise
5 bis 25 C-Atome aufweisen, oder in der R! fiir H- steht und R? einen unsubstituierten oder substituierten,
gegebenentfalls einfach olefinisch ungesittigten Kohlenwasserstoffrest mit im aligemeinen 1 bis 50, vorzugs-
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weise 5 bis 50, insbesondere 8 bis 30 C-Atomen bedeutet. Geeignete Amine sind z.B. Di-2-sthylhexylamin,
Dioleylamin. Mit besonderem Vorteil werden Isotridecylamin und Diisotridecylamin verwendet.

Im allgemeinen werden die S&uregruppen der Copolymeren zu § bis 80 %, vorzugsweise 10 bis 70 %,
insbesondere 15 bis 80% zu den Amiden und/oder Ammoniumsalzen umgesetzt. Die Umsetzung der
Copolymeren aus (Meth)acrylaten und/oder Vinylestern mit siuregruppenhaltigen Monomeren mit den
Aminen erfolgt im ailgemeinen in der Schmelze oder nach Verdlinnen mit einem geeigneten LGsungsmittel.
Als L8sungsmittel kommen beispielsweise die vorstehend flir die Herstellung der Copolymeren durch
Fillungs- und L&sungspolymerisation genannten L&sungsmittel in Betracht. Vorzugsweise werden aromati-
sche, aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe eingesetzt.

Bei der Umsetzung mit den Aminen werden im allgemeinen Temperaturen von 20 bis 150° C,
vorzugsweise 20 bis 120° C, insbesondere 30 bis 100° C angewendet.

Im einzelnen geht man beispielsweise bei der Umsetzung mit den Aminen so vor, da man das
Copolymere, z.B. in einem Reaktionsgefds, beispielsweise in geschmolzener Form oder in einem L&sungs-
mittel, vorlegt und unter Riihren bei Temperaturen von 60 bis 90" C das Amin eintrigt und 1 bis 2 Std.
unter Rihren umsetzt. Dabei erhilt man in der Regel bei den Copolymeren, die sich von monoethylenisch
ungeséttigten Dicarbonsduren ablsiten, das Halbamid, bei dem bei {iberschiissiger Aminzugabe die verblei-
bende Carboxylgruppe als Alkylammoniumsalz vorliegt.

Die erhaltenen Amide und/oder Ammoniumsalze der Copolymeren aus (Meth)acrylestern und/oder
Vinylestern mit Sduregruppen enthaltenden Monomeren werden zur Uberflihrung der verbleibenden Carbox-
ylgruppen in die Alkali- oder Erdalkalimetalisalze mit einer basischen Alkalimetall- oder Erdalkalimetaliver-
bindung, z.B. den Hydroxiden, Carbonaten oder Alkoholaten, umgesetzt. Beispielsweise werden zur Herstel-
lung der Kaliummetallsalze die L&sungen der Amide und/oder Ammoniumsalze der Copolymeren mit der
berechneten Menge Kaliumverbindung, z.B. einer L&sung von KOH oder KOCH3 zweckmdgig in Alkoholen,
2.B. einem Ci- bis Cs-Alkohol wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, umgesetzt. Aus dem erhaltenen
Reaktionsgemisch werden die L&sungsmittel und gebildetes Wasser zweckméBig im Vakuum abgezogen.

Die erfindungsgemifen Kraftstoffzusétze werden als Erdalkalimetalisalze oder Alkalimetallsalze verwen-
det, wobei Alkalimetallsalze bevorzugt werden. Geeignete Erdalkalimetalisalze sind z.B. die Magnesium-
oder Calciumnsalze. Als Alkalimetallsalze kommen die Lithium-, Natrium-, Kalium-, Rubidium-, Césiumsalze
in Betracht, wobei die Kaliumsaize bevorzugt verwendet werden. Der Alkalimetall- bzw. Erdalkalimetallanteil
in den erfindungsgeméfen Kraftstoffzusétzen betrigt, bezogen auf den Kraftstoffzusatz im allgemeinen
mindestens 3 Gew.%, vorzugsweise 3 bis 25 Gew.%, insbesondere 4 bis 20 Gew.%, mit besonderem
Vorteil 4 bis 15 Gew.%.

Die neuen Kraftstoffzusétze werden den Kraftstoffen fiir Ottomotoren in der Regel in Mengen von 10 bis
2000 Gew.-ppm, vorzugsweise von 50 bis 1000 Gew.-ppm zugegeben.

Die erfindungsgemiBen Kraftstoffe kdnnen neben den Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen zuséizlich
noch bekannte Antioxidantien auf Phenol- oder Aminbasis enthalten. Insbesondere ist es vorteilhaft,
Kraftstoffzusdtze zur Reinigung und Reinhaltung des EinlaBsystems mit phenolischen Antioxidantien zur
Erhdhung der Lagerstabilitdt der Kraftstoffe zu kombinieren.

Als gute L&sungsmittel bzw. L&sungsvermittler fiir die genannten, den Kraftstoff zuzusetzenden Kompo-
nenten haben sich Riickstandséle aus der Oxoalkoholsynthese erwiesen.

Vorzugsweise verwendet man Oxoalkoholrlickstdnde aus der Butanol-, Isobutanol-, Pentanol-, Hexanol-,
Heptanol-, Oktanol-, Nonanol-, Dekanol-, Undekanol- oder Dodekanolsynthese. Besonders vorteilhaft ist die
Verwendung von Oxoalkoholriickstinden aus der Butanolsynthese. Daneben sind auch andere Ldsungsmit-
tel bzw. L&sungsmittelgemische verwendbar, die eine homogene Mischung der Komponenten in den weiter
oben genannten Gewichtsverhiltnissen ergeben. Die Wirkung der erfindungsgeméfen Benzinzusitze ist
nicht nur auf Fahrbenzine beschrinkt. Es hat sich gezeigt, daB man sie auch in Flugbenzinen verwenden
kann, insbesondere in Flugbenzinen fiir Kolbenmotoren. Desgleichen wirken die erfindungsgeméfen Verbin-
dungen nicht nur in Vergasermotoren, sondern auch bei Motoren mit Einspritzanlagen flir den Kraitstoff.

Die mit dem neuen Zusatz versehenen Kraftstoffe kénnen noch weiters, Ubliche Zusédtize, z.B. oktan-
zahiverbessernde Zusitze oder auch sauerstoffhaltige Komponenten, z.B. Methanol, Ethanol oder Methylter-
tidrbutylether enthalten.

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung.

In den Beispielen 1 bis 10 wird die Herstellung der Copolymeren aus (Meth)acrylestern und/oder
Vinylestern mit S&uregruppen enthaltenen Monomeren beschrieben.

Die angegebenen Teile sind Gewichisteile. Die Moimassen wurden durch Gelpermeationschromatogra-
phie bestimmt, wobei als Elutionsmittel Tetrahydrofuran und zur Eichung eng verteilte Frakiionen von
Polystyrol eingesetzt wurden.
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Beispiel 1

In einem Glasriihrkolben mit RiickfluBkiinler werden 318,8 Teile einer 80 gew.%igen L&sung eines Cis-
Ca2-Alkylacrylats m Toluol, 585 Teile o-Xylol, 4,5 Teile Buten-1-0l-3, 15 Teile 2-Merkaptoethanol bis zum
Sieden auf ca. 135° C erhitzt und innerhalb 2 Stunden eine L&sung aus 45 Teilen Acrylsdure und 15 Teilen
o-Xylol und innerhalb 3 Stunden eine Ldsung aus 9 Teilen Di-tert. -butyiperoxid in 81 Teilen o-Xylol
zudosiert. AnschiieBend wird noch 2 Stunden am RickfluB gekocht. Der Feststoffgehalt der Losung betragt
32,1 %. Die Molmasse des Copolymeren betrdgt 7600.

Beispiel 2

In einem Glasriihrkolben mit Rickflufkiihler werden 255 Teile Dodecylacrylat, 385 Teile o-Xylol, 4,5
Teile Buten-1-0i-3 und 15 Teile 2-Mercaptoethanol zum Sieden erhitzt und innerhalb 2 Stunden eine L&sung
aus 45 Teilen Acrylsdure und 15 Teilen Xylol und innerhalb 3 Stunden eine Losung aus 9 Teilen Di-tert.
butylperoxid in 81 Teilen Xylol zudosiert. AnschlieBend wird noch 2 Stunden am Ruckflug erhitzt. Der
Feststoffgehalt der L&sung betrégt 32,9 %. Die Molmasse des Copolymeren betragt 2600.

Beispiel 3

In einem Riihrkolben mit RckfluBkiihler werden 255 Teile Oktadecylacrylat, 585 Teile o-Xylol, 4,5 Teile
Buten-1-0l-3, 15 Teile 2-Mercaptosthanol bis zum Sieden erhitzt und innerhalb 2 Stunden eine L&sung aus
45 Teilen Acrylsdure und 15 Teilen o-Xylol und innerhalb 3 Stunden eine L3sung von 9 Teilen Di-tert.-
butylperoxid und 81 Teilen o-Xylol zudosiert. Anschliefend wird noch 2 Stunden am RiickfluB gekocht. Der
Feststoffgehalt der L&sung betrdgt 32,6 %. Die Molmasse des Copoiymeren betrdgt 2700.

Beispiel 4

In einem Riihrkolben mit RiickfluBkiihler werden 210 Teile Oktadecylacrylat, 585 Teile o-Xylol, 4,5 Teile
Buten-1-0l-3, 15 Teile Mercaptosthano! zum Sieden erhitzt und innerhalb 2 Stunden eine L8sung aus 90
Teilen Acrylsdure und 15 Teilen o-Xylol und innerhalb 3 Stunden eine L&sung aus 9 Teilen Di-tert.-
butylperoxid und 81 Teilen o-Xylol zudosiert. AnschlieBend wird noch 2 Stunden am RuckfluB gekocht. Der
Feststoffgehalt der L&sung betrdgt 32,7 %. Die Molmasse des Copolymeren betrdgt 1500.

Beispiel 5

Man verfihrt wie in Beispiel 4 beschrieben, wobei jedoch anstelle von Acrylsdure 90 Teile Methacryl-
sdure eingesetzt werden. Der Feststoffgehalt der L&sung betrégt 32,5 %. Die Molmasse des Copolymeren
betrdgt 2050.

Beispiel 6

in einem Ruhrkolben mit RickfluBkiinler werden 281,25 Teile einer 80 gew.%igen Ldsung eines Cis-
Ca2-Alkylmethacrylates (Methacrylester eines Cis-Cz2-Alkoholgemisches (Alfol 1822) der Firma Condea
Chemie, Hamburg) in Xylol, 525 Teile o-Xylol, 4,5 Teile Buten-1-o0l-3, 15 Teile 2-Mercaptoethanol zum
Sieden erhitzt und innerhalb 2 Stunden eine L&sung von 75 Teilen Acrylsdure und 15 Teilen o-Xylol und
innerhalb 3 Stunden eine L&sung von 9 Teilen Di-tert.-butylperoxid und 81 Teilen o-Xylol zudosiert.
Anschliefend wird noch 2 Stunden am Riickflup gekocht. Der Feststoffgehalt der L&sung betragt 32,8 %.
Die Moimasse der Copolymeren betrdgt 3000.

Beispiel 7

In einem Rihrkolben mit RiickfluBkiihler werden 300 Teile einer 80 %igen Ldsung eines Cig-Caz-
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Alkylmethacrylates in o-Xylol, 525 Teile 0-Xylol, 4,5 Teile Buten-1-0l-3, 15 Teile 2-Mercaptoethanol bis zum
Sieden erhitzt und innerhalb 2 Stunden eine L&sung aus 60 Teilen Methacrylséure und 15 Teilen o-Xyol
und innerhalb 3 Stunden eine L&sung aus 9 Teilen Di-tert.-butylperoxid und 81 Teilen o-Xylol zudosiert.
Anschlieiend wird noch 2 Stunden am RUckfluB gekocht. Der Feststoffgehalt der L&sung betridgt 32,4 %.
Die Moimasse des Copolymeren beirégt 2700.

Beispiel 8

In einem Riihrkolben mit RiickfluBkiinler werden 210 Teile Octadecylacrylat, 585 Teile 0-Xylol, 4,5 Teile
Buten-1-0l-3, 15 Teile 2-Mercaptoethanol bis zum Sieden auf ca. 136" C erhitzt und innerhalb 2 Stunden
eine 60° C heiBe L&sung aus 90 Teilen Malsinsdureanhydrid und 15 Teilen o-Xyol und innerhalb 3 Stunden
gine L3sung aus 9 Teilen Di-tert.-butyiperoxid und 81 Teilen o-Xylol zudosiert. Anschliefend wird noch 2
Stunden am RickfluB gekocht. Der Feststofigehalt der L&sung betrdgt 32,6 %. Die Molmasse des
Copolymeren betrdgt 1700. )

Beispiel 9

In einem Rihrkolben werden 270 Teile Octadecylacrylat, 30 Teile Maleinsdureanhydrid, 600 Teile o-
Xylol, 9 Teile Buten-1-0l-3 auf ca. 140" C bis zum Sieden erhitzt und innerhalb 3 Stunden eine L3sung aus
9 Teilen Di-tert.-butylperoxid und 81 Teilen o-Xylol zudosiert. AnschlieBend wird noch 2 Stunden am
Rickflug gekocht. Der Feststoffgehalt der L&sung betréigt 34,1 %. Die Moimasse des Copolymeren betrdgt
6200.

Beispiel 10

In einem Riihrkolben mit Riickflugkiihler werden 210 Teile Octadecylacrylat, 80 Teile Vinylphosphon-
sdure, 600 Teile Tetrahydrofuran auf ca. 70° C bis zum Sieden erhitzt und innerhalb 2 Stunden eine L&sung
aus 12 Teilen Tertidirbutylperpivalat, 70 gew.%ig in aliphatischem L&sungsmittel, und 100 Teilen Teirah-
ydrofuran zudosiert. Anschlieiend wird noch 2 Stunden am RuickfluB erhitzt. Der Feststoffgehalt der Lésung
betrdgt 31,6 %. Die Molmasse des Copolymeren betrégt 3600.

Beispisle 11 bis 19

Die in den Beispielen 1 bis 10 erhaltenen Copolymeren wurden gems den Beispielen 11 bis 19 in die
erfindungsgeméBen Kraftstoffzusdize Ubergeflhrt, indem sie zundchst mit Ammoniak oder Aminen zu den
entsprechenden Amiden und/oder Ammonium-Salzen und danach zu den enisprechenden Kaliumsalzen
umgesetzt wurden, oder indem sie volistdndig in die Kaliumsalze Ubergefiihrt wurden.

Zur Hersteliung der Kaliumsalze. wurden LOsungen der Copolymeren bzw. die Amide und/oder
Ammonium-Salze der Copolymeren mit 20 gew.%iger ethanolischer KOH-L&sung, die die berechnete KOH-
Menge enthielt, versetzt, und aus dem erhaltenen Gemisch wurden im Vakuum bei Temperaturen von 70
bis 90° C das L&sungsmittel und das gebildete Wasser abdestilliert.

In der Tabelle sind die Einzelheiten der Reaktionsbedingungen flir die Beispiele 11 bis 19 angegeben.
Die Mol-Angaben beziehen sich auf 100 g Copolymeres.
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Beispiel 20

Um den glinstigen Einflug der erfindungsgeméBen Kraftstoffe auf das Korrosionsverhalten von Ottomo-
toren zu zeigen, wird unverbleiter, nicht additivierter Super-Ottokraftstoff (SOK) (Produkt der Erddiraffinerie
Mannheim) einer Korrosionsprilfung gem&dB DIN 51 585 bzw. ASTM D 665-60 bzw. IP 135/64 bei einer
Temperatur von 23° C und einer Priifzeit von 24 h unterworfen, wobei die erfindungsgemégen Kraftstoffzu-
sdtze aus den Beispielen 11 bis 19 dem Krafistoff jeweils in Mengen von 10 Gew.-ppm, bezogen auf
Kalium, zugesetzt werden. Bei den erfindungsgemégen Kraftstoffen wird am Stahifinger keinerlei Korrosion
festgestellt. Dagegen wird beim nicht additivierten Kraftstoff der Korrosionsgrad 3 festgestellt.

Beispiel 21

Bei der motorischen Priifung auf einem Opel Kadesti-Motor gem&B CEC F-02-C-79 mit einem Kraftstoff
gem3B Beispiel 20, der einen Zusatz von 10 Gew.-ppm, bezogen auf Kalium, der Verbindung gemas
Beispiel 15 enthilt, werden die Ventilablagerungen von durchschnittlich 386 mg/EinlaBventil auf 237
mg/EinlaBventil gesenkt. Hierdurch wird der Ubliche Additivbedarf zum Schutz und zur Reinhaltung der
EinlaBsysteme erheblich gesenkt.

Anspriiche

1. Kraftstoffe fiir Ottomotoren, enthaltend geringe Mengen von Copolymeren aus Alkyi(meth)acrylaten
mit 8 bis 40 C-Atomen im Alkylrest und/oder Vinylestern aus 8 bis 40 C-Atome enthaltenden Carbons&uren
und monosethylenisch ungesittigten Mono- und/oder Dicarbonsduren mit 3 bis 12 C-Atomen und/oder
monoethylenisch ungesittigten Verbindungen mit Suifosdure- und/oder Phosphonsduregruppen mit einer
Gesamt-Molmasse von 500 bis 20 000 g pro Mol, wobei die Carboxylgruppen, Sulfosduregruppen und
Phosphonsduregruppen der Copolymeren ganz oder teilweise mit Alkali oder Erdalkali unter Bildung der
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze umgesetzt sind und der Rest der S&uregruppen mit Ammoniak
und/oder Aminen mit bis zu 50 C-Atomen zu den entsprechenden Amidgruppen und/oder Ammoniumsalzen
umgesetzt ist.

2. Kraftstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kraftstoffe Copolymeren aus (Meth)-
acrylaten und/oder Vinylestern und monoethylenisch ungesittigten Mono- und/oder Dicarbonsduren enthal-
ten.

3. Kraftstoffe nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet durch einen Gehalt an den Alkalimetall- oder
Erdalkalimetallsalzen der Copolymeren von 10 bis 2000 Gew.-ppm.

4. Kraftstoffe nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Copolymeren einen Gehalt von
mindestens 3 Gew.% Alkali oder Erdalkali aufweisen.

5. Kraftstoffe nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dag die Carboxylgruppen, Sulfosdure-
gruppen und Phosphonsiuregruppen der Copolymeren unter Bildung der Alkalimetallsalze umgesetzt sind.

8. Kraftstoffe nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Carboxylgruppen, Sulfosdure-
gruppen und Phosphonsduregruppen der Copolymeren unter Bildung der Kaliumsalze umgesetzt sind.

10



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

