EP 0 543 356 B1

) AR UTARERR
(19) 0 European Patent Office

Office européen des brevets (1) EP 0 543 356 B1
(12) EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT

(45) Verdffentlichungstag und Bekanntmachung des (51) Intcle: C10L 1/18, C10L 1/02,

Hinweises auf die Patenterteilung: C10M 101/04. C10M 169/04
12.02.1997 Patentblatt 1997/07 ’

(21) Anmeldenummer: 92119657.2

(22) Anmeldetag: 19.11.1992

(54) Verfahren zur Herstellung von Kompositionen mit verbessertem Tieftemperaturverhalten
Process for making compositions with improved low temperature behaviour

Procédé de fabrication des compositions avec un compostement amélioré a basse température

(84) Benannte Vertragsstaaten: * Pennewiss, Horst, Dr.
AT BE CH DE DK ES FR GB IT LI NL SE W-6100 Darmstadt (DE)
(30) Prioritat: 22.11.1991 DE 4138429 (56) Entgegenhaltungen:
AT-B- 387 399 DE-A- 4 040 317
(43) Verdffentlichungstag der Anmeldung: FR-A- 846 829 FR-A- 976 997
26.05.1993 Patentblatt 1993/21 FR-A- 2 492 402 GB-A- 1354 749

US-A-2610915
(73) Patentinhaber: R6hm GmbH

64293 Darmstadt (DE) * REVUE DE L’INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE
Bd. 40, Nr. 4, August 1985, PARIS FR Seiten 509
(72) Erfinder: -528 GATEAUET AL.’UTILISATION DES HUILES
¢ Bdhmke, Uwe VEGETALES ET DE LEUR PRODUITS DE
W-6100 Darmstadt (DE) TRANSESTEREFICATION COMME

CARBURANTS DIESEL.’

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des européischen
Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europdische Patent Einspruch einlegen.
Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentibereinkommen).

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 543 356 B1
Beschreibung
Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kompositionen mit verbessertem Tieftemperaturverhalten
zum Einsatz als Kraftstoffe oder Schmiermittel auf Basis von langerkettigen Fettsaurealkylestern, insbesondere Rii-
bdimethylester. Gemal dem Verfahren kann durch Zusatz von Additiven auf Basis von Polyalkyl(meth)acrylaten (PA-
MA) sowohl der Gold Filter Plugging Point (CFPP) als auch der Pour Point (PP) von z.B. Ribdimethylester bzw. diesen
enthaltenden Kraftstoffgemischen bzw. Schmiermitteln verbessert werden.

Stand der Technik

Das Interesse der Technik gilt seit geraumer Zeit einerseits alternativen d.h. nicht auf fossilen Vorkommen basie-
renden Energiequellen, andererseits sogenannten "nachwachsenden Rohstoffen”. Dazu gehdren insbesondere vege-
tabilische Ole, d.h. Fettsaureester, in der Regel Triglyceride, die im allgemeinen als biologisch abbaubar und umwelt-
vertraglich einzustufen sind. Als Prototyp filr derartige Ole kann das Rapsol/Rilbdl gelten. Die Anwendungsempfeh-
lungen fur Rabdl als Schmiermittel gehen bis in die zwanziger Jahre zuriick (vgl. D. Holde, Chemiker-Zeitung 1922
(1), S. 4). Zahlreiche Schutzrechte befassen sich mit der Verwendung von Rapsdl oder modifiziertem Rapsél in
Schmiermitteln und Treibstoffen. (Vgl. Int. Appl. WO 88 05 808; DE-A 29 30 220, DE-A 30 23 372; FR-A 2 492 402;
DE-A 3 404 243). Herkdmmliches Rapsdl/Rubdl in seiner durchschnittlichen Zusammensetzung weist als Fettsdure-
komponenten ca. 51 Gew.-% Erucasaure, 22 Gew.-% Linolsaure, 18 Gew.-% Olsaure, 2 Gew.-% Palmitinsaure und
jeweils unter 1 Gew.-% an Myristyl-, Stearyl und Palmitolsaure auf. Neuere Zlichtungen haben dagegen nur noch einen
geringen Gehaltan Erucaséaure. Die Technik ist teilweise dazu ibergegangen, die natlrlich vorkommenden Triglyceride
in Fettsdureester einwertiger Alkohole vorzugweise in Methylester Uberzufihren und diese in Treibstoffen zu verwen-
den (vgl. DE-A 31 50 989, AT-B 387 399, M. Mittelbach et al. in Energy Agric. 4 (3) 207 - 215 (1985), Chem. Abstr.
104, 115 224j; Energy Agric. 2, 369 - 84 (1983), Chem. Abstr. 100, 106 496 q). Erfahrungen liegen insbesondere bei
der Verwendung als Extender von Diesel-Treibstoffen oder synthetischen Estern vor. [JP-A 57.207.695, vgl. Chem.
Abstr.99, 107 980 r; US-A 4 364 743; Klopfenstein et al. J. Am. Oil Chem. Soc. 60, 1596 (1983)]. Empfohlen wird u.a.
die I6sungsvermittelnde Wirkung der Fettsaure-Ester einwertiger Alkohole zwischen Methanol und Gasélen (DE-A 31
49 170, FR-A 2 497 222). Daneben wird der Einsatz von Fettsduremethylestern als Bestandteil von Schmierdlgemi-
schen empfohlen (GB-A 1 177 568; PL-A 127 986, vgl. Chem. Abstr. 107, 118 152g).

Aufgabe und Lésung

Als Hindernis bei der Verwendung von Fettsdureestern einwertiger Alkohole als Dieselkraftstoffersatz alleine oder
im Gemisch mit Diesel-Kraftstoff oder synthetischen Estern hat sich das FlieBverhalten bei niedrigen Temperaturen
erwiesen. So weist zum Beispiel der Rubdimethylester im Durchschnitt einen "Cold Filter Plugging Point" (CFPP, be-
stimmt nach DIN 51 428) von -15 Grad C auf. Damit wird - dhnlich wie beim Dieselkrafistoff selbst - die FieBfahigkeit
und damit die Kraftstoff-Férderung bei niedrigen Temperaturen erheblich beeintrachtigt.

Es bestand somit die Aufgabe, Additive zur Verbesserung des Tieftemperaturverhaltens, insbesondere des Cold
Filter Plugging Points von Fettsdureestern einwertiger Alkohole, speziell des Ribdlmethylesters zur Verfligung zu
stellen. Anzustreben war z.B. im Falle des Rubdlmethylesters die Herabsetzung des CFPP von -15 Grad C auf -22
Grad C. Dabei sollte die Additivierung im Bereich < 0,1 Gew.-% erfolgen. Ferner sollten die Additive einer anderen
Klasse als der der Triglyceride angehéren.

Die Technik verwendet seit lAngerer Zeit zur Herabsetzung des Pour Point von Schmierdlen und anderen Mineralél-
produkten polymere Verbindungen, sogenannte "Pour Point Depressants”, die als gemeinsames Strukturmerkmal eine
Vielzahl von Alkylseitenketten mit in der Regel 8 - 40, insbesondere 10 - 28 Kohlenstoffatomen aufweisen.

Einen besonderen Rang nehmen dabei Poly(meth)acryls&ureester von langkettigen Alkoholen (PAMA-Additive) ein.
(Vgl. H.F. Mark et al. in Encyclopedia of Polymer Science and Engineering 2nd Ed. Vol. 11, 26 - 30, J. Wiley; US-A 2
091 627; US-A 2 100 993; US-A 2 114 233; US-A 4 867 894) Einschlagige Versuche ergaben allerdings, daf3 der
Zusatz an sich bekannter Cold-Filter-Plugging-Verbesserer auf Basis von Polyalkyl(meth)acrylaten alleine die ange-
strebte Verbesserung des Tieftemperaturverhaltens nicht bewirkt.

Es wurde nun gefunden, daS sich Uberraschenderweise die angestrebte Verbesserung des Cold Filter Plugging
Point / Pour Point bei Fettsdureestern einwertiger Alkohole, insbesondere Ribdlmethylester dennoch erreichen 146t
durch eine Kombination zweckmaBiger MaBnahmen. Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von
Kompositionen ausgehend von Estern der aus natirlichen Vorkommen erhaltenen langkettigen Fettsduren mit einwer-
tigen C1 bis C6-Alkohlen (FAE) - vorzugsweise Estern von Fettsduren im C12- bis C26-Bereich - mit verbessertem
Tieftemperaturverhalten zum Einsatz als Kraftstoffe und Schmiermittel, wobei man
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a) an sich bekannte, zur Verbesserung des Tieftemperaturverhaltens von Mineralélen verwendete Additive PPD
in Mengen von 0,0001 bis 10 Gew.-% bezogen auf die langkettigen Fettsaureester FAE zusetzt und

b) auf eine Temperatur unterhalb des Cold Filter Plugging Point der nicht-additivierten langkettigen Fettisaureester
FAE abkuihlt und

¢) die entstehenden Niederschldge (FAN) abtrennt.
Die langkettigen Fetts&ureester FAE

Der zweckmafBige Anwendungsbereich des erfindungsgemaBen Verfahrens ergibt sich aus dem Tieftemperatur-
verhalten, insbesondere den Werten des CFPP der langkettigen Fettsdureester aus natiirlichen Vorkommen. Diese
lagen ursprunglich vorwiegend als Triglyceride von Gemischen von C10 (und niedriger) bis ca. C26-Fettsduren, und
zwar gesattigten und ungeséttigten Fettsauren vor. Je nach Zusammensetzung bzw. Provenienz werden sie als fllissige
pflanzliche Ole, feste pflanzliche Fette bzw. als tierische Ole oder tierische Fette gewonnen. Ubersichten iiber die
Vorkommen und Zusammensetzungen finden sich in der Literatur (vgl. Ullmann's Encyclopadie der Techn. Chemie,
4. Auflage, Bd. 11, S. 458 - 459, Verlag Chemie; Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd. Ed., Vol. 9,
S. 795 - 831, S. 804 - 805ff, J. Wiley 1980). Besonderes Interesse gilt den Estern aus flilssigen, pflanzlichen Olen
stammender Fettsduren mit einwertigen C1-C6-Alkoholen, insbesondere den Methylestern (in der Regel in den Men-
genverhaltnissen des natlrlichen Vorkommens der Sauren). Im allgemeinen enthalten diese keine nennenswerten
C10-Fettsaure-Anteile, C12-Anteile meist nur in Spuren und auch relativ wenig C14-Anteile, so daf3 die Hauptanteile
im Bereich der gesattigten/ungesattigten C16-C24-Fettsduren zu suchen sind mit Schwerpunkt bei den ungesattigten
C18-C20-Fetts&uren. Man kann gewodhnlich davon ausgehen, daf3 die langkettigen Fettsdureester FA-E zu mindestens
95 Gew.-% aus C12-C26-Fettsduren gebildet werden. Die Herstellung der erfindungsgeman zu verwendenden Fett-
saure-Alkylester aus den natlrlich vorkommenden Estern, speziell den Triglyceriden geschieht nach an sich bekannten
Verfahren. So kann die Umwandlung der natirlich vorkommenden Fettsdureester insbesondere der Triglyceride bei-
spielsweise durch Umesterung erfolgen.

Man kann dabei so vorgehen, daB man die Triglyceride unter Riihren mit dem 0,5 bis 2-fachen UberschuB des
einwertigen Alkohols, beispielsweise Methanol bei ca. 1 Atmosphare und ca 50 - 100 Grad C und in Gegenwart eines
vorzugsweise alkalischen Katalysators wie Alkalihydroxid und/oder Alkalialkoxid in Mengen von 0,05 bis 0,2 Gew.-
Teilen pro 100 Gew.-Teile Triglycerid umsetzt. Die Aufarbeitung geschieht gewdhnlich durch Abziehen des liberschis-
sigen Alkohols, Waschen des Rickstands ein- oder mehrmals mit Wasser oder verdiinnter Saure und Trocknen des
Esters nach dem Abtrennen der waBrigen Phase (vgl. auch AT-A 387 399).

Besonderes Interesse im Rahmen der vorliegenden Erfindung kommt dem Ribdl-Methylester zu. Die folgenden
beispielhaft belegten Erlduterungen befassen sich daher vorzugsweise mit diesem Ester, sie kdnnen aber problemlos
auf andere Fettsdureester des beanspruchten Typs Ubertragen werden. Die Rubdél-Methylester sind kommerziell er-
haltlich (Quelle: z.B. Fa. CASTROL, Osterreich; Fa. HENKEL, Diisseldorf). Ein kauflich erhaltlicher Rilbél-Methylester
(Raps-Methylester "RME") kann z.B. folgende Zusammensetzung aufweisen: ca. 65 Gew.-% Olsaureester, ca. 19
Gew.-% Linolsaureester, ca. 2 Gew.-% Stearinsaureester, ca. 4 Gew.-% Palmitinester, ca. 4 Gew.-% < C14-Ester, ca.
6 Gew.-% > C20-Ester. Ein solcher Ester wird im folgenden als FEA-1 bezeichnet.

Die Additive PPD

Als das Tieftemperaturverhalten verbessernde Additive ("Pour Point Depressants") kommen allgemein die ein-
schlagig verwendeten Polymeren infrage, insbesondere solche, die durch eine Vielzahl von langkettigen Alkylresten
im Molekl charakterisiert sind oder Polyalkylenstruktur aufweisen (vgl. Ullmanns Encyclopadie der Technischen Che-
mie, 4. Auflage, Bd. 20, S. 548/549 Verlag Chemie 19; H.F. Mark et al. in Encyclopedia of Polymer Science and Engi-
neering loc.cit. pg. 26 - 27)

Die erfindungsgeman einzusetzenden Addtive PPD sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus

o) Polyalkyl(meth)acrylaten (PAMA s. unten)

) Polymere auf Basis von langkettigen Maleinsaure-, Fumarsaure, ltaconsaureestern (vgl. US-A 4 963 279)

v) Polyalkylenverbindungen ausgehend von «-Olefinen mit z.B. 6 - 24 C-Atomen, Isobutylen, Ethylen/Propylen,
Ethylen/Butadien (vgl. US-A 4 132 663, US-A 2 895 915)

8) Carbonsaure-Vinylester, Homo- und Copoylmeren, insbesondere EVA (vgl. US-A 3 309 181) und Ethylen/Vinyla-
cetat/Diisobutylen-Copolymere (US-A 2 721 877; US-A 2 876 213; US-A 3250 715; US-A 4 127 138)

g) Ethylen/Fumarat und Ethylen/Maleinat-Copolymere, Ethylen/Acrylat- und Ethylen/Methacrylat-Copolymere

) 1,2-Epoxyalkancopolymere auf Basis von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid (US-A 3 382 055)
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1) Alkylierte Polystyrole und Maleinsaure-Styrol-Copolymere (GB-B 848 777)
) Veresterungsprodukte mit Polyvinylalkohol (vgl. M.Ratsch, M. Gebauer, Erdél u. Kohle Bd. 42(6) 238 - 241
) Alkylierte Naphthaline (US-A 1 815 022)

Die genannten Polymeren o) -9) kénnnen definitionsgeman als Homo- bzw. Copolymerisate vorliegen. Sie besit-
zen in der Regel die bei den ublichen Additivierungen als zweckméaBig erkannten Molgewichte, im allgemeinen im
Bereich 800 - 2 000 000 Dalton. Ferner kénnen sie in Form von Pfropf (co)polymerisaten, Blockpolymerisaten, aber
auch als Polymermischungen zur Anwendung kommen. Zu beachten sind auch Mischungen mit geeigneten Alkoholen,
Estern und/oder Carbonséuren.

Im allgemeinen liegt der Gehalt an den Additiven PPD im Bereich 0,0001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt im Bereich 0,1 bis
0,5 Gew.-% bezogen auf die zu additivierenden Ester. Die erfindungsgeman hergestellien Ribdl-Methylester-Kompo-
sitionen zeichnen sich durch ein wesentlich verbessertes Tieftemperatur-Verhalten aus. Mit dem erfindungsgeméaten
Verfahren gelingt z.B. die Herabsetzung des CFPP von -15 Grad C auf -22 Grad C bei maximal < 0,1 Gew.-% Addi-
tivzugabe zum Ribél-Methylester.

Besonders bevorzugt im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polyalkyl(meth)acrylate.

Die PAMA-Additive, die als Verbesserer des Tieftemperaturverhaltens zur Anwendung kommen, entsprechen denen,
die im Stand der Technik angewendet werden.

Insbesondere handelt es sich um Polymere mit Molekulargewichten Mw im Bereich 800 - 1 000 000 Dalton, insbeson-
dere im Bereich 800 - 400 000 Dalton (Bestimmung durch Gelpermeationschromatographie, vgl. H.F. Mark et al. in
"Encyclopedia of Polymer Science 2nd Ed. Vol. 10, pg. 1 - 19, J. Wiley 1987). Geeignete PAMA-Polymere sind bei-
spielsweise in der US-A 4 867 894 beschreiben.

Die Alkylreste der Estereinheiten liegen im Bereich C1 C28, wobei, wenn die Anteile an niederen Alkylestern im
C1-C2-Alkylbereich liegen, mindestens 75 Gew.-% vorzugsweise > 85 Gew.-% der Monomeren Alkylreste oberhalb
C6 darstellen, wahrend, wenn die Anteile an niederen Alkylestern im C3-C6-Bereich liegen, der Anteil an langkettigen
Alkylestern ab C6 bis < 40 Gew.-% betragen kann. Vorzugsweise handelt es sich um C12-C18-Alkylester der (Meth)
acrylsaure.

Die zur Herstellung der PAMA-Additive einzusetzenden Monomeren sind bekannt. Die Polymerisation erfolgt in der
Regel radikalisch.

Vorteilhafterweise wird die radikalische Polymerisation in einem kompatiblen Lésungsmittel, wie z.B. in Mineraldl vor-
genommen. Man verwendet Ubliche Polymerisationsinitiatoren wie z.B. Perverbindungen, insbesondere Perester wie
z.B. tert.Butylperpivalat, tert.Butylperoctoat, tert.Butylperbenzoat u.d. in den tiblichen Mengen, beispielsweise 0,1 bis
5, vorzugsweise 0,3 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Monomeren (vgl. Th. Vélker, H. Rauch-Puntigam, Acryl- und Me-
thacrylverbindungen, Springer-Verlag 1967).

Ebenfalls in an sich bekannter Weise kénnen den Ansatzen Molekulargewichtsregler, insbesondere Schwefelreg-
ler spezielle Mercaptane wie z.B. Dodecylmercaptan in den Ublichen Mengen, beispielsweise 0,01 bis 2 Gew.-% be-
zogen auf die Monomeren, zugesetzt werden.

ZweckmaBigerweise arbeitet man unter einem Schutzgas wie z.B. CO,.

Man geht zweckmaBig so vor, daf3 man die Monomeren in einem geeigneten, mit Riihrer ausgestatteten Polymerisa-
tionsgefal im Lésungsmittel 16st, gegebenenfalls zusammen mit Regler und Initiator und zunachst entgast, beispiels-
weise mittels CO-Schnee, und anschlieBend erwarmt. Als Anhalt kénnen z.B. 80 £ 10 Grad C gelten. Der Initiator
kann fallweise auch der erwarmten Mischung zugesetzt werden.

Gegebenenfalls wird weiteres Monomeres und Initiator sowie Regler zudosiert. Die Temperatur steigt in der Regel
weiter an, beispielsweise auf 140 + 10 Grad C.

Gegebenenfalls kénnen durch Warmezufuhr und/oder weitere Initiatorzugabe fiur die Nachpolymerisation geeignete
Bedingungen hergestelt werden. Die Gesamtpolymerisationsdauer liegt im allgemeinen unter 12 Stunden.

Die Zusatzmengen bei der Additivierung der RibdIMethylester liegen bei 10 bis 0,0001 Gew.-%, vorzugsweise bei 0,1
bis 0,05 Gew.-%.

Durchfihrung des Verfahrens

Das erfindungsgemanBe Verfahren sieht im Schritt ¢) die Entfernung von ungeséttigten und gesattigten Fetisdure-
methylestern der C12-C30-Sauren vor. Diese Fetisduremethylester tendieren bei tiefen Temperaturen zur Abschei-
dung. Die Abtrennung erfolgt zweckmaBig im Temperaturbereich 0 bis -50 Grad C, insbesondere bei -20 bis -30 Grad
C durch mechanische Trennverfahren wie Filtrieren, Zentrifugieren, Dekantieren u.d. Das dadurch erhaltene Filtrat
besitzt einen Cold Filter Plugging Point von -23 bis -41 Grad C u.a. in Abhéangigkeit von der Olprovenienz und der
Konzentration der Additive.

Die Abtrennung der C12-C30-Fettsduremethylester kann auch durch frakionierte Destillation erfolgen. Aus wirt-
schaftlichen Grinden ist jedoch die fraktionierte Kristallisation gemafn der oben dargestellten Vorgehensweise vorzu-
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ziehen. Die (vorzugsweise durch Filtrieren) abgetrennten Rickstande setzen sich aus ungeséattigten und gesattigten
C12-C26-Fettsduremethylestern zusammen. Diese Rickstande kénnen mit Vorteil anderweitig wiederverwendet wer-
den. Die Einarbeitung der Additive PPD geschieht vorzugsweise durch Einmischen, zweckmafig unter Rihren in den
Riboélmethylester vor Abtrennung der Fettsduremethylester geman c).

Die Gebrauchsformen der erfindungsgeman hergestellien Kompositionen kénnen au3er den genannten Kompo-
nenten noch andere einschlagig verwendete Polymere sowie niedermolekulare Verbindungen wie Alkohole, langkettige
Iso-Alkohle, Fettsaureester (Ester von langkettigen Iso-Alkoholen) u.a. enthalten.

Vorteilhafte Wirkungen

Die als paradigmatisch zu betrachtenden, nach dem erfindungsgeméaBen Verfahren hergestellien Ribdél-Methyl-

ester-Kompositionen kommen den Anforderungen der Technik bezuglich des "Cold Filter Plugging Point" bzw. des
"Pour Point" nahe. Sie sind umweltfreundliche schwefelfreie Zusatzkraftstoffe mit hdherem Wirkungsgrad als Diesel-
kraftstoff (vgl. z.B. BE-A 889 140). Als besonders vorteilhaft kann gelten, daB3 dabei auf ein Ruf3filter verzichtet werden
kann. Sie eignen sich aber auch als Schmierstoffe bzw. Zusatze zu Schmierstoffkomponenten, wobei die Einstellung
der erforderlichen Viskositat im Erfahrungsbereich des Fachmanns liegt. Die Anwendung in der Tribologie schlieft
sich dabei an den erreichten Stand der Technik an (siehe "Stand der Technik").
Das am Ribél-Methylester beispielhaft belegte Verfahren geman der vorliegenden Erfindung ist ebenfalls fir andere
Ester natlrlich vorkommender Fettsduren mit einbasischen Akoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen anwendbar. Auch
diese lassen sich so aufbereiten, daf3 sie z.B. als Kraftstoffersatz oder als Schmiermittel Verwendung finden kénnen.
Die durch Abtrennung gewonnenen Produkte FAN eignen sich - ggfls. nach entsprechender Zubereitung zur Herstel-
lung von N&hrmitteln und/oder zur Substitution der in der Ernahrung erwilinschten ungeséttigten Fettsauren.

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Der CFPP wird nach DIN 51 428 bestimmt, der
"Pour Point" in einer HERZOG PP-Apparatur MC 850. Mw U steht dabei fiir die Uneinheitlichkeit U :% -1 (Vgl. Vieweg-
Esser, Kunststoff-Handbuch, Band IX, S. 24, Carl Hanser 1975).

Die PorengréB3e der Filter wird nach ISO 4793 angegeben. Als Porengréen werden Filter P40 bzw. P100 bevorzugt.
Die Viskositat n wir nach DIN 51 398/ASTM D 2183 bestimmi.

BEISPIELE

Zur Anwendung kommt jeweils der vorstehend charakterisierte Riibél-Methylester FAE-1 (siehe "die langkettigen
Fetsdureester FAE). Die erreichte Verbesserung des CFPP ist aus FIG. 1 ersichtliche.

Beispiel 1

In 100 g Ribsimethylester werden 0,1 % C12-C15-Polymethacrylat mit einem Mw von 9 100 und einer U = 0,73
geldst (z.B. Produkt VISCOPLEX ® 0-050 der R6hm GmbH), die Lédsung auf -25 Grad C abgeklhlt und tber eine auf
Filtrationstemperatur vorgeklhlte Glasfilternutsche P40 (PorengréBe 16 - 40 um) die auskristallisierten Fettsdureme-
thylester im Wasserstrahlvakuum abfiltriert. Das erhaltene Filtrat besitzt einen CFPP von -21 Grad C und einem PP
von -36 Grad C. Die Ausbeutet betragt 89 %.

Beispiel 2

In 100 g Ribéimethylester werden 0,1 % C12-C15-Polymethacrylat mit einem Mw von 9 100 und einer U = 0,73
geldst, die Lésung auf -30 Grad C abgekihlt und tber eine auf Filtrationstemperatur vorgekiihite Glasfilternutsche G3
die auskristallisierten Fetisduremethylester im Wasserstrahlvakuum abfiltriert. Das erhaltene Filtrat besitzt einen CFPP
von -41 Grad C und einen Pour Point von -36 Grad C. Die Ausbeute betragt 83 %.

Beispiel 3

In 100 g Rubdéimethylester werden 0,04 % C12-C18-Polymethacrylat (z.B. Produkt VISCOPLEX ® 9-300 der Réhm
GmbH) mit einem Mw von 364 000 und einer U = 1,82 geldst, die Lésung auf -30 Grad C abgekuihlt und tber eine auf
Filtrationstemperatur vorgekihlte Glasfilternutsche G3 die auskristallisierten Fettsduremethylester im Wasserstrahl-
vakuum abfiltriert. Das erhaltene Filtrat besitzt einen CFPP von -31 Grad C und einen Pour Point von -33 Grad C. Die
Ausbeute betragt 86 %.
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Beispiel 4

In 100 g Rubdlmethylester werden 0,068 % eines Copolymerisates aus C12-C18-Methacrylat und Methacryls&u-
remethylester = 90/10 Gew.-% mit einem Mw von 300 000 und einer U = 0,97 (z.B. Produkt VISCOPLEX ® 1-810 der
Réhm GmbH) geldst, die Lésung auf -25 Grad C abgekihlt und die auskristallisierten Fettsauremethylester liber eine
Glasfilternutsche G3 abfiltriert. Das erhaltene Filtrat besitzt einen CFPP von -24 Grad C und einen Pour Point von -36
Grad C. Die Ausbeute betragt 87,5 %..

Beispiel 5

In 100 g Rubdimethylester werden 0,05 % eines C12-C15-Polymethacrylates mit einem Mw von 9 100 und einer
U =0,73 geldst, die Lésung auf -30 Grad C abgekihlt und die auskristallisierten Fettsduremethylester Uber eine Glas-
filternutsche G3 abfiltriert. Das erhaltene Filtrat besitzt einen CFPP von -25 Grad C und einen Pour Point von -39 Grad
C. Die Ausbeute betragt 87 %.

Beispiel 6

In 100 g Ribdimethylester werden 0,5 % eines C12-C15-Polymethacrylates mit einem Mw von 9 100 und einer
U = 0,73 gelést, die Lésung auf -20 Grad C abgekiihlt und die auskristallisierten Fettsduremethylester Uber eine auf
Filtrationstemperatur vorgekihlte Glasfilternutsche G3 abfiltriert. Das erhaltene Filtrat besitzt einen CFPP von -23 Grad
C und einen Pour Point von -39 Grad C. Die Ausbeute betragt 94 %.

Beispiel 7

In 100 g Rubdlmethylester werden 0,4 % eines Copolymerisats aus C10-C18-Fumarat und Styrol (= 83/17 Gew.-
%) Mw ca. 20 000 geldst und auf -25 Grad C abgekihlt, die auskristallisierten Fettsuremethylester Uber eine eine auf
Filtrationstemperatur vorgeklhlte Glasfilternutsche G3 abfiltriert. Das erhaltene Filtrat besitzt einen CFPP von -22 Grad
C und einen Pour Point von -39 Grad C. Die Ausbeute betragt 91 %.

Beispiel 8
(Vergleichsversuch)

Ein Rubdlmethylester ohne Additiv, das einen PP von -15 Grad C besitzt, wurde bei -10 Grad C filtriert. Das er-
haltene Filtrat besaB einen CFPP von -8 Grad C. Die Ausbeute betragt 92 %. Durch Zusatz von 0,5 % C12-C15-Po-
lymethacrylat verbesserte sich der CFPP auf -19 Grad C.

Bei Durchfuhrung des Verfahrens im technischen MaBstab wird die Abtrennung mittels Kithl-Zentrifuge bevorzugt.
Beispiel 9
(Herstellung der Additive PPD (PAMA-Additiv gemaf Beispiel 3)

In einem 1 1 Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, RuckfluBkihler und Dosierleitung wird folgende Mischung
vorgelegt:

200,00 g | Mineralél (n 100 Grad C = 3,9 mm?2/s)
17,11 g | Methacrylsaureester eines C12-C15-Alkoholspekirums mit 23 % verzweigten Alkoholen.
5,11 g | Methacrylsdureester eines unverzweigten C16-C18-Alkoholspekirums
0,63 g | tert.Butylperoctoat

Man 16st die Komponenten unter Stickstoff und dosiert bei 85 Grad C noch folgendes Gemisch liber einen Zeitraum
von 210 Minuten zu:

213,89 g | Methacrylsaureester eines C12-C15-Alkoholspektrums mit 23 % verzweigten Alkoholen
63,89 g | Methacrylsdureester eines unverzweigten C16-C18-Alkoholspekirums
0,56 g | tert.Butylperoctoat
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2 Stunden nach Beendigung des Zulaufs werden nochmals 0,6 g tert.Butylperoctoat zugegeben. Die Polymerisa-

tionsdauer betragt 8 Stunden. AnschlieBend wird die Lésung mit 250 g Mineraldl (n 100 Grad C = 3,9 mm2/s) auf 40
Gew.-% verdinnt. Man erhalt eine klare Lésung. Das Molekulargewicht (GPC) betragt 364 000, U = 1,82.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Kompositionen mit verbessertem Tieftemperaturverhalten zum Einsatz als Kraft-
stoffe oder Schmiermittel, ausgehend von den Estern der aus natirlichen Vorkommen erhaltenen langkettigen
Fetts&uren mit einwertigen C1-C6-Alkoholen (FAE)

dadurch gekennzeichnet,
daf man

a) an sich bekannte, zur Verbesserung des Tieftemperaturverhaltens von Mineraldlen verwendete Additive
PPD ("Pour Point Depressant") in Mengen von 0,0001 bis 10 Gew.-% bezogen auf die langkettigen Fettsau-

reester FAE zusetzt und

b) auf eine Temperatur unterhalb des Cold Filter Plugging Point (bestimmt nach DIN 51 458) der nicht-addi-
tivierten, langkettigen Fettsdureester FAE abkihlt und

¢) die entstehenden Niederschldge (FAN) abtrennt.

2. Verfahren gemafB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 die langkettigen Fettsauren, die in den Estern vor-
handen sind, aus flissigen, pflanzlichen Olen erhalten wurden.

3. Verfahren gemas den Ansprichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die langkettigen Fettsaureester (FAE)
zu mindestens 95 Gew.-% aus C12-C26 Fettsauren gebildet werden.

4. Verfahren gemafl den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB3 die langkettigen Fettsdureester (FEA)
Methylester darstellen.

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 die langkettigen Fettsaureester (FEA) den Ribél-
Methylester darstellen.

6. Verfahren geman den Ansprichen 1 - 5, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Cold Filter Plugging Point des Ribél-
Methylesters von -15 Grad C auf -22 Grad C abgesenkt wird.

7. Verfahren geman Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Additive PPD Polymere Verbindungen mit einer
Vielzahl von Alkylseitenketten mit 8 - 40 Kohlenstoffatomen darstellen.

8. Verfahren gemafl Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB3 die Additive PPD Polyalkyl(meth)acrylsaureester
(PAMA) darstellen.

9. Verfahren geman Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB3 die Polyalkyl(meth)acrylsaureester aus monomeren
Estern von C1-C28 Alkoholen aufgebaut sind, wobei mindestens 40 Gew.-% der Monomeren Alkylreste oberhalb
C8 besitzen.

10. Verfahren geméBs den Ansprichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB3 die Verfahrensschritte b) und ¢) im Tem-
peraturbereich von -20 bis -30 Grad C durchgeflhrt werden.

Claims

1. Aprocess for preparing compositions, based on the esters of naturally occurring long-chain fatty acids with mono-

valent C1-C6-alcohols (FAE), with improved low-temperature behaviour to be used as fuels or lubricants, charac-
terised in that

a) known PPD ("Pour Point Depressant") additives used for improving the low-temperature behaviour of min-
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eral oils are added in amounts of 0.0001 to 10 wt.% based on the long-chain fatty acid esters FAE and

b) cooled down to a temperature below the cold filter plugging point (determined according to DIN 51 458) of
the long-chain fatty acid esters (FAE) without additives, and

¢) the resultant precipitates (FAN) are separated.

A process according to claim 1, characterised in that the long-chain fatty acids present in the esters are obtained
from fluid vegetable oils.

A process according to claims 1 and 2, characterised in that the long-chain fatty acid esters (FAE) are formed, in
an amount of at least 95 wt.%, from C12-C26 fatty acids.

A process according to claims 1 to 3, characterised in that the long-chain fatty acid esters (FEA) are methyl esters.

A process according to claim 4, characterised in that the long-chain fatty acid esters (FEA) are rape oil methyl
esters.

A process according to claims 1 to 5, characterised in that the cold filter plugging point of the rape oil methyl esters
is reduced from -15°C to -22°C.

A process according to claim 1, characterised in that the PPD additives are polymer compounds with a great
number of alkyl side chains having 8 to 20 carbon atoms.

A process according to claim 7, characterised in that the PPD additives are polyalkyl(meth)acrylic acid esters
(PAMA).

A process according to claim 8, characterised in that the polyalkyl(meth)acrylic acid esters are synthesised from
monomeric esters of C1-C28 alcohols wherein at least 40 wt.% of the monomers contain alkyl groups above C8.

A process according to claims 1 to 9, characterised in that the process steps b) and c¢) are carried out within the
temperature range of -20 to -30°C.

Revendications

1.

Procédé de préparation de compositions ayant un comportement a basse température amélioré en vue de leur
utilisation comme carburants ou lubrifiants, & partir des esters des acides gras a longue chaine tirés de substances
naturelles avec des monoalcools en C,-Cg (FAE),

caractérisé en ce que

a) on ajoute des additifs PPD ("Pour Point Depressant” = additif abaissant le point d'écoulement) en soi connus,
utilisés pour améliorer le comportement a basse température d'huiles minérales, dans des proportions de
0,0001 & 10% en poids par rapport aux esters d'acides gras a longue chaine FAE,

b) on refroidit & une température inférieure au Cold Filter Plugging Point (= point de bouchage de filtre au
froid, déterminé suivant la norme DIN 51 458) des esters d'acides gras a longue chaine FAE non additionnés
d'additif et

¢) on sépare le précipité (FAN) formé.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les acides gras a longue chaine qui sont présents dans
les esters ont été obtenus & partir d'huiles végétales liquides.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que les esters d'acides gras a longue chaine (FAE) sont
formés d'acide:- gras en C,5-Cyg pour au moins 95% en poids.

Procédé selon |'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que les esters d'acides gras a longue
chaine (FAE) sont des esters méthyliques.
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Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que les esters d'acides gras a longue chaine (FAE) sont des
esters méthyliques d'huile de colza.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que le Cold Filter Plugging Point de
I'ester méthylique d'huile de colza est abaissé de -15°C a -22°C.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les additifs PPD sont des composés polyméres comportant
un grand nombre de chaines alkyle latérales a 8-40 atomes de carbone.

Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que les additifs PPD sont des polyesters alkyliques d'acide
(méth)acrylique (PAMA).

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que les polyesters alkyliques d'acide (méth)acrylique sont
composés d'esters monoméres d'alcools en Cy-Gog, 40% en poids au moins des monomeéres comportant des
restes alkyle au-dessus de Cg.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 9, caractérisé en ce que les étapes opératoires b) et ¢)
sont exécutées dans la gamme de température de -20 a -30°C.
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