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(54) Verfahren zur Verbesserung der Kaltfliesseigenschaften von Brennstoffélen

(57)  Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Verbesserung der KaltflieBeigenschaften von Brennstoffélen
mit einem Schwefelgehalt von weniger als 500 ppm und einem Gehalt an n-Paraffinen der Kettenlange C,g und langer
von mindestens 8 Gew.-%, gekennzeichnet durch die Zugabe eines Additivs, enthaltend eine Mischung aus entweder

A1) 15 bis 50 Gew.-% eines Copolymers aus niederen Olefinen und Vinylestern, enthaltend
a) bis zu 96 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 1
-CH,-CR'R?- 1
worin R' und R? unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, und

b) 4 bis 10 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2
—CH,— CH— 5

OCOR°®

worin R® gesattigtes, verzweigtes Cg-C1s-Alkyl bedeutet, das ein tertiares Kohlenstoffatom aufweist, oder,
alternativ zu A1)

A2) 15 bis 50 Gew.-% eines Copolymers aus niederen Olefinen und Vinylestern, enthaltend
a) bis zu 96 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 1
-CH,-CR'R?- 1
worin R' und R? unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, und

b) 1 bis 10 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2
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CH,— CH 5
3
OCOR

worin R® gesattigtes, verzweigtes Cg-C15-Alkyl bedeutet, das ein tertiares Kohlenstoffatom aufweist, und

¢) bis zu 10 mol -% bivalente Struktureinheiten der Formel 3
— CH,— CH—

OCOCH,

wobei die Summe der molaren Anteile an Struktureinheiten der Formeln 2 und 3 zwischen 4 und 12 mol-%
liegt,

und

B) 85 bis 50 Gew-% mindestens eines weiteren Copolymers oder Terpolymers aus Ethylen und Vinylestern oder
Acrylsaureestern, das fir sich allein ein KaltflieBverbesserer ist.

Weitere Gegenstande der Erfindung sind Additive zur Verbesserung des KaltflieBverhaltens von Mineral6len und
Mineral&ldestillaten, sowie Brennstofféle, die solche Additive enthalten.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der KaliflieBeigenschaften von Mineralélen
und Mineraléidestillaten, wobei gleichzeitig die Filtrierbarkeit der Ole erhalten bleibt, ein Additiv zur Verbesserung der
KaltflieBeigenschaften und Brennstoffdle, die die Additive enthalten.

[0002] Rohdle und durch Destillation von Rohélen gewonnene Mitteldestillate wie Gasél, Diesel6l oder Heizél, ent-
halten je nach Herkunft der Rohéle unterschiedliche Mengen an n-Paraffinen, die bei Erniedrigung der Temperatur als
plattchenférmige Kristalle auskristallisieren und teilweise unter EinschluB von Ol agglomerieren. Dadurch kommt es zu
einer Verschlechterung der FlieBeigenschaften dieser Ole bzw. Destillate, wodurch beispielsweise bei Gewinnung,
Transport, Lagerung und/oder Einsatz der Mineral6le und Mineraldldestillate Stérungen auftreten kénnen. Bei Mineral-
6len kann dieses Kristallisationsph&nomen beim Transport durch Rohrleitungen vor allem im Winter zu Ablagerungen
an den Rohrwénden, in Einzelfallen, z.B. bei Stillstand einer Pipeline, sogar zu deren vélliger Verstopfung fihren. Auch
bei der Lagerung und Weiterverarbeitung der Mineral6le kann die Ausfallung von Paraffinen Schwierigkeiten verursa-
chen. So kann es im Winter unter Umstanden erforderlich sein, die Mineral6le in beheizten Tanks zu lagern. Bei Mine-
raléldestillaten kdnnen als Folge der Kristallisation Verstopfung der Filter in Dieselmotoren und Feuerungsanlagen
auftreten, wodurch eine sichere Dosierung der Brennstoffe verhindert wird und gegebenenfalls eine véllige Unterbre-
chung der Kraftstoff- bzw. Heizmittelzufuhr eintritt.

[0003] Neben den klassischen Methoden zur Beseitigung der auskristallisierten Paraffine (thermisch, mechanisch
oder mit Lésungsmitteln), die sich lediglich auf die Entfernung der bereits gebildeten Ausféllungen beziehen, wurden in
den letzten Jahren chemische Additive (sogenannten FlieBverbesserer oder Paraffin-Inhibitoren) entwickelt, die durch
physikalisches Zusammenwirken mit den ausfallenden Paraffinkristallen dazu fuhren, daB deren Form, Gr68e und
Adhasionseigenschaften modifiziert werden. Die Additive wirken dabei als zuséatzliche Kristallkeime und kristallisieren
teilweise mit den Paraffinen aus, wodurch eine gréBere Anzahl von kleineren Paraffinkristallen mit veranderter Kristall-
form resultiert. Ein Teil der Wirkung der Additive wird auch durch eine Dispergierung der Paraffinkristalle erklart. Die
modifizierten Paraffinkristalle neigen weniger zur Agglomeration, so daB sich die mit diesen Additiven versetzten Qle
noch bei Temperaturen pumpen bzw. verarbeiten lassen, die oft mehr als 20° tiefer liegen als bei nichtadditivierten
Olen.

[0004] Das FlieB- und Kalteverhalten von Mineralélen und Mineraldldestillaten wird durch Angabe des Cloud Point
(bestimmt nach ISO 3015), des Pour-Points (bestimmt nach 1ISO 3016) und des Cold-Filter-Plugging-Points (CFPP;
bestimmt nach EN 116) beschrieben. Diese KenngréBen werden in °C gemessen.

[0005] Typische FlieBverbesserer fiir Rohdle und Mitteldestillate sind Copolymerisate des Ethylens mit Carbonsau-
reestern des Vinylalkohols. So setzt man nach der DE-A-11 4 799 Erdéldestillat-Treib- bzw. -Brennstoffen mit einem
Siedepunkt zwischen etwa 120 und 400°C 6liésliche Mischpolymerisate aus Ethylen und Vinylacetat mit einem Mole-
kulargewicht zwischen etwa 1.000 und 3.000 zu. Bevorzugt werden Mischpolymerisate, die etwa 60 bis 99 Gew.-%
Ethylen und etwa 1 bis 40 Gew.-% Vinylacetat enthalten. Sie sind besonders wirksam, wenn sie durch radikalische
Polymerisation in einem inerten Lésungsmittel bei Temperaturen von etwa 70 bis 130°C und Driicken von 35 bis 2.100
atlt hergestellt wurden (DE-A-19 14 756).

[0006] EP-A-0 493 769 offenbart Terpolymere, die aus Ethylen, Vinylacetat und Neononan- bzw. Neodecansaurevi-
nylester hergestellt werden, sowie ihre Verwendung als Additive fir Mineraldldestillate.

[0007] Im Stand der Technik sind auch Mischungen von Copolymeren als FlieBverbesserer beschrieben.

[0008] DE-A-22 06 719 offenbart Mischungen von Ethylen/Vinylacetat-Copolymeren mit unterschiedlichen Comono-
mergehalten zur Verbesserung des KaliflieBverhaltens von Mitteldestillaten.

[0009] DE-A-20 37 673 offenbart synergistische Mischungen von Ethylen-Vinylester-Copolymeren verschiedener
Molekulargewichte als FlieBverbesserer.

[0010] EP-A-0 254 284 offenbart Mischungen aus Ethylen/Vinylacetat-Copolymeren mit Ethylen/Vinylacetat/Diisobu-
tylen-Terpolymeren als FlieBverbesserer fr Mineraléle und Mineraldldestillate.

[0011] EP-A-0 648 257 offenbart Mischungen aus mindestens 2 Ethylen/Vinylester-Copolymeren, wobei die Vinyle-
ster sich von Carbonséuren mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen ableiten.

[0012] EP-B-0 648 258 offenbart terndre Mischungen aus Ethylen/Vinylester-Copolymeren, wobei eine der
Mischungskomponenten zwischen 7,5 und 35 und -% des Vinylester-Comonomeren und eine weitere der Mischungs-
komponenten unter 10 mol -% der Vinylester-Comonomeren enthalt.

[0013] EP-A-0 113 581 offenbart Mischungen aus zwei Ethylen/Vinylester-Copolymeren, in denen der Vinylester aus
Carbonsauren von 1 bis 4 Kohlenstoffatomen abgeleitet ist. Eines der Copolymere ist ein Paraffinkristallkeimbildner,
wéhrend das andere Copolymer ein Wachstumshemmer ist.

[0014] EP-A-0 741 181 offenbart Mischungen aus zwei Copolymeren, von denen mindestens eines Vinylester mit
Alkyl- oder Alkenylresten mit mehr als 4 Kohlenstoffatomen als Comonomere enthalt.

[0015] EP-A-0 648 256 offenbart Ethylen-Vinylester-Copolymere als KaltflieBverbesserer flr Mineraldle. Die Vinyle-
ster tragen Saurereste von C4 bis Csg, und ihr molarer Anteil am Copolymeren betragt unter 11 %.
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[0016] WO-96/34073 offenbart ein Additiv als KaltflieBverbesserer fur Mineral6le, die 10° unter Cloud Point einen
Wachsgehalt von weniger als 2 Gew.-% aufweisen. Das Additiv umfaBt ein Copolymer aus Ethylen und einem ungeséat-
tigten Vinylester auBer Vinylacetat, wobei der molare Anteil des Vinylesters tiber 10 % liegt.

[0017] EP-A-0 649 456 offenbart Copolymere aus Ethylen und Estern ungesattigter Alkohole, mit denen das Kaltflie3-
verhalten von Olen mit einem Wachsgehalt von mehr als 2,5 Gew.-% verbessert werden kann.

[0018] EP-A-0 706 306 offenbart Additive zur Stabilisierung des CFPP in Mitteldestillaten. Diese Additive enthalten
Mischungen aus Co- und Terpolymeren von Ethylen und Vinylestern. Nachteilig an den dort vorgeschlagenen Mischun-
gen ist der Anteil an hochkristallinen Polymeranteilen, die insbesondere bei niedrigen OI- und/oder Additiviemperaturen
bei der Additivierung die Filtrierbarkeit der additivierten Ole oberhalb des Cloud Points beeintréchtigen.

[0019] Insbesondere in Mitteldestillaten mit geringer Destillationsbreite bei gleichzeitig hohem Siedeende bereiten
herkémmliche FlieBverbesserer Probleme. Man beobachtet, daB der mit solchen FlieBverbesserern in diesen Olen ein-
gestellte CFPP nicht stabil ist, sondern im Verlauf einiger Tage bis Wochen auf den CFPP des nicht additivierten Ols
zurtickgeht (CFPP-Reversion). Die Ursache dafur ist nicht bekannt. Es wird vermutet, daB sie in einer unvollstandigen
Rucklésung der Polymeranteile mit niedrigem Comonomergehalt aus dem einmal eingetriibten Ol zu suchen ist. Ein
besonderes Problem stellt die Verhinderung der CFPP-Reversion bei Olen mit niedrigem Schwefelgehalt dar, da diese
aufgrund der Entschwefelungschritte besonders hohe Anteile langkettiger n-Paraffine mit Kettenlangen gréBer als Cqg
aufweisen.

[0020] Es bestand daher die Aufgabe, Additive fir die genannten Mineraléle und Mineraléldestillate zu finden, die zu
einer sehr guten CFPP-Erniedrigung fiihren, und bei denen keine CFPP-Reversion auftritt und die die Filtrierbarkeit der
additivierten Ole oberhalb des Cloud Points nicht beeintrachtigen.

[0021] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Mischungen, die ein Copolymer aus Ethylen und einem Neocar-
bonsaurevinylester und ein Copolymer aus Ethylen und Vinylestern oder Acrylestern enthalten, eine Lésung dieser
Aufgabe darstellen.

[0022] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Verbesserung der KaltflieBeigenschaften von Brennstoffélen
mit einem Schwefelgehalt von weniger als 500 ppm und einem Gehalt an n-Paraffinen der Kettenlange C1g und langer
von mindestens 8 Gew.-%, gekennzeichnet durch die Zugabe eines Additivs, enthaltend eine Mischung aus entweder

A1) 15 bis 50 Gew.-% eines Copolymers aus niederen Olefinen und Vinylestern, enthaltend
a) bis zu 96 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 1
-CH,-CR'R?- 1
worin R' und R? unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, und

b) 4 bis 10 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2
—CH,—CH—
OCOR3
worin R® gesattigtes, verzweigtes Cg-C1g-Alkyl bedeutet, das ein tertiares Kohlenstoffatom aufweist, oder,
alternativ zu A1)
A2) 15 bis 50 Gew.-% eines Copolymers aus niederen Olefinen und Vinylestern, enthaltend

a) bis zu 96 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 1

-CH,-CR'R?- 1
worin R' und R? unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, und

b) 1 bis 10 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2
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OCORs?

worin R® gesattigtes, verzweigtes Cg-C15-Alkyl bedeutet, das ein tertiares Kohlenstoffatom aufweist, und

¢) bis zu 10 mol -% bivalente Struktureinheiten der Formel 3

CH,——CH
OCOCH,

wobei die Summe der molaren Anteile an Struktureinheiten der Formeln 2 und 3 zwischen 4 und 12 mol-%
liegt,

und

B) 85 bis 50 Gew-% mindestens eines weiteren Copolymers oder Terpolymers aus Ethylen und Vinylestern oder
Acrylsaureestern, das fir sich allein ein KaltflieBverbesserer ist.

[0023] Die Angaben in Gew.-% beziehen sich auf das Gesamtgewicht der Mischung aus A1) oder A2) und B).
[0024] Weitere Gegenstande der Erfindung sind Additive zur Verbesserung des KaltflieBverhaltens von Mineral6len
und Mineraléldestillaten, sowie Brennstofféle, die solche Additive enthalten.

[0025] Vorzugsweise besteht die Mischung der Copolymeren aus 20 bis 40 Gew.-% der Komponenten A1) oder A2)
und 60 bis 80 Gew.-% der Komponente B).

[0026] Bevorzugte Vinylester fur die Komponente B) sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylhexanoat, Vinyllaurat und
Vinylester von Neocarbonsauren, hier insbesondere von Neononan-, Neodecan- und Neoundecanséure. Bevorzugte
Acrylsaureester sind Acrylsaurealkylester mit Alkoholresten von 1 bis 20, insbesondere von 2 bis 12 und speziell von 4
bis 8 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Methylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

[0027] R und R? bedeuten vorzugsweise Wasserstoff. R® bedeutet vorzugsweise einen Neoalkylrest mit 7 bis 11
Kohlenstoffatomen, insbesondere einen Neoalkylrest mit 8, 9 oder 10 Kohlenstoffatomen. Die Neoalkylsauren, von
denen sich die oben genannten Neoalkylreste ableiten lassen, werden durch die Formel 4 beschrieben:

R" Rl 4

COOH

[0028] R und R"sind lineare Alkylreste mit zusammen vorzugsweise 5 bis 9, insbesondere 6 bis 8 und speziell 7 oder
8 Kohlenstoffatomen. Der zur Copolymerisation verwendete Vinylester hat demzufolge die Formel 5:
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R"\#/ R’ ]
COO—\\

vorzugsweise handelt es sich um die Vinylester der Neononan-, Neodecan- und Neoundecanséure. Copolymer A1)
enthalt vorzugsweise 5 bis 10 mol-%, insbesondere 7 bis 10 mol-% der Struktureinheiten der Formel 2. Copolymer A2)
enthalt vorzugsweise 3 bis 10 mol-% Struktureinheiten der Formel 3, und 1 bis 6, insbesondere 1,5 bis 4 mol-% Struk-
tureinheiten der Formel 2. Die Summe der molaren Anteile an Comonomeren der Formeln 2 und 3 liegt vorzugsweise
zwischen 6 und 12 mol-% und insbesondere zwischen 7 und 10 mol-%.

[0029] Copolymer B) ist vorzugsweise ein Ethylen-Copolymerisat mit einem Comonomergehalt von 10 bis 20 mol-%,
bevorzugt 13 bis 18 mol-%. Geeignete Comonomere sind Vinylester aliphatischer Carbonsauren mit 2 bis 15 C-Ato-
men, so daB B) insbesondere ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymer, Ethylen-Vinylpropionat-Copolymer, Ethylen-Vinyla-
cetat-Neononanséaurevinylester- Copolymer oder ein Ethylen-Vinylacetat-Neodecans&urevinylester-Terpolymer ist.
Weitere geeignete Comonomere sind Olefine wie Propen, Hexen, Buten, Isobuten, Diisobutylen, 4-Methylpenten-1 und
Norbornen. Besonders bevorzugt sind Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen und Ethylen-Vinylacetat-4-Methylpenten-1-Ter-
polymerisate.

[0030] Die fur die Additivmischungen verwendeten Copolymere sind durch die tblichen Copolymerisationsverfahren
wie beispielsweise Suspensionspolymerisation, Losungspolymerisation, Gasphasenpolymerisation oder Hochdruck-
massepolymerisation herstellbar. Bevorzugt ist dabei die Hochdruckmassepolymerisation bei Drucken von vorzugs-
weise 50 bis 400, insbesondere 100 bis 300 MPa und Temperaturen von vorzugsweise 50 bis 350 °C, insbesondere
100 bis 250°C. Die Reaktion der Monomeren wird durch Radikale bildende Initiatoren (Radikalkettenstarter) eingeleitet.
Zu dieser Substanzklasse gehoren z.B. Sauerstoff, Hydroperoxide, Peroxide und Azoverbindungen wie Cumolhydro-
peroxid, t-Butylhydroperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis(2-ethylhexyl)peroxid-carbonat, t-Butylperpivalat,
t-Butylpermaleinat, t-Butylperbenzoat, Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid, Di-(-butyl)peroxid, 2,2'-Azo-bis(2-methyl-
propionitril), 2,2'-Azo-bis(2-methylbutyronitril). Die Initiatoren werden einzeln oder als Gemisch aus zwei oder mehr
Substanzen in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Monomerenge-
misch, eingesetzt.

[0031] Vorzugsweise haben die Additivkomponenten Schmelzviskositaten bei 140°C von 20 bis 10.000 mPas, ins-
besondere von 30 bis 5000 mPas, speziell von 50 bis 2000 mPas. Vorzugsweise hat die Komponente A eine um min-
destens 100 mPas héhere Schmelzviskositat als Komponente B. Die gewlinschte Schmelzviskositat der Mischungen
wird durch Auswahl der Einzelkomponenten und Variation des Mischungsverhéltnisses der Copolymeren eingestellt.
[0032] Die unter A1), A2) und B) genannten Copolymere kénnen bis zu 5 Gew.-% weiterer Comonomere enthalten.
Solche Comonomere kénnen beispielsweise Vinylester, Vinylether, Acrylsaurealkylester, Methacrylsaurealkylester mit
C1- bis Cxq-Alkylresten, Isobutylen und héhere Olefine mit mindestens 5 Kohlenstoffatomen sein. Bevorzugt als héhere
Olefine sind Hexen, Isobutylen, 4-Methylpenten, Octen und/oder Diisobutylen.

[0033] Die Hochdruckmassepolymerisation wird in bekannten Hochdruckreaktoren, z.B. Autoklaven oder Rohrreak-
toren, diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgefihrt, besonders bewéhrt haben sich Rohrreaktoren. Losungsmittel
wie aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische, Benzol oder Toluol, kén-
nen im Reaktionsgemisch enthalten sein. Bevorzugt ist die Idsungsmittelfreie Arbeitsweise. In einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform der Polymerisation wird das Gemisch aus den Monomeren, dem Initiator und, sofern eingesetzt, dem
Moderator, einem Rohrreaktor Uber den Reaktoreingang sowie Uber einen oder mehrere Seitenaste zugeflhrt. Hierbei
kénnen die Monomerensiréme unterschiedlich zusammengesetzt sein (EP-A-0 271 738).

[0034] Die Additivmischungen werden Mineralélen oder Mineraldldestillaten in Form von Lésungen oder Dispersio-
nen zugesetzt. Diese Lésungen oder Dispersionen enthalten vorzugsweise 1 bis 90, insbesondere 5 bis 80 Gew.-% der
Mischungen. Geeignete Losungs- oder Dispersionsmittel sind aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe
oder Kohlenwasserstoffgemische, z.B. Benzinfraktionen, Kerosin, Decan, Pentadecan, Toluol, Xylol, Ethylbenzol oder
kommerzielle Lésungsmittelgemische wie Solvent Naphtha, ®Shellsoll AB, ®Solvesso 150, ®Solvesso 200, ®Exxsol-
, ®ISOPAR- und ®Shellsol D-Typen. Die angegebenen Lésemittelgemische enthalten unterschiedliche Mengen an ali-
phatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffen. Die Aliphaten kénnen geradkettig (n-Paraffine) oder ver-
zweigt sein (iso-Paraffine). Aromatische Kohlenwasserstoffe kénnen mono-, di- oder polyzyklisch sein und
gegebenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen. Durch die Additivmischungen in ihren rheologischen Eigen-
schaften verbesserte Mineral6le oder MineralSldestillate enthalten 0,001 bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-% der
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Mischungen, bezogen auf das Destillat.

[0035] Zur Herstellung von Additivpaketen flir spezielle Problemiésungen kénnen die Mischungen auch zusammen
mit einem oder mehreren dliéslichen Co-Additiven eingesetzt werden, die bereits flr sich allein die KaltflieBeigenschaf-
ten von Rohdlen, Schmierdlen oder Brenndlen verbessern. Beispiele solcher Co-Additive sind polare Verbindungen,
die eine Paraffindispergierung bewirken (Paraffindispergatoren), sowie Kammpolymere.

[0036] Paraffindispergatoren reduzieren die GroBe der Paraffinkristalle und bewirken, daB die Paraffinpartikel sich
nicht absetzen, sondern kolloidal mit deutlich reduziertem Sedimentationsbestreben, dispergiert bleiben. Als Paraffin-
dispergatoren haben sich 6lisliche polare Verbindungen mit ionischen oder polaren Gruppen, z.B. Aminsalze und/oder
Amide bewéhrt, die durch Reaktion aliphatischer oder aromatischer Amine, vorzugsweise langkettiger aliphatischer
Amine, mit aliphatischen oder aromatischen Mono-, Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren oder deren Anhydriden erhalten
werden (US-4 211 534). Andere Paraffindispergatoren sind Copolymere des Maleinsadureanhydrids und «,-ungesat-
tigten Verbindungen, die gegebenenfalls mit priméren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alkoholen umgesetzt
werden kénnen (EP-A-0 154 177), die Umsetzungsprodukte von Alkenylspirobislactonen mit Aminen (EP-A-0 413 279)
und nach EP-A-0 606 055 Umsetzungsprodukte von Terpolymerisaten auf Basis a,B-ungesattigter Dicarbonsaurean-
hydride, «,p-ungesattigter Verbindungen und Polyoxyalkenylether niederer ungesattigter Alkohole. Auch Alkylphenol-
Formaldehydharze sind als Paraffindispergatoren geeignet.

[0037] Unter Kammpolymeren versteht man Polymere, bei denen Kohlenwasserstoffreste mit mindestens 8, ins-
besondere mindestens 10 Kohlenstoffatomen an einem Polymerrlckgrat gebunden sind. Vorzugsweise handelt es sich
um Homopolymere, deren Alkylseitenketten mindestens 8 und insbesondere mindestens 10 Kohlenstoffatome enthal-
ten. Bei Copolymeren weisen mindestens 20 %, bevorzugt mindestens 30 % der Monomeren Seitenketten auf (vgl.
Comb-like Polymers - Structure and Properties; N.A. Platé and V.P. Shibaev, J. Polym. Sci. Macromolecular Revs. 1974,
8, 117 ff). Beispiele fur geeignete Kammpolymere sind z.B. Fumarat/Vinylacetat-Copolymere (vgl. EP-A- 0 153 176),
Copolymere aus einem Cg-Co4-a-Olefin und einem N-Cg- bis Cos-Alkylmaleinséureimid (vgl. EP-A-0 320 766), ferner
veresterte Olefin/Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Polymere und Copolymere von a-Olefinen und veresterte Copoly-
mere von Styrol und Maleinsdureanhydrid.

[0038] Beispielsweise kénnen Kammpolymere durch die Formel

A H G H
I I
—I:C——C]——- {:C——-Cil——
I I

D E M N

beschrieben werden. Darin bedeuten

A R', COOR', OCOR', R"-COOR;, OR;

D H, CHs, A oder R";

E H, A;

G H, R", R"-COOR;, einen Arylrest oder einen heterocyclischen Rest;
M H, COOR", OCOR", OR", COOH;

N H, R", COOR", OCOR, einen Arylrest;

R eine Kohlenwasserstoffkette mit 8 bis 50 Kohlenstoffatomen;

R eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen;

m eine Zahl zwischen 0,4 und 1,0; und

n eine Zahl zwischen 0 und 0,6.

[0039] Das Mischungsverhaltnis (in Gewichtsteilen) der Additivmischungen mit Paraffindispergatoren und/oder
Kammpolymeren betragt jeweils 1:10 bis 20:1, vorzugsweise 1:1 bis 10:1.

[0040] Als Brennstoffkomponente sind Mitteldestillate besonders gut geeignet. Als Mitteldestillate bezeichnet man
insbesondere solche Mineraldle, die durch Destillation von Rohél gewonnen werden und im Bereich von 120 bis 400°C
sieden, wie beispielsweise Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und Heizél. Die erfindungsgeméBen Brennstoffe enthalten vor-
zugsweise weniger als 350 ppm und speziell weniger als 200 ppm Schwefel. Ihr mit GC bestimmter Gehalt an n-Paraf-
finen, die Kettenlangen von 18 Kohlenstoffatomen oder mehr aufweisen, liegt bei mindestens 8 Flachen-%, bevorzugt



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 931 824 A2

bei mehr als 10 Flachen-%. Im Vergleich zum nachstliegenden Stand der Technik, insbesondere zu EP-A-0 796 306,
besteht der Vorteil des erfindungsgeméaBen Verfahrens in einer verbesserten Lslichkeit der Additive, so daB die Fil-
trierbarkeit der mit ihnen additivierten Ole auch bei niedrigen Einmischungstemperaturen von Ol und/oder Additiv erhal-
ten bleibt. AuBerdem zeigen die erfindungsgemaBen Mischungen ausgepragte synergistische Effekte gegeniiber den
Einzelkomponenten bei der CFPP-Absenkung.

[0041] Die Additivmischungen kénnen allein oder auch zusammen mit anderen Zusatzstoffen verwendet werden, bei-
spielsweise mit Entwachsungshilfsmitteln, Korrosionsinhibitoren, Antioxidantien, Lubricity-Additiven, Dehazern, Leitfa-
higkeitsverbesserern, Cetanzahlverbesserern oder Schlamminhibitoren.

Beispiele
[0042]
Tabelle 1
Charakterisierung der Additive
Es werden folgende Co-und Terpolymere des Ethylens, jeweils 50 %ig in
Kerosin suspendiert, eingesetzt:
Vinylacetat Neodecansaurevinylester | V40
A1) - 35 % (7,1 mol-%) 203 mPas
A2) 19,0 % (8,3 mol-%) 15 % (2,9 mol-%) 743 mPas
A3) 19,3 % (8,5 mol-%) 15 % (2,9 mol-%) 292 mPas
A4) 20,0 % (8,4 mol-%) 10 % (1,8 mol-%) 457 mPas
A5) 23,0 % (9,8 mol-%) 9,5% (1,8 mol-%) | 850 mPas
B1) 32,0 % (13,3 mol-%) - 125 mPs
B2) 32,0 % (14,0 mol-%) 6 % (1,6 mol-%) 110 mPas
B3) 31,7% (14,9 mol-%) | 11% (2,2 mol-%) 240 mPas
V440 = Schmelzviskositat bei 140°C gemaB EN 3219

Tabelle 2
Charakterisierung der Testéle

Die Bestimmung der Siedekenndaten erfolgt gemaB ASTM D-86, die Bestimmung des CFPP-Werts gemaB EN 116
und die Bestimmung des Cloud Points gem&B ISO 3015. Die Bestimmung des Paraffingehalts erfolgt durch gaschro-
matographische Trennung des Ols (Detektion mittels FiD) und Berechnung des Integrals der n-Paraffine Cyg im Ver-
haltnis zum Gesamtintegral. Naherungsweise wird dieses Flachenintegral der n-Paraffine > C4g im Verhélinis zum
Gesamtintegral mit Gew.-% n-Paraffine > Cg gleichgesetzt.

Testol 1 Testol 2 Test6l 3 Test6l 4 Test6l 5 Testdl 6
Siedebeginn 180 °C 169°C 183°C 183°C 184°C 182°C
20 % 267°C 255°C 226°C 232°C 258°C 243°C
90 % 350°C 350°C 330°C 358°C 329°C 351°C
95 % 365°C 364°C 347°C 378°C 344°C 366°C
Cloud Point -0,4°C -1°C -9°C +4°C -5°C -3°C
CFPP -3°C -3°C -12°C -4°C -9°C -6°C
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Tabelle 2 (fortgesetzt)

Charakterisierung der Testéle

Die Bestimmung der Siedekenndaten erfolgt gemaB ASTM D-86, die Bestimmung des CFPP-Werts gemaB EN 116
und die Bestimmung des Cloud Points gemaB ISO 3015. Die Bestimmung des Paraffingehalts erfolgt durch gaschro-
matographische Trennung des Ols (Detektion mittels FiD) und Berechnung des Integrals der n-Paraffine C;g im Ver-
haltnis zum Gesamtintegral. Naherungsweise wird dieses Flachenintegral der n-Paraffine > C1g im Verhéltnis zum
Gesamtintegral mit Gew.-% n-Paraffine > Cg gleichgesetzt.

(90 - 20) % 83°C 95°C 104°C 126°C 71°C 108°C
n-Paraffine > 11,8 10,9 9,6 10,5 8,5 11,3
C18/Gew.-%

S-Gehaltfppm 270 540 175 375 295 430

Bestimmung der CFPP-Stabilitat

[0043] Der CFPP-Wert des mit der angegebenen Menge FlieBverbesserer additivierten Ols wurde direkt nach der
Additivierung gemessen und der Rest der Probe bei -3°C, also unterhalb des Cloud Points gelagert. In wéchentlichen
Abstanden wurden die Proben auf 12°C erwarmt, 50 ml fur eine erneute CFPP-Messung entnommen und der Rest bei
-3°C weiter gelagert.

Tabelle 3
CFPP-Stabilitat in Testol 1

Die Dosierrate in Testél 1 betrug 800 ppm Additiv, 50 % in Kerosin

CFPP

(sofort) | 1 Woche | 2 Wochen | 3 Wochen | 4 Wochen
Al +B1 (1:5) -12 -12 -10 -10 -11
Al +B2 (1:3) -13 -16 -12 -15 -14
A2 + B2 (1:3) -10 -12 -10 -13 -13
A3 + B2 (1:3) -9 -11 -12 -12 -12
A4 +B1 (1:4) -12 -13 -11 -12 -10
A5 + B3 (1:4) -12 -13 -13 -10 -11
B1 (Vergleich) -10 -4 -5 -3 -4
B2 (Vergleich) -11 -7 -5 -4 -5
B3 (Vergleich) -10 -9 -7 -7 -5

Tabelle 4
CFPP-Stabilitat in Testol 2
Die Dosierrate in Testél 2 betragt 800 ppm Additiv, 50 % in Kerosin

CFPP
(sofort) | 1 Woche | 2 Wochen | 3 Wochen | 4 Wochen
A5+ B3 (1:4) -13 -14 -15 -11 -12
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Tabelle 4 (fortgesetzt)

CFPP-Stabilitat in Testol 2

Die Dosierrate in Testdl 2 betragt 800 ppm Additiv, 50 % in Kerosin

CFPP
Al +B2(1:5) -11 -13 -13 -12 -12
B2 (Vergleich) -10 -9 -7 -8 -5
B3 (Vergleich) -10 9 -6 -6 -5
Tabelle 5a
CFPP-Stabilitat in Testél 6
CFPP-Werte sofort nach Additivierung
Additiv CFPP (°C)
S0ppm | 100 ppm | 150 ppm
B1 -10 -15 -16
B2 -9 -14 -15
A4 + B1 (1:3) -11 -16 -17
A4 + B2 (1:5) -10 -14 -15
Tabelle 5b

CFPP-Stabilitat in Test6l 6

CFPP-Werte nach 4-tagiger Lagerung bei 2 °C

Additiv CFPP (°C)

50 ppm | 100 ppm | 150 ppm
B1 -9 -10 -9
B2 -8 -10 -9
A4 +B1(1:3) -11 -15 -17
A4 + B2 (1:5) -11 -15 -16

Tabelle 6
CFPP-Synergismus in Test6l 3

50 ppm | 100 pm | 200 ppm
Al +B2(1:1) -19 -22 -27
Al +B1(1:1) -20 -21 -24
A1 (Vergleich) -16 -18 -18
B1 (Vergleich) -17 -20 -23

10
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Tabelle 6 (fortgesetzt)

CFPP-Synergismus in Test6l 3

S0ppm | 100 pm | 200 ppm

B2 (Vergleich) -11 -15 -22
Tabelle 7
CFPP-Synergismus in Testol 4
100 ppm | 200 ppm | 300 ppm

A1+ B2 (1:1) -11 -14 -15
A1+ B1 (1:1) -11 -14 -15
A1 (Vergleich) -6 -8 -10
B1 (Vergleich) 1 -8 -12
B2 (Vergleich) -3 2 -5

Léslichkeit der Mischungen

[0044] Das Léslichkeitsverhalten der Terpolymerisate wird im British-Rail Test wie folgt bestimmt: 400 ppm einer auf
22°C temperierten Dispersion des Polymerisats in Kerosin werden in 200 ml des auf 22°C temperierten Testols 5
dosiert und 30 Sekunden kraftig geschlittelt. Nach 24 Stunden Lagerung bei +3°C wird 15 Sekunden geschuttelt und
anschlieBend bei 3°C in drei Portionen von je 50 ml (iber einen 1,6 um-Glasfibermicrofilter (& 25 mm; Whatman GFA,
Best.-Nr. 1820025) filtriert. Aus den drei Filtrationszeiten T4, T und T3, deren Summe 20 Minuten nicht Uibersteigen
darf, wird der ADT-Wert wie folgt berechnet:

(T3-T1)

ADT = 5

+ 50

[0045] Ein ADT-Wert < 15 wird als Anhaltspunkt daftir angesehen, daB das Gasél in "normal” kalter Witterung zufrie-
denstellend verwendbar ist. Produkte mit ADT-Werten > 25 werden als nicht filtrierbar bezeichnet.

Tabelle 8
Léslichkeit der Additive
ADT

Blindwert (ohne Additiv) 3,0
A5 + B3 (1:4) 9.4
Al + B2 (1:5) 4,8
Al +B1(1:1) 13,3
A2 + B2 (1:3) 5,2
B2 (Vergleich) 54
B2 + 4 % EVA-Copolymer mit 13,5 Gew.-% Vinylacetat (geman WO 60
97/17905)

11
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Tabelle 8 (fortgesetzt)

Loslichkeit der Additive

ADT

B2 + 10 % EVA-Copolymer mit 13,5 Gew.-% Vinylacetat (gemaB WO nicht filtrierbar (115 ml in 20 Minuten)
97/17905)

Liste der verwendeten Handelsbezeichnungen

[0046]

Solvent Naphtha aromatische Losemittelgemische mit Siedebereich 180 bis 210°C

®ghellsol AB

®Solvesso 150

®Solvesso 200  aromatisches Lésemittelgemisch mit Siedebereich 230 bis 287°C

®Exxsol Dearomatisierte Losemittel in verschiedenen Siedebereichen, beispielsweise ®Exxsol D60: 187 bis

215°C

®ISOPAR (Exxon) isoparaffinische Lésemittelgemische in verschiedenen Siedebereichen, beispielsweise ®ISOPAR L:

190 bis 210°C

®ghellsol D hauptsachlich aliphatische Lésemittelgemische in verschiedenen Siedebereichen

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Verbesserung der KaltflieBeigenschaften von Brennstoffélen mit einem Schwefelgehalt von weniger
als 500 ppm und einem Gehalt an n-Paraffinen der Kettenléange Cg und langer von mindestens 8 Gew.-%, gekenn-
zeichnet durch die Zugabe eines Additivs, enthaltend eine Mischung aus entweder
A1) 15 bis 50 Gew.-% eines Copolymers aus niederen Olefinen und Vinylestern, enthaltend
a) bis zu 96 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 1
-CH,-CR'R?- 1

worin R! und R? unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, und

b) 1 bis 10 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2
—CH,——CH——

OCORs3

worin R® gesattigtes, verzweigtes Cg-C+g-Alkyl bedeutet, das ein tertiares Kohlenstoffatom aufweist, oder,
alternativ zu A1)

A2) 15 bis 50 Gew.-% eines Copolymers aus niederen Olefinen und Vinylestern, enthaltend

a) bis zu 96 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 1

12
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-CH,-CR'R?- 1
worin R! und R? unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, und

b) 1 bis 10 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2
—CH;—CH—

OCORs3

worin R® gesattigtes, verzweigtes C4-C+5-Alkyl bedeutet, das ein tertiares Kohlenstoffatom aufweist, und

¢) bis zu 10 mol -% bivalente Struktureinheiten der Formel 3

OCOCH,

wobei die Summe der molaren Anteile an Struktureinheiten der Formeln 2 und 3 zwischen 4 und 12 mol-
% liegt,

und
B) 85 bis 50 Gew-% mindestens eines weiteren Copolymers oder Terpolymers aus Ethylen und Vinylestern
oder Acrylsaureestern, das flr sich allein ein KaltflieBverbesserer ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R' und R® Wasserstoff bedeuten.

Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB R® einen Neoalkylrest mit 7 bis 11 Kohlen-
stoffatomen, insbesondere einen Neoalkylrest mit 8, 9 oder 10 Kohlenstoffatomen bedeutet.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Copolymer A1) vor-
zugsweise 5 bis 10 mol-%, insbesondere 7 bis 10 mol-% der Struktureinheiten der Formel 2 enthalt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da3 Copolymer A2) 3 bis
10 mol-% Struktureinheiten der Formel 3 und 1 bis 6, insbesondere 1,5 bis 4 mol-% Struktureinheiten der Formel
2 enthalt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die verwendete Addi-
tivmischung Schmelzviskositaten bei 140°C von 20 bis 10.000 mPas, inshesondere von 30 bis 5000 mPas, speziell
von 50 bis 2000 mPas aufweist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die unter A1), A2) oder
B) genannten Copolymere bis zu 5 Gew.-% weiterer Comonomere enthalten.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafB als weitere Comonomere Vinylester, Vinylether, Acryl-
saurealkylester, Methacrylsaurealkylester, Isobutylen oder héhere Olefine mit mindestens 5 Kohlenstoffatomen,
bevorzugt Hexen, 4-Methylpenten, Octen oder Diisobutylen, Verwendung finden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB Paraffindispergatoren
und/oder Kammpolymere als weitere Komponenten der Additivzusammensetzung zugesetzt werden.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Additivmischungen

13
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20 bis 40 Gew.-% der Komponenten A1) oder A2) und 60 bis 80 Gew-% der Komponente B) enthalten.

11. Additiv zur Verbesserung der KaliflieBeigenschaften von Mineralélen und Mineraldldestillaten, enthaltend eine
Mischung aus entweder

A1) 15 bis 50 Gew.-% eines Copolymers aus niederen Olefinen und Vinylestern, enthaltend
a) bis zu 96 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 1
-CH,-CR'R?- 1
worin R! und R? unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, und

b) 1 bis 10 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2

CH,— CH 5

OCOR’®

worin R® gesattigtes, verzweigtes Cg-C+g-Alkyl bedeutet, das ein tertiares Kohlenstoffatom aufweist, oder,
alternativ zu A1)

A2) 15 bis 50 Gew.-% eines Copolymers aus niederen Olefinen und Vinylestern, enthaltend
a) bis zu 96 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 1
-CH,-CR'R?- 1
worin R! und R? unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, und

b) 1 bis 10 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2
—CH,— CH— 5

OCcoR*®

worin R® gesattigtes, verzweigtes Cg-C15-Alkyl bedeutet, das ein tertiares Kohlenstoffatom aufweist, und

¢) bis zu 10 mol -% bivalente Struktureinheiten der Formel 3
— CH,— CH—

OCOCH,

wobei die Summe der molaren Anteile an Comonomeren der Formeln 2 und 3 zwischen 4 und 12 mol-%
liegt, und

und

14
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B) 85 bis 50 Gew-% mindestens eines weiteren Copolymers oder Terpolymers aus Ethylen und Vinylestern
oder Acrylsaureestern, das flr sich allein ein KaltflieBverbesserer ist.

12. Brennstoffélzusammensetzung, enthaltend ein Brennstoffél mit einem Schwefelgehalt von weniger als 500 ppm
und einem Gehalt an n-Paraffinen der Kettenlange C,g und langer von mindestens 8 Gew.-% und ein Additiv, ent-
haltend eine Mischung aus entweder

A1) 15 bis 50 Gew.-% eines Copolymers aus niederen Olefinen und Vinylestern, enthaltend
a) bis zu 96 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 1
-CH,-CR'R?- 1

worin R! und R? unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, und

b) 1 bis 10 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2

CH,— CH )

Ocor®

worin R? gesattigtes, verzweigtes Cg-C45-Alkyl bedeutet, das ein tertiares Kohlenstoffatom aufweist, oder,
alternativ zu A1)

A2) 15 bis 50 Gew.-% eines Copolymers aus niederen Olefinen und Vinylestern, enthaltend
a) bis zu 96 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 1
-CH,-CR'R2- 1
worin R! und R? unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, und

b) 1 bis 10 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2

CH,— CH )

OCOR*®

worin R® gesattigtes, verzweigtes Cg-C15-Alkyl bedeutet, das ein tertiares Kohlenstoffatom aufweist, und

¢) bis zu 10 mol -% bivalente Struktureinheiten der Formel 3
— CH,— CH—

OCOCH,

wobei die Summe der molaren Anteile an Comonomeren der Formeln 2 und 3 zwischen 4 und 12 mol-%
liegt, und

15
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und

B) 85 bis 50 Gew-% mindestens eines weiteren Copolymers oder Terpolymers aus Ethylen und Vinylestern
oder Acrylsaureestern, das flr sich allein ein KaltflieBverbesserer ist.
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