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(57)  Gegenstand der Erfindung ist ein Additiv zur
Verbesserung der Schmierfahigkeit von Brennstoffélen
mit einem Schwefelgehalt von maximal

0,035 Gew.-%, enthaltend

A) mindestens einen Partialester aus einem zwei-
oder mehrwertigen Alkohol und ungeséttigten so-
wie gegebenenfalls gesattigten Fettsduren, deren
Kohlenstoffkettenlangen zwischen 8 und 30 Koh-
lenstoffatomen liegen, wobei mindestens 60% der
Fettsdurereste mindestens eine Doppelbindung
enthalten, und

B) mindestens ein Alkylphenol-Aldehydharz, erhalt-

Oxidationsstabilisierte Schmieradditive fiir hochentschwefelte Brennstoffole

lich durch die Kondensation von

(i) mindestens einem Alkylphenol mit
mindestens einem Cg-C,4-Alkyl oder
Cg-Coy-Alkenylrest und

(ii) mindestens einem Aldehyd oder
Keton,

wobei der Kondensationsgrad zwischen 2 und 50 Al-
kylphenoleinheiten betragt.

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 380 634 A1
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Additive aus Estern zwischen Polyolen und Fettsduregemischen und Al-
kylphenolharzen mit verbesserter Oxidationsstabilitat, sowie deren Verwendung zur Verbesserung der Schmierwirkung
von hochentschwefelten Brennstoffdlen.

[0002] Mineraldle und Mineraldldestillate, die als Brennstofféle verwendet werden, enthalten im allgemeinen 0,5
Gew.-% und mehr Schwefel, der bei der Verbrennung die Bildung von Schwefeldioxid verursacht. Um die daraus
resultierenden Umweltbelastungen zu vermindern, wird der Schwefelgehalt von Brennstoffélen immer weiter abge-
senkt. Die Dieseltreibstoffe betreffende Norm EN 590 schreibt in Europa seit November 1999 einen maximalen Schwe-
felgehalt von 350 ppm vor. Weitere Absenkungen des Schwefelgehalts sind in Vorbereitung. In Skandinavien kommen
bereits Brennstofféle mit weniger als 50 ppm und in Ausnahmefallen mit weniger als 10 ppm Schwefel zur Anwendung.
Diese Brennstoffole werden in der Regel dadurch hergestellt, dass man die aus dem Erddl durch Destillation erhaltenen
Fraktionen hydrierend raffiniert. Bei der Entschwefelung werden aber auch andere Substanzen entfernt, die den Brenn-
stoffdlen eine natiirliche Schmierwirkung verleihen. Zu diesen Substanzen zéhlen unter anderem polyaromatische und
polare Verbindungen.

[0003] Es hatsich nun aber gezeigt, dass die reibungs- und verschleimindernden Eigenschaften von Brennstoffélen
mit zunehmendem Entschwefelungsgrad schlechter werden. Oftmals sind diese Eigenschaften so mangelhaft, dass
an den vom Kraftstoff geschmierten Materialien, wie z.B. den Verteiler-Einspritzpumpen von Dieselmotoren schon
nach kurzer Zeit mit FralBerscheinungen gerechnet werden muss. Der gemaf EN 590 seit dem Jahr 2000 festgesetzte
Maximalwert fir den 95%-Destillationspunkt von maximal 360°C und die mittlerweile in Skandinavien vorgenommene
weitere Absenkung des 95%-Destillationspunkts auf unter 350°C und teilweise unter 330°C verscharft diese Proble-
matik weiter.

Im Stand der Technik sind daher Anséatze beschrieben, die eine Lésung dieses Problems darstellen sollen (sogenannte
Lubricity-Additive).

[0004] EP-A-0 680 506 offenbart, dass Ester von Fettsduren hochentschwefelten Brennstoffdlen eine verbesserte
Schmierwirkung verleihen. Es werden insbesondere Glycerinmonooleat und Diisodecyladipat genannt.

[0005] EP-A-0 739 970 offenbart die Eignung von Glycerinestergemischen zur Verbesserung der Schmierfahigkeit
von schwefelarmen Brennstoffélen. Es werden Zusammensetzungen verschiedener Veresterungsgrade des Polyols
und verschiedener Sattigungsgrade der Fettsauren offenbart.

[0006] EP-A-0 839 174 offenbart in ihrer Schmierwirkung verbesserte Brennstofféle, die schwefelarm sind und eine
Mischung von Polyolestern mit ungesattigten Fettsduren umfassen.

[0007] DE 19614722 offenbart Mischungen von Partialestern hoch ungesattigter Fettsduren mit verschiedenen Po-
lyolen mit verbesserter Kéltestabilitat. Diese kdnnen unter anderem auch schwefelarmen Dieseldlen als Schmierad-
ditive zugesetzt werden.

[0008] EP 0743972 offenbart Brennstofféle mit verbesserter Lubricity, die einen Schmierfahigkeitsverbesserer und
eine Stickstoffverbindung umfassen.

[0009] EP 0935645 offenbart die Verwendung von C4-Cs,-Alkylphenolharzen als Lubricity-Additive fur schwefelar-
men Diesel. In den Beispielen belegt sind C4g- und C,4-Alkylphenolharze.

[0010] WO-99/61562 offenbart Mischungen aus Alkylphenolharzen, stickstoffhaltigen Verbindungen und Ethylen-Co-
polymeren als Kalte- und Lubricity-Additive fir schwefelarmen Diesel.

[0011] WO 01/19941 offenbart Partialester mehrwertiger Alkohole mit ungesattigten Fettsduren (Pentaerythritol ve-
restert mit Tall6lfettsaure) als Lubricity-Additive mit verbesserter Kaltestabilitat.

[0012] Die auf ungesattigten Fettsduren und deren Derivaten basierenden Lubricity-Additive kénnen bei langerer
Lagerung des Additivs wie auch der additivierten Ole insbesondere unter erhéhter Temperatur zu nur noch bedingt
Olléslichen Produkten verharzen. Dies kann zur Bildung von viskosen Ausscheidungen und Ablagerungen im Lager-
behalter des Additivs, im Brennstoffél wie auch im Motor fiihren. So stehen z. B. die Verbrennungs- und Kondensati-
onsprodukte des Glycerins im Verdacht, flir Koksrlickstdnde und Ablagerungen an den Einspritzdiisen hochaufgela-
dener Dieselmotoren verantwortlich zu sein.

[0013] Die Wirksamkeit der derzeit eingesetzten Lubricity-Additive ist oftmals unbefriedigend, so dal} entweder sehr
hohe Dosierraten oder Synergisten eingesetzt werden missen.

[0014] Die auf kommerziellen Fettsduremischungen basierenden Fettsaureester des Standes der Technik zeigen
zudem in den mitihnen additivierten Brennstoffolen eine ausgepragte Emulgierneigung. Das bedeutet, dass bei Kontakt
eines solchen Brennstoffols mit Wasser eine Emulgierung des Wassers im Brennstoffél stattfindet. Diese insbesondere
an der Phasengrenze Ol/Wasser anzutreffenden Emulsionen lassen sich nicht oder nur unter groRem Aufwand trennen.
Da diese Emulsionen als solche nicht als Brennstofféle eingesetzt werden kénnen, mindern sie den Wert der Produkte.
Besonders stark tritt dieses Problem dann hervor, wenn auf natirlichen Fettsduregemischen basierende Ester ver-
wendet werden.

[0015] Aufgabe vorliegender Erfindung war daher, schmierverbessernde Zusatze fiir entschwefelte Brennstofféle zu
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finden, die eine gegeniiber dem Stand der Technik verbesserte Oxidationsstabilitdt und gleichzeitig eine verbesserte
Wirksamkeit als Lubricity-Additiv aufweisen.

[0016] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Kombinationen von Partialestern aus ungesattigten Fettsauren
und Polyolen mit Alkylphenol-Aldehydharzen eine deutlich verbesserte Oxidationsstabilitdt aufweisen und bei ausge-
wahlten Kombinationen aus Hydroxylzahl und Jodzahl eine besonders geringe Emulgierfahigkeit aufweisen. Des wei-
teren zeigen sie in schwefelarmen Brennstoffélen eine den Einzelbestandteilen Giberlegene Schmierwirkung.

[0017] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Additiv zur Verbesserung der Schmierfahigkeit von Brennstoffélen
mit einem Schwefelgehalt von maximal 0,035 Gew.-%, enthaltend

A) mindestens einen Partialester aus einem zwei- oder mehrwertigen Alkohol und ungesattigten sowie gegebe-
nenfalls gesattigten Fettsauren, deren Kohlenstoffkettenlangen zwischen 8 und 30 Kohlenstoffatomen liegen, wo-
bei mindestens 60% der Fettsaurereste mindestens eine Doppelbindung enthalten, und

B) mindestens ein Alkylphenol-Aldehydharz, erhéltlich durch die Kondensation von

(i) mindestens einem Alkylphenol mit mindestens einem Cg-Co4-Alkyl oder Cg-Coy-Alkenylrest und
(i) mindestens einem Aldehyd oder Keton,

wobei der Kondensationsgrad zwischen 2 und 50 Alkylphenoleinheiten betragt.

[0018] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Brennstofféle mit maximal 0,035 Gew.-% Schwefelgehalt, die
die erfindungsgeméafRen Additive enthalten.

[0019] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaRen Additive zur Verbesse-
rung der Schmierwirkung von Brennstoffélen mit hochstens 0,035 Gew.-% Schwefelgehalt.

[0020] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Verbesserung der Schmierwirkung von Brenn-
stoffélen mit einem Schwefelgehalt von maximal 0,035 Gew.-%, indem man den Brennstoffélen das erfindungsgemaiie
Additiv zusetzt.

[0021] Bevorzugte Fettsauren, die Bestandteil der Ester A) sind, sind solche mit 10 bis 26 C-Atomen, insbesondere
12 bis 22 C-Atomen. Die Alkylreste bzw. Alkenylreste der Fettsauren bestehen im wesentlichen aus Kohlenstoff und
Wasserstoff. Sie kdnnen jedoch weitere Substituenten wie z.B. Hydroxy-, Halogen-, Amino- oder Nitrogruppen tragen,
sofern diese den vorwiegenden Kohlenwasserstoffcharakter nicht beeintrachtigen. Die Fettsduren enthalten vorzugs-
weise mindestens eine Doppelbindung. Sie kénnen mehrere Doppelbindungen, beispielsweise 2 oder 3 Doppelbin-
dungen, enthalten und natirlicher oder synthetischer Herkunft sein. Bei mehrfach ungesattigten Carbonsauren kénnen
deren Doppelbindungen isoliert oder auch konjugiert sein. Bevorzugt sind Mischungen aus zwei oder mehr ungesat-
tigten Fettsauren mit 10 bis 26 C-Atomen. In besonders bevorzugten Fettsduremischungen enthalten mindestens 50
Gew.-%, insbesondere mindestens 75 Gew.-%, speziell mindestens 90 Gew.-% der Fettsduren eine oder mehrere
Doppelbindungen. Die Jodzahlen der den erfindungsgeméafien Estern zugrunde liegenden Fettsduren bzw. Fettsau-
regemische liegen bevorzugt oberhalb 100 g J/100 g, besonders bevorzugt zwischen 105 und 190 g J/100 g, insbe-
sondere zwischen 110 und 180 g J/100 g und speziell zwischen 120 und 180 g 1/100 g Fettsaure bzw. Fettsduregemisch.
[0022] Geeignete ungesattigte Fettsduren sind beispielsweise OlI-, Eruca-, Palmitolein-, Myristolein-, Linol-, Linolen-,
Elaeosterin-, Arachidon- und/oder Ricinolsaure. Bevorzugt werden erfindungsgemaR aus natiirlichen Fetten und Olen
gewonnene Fettsduremischungen bzw. -fraktionen, wie z.B. Erdnussél-, Fisch-, Leindl-, Palmdl-, Rapsél-, Ricinen-,
Ricinusdl-, Ribol-, Sojadl-, Sonnenblumendl-, Farberdistel- und Talldlfettsaure eingesetzt, die entsprechende Jodzah-
len aufweisen.

[0023] Als Fettsauren ebenfalls geeignet sind Dicarbonsauren, wie Dimerfettsduren und Alkyl- sowie Alkenylbern-
steinsuren mit Cg-Csq-Alk(en)ylresten, bevorzugt mit Cg-C,q-, insbesondere mit C4,-C,,-Alkylresten. Die Alkylreste
kénnen linear wie auch verzweigt (oligomerisierte Alkene, Polyisobutylen) und gesattigt oder ungesattigt sein. Die
Dicarbonsduren kénnen als solche oder in Mischungen mit Monocarbonséduren eingesetzt werden, wobei in Mischun-
gen Anteile der Dicarbonsduren von bis zu 10 Gew.-%, insbesondere weniger als 5 Gew.-% bevorzugt sind.

[0024] Daneben kdnnen die Fettsduremischungen untergeordnete Mengen, d.h. bis zu 20 Gew.-%, bevorzugt we-
niger als 10%, insbesondere weniger als 5 % und speziell weniger als 2 % gesattigter Fettsduren wie beispielsweise
Laurin-, Tridecan-, Myristin-, Pentadecan-, Palmitin-, Margarin-, Stearin-, Isostearin-, Arachin- und Behensaure ent-
halten.

[0025] Die Fettsauren kdnnen weiterhin 1-40, speziell 1-25 Gew.-%, insbesondere 1-5 Gew.-% Harzsauren enthal-
ten.

[0026] Geeignete Alkohole enthalten vorzugsweise 2 bis 6, insbesondere 3 bis 4 Kohlenstorfatome, und 2 bis 5,
insbesondere 3 bis 4 Hydroxylgruppen, jedoch maximal eine Hydroxylgruppe pro Kohlenstoffatom. Besonders geeig-
nete Alkohole sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Neopentylglykol und
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Pentaerythritol sowie die daraus durch Kondensation zugénglichen Oligomere mit 2 bis 10 Monomereinheiten, wie
beispielsweise Polyglycerin.

[0027] Die Partialester sind aus Alkoholen und Fettsduren in bekannter Weise durch Veresterung herstellbar. Alter-
nativ ist auch die partielle Verseifung natiirlich vorkommender Fette und Ole méglich. ErfindungsgeméRe Ester sind
solche, die aus einem zwei- oder mehrwertigen Alkohol und einer Fettsdure oder einem Gemisch von Fettsduren
herstellbar sind. Hierbei sind sowohl Mischungen beispielsweise aus Mono-, Di- und/oder Triestern, oder ggf. hdheren
Estern, eines Alkohols mit verschiedenen Fettsduren, aus Mono-, Di- und/oder Triestern, oder ggf. héheren Estern,
verschiedener Alkohole mit verschiedenen Fettsduren, als auch aus Mischungen von Mono-, Di- und/oder Triestern,
oder ggf. héheren Estern, eines oder mehrerer Alkohole mit verschiedenen Fettsduren umfasst. Bevorzugt sind solche
Ester, die aus einem Fettsduregemisch herstellbar sind.

[0028] Bevorzugt weisen die erfindungsgemaflen Ester Jodzahlen von mehr als 50 g 1/100 g Ester auf, besonders
bevorzugt liegen sie zwischen 90 und 200 g I/100 g Ester, insbesondere zwischen 100 und 180 g 1/100 g Ester und
speziell zwischen 110 und 150 g 1/100 g Ester. Die Jodzahlen ergeben sich aus der Jodzahl des zugrundeliegenden
Fettsduregemischs und dem zur Veresterung verwendeten Alkohol in stdchiometrischer Weise.

[0029] Bevorzugt sind ebenfalls Partialester, deren OH-Zahlen zwischen 10 und 200 mg KOH/g Ester liegen, be-
sonders bevorzugt zwischen 100 und 200, insbesondere zwischen 110 und 195, speziell zwischen 130 und 190 mg
KOH/g Ester. In der Regel handelt es sich dabei um Mischungen verschiedener Ester, z. B. um Mischungen aus Mono-
Di- und Triglyceriden, Mischungen, wie sie bei der Veresterung von Polyolen entstehen.

[0030] Die Partialester mit OH-Zahlen zwischen 110 und 200 mg KOH/g Ester zeichnen sich insbesondere in Kom-
bination mit den Alkylphenolharzen B) durch eine sehr geringe Emulgierneigung aus. Vermutlich bewirkt dabei der
durch die OH-Zahl begrenzte HLB-Bereich der Additive eine reduzierte Affinitdt der amphiphilen Wirkstoffe zu Wasser;
gleichzeitig wird die Ausbildung oberflachenaktiver und micellarer Strukturen durch die mittels Jodzahl charakterisierte
Anzahl an Doppelbindungen in den Alkylresten gestort.

[0031] Die im erfindungsgeméaRen Additiv enthaltenen Alkylphenol-Aldehyd-Harze (B) sind prinzipiell bekannt und
beispielsweise im ROmpp Chemie Lexikon, 9. Auflage, Thieme Verlag 1988-92, Band 4, S. 3351ff. beschrieben. Die
Alkyl- oder Alkenylreste des Alkylphenols besitzen 6 - 24, bevorzugt 8 - 22, insbesondere 9-18 Kohlenstoffatome. Sie
kénnen linear oder bevorzugt verzweigt sein, wobei die Verzweigung sekundare wie auch tertiare Strukturen enthalten
kann. Bevorzugt handelt es sich um n- und iso-Hexyl, n- und iso-Octyl, n- und iso-Nonyl, n- und iso-Decyl, n- und iso-
Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl, Eicosyl sowie Tripropenyl, Tetrapropenyl, Pentapropenyl und Polyisobu-
tenyl bis C,,. Der Préfix iso bedeutet hier, dal die Alkylkette eine oder mehrere sekundare Verzweigungen enthalt.
Das Alkylphenol-Aldehyd-Harz kann auch bis zu 20 mol-% Phenoleinheiten und/oder Alkylphenole mit kurzen Alky-
ketten wie z. B. Butylphenol enthalten. Fiir das Alkylphenol-Aldehydharz kénnen gleiche oder verschiedene Alkylphe-
nole verwendet werden.

[0032] Der Aldehyd im Alkylphenol-Aldehyd-Harz besitzt 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome und kann
weitere funktionelle Gruppen tragen. Bevorzugt ist er ein aliphatischer Aldehyd, besonders bevorzugt ist er Formalde-
hyd.

[0033] Das Molekulargewicht der Alkylphenol-Aldehyd-Harze betragt vorzugsweise 350 - 10.000, insbesondere 400
- 5000 g/mol. Bevorzugt entspricht dies einem Kondensationsgrad n von 3 bis 40, insbesondere von 4 bis 20. Voraus-
setzung ist hierbei, dass die Harze 6lléslich sind.

[0034] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung handelt es sich bei diesen Alkylphenol-Formaldehyd-
harzen um solche, die Oligo- oder Polymere mit einer repetitiven Struktureinheit der Formel

OH

RA

sind, worin RA fiir C4-C,4-Alkyl oder -Alkenyl und n fiir eine Zahl von 2 bis 50 steht.
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[0035] Die Herstellung der Alkylphenol-Aldehyd-Harze erfolgt in bekannter Weise durch basische Katalyse, wobei
Kondensationsprodukte vom Resoltyp entstehen, oder durch saure Katalyse, wobei Kondensationsprodukte vom No-
volaktyp entstehen.

[0036] Die nach beiden Arten gewonnenen Kondensate sind flr die erfindungsgemalen Zusammensetzungen ge-
eignet. Bevorzugt ist die Kondensation in Gegenwart von sauren Katalysatoren.

[0037] Zur Herstellung der Alkylphenol-Aldehyd-Harze werden ein Alkylphenol mit 6 - 24, bevorzugt 8 - 22, insbe-
sondere 9 - 18 C-Atomen je Alkylgruppe, oder Gemische hiervon und mindestens ein Aldehyd miteinander umgesetzt,
wobei pro mol Alkylphenolverbindung etwa 0,5 - 2 mol, vorzugsweise 0,7- 1,3 mol und insbesondere aquimolare Men-
gen Aldehyd eingesetzt werden.

[0038] Geeignete Alkylphenole sind insbesondere n- und iso-Hexylphenol, n- und isoOctylphenol, n- und iso- No-
nylphenol, n- und iso-Decylphenol, n- und iso-Dodecylphenol, Tetradecylphenol, Hexadecylphenol, Octadecylphenol,
Eicosylphenol, Tripropenylphenol, Tetrapropenylphenol und Polyi(isobutenyl)phenol bis C,,.

[0039] Die Alkylphenole sind vorzugsweise para-substituiert. Die Alkylphenole knnen einen oder mehrere Alkylreste
tragen. Vorzugsweise sind sie zu hdchstens 5 mol-%, insbesondere zu hdchstens 20 mol-% und speziell hdchstens
40 mol-% mit mehr als einer Alkylgruppe substituiert. Bevorzugt tragen héchstens 40 mol-%, insbesondere héchstens
20 mol-% der eingesetzten Alkylphenole in ortho-Position einen Alkylrest. Speziell sind die Alkylphenole in ortho-Po-
sition zur Hydroxylgruppe nicht mit tertiaren Alkylgruppen substituiert.

[0040] Der Aldehyd kann ein Mono- oder Dialdehyd sein und weitere funktionelle Gruppen wie -COOH tragen. Be-
sonders geeignete Aldehyde sind Formaldehyd, Acetaldehyd, Butyraldehyd, Glutardialdehyd und Glyoxalsaure, be-
vorzugt ist Formaldehyd. Der Formaldehyd kann in Form von Paraformaldehyd oder in Form einer vorzugsweise 20 -
40 gew.-%igen wassrigen Formalinldsung eingesetzt werden. Es kénnen auch entsprechende Mengen an Trioxan
verwendet werden.

[0041] Die Umsetzung von Alkylphenol und Aldehyd erfolgt Ublicherweise in Gegenwart von alkalischen Katalysa-
toren, beispielsweise Alkalihydroxiden oder Alkylaminen, oder von sauren Katalysatoren, beispielsweise anorgani-
schen oder organischen Sauren, wie Salzsdure, Schwefelsdure, Phosphorsaure, Sulfonsdure, Sulfamidoséuren oder
Halogenessigsauren. Die Kondensation wird bevorzugt I6semittelfrei bei 90 bis 200°C, bevorzugt bei 100 bis 160°C
durchgefuhrt. In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt die Umsetzung in Gegenwart eines mit Wasser
ein Azeotrop bildenden organischen Lésungsmittels, beispielsweise Toluol, Xylol, hdheren Aromaten oder Gemischen
hiervon. Das Reaktionsgemisch wird auf eine Temperatur von 90 bis 200°C, bevorzugt 100 - 160°C erhitzt, wobei das
entstehende Reaktionswasser wahrend der Umsetzung durch azeotrope Destillation entfernt wird. Lésungsmittel, die
unter den Bedingungen der Kondensation keine Protonen abspalten, kénnen nach der Kondensationsreaktion in den
Produkten bleiben. Die Harze kdnnen direkt oder nach Neutralisation des Katalysators eingesetzt werden, gegebe-
nenfalls nach weiterer Verdiinnung der Lésung mit aliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffen oder
Kohlenwasserstoffgemischen, z.B. Benzinfraktionen, Kerosin, Decan, Pentadecan, Toluol, Xylol, Ethylbenzol oder L6-
sungsmitteln wie ® Solvent Naphtha, ® Shellsol AB, ® Solvesso 150, ® Solvesso 200, ® Exxsol, ® ISOPAR- und ®
Shellsol D-Typen.

[0042] Die Gewichtsanteile der Bestandteile A) und B) in den erfindungsgeméaRen Additiven kdnnen je nach Anwen-
dungsfall in weiten Grenzen variieren. Sie liegen vorzugsweise zwischen 10 und 99,999 Gew.-% A) zu 90 bis 0,001
Gew.-% B), insbesondere zwischen 20 und 99,995 Gew.-% A) zu 80 bis 0,005 Gew.-% B). Dabei werden zur Stabili-
sierung der Fettsduren bevorzugt kleinere Anteile der Komponenten B von 0,001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,005 bis
5 Gew.-% B) eingesetzt, wogegen zur Optimierung der Schmierfahigkeit gréfRere Anteile B von beispielsweise 5 bis
90 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 80 Gew.-% und insbesondere 25 bis 75 Gew.-% eingesetzt werden.

[0043] Uberraschenderweise wurde ebenfalls gefunden, dass eine weitere Steigerung der Wirksamkeit als Lubricity-
Additiv erzielt wird, wenn die erfindungsgemaflen Mischungen zusammen mit stickstoffhaltigen Paraffindispergatoren
eingesetzt werden. Paraffindispergatoren sind Additive, die bei Abkiihlung des Ols die GréRe der ausfallenden Paraf-
finkristalle reduzieren und dariiber hinaus bewirken, dass die Paraffinpartikel sich nicht absetzen, sondern kolloidal
mit deutlich reduziertem Sedimentationsbestreben, dispergiert bleiben.

[0044] Bei den stickstoffhaltigen Paraffindispergatoren handelt es sich vorzugsweise um niedermolekulare oder po-
lymere, 6ll6sliche Stickstoffverbindungen, z.B. Aminsalze, Imide und/oder Amide, die durch Reaktion aliphatischer
oder aromatischer Amine, vorzugsweise langkettiger aliphatischer Amine, mit aliphatischen oder aromatischen Mono-,
Di-, Tri-, Tetra- und/oder Polycarbonsauren oder deren Anhydriden erhalten werden. Besonders bevorzugte Paraffin-
dispergatoren enthalten Umsetzungsprodukte sekundarer Fettamine mit 8 bis 36 C-Atomen, insbesondere Dicocos-
fettamin, Ditalgfettamin und Distearylamin. Andere Paraffindispergatoren sind Copolymere des Maleinsaureanhydrids
und o, B-ungesattigten Verbindungen, die gegebenenfalls mit priméaren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alko-
holen umgesetzt werden kénnen, die Umsetzungsprodukte von Alkenylspirobislactonen mit Aminen und Umsetzungs-
produkte von Terpolymerisaten auf Basis o,-ungesattigter Dicarbonsaureanhydride, o, 3-ungesattigter Verbindungen
und Polyoxyalkylenether niederer ungesattigter Alkohole mit Aminen und/oder Alkoholen. Im folgenden werden einige
geeignete Paraffindispergatoren aufgefihrt.
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[0045] Die nachfolgend genannten Paraffindispergatoren werden zum Teil durch Reaktion von Verbindungen, die
eine Acylgruppe enthalten, mit einem Amin hergestellt. Bei diesem Amin handelt es sich um eine Verbindung der
Formel NRPR7R8, worin R®, R7 und R8 gleich oder verschieden sein kénnen, und wenigstens eine dieser Gruppen fiir
Cg-Cag-Alkyl, Cg-Cgg-Cycloalkyl, Cg-Cag-Alkenyl, insbesondere C,-Co4-Alkyl, C4,-Coy-Alkenyl oder Cyclohexyl steht,
und die tbrigen Gruppen entweder Wasserstoff, C;-C35-Alkyl, C,-C35-Alkenyl, Cyclohexyl, oder eine Gruppe der For-
meln - (A-O),-E oder -(CH,),-NYZ bedeuten, worin A fir eine Ethylen- oder Propylengruppe steht, x eine Zahl von 1
bis 50, E = H, C4-C34-Alkyl, C5-C45-Cycloalkyl oder Cg-C3p-Aryl, und n 2, 3 oder 4 bedeuten, und Y und Z unabhangig
voneinander H, C4-C5p-Alkyl oder -(A-O), bedeuten. Unter Acylgruppe wird hier eine funktionelle Gruppe folgender
Formel verstanden:

>C=0

1. Umsetzungsprodukte von Alkenylspirobislactonen der Formel

R R

o° o© O

wobei R jeweils Cg-Cypg-Alkenyl bedeutet, mit Aminen der Formel NR6R7R8. Geeignete Umsetzungspro-
dukte sind in EP-A-0 413 279 aufgefiihrt. Je nach Reaktionsbedingung erhalt man bei der Umsetzung von Ver-
bindungen der Formel mit den Aminen Amide oder Amid-Ammoniumsalze.

2. Amide bzw. Ammoniumsalze von Aminoalkylenpolycarbonsauren mit sekundaren Aminen der Formein

6
/R

N-CO-CH H,-CO-N
- \2 /C 2 N -

R

A

R?
N-RON
Re\ e N / Ré
R? ' =Y
7~ R

/ CH,yCO-N-_,
— CH,-CO-N
2 S~ R7

6
cHco-N "

R7

in denen
R10 einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder den Rest der Formel
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-CH,-CH,-N-CH,-CH,-

R6
-~
CH,-COON<_
R7

in der R und R7 insbesondere Alkylreste mit 10 bis 30, bevorzugt 14 bis 24 C-Atomen bedeuten, wobei die Amid-
strukturen auch zum Teil oder vollstandig in Form der Ammoniumsalzstruktur der Formel

6
R o 0O

R7

vorliegen kénnen.

Die Amide bzw. Amid-Ammoniumsalze bzw. Ammoniumsalze z.B. der Nitrilotriessigséure, der Ethylendiamin-
tetraessigsaure oder der Propylen-1,2-diamintetraessigsaure werden durch Umsetzung der Sauren mit 0,5 bis 1,5
Mol Amin, bevorzugt 0,8 bis 1,2 Mol Amin pro Carboxylgruppe erhalten. Die Umsetzungstemperaturen betragen
etwa 80 bis 200°C, wobei zur Herstellung der Amide eine kontinuierliche Entfernung des entstandenen Reakti-
onswasser erfolgt. Die Umsetzung muss jedoch nicht vollstdndig zum Amid gefiihrt werden, vielmehr kénnen 0
bis 100 Mol-% des eingesetzten Amins in Form des Ammoniumsalzes vorliegen. Unter analogen Bedingungen
kénnen auch die unter B1) genannten Verbindungen hergestellt werden.

Als Amine der Formel

RS

N
/\JH

R7

kommen insbesondere Dialkylamine in Betracht, in denen R8, R7 einen geradkettigen Alkylrest mit 10 bis 30 Koh-
lenstoffatomen, vorzugsweise 14 bis 24 Kohlenstoffatomen, bedeutet. Im einzelnen seien Dioleylamin, Dipalmity-
lamin, Dikokosfettamin und Dibehenylamin und vorzugsweise Ditalgfettamin genannt.

3. Quartdre Ammoniumsalze der Formel

6R7R8R11 X

+NR
wobei R, R7, R8 die oben gegebene Bedeutung haben und R fiir C4-C54-Alkyl, bevorzugt C4-C,,-Alkyl, C4-Cs4-
Alkenyl, bevorzugt C4-Cyy-Alkenyl, Benzyl oder einen Rest der Formel -(CH,-CH,-0),-R"2 steht, wobei R12 Was-
serstoff oder ein Fettsaurerest der Formel C(0)-R13 ist, mit R13 = C4-C44-Alkenyl, n eine Zahl von 1 bis 30 und X
fur Halogen, bevorzugt Chlor, oder ein Methosulfat steht.

Beispielhaft fiir derartige quartdre Ammoniumsalze seien genannt: Dihexadecyl-dimethylammoniumchlorid,
Distearyldimethylammoniumchlorid, Quaternisierungsprodukte von Estern des Di- und Triethanolamins mit lang-
kettigen Fettsiuren (Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinséure, Stearinsaure, Behensaure, Olséure und Fettsdu-
remischungen, wie Cocosfettsaure, Talgfettsaure, hydrierte Talgfettsaure, Tall6lfettsdure), wie N-Methyltriethano-
lammonium-distearylester-chlorid, N-Methyltriethanolammoniumdistearylester-methosulfat, N,N-Dimethyldietha-
nolammoniumdistearylesterchlorid, N-Methyltriethanolammonium-dioleylester-chlorid,N-Methyltriethanolammoni-
umtrilaurylestermethosulfat, N-Methyltriethanolammoniumtristearylestermethosulfat und deren Mischungen.
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4. Verbindungen der Formel

14
R CONRSR?

R16
R15

in denen R4 fir CONR®R? oder CO, *H,NRER? steht,R'5 und R® fiir H, CONR'7,, CO,R'7 oder OCOR'7, -OR1"7,
-R17 oder -NCOR!'7 stehen, und R17 Alkyl, Alkoxyalkyl oder Polyalkoxyalkyl ist und mindestens 10 Kohlenstoffa-
tome aufweist.

Bevorzugte Carbonsauren bzw. Saurederivate sind Phthalsdure(anhydrid), Trimellit, Pyromellitsdure(dianhy-
drid), Isophthalsdure, Terephthalsédure, Cyclohexan-dicarbonsaure(anhydrid), Maleinsaure(anhydrid), Alkenyl-
bernsteinsdure(anhydrid). Die Formulierung (anhydrid) bedeutet, dass auch die Anhydride der genannten Sauren
bevorzugte Saurederivate sind. Wenn die Verbindungen obiger Formel Amide oder Aminsalze sind, sind sie vor-
zugsweise von einem sekundaren Amin, das eine Wasserstoff und Kohlenstoff enthaltende Gruppe mit mindestens
10 Kohlenstoffatomen enthalt, erhalten.

Es ist bevorzugt, dass R'7 10 bis 30, insbesondere 10 bis 22, z.B. 14 bis 20 Kohlenstoffatome enthalt und
vorzugsweise geradkettig oder an der 1- oder 2-Position verzweigt ist. Die anderen Wasserstoff und Kohlenstoff
enthaltenden Gruppen kdnnen kirzer sein, z.B. weniger als 6 Kohlenstoffatome enthalten, oder kénnen, falls ge-
wiinscht, mindestens 10 Kohlenstoffatome aufweisen. Geeignete Alkylgruppen schlieRen Methyl, Ethyl, Propyl,
Hexyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Eicosyl und Docosyl (Behenyl) ein.

Des weiteren sind Polymere geeignet, die mindestens eine Amid- oder Ammoniumgruppe direkt an das Gerist
des Polymers gebunden enthalten, wobei die Amid- oder Ammoniumgruppe mindestens eine Alkylgruppe von
mindestens 8 C-Atomen am Stickstoffatom tragt. Derartige Polymere kdnnen auf verschiedene Arten hergestellt
werden. Eine Art ist, ein Polymer zu verwenden, das mehrere Carbons&ure oder -Anhydridgruppen enthalt, und
dieses Polymer mit einem Amin der Formel NHR®R7 umzusetzen, um das gewiinschte Polymer zu erhalten.

Als Polymere sind dazu allgemein Copolymere aus ungeséttigten Estern wie C4-C,o-Alkyl(meth)acrylaten,
Fumarsauredi(C4-Cyg-alkylestern), C4-C4o-Alkylvinylethern, C4-C,o-Alkylvinylestern oder C,-C4o-Olefinen (linear,
verzweigt, aromatisch) mit ungesattigten Carbonsauren bzw. deren reaktiven Derivaten, wie z.B. Carbonsaurean-
hydriden (Acrylsdure, Methacrylsaure, Maleinsdure, Fumarsaure, Tetrahydrophthalséure, Citraconsaure, bevor-
zugt Maleinsdureanhydrid) geeignet.

Carbonsauren werden vorzugsweise mit 0,1 bis 1,5 mol, insbesondere 0,5 bis 1,2 mol Amin pro Sduregruppe,
Carbonsaureanhydride vorzugsweise mit 0,1 bis 2,5, insbesondere 0,5 bis 2,2 mol Amin pro Saureanhydridgruppe
umgesetzt, wobei je nach Reaktionsbedingungen Amide, Ammoniumsalze, Amid-Ammoniumsalze oder Imide ent-
stehen. So ergeben Copolymere, die ungesattigte Carbonsaureanhydride enthalten, bei der Umsetzung mit einem
sekundaren Amin auf Grund der Reaktion mit der Anhydridgruppe zur Halfte Amid und zur Halfte Aminsalze. Durch
Erhitzen kann unter Bildung des Diamids Wasser abgespalten werden.

Besonders geeignete Beispiele amidgruppenhaltiger Polymere zur erfindungsgemafRen Verwendung sind:

5. Copolymere (a) eines Dialkylfumarats, -maleats, -citraconats oder -itaconats mit Maleinsdureanhydrid, oder (b)
von Vinylestern, z.B. Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-2-ethylhexanoat oder Vinylstearat mit Maleinsdureanhydrid,
oder (c) eines Dialkylfumarats, -maleats, -citraconats oder -itaconats mit Maleinsaureanhydrid und Vinylacetat.

Besonders geeignete Beispiele fiir diese Polymere sind Copolymere von Didodecylfumarat, Vinylacetat und
Maleinsdureanhydrid; Ditetradecylfumarat, Vinylacetat und Maleinsdureanhydrid; Di-hexadecylfumarat, Vinylace-
tat und Maleinsdureanhydrid; oder den entsprechenden Copolymeren, bei denen anstelle des Fumarats das Ita-
conat verwendet wird.

In den oben genannten Beispielen geeigneter Polymere wird das gewtinschte Amid durch Umsetzung des
Polymers, das Anhydridgruppen enthalt, mit einem sekundaren Amin der Formel HNR8R? (gegebenenfalls auRer-
dem mit einem Alkohol, wenn ein Esteramid gebildet wird) erhalten. Wenn Polymere, die eine Anhydridgruppe
enthalten, umgesetzt werden, werden die resultierenden Aminogruppen Ammoniumsalze und Amide sein. Solche
Polymere kdnnen verwendet werden, mit der Ma3gabe, dass sie mindestens zwei Amidgruppen enthalten.

Es ist wesentlich, dass das Polymer, das mindestens zwei Amidgruppen enthalt, mindestens eine Alkylgruppe
mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen enthalt. Diese langkettige Gruppe, die eine geradkettige oder verzweigte
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Alkylgruppe sein kann, kann Uber das Stickstoffatom der Amidgruppe gebunden vorliegen.

Die daftr geeigneten Amine kénnen durch die Formel R8R7NH und die Polyamine durch RENH[R'®NH],R”
wiedergegeben werden, wobei R19 eine zweiwertige Kohlenwasserstoffgruppe, vorzugsweise eine Alkylen- oder
kohlenwasserstoffsubstituierte Alkylengruppe, und x eine ganze Zahl, vorzugsweise zwischen 1 und 30 ist. Vor-
zugsweise enthalten einer der beiden oder beide Reste R® und R” mindestens 10 Kohlenstoffatome, beispielsweise
10 bis 20 Kohlenstoffatome, zum Beispiel Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl oder Octadecyl.

Beispiele geeigneter sekundarer Amine sind Dioctylamin und solche, die Alkylgruppen mit mindestens 10
Kohlenstoffatomen enthalten, beispielsweise Didecylamin, Didodecylamin, Dicocosamin (d.h. gemischte C;,-C4-
Amine), Dioctadecylamin, Hexadecyloctadecylamin, Di-(hydriertes Talg)-Amin (anndhernd 4 Gew.-% n-C4-Alkyl,
30 Gew.-% n-C4y-Alkyl, 60 Gew.-% n-C4g-Alkyl, der Rest ist ungesattigt).

Beispiele geeigneter Polyamine sind N-Octadecylpropandiamin, N,N'-Dioctadecylpropandiamin, N-Tetradecyl-
butandiamin und N,N'-Dihexadecylhexandiamin. N-Cocospropylendiamin (C4,/C44-Alkylpropylen-diamin), N-Talg-
propylendiamin (C,4/C4g-Alkylpropylendiamin).

Die amidhaltigen Polymere haben Ublicherweise ein durchschnittliches Molekulargewicht (Zahlenmittel) von
1000 bis 500 000, zum Beispiel 10 000 bis 100 000.

6. Copolymere des Styrols, seiner Derivate oder aliphatischer Olefine mit 2 bis 40 C-Atomen, bevorzugt mit 6 bis
20 C-Atomen und olefinisch ungesattigten Carbonsauren oder Carbonsaureanhydriden, die mit Aminen der Formel
HNROR7” umgesetzt sind. Die Umsetzung kann vor oder nach der Polymerisation vorgenommen werden.

Im einzelnen leiten sich die Struktureinheiten der Copolymere von z.B. Maleinsaure, Fumarsaure, Tetrahydr-
ophthalsaure, Citraconsaure, bevorzugt Maleinsdureanhydrid ab. Sie kénnen sowohl in Form ihrer Homopolyme-
ren als auch der Copolymeren eingesetzt werden. Als Comonomere sind geeignet: Styrol und Alkylstyrole, gerad-
kettige und verzweigte Olefine mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, sowie deren Mischungen untereinander. Beispiels-
weise seien genannt: Styrol, o-Methylstyrol, Dimethylstyrol, a-Ethylstyrol, Diethylstyrol, i-Propylstyrol, tert.-Butyls-
tyrol, Ethylen, Propylen, n-Butylen, Diisobutylen, Decen, Dodecen, Tetradecen, Hexadecen, Octadecen. Bevorzugt
sind Styrol und Isobuten, besonders bevorzugt ist Styrol.

Als Polymere seien beispielsweise im einzelnen genannt: Polymaleinsaure, ein equimolares, alternierend auf-
gebautes Styrol/Maleinsaure-Copolymer, statistisch aufgebaute Styrol/Maleinsaure-Copolymere im Verhaltnis 10:
90 und ein alternierendes Copolymer aus Maleinsdure und i-Buten. Die molaren Massen der Polymeren betragen
im allgemeinen 500 g/mol bis 20 000 g/mol, bevorzugt 700 bis 2000 g/mol.

Die Umsetzung der Polymeren oder Copolymeren mit den Aminen erfolgt bei Temperaturen von 50 bis 200°C
im Verlauf von 0,3 bis 30 Stunden. Das Amin wird dabei in Mengen von ungefahr einem Mol pro Mol einpolyme-
risiertem Dicarbonsaureanhydrid, d.i. ca.0,9 bis 1,1 Mol/Mol, angewandt. Die Verwendung grof3erer oder geringe-
rer Mengen ist mdglich, bringt aber keinen Vorteil. Werden groRRere Mengen als ein Mol angewandt, erhalt man
zum Teil Ammoniumsalze, da die Bildung einer zweiten Amidgruppierung héhere Temperaturen, langere Verweil-
zeiten und Wasserauskreisen erfordert. Werden geringere Mengen als ein Mol angewandt, findet keine vollstan-
dige Umsetzung zum Monoamid statt und man erhélt eine dementsprechend verringerte Wirkung.

Anstelle der nachtraglichen Umsetzung der Carboxylgruppen in Form des Dicarbonséureanhydrids mit Ami-
nen zu den entsprechenden Amiden kann es manchmal von Vorteil sein, die Monoamide der Monomeren herzu-
stellen 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 Dicarbonsaure anlagern kénnen und dann
keine Copolymerisation mehr moglich ist.

7. Copolymere, bestehend aus 10 bis 95 Mol-% eines oder mehrerer Alkylacrylate oder Alkylmethacrylate mit
C4-Cog-Alkylketten und aus 5 bis 90 Mol-% einer oder mehrerer ethylenisch ungeséttigter Dicarbonsduren oder
deren Anhydriden, wobei das Copolymere weitgehend mit einem oder mehreren primaren oder sekundaren Ami-
nen zum Monoamid oder Amid/Ammoniumsalz der Dicarbonsdure umgesetzt ist.

Die Copolymeren bestehen zu 10 bis 95 Mol-%, bevorzugt zu 40 bis 95 Mol-% und besonders bevorzugt zu
60 bis 90 Mol-% aus Alkyl(meth)acrylaten und zu 5 bis 90 Mol-%, bevorzugt zu 5 bis 60 Mol-% und besonders
bevorzugt zu 10 bis 40 Mol-% aus den olefinisch ungesattigten Dicarbonsaurederivaten. Die Alkylgruppen der
Alkyl(meth)acrylate enthalten aus 1 bis 26, bevorzugt 4 bis 22 und besonders bevorzugt 8 bis 18 Kohlenstoffatome.
Sie sind bevorzugt geradkettig und unverzweigt. Es kénnen jedoch auch bis zu 20 Gew.-% cyclische und/oder
verzweigte Anteile enthalten sein.

Beispiele fir besonders bevorzugte Alkyl(meth)acrylate sind n-Octyl(meth)acrylat, n-Decyl(meth)acrylat, n-
Dodecyl(meth)acrylat, n-Tetradecyl(meth)acrylat, n-Hexadecyl(meth)acrylat und n-Octadecyl(meth)acrylat sowie
Mischungen davon.

Beispiele ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren sind Maleinsaure, Tetrahydrophthalséure, Citraconsaure
und ltaconsaure bzw. deren Anhydride sowie Fumarsaure. Bevorzugt ist Maleinsaureanhydrid.
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Als Amine kommen Verbindungen der Formel HNRER? in Betracht.

In der Regel ist es von Vorteil, die Dicarbonsauren in Form der Anhydride, soweit verfligbar, bei der Copoly-
merisation einzusetzen, z.B. Maleinsdureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid und Tetrahydr-
ophthalsdureanhydrid, da die Anhydride in der Regel besser mit den (Meth)acrylaten copolymerisieren. Die An-
hydridgruppen der Copolymeren kénnen dann direkt mit den Aminen umgesetzt werden.

Die Umsetzung der Polymeren mit den Aminen erfolgt bei Temperaturen von 50 bis 200°C im Verlauf von 0,3
bis 30 Stunden. Das Amin wird dabei in Mengen von ungefahr einem bis zwei. Mol pro Mol einpolymerisiertem
Dicarbonsaureanhydrid, d.i. ca. 0,9 bis 2,1 Mol/Mol angewandt. Die Verwendung gréRerer oder geringerer Mengen
ist moglich, bringt aber keinen Vorteil. Werden gréere Mengen als zwei Mol angewandt, liegt freies Amin vor.
Werden geringere Mengen als ein Mol angewandt, findet keine vollstandige Umsetzung zum Monoamid statt und
man erhalt eine dementsprechend verringerte Wirkung.

In einigen Fallen kann es von Vorteil sein, wenn die Amid/Ammoniumsalzstruktur aus zwei unterschiedlichen
Aminen aufgebaut wird. So kann beispielsweise ein Copolymer aus Laurylacrylat und Maleinsdureanhydrid zuerst
mit einem sekundaren Amin, wie hydriertem Ditalgfettamin zum Amid umgesetzt werden, wonach die aus dem
Anhydrid stammende freie Carboxylgruppe mit einem anderen Amin, z.B. 2-Ethylhexylamin zum Ammoniumsalz
neutralisiert wird. Genauso ist die umgekehrte Vorgehensweise denkbar: Zuerst wird mit Ethylhexylamin zum Mo-
noamid, dann mit Ditalgfettamin zum Ammoniumsalz umgesetzt. Vorzugsweise wird dabei mindestens ein Amin
verwendet, welches mindestens eine geradkettige, unverzweigte Alkylgruppe mit mehr als 16 Kohlenstoffatomen
besitzt. Es ist dabei nicht erheblich, ob dieses Amin am Aufbau der Amidstruktur oder als Ammoniumsalz der
Dicarbonséure vorliegt.

Anstelle der nachtraglichen Umsetzung der Carboxylgruppen bzw. des Dicarbonsdureanhydrids mit Aminen
zu den entsprechenden Amiden oder Amid/Ammoniumsalzen, kann es manchmal von Vorteil sein, die Monoamide
bzw. Amid/Ammoniumsalze der Monomeren herzustellen und dann bei der Polymerisation direkt einzupolymeri-
sieren. Meist ist das jedoch technisch viel aufwendiger, da sich die Amine an die Doppelbindung der monomeren
Dicarbonsaure anlagern kénnen und dann keine Copolymerisation mehr mdglich ist.

8. Terpolymere auf Basis von o,B-ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden, o,-ungeséttigten Verbindungen und
Polyoxyalkylenethern von niederen, ungesattigten Alkoholen, die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie 20 - 80,
bevorzugt 40 - 60 Mol-% an bivalenten Struktureinheiten der Formeln 1 und/oder 3, sowie gegebenenfalls 2 ent-
halten, wobei die Struktureinheiten 2 von nicht umgesetzten Anhydridresten stammen,

R22 (Tza)b
(R®), c
R4 R®
T” (|R23)b
(R23)a C
| T )
O .

10
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TZZ (T23)b
(R23), c—
| T (3)
|
RS

wobei
R22 und R23 unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Methyl,
a, b gleich Null oder Eins und a + b gleich Eins,
R24 und R25 gleich oder verschieden sind und fiir die Gruppen -NHR®, N(R8), und/oder -OR27 stehen, und R?7
fur ein Kation der Formel H,N(R®), oder
H3NR6 steht, 19 - 80 Mol-%, bevorzugt 39-60 Mol-% an bivalenten
Struktureinheiten der Formel 4

rZS

— cH,—Cc— (@

R29

worin

R28 Wasserstoff oder C4-C4-Alkyl und

R29 Cg-Cgo-Alkyl oder Cg-Cg-Aryl bedeuten und

1 - 30 Mol-%, bevorzugt 1 - 20 Mol-% an bivalenten Struktureinheiten der Formel 5

R30

CH, c|; ' ®)

R33 - O - (CH,-CH-0),, - R%2

R31

worin

R30 Wasserstoff oder Methyl,

R31 Wasserstoff oder C4-C4-Alkyl,
R33 C,-C,-Alkylen,

m eine Zahl von 1 bis 100,

11
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R32 C4-Cy4-Alkyl, C5-Cyo-Cycloalkyl, C4-Cg-Aryl oder -C(0)-R34, wobei
R34 C4-C4-Alkyl, C5-C4o-Cycloalkyl oder Cg-C4g-Aryl, enthalten.

Die vorgenannten Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylreste kénnen gegebenenfalls substituiert sein. Geeignete Sub-
stituenten der Alkyl- und Arylreste sind beispielsweise (C4-Cg)-Alkyl, Halogene, wie Fluor, Chlor, Brom und Jod,
bevorzugt Chlor und (C4-Cg)-Alkoxy.

Alkyl steht hier fiir einen geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest. Im einzelnen seien genannt:
n-Butyl, tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl, Dodecenyl, Tetrapropenyl,
Tetradecenyl, Pentapropenyl, Hexadecenyl, Octadecenyl und Eicosanyl oder Mischungen, wie Cocosalkyl, Talg-
fettalkyl und Behenyl.

Cycloalkyl steht hier fiir einen cyclischen aliphatischen Rest mit 5 - 20 Kohlenstoffatomen. Bevorzugte Cyclo-
alkylreste sind Cyclopentyl und Cyclohexyl.

Aryl steht hier flr einen gegebenenfalls substituiertes aromatisches Ringsystem mit 6 bis 18 Kohlenstoffato-
men.

Die Terpolymere bestehen aus den bivalenten Struktureinheiten der Formeln 1 und 3 sowie 4 und 5 und ggf.
2. Sie enthalten lediglich noch in an sich bekannter Weise die bei der Polymerisation durch Initiierung, Inhibierung
und Kettenabbruch entstandenen Endgruppen.

Im einzelnen leiten sich Struktureinheiten der Formeln 1 bis 3 von o, B-ungeséattigten Dicarbonsaureanhydriden
der Formeln 6 und 7

R2 R2

R
TR

R22

H,C— R23
L T T L (7)
O—'— C\ O}—— 0

wie Maleinsaureanhydrid, ltaconsaureanhydrid, Citraconsdureanhydrid, bevorzugt Maleinsdureanhydrid, ab.
Die Struktureinheiten der Formel 4 leiten sich von den o,B-ungesattigten Verbindungen der Formel 8 ab.

12
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Beispielhaft seien die folgenden o,B-ungeséttigten Olefine genannt: Styrol, o-Methylstyrol, Dimethylstyrol,
o-Ethylstyrol, Diethylstyrol, i-Propylstyrol, tert.-Butylstyrol, Diisobutylen und a-Olefine, wie Decen, Dodecen, Tet-
radecen, Pentadecen, Hexadecen, Octadecen, Cyy-a-Olefin, C,4-0-Olefin, Cy-a-Olefin, Tripropenyl, Tetraprope-
nyl, Pentapropenyl sowie deren Mischungen. Bevorzugt sind o-Olefine mit 10 bis 24 C-Atomen und Styrol, beson-
ders bevorzugt sind a-Olefine mit 12 bis 20 C-Atomen.

Die Struktureinheiten der Formel 5 leiten sich von Polyoxyalkylenethern niederer, ungesattigter Alkohole der
Formel 9 ab.

R30
| | 9)

HC=—¢

R3- O - (CH,- TH - 0),- R®

R31

Bei den Monomeren der Formel 9 handelt es sich um Veretherungsprodukte (R32 = -C(O)R34) oder Vereste-
rungsprodukte (R32 = -C(O)R34) von Polyoxyalkylenethern (R32 = H).

Die Polyoxyalkylenether (R32 = H) lassen sich nach bekannten Verfahren z.B. durch Anlagerung von o-Ole-
finoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid an polymerisierbare niedere, ungesattigte Alkohole
der Formel 10

R30
(10)

HC— C——R¥ —0H

und anschlielende Veresterung oder Veretherung herstellen. Solche polymerisierbaren niederen ungesattigten
Alkohole sind z.B. Allylalkohol, Methallylalkohol, Butenole, wie 3-Buten-1-ol und 1-Buten-3-ol oder Methylbutenole,
wie 2-Methyl-3-buten-1-ol, 2-Methyl-3-buten-2-ol und 3-Methyl-3-buten-1-ol. Bevorzugt sind Anlagerungsprodukte
von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Allylalkohol.

Als zur Herstellung der Terpolymere geeignete primare Amine seien beispielsweise die folgenden genannt:

n-Hexylamin, n-Octylamin, n-Tetradecylamin, n-Hexadecylamin,
n-Stearylamin oder auch N,N-Dimethylaminopropylendiamin, Cyclohexylamin, Dehydroabietylamin sowie de-
ren Mischungen.

Als zur Herstellung der Terpolymere geeignete sekundare Amine seien beispielsweise genannt: Didecylamin,

Ditetradecylamin, Distearylamin, Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und deren Mischungen.
Die Terpolymeren besitzen K-Werte (gemessen nach Ubbelohde in 5 gew.-%iger Lésung in Toluol bei 25°C)
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von 8 bis 100, bevorzugt 8 bis 50, entsprechend mittleren Molekulargewichten (M,,) zwischen ca. 500 und 100.000.
Geeignete Beispiele sind in EP 606 055 aufgefiihrt.

9. Umsetzungsprodukte von Alkanolaminen und/oder Polyetheraminen mit Polymeren enthaltend Dicarbonsau-
reanhydridgruppen, dadurch gekennzeichnet, dass sie 20 - 80, bevorzugt 40 - 60 Mol-% an bivalenten Struktur-
einheiten der Formeln 13 und 15 und gegebenenfalls 14

R22 ( R23)b

c (13)

(I:
O:cl; T:o
R37

R38

Tzz (Tzs)b
(R3), IC (l: (14)
0—¢ /c —o0
o
Tzz ' (Tza)b
(R®), IC T (15)
o—c¢ f =0
\ N
Lsg

wobei
R22 ynd R23 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl,
a, b gleich Null oder 1 und a + b gleich 1,
R37 = -OH, -O-[C4-C3p-Alkyl], -NRgR7, OSN'R®R7H,,
R38 = R370derNR6R39
R39 = -(A-0),-E
mit
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A = Ethylen- oder Propylengruppe
x =1 bis 50
E = H, C4-C3p-Alkyl, C5-C45-Cycloalkyl oder Cg-Csy-Aryl bedeuten, und 80 - 20 Mol-%, bevorzugt 60 - 40 Mol-%
an bivalenten Struktureinheiten der Formel 4 enthalten.

Im einzelnen leiten sich die Struktureinheiten der Formeln 13, 14 und 15 von o, -ungesattigten Dicarbonsau-
reanhydriden der Formeln 6 und/oder 7 ab.

Die Struktureinheiten der Formel 4 leiten sich von den a,B-ungesattigten Olefinen der Formel 8 ab. Die vor-
genannte Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylreste haben die gleichen Bedeutungen wie unter 8.

Die Reste R37 und R38 in Formel 13 bzw. R39 in Formel 15 leiten sich von Polyetheraminen oder Alkanolaminen
der Formeln 16 a) und b), Aminen der Formel NR6R7R8 sowie gegebenenfalls von Alkoholen mit 1 bis 30 Kohlen-
stoffatomen ab.

H-N-Z-(0O-CH-CH,), -O-R%®

R53 R54 (16a)

R (16b)
Darin bedeuten
R53 Wasserstoff, Cg-C4q-Alkyl oder
-Z-(0-CH-CH,),-O-R
(16c)
R54
R54 Wasserstoff, C4-C4-Alkyl
R55 Wasserstoff, C4- bis C4-Alkyl, C5- bis C4,-Cycloalkyl oder Cg- bis C5p-Aryl
R56, R5  unabhé&ngig voneinander Wasserstoff, C4- bis Cyy-Alkyl, C,- bis Cyp-Alkenyl oder Z - OH
z C,- bis C4-Alkylen
n eine Zahl zwischen 1 und 1000.

Zur Derivatisierung der Struktureinheiten der Formeln 6 und 7 werden vorzugsweise Gemische aus minde-
stens 50 Gew.-% Alkylaminen der Formel HNRPR7R8 und hichstens 50 Gew.-% Polyetheraminen, Alkanolaminen
der Formeln 16 a) und b) verwendet.

Eine weitere Moglichkeit zur Derivatisierung der Struktureinheiten der Formeln 6 und 7 besteht darin, dass
anstelle der Polyetheramine ein Alkanolamin der Formeln 16a) oder 16b) eingesetzt und nachfolgend einer Oxal-
kylierung unterworfen wird.

Pro Mol Anhydrid werden 0,01 bis 2 Mol, bevorzugt 0,01 bis 1 Mol Alkanolamin eingesetzt. Die Reaktions-
temperatur betragt zwischen 50 und 100°C (Amidbildung). Im Falle von primadren Aminen erfolgt die Umsetzung
bei Temperaturen oberhalb 100°C (Imidbildung).

Die Oxalkylierung erfolgt Ublicherweise bei Temperaturen zwischen 70 und 170°C unter Katalyse von Basen,
wie NaOH oder NaOCHjs, durch Aufgasen von Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid (EO) und/oder Propylenoxid (PO).
Ublicherweise werden pro Mol Hydroxylgruppen 1 bis 500, bevorzugt 1 bis 100 Mol Alkylenoxid zugegeben.

Als geeignete Alkanolamine seien beispielsweise genannt:
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Monoethanolamin, Diethanolamin, N-Methylethanolamin, 3-Aminopropanol,
Isopropanol, Diglykolamin, 2-Amino-2-methylpropanol und deren Mischungen.

Als primare Amine seien beispielsweise die folgenden genannt:

n-Hexylamin, n-Octylamin, n-Tetradecylamin, n-Hexadecylamin,
n-Stearylamin oder auch N,N-Dimethylaminopropylendiamin, Cyclohexylamin, Dehydroabietylamin sowie de-
ren Mischungen.

Als sekundére Amine seien beispielsweise genannt:
Didecylamin, Ditetradecylamin, Distearylamin, Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und deren Mischungen.
Als Alkohole seien beispielsweise genannt:

Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-, sek.-, tert.-Butanol, Octanol,
Tetradecanol, Hexadecanol, Octadecanol, Talgfettalkohol, Behenylalkohol und deren Mischungen. Geeignete
Beispiele sind in EP-A-688 796 aufgefihrt.

10. Co- und Terpolymere von N-Cg-C,4-Alkylmaleinimid mit C4-C34-Vinylestern, Vinylethern und/oder Olefinen mit
1 bis 30 C-Atomen, wie z.B. Styrol oder a-Olefinen. Diese sind zum einen durch Umsetzung eines Anhydridgruppen
enthaltenden Polymers mit Aminen der Formel H,NR8 oder durch Imidierung der Dicarbons&ure und anschlieRen-
de Copolymerisation zuganglich. Bevorzugte Dicarbonsdure ist dabei Maleinsdure bzw. Maleinsdureanhydrid. Be-
vorzugt sind dabei Copolymere aus 10 bis 90 Gew.-% Cg-Cy4-0-Olefinen und 90 bis 10 Gew.-% N-Cg-C,,-Al-
kylmaleinsaureimid.

[0046] Die polaren stickstoffhaltigen Paraffindispergatoren kénnen den erfindungsgemafen Additiven beigemischt
oder separat dem zu additivierenden Mitteldestillat zugesetzt werden. Das Mengenverhaltnis zwischen Paraffindisper-
gatoren und den erfindungsgemafRen Additiven liegt zwischen 5:1 und 1:5 und bevorzugt zwischen 3:1 und 1:3.
[0047] Zur Herstellung von Additivpaketen fiir spezielle Problemldsungen kénnen die erfindungsgemalen Additive
auch zusammen mit einem oder mehreren 6ll6slichen Co-Additiven eingesetzt werden, die flr sich allein die Schmier-
wirkung und/oder die KaltflieReigenschaften von Rohdlen, Schmierdlen oder Brennstoffélen verbessern. Beispiele sol-
cher Co-Additive sind Vinylacetat enthaltende Copolymerisate oder Terpolymerisate des Ethylens, Kammpolymere
sowie 6llsliche Amphiphile.

[0048] So haben sich Mischungen der erfindungsgemafRen Additive mit Copolymerisaten hervorragend bewéahrt, die
10 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und 60 bis 90 Gew.-% Ethylen enthalten. Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfin-
dung setzt man die erfindungsgeméfien Additive in Mischung mit Ethylen/Vinylacetat/Vinyl-2-ethylhexanoat-Terpoly-
meren, Ethylen/Vinylacetat/ Neononanséaurevinylester-Terpolymeren und/oder Ethylen-Vinylacetat/ Neodecanséure-
vinylester-Terpolymeren zur gleichzeitigen Verbesserung der FlieRfahigkeit und Schmierwirkung von Mineraldlen oder
Mineral6ldestillaten ein. Die Terpolymerisate der 2-Ethylhexansaurevinylester, Neononansaurevinylester bzw. der Neo-
decansaurevinylester enthalten auRRer Ethylen 10 bis 35 Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 25 Gew.-% des jeweiligen lang-
kettigen Vinylesters. Weitere bevorzugte Copolymere enthalten neben Ethylen und 10 bis 35 Gew.-% Vinylestern noch
0,5 bis 20 Gew.-% Olefin mit 3 bis 10 C-Atomen wie z. B. Isobutylen, Diisobutylen, 4-Methylpenten oder Norbornen.
[0049] SchlieBlich werden in einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung die erfindungsgeméafien Additive zu-
sammen mit Kammpolymeren verwendet. Hierunter versteht man Polymere, bei denen Kohlenwasserstoffreste mit
mindestens 8, insbesondere mindestens 10 Kohlenstoffatomen an einem Polymerriickgrat gebunden sind. Vorzugs-
weise handelt es sich um Homopolymere, deren Alkylseitenketten mindestens 8 und insbesondere mindestens 10
Kohlenstoffatome enthalten. 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-Copoly-
mere (vgl. EP 0 153 176 A1), Copolymere aus einem Cg-C,4-0-Olefin und einem N-Cg-Coo-Alkylmaleinséureimid (vgl.
EP 0 320 766), ferner veresterte Olefin/Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Polymere und Copolymere von o-Olefinen
und veresterte Copolymere von Styrol und Maleinsaureanhydrid.

[0050] Kammpolymere kénnen beispielsweise durch die Formel
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beschrieben werden. Darin bedeuten

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

H, CH3, A oder R;

H oder A;

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

H, R", COOR", OCOR, COOH oder einen Arylrest;

eine Kohlenwasserstoffkette mit 8-150 Kohlenstoffatomen;

eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen;

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

eine Zahl zwischen 0 und 0,6.

S3I WA ZZOMO >

[0051] Das Mischungsverhaltnis (in Gewichtsteilen) der erfindungsgemafien Additive mit Ethylencopolymeren bzw.
Kammpolymeren betragt jeweils 1:10 bis 20:1, vorzugsweise 1:1 bis 10:1.

[0052] Die erfindungsgemafien Additive werden 6len in Mengen von 0,0001 bis 1 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 0,1
Gew.-% und speziell 0,002 bis 0,05 Gew.-% zugesetzt. Dabei kénnen sie als solche oder auch geldst in Losemitteln,
wie z.B. aliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffen oder Kohlenwasserstoffgemischen wie z.B. Toluol,
Xylol, Ethylbenzol, Decan, Pentadecan, Benzinfraktionen, Diesel, Kerosin oder kommerziellen Lésemittelgemischen
wie Solvent Naphtha, ® Shellsol AB, ® Solvesso 150, ® Solvesso 200, ® Exxsol-, ® Isopar- und ® Shellsol D-Typen,
sowie polaren Lésungsmitteln wie Alkoholen, Glykolen und Estern wie beispielsweise Fettsdurealkylestern und insbe-
sondere Rapsélsauremethylester (RME), eingesetzt werden. Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafien Additive bis
zu 70 %, speziell 5 - 60 %, insbesondere 10 - 40 Gew.-% Ldsemittel.

[0053] Die erfindungsgemaflen Additive kdnnen bei erhéhter Temperatur iber I&dngere Zeit ohne Alterungseffekte
gelagert werden, ohne dass es zu Alterungserscheinungen wie Verharzung und der Bildung unléslicher Strukturen
oder Ablagerungen in Lagerbehaltern und/oder Motorteilen kommt. Darliber hinaus verbessern sie die Oxidationssta-
bilitat der additivierten Ole bei gleichzeitig verminderter Emulgierneigung. Dies ist insbesondere bei Olen, die groRere
Anteile an Olen aus Crack-Prozessen enthalten, von Vorteil.

[0054] Des weiteren zeigen sie eine den Einzelkomponenten iberlegene Verbesserung der Lubricity von Mittelde-
stillaten. Damit kann die fiir die Einstellung der Spezifikation erforderliche Dosierrate abgesenkt werden.

[0055] Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaRen Additive ist ihre gegeniiber den gemaf dem Stand der Technik
als Lubricity-Additive eingesetzten Fettsdureestern abgesenkte Kristallisationstemperatur. So kdnnen sie auch bei
niedrigen Temperaturen von beispielsweise 0°C bis -20°C und teilweise auch niedriger problemlos eingesetzt werden.
[0056] Die erfindungsgemafien Additive sind fiir die Verwendung in Mitteldestillaten besonders gut geeignet. Als
Mitteldestillate bezeichnet man insbesondere solche Mineraléle, die durch Destillation von Rohdl gewonnen werden
und im Bereich von 120 bis 450°C sieden, beispielsweise Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und Heizél. Die Ole kénnen auch
Alkohole wie Methanol und/oder Ethanol enthalten oder aus diesen bestehen. Vorzugsweise werden die erfindungs-
gemalen Additive in solchen Mitteldestillaten verwendet, die weniger als 350 ppm Schwefel, insbesondere weniger
als 200 ppm Schwefel und in speziellen Fallen weniger als 50 ppm bzw. weniger als 10 ppm Schwefel enthalten. Es
handelt sich dabei im allgemeinen um solche Mitteldestillate, die einer hydrierenden Raffination unterworfen wurden,
und die daher nur geringe Anteile an polyaromatischen und polaren Verbindungen enthalten, die ihnen eine natirliche
Schmierwirkung verleihen. Die erfindungsgemafRen Additive werden weiterhin vorzugsweise in solchen Mitteldestilla-
ten verwendet, die 95 %-Destillationspunkte unter 370°C, insbesondere 350°C und in Spezialfallen unter 330°C auf-
weisen. Des gleichen sind die erfindungsgemafen Additive fir die Verwendung in synthetischen Kraftstoffen mit eben-
falls geringer Schmierfahigkeit, wie sie z. B. im Fischer-Tropsch-erozel hergestellt werden kdnnen, geeignet. Die in
ihrer Schmierfahigkeit verbesserten Ole besitzen einen im HFRR-Test gemessenen Wear Scar Diameter von bevorzugt
weniger als 460 um, speziell weniger als 450 um. Die erfindungsgeméafien Additive kbnnen auch als Komponenten in
Schmierdlen eingesetzt werden.
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[0057] Die Mischungen kénnen allein oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet werden, z.B. mit Stock-
punkterniedrigern, Korrosionsinhibitoren, Antioxidantien, Schlamminhibitoren, Dehazern, Leitfahigkeitsverbesserern,
Lubricity-Additiven, und Zuséatzen zur Erniedrigung des Cloud-Points. Des weiteren werden sie erfolgreich zusammen
mit Additivpaketen eingesetzt, die u.a. bekannte aschefreie Dispergieradditive, Detergenzien, Entschaumer, Antioxi-

EP 1 380 634 A1

dantien, Dehazer, Demulgatoren und Korrosionsinhibitoren enthalten.

[0058] Die Vorteile der erfindungsgemafRen Additive werden durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert.

Beispiele

[0059]

[0060] Im folgenden werden die eingesetzten Additive charakterisiert. Die OH-Zahlen wurden gemafR DIN 53240
durch Umsetzung mit einer definierten Menge Uberschiissigem Acetanhydrid und anschlieRende Titration der gebil-

Tabelle 1:
Charakterisierung der eingesetzten Testéle
Testdl 1 | Testdl 2 | Testdl 3

Destillation

IBP [°C] 202 182 164

20% [°C] 237 221 214

90% [°C] 321 280 342

FBP [°C] 348 304 367
Cloud Point [°C] -5,9 -29,7 7,7
CFPP [°C] -8 -33 -13
Dichte 15°C [g/ 0,8348 | 0,8210 | 0,8293
cm?3]
Schwefel [ppm] 32 6 195

deten Essigsaure bestimmt.

[0061] Jodzahlen werden nach Kaufmann bestimmt. Dazu wird die Probe mit einer definierten Menge einer metha-
nolischen Bromldsung versetzt, wobei sich eine dem Gehalt an Doppelbindungen equivalente Menge Brom anlagert.
Der Uberschuss an Brom wird mit Natriumthiosulfat zuriicktitriert.

Tabelle 2:
Charakterisierung der eingesetzten Lubricity-Additive
Beispiel | Chemische Bezeichnung OH-Zahl [mg KOH/g] | Jodzahl [gJ/100g]
A1 Partialester aus Glycerin und Sojadlfettsdure 158 103
A2 Partialester aus Glycerin und Tall6lfettsaure 88 116
A3 Partialester aus Glycerin und Tall6lfettsaure 193 122
A4 Partialester aus Glycerin und Talgfettsdure 181 52
A5 Partialester aus Glycerin und Olein 278 77
A6 Partialester aus Glycerin und Olein 153 76
A7 Glycerinmonooleat, technisch 197 83
A8 Glycerindioleat 68 86
A9 Pentaerythritolmonooleat 111 85
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Tabelle 3:
Charakterisierung der eingesetzten Alkylphenolharze
B1 Nonylphenolformaldehydharz, hergestellt durch Kondensation einer Mischung von Nonylphenol mit 0,5
mol-% Dinonylphenol, mit Formaldehyd, Mw 2000 g/mol; 50 %ig in Solvent Naphtha
B2 Dodecylphenolformaldehydharz, hergestellt durch Kondensation einer Mischung-von-Dodecylphenol
mit 1,3 mol-% Didodecylphenol, mit Formaldehyd, Mw 2200 g/mol; 50 %ig in Solvent Naphtha
B3 C,0-Co4-Alkylphenolformaldehydharz, hergestellt durch Kondensation einer Mischung von Cy4-Cyy-
Alkylphenol mit 35 mol-% Di-(C5y-Coy-Alkyl)phenol, mit Formaldehyd, Mw 2500 g/mol; 50 %ig in Solvent
Naphtha
Tabelle 4:

Charakterisierung der eingesetzten polaren stickstoffhaltigen Verbindungen

C1 Umsetzungsprodukt eines Dodecenyl-Spirobislactons mit einer Mischung aus primarem und
sekundarem Talgfettamin, 60 %ig in Solvent Naphtha (hergestellt gemaR EP 0413279)

C2 Umsetzungsprodukt eines Terpolymers aus einem C14/16-a-Olefin, Maleinsdureanhydrid und
Allylpolyglykol mit 2 Equivalenten Ditalgfettamin, 50 %ig in Solvent Naphtha (hergestellt geman EP
0606055)

C3 Umsetzungsprodukt aus Phthalsdureanhydrid und 2 Equivalenten Di(hydriertem Talgfett)amin, 50 %ig

in Solvent Naphtha (hergestellt gemall EP 0061894)

C4 Umsetzungsprodukt aus Ethylendiamintetraessigsaure mit 4 Equivalenten Ditalgfettamin zum Amid-
Ammoniumsalz (hergestellt gemaf EP 0398101)

Oxidationsstabilitat der Additive

[0062] In einen 500 ml Erlenmeyerkolben werden 10 g des zu Uberprifenden Additiv(gemisch)s eingewogen. Der
Kolben wird drei Tage bei einer Temperatur von 90 °C im Trockenschrank gelagert, wobei taglich die Gber dem Additiv
stehende Atmosphére durch Uberleiten eines Luftstroms ausgetauscht wird.

Nach der Konditionierung lasst man die Mischung eine Stunde bei Raumtemperatur abkihlen. AnschlieBend wird mit
500 ml Dieselkraftstoff (Testdl 3) versetzt und gut durchmischt. Nach zwei Stunden Standzeit wird die Mischung visuell
auf eventuelle Ausscheidungen, Triibungen, unldsliche Anteile u.s.w. beurteilt, die Hinweise auf oxidative Verande-
rungen geben (visuelle Beurteilung). Sodann wird tber ein 0,8 um Filter bei einer Druckdifferenz von 800 mbar filtriert.
Die Gesamtmenge muss innerhalb von 2 Minuten filtrierbar sein, ansonsten wird das nach 2 Minuten filtrierte Volumen
notiert.

Tabelle 5:
Oxidationsstabilitat

Beispiel A B visuelle Beurteilung Filtration
1 (Vgl.) - - klar 34s

2 10 g A1 - trib; unldsliche Anteile n.a.
3 (Vvgl.) 9,9 g A1 0,1 g B1 klar 62s

4 9,9 g A1 0,1gB2 klar 57s
5 (Vgl.) 10 g A2 - trliib; unlésliche Anteile n.a.

6 99gA2 | 0,1gB1 klar 53s
7(Vgl) | 10gA4 — triib 120 s /260 ml

8 99gA4 | 0,1gB1 klar 49s

9 9g A4 1gB2 klar 52s
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Tabelle 5: (fortgesetzt)
Oxidationsstabilitat
Beispiel A B visuelle Beurteilung Filtration
10 (Vgl.) 10 g A5 - trib; unlésliche Anteile n.a.
11 9,99 A5 0,1gB1 klar 57s
12 (Vgl.) 10 g A3 - trib; unlésliche Anteile n.a.
13 59 A3 5gB1 klar 68s
14 9,99gA3 | 0,1gB2 klar 63s
15 9,999 A3 | 0,01 gB3 klar 76s
16 (Vgl.) 10 g A8 - trib; unlésliche Anteile n.a.
17 5gA8 5gB1 klar 84s
18 9,9 g A8 0,1gB1 klar 60s
19 9,99 g A8 | 0,01 g B1 klar 72s
20 9,99gA8 | 0,1gB3 klar 62s
n.a. = nicht anwendbar, da nicht vollstandig I6slich

Beispiel 21

[0063] Eine Mischungaus9gA7,1gB1und2gC2ergab nach dreitdgiger Lagerung bei 90°C und anschlieRender
Verdinnung mit 500 ml Testdl 3 eine klare Lésung und eine Filtrationszeit von 65 s.

Kaltestabilitat der Additive

[0064] Verschiedene Ester wurden jeweils 5 Tage bei 15°C, +5°C und -5°C gelagert und nach 3 bzw. 5 Tagen visuell
auf Fliefahigkeit und evtl. Ausscheidungen bzw. Tribungen beurteilt. Die Bewertungen haben folgende Bedeutung:

+ flieRfahig und klar
(0] flieRfahig aber triib bzw. mit Ausscheidungen

40

45

50

55

—  fest
Tabelle 6:
Kaltestabilitat der Additive
Beispiel | Additiv 15°C +5°C -5°C
Anteil A Anteil B 3Tage | 5Tage | 3Tage | 5Tage | 3 Tage | 5 Tage
22 (Vgl.) | A5 — o — —
23 2 Teile A5 | 1 Teil B1 + (¢} o] —
24' 1 Teil A5 1 Teil B1 + + + —
25 1 Teil A5 2 Teile B1 + + + —
26(Vgl.) | A6 — + + o]
27 2 Teile A6 | 1 Teil B2 + + + o] O
28 1 Teil.A6 1 Teil B2 + + + + +
29 1 Teil A6 2 Teile B2 + + + + +
30(vgl.) | A7 — e} — —
31 2 Teile A7 | 1 Teil B1 + + + —

20




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 380 634 A1

Tabelle 6: (fortgesetzt)
Kéltestabilitat der Additive
Beispiel | Additiv 15°C +5°C -5°C
Anteil A Anteil B 3Tage | 5Tage | 3Tage | 5Tage | 3 Tage | 5 Tage
32 1 Teil A7 1 Teil B1 + + + + _
33 1 Teil A7 2 Teile B1 + + + + + +
34(vgl.) | A3 — + + + + o _
35 2 Teile A3 | 1 Teil B1 + + + + +
36 1 Teil A3 1 Teil B1 + + + + + +
37 1Teil A3 | 2 Teile B1 + + + + ¥ +
38(Vgl.) | A8 — + + + o
39 2-Teile-A8 | 1 Teil B1 + + + + o] o]
40 1 Teil A8 1 Teil B1 + + + + + +
41 1 Teil A8 2 Teile B1 + + + + + +
42(Vgl.) | A9 — + + + o o _
43 2 Teile A9 | 1 Teil B1 + + + + + +
44 1 Teil A9 1 Teil B1 + + + + + +
45 1 Teil A9 2 Teile B1 + + + + + +

Schmierwirkung in Mitteldestillaten

[0065] Die Schmierwirkung der Additive wurde mittels eines HFRR-Geréts der Firma PCS Instruments an additivier-
ten Olen bei 60°C gepriift. Der High Frequency

Reciprocating Rig Test (HFRR) ist beschriebenin D. Wei, H. Spikes, Wear, Vol. 111, No. 2, p. 217, 1986. Die Ergebnisse
sind als Reibungskoeffizient und Wear Scar (WS 1.4) angegeben. Ein niedriger Wear Scar und ein niedriger Reibungs-
koeffizient (Friction) zeigen eine gute Schmierwirkung. Wear Scar-Werte von weniger als 460 um werden als Indiz fur
eine ausreichende Schmierwirkung angesehen, wobei in der Praxis jedoch Werte von weniger als 400 um angestrebt
werden. Die Dosierraten in Tabelle 6 beziehen sich auf die Menge an dosiertem Wirkstoff.

Tabelle 7:
Wear Scar in Testol 1

Beispiel | Dosierrate A | Dosierrate B | Dosierrate C | Wear Scar | Friction
46 (Vgl.) — — — 575 0,38
47 (Vgl.) | 80 ppm A1 — — 536 0,32
48 (Vgl.) | 100 ppm A1 — — 427 0,22

49 80 ppm A1 20 ppm B2 — 380 0,21

50 70 ppm A1 20 ppm B2 10 ppm 364 0,18
51 (Vgl.) | 50 ppm A3 — — 566 0,37
52 (Vgl.) | 75 ppm A3 — — 523 0,25
53 (Vgl.) | 100 ppm A3 — — 395 0,23
54 (Vgl.) — 50 ppm B1 — 570 0,38
55 (Vgl.) — — 40 ppm C2 566 0,34
56 (Vgl.) | 75 ppm A3 — 40 ppm C2 412 0,23
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Tabelle 7:

(fortgesetzt)

Wear Scar in Testdl 1
Beispiel | Dosierrate A | Dosierrate B | Dosierrate C | Wear Scar | Friction
57 (vgl.) — 20 ppm B1 40 ppm C2 550 0,34
58 75 ppm A3 20 ppm B1 — 366 0,20
59 75 ppm A3 20 ppm B1 40 ppm C2 276 0,18
60 50 ppm A3 50 ppm B1 — 425 0,22
61 50 ppm A3 20 ppm B1 — 458 0,24
62 50 ppm A3 20 ppm B1 30 ppm C2 378 0,20
Tabelle 8:
Wear Scar in Testol 2
Beispiel | Dosierrate A | Dosierrate B | Dosierrate C | Wear Scar | Friction
63 (Vgl) — — — 611 0,41
64 (Vgl.) | 100 ppm A2 — — 551 0,25
65 (Vgl.) | 120 ppm A2 — — 352 0,19
66 (Vgl.) — 10 ppm B1 — 613 0,41
67 (Vgl.) — — 10 ppm C1 603 0,41
68 90 ppm A2 10 ppm B1 — 457 0,23
69 100 ppm A2 | 10 ppm B2 — 322 0,17
70 80 ppm A2 10 ppm B1 10 ppm C1 384 0,20
71 70 ppm A2 10 ppm B2 10 ppm C1 436 0,22
72 80 ppm A2 10 ppm B1 10 ppm C3 413 0,21
73 80 ppm A2 10 ppm B1 10 ppm C4 407 0,21
Patentanspriiche

1. Additiv zur Verbesserung der Schmierfahigkeit von Brennstoffélen mit einem Schwefelgehalt von maximal 0,035

Gew.-%, enthaltend

A) mindestens einen Partialester aus einem zwei- oder mehrwertigen Alkohol und ungesattigten sowie gege-
benenfalls gesattigten Fettsduren, deren Kohlenstoffkettenlangen zwischen 8 und 30 Kohlenstoffatomen lie-
gen, wobei mindestens 60 % der Fettsdurereste mindestens eine Doppelbindung enthalten, und

B) mindestens ein Alkylphenol-Aldehydharz, erhéaltlich durch die Kondensation von

(i) mindestens einem Alkylphenol mit mindestens einem Cg-Co,4-Alkyl oder Cg-Coy-Alkenylrest und

(i) mindestens einem Aldehyd oder Keton,

wobei der Kondensationsgrad zwischen 2 und 50 Alkylphenoleinheiten betragt.
2. Additiv gemaR Anspruch 1, worin die Jodzahl des Bestandteils A) mehr als 50 g I/100 g Ester betragt.

3. Additiv gemaR Anspruch 1 und/oder 2, worin die OH-Zahl des Bestandteils A) zwischen 10 und 200 mg KOH/g

Ester liegt.
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Additiv gemal einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, worin die Fettsduren, die Bestandteil der Fettsdure-
mischung sind, 10 bis 26 C-Atome enthalten.

Additiv gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, worin die Fettsduremischungen bis zu 20 Gew.-%
gesattigter Fettsauren enthalten.

Additiv gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, worin die Fettsduremischungen eine oder mehrere
Dicarbonséuren enthalten.

Additiv gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, worin die Alkohole 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten.

Additiv gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, worin die Alkohole 2 bis 5 Hydroxylgruppen, jedoch
maximal eine Hydroxylgruppe pro Kohlenstoffatom, enthalten.

Additiv gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, das weiterhin mindestens einen stickstoffhaltigen
Paraffindispergator enthalt.

Additiv gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, das weiterhin mindestens ein Ethylen-Copolymer
enthalt.

Additiv gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, das weiterhin mindestens ein Kammpolymer enthalt.

Brennstofféle mit maximal 0,035 Gew.-% Schwefelgehalt, enthaltend ein Additiv nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 11 in Mengen von 0,001 bis 0,5 Gew.-% bezogen auf das Brennstoffol.

Verwendung eines Additivs nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11 in Mengen von 0,001 bis 0,5 Gew.-%

bezogen auf das Brennstoffdl, zur Verbesserung der Schmierwirkung von Brennstoffélen mit hdchstens 0,035 Gew.-%
Schwefelgehalt.
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