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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung eines Additivs als Demulgator fir Mischungen aus Mittel-
destillaten mit pflanzlichen oder tierischen Brennstoffélen und Wasser.

[0002] Im Zuge abnehmender Welterddlreserven und der Diskussion um die Umwelt beeintrachtigenden Konse-
quenzen des Verbrauchs fossiler und mineralischer Brennstoffe steigt das Interesse an alternativen, auf nachwach-
senden Rohstoffen basierenden Energiequellen. Dazu gehdren insbesondere native Ole und Fette pflanzlichen oder
tierischen Ursprungs. Dies sind in der Regel Triglyceride von Fettsduren mit 10 bis 24 C-Atomen, die einen den her-
kdmmlichen Brennstoffen vergleichbaren Heizwert haben, aber gleichzeitig als biologisch abbaubar und umweltver-
traglich eingestuft werden.

[0003] Aus tierischem oder pflanzlichem Material erhaltene Ole sind hauptséchlich Stoffwechselprodukte, die Tri-
glyceride von Monocarbonsauren umfassen, z.B. Sduren mit 10 bis 25 Kohlenstoffatomen, und der Formel
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entsprechen, in der R ein aliphatischer Rest mit 10 bis 25 Kohlenstoffatomen ist, der gesattigt oder ungesattigt sein
kann.

[0004] Im allgemeinen enthalten solche Ole Glyceride von einer Reihe von S&uren, deren Anzahl und Sorte mit der
Quelle des Ols variiert, und sie kdnnen zusatzlich Phosphoglyceride enthalten. Solche Ole kénnen nach im Stand der
Technik bekannten Verfahren erhalten werden.

[0005] Auf Grund der teilweise unbefriedigenden physikalischen Eigenschaften der Triglyceride ist die Technik dazu
Ubergegangen, die naturlich vorkommenden Triglyceride in Fettsdureester niederer Alkohole wie Methanol oder Etha-
nol zu (iberfiihren. Zum Stand der Technik gehéren auch Mischungen aus Mitteldestillaten mit Olen pflanzlicher oder
tierischer Herkunft (im folgenden auch "Biobrennstofféle" genannt).

[0006] EP-B-0 665 873 offenbart eine Brennstoffélzusammensetzung, die einen Biobrennstoff, ein Brennstoffél auf
Erddlbasis und ein Additiv umfasst, welches (a) ein 6llésliches Ethylencopolymer oder (b) ein Kammpolymer oder (c)
eine polare Stickstoffverbindung oder (d) eine Verbindung, in der mindestens eine im wesentlichen lineare Alkylgruppe
mit 10 bis 30 Kohlenstoffatomen mit einem nicht polymeren organischen Rest verbunden ist, um mindestens eine
lineare Kette von Atomen zu liefern, die die Kohlenstoffatome der Alkylgruppen und ein oder mehrere nicht endsténdige
Sauerstoffatome einschlief3t, oder (e) eine oder mehrere der Komponenten (a), (b), (c) und (d) umfasst.

[0007] EinHindernis fir die Verwendung von Mischungen aus Mitteldestillaten und Biobrennstoffélen ist deren starke
Neigung, mit Wasser stabile Emulsionen einzugehen. Solche Emulsionen bewirken in der Verteilungskette der Brenn-
stofféle sowie bei deren Verwendung in Kraftfahrzeugen Korrosionsprobleme.

[0008] Aufgabe dieser Erfindung war es somit, einen geeigneten Demulgator fir Mischungen aus Mitteldestillaten,
Biobrennstoffélen und Wasser zu finden.

[0009] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass bestimmte vernetzte Alkylenoxidblockpolymere ausge-
zeichnete Demulgatoren fiir solche Mischungen sind.

[0010] Gegenstand der Erfindung ist ein Brennstoffél, enthaltend einen gréReren Anteil einer Mischung aus

A) einem Mitteldestillat-Brennstoffdl, und

B) einem Biobrennstoffdl,

sowie einem kleineren Anteil

C) eines ¢lloslichen, vernetzten Blockcopolymers aus C,- bis C,4-Alkylenoxiden.

[0011] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des unter C) definierten Blockcopolymers als
Demulgator in Mischungen aus Mitteldestillat-Brennstoffélen mit Biobrennstoffélen und Wasser.

[0012] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Demulgierung von Wasser aus Mischungen von
Mitteldestillat-Brennstoffélen mit Biobrennstoffdlen, indem man den Mischungen das oben definierte Blockcopolymer
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zusetzt.

[0013] Als Bestandteil A) werden Mitteldestillat-Brennstoffle verwendet. Damit bezeichnet man insbesondere sol-
che Mineraléle, die durch Destillation von Rohdl gewonnen werden und im Bereich von 120 bis 450°C sieden, bei-
spielsweise Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und Heizdl. Vorzugsweise werden solche Mitteldestillate verwendet, die weniger
als 350 ppm Schwefel, besonders bevorzugt weniger als 200 ppm Schwefel insbesondere weniger als 50 ppm Schwefel
und in speziellen Fallen 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 polyaro-
matischen und polaren Verbindungen enthalten. Vorzugsweise handelt es sich um solche Mitteldestillate, die 95 %-
Destillationspunkte unter 370°C, insbesondere 350°C und in Spezialfallen unter 330°C aufweisen. Vorzugsweise ha-
ben die Mitteldestillate Aromatengehalte von unter 28 Gew.-%, insbesondere unter 20 Gew.-%.

[0014] Als Bestandteil B) werden Biobrennstofféle verwendet. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich
bei dem Biobrennstoffél, das haufig auch als "Biodiesel" oder "Biokraftstoff" bezeichnet wird, um Fettsadurealkylester
aus Fettsduren mit 14 bis 24 C-Atomen und Alkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. Gewdhnlich enthalt ein gréRerer Teil der
Fettsduren ein, zwei oder drei Doppelbindungen.

[0015] Besonders bevorzugt handelt es sich z.B. um Rapsoélsduremethylester und speziell um Mischungen, die
Raps-, Sonnenblumen- und/oder Sojadlfettsduremethylester enthalten.

Beispiele fiir Ole, die sich von tierischem oder pflanzlichem Material ableiten, und die in der erfindungsgemaRen Zu-
sammensetzung verwendet werden kénnen, sind Rapsél, Korianderdl, Sojadl, Baumwollsamendl, Sonnenblumendl,
Ricinusél, Olivendl, Erdnussol, Maisdl, Mandeldl, Palmkernél, Kokosnussél, Sojaél, Senfsamendl, Rindertalg, Kno-
chendl und Fischéle. Weitere Beispiele schlielRen Ole ein, die sich von Weizen, Jute, Sesam, ScheabaumnuR, Arachisdl
und Leindl ableiten und kénnen aus diesen nach im Stand der Technik bekannten Verfahren abgeleitet werden. Au-
Rerdem kénnen Ole verwendet werden, welche aus gebrauchten Altdlen, wie Frittierdl gewonnen wurden. Rapsél, das
eine Mischung von mit Glycerin partiell veresterten Fettsauren ist, ist bevorzugt, da es in groBen Mengen erhaltlich ist
und in einfacher Weise durch Auspressen von Rapssamen erhaltlich ist. Des weiteren sind die ebenfalls weit verbrei-
teten Ole von Sonnenblumen und Soja sowie deren Mischungen mit Rapsél bevorzugt.

[0016] Als niedrigere Alkylester von Fettsduren kommen die folgenden in Betracht, beispielsweise als handelstibliche
Mischungen: Die Ethyl-, Propyl-, Butyl- und insbesondere Methylester von Fettsduren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen,
beispielsweise von Laurins&ure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmitolsiure, Stearinsaure, Olsaure, Elaidinséure, Pe-
troselinsaure, Ricinolséure, Elaeostearinsaure, Linolsdure, Linolensiure, Eicosansaure, Gadoleinsdure, Docosansiu-
re oder Erucasdure, die bevorzugt eine lodzahl von 50 bis 150, insbesondere 90 bis 125 haben. Mischungen mit
besonders vorteilhaften Eigenschaften sind solche, die hauptséachlich, d.h. zu mindestens 50 Gew.-%, Methylester von
Fettsduren mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen und 1, 2 oder 3 Doppelbindungen enthalten. Die bevorzugten niedrigeren
Alkylester von Fettséuren sind die Methylester von Olsaure, Linolsaure, Linolenséure und Erucaséure.

[0017] Handelsibliche Mischungen der genannten Art werden beispielsweise durch Spaltung und Veresterung von
tierischen und pflanzlichen Fetten und Olen durch ihre Umesterung mit niedrigeren aliphatischen Alkoholen erhalten.
Zur Herstellung von niedrigeren Alkylestern von Fettséduren ist es vorteilhaft, von Fetten und Olen mit hoher lodzahl
auszugehen, wie beispielsweise Sonnenblumendl, Rapsdl, Korianderdl, Castordl (Ricinusdl), Sojadl, Baumwollsamen-
0l, Erdnussdl oder Rindertalg. Niedrigere Alkylester von Fettsduren auf Basis einer neuen Rapsdlsorte, deren Fett-
saurekomponente zu mehr als 80 Gew.-% von ungesattigten Fettsduren mit 18 Kohlenstoffatomen abgeleitet ist, sind
bevorzugt.

[0018] Das Mischungsverhaltnis der Bestandteile A und B kann beliebig variieren. Es liegt vorzugsweise zwischen
A:B =99,9:0,1 und 0,1:99,9, insbesondere 99:1 bis 1:99, speziell 95:5 bis 5:95, beispielhaft 85:15 bis 15:85 oder 80:
20 bis 20:80.

[0019] Bestandteil C) ist ein vernetztes Blockcopolymer, das durch Vernetzung aus einem Blockcopolymer von min-
destens 2 verschiedenen C,- bis C,-Alkylenoxiden hergestellt ist. Das Blockcopolymer kann aus 2, 3, 4 oder mehr
Blocken bestehen.

[0020] Die verwendeten Blockcopolymere werden wie im Stand der Technik bekannt durch sequentielle Polymeri-
sierung von Alkylenoxiden (Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid) bevorzugt unter alkalischer Katalyse hergestellt.
Folgende Formel veranschaulicht beispielhaft die Struktur eines bevorzugt verwendeten Blockcopolymers auf Basis
Propylenoxid/Ethylenoxid mit einem mittleren Molgewicht von M* = 10000 g/mol:

HO\[\/\OM OFfeo g = 60
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[0021] Das zur Herstellung des Blockcopolymers C) verwendete Basispolymer hat im allgemeinen ein Molekularge-
wicht von 500 bis 100.000 g/mol, vorzugsweise 1000 bis 60.000, insbesondere 4000 bis 50.000 g/mol. Diese Moleku-
largewichte sind die Molekulargewichte vor der Vernetzung.

[0022] Die Vernetzung der verwendeten Blockcopolymere wird wie im Stand der Technik bekannt durch alkalisch
oder sauer katalysierte Ring6ffnung von Di-, Tri- oder Tetraglycidylethern, durch Veresterung mit mehrwertigen Car-
bonsauren bzw.

[0023] Carbonsaureanhydriden oder durch Umsetzung mit mehrwertigen Isocyanaten durchgeftihrt.

[0024] Als Vernetzer kommen solche Verbindungen in Betracht, die sich mit mindestens 2 Bindungsstellen an das
Blockpolymer binden kdnnen. Beispielhaft seien folgende Vernetzer aufgefiihrt: Bisphenol-A-diglycidylether, Butan-
1,4-dioldiglycidylether, Hexan-1 ,6-dioldiglycidylether, Ethylenglykoldiglycidylether, Cyclohexandimethanoldiglycidyle-
ther, Resorcindiglycidylether, Glycerindiglycidylether, Glycerintriglycidylether, Glycerinpropoxylattriglycidylether, Poly-
glycerinpolyglycidylether, p-Aminophenoltriglycidylether, Polypropylenglykoldiglycidylether, Pentaerythrittetraglycidy-
lether, Sorbitolpolyglycidylether, Trimethylolpropantriglycidylether, Castordltriglycidylether, Diaminobiphenyltetraglyci-
dylether, Sojadlepoxid, Adipinsdure, Maleinsaure, Phthalsdure, Maleinsdureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid, Dode-
cylbernsteinsdureanhydrid, Phthalsdureanhydrid, Trimellitsdureanhydrid, Pyromellitsdureanhydrid, Dimethoxydime-
thylsilan, Diethoxydimethylsilan, Toluoldiisoyanat und Diphenylmethandiisocyanat.

[0025] Die vernetzten Blockcopolymere C) haben im allgemeinen ein Molekulargewicht von 1000 - 200.000 g/mol,
vorzugsweise 2000 bis 100.000, insbesondere 4000 - 50.000 g/mol, gemessen mittels Gelpermeationschromatogra-
phie (GPC) gegen Polystyrolstandards in THF.

[0026] Eine wichtige BestimmungsgréRe fur die Blockcopolymere C ist ihre Wasserzahl (WZ). Sie wird nach DIN EN
12836 bestimmt, auf die hiermit bezug genommen wird. Zu einem L&semittel-Gemisch, das aus einem bestimmten
Volumen Dioxan und Toluol im Verhaltnis 97:3 besteht, und in dem die Blockcopolymerprobe als klare Lésung vorliegt,
wird Wasser bei einer Temperatur von (25 £ 1)°C zugegeben, bis eine bleibende Triibung auftritt. Die Wasserzahl wird
angegeben in Millilitern Wasser, die bendtigt werden, um die bleibende Triibung zu erhalten.

[0027] Vorzugsweise liegt die Wasserzahl im vernetzten Blockcopolymer C) zwischen 6 ml und 25 ml, insbesondere
zwischen 6 ml und 17 ml.

[0028] Die vernetzten Blockcopolymere C) werden den A) und B) enthaltenden Mischungen in Mengen von 0,001
bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,005 bis 1 Gew.-% und speziell 0,01 bis 0,05 Gew.-% zugesetzt. Dabei kdnnen sie als solche
oder auch geldst bzw. dispergiert in Lésemitteln, wie z.B. aliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffen
oder Kohlenwasserstoffgemischen wie z.B. Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Decan, Pentadecan, Benzinfraktionen, Kerosin,
Naphtha, Diesel, Heizdl, Isoparaffine oder kommerziellen Lésemittelgemischen wie Solvent Naphtha, ® Shellsol AB,
® Solvesso 150, ® Solvesso 200, ® Exxsol-, ® Isopar- und ® Shellsol D-Typen eingesetzt werden. Bevorzugt sind sie
in Brennstoffol tierischen oder pflanzlichen Ursprungs auf Basis von Fettsaurealkylestern geldst. Bevorzugt enthalten
die erfindungsgemafien Additive 1 - 80 %, speziell 10 - 70 %, insbesondere 25 - 60 % Losemittel.

[0029] Die vernetzten Blockcopolymere C) kénnen dem zu additivierenden Ol geméaR im Stand der Technik bekann-
ten Verfahren zugeflihrt werden. Wenn mehr als eine Copolymerkomponente verwendet werden soll, kénnen solche
Komponenten zusammen oder separat in beliebiger Kombination in das Ol eingebracht werden.

[0030] Zur Herstellung von Additivpaketen fiir spezielle Problemlésungen kénnen die vernetzten Blockcopolymere
C) auch zusammen mit einem oder mehreren 6lloslichen Co-Additiven eingesetzt werden, die bereits fir sich allein
die Eigenschaften von Rohdélen, Schmierélen oder Brenndlen verbessern. Beispiele solcher Co-Additive sind polare
Verbindungen, die eine Paraffindispergierung bewirken (Paraffindispergatoren), Alkylphenol-Aldehydharze, polymere
KaltflieRverbesserer sowie 6llésliche Amphiphile.

[0031] So haben sich Mischungen der vernetzten Blockcopolymere C) mit solchen Copolymeren hervorragend be-
wahrt, die 10 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und 60 bis 90 Gew.-% Ethylen enthalten. Nach einer weiteren Ausgestaltung
der Erfindung setzt man die erfindungsgemafen Additive in Mischung mit Ethylen/Vinylacetat/Vinyl-2-ethylhexanoat-
Terpolymeren, Ethylen/Vinylacetat/Neononanséaurevinylester-Terpolymeren und/oder Ethylen-Vinylacetat/Neodecan-
saurevinylester-Terpolymeren zur gleichzeitigen Verbesserung der FlieRfahigkeit und Schmierwirkung von Mineralélen
oder Mineral6ldestillaten ein. Die Terpolymere der 2-Ethylhexansaurevinylester, Neononansaurevinylester bzw. der
Neodecansaurevinylester enthalten aufRer Ethylen 8 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 40 Gew.-% des jeweiligen
langkettigen Vinylesters. Weitere bevorzugte Copolymere enthalten neben Ethylen 10 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und
gegebenenfalls 1 bis 40 Gew.-% Vinylester mit Cs- bis C4,-Alkylgruppen im Esterrest und gegebenenfalls 0,5 bis 20
Gew.-% Olefine mit 3 bis 10 C-Atomen wie z.B. Isobutylen, Diisobutylen, Propylen, Methylpenten oder Norbornen.
[0032] Beiden Paraffindispergatoren handelt es sich vorzugsweise um niedermolekulare oder polymere, 6llésliche
Verbindungen mit ionischen oder polaren Gruppen wie z.B. Aminsalze, Imide und/oder Amide. Besonders bevorzugte
Paraffindispergatoren enthalten Umsetzungsprodukte primarer und/oder sekundarer Fettamine mit 8 bis 36 C-Atomen,
insbesondere Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und Distearylamin. Besonders bewahrt haben sich Paraffindispergato-
ren, 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 (vgl.
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US 4 211 534). Andere Paraffindispergatoren sind Copolymere der Malein-, Fumar- und/oder Itaconséaure oder des
Maleinsaureanhydrids und weiterer o, B-ungesattigter Verbindungen, die gegebenenfalls mit primaren und/oder sekun-
daren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alkoholen umgesetzt werden kdnnen (vgl. EP-A-0 154 177), die Um-
setzungsprodukte von Alkenylspirobislactonen mit Aminen (vgl. EP-A-0 413 279 B1) und nach EP-A-0 606 055 A2
Umsetzungsprodukte von Terpolymeren auf Basis o,-ungesattigter Dicarbonsaureanhydride, o,-ungesattigter Ver-
bindungen und Polyoxylalkylenether niederer ungesattigter Alkohole.

[0033] Als Co-Additive, die eine Paraffindispergierung bewirken sind beispielsweise Ester geeignet. Diese Ester
leiten sich von Polyolen mit 3 oder mehr OH-Gruppen ab, insbesondere von Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit
sowie die daraus durch Kondensation zuganglichen Oligomere mit 2 bis 10 Monomereinheiten wie z.B. Polyglycerin.
Die Polyole sind im allgemeinen mit 1 bis 100 mol Alkylenoxid, bevorzugt 3 bis 70, insbesondere 5 bis 50 mol Alkylenoxid
pro mol Polyol umgesetzt. Bevorzugte Alkylenoxide sind Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid. Die Alkoxylierung
erfolgt nach bekannten Verfahren.

[0034] Die fur die Veresterung der alkoxylierten Polyole geeigneten Fettsauren haben vorzugsweise 8 bis 50, ins-
besondere 12 bis 30, speziell 16 bis 26 C-Atome. Geeignete Fettsduren sind beispielsweise Laurin-, Tridecan-, Myri-
stin-, Pentadecan-, Palmitin-, Margarin-, Stearin-, Isostearin-, Arachin- und Behensaure, Ol- und Erucasaure, Palmi-
tolein-, Myristolein, Ricinolsaure, sowie aus natiirlichen Fetten und Olen gewonnene Fettsduremischungen. Bevorzug-
te Fettsduremischungen enthalten mehr als 50 % Fettsduren mit mindestens 20 C-Atomen. Bevorzugt enthalten we-
niger als 50 % der zur Veresterung verwendeten Fettsduren Doppelbindungen, insbesondere weniger als 10 %; speziell
sind sie weitestgehend gesattigt. Unter weitestgehend gesattigt soll hier eine lodzahl der verwendeten Fettsdure von
bis zu 5 g | pro 100 g Fettsdure verstanden werden. Die Veresterung kann auch ausgehend von reaktiven Derivaten
der Fettsauren wie Estern mit niederen Alkoholen (z.B. Methyl- oder Ethylester) oder Anhydriden erfolgen.

Zur Veresterung der alkoxylierten Polyole kénnen auch Gemische obiger Fettsauren mit fettldslichen, mehrwertigen
Carbonsauren eingesetzt werden. Beispiele fiir geeignete mehrwertige Carbonsauren sind Dimerfettsduren, Alkenyl-
bernsteinsduren und aromatische Polycarbonsé&uren sowie deren Derivate wie Anhydride und C4- bis Cs-Ester. Be-
vorzugt sind Alkenylbernsteinsduren und deren Derivate mit Alkylresten mit 8 bis 200, insbesondere 10 bis 50 C-Ato-
men. Beispiele sind Dodecenyl-, Octadecenyl- und Poly(isobutenyl)bernsteinsaureanhydrid. Bevorzugt werden die
mehrwertigen Carbonsauren dabei zu untergeordneten Anteilen von bis zu 30 Mol-%, bevorzugt 1 bis 20 Mol-%, ins-
besondere 2 bis 10 Mol-% eingesetzt.

[0035] Ester und Fettsdure werden fiir die Veresterung bezogen auf den Gehalt an Hydroxylgruppen einerseits und
Carboxylgruppen andererseits im Verhaltnis 1,5:1 bis 1:1,5 eingesetzt, bevorzugt 1,1:1 bis 1:1,1, insbesondere equi-
molar. Die paraffindispergierende Wirkung ist besonders ausgepragt, wenn mit einem S&uretberschuss von bis zu 20
Mol-%, speziell bis zu 10 Mol-%, insbesondere bis zu 5 Mol-% gearbeitet wird.

[0036] Die Veresterung wird nach tblichen Verfahren durchgefiihrt. Besonders bewahrt hat sich die Umsetzung von
Polyolalkoxylat mit Fettsdure, gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren wie z.B. para-Toluolsulfonsure, C,-
bis Cgy-Alkylbenzolsulfonsduren, Methansulfonsdure oder sauren lonenaustauschern. Die Abtrennung des Reaktions-
wassers kann destillativ durch Direktkondensation oder bevorzugt mittels azeotroper Destillation in Anwesenheit or-
ganischer Lésemittel, insbesondere aromatischer Losemittel wie Toluol, Xylol oder auch héher siedender Gemische
wie ® Shellsol A, Shellsol B, Shellsol AB oder Solvent Naphtha erfolgen. Die Veresterung erfolgt bevorzugt vollstandig,
d.h. fir die Veresterung werden 1,0 bis 1,5 mol Fettsaure pro mol Hydroxylgruppen eingesetzt. Die Sdurezahl der Ester
liegt im allgemeinen unter 15 mg KOH/g, bevorzugt unter 10 mg KOH/g speziell unter 5 mg KOH/g.

[0037] Besonders bevorzugte Paraffindispergatoren werden durch Reaktion von Verbindungen, die eine Acylgruppe
enthalten, mit einem Amin hergestellt. Bei diesem Amin handelt es sich um eine Verbindung der Formel NR6R7RS,
worin R8, R7 und R® gleich oder verschieden sein kénnen, und wenigstens eine dieser Gruppen fiir Cg-Cg6-Alkyl,
Cg-Cs4-Cycloalkyl, Cg-C3g-Alkenyl, insbesondere C,-Co4-Alkyl, C415-Co4-Alkenyl oder Cyclohexyl steht, und die Gbri-
gen Gruppen entweder Wasserstoff, C4-C3g-Alkyl, C,-Cs4-Alkenyl, Cyclohexyl, oder eine Gruppe der Formeln -(A-O),-
E oder -(CH,),-NYZ bedeuten, worin A fiir eine Ethylen- oder Propylengruppe steht, x eine Zahl von 1 bis 50, E = H,
C4-C5g-Alkyl, C5-C4,-Cycloalkyl oder Cg-Cap-Aryl, und n 2, 3 oder 4 bedeuten, und Y und Z unabhéngig voneinander
H, C4-C5o-Alkyl oder -(A-O), bedeuten. Unter Acylgruppe wird hier eine funktionelle Gruppe folgender Formel verstan-
den:

>C=0

[0038] Die Paraffindispergatoren kobnnen den vernetzten Blockcopolymeren C) beigemischt oder separat dem zu
additivierenden Mitteldestillat zugesetzt werden.

[0039] Als Paraffindispergatoren sind auch Alkylphenol-Aldehydharze geeignet. Alkylphenol-Aldehyd-Harze sind
prinzipiell bekannt und beispielsweise im Rémpp 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
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- 18 Kohlenstoffatome. Sie kénnen linear oder bevorzugt verzweigt sein, wobei die Verzweigung sekundare wie auch
tertidre Strukturelemente 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, Tetra-
propenyl, Pentapropenyl und Polyisobutenyl bis C,4. Das Alkylphenol-Aldehyd-Harz kann auch bis zu 20 Mol-% Phe-
noleinheiten und/oder Alkylphenole mit kurzen Alkylketten wie z. B. Butylphenol enthalten. Fir das Alkylphenol-Alde-
hydharz kénnen gleiche oder verschiedene Alkylphenole verwendet werden.

[0040] 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.

[0041] 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.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung handelt es sich bei diesen Alkylphenol-Formaldehydharzen um
solche, die Oligo- oder Polymere mit einer repetitiven Struktureinheit der Formel

!_RB

RA

sind, worin RA fir C4 bis Cgq-, insbesondere Cg- bis C4-Alkyl oder -Alkenyl, RB fiir OH oder O-(A-O),-H mit A = C,-C4-
Alkylen und x = 1 bis 50, und n fiir eine Zahl von 2 bis 50, insbesondere 5 bis 40 und speziell 7 bis 12 steht.

[0042] 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.

[0043] Die nach beiden Arten gewonnenen Kondensate sind fir die erfindungsgemalen Zusammensetzungen ge-
eignet. Bevorzugt ist die Kondensation in Gegenwart von sauren Katalysatoren.

[0044] 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 &quimolare
Mengen Aldehyd eingesetzt werden.

[0045] Geeignete Alkylphenole sind insbesondere n- und iso-Hexylphenol, n- und isoOctylphenol, n- und iso-Nonyl-
phenol, n- und iso-Decylphenol, n- und iso-Dodecylphenol, Tetradecylphenol, Hexadecylphenol, Octadecylphenol, Ei-
cosylphenol, Tripropenylphenol, Tetrapropenylphenol und Poly(isobutenyl)phenol bis C,,.

[0046] Die Alkylphenole sind vorzugsweise para-substituiert. Die Alkylphenole kdnnen 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 tertidren Alkylgruppen substituiert.

[0047] 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.

[0048] 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 Salzsaure, Schwefelsdure, Phosphorsaure, Sulfonsaure, Sulfamidosauren oder
Halogenessigséauren, und in Gegenwart eines mit Wasser ein Azeotrop bildenden organischen Lésungsmittels, bei-
spielsweise Toluol, Xylol, héheren 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. Ldsungsmittel, die unter den Bedingungen der Kondensation keine Protonen
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abspalten, kénnen nach der Kondensationsreaktion in den Produkten bleiben. Die Harze kénnen direkt oder nach
Neutralisation des Katalysators eingesetzt werden, gegebenenfalls nach weiterer Verdiinnung der L6sung mit alipha-
tischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffen oder Kohlenwasserstoffgemischen, z.B. Benzinfraktionen, Kero-
sin, Decan, Pentadecan, Toluol, Xylol, Ethylbenzol oder Lésungsmitteln wie ® Solvent Naphtha, ® Shellsol AB, ®
Solvesso 150, ® Solvesso 200, ® Exxsol, ® ISOPARund ® Shellsol D-Typen.

[0049] SchlieRlich werden in einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung die vernetzten Blockcopolymere C) 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 fiir 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-A-0 320 766), ferner veresterte Olefin/Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Polymere und Copolymere von a-Olefi-
nen und veresterte Copolymere von Styrol und Maleinsdureanhydrid.

[0050] Kammpolymere kénnen beispielsweise durch die Formel

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 vernetzten Blockcopolymere C) mit polymeren KaltflieRver-
besserern, Paraffindispergatoren, Kammpolymeren bzw. Harzen betragt jeweils 1 : 1000 bis 1 : 1, vorzugsweise 1:10
bis 1:50 .

[0052] Die vernetzten Blockcopolymere C) kénnen allein oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet
werden, z. B. mit anderen Stockpunkterniedrigern oder Entwachsungshilfsmitteln, mit Korrosionsinhibitoren, Antioxi-
dantien, Lubricity-Additiven Schlamminhibitoren, Dehazern und Zusatzen zur Erniedrigung des Cloud-Points.

Beispiele
[0053] Charakterisierung der Testole:

Die Bestimmung des CFPP-Werts erfolgt gemal EN 116, die der Siedekenndaten gemaR ASTM D-86 und die
Bestimmung des Cloud Points geman ISO 3015.
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Tabelle 1:

Analyse des verwendeten Biodiesel

OINr. CP | CFPP
E1 Rapsoélsduremethylester (RME) -2,3 | -14°C
E 2 | 90% Rapsolsauremethylester (RME) + 10 % Sojadlsduremethylester (SojaME) | -2,0 | -8°C

Tabelle 2:
C-Kettenverteilung der zur Herstellung der Testdle eingesetzten Fettsauremethylester (Hauptbestandteile; F1.-%
gemal GC)
Cie Cie' Cig Cig' Cig" Cig" Cao Coo' Co z
gesattigt
RME 4.4 0,4 1,6 57,8 21,6 8,8 1,5 0,7 0,2 7,7
SojaME 10,4 0,1 4.1 24,8 51,3 6,9 0,5 0,4 04 15,4
Tabelle 3:
Charakterisierung der verwendeten Mitteldestillate
F1 F2 F3 F4
Schwefelgehalt, ppm 7,9 49 32,0 900
Dichte, g/cm3 0,8436 0,8306 0,8348 | 0,8487
Siedebeginn, °C 209,9 143,9 209,1 203,7
Siedeende, °C 334,6 363,2 347.,8 365,6
Siedebereich (90-20), °C 63,5 87,6 83,8 94,9
Aromatengehalt, Gew.-% 25,7 16,5 20,5 29,9
Tabelle 4:
Charakterisierung der Copolymere C
Polymer M,, Wasserzahl
[g/mol] [mI]
P1 3000 12,0
P2 3400 9,1
P3 3600 7,6
P4 3100 15,1
P5 3300 11,8
P6 3000 14,2
Tabelle 5:
Charakterisierung der FlieRverbesserer
Beispiel | Comonomer(e) Va0 CH3/100 CH,
P7 13,6 Mol-% Vinylacetat 130 mPas 3,7
P8 13,7 Mol-% Vinylacetat und 1,4 Mol-% Neodecansaurevinylester | 105 mPas 5,3
P9 9,4 Mol-% Vinylacetat 220 mPas 6,2
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Wirksamkeit als Demulgator

[0054] Die Prifung der Emulgierneigung von Additiven erfolgt gemal ASTM D 1094-85. 80 ml eines Dieselkraftstof-
fes (hier Mischung aus Mineraldiesel und Biodiesel) werden in einem 100 ml Standzylinder mit 250 ppm des zu te-
stenden Additivs versetzt und 15 Minuten bei 60°C temperiert und dann geschttelt. Nach Abkihlen auf Raumtempe-
ratur werden 20 ml Pufferlésung (pH = 7) hinzugegeben und 2 Minuten geschuttelt. Nach 5 Minuten wird die Probe

optisch nach folgenden Kriterien beurteilt:

Bewertung der Trennschicht Bewertung der Phasentrennung
1 Klar und sauber 1 Komplette Abwesenheit aller Emulsionen
1b kleine, klare Blasen, die schatzungsweise und/oder Abscheldltlmgen in beiden Phasen
nicht mehr als 50 % der Trennschicht oder oben auf der Ol-Phase.
bedecken. Keine Schlieren, keine 2 Wie (1), aber zuséatzlich kleine Luftblaschen
Filmbildung oder sonstige Benetzung an der oder kleine Wassertropfchen in der Ol-Phase.
Trennschicht.
2 Schlieren, Filmbildung oder sonstige 3 Emulsionen und/oder Niederschlage in
Benetzung an der Trennschicht beiden Phasen oder oben auf der Ol-Phase,
3 Schmaler Saum oder leichte und/oder Tropfen in der Wasser-Phase oder
Schaumbildung, oder beides an der Wandung anhaftend (ausgenommen
die
4 Dichter Saum oder starke Schaumbildung, Wandung (iber der Ol-Phase). In Klammern
oder beides gesetzt: Menge der Wasserphase
Tabelle 6:
Wirksamkeit von Copolymeren als Demulgator in einer Mischung aus 95 Gew.-% F2 und 5 Gew.-% Biodiesel E1
Bsp. Nr. | Copolymer optische Beurteilung Dosierung
Copolymer ppm
Trennschicht Phasentrennung Ol-Phase | Wasser-Phase
1(V) -- 3-4 12 ml 3 tribe klar --
2(V) P7 4 14 ml 3 tribe klar 250
3(V) P8 3 15 ml 3 tribe klar 250
4(V) P9 4 17 ml 3 triibe klar 250
5 P1 1* 20 ml 3 tribe klar 250
6 P2 1* 20 ml 3 tribe klar 250
7 P3 1b* 20 ml 3 tribe klar 250
8 P4 1* 20 ml 3 tribe klar 250
9 P5 1* 20 ml 3 tribe klar 250
10 P6 1b* 20 ml 3 triibe klar 250
11 P1 1* 20 ml 3 tribe klar 100
12 P1 1* 20 ml 3 tribe klar 50
13 P1 1* 20 ml 3 tribe klar 25
14 P1 1* 20 ml 3 tribe klar 10
15 P2 1* 20 ml 3 tribe klar 100
16 P2 1* 20 ml 3 triibe klar 50

* deutliche Phasentrennung bereits nach kurzer Zeit (1 bis 2 Min.)




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 555 309 A1

Tabelle 6:

(fortgesetzt)

Wirksamkeit von Copolymeren als Demulgator in einer Mischung aus 95 Gew.-% F2 und 5 Gew.-% Biodiesel E1

Bsp. Nr. | Copolymer optische Beurteilung Dosierung
Copolymer ppm
Trennschicht Phasentrennung Ol-Phase | Wasser-Phase
17 P2 1* 20 ml 3 tribe klar 25
18 P2 1* 20 ml 3 triibe klar 10
19 P4 1* 20 ml 3 tribe klar 100
20 P4 1b* 20 ml 3 triibe klar 50
21 P4 1b* 20 ml 3 triibe klar 10
22 P6 1b* 20 ml 3 triibe klar 50
23 P6 2 20 ml 3 tribe klar 10

* deutliche Phasentrennung bereits nach kurzer Zeit (1 bis 2 Min.)

Tabelle 7:

Wirksamkeit von Copolymeren als Demulgator in einer Mischung aus 95 Gew.-% F2 und 5 Gew.-% Biodiesel E2

Bsp. Nr. | Copolymer optische Beurteilung Dosierung
Copolymer ppm
Trennschicht | Phasen- trennung | Ol-Phase | Wasser-Phase
24(V) - 3-4 14 mi 3 tribe klar -
25(V) P7 4 13 ml 3 triibe klar 250
26(V) P8 3 17 ml 3 triibe klar 250
27(V) | P9 4 16 ml 3 tribe | klar | 250
28 P1 1* 20 ml 3 tribe | klar | 250
29 P2 1* 20 ml 3 tribe | klar | 250
30 P3 1b* 20 ml 3 tribe | klar | 250
31 P4 1* 20 ml 3 tribe | klar | 250
32 P5 1* 20 ml 3 tribe | klar | 250
33 P6 1b* 20 ml 3 tribe | klar | 250
34 P1 1* 20 ml 3 tribe | klar | 100
35 P1 1* 20 ml 3 tribe | klar | 50
36 P1 1* 20 ml 3 tribe | klar | 25
37 P1 1* 20 ml 3 tribe | klar | 10
38 P2 1* 20 ml 3 tribe | klar | 100
39 P2 1* 20 ml 3 tribe | klar | 50
40 P2 1* 20 ml 3 tribe | klar | 25
41 P2 1* 20 ml 3 tribe | klar | 10
42 P4 1* 20 ml 3 tribe | klar | 100

* deutliche Phasentrennung bereits nach kurzer Zeit (1 bis 2 Min.)

10
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(fortgesetzt)
43 P4 1b* 20 ml 3 tribe | klar | 50
44 P4 1b* 20 mi 3 tribe | klar 10
45 P6 1b* 20 ml 3 tribe | klar | 50
46 P6 2 20 ml 3 tribe | klar | 10

* deutliche Phasentrennung bereits nach kurzer Zeit (1 bis 2 Min.)

11
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Einfluss des Blockcopolymers auf die Wirkung von KaltflieReigenschaften

[0055] Es wurden ein Mitteldestillat mit einem CFPP von -7°C und dessen Mischung mit 5 % des beschriebenen
Biokraftstoffs (CFPP der Mischung ebenfalls -7°C) mit KaltflieRverbesserer und Blockcopolymeren untersucht

Tabelle 9:
Beeinflussung der KaltflieReigenschaften durch Blockcopolymere
Beispiel Brennstoffol Copolymere
300 ppm P7 | 300 ppm P8 | 300 ppm P7 + 10 ppm 300 ppm P8+ 10 ppm
P1 P1
65(V) Mitteldestillat -22 -20 -23 -20
66 Mitteldestillat + -23 -21 -24 -19
Biokraftstoff

Einfluss der Blockcopolymere auf das Emulgierverhalten der Diesel/Biodiesel-Mischung in Anwesenheit von FlieRver-
besserern

[0056] Das Emulgierverhalten des Ols F4 mit Zusatz von 5 Gew.-% Biokraftstoff E1 bzw. E2 wurde durch die Zugabe
von 10 ppm P1 deutlich gedndert und zeigte kaum Emulgierneigung trotz Anwesenheit von 300 ppm eines FlieRver-
besserers.

Tabelle 10:
Einfluss von KaltflieRverbesserern auf die Emulgierneigung mit und ohne Copolymer C) (hier P1)
Bsp. Ol Kélteadditiv optische Beurteilung Dosierung
P1 [ppm]
Trennschicht Phasentrennung Ol-Phase Wasser-
Phase
67(V) F4 P7 1b 20 ml 3 trib klar -
68(V) | F4+E1 P7 3 14 ml 3 trib klar -
69 F4+E1 P7 1* 20 ml 3 trib klar 10
70 F4+E1 P7 1 20 ml 3 trib klar 250
71 F4+E2 P7 1b 20 mi 3 trib klar 10
72 F4+E2 P7 1 20 ml 3 triib klar 250
73(V) F4 P8 1b 20 ml 3 trib klar -
74(V) | F4+E1 P8 3 13 ml 3 trib klar -
75 F4+E1 P8 1 20 ml 3 trib klar 10
76 F4+E1 P8 1 20 ml 3 trib klar 250
77 F4+E2 P8 1b 20 ml 3 trib klar 10
78 F4+E2 P8 1 20 ml 3 trib klar 250
Patentanspriiche

1. Brennstoffél, enthaltend einen gréReren Anteil einer Mischung aus

A) einem Mitteldestillat-Brennstoffdl, und

B) einem Biobrennstoffdl,

sowie einem kleineren Anteil

C) eines olléslichen, vernetzten Blockcopolymers aus C,- bis C4-Alkylenoxiden.

13
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Brennstoffdl nach Anspruch 1, worin das Mischungsverhaltnis A) : B) bei 99:1 bis 1:99 liegt.

Brennstoffol nach Anspruch 1 und/oder 2, worin das Molekulargewicht des vernetzten Bestandteils C) zwischen
1000 und 200.000 g/mol liegt.

Brennstoffdl nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, worin das Blockcopolymer C) eine Wasserzahl
von 6 bis 17ml aufweist.

Brennstoffol nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, worin der Vernetzer ausgewahlt ist aus Bisphenol-
A-diglycidylether, Butan-1,4-dioldiglycidylether, Hexan-1,6-dioldiglycidylether, Ethylenglykoldiglycidylether, Cyclo-
hexandimethanoldiglycidylether, Resorcindiglycidylether, Glycerindiglycidylether, Glycerintriglycidylether, Glyce-
rinpropoxylattriglycidylether, Polyglycerinpolyglycidylether, p-Aminophenoltriglycidylether, Polypropylenglykoldi-
glycidylether, Pentaerythrittetraglycidylether, Sorbitolpolyglycidylether, Trimethylolpropantriglycidylether, Casto-
roltriglycidylether, Diaminobiphenyltetraglycidylether, Sojadlepoxid, Adipinsdure, Maleinsédure, Phthalsaure, Mal-
einsaureanhydrid, Bernsteinsdureanhydrid, Dodecylbernsteinsaureanhydrid, Phthalsdureanhydrid, Trimellitsaure-
anhydrid, Pyromellitsdureanhydrid, Dimethoxydimethylsilan, Diethoxydimethylsilan, Toluoldiisoyanat und Diphe-
nylmethandiisocyanat.

Brennstoffél nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, worin der Gehalt der aus A) und B) bestehenden
Mischung an C) von 0,001 bis 5 Gew.-% betragt.

Brennstofféle nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, welche zuséatzlich zu den Bestandteilen A), B)
und C) noch mindestens ein Alkylphenol-Formaldehydharz der Formel

RB

RA

enthalten, worin RA fiir C4-Cyy-Alkyl oder -Alkenyl, RB fiir OH oder O-(A-O),-H mit A = C,-C4-Alkylen und x = 1
bis 50, und n fiir eine Zahl von 2 bis 50 steht.

Brennstofféle nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, welche zusatzlich zu den Bestandteilen A), B)
und C) noch mindestens ein Copolymer enthalten, welches neben Ethylen 10 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und
gegebenenfalls 1 bis 40 Gew.-% Vinylester mit Cs- bis C4,-Alkylgruppen im Esterrest und gegebenenfalls 0,5 bis
20 Gew.-% Olefine mit 3 bis 10 C-Atomen enthalt.

Brennstofféle nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, welche zuséatzlich zu den Bestandteilen A), B)
und C) noch mindestens ein Aminsalz, Imid oder Amid eines primaren und/oder sekundaren Fettamins mit 8 bis
36 Kohlenstoffatomen umfassen.

Brennstofféle nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, welche zuséatzlich zu den Bestandteilen A), B)
und C) noch mindestens ein Copolymer enthalten, welches von Amiden, Imiden und/oder Estern der Maleinsaure,

Fumarsaure und/oder Itaconsaure abgeleitet ist.

Brennstofféle nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, welche zusatzlich zu den Bestandteilen A), B)
und C) noch ein Kammpolymer der Formel
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enthalten, worin

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

D H, CH3, A oder R;

E H oder A;

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

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

R eine Kohlenwasserstoffkette mit 8-150 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 bedeuten.

12. Verwendung eines Blockcopolymers C) wie in Anspruch 1 definiert zur Demulgierung von Mischungen aus Mittel-
destillat-Brennstoffélen, Biobrennstoffélen und Wasser.
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