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Verminderung der Kristallisation von Paraffinen in Kraftstoffen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Mischungen eines Copolymerisates mit
einem Amin und/oder einer quaternierten Stickstoffverbindung zur Modifizierung der Kristallisa-
tion von Paraffinkristallen in Kraftstoffen.

Aus WO 15/113681 sind sauregruppenhaltige Copolymere aus alpha-Olefinen und ungesattig-
ten Carbonsaurederivaten bekannt, die in Kraftstoffadditiven wirksame Verbindungen gegen
Motorablagerungen sowie als Korrosionsinhibitoren (WO 15/114029) darstellen. In WO
15/113681 wird ebenfalls offenbart, daf} die hydrolysierten Copolymere ganz oder teilweise mit
Ammoniak oder organischen Aminen neutralisiert werden kénnen. Die Offenbarung der Wir-
kung bleibt jedoch auf die Verringerung von Motorablagerungen beschrankt, die erfindungsge-
malfe Verwendung wird nicht beschrieben.

Ferner ist es aus WO 18/108534 bekannt, diese Copolymere mit Aminen oder Alkoholen zu den
betreffenden Amiden oder Estern umzusetzen. Bei der Umsetzung mit Amiden werden chemi-
sche Amidbindungen gebildet, es findet keine Salzbildung zwischen freien Sauregruppen und
Amin statt.

Nachteilig an den sauregruppenhaltige Copolymeren ist, dal sie in Kraftstoffen bei hoher Do-
sierung, die zur Wirksamkeit gegen Motorablagerungen oder als Korrosionsinhibitor erforderlich
ist, dazu neigen, die Kristallisation von Paraffinen aus Kraftstoffen zu verstarken.

Mitteldestillat-Kraftstoffe aus fossilem Ursprung, insbesondere Gasdle, Dieseldle oder leichte
Heizole, die aus Erddl gewonnen werden, haben je nach Herkunft des Rohdls unterschiedliche
Gehalte an Paraffinen. Bei tiefen Temperaturen kommt es am Tribungspunkt oder Cloud Point
("CP™ zur Ausscheidung fester Paraffine. Es wird vermutet, daf’ bei weiterer Abkihlung die
plattchenférmigen n-Paraffinkristalle eine Art von "Kartenhausstruktur” bilden und der Mittel-
destillat-Kraftstoff stockt, obwohl sein Gberwiegender Teil noch flissig ist. Durch die ausgefalle-
nen n-Paraffine im Temperaturbereich zwischen Tribungspunkt (Cloud Point) und Pour Point
("PP") wird die Flielfahigkeit der Mitteldestillat-Kraftstoffe erheblich beeintrachtigt; die Paraffine
verstopfen Filter und verursachen eine ungleichmafige oder vollig unterbrochene Kraftstoffzu-
fuhr zu den Verbrennungsaggregaten. Ahnliche Stérungen treten bei leichten Heizélen auf.

Es ist seit langem bekannt, dass durch geeignete Zusatze das Kristallwachstum der n-Paraffine
in Mitteldestillat-Kraftstoffen modifiziert werden kann. Gut wirksame Additive verhindern, dass
Mitteldestillat-Kraftstoffe bei Temperaturen wenige Grade Celsius unterhalb der Temperatur, bei
welcher die ersten Paraffinkristalle auskristallisieren, bereits fest werden. Stattdessen werden
feine, gut kristallisierende, separate Paraffinkristalle gebildet, welche auch bei weiterer Absen-
kung der Temperatur die Filter in Krafttahrzeugen und Heizungsanlagen passieren oder zumin-
dest einen flr den flissigen Teil der Mitteldestillate durchlassigen Filterkuchen bilden, so dass
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ein stérungsfreier Betrieb sichergestellt ist. Die Wirksamkeit der FlieRverbesserer wird Ublicher-
weise nach der europaischen Norm EN 116 indirekt durch Messung des Cold Filter Plugging
Point ("CFPP") ausgedrickt. Als derartige KaltflieRverbesserer oder Middle Distillate Flow Im-
provers ("MDFI") werden beispielsweise schon seit langem Ethylen-Vinylcarboxylat-
Copolymere, wie Ethylen-Vinylacetat-Copolymere ("EVA"), eingesetzt.

Die Problematik beim KaltflieRverhalten stellt sich bei Biobrennstoffélen, z.B. sogenanntem
"Biodiesel", und Mischungen aus Mitteldestillat-Kraftstoffen und Biobrennstoffélen &hnlich dar.
Hier kénnen zur Verbesserung des KaltflieRverhaltens im Prinzip die gleichen Additive wie bei
reinen Mitteldestillat-Kraftstoffen eingesetzt werden.

Ein Nachteil dieser Additive beim Einsatz in Mitteldestillat-Kraftstoffen liegt darin, dass die der-
art modifizierten Paraffinkristalle aufgrund ihrer gegeniber dem flissigen Teil héheren Dichte
dazu neigen, sich beim Lagern des Mitteldestillat-Kraftstoffes mehr und mehr am Boden des
Kraftstoffbehalters, z.B. des Vorratstanks, abzusetzen. Dadurch bildet sich im oberen Behalter-
teil eine homogene paraffinarme Phase und am Boden eine zweiphasige paraffinreiche Schicht.
Da sowohl in den Fahrzeugtanks als auch in Lager- oder Liefertanks der Mineraldlhéandler der
Abzug des Kraftstoffes meist wenig oberhalb des Behélterbodens erfolgt, besteht die Gefahr,
dass die hohe Konzentration an festen Paraffinen zu Verstopfungen von Filtern und Dosierein-
richtungen flhrt. Diese Gefahr wird umso gréRer, je weiter die Lagertemperatur die Ausschei-
dungstemperatur der Paraffine unterschreitet, da die ausgeschiedene Paraffinmenge mit sin-
kender Temperatur zunimmt. Insbesondere verstarken auch Anteile an Biodiesel diese uner-
wulinschte Neigung des Mitteldestillat-Kraftstoffes zur Paraffinsedimentation. Durch den zusétzli-
chen Einsatz von Paraffindispergatoren oder Wax Anti-Settling Additiven ("WASA") kdnnen die
geschilderten Probleme verringert werden.

Es bestand die Aufgabe, Produkte zur Verfiigung zu stellen, welche diese unerwlinschte Nei-
gung von Mitteldestillat-Kraftstoffen zur Paraffinsedimentation bei Anwesenheit von sauregrup-
penhaltigen Copolymeren vermindern.

Die Aufgabe wird gelést durch
die Verwendung von Mischungen aus

- Copolymeren (1), erhaltlich durch
-- in einem ersten Reaktionsschritt (1) Copolymerisation von

(A) mindestens einer ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbons&ure oder deren Deri-
vate, bevorzugt einer Dicarbonsaure oder deren Derivate, besonders bevorzugt dem Anhydrid
einer Dicarbonséaure,

(B) mindestens einem a-Olefin mit von mindestens 12 bis zu einschlielich 30 Kohlenstoff-
atomen,
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(C) optional mindestens einem weiteren, mindestens 4 Kohlenstoffatome aufweisenden,
aliphatischen oder cycloaliphatischen Olefin, das ein anderes als (B) ist und

(D) optional mindestens einem (Meth)acrylsaureester von Alkoholen, die mindestens 5 Koh-
lenstoffatome aufweisen,

gefolgt von

-- in einem zweiten optionalen Reaktionsschritt (2) teilweise oder vollstadndige Hydrolyse der im
aus (1) erhaltenen Copolymer enthaltenen Anhydridfunktionalitdten und/oder teilweise Versei-
fung von im aus (1) erhaltenen Copolymer enthaltenen Carbonsaureesterfunktionalitéten, mit

- mindestens einem Amin (lla) und/oder
- mindestens einer quartdren Ammoniumverbindung (lIb)

zur Verhinderung und Verminderung von Paraffinausfallungen aus Kohlenwasserstoffgemi-
schen, besonders Kraftstoffen.

Beschreibung des Copolymers (1)

Bei dem Monomer (A) handelt es sich um mindestens eine, bevorzugt ein bis drei, besonders
bevorzugt ein oder zwei und ganz besonders bevorzugt genau eine ethylenisch ungesattigte,
bevorzugt a,B-ethylenisch ungesattigte Mono- oder Dicarbonsaure oder deren Derivate, bevor-
zugt einer Dicarbonsaure oder deren Derivate, besonders bevorzugt dem Anhydrid einer Dicar-
bonsaure, ganz besonders bevorzugt Maleinsaureanhydrid.

Unter Derivaten werden dabei verstanden

- die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer Form,

- Mono- oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Di-C¢-Cs-alkylester, besonders bevorzugt Mo-
no- oder Dimethylester oder die entsprechenden Mono- oder Diethylester, sowie

- gemischte Ester, bevorzugt gemischte Ester mit unterschiedlichen C4-Cs-Alkylkomponenten,
besonders bevorzugt gemischte Methylethylester.

Bevorzugt handelt es sich bei den Derivaten um Anhydride in monomerer Form oder Di-C4-Cs-
alkylester, besonders bevorzugt um Anhydride in monomerer Form.

Unter C4-Cs-Alkyl wird im Rahmen dieser Schrift Methyl, Ethyl, /so-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, /so-
Butyl, sek-Butyl und fertButyl verstanden, bevorzugt Methyl und Ethyl, besonders bevorzugt
Methyl.

Bei der a,B-ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsdure handelt es sich um solche
Mono- oder Dicarbonsauren bzw. deren Derivate, bei denen die Carboxylgruppe oder im Fall
von Dicarbonséuren mindestens eine Carboxylgruppe, bevorzugt beide Carboxylgruppen mit
der ethylenisch ungeséttigten Doppelbindung konjugiert sind.
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Beispiele fiur ethylenisch ungesattigte Mono- oder Dicarbonsaure, die nicht a,B-ethylenisch un-
gesattigt sind, sind cis-5-Norbornen-endo-2,3-dicarbonsaureanhydrid, exo-3,6-Epoxy-1,2,3,6-
tetrahydrophthalsaureanhydrid und cis-4-Cyclohexen-1,2-dicarbonséure anhydrid.

Beispiele fir a,B-ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure,
Crotonsaure und Ethylacrylsaure, bevorzugt Acrylsdure und Methacrylsaure, in dieser Schrift
kurz als (Meth)acrylséaure bezeichnet, und besonders bevorzugt Acrylséure.

Besonders bevorzugte Derivate von a,B-ethylenisch ungeséattigten Monocarbonsauren sind Ac-
rylsduremethylester, Acrylsdureethylester, Acrylsaure-n-butylester und Methacrylsauremethyl-
ester.

Beispiele fur Dicarbonsauren sind Maleinséure, Fumarséaure, ltaconsaure (2-Methylen-
butandisaure), Citraconsaure (2-Methylmaleinsaure), Glutaconsaure (Pent-2-en-1,5-
dicarbonsaure), 2,3-Dimethylmaleinsdure, 2-Methylfumarsaure, 2,3-Dimethylfumarsaure, Me-
thylenmalons&ure und Tetrahydrophthalséure, bevorzugt um Maleins&ure und Fumarsaure und
besonders bevorzugt um Maleinsédure und deren Derivate.

Insbesondere handelt es sich bei dem Monomer (A) um Maleinsdureanhydrid.

Bei dem Monomer (B) handelt es sich um mindestens ein, bevorzugt ein bis vier, besonders
bevorzugt ein bis drei, ganz besonders bevorzugt ein oder zwei und insbesondere genau ein a-
Olefin mit von mindestens 12 bis zu einschliellich 30 Kohlenstoffatomen. Die a-Olefine (B) wei-
sen bevorzugt mindestens 14, besonders bevorzugt mindestens 16 und ganz besonders bevor-
zugt mindestens 18 Kohlenstoffatome auf. Bevorzugt weisen die a-Olefine (B) bis einschliellich
28, besonders bevorzugt bis einschliellich 26 und ganz besonders bevorzugt bis einschliel3lich
24 Kohlenstoffatome auf.

Bevorzugt kann es sich bei den a-Olefinen um lineare oder verzweigte, bevorzugt lineare 1-
Alkene handeln.

Beispiele dafir sind 1-Dodecen, 1-Tridecen, 1-Tetradecen, 1-Pentadecen, 1-Hexadecen, 1-
Heptadecen, 1- Octadecen, 1-Nonodecen, 1-Eicosen, 1-Docosen, 1-Tetracosen, 1-Hexacosen,
wovon 1- Octadecen, 1-Eicosen, 1-Docosen und 1-Tetracosen, sowie deren Gemische bevor-
zugt werden.

Weitere Beispiele fir a-Olefin (B) sind solche Olefine, bei denen es sich um Oligomere oder
Polymere von C;- bis C12-Olefinen handelt, bevorzugt von Cs;- bis C1o-Olefinen, besonders be-
vorzugt von Cs- bis Ce-Olefinen. Beispiele daflir sind Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, iso-
Buten, Penten-Isomere sowie Hexen-lIsomere, bevorzugt sind Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten
und iso-Buten.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2024/061760 PCT/EP2023/075429
5
Namentlich als a-Olefine (B) genannt seien Oligomere und Polymere von Propen, 1-Buten, 2-
Buten, iso-Buten, sowie deren Mischungen, besonders Oligomere und Polymere von Propen
oder iso-Buten oder von Mischungen aus 1-Buten und 2-Buten. Unter den Oligomeren sind die
Trimere, Tetramere, Pentamere und Hexamere sowie deren Gemische bevorzugt.

Zuséatzlich zu dem Olefin (B) kann optional mindestens ein, bevorzugt ein bis vier, besonders
bevorzugt ein bis drei, ganz besonders bevorzugt ein oder zwei und insbesondere genau ein
weiteres, mindestens 4 Kohlenstoffatome aufweisendes, aliphatisches oder cycloaliphatisches
Olefin (C), das ein anderes als (B) ist, in das Copolymer (1) einpolymerisiert werden.

Bei den Olefinen (C) kann es sich um Olefine mit endstandiger (a-) Doppelbindung handeln
oder solche mit nicht-endstandiger Doppelbindung, bevorzugt mit a-Doppelbindung. Bevorzugt
handelt es sich bei dem Olefin (C) um Olefine mit 4 bis weniger als 12 oder mehr als 30 Koh-
lenstoffatomen. Sofern es sich bei dem Olefin (C) um ein Olefin mit 12 bis 30 Kohlenstoffato-
men handelt, so weist dieses Olefin (C) keine a-standige Doppelbindung auf.

Beispiele fir aliphatische Olefine (C) sind 1-Buten, 2-Buten, iso-Buten, Penten-Isomere, Hexen-
Isomere, Hepten-lsomere, Octen-lsomere, Nonen-Isomere, Decen-Isomere, Undecen-lsomere
sowie deren Gemische.

Beispiele fir cycloaliphatische Olefine (C) sind Cyclopenten, Cyclohexen, Cycloocten, Cyclode-
cen, Cyclododecen, a- oder B-Pinen und deren Gemische, Limonen und Norbornen.

Weitere Beispiele fir Olefine (C) sind mehr als 30 Kohlenstoffatome aufweisende Polymere von
Propen, 1-Buten, 2-Buten oder iso-Buten oder solche enthaltende Olefingemische, bevorzugt
von iso-Buten oder solches enthaltende Olefingemische, besonders bevorzugt mit einem mittle-
ren Molekulargewicht M,, im Bereich von 500 bis 5000 g/mol, bevorzugt 650 bis 3000, beson-
ders bevorzugt 800 bis 1500 g/mol.

Bevorzugt weisen die iso-Buten in einpolymerisierter Form enthaltenden Oligomere oder Poly-
mere einen hohen Gehalt an terminal angeordneten ethylenischen Doppelbindungen (o-
Doppelbindungen) auf, beispielsweise wenigstens 50 Mol-%, bevorzugt wenigstens 60 Mol-%,
besonders bevorzugt wenigstens 70 Mol-% und ganz besonders bevorzugt wenigstens 80 Mol-
%.

Fir die Herstellung solcher iso-Buten in einpolymerisierter Form enthaltender Oligomere oder
Polymere eignen sich als Isobuten-Quelle sowohl Rein-Isobuten als auch Isobuten-haltige C4-
Kohlenwasserstoffstrome, beispielsweise C4-Raffinate, insbesondere "Raffinat 1", C4-Schnitte
aus der Isobutan-Dehydrierung, C4-Schnitte aus Steamcrackern und aus FCC-Crackern (fluid
catalysed cracking), sofern sie weitgehend von darin enthaltenem 1,3-Butadien befreit sind. Ein
C4-Kohlenwasserstoffstrom aus einer FCC-Raffinerieeinheit ist auch als "b/b"-Strom bekannt.
Weitere geeignete Isobuten-haltige C4-Kohlenwasserstoffstrome sind beispielsweise der Pro-
duktstrom einer Propylen-lsobutan-Cooxidation oder der Produktstrom aus einer Metathese-
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Einheit, welche in der Regel nach Ublicher Aufreinigung und/oder Aufkonzentrierung eingesetzt
werden. Geeignete C4-Kohlenwasserstoffstrome enthalten in der Regel weniger als 500 ppm,
vorzugsweise weniger als 200 ppm, Butadien. Die Anwesenheit von 1-Buten sowie von cis- und
trans-2-Buten ist weitgehend unkritisch. Typischerweise liegt die Isobutenkonzentration in den
genannten C4-Kohlenwasserstoffstromen im Bereich von 40 bis 60 Gew.-%. So besteht Raffi-
nat 1 in der Regel im wesentlichen aus 30 bis 50 Gew.-% Isobuten, 10 bis 50 Gew.-% 1-Buten,
10 bis 40 Gew.-% cis- und trans-2-Buten sowie 2 bis 35 Gew.-% Butanen; beim Ublichen Poly-
merisationsverfahren verhalten sich die unverzeigten Butene im Raffinat 1 in der Regel prak-
tisch inert und nur das Isobuten wird polymerisierteiner bevorzugten Ausflhrungsform setzt
man als Monomerquelle fir die Polymerisation einen technischen C4-Kohlenwasserstoffstrom
mit einem Isobuten-Gehalt von 1 bis 100 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 99 Gew.-%, vor allem
von 1 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt von 30 bis 60 Gew.-%, insbesondere einen Raffinat
1-Strom, einen b/b-Strom aus einer FCC-Raffinerieeinheit, einen Produktstrom einer Propylen-
Isobutan-Cooxidation oder einen Produktstrom aus einer Metathese-Einheit ein.

Insbesondere bei Verwendung eines Raffinat 1-Stromes als Isobutenquelle hat sich die Ver-
wendung von Wasser als alleinigem oder als weiterem Initiator bewahrt, vor allem wenn man
bei Temperaturen von -20°C bis +30°C, insbesondere von 0°C bis +20°C, polymerisiert. Bei
Temperaturen von -20°C bis +30°C, insbesondere von 0°C bis +20°C, kann man bei Verwen-
dung eines Raffinat 1-Stromes als Isobutenquelle jedoch auch auf den Einsatz eines Initiators
verzichten.

Das genannte Isobuten-haltige Monomerengemisch kann geringe Mengen an Kontaminanten
wie Wasser, Carbonsauren oder Mineralsduren enthalten, ohne dass es zu kritischen Ausbeu-
te- oder SelektivitatseinbulRen kommt. Es ist zweckdienlich, eine Anreicherung dieser Verunrei-
nigungen zu vermeiden, indem man solche Schadstoffe beispielsweise durch Adsorption an
feste Adsorbentien wie Aktivkohle, Molekularsiebe oder lonenaustauscher, aus dem Isobuten-
haltigen Monomerengemisch entfernt.

Es kdnnen, wenn auch weniger bevorzugt, auch Monomermischungen von Isobuten bezie-
hungsweise des Isobuten-haltigen Kohlenwasserstoffgemischs mit olefinisch ungesattigten Mo-
nomeren, welche mit Isobuten copolymerisierbar sind, umgesetzt werden. Sofern Monomermi-
schungen des Isobutens mit geeigneten Comonomeren copolymerisiert werden sollen, enthalt
die Monomermischung vorzugsweise wenigstens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt wenigstens
10 Gew.-% und insbesondere wenigstens 20 Gew.-% Isobuten, und vorzugsweise hdchstens
95 Gew.-%, besonders bevorzugt hdchstens 90 Gew.-% und insbesondere héchstens 80 Gew.-
% Comonomere.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist das Stoffgemisch der Olefine (B) und optional (C)
gemittelt auf ihre Stoffmengen mindestens 12 Kohlenstoffatome auf, bevorzugt mindestens 14,
besonders bevorzugt mindestens 16 und ganz besonders bevorzugt mindestens 17 Kohlen-
stoffatome auf.
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So weist beispielsweise ein 2:3-Gemisch aus Docosen und Tetradecen einen gemittelten Wert
fur die Kohlenstoffatome von 0,4 x 22 + 0,6 x 14 = 17,2 auf.

Die Obergrenze ist weniger relevant und betragt in der Regel nicht mehr als 60 Kohlenstoffato-
me, bevorzugt nicht mehr als 55, besonders bevorzugt nicht mehr als 50, ganz besonders be-
vorzugt nicht mehr als 45 und insbesondere nicht mehr als 40 Kohlenstoffatome.

Das optionale Monomer (D) ist mindestens ein, bevorzugt ein bis drei, besonders bevorzugt ein
oder zwei und ganz besonders bevorzugt genau ein (Meth)acrylsdureester von Alkoholen, die
mindestens 5 Kohlenstoffatome aufweisen.

Bevorzugte (Meth)acrylsaureester (D) sind (Meth)acrylsdureester von Cs- bis Cqs-Alkanolen,
bevorzugt von n-Pentanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, n-Decanol, n-Dodecanol (Lau-
rylalkohol), Tridecanol Isomerengemischen, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, Heptadecanol
Isomerengemischen, n-Octadecanol, 2-Ethylhexanol oder 2-Propylheptanol. Besonders bevor-
zugt sind Acrylsduredodecylester, Acrylsdure-2-ethylhexylester und Acrylsdure-2-
propylheptylester.

In einer besonderen Ausflihrungsform handelt es sich bei dem Alkohol um ein Gemisch aus 13
Kohlenstoffatome aufweisenden Alkoholen, besonders bevorzugt erhaltlich durch Oligomerisie-
rung von C»-Ce-Olefinen, insbesondere Cs;- oder C4-Olefinen, und anschlieRender Hydroformy-
lierung.

In einer weiteren besonderen Ausfihrungsform handelt es sich bei dem Alkohol um ein Ge-
misch aus 17 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkoholen, besonders bevorzugt um ein solches,
das durch Hydroformylierung aus einem C4s-Olefingemisch erhéltlich ist, das seinerseits durch
Oligomerisierung eines Olefingemisches erhaltlich ist, das Uberwiegend vier Kohlenstoffatome
aufweisende Kohlenwasserstoffe enthalt.

Im statistischen Mittel weist dieses Olefingemisch 15 bis 17 Kohlenstoffatome auf, bevorzugt
15,1 bis 16,9, besonders bevorzugt 15,2 bis 16,8, ganz besonders bevorzugt 15,5 bis 16,5 und
insbesondere 15,8 bis 16,2.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfliihrungsform weist dieser Alkohol einen mittleren
Verzweigungsgrad, gemessen als ISO-Index, von 2,8 bis 3,7 auf.

Insbesondere wird dieser Alkohol erhalten nach einem Verfahren wie beschrieben in WO
2009/124979 A1, dort besonders Seite 5, Zeile 4 bis Seite 16, Zeile 29, sowie der Beispiele von
Seite 19, Zeile 19 bis Seite 21, Zeile 25, das hiermit durch Bezugnahme Bestandteil der vorlie-
genden Offenbarung sei.

Nach diesem bevorzugten Verfahren |&Rt sich als Produkt der Ubergangsmetall-katalysierten
Oligomerisierung von Olefinen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen ein Cq7-Alkoholgemisch mit be-
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sonders vorteilhaften anwendungstechnischen Eigenschaften herstellen. Dabei wird zunachst
aus dem Produkt der Olefinoligomerisierung ein Cqs-Olefingemisch destillativ isoliert und erst
anschlieltend dieses C16-Olefingemisch einer Hydroformylierung unterzogen. Somit gelingt es,
ein hdher verzweigtes Cq7-Alkoholgemisch mit besonders vorteilhaften anwendungstechnischen
Eigenschaften bereitzustellen.

Das Einbauverhéltnis der Monomere (A) und (B) und optional (D) sowie optional (C) im aus
dem Reaktionsschritt (1) erhaltenen Copolymer ist in der Regel wie folgt:

Das molare Verhaltnis von (A) / ((B) und (C)) (in Summe) betragt in der Regel von 10:1 bis 1:10,
bevorzugt 8:1 bis 1:8, besonders bevorzugt 5:1 bis 1:5, ganz besonders bevorzugt 3:1 bis 1:3,
insbesondere 2:1 bis 1:2 und speziell 1,5:1 bis 1:1,5. Fir den besonderen Fall von Maleinsdu-
reanhydrid als Monomer (A) betragt das molare Einbauverhaltnis von Maleinsaureanhydrid zu
Monomeren ((B) und (C)) (in Summe) etwa 1:1. Um einen vollstandigen Umsatz des a-Olefins
(B) zu erzielen kann es dennoch sinnvoll sein, Maleins&ureanhydrid in einem leichten Uber-
schuld gegeniber dem a-Olefin einzusetzen, beispielsweise 1,01 - 1,5:1, bevorzugt 1,02 - 1,4:1,
besonders bevorzugt 1,05 — 1,3:1, ganz besonders bevorzugt 1,07 — 1,2:1 und insbesondere
1,1-1,15:1.

Das molare Verhaltnis vom obligaten Monomer (B) zum Monomer (C), soweit es anwesend ist,
betragt in der Regel von 1 : 0,05 bis 10, bevorzugt von 1 : 0,1 bis 6, besonders bevorzugt von 1
: 0,2 bis 4, ganz besonders bevorzugt von 1 : 0,3 bis 2,5 und speziell 1 : 0,5 bis 1,5.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform ist zuséatzlich zu Monomer (B) kein optionales Monomer
(C) anwesend.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist kein Monomer (D) anwesend.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist kein Monomer (C) und kein Monomer (D)
anwesend.

In einer weiteren Ausfihrungsform ist Monomer (D) anwesend. In diesem Fall ist der Anteil an
einem oder mehreren der (Meth)acrylsaureester (D) bezogen auf die Menge der Monomere (A),
(B) sowie optional (C) (in Summe) betragt in der Regel 5 bis 200 mol%, bevorzugt 10 bis 150
mol%, besonders bevorzugt 15 bis 100 mol%, ganz besonders bevorzugt 20 bis 50 mol% und
insbesondere mehr als 20 bis 33 mol%.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform besteht das Copolymer aus den Monomeren
(A) und (B) und (D).

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform besteht das Copolymer aus den Mono-
meren (A) und (B).
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In einem zweiten optionalen Reaktionsschritt (2) kébnnen die im aus (1) erhaltenen Copolymer
enthaltenen Anhydrid- oder Carbonsaureesterfunktionalitaten teilweise oder vollstandig hydroly-
siert und/oder teilweise verseift werden. Bevorzugt werden im Reaktionsschritt (2) Anhydrid-
funktionalitaten hydrolysiert und Carbonsaureesterfunktionalitédten im wesentlichen intakt gelas-
sen.

In einer weniger bevorzugten Ausfihrungsform bleiben mehr als 90% der enthaltenen Anhydrid-
und Carbonsaureesterfunktionalitdten nach dem Reaktionsschritt (2) intakt, bevorzugt mindes-
tens 92%, besonders bevorzugt mindestens 94%, ganz besonders bevorzugt mindestens 95%,
insbesondere mindestens 97% und speziell mindestens 98%.

Es ist mdglich, dal} bis zu 99,9% der enthaltenen Anhydrid- und Carbonséureesterfunktionalité-
ten nach dem Reaktionsschritt (2) intakt bleiben, bevorzugt bis zu 99,8%, besonders bevorzugt
bis zu 99,7%, ganz besonders bevorzugt bis zu 99,5% und insbesondere bis zu 99%.

In einer weiteren weniger bevorzugten Ausfiihrungsform wird der Reaktionsschritt (2) nicht
durchlaufen, so dafy 100% der im aus Reaktionsschritt (1) erhaltenen Copolymer enthaltenen
Anhydrid- und Carbonsaureesterfunktionalitaten, besonders der enthaltenen Anhydridfunktiona-
litaten intakt bleiben.

Es stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung dar, den Reaktionsschritt
(2) zu durchlaufen und mindestens 10% der enthaltenen Anhydrid- und Carbonsédureesterfunk-
tionalitaten zu hydrolysieren bzw. verseifen. Besonders bevorzugt werden mindestens 25%,
ganz besonders bevorzugt mindestens 50%, insbesondere mindestens 75%, speziell mindes-
tens 85% und sogar mindestens 90% der enthaltenen Anhydrid- und Carbonséaureesterfunktio-
nalitaten hydrolysiert bzw. verseift. Bevorzugt werden im Reaktionsschritt (2) Anhydridfunktiona-
litaten hydrolysiert und Carbonsaureesterfunktionalitaten im wesentlichen intakt gelassen, so
dal} Reaktionsschritt (2) lediglich eine Hydrolyse, jedoch keine Verseifung umfaft.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das Copolymer keine Carbonséureesterfunktio-
nalitaten sondern nur Anhydridfunktionalitdten und die Anhydridfunktionalitadten werden voll-
standig hydrolysiert:

Bevorzugt werden die Anhydridfunktionalitaten vollstandig hydrolysiert, besonders bevorzugt bis
zu 99,9%, ganz besonders bevorzugt bis zu 99,5%, insbesondere bis zu 99% und speziell bis
zu 95%.

Eine Hydrolyse in Reaktionsschritt (2) wird dann durchlaufen, wenn als Derivat des Monomers
(A) ein Anhydrid, bevorzugt das Anhydrid einer Dicarbonsaure eingesetzt wird, wohingegen bei
Einsatz eines Esters als Monomer (A) eine Verseifung bzw. Hydrolyse durchlaufen werden
kann.
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Fir eine Hydrolyse wird bezogen auf die enthaltenen Anhydridfunktionalitédten die Menge Was-
ser hinzugegeben, die dem gewlinschten Hydrolysegrad entspricht und das aus (1) erhaltene
Copolymer in Gegenwart des zugegebenen Wassers erwarmt. Im Fall einer bevorzugten voll-
standigen Hydrolyse von Anhydridgruppen kann auch mehr als die erforderliche dquimolare
Menge Wasser zugegeben werden, beispielsweise die mindestens 1,05-fache, bevorzugt die
mindestens 1,1-fache, besonders bevorzugt die mindestens 1,2-fache und ganz besonders be-
vorzugt die mindestens 1,25-fache molare Menge Wasser. In der Regel ist dafiir eine Tempera-
tur von vorzugsweise 20 bis 150°C ausreichend, bevorzugt 60 bis 100°C. Falls erforderlich kann
die Reaktion unter Druck durchgefihrt werden, um das Entweichen von Wasser zu verhindern.
Unter diesen Reaktionsbedingungen werden in der Regel selektiv die Anhydridfunktionalitaten
im Copolymer umgesetzt, wohingegen etwaige im Copolymer enthaltene Carbonsaureester-
funktionalitaten nicht oder zumindest nur untergeordnet reagieren.

Fir eine Verseifung wird das Copolymer mit einer Menge einer starken Base in Gegenwart von
Wasser umgesetzt, die dem gewlinschten Verseifungsgrad entspricht.

Als starke Basen kdnnen bevorzugt Hydroxide, Oxide, Carbonate oder Hydrogencarbonate von
Alkali- oder Erdalkalimetallen eingesetzt werden.

Das aus (1) erhaltene Copolymer wird dann in Gegenwart des zugegebenen Wassers und der
starken Base erwarmt. In der Regel ist daflr eine Temperatur von vorzugsweise 20 bis 130°C
ausreichend, bevorzugt 50 bis 110°C. Falls erforderlich kann die Reaktion unter Druck durchge-
fihrt werden.

Es ist auch moglich, die Carbonsaureesterfunktionalitaten mit Wasser in Gegenwart einer Saure
zu hydrolysieren. Als Sduren werden dabei bevorzugt Mineral-, Carbon-, Sulfon- oder phos-
phorhaltige Sauren mit einem pKs-Wert von nicht mehr als 5, besonders bevorzugt nicht mehr
als 4 eingesetzt.

Beispiele sind Essigsdure, Ameisensaure, Oxalsdure, Salicylséure, substituierte Bernsteinsau-
ren, am Aromaten substituierte oder unsubstituierte Benzolsulfonsauren, Schwefelsdure, Salpe-
tersaure, Salzséure oder Phosphorséure, denkbar ist auch der Einsatz von sauren lonentau-
scherharzen.

Das aus (1) erhaltene Copolymer wird dann in Gegenwart des zugegebenen Wassers und der
Saure erwarmt. In der Regel ist dafiir eine Temperatur von vorzugsweise 40 bis 200°C ausrei-
chend, bevorzugt 80 bis 150°C. Falls erforderlich kann die Reaktion unter Druck durchgeftihrt

werden.

Sollten die aus Schritt (2) erhaltenen Copolymere noch Reste von Saureanionen enthalten, so
kann es bevorzugt sein, diese Saureanionen mit Hilfe eines lonentauschers aus dem Copoly-
mer zu entfernen und bevorzugt gegen Hydroxidionen oder Carboxylationen, besonders bevor-
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zugt Hydroxidionen auszutauschen. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn die im Copoly-
mer enthaltenen Saureanionen Halogenide, schwefelhaltig oder stickstoffhaltig sind.
Das aus Reaktionsschritt (2) erhaltene Copolymer weist in der Regel ein gewichtsmittleres Mo-
lekulargewicht Mw von 0,5 bis 20 kDa auf, bevorzugt 0,6 bis 15, besonders bevorzugt 0,7 bis 7,
ganz besonders bevorzugt 1 bis 7 und insbesondere 1,5 bis 54 kDa auf (bestimmt durch Gel-
permeationschromatographie mit Tetrahydrofuran und Polystyrol als Standard).

Das zahlenmittlere Molekulargewicht Mn betragt zumeist von 0,5 bis 10 kDa, bevorzugt 0,6 bis
5, besonders bevorzugt 0,7 bis 4, ganz besonders bevorzugt 0,8 bis 3 und insbesondere 1 bis 2
kDa auf (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Tetrahydrofuran und Polystyrol
als Standard).

Die Polydispersitat betragt in der Regel von 1 bis 10, bevorzugt von 1,1 bis 8, besonders bevor-
zugt von 1,2 bis 7, ganz besonders bevorzugt von 1,3 bis 5 und insbesondere von 1,5 bis 3.

Der Gehalt an freien Sauregruppen im Copolymer nach Durchlaufen des Reaktionsschrittes (2)
betragt bevorzugt weniger als 5 mmol/g Copolymer, besonders bevorzugt weniger als 3, ganz
besonders bevorzugt weniger als 2 mmol/g Copolymer und insbesondere weniger als 1 mmol/g.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die Copolymere einen hohen Anteil an be-
nachbarten Carbonsauregruppen, was durch eine Messung der Adjazenz (engl. Adjacency)
bestimmt wird. Dazu wird eine Probe des Copolymers flr eine Dauer von 30 Minuten bei einer
Temperatur von 290 °C zwischen zwei Teflonfolien getempert und an einer blasenfreien Stelle
ein FTIR Spektrum aufgenommen. Von den erhaltenen Spektren wird das IR-Spektrum von
Teflon subtrahiert, die Schichtdicke bestimmt und der Gehalt an cyclischem Anhydrid bestimmt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform betragt die Adjazenz mindestens 10 %, bevorzugt min-
destens 15%, besonders bevorzugt mindestens 20%, ganz besonders bevorzugt mindestens

25% und insbesondere mindestens 30%.

Verbindungen (lI)

Das Copolymer () liegt in der erfindungsgeméaien Mischung als Gemisch mit einer stickstoffhal-
tigen Verbindung (Il) vor, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminen (lla) und quarta-
ren Ammoniumverbindungen (l1b).

Dabei liegen die Verbindungen (1) Gberwiegend, bevorzugt vollstdndig als Ammoniumsalze zu
Carboxylatanionen im Copolymer (1) vor, also im Fall der Amine (lla) in protonierter Form. Das
Ausmald der Protonierung bzw. der Dissoziationsgrad der Ammoniumionen hangt von den pKs-
Werten der Amine (lla) und der Carboxylgruppen ab.

Die quartaren Ammoniumverbindungen (IIb) liegen naturgemaf ausschlief3lich als Ammoniumi-
onen vor.
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Bei dem Amin (lla) kann es sich um Ammoniak, primare, sekundare oder tertidare Amine han-
deln, bevorzugt Monoamine.

Bevorzugt sind solche der Formel

NR1'1R12R13

worin

R", R'2 und R unabhangig voneinander Wasserstoff oder optional substituiertes C+- bis Czo-
Alkyl, bevorzugt Cs- bis Cz-Alkyl, C1-C4-Hydroxyalkyl, optional substituiertes Ceg- bis Ci2-Aryl
oder optional substituiertes Cs- bis C12-Cycloalkyl bedeuten oder gemeinsam mit dem Stick-
stoffatom einen 5- bis 7-gliedrigen Ring bilden.

Darin bedeuten

Darin bedeuten C-Cyo-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, /so-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, /iso-
Butyl, sekxButyl, fertButyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Decyl, 2-Propylheptyl, n -
Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl oder n-Eicosyl.

C1-Cs-Alkyl steht fir Methyl, Ethyl, jso-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, /so-Butyl, sek<Butyl oder fert
Butyl, bevorzugt Methyl, Ethyl, /so-Propyl, n-Butyl oder fertButyl, besonders bevorzugt Methyl,
Ethyl, oder n-Butyl, ganz besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl und insbesondere Methyl.

Ce-C12-Aryl kann beispielsweise Phenyl, Tolyl, Xylyl oder Naphthyl bedeuten.

Cs-C12-Cycloalkyl steht beispielsweise flr Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl oder Cyclodode-
cyl.

C1-Cs-Hydroxyalkyl steht flr Hydroxymethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropvl,
2-Hydroxy-2-methylpropyl oder 2-Hydroxybutyl, bevorzugt 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl
oder 2-Hydroxybutyl, besonders bevorzugt 2-Hydroxyethyl oder 2-Hydroxypropyl und ganz be-
sonders bevorzugt 2-Hydroxypropyl.

Im einzelnen haben die Reste folgende Bedeutung:

R', RZ und R® sind jeweils unabhangig voneinander bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl, iso-
Propyl, n-Butyl, n-Octyl, n-Decyl, n -Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl oder n-
Eicosyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl oder 2-Hydroxybutyl, Benzyl, Phenyl, Cyclopentyl
oder Cyclohexyl oder formen gemeinsam eine 1,4-Butylen-, 1,5-Pentylen- oder 1,5-3-
Oxapentylenkette.
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Bevorzugte Amine (lla) sind Ammoniak, n-Octylamin, n-Decylamin, n-Dodecylamin, n-
Tetradecylamin, n-Hexadecylamin, n-Octadecylamin, Di n-Octylamin, Di n-Decylamin, Di n-
Dodecylamin, Di n-Tetradecylamin, Di n-Hexadecylamin, Di n-Octadecyl amin (Distearylamin),
Di tall amin (Gemisch aus Di-(C1s- und Cqg-Alkyl) amin), Trimethylamin, Triethylamin, Tri n-
butylamin, Trioctylamin, n-Octyldimethylamin, n-Decyldimethylamin, n-Dodecyldimethylamin, n-
Tetradecyldimethylamin, n-Hexadecyldimethylamin, n-Octadecyldimethylamin.

Es ist mdglich, wenn auch weniger bevorzugt, Polyamine, wie Ethylendiamin, Diethylentriamin,
Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin oder Polyethyleneimine einzu-
setzen.

In Polyethyleneimine betragt das Verhaltnis von primaren zu sekundaren zu tertidren Stickstoff-
atomen, bestimmt per 1*C-NMR Spectroskopie, bevorzugt 1: 0.5 bis 1.5 : 0.3 bis 0.9, bevorzugt
1:0.6 bis 1.3 : 0.4 bis 0.8, besonders bevorzugt 1 : 0.7 bis 1.3 : 0.4 bis 0.8 und insbesondere 1
: 0.9 bis 1.1 : 0.5 bis 0.7. Als Polymere weisen die Polyethyleneimine eine Molmassenverteilung
auf. Bevorzugt sind solche Polyethyleneimine, die ein Molekulargewicht Mw (bestimmt per
GPC) von weniger al 55000 g/mol aufweisen, besonders bevorzugt bis zu 50000, ganz beson-
ders bevorzugt bis zu 40000 und insbesondere bis zu 30000 g/mol.

Amine (Ila), in denen zwei der Reste R bis R'® gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5- bis
7-gliedrigen Ring bilden sind beispielsweise Pyrrolidin, Piperidin, oder Morpholin.

Denkbar sind auch Amine, in denen das basische Stickstoffatom Uber eine Mehrfachbindung
verknlpft oder Teil eines aromatischen Systems ist.

Beispiele dafir sind Pyrrol, Pyridin, Imidazol, Imidazolin, Pyrazol, Benzimidazol, Indol, Chinolin,
Isochinolin, Purin, Pyrimidin, Oxazol, Thiazol oder 1,4-Thiazin.

Der Begriff "quartare Ammoniumverbindung" fir die Verbindungen (I1b) bezieht sich im Zusam-
menhang der vorliegenden Erfindung auf Stickstoffverbindungen, die in Gegenwart von Saure
oder saurefrei durch Umsetzung mit mindestens einem Quaternierungsreagens erhéltlich sind,
bevorzugt erhaltlich Addition einer Sauerstoff- oder Stickstoffhaltigen Gruppe, die mit einer An-
hydridgruppierung reaktionsfahig ist und zusatzlich mindestens einer quaternierungsfahige
Aminogruppe an ein Polycarbonsaureanhydrid und nachfolgender Quaternierung. Dabei ist das
quartare Stickstoffatom Uber vier Elektronenpaarbindungen mit anderen Resten verbunden,
bevorzugt mit organischen Resten.

In den meisten Fallen ist die quartare Ammoniumverbindung (IIb) eine Ammoniumverbindung,
jedoch kénnen diese im Zusammenhang mit dem vorliegenden Dokument auch Morpholinium-,

Piperidinium-, Piperazinium-, Pyrrolidinium-, Imidazolinium- oder Pyridiniumkationen bedeuten.

Die quartaren Ammoniumverbindungen (IIb) weisen bevorzugt die Formel



10

15

20

25

30

35

40

WO 2024/061760 PCT/EP2023/075429
14

‘NR'R?RR* A

auf, worin

A- fir ein Anion, bevorzugt ein Carboxylat R°COO- oder ein Carbonat R°0-COO-, steht

und

R', R?, R?, R4, und R® unabhangig voneinander ein organischer Rest mit von 1 bis 100 Kohlen-
stoffatomen, substituiertes oder unsubstituiertes, bevorzugt unsubstituiertes, lineares oder ver-
zweigtes Alkyl, Alkenyl oder Hydroxyalkyl mit 1 bis 100, besonders bevorzugt 1 bis 75, ganz

besonders bevorzugt 1 bis 30, insbesondere 1 bis 25 und speziell 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,

RS zusatzlich substituiertes oder unsubstituiertes Cycloalkyl oder Aryl mit 5 bis 20, bevorzugt 5
bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten.

Es ist auch moglich, dass das Anion mehrfach negativ geladen ist, z.B. wenn Anionen von zwei-
oder mehrwertigen Séuren eingesetzt werden. In diesem Fall entspricht das stéchiometrische
Verhaltnis der Ammoniumionen zu den Anionen dem Verhaltnis der positiven und negativen
Ladungen.

Das gleiche gilt fir Salze, in denen das Kation mehr als ein Ammoniumionen tragt, z.B. wenn
die Substituenten zwei oder mehrere Ammoniumionen verbindet.

In den organischen Resten kdnnen die Kohlenstoffatome von einem oder mehreren Sauerstoff
und/oder Schwefel und/oder einer oder mehreren substituierten oder unsubstituierten Imino-
gruppen unterbrochen sein und kdénnen optional substituiert sein durch Ce—C12-Aryl, Cs—C12-
Cycloalkyl oder einen flinf- oder sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Stick-
stofthaltigen Heterocyclus, oder zwei der Reste kbnnen gemeinsam einen ungesattigten, gesat-
tigten oder aromatischen Ring bilden, der von einem oder mehreren Sauerstoff und/oder
Schwefel und/oder einer oder mehreren substituierten oder unsubstituierten Iminogruppen un-
terbrochen sein und optional substituiert sein kann, wobei genannten Reste jeweils durch funk-
tionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatom und/oder Heterocyclen
substituiert sein kdnnen.

Zwei der Reste R! bis R* kdnnen gemeinsam einen ungesattigten, gesattigten oder aromati-
schen Ring, bevorzugt einen finf-, sechs- oder siegengliedrigen Ring bilden, wobei das Stick-

stoffatom des Ammoniumions mitgezahlt wird.

In diesem Fall kann das Ammoniumion ein Morpholinium-, Piperidinium-, Piperazinium-, Pyrroli-
dinium-, Imidazolinium- oder Pyridinium-Kation sein.

Darin bedeuten
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C1—Cx0-Alkyl, das optional mit funktionellen Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen,
Heteroatomen und/oder Heterocyclen substituiert sein kann, ist z.B. Methyl, Ethyl, propyl, Isop-
ropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, 2,4,4-
Trimethylpentyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Eicosyl, 1,1-Dimethyl-
propyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Benzyl, 1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl, a,a-
Dimethylbenzyl, Benzhydryl, p-Tolylmethyl, 1-(p-Butylphenyl)ethyl, p-Chlorobenzyl, 2,4-
Dichlorobenzyl, p-Methoxybenzyl, m-Ethoxybenz6yl, 2-Cyanoethyl, 2-Cyanopropyl,
2-Methoxycarbonylethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2-Butoxycarbonylpropyl, 1,2-di-
(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyl, Diethoxymethyl, Diet-
hoxyethyl, 1,3-Dioxolan-2-yl, 1,3-Dioxan-2-yl, 2-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl, 4-Methyl-1,3-dioxolan-
2-yl, 2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxypropyl, 2-Octyloxyethyl, Chloromethyl, 2-Chloroethyl, Trichlo-
romethyl, Trifluoromethyl, 1,1-Dimethyl-2-chloroethyl, 2-Methoxyisopropyl, 2-Ethoxyethyl,
Butylthiomethyl, 2-Dodecylthioethyl, 2-Phenylthioethyl, 2,2,2-Trifluoroethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-
Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl, 6-Hydroxyhexyl, 2-Aminoethyl, 2-
Aminopropyl, 3-Aminopropyl, 4-Aminobutyl, 6-Aminohexyl, 2-Methylaminoethyl, 2-
Methylaminopropyl, 3-Methylaminopropyl, 4-Methylaminobutyl, 6-Methylaminohexyl, 2-
Dimethylaminoethyl, 2-Dimethylaminopropyl, 3-Dimethylaminopropyl, 4-Dimethylaminobutyl, 6-
Dimethylaminohexyl, 2-Hydroxy-2,2-dimethylethyl, 2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxypropyl, 3-
Phenoxypropyl, 4-Phenoxybutyl, 6-Phenoxyhexyl, 2-Methoxyethyl, 2-Methoxypropyl, 3-
Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl, 6-Methoxyhexyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 3-
Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl oder 6-Ethoxyhexyl, und

C2—Cxo-Alkyl, das von einem oder mehreren Sauerstoff und/oder Schwefel und/oder einer oder
mehreren substituierten oder unsubstituierten Iminogruppen unterbrochen sein ist z.B. 5-
Hydroxy-3-oxa-pentyl, 8-Hydroxy-3,6-dioxaoctyl, 11-Hydroxy-3,6,9-trioxaundecyl, 7-Hydroxy-4-
oxaheptyl, 11-Hydroxy-4,8-dioxaundecyl, 15-Hydroxy-4,8,12-trioxapentadecyl, 9-Hydroxy-5-
oxanonyl, 14-Hydroxy-5,10-oxatetradecyl, 5-Methoxy-3-oxapentyl, 8-Methoxy-3,6-dioxaoctyl,
11-Methoxy-3,6,9-trioxaundecyl, 7-Methoxy-4-oxaheptyl, 11-Methoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-
Methoxy-4,8,12-trioxapentadecyl, 9-Methoxy-5-oxanonyl, 14-Methoxy-5,10-oxatetradecyl,
5-Ethoxy-3-oxapentyl, 8-Ethoxy-3,6-dioxaoctyl, 11-Ethoxy-3,6,9-trioxaundecyl, 7-Ethoxy-4-
oxaheptyl, 11-Ethoxy-4,8-dioxaundecyl, 15-Ethoxy-4,8,12-trioxapentadecyl, 9-Ethoxy-5-
oxanonyl oder 14-Ethoxy-5,10-oxatetradecyl.

Formen zwei Reste gemeinsam einen Ring, so kdnen sie gemeinsam 1,3-Propylen, 1,4-
Butylen, 1,5-Pentylen, 2-Oxa-1,3-propylen, 1-Oxa-1,3-propylen, 2-Oxa-1,3-propylen, 1-Oxa-1,3-
propenylen, 1-Aza-1,3-propenylen, 1-C4-C4-Alkyl-1-aza-1,3-propenylen, 1,4-Buta-1,3-dienylen,
1-Aza-1,4-buta-1,3-dienylen oder 2-Aza-1,4-buta-1,3-dienylen.

Die Anzahl an Sauerstoff- und/oder Schwefelatomen und/oder Iminogruppen ist nicht be-
schrankt. Im allgemeinen befinden sich nicht mehr als finf in dem Rest, bevorzugt nicht mehr
als vier und besonders bevorzugt nicht mehr als 3.
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Weiterhin befindet sich im allgemeinen mindestens ein Kohlenstoffatom bevorzugt mindestens
zwei Kohlenstoffatome zwischen zwei Heteroatomen.

Substitutierte und unsubstitutierte Iminogruppen kénnen z.B. Imino, Methylimino, iso-
Propylimino, n-Butylimino oder tert-Butylimino sein.

Funktionelle Gruppen kénnen Carboxy, Carboxamide, Hydroxy, di(C{-Cs-Alkyl)amino, C1-Ca-
Alkyloxycarbonyl, Cyano oder C4-C4-Alkyloxy sein,

Ces—C12-Aryl, das optional mit funktionellen Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, He-
teroatomen und/oder Heterocycle substituiert sein kann, ist z.B. Phenyl, Tolyl, Xylyl, a-Naphthyl,
B-Naphthyl, 4-Diphenylyl, Chlorophenyl, Dichlorophenyl, Trichlorophenyl, Difluorophenyl, Me-
thylphenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, Ethylphenyl, Diethylphenyl, Isopropylphenyl, tert-
Butylphenyl, Dodecylphenyl, Methoxyphenyl, Dimethoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Hexyloxyphenyl,
Methylnaphthyl, Isopropylnaphthyl, Chloronaphthyl, Ethoxynaphthyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-
Trimethylphenyl, 2,6-Dimethoxyphenyl, 2,6-Dichlorophenyl, 4-Bromophenyl, 2- oder 4-
Nitrophenyl, 2,4- oder 2,6-Dinitrophenyl, 4-Dimethylaminophenyl, 4-Acetylphenyl, Me-
thoxyethylphenyl oder Ethoxymethylphenyl,

Cs—C12-Cycloalkyl, das optional mit funktionellen Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halo-
gen, Heteroatomen und/oder Heterocycle substituiert sein kann, ist z.B. Cyclopentyl, Cyclohe-
xyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Methylcyclopentyl, Dimethylcyclopentyl, Methylcyclohexyl, Dime-
thylcyclohexyl, Diethylcyclohexyl, Butylcyclohexyl, Methoxycyclohexyl, Dimethoxycyclohexyl,
Diethoxycyclohexyl, Butylthiocyclohexyl, Chlorocyclohexyl, Dichlorocyclohexyl, Dichlorocyclo-
pentyl oder ein gesattigtes oder ungesattigtes bicyclisches System, wie z.B. Norbornyl oder
Norbornenyl,

ein funf- oder sechsgliedriger, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelhaltiger Heterocyclus ist
z.B. Furyl, Thienyl, Pyrryl, Pyridyl, Indolyl, Benzoxazolyl, Dioxolyl, Dioxyl, Benzimidazolyl, Ben-
zothiazolyl, Dimethylpyridyl, Methylchinolyl, Dimethylpyrryl, Methoxyfuryl, Dimethoxypyridyl,
Difluoropyridyl, Methylthienyl, Isopropylthienyl oder tert-Butylthienyl und

C1 bis C4-Alkyl ist z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl oder tert-Butyl.

Die Reste R! bis R® sind bevorzugt C,-C1s-Alkyl oder Cs-Ci2-Aryl, besonders bevorzugt Cs-Cis-
Alkyl oder Cs-C12-Aryl, und ganz besonders bevorzugt C4-Cie-Alkyl oder Cg-Aryl.

Die Reste R bis R® kdnnen gesattigt oder ungesattigt, bevorzugt gesattigt sein.

Bevorzugte Reste R bis R® sind ausschliel3lich aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen auf-
gebaut.
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Bevorzugte Beispiele fir R! bis R* sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert-
Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, 2-Propylheptyl, Decyl,
Dodecyl, Tetradecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Eicosyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylbutyl,
1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Benzyl, 1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl, a,a-Dimethylbenzyl, Benzhydryl,
p-Tolylmethyl oder 1-(p-Butylphenyl)ethyl.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist mindestens einer, bevorzugt genau einer der Reste
R' bis R* ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-Hydroxyethyl, Hydroxyprop-1-HI, hydro-
xyprop-2-yl, 2-Hydroxybutyl und 2-Hydroxy-2-phenylethyl.

In einer Ausflihrungsform ist der Rest R® ein Polyolefin-homo- oder -copolymer, bevorzugt ein
Polypropylen-, Polybuten- oder Polyisobutenrest mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
(Mn) von 85 bis 20000, z.B. 113 bis 10 000, oder 200 bis 10000 oder 350 bis 5000, beispiels-
weise 350 bis 3000, 500 bis 2500, 700 bis 2500, oder 800 bis 1500. Bev sind Polypropenyl-,
Polybutenyl- und Polyisobutenylreste, z.B. mit einem M, von 350 bis 5000, 350 bis 3000, 500
bis 2500, 700 bis 2500 und 800 bis 1500 g/mol.

Bevorzugte Beispiele fir Anionen A- sind die Anionen von Essigsaure, Propionsaure, Buttersau-
re, 2-Ethylhexansaure, Trimethylhexansaure, 2-Propylheptansaure, Isononansaure, Versa-
ticsduren, Decansaure, Undecansdure, Dodecansaure, gesattigte oder ungesattigte Fettsduren
mit 12 bis 24 Kohlenstoffatomen oder Gemische davon, ferner Salicylsdure, Oxalsaure mono-
C1-Cs-Alkylester, Phthalsdure mono-C4-Ca-Alkylester, C12-C1oo-Alkyl- und -Alkenyl-
bernsteinsaure, besonders Dodecenylbernsteinsdure, Hexadecenylbernsteinsaure, Eicosenyl-
bernsteinsaure und Polyisobutenylbernsteinsaure. Weitere Beispiele sind Methylcarbonate,
Ethylcarbonate, n-Butylcarbonate, 2-Hydroxyethylcarbonate und 2-Hydroxypropylcarbonate.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden die Stickstoffverbindungen quaterniert in Ge-
genwart einer Saure oder in saurefreier Reaktion und sind erhaltlich durch Addition einer Ver-
bindung, die mindestens eine Sauerstoff- oder Stickstoffhaltige Gruppe enthalt, die mit einer
Anhydridgruppierung reaktionsfahig ist und zusétzlich mindestens eine quaternierungsfahige
Aminogruppe an ein Polycarbonséureanhydrid und nachfolgender Quaternierung, besonders
mit einem Epoxid, wie beschrieben in WO 2012/004300, oder mit einem Carbonsaureester, z.B.
Dimethyloxalat oder Methylsalicylat. Geeignete Verbindungen, die die mindestens eine Sauer-
stoff- oder Stickstoffhaltige Gruppe enthalten sind besonders Polyamine, die mindestens einer
primére oder sekundare Aminogruppe und mindestens eine tertidre Aminogruppe enthalten,
bevorzugt N,N-Dimethyl-1,3-propandiamin, N,N-Dimethyl-1,2-ethandiamin oder N,N, N'-
Trimethyl-1,2-ethandiamin. NUtzliche Polycarbonsaureanhydride sind besonders Dicarbonsu-
reanhydride, wie beispielsweise Bernsteinsaureanhydrid, das einen relativ langkettigen Hydro-
carbylsubstituenten tragt, bevorzugt solche mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn des
Hydrocarbylsubstituenten von 200 bis 10.000, insbesonder von 350 bis 5000.

Solche quaternierten Stickstoffverbindungen sind beispielsweise das Reaktionsprodukt erhalt-
lich bei 40 °C von Polyisobutenbernsteinsaure, in dem der Polyisobutenylrest ein Mn von 1000
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aufweist, mit 3-(Dimethylamino)propylamin, wobei sich ein Polyisobutenylbernsteinsduremono-
amid-haltiges Reaktionsgemisch bildet, das anschlieliend quaterniert wird mit Dimethyloxalat
oder Methylsalicylat oder mit Styroloxid oder Propylenoxide in Abwesenheit von freier Saure.

Weitere als Verbindungen (llb) geeignete quartare Ammoniumverbindungen sind beschrieben
in

WO 2006/135881 A1, Seite 5, Zeile 13 bis Seite 12, Zeile 14;

WO 10/132259 A1, Seite 3, Zeile 28 bis Seite 10, Zeile 25;

WO 2008/060888 A2, Seite 6, Zeile 15 bis Seite 14, Zeile 29;

WO 2011/095819 A1, Seite 4, Zeile 5 bis Seite 9, Zeile 29;

GB 2496514 A, Absatz [00012] bis Absatz [00041];

WO 2013/117616 A1, Seite 3, Zeile 34 bis Seite 11, Zeile 2;

WO 14/202425 A2, Seite 3, Zeile 14 bis Seite 5, Zeile 9;

WO 14/195464 A1, Seite 15, Zeile 31 bis Seite 45, Zeile 26 und Seite 75, Zeile 1 bis 4;

WO 15/040147 A1, Seite 4, Zeile 34 bis Seite 5, Zeile 18 und Seite 19, Zeile 11 bis Seite 50,
Zeile 10;

WO 14/064151 A1, Seite 5, Zeile 14 bis Seite 6, Zeile 17 und Seite 16, Zeile 10 bis Seite 18,
Zeile 12;

WO 2013/064689 A1, Seite 18, Zeile 16 bis Seite 29, Zeile 8; und

WO 2013/087701 A1, Seite 13, Zeile 25 bis Seite 19, Zeile 30,

WO 13/000997 A1, Seite 17, Zeile 4 bis Seite 25, Zeile 3,

WO 12/004300, Seite 5, Zeile 20 bis 30, Seite 8, Zeile 1 bis Seite 10, Zeile 10, und Seite 19,
Zeile 29 bis Seite 28, Zeile 3,

die hiermit per Bezugnahmme Bestandteil der vorliegenden Offenbarung seien.

In einer Ausflihrungsform erflillen die geeignete quartare Ammoniumverbindungen (lIb) die
Formel

PIB

worin in dieser Formel

PIB flir einen Polyisobutenylrest mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 550 bis
2300, bevorzugt von 650 bis 1500 und besonders bevorzugt von 750 bis 1300 g/mol,

R fiir C+- bis Cs-Alkyl oder Hydroxy-Ci- bis C4-Alkyl, bevorzugt Methyl oder 2-Hydroxypropyl
stehen, und

A- flr ein Anion, bevorzugt Carboxylat RSCOO- oder ein Carbonat R*0O-COQO- wie oben definiert
steht, bevorzugt Acetat, Salicylat oder Methyloxalat.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform erflillen quartare Ammoniumverbindungen (l1b)
die Formel

/\/\+N /R
/ ™~

N

H

o
PIB

worin in dieser Formel

PIB flr einen Polyisobutenylrest mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 550 bis

2300, bevorzugt von 650 bis 1500 und besonders bevorzugt von 750 bis 1300 g/mol, und
10 R flr Hydroxy-C- bis Cs-Alkyl, bevorzugt 2-Hydroxypropyl

stehen.

In einer weiteren Ausfihrungsform erfillen quartare Ammoniumverbindungen (lIb) die Formel
0

PIB @NiR A

worin in dieser Formel

15

PIB flr einen Polyisobutenylrest mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 550 bis
2300, bevorzugt von 650 bis 1500 und besonders bevorzugt von 750 bis 1300 g/mol,

20 R flr ein Cs- bis Cs-Alkyl oder Hydroxy-Cq- bis Cs-Alkyl, bevorzugt Methyl, und
A- flr ein Anion, bevorzugt Carboxylat R°COO- oder ein Carbonat R*0O-COQO- wie oben definiert
stehen, bevorzugt Salicylat oder Methyloxalat.

25 In einer weiteren Ausfiihrungsform erflllen quartdre Ammoniumverbindungen (l1b) die Formel
A_

o}
Rb
- )kN /\/\+N/
H N

worin in dieser Formel
30
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Ra flir C1—Cxo-Alkyl, bevorzugt Ce- bis Cq7-Alkyl, besonders bevorzugt fur Undecyl, Tridecyl,
Pentadecyl oder Heptadecyl,

Re flir Hydroxy-C1- bis Cs-alkyl, bevorzugt 2-Hydroxypropyl oder 2-Hydroxybutyl bedeuten, und
A- flr ein Anion, bevorzugt Carboxylat R°COO-, wie oben definiert, besonders bevorzugt fir
solche RSCOO- die Carboxylate von Fettsauren sind, besonders ist A- Acetate, 2-Ethylhexanoat,
Oleate oder Polyisobutenylsuccinat.

In einer weiteren Ausfihrungsform erfillen quartare Ammoniumverbindungen (lIb) die Formel

R Xi—_—H
+ | ‘E’L m

A NJ\/ .
="

-n

worin in dieser Formel

Xi fur i =1 bis n und 1 bis m unabh&ngig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe beste-
hend aus —CHz—CHz—O—, —CHz—CH(CH3)—O—, —CH(CH3)—CH2—O—, —CHz—C(CH3)2—O—, —C(CH3)2—CH2—
O-, -CH2-CH(C2Hs)-O-, -CH(C2H5)-CH2-O- und -CH(CH3)-CH(CH3)-O-, bevorzugt ausgewahilt
sind aus der Gruppe bestehend aus -CH>-CH(CHj3)-O-, -CH(CH3)-CH2-O-, -CH2-C(CH3)2-O-, -
C(CH3)2—CH2—O—, —CHz—CH(C2H5)—O—, —CH(Csz)—CHz—O— und —CH(CH3)—CH(CH3)—O—, besonders
bevorzugt ausgewanhlt sind aus der Gruppe bestehend aus -CH2-CH(CH3)-O-, -CH(CHj3)-CH2-O-
s —CHz—C(CH3)2—O—, —C(CH3)2—CH2—O—, —CHz—CH(Csz)—O— und —CH(C2H5)—CH2—O—, ganz beson-
ders bevorzugt ausgewahilt sind aus der Gruppe bestehend aus -CH2>-CH(CzHs)-O-, -CH(C2Hs)-
CH32-O-, -CH2-CH(CHj3)-O- und -CH(CHj3)-CH»-O-, und insbesondere ausgewahlt sind aus der
Gruppe bestehend aus -CH2-CH(CH3)-O- und -CH(CH3)-CH2-O-,

m und n unabhangig voneinander positive ganze Zahlen bedeuten, mit der MaRgabe, dal} die
Summe sum (m + n) von 2 bis 50, bevorzugt von 5 bis 40, besonders bevorzugt von 10 bis 30,
und insbesonder von 15 bis 25,

R fir C+- bis Cs-Alkyl steht, bevorzugt Methyl, und
A- flr ein Anion steht, bevorzugt Carboxylat R°COO- oder Carbonat R*O-COQO- wie oben defi-
niert, besonders bevorzugt Salicylate oder Methyloxalat.

In einer weiteren Ausfihrungsform erfillen quartare Ammoniumverbindungen (lIb) die Formel

a

R

/

+
\/N\Rb a

worin in dieser Formel
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Ra und Rt unabhangig voneinander fir C1—Cxzo-Alkyl oder Hydroxy-C+- bis C4-Alkyl debeuten,
bevorzugt steht Ra fir C1—Cxo-Alkyl, bevorzugt preferably Ethyl, n-Butyl, n-Octyl, n-Dodecyl, Tet-
radecyl oder Hexadecyl, und R steht fir Hydroxy-C+- bis Cs-Alkyl, bevorzugt 2-Hydroxypropyl,
A- steht fir ein Anion, bevorzugt Carboxylat R°COO- oder ein Carbonat R°0-COO- wie oben
definiert, besonders bevorzugt die Anionen von C12-C1g0-Alkyl- und -alkenylbernsteinsaure, ins-
besondere Dodecenylbernsteinséure, Hexadecenylbernsteinsédure, Eicosenylbernsteinsaure,
und Polyisobutenylbernsteinsaure.

Verwendung

Der mit dem erfindungsgeméfen Gemisch aus Copolymer (I) mit einer stickstoffhaltigen Ver-
bindung (Il) additivierte Kraftstoff ist ein Ottokraftstoff oder insbesondere ein Mitteldestillat-
Kraftstoff, vor allem ein Dieselkraftstoff.

Die Dosierung der Komponenten (1) und (Il) in den erfindungsgemafen Mitteldestillat-
Kraftstoffen ist wie folgt:

Copolymer (1): 10 bis 2000 Gew.-ppm, vorzugsweise von 15 bis 1000 Gew.-ppm, insbesondere
von 20 bis 750 Gew.-ppm und vor allem von 25 bis 500 Gew.-ppm,

Verbindung (Il) 4 bis 1000 Gew.-ppm, vorzugsweise 5 bis 750 Gew.-ppm, insbesondere 6 bis
500 Gew.-ppm und vor allem 10 bis 250 Gew.-ppm und

zusatzlich optional weitere Additive ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus KaltflieRverbes-
serern, Paraffindispergatoren, Leitfahigkeitsverbesserern, Korrosionsschutzadditiven, Lubricity-
Additiven, Antioxidantien, Metall-Deaktivatoren, Antischaummitteln, Demulgatoren, Detergen-
tien, Cetanzahl-Verbesserern, Lésungs- oder Verdinnungsmitteln, Farbstoffen und Duftstoffen.

In der Regel betragt das molare Verhaltnis von Verbindung (Il) zu Carboxylgruppen in Verbin-
dung (1) von 0,1 bis 10 : 1, bevorzugt 0,15 bis 5 : 1, besonders bevorzugt 0,2 bis 4 : 1, ganz
besonders bevorzugt 0,25 bis 4 : 1 und insbesondere 0,4 bis 3 : 1. Héhere Verhaltnise bringen
in der Regel keine weiteren Vorteil.

Ebenso kdénnen durch die Verwendung der erfindungsgemaien Gemische eine Reihe weitere
Kraftstoffeigenschaften verbessert werden. Exemplarisch sollen hier nur die zuséatzliche Wir-
kung als Cloud Point Depressant (CPD) oder als Booster zusammen mit einem FlieRverbesse-
rer zur weiteren Verbesserung des CFPP genannt werden.

Ein weiterer Gegenstand ist die Verwendung der erfindungsgemafien Gemische zur Verbesse-
rung der Filtrierbarkeit von KaltflieRverbesserer-Additiven enthaltenden Brennstoffélen oberhalb
oder unterhalb des Cloud-Points.

Ferner erhndhen die erfindungsgemalien Gemische in Abhangigkeit von ihrer Dosierung die
elektrische Leitfahigkeit der Mitteldestillat-Kraftstoffe. Eine Erhéhung der elektrischen Leitfahig-
keit hat den Vorteil, dak beispielsweise MalRnahmen gegen statische Aufladung, die z.B. zu
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Funkenbildung fihren kann, verringert werden kdénnen, und daf3 z.B. Flllstandsmessungen in
Tanks mdglich sind, die die elektrische Leitfahigkeit des Kraftstoffs verwenden.

Die Gemische kdnnen sowohl Mitteldestillat-Kraftstoffen, die vollstandig fossilen Ursprungs
sind, also aus Erdél gewonnen wurden, als auch Kraftstoffen, die neben dem auf Erddl basie-
renden Anteil einen Anteil an Biodiesel enthalten, zur Verbesserung deren Eigenschaften zuge-
setzt werden. In beiden Fallen wird eine deutliche Verbesserung des KaltflieRverhaltens des
Mitteldestillat-Kraftstoffes, d.h. eine Absenkung der CP-Werte und/oder CFPP-Werte, unabhan-
gig von der Herkunft oder der Zusammensetzung des Kraftstoffes beobachtet. Die ausgeschie-
denen Paraffinkristalle werden wirksam in der Schwebe gehalten, so dass es nicht zu Verstop-
fungen von Filtern und Leitungen durch sedimentiertes Paraffin kommt. Die Gemische weisen
eine gute Breitenwirkung auf und bewirkt so, dass die ausgeschiedenen Paraffinkristalle in den
unterschiedlichsten Mitteldestillat-Kraftstoffen sehr gut dispergiert werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Kraftstoffe, insbesondere solche mit einem
Biodiesel-Anteil, die die erfindungsgeméfiien Gemische enthalten.

In der Regel enthalten die Kraftstoffe oder Kraftstoffadditiv-Konzentrate noch als weitere Zusat-
ze in hierfir Gblichen Mengen FlieRverbesserer (wie oben beschrieben), weitere Paraffindisper-
gatoren, Leitfahigkeitsverbesserer, Korrosionsschutzadditive, Lubricity-Additive, Antioxidantien,
Metall-Deaktivatoren, Antischaummittel, Demulgatoren, Detergentien, Cetanzahl-Verbesserer,
Ldsungs- oder Verdinnungsmittel, Farbstoffe oder Duftstoffe oder Gemische davon. Die vor-
stehend genannten weiteren Zusétze sind dem Fachmann geldufig und brauchen deshalb hier
nicht weiter erlautert zu werden.

Unter Brennstoffélen sollen im Rahmen der vorliegenden Erfindung Mitteldestillat-Kraftstoffe
aus fossilem, pflanzlichem oder tierischem Ursprung, Biobrennstofféle ("Biodiesel") und Mi-
schungen aus solchen Mitteldestillat-Kraftstoffen und Biobrennstoffélen verstanden werden.

Mit Mitteldestillat-Kraftstoffen (nachfolgend auch kurz "Mitteldestillate” genannt) werden insbe-
sondere Kraft- und Brennstoffe bezeichnet, die durch Destillation von Rohdl als erstem Verfah-
rensschritt gewonnen werden und im Bereich von 120 bis 450°C sieden. Solche Mitteldestillat-
Kraftstoffe werden insbesondere als Dieselkraftstoff, Heizdl oder Kerosin verwendet, wobei Die-
selkraftstoff und Heizdl besonders bevorzugt sind. Vorzugsweise werden schwefelarme Mittel-
destillate verwendet, d.h. solche, die weniger als 350 ppm Schwefel, insbesondere weniger als
200 ppm Schwefel, vor allem weniger als 50 ppm Schwefel enthalten. In speziellen Fallen ent-
halten sie weniger als 10 ppm Schwefel, diese Mitteldestillate werden auch als "schwefelfrei"
bezeichnet. Es handelt sich dabei im allgemeinen um Rohoéldestillate, die einer hydrierenden
Raffination unterworfen wurden, und daher nur geringe Anteile an polyaromatischen und pola-
ren Verbindungen enthalten. Vorzugsweise handelt es sich um solche Mitteldestillate, die 90%-
Destillationspunkte unter 370°C, insbesondere unter 360°C und in Spezialfallen unter 330°C
aufweisen.
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Schwefelarme und schwefelfreie Mitteldestillate kbnnen auch aus schwereren Erdélfraktionen
gewonnen werden, die nicht mehr unter Atmosphéarendruck destilliert werden kénnen. Als typi-
sche Konversionsverfahren zur Herstellung von Mitteldestillaten aus schweren Erdélfraktionen
seien genannt: Hydrocracken, thermisches Cracken, katalytisches Cracken, Cokerprozesse
und/oder Visbreaking. Je nach Verfahrensdurchfiihrung fallen diese Mitteldestillate schwefelarm
oder schwefelfrei an oder werden einer hydrierenden Raffination unterworfen.

Vorzugsweise haben die Mitteldestillate Aromatengehalte von unter 28 Gew.-%, insbesondere
unter 20 Gew.-%. Der Gehalt an Normalparaffinen betragt zwischen 5% und 50 Gew.-%, vor-
zugsweise liegt er zwischen 10 und 35 Gew.-%.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung sollen hier unter Mitteldestillat-Kraftstoffen auch solche
Kraft- oder Brennstoffe verstanden werden, welche sich entweder indirekt von fossilen Quellen
wie Erdol oder Erdgas ableiten lassen oder aber aus Biomasse (ber Vergasung und anschlie-
Rende Hydrierung hergestellt werden. Ein typisches Beispiel flr einen sich indirekt von fossilen
Quellen ableitenden Mitteldestillat-Kraftstoff ist der mittels Fischer-Tropsch-Synthese erzeugte
GTL("gas-to-liquid")-Dieselkraftstoff. Aus Biomasse wird beispielweise Uber den BTL("biomass-
to-liquid™)-Prozess ein Mitteldestillat hergestellt, das entweder allein oder in Mischung mit ande-
ren Mitteldestillaten als Kraft- oder Brennstoff verwendet werden kann. Zu den Mitteldestillaten
gehoéren auch Kohlenwasserstoffe, die durch Hydrierung von Fetten und Fettdlen gewonnen
werden. Sie enthalten Gberwiegend n-Paraffine.

Die Qualitdten der Heiz6le und Dieselkraftstoffe sind beispielsweise in DIN 51603 und EN 590
nadher festgelegt (vgl. auch Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band
A12, S. 617 ff.).

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgema-
Ren Gemisches zur Verbesserung der KaltflieReigenschaften von Brennstoffélen und zur Ver-
besserung der Filtrierbarkeit von KaltflieRverbesserer-Additiven enthaltenden Brennstoffélen.

Das erfindungsgeméafiie Gemisch kann neben seiner Verwendung in den genannten Mitteldestil-
lat-Kraftstoffen aus fossilem, pflanzlichem oder tierischem Ursprung, die im wesentlichen Koh-
lenwasserstoffmischungen darstellen, auch in Biobrennstoffélen und in Mischungen aus den
genannten Mitteldestillaten mit Biobrennstoffélen zur Verbesserung des KaltflieRverhaltens ein-
gesetzt werden. Derartige Mischungen sind handelstblich und enthalten meist die Biobrenn-
stoffble in untergeordneten Mengen, typischerweise in Mengen von 1 bis 30 Gew.-% insbeson-
dere von 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aus Mitteldestillat fossilen, pflanzli-
chem oder tierischen Ursprungs und Biobrennstoffél.

Biobrennstoffole basieren in der Regel auf Fettsdureestern, vorzugsweise im wesentlichen auf
Alkylester von Fettséduren, die sich von pflanzlichen und/oder tierischen Olen und/oder Fetten
ableiten. Unter Alkylestern werden bevorzugt Niedrigalkylester, insbesondere C+- bis Ca-Alkyl-
ester, verstanden, die durch Umesterung der in pflanzlichen und/oder tierischen Olen und/oder
Fetten vorkommenden Glyceride, insbesondere Triglyceride, mittels Niedrigalkoholen, bei-
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spielsweise Ethanol oder vor allem Methanol ("FAME"), erhaltlich sind. Typische Niedrigalkyles-
ter auf Basis von pflanzlichen und/oder tierischen Olen und/oder Fetten, die als Biobrennstoffol
oder Komponenten hierfir Verwendung finden, sind beispielsweise HVO (hydrogenated vege-
table oil), Sonnenblumenmethylester, Palmdlmethylester ("PME"), Sojadlmethylester ("SME™)
und insbesondere Rapsdlmethylester ("RME").

Das erfindungsgeméafie Gemisch bewirkt eine Verminderung der Kristallisation von Paraffinkris-
tallen in Kraftstoffen, insbesondere solchen, die Biobrennstoffole enthalten.

Die Ubrigen vorstehend genannten weiteren Zuséatze sind im Gbrigen dem Fachmann gelaufig
und brauchen deshalb hier nicht weiter erlautert zu werden.

Die Erfindung wird nun anhand der folgenden Ausflihrungsbeispiele naher beschrieben. Insbe-
sondere die im Folgenden genannten Testmethoden sind Teil der allgemeinen Offenbarung der
Anmeldung und nicht auf die konkreten Ausfihrungsbeispiele beschrankt.

Beispiele
Testmethoden

Von den additivierten Kraftstoffproben wurden der Cloud Point (CP) nach ISO 3015 und der
CFPP nach EN 116 bestimmt. Danach wurden die additivierten Kraftstoffproben in 500 ml-
Glaszylindern zur Bestimmung des Delta CP-Werts in einem Kaltebad auf -16°C abgekuhlt und
16 Stunden bei dieser Temperatur gelagert. Von der bei -16°C abgetrennten 20 Vol.-%-
Bodenphase wurde von jeder Probe wiederum der CP nach ISO 3015 ermittelt. Je geringer die
Abweichung des CP der 20 Vol.-%-Bodenphase vom ursprtinglichen CP (Delta CP) der jeweili-
gen Kraftstoffprobe, desto besser sind die Paraffine dispergiert.

Je geringer Delta CP und je tiefer der CFPP, desto besser ist das KaltflieRverhalten eines Die-
selkraftstoffs

Durch die erfindungsgemalien Copolymere wird das KaltflieRBverhalten hinsichtlich Delta CP
oder CFPP oder beider Parameter verbessert.

Die Durchfiihrung des Kurzsediment-Testes erfolgte analog der Aral-Methode QSAA FKL 027.
Als Akzeptanzkriterium gilt ein Delta CP-Wert von 2 °C.

Kraftstoff

In den anwendungstechnischen Beispielen wurde ein Dieselkraftstoff gemai EN 590 (Aral, Win-

terdiesel) mit einem CFPP-Wert von -29 °C und einem Delta CP-Wert von 0,9 °C eingesetzt
(Fuel 1).
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Fuel 2: Dieselkraftstoff mit einem CFPP-Wert von -31 °C und einem Delta CP-Wert von 0,9 °C.

Additive

Verbindung 1: Copolymer aus Maleinsaureanhydrid und C20-C24-Olefinen, erhalten geman
Synthesebeispiel 2 aus WO 15/113681 mit einem Molekulargewicht Mn von ca. 1350 g/mol.

Verbindung 2: Mit Propylenoxid quaterniertes Bernsteinsaureamid erhalten analog Herstel-
lungsbeispiel 1 aus WO 12/004300 unter Einsatz von Propylenoxid anstelle von Styroloxid.

Verbindung 3: Di (hydriertes Tall) amin, sekundares Dialkylamin der generellen Formel R-NH-R,
worin R fir eine geradkettige Alkylkette steht, iberwiegend C16-C18, wobei der Anteil an C18-
Alkylgruppen Uberwiegt.

Verbindung 4: Ammoniak

Tabelle 1 (Fuel 1)

[Gew. ppm]

o
g S| 5§55 | & s
c s 5 s 5 THNS) T O
I > © > © O 2 0 .
1 -- -- -29 0,9
2 30 -- -29 6,0
3 -- 90 -29 0,6
4 30 90 -29 1,1

Man sieht, dal} die Hinzufigung von Verbindung 1 gegen Motorablagerungen oder gegen die
Korrosion den Delta CP-Wert drastisch auf ein nicht akzeptables Niveau erhéht.

Hinzugabe der quartaren Verbindung 2 allein verbessert den Delta CP-Wert leicht, ohne jedoch
zu den sonstigen Wirkungen der Verbindung 1 zu fiihren, wohingegen eine Kombination aus
Verbindungen 1 und 2 den Delta CP-Wert gegenliber Eintrag 2 wesentlich verbessert und so
die negativen Auswirkungen der Zugabe der Verbindung 1 nahezu kompensiert und deutlich
unterhalb der Akzeptanzschwelle fir den Delta CP-Wert von 2 °C bleibt.
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Tabelle 2 (Fuel 2)
[Gew.ppm]

o © © © © — %
A L M.
5 g g g g 5 | 89
1 -- -- -31 0,9
2(%) 10 -- -30 1,5
3(%) 20 -- -29,5 3,7
4 30 -- -29 6,0
5 40 -- -30 6,7
6(*) 50 -- -28,5 8,0
7 -- 90 -29 0,6
8 20 55 -27 1,7
9 20 70 -28 1,9
10 20 80 -26 1,3
11 30 90 -29 1,1
12 50 140 -30 1,9
13 50 160 -28 1,6
14 50 180 -25 1,6
15 20 12 -29 1,8
16 20 16 -30 1,4
17 30 21 -29 1,4
18 30 24 -32 1,3
19 30 27 -30 1,2
20 40 28 -29 1,7
21 40 32 -32 1,3
22 40 36 -30 1,0
23 50 4 -29 1,0
24 50 6 -31 0,6
25 50 8 -30 0,7
26 50 10 -33 0,4
27 50 12 -29 0,7
28 50 14 -30 0,9

(*) Mittelwert aus 2 Messungen

Man sieht aus den Eintragen 2 bis 6, dal} bei steigender Zugabe von Verbindung 1 der Delta
CP-Wert ansteigt und bei einer Dosierung, die erforderlich ist, um eine Wirkung gegen Motorab-
lagerungen oder Korrosion zu erzielen einen Delta CP-Wert von 2 °C Uberschreitet. Der CFPP-
Wert bleibt im Rahmen der MeRgenauigkeit etwa gleich bzw. steigt tendenziell an.

Dies kann durch Zugabe der Verbindungen 2 bis 4 kompensiert werden.
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Bezogen auf das Gewicht ist Verbindung 4 wirksamer als Verbindung 3, die wiederum wirksa-
mer ist als Verbindung 2. Im molaren Verhaltnis ist Verbindung 2 am wirksamsten.
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Patentanspriiche

1. Verwendung von Mischungen aus
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- Copolymeren (1), erhaltlich durch
-- in einem ersten Reaktionsschritt (1) Copolymerisation von

(A) mindestens einer ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonséure oder deren
Derivate, bevorzugt einer Dicarbonséure oder deren Derivate, besonders bevorzugt dem
Anhydrid einer Dicarbonséaure,

(B) mindestens einem a-Olefin mit von mindestens 12 bis zu einschlief3lich 30 Kohlen-
stoffatomen,

(C) optional mindestens einem weiteren, mindestens 4 Kohlenstoffatome aufweisenden,
aliphatischen oder cycloaliphatischen Olefin, das ein anderes als (B) ist und

(D) optional mindestens einem (Meth)acrylsaureester von Alkoholen, die mindestens 5
Kohlenstoffatome aufweisen,

gefolgt von

-- in einem zweiten optionalen Reaktionsschritt (2) teilweise oder vollstdndige Hydrolyse
der im aus (1) erhaltenen Copolymer enthaltenen Anhydridfunktionalitdten und/oder teil-
weise Verseifung von im aus (1) erhaltenen Copolymer enthaltenen Carbonsaureester-

funktionalitaten, mit

- mindestens einem Amin (lla) und/oder
- mindestens einer quartdren Ammoniumverbindung (lIb)

zur Verhinderung und Verminderung von Paraffinausfallungen aus Kohlenwasserstoff-
gemischen, besonders Kraftstoffen,

wobei es sich bei den Derivaten um

- die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer Form,
- Mono- oder Dialkylester, oder

- gemischte Ester

handelt.

Verwendung gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} es sich bei Komponente

(A) um Maleinsaureanhydrid handelt.

Verwendung gemal mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal® kein Monomer (C) und kein Monomer (D) anwesend ist.



WO 2024/061760 PCT/EP2023/075429
29

4.  Verwendung gemal’ mindestens einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
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zeichnet, dal} Reaktionsschritt (2) durchlaufen und die im aus (1) erhaltenen Copolymer
enthaltenen Anhydridfunktionalitaten teilweise oder vollstandig hydrolysiert werden.

Verwendung gemal mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, da® Verbindung (lla) die Formel

N R11 R12R13

worin

R", R'2 und R unabhangig voneinander Wasserstoff oder optional substituiertes C-
bis C2-Alkyl, bevorzugt Cs- bis Cxo-Alkyl, C1-Cs-Hydroxyalkyl, optional substituiertes Ce-
bis C12-Aryl oder optional substituiertes Cs- bis C12-Cycloalkyl bedeuten oder gemeinsam

mit dem Stickstoffatom einen 5- bis 7-gliedrigen Ring bilden,

erfallt.

Verwendung gemal Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal® die Verbindung (lla) aus-

gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ammoniak, n-Octylamin, n-Decylamin, n-
Dodecylamin, n-Tetradecylamin, n-Hexadecylamin, n-Octadecylamin, Di n-Octylamin, Di
n-Decylamin, Di n-Dodecylamin, Di n-Tetradecylamin, Di n-Hexadecylamin, Di n-
Octadecyl amin (Distearylamin), Di tall amin (Gemisch aus Di-(C1s- und Cqs-Alkyl) amin),
Trimethylamin, Triethylamin, Tri n-butylamin, Trioctylamin, n-Octyldimethylamin, n-
Decyldimethylamin, n-Dodecyldimethylamin, n-Tetradecyldimethylamin, n-
Hexadecyldimethylamin, n-Octadecyldimethylamin, Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin, Pyr-
rol, Pyridin, Imidazol, Imidazolin, Pyrazol, Benzimidazol, Indol, Chinolin, Isochinolin, Pu-
rin, Pyrimidin, Oxazol, Thiazol und1,4-Thiazin.

Verwendung gemal mindestens einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,

dalk Verbindung (IIb) die Formel

‘NR'RZR3R* A

worin

A- fUr ein Anion, bevorzugt ein Carboxylat R°COO- oder ein Carbonat R*0O-COO-,

und

R', R?, R?, R*, und R® unabhangig voneinander ein organischer Rest mit von 1 bis 100

Kohlenstoffatomen, substituiertes oder unsubstituiertes, bevorzugt unsubstituiertes, line-
ares oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder Hydroxyalkyl mit 1 bis 100, besonders bevor-
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zugt 1 bis 75, ganz besonders bevorzugt 1 bis 30, insbesondere 1 bis 25 und speziell 1
bis 20 Kohlenstoffatomen,

RS zusatzlich substituiertes oder unsubstituiertes Cycloalkyl oder Aryl mit 5 bis 20, be-
vorzugt 5 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten,

erfallt.

Verwendung gemal mindestens einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,

dalk Verbindung (IIb) die Formel

PIB

worin in dieser Formel

PIB flir einen Polyisobutenylrest mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 550
bis 2300, bevorzugt von 650 bis 1500 und besonders bevorzugt von 750 bis 1300 g/mol,
R fiir C+- bis Cs-Alkyl oder Hydroxy-C1- bis C4-Alkyl, bevorzugt Methyl oder 2-
Hydroxypropyl stehen, und

A- flr ein Anion, bevorzugt Carboxylat R®COO- oder ein Carbonat R*O-COO- wie oben
definiert steht, bevorzugt Acetat, Salicylat oder Methyloxalat

erfallt.

Verwendung gemal mindestens einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,

dalk Verbindung (IIb) die Formel

@]
R
/¢N/\/\+N/
H_ / N
(0]
PIB
(0]

worin in dieser Formel

PIB flir einen Polyisobutenylrest mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 550
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bis 2300, bevorzugt von 650 bis 1500 und besonders bevorzugt von 750 bis 1300 g/mol,
und

R fir Hydroxy-C- bis Cs-Alkyl, bevorzugt 2-Hydroxypropyl

stehen

erfullt.

10.  Verwendung gemal mindestens einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,

dalk Verbindung (IIb) die Formel
0

PIB @NiR A

worin in dieser Formel

PIB flir einen Polyisobutenylrest mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 550
bis 2300, bevorzugt von 650 bis 1500 und besonders bevorzugt von 750 bis 1300 g/mol,
R fiir ein C4- bis C4-Alkyl oder Hydroxy-C+- bis Cs-Alkyl, bevorzugt Methyl, und

A- flr ein Anion, bevorzugt Carboxylat R¥.COO- oder ein Carbonat R*O-COO- wie oben
definiert stehen, bevorzugt Salicylat oder Methyloxalat

erfullt.

11.  Verwendung gemaf mindestens einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dalk Verbindung (IIb) die Formel

o}
Rb
- )kN /\/\+N/
H N

A_

worin in dieser Formel

Ra flir C1—Cxo-Alkyl, bevorzugt Ce- bis Cq7-Alkyl, besonders bevorzugt fur Undecyl, Tride-
cyl, Pentadecyl oder Heptadecyl,

Re flir Hydroxy-C1- bis Cs-alkyl, bevorzugt 2-Hydroxypropyl oder 2-Hydroxybutyl bedeu-
ten, und

A- flr ein Anion, bevorzugt Carboxylat R*COO-, wie oben definiert, besonders bevorzugt
fur solche R®COOQO:- die Carboxylate von Fettsduren sind, besonders ist A- Acetate, 2-
Ethylhexanoat, Oleate oder Polyisobutenylsuccinat
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erfallt.

12.  Verwendung gemal mindestens einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dalk Verbindung (IIb) die Formel

R Xi—_—H
+ | ‘E’L m

A NJ\/ .
="

worin in dieser Formel

Xi fur i =1 bis n und 1 bis m unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe
bestehend aus —CHz—CHz—O—, —CHz—CH(CH3)—O—, —CH(CH3)—CH2—O—, —CHz—C(CH3)2—O—, -
C(CHs)2-CH2-O-, -CH2-CH(C2Hs)-O-, -CH(C2Hs)-CH2-O- und -CH(CH3)-CH(CH3)-O-, be-
vorzugt ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus -CH,-CH(CH3)-O-, -CH(CHjs)-
CH2-O-, -CH2-C(CH3)2-O-, -C(CH3)2-CH2-O-, -CH2-CH(C2Hs)-O-, -CH(C2Hs)-CH2-O- und -
CH(CHj3)-CH(CH3)-O-, besonders bevorzugt ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend
aus —CHz—CH(CH3)—O—, —CH(CH3)—CH2—O—, —CHz—C(CH3)2—O—, —C(CH3)2—CH2—O—, —CHz—
CH(C2H5s)-O- und -CH(C2Hs)-CH»-O-, ganz besonders bevorzugt ausgewahlt sind aus
der Gruppe bestehend aus -CH2-CH(CzHs)-O-, -CH(CzHs)-CH2-O-, -CH2-CH(CHj3)-O-
und -CH(CHj5)-CH2-O-, und insbesondere ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend
aus -CH2-CH(CHj3)-O- und -CH(CH3)-CH2-O-,

m und n unabhangig voneinander positive ganze Zahlen bedeuten, mit der Mal3gabe,
dalk die Summe sum (m + n) von 2 bis 50, bevorzugt von 5 bis 40, besonders bevorzugt
von 10 bis 30, und insbesonder von 15 bis 25,

R fir C+- bis Cs-Alkyl steht, bevorzugt Methyl, und
A- flr ein Anion steht, bevorzugt Carboxylat R°COO- oder Carbonat R*O-COQO- wie oben
definiert, besonders bevorzugt Salicylate oder Methyloxalat

erfullt.

13. Verwendung gemaf mindestens einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dalk Verbindung (IIb) die Formel

a

R

/

+
\/N\Rb a

worin in dieser Formel
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Ra und Rt unabhangig voneinander flr C1—Cxzo-Alkyl oder Hydroxy-Ci- bis C4-Alkyl de-
beuten, bevorzugt steht Ra fiir C1—Cxo-Alkyl, bevorzugt preferably Ethyl, n-Butyl, n-Octyl,
n-Dodecyl, Tetradecyl oder Hexadecyl, und R steht fir Hydroxy-C+- bis C4-Alkyl, bevor-
zugt 2-Hydroxypropyl,

A- steht fiir ein Anion, bevorzugt Carboxylat R°COO- oder ein Carbonat R°0-COO- wie
oben definiert, besonders bevorzugt die Anionen von Cq2-C1o-Alkyl- und -
alkenylbernsteinsaure, insbesondere Dodecenylbernsteinsédure, Hexadecenylbernstein-
saure, Eicosenylbernsteinsdure, und Polyisobutenylbernsteinsaure

erfallt.

Verwendung gemal mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal} die Dosierung der Komponenten (1) und (1) in den Kohlenwasserstoffge-
mischen, besonders Kraftstoffen wie folgt ist:

Copolymer (1): 10 bis 2000 Gew.-ppm, vorzugsweise von 15 bis 1000 Gew.-ppm, insbe-
sondere von 20 bis 750 Gew.-ppm und vor allem von 25 bis 500 Gew.-ppm,
Verbindung (Il) 4 bis 1000 Gew.-ppm, vorzugsweise 5 bis 750 Gew.-ppm, insbesondere
6 bis 500 Gew.-ppm und vor allem 10 bis 250 Gew.-ppm und

zusatzlich optional weitere Additive ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Kalt-
flieBverbesserern, Paraffindispergatoren, Leitfahigkeitsverbesserern, Korrosionsschutz-
additiven, Lubricity-Additiven, Antioxidantien, Metall-Deaktivatoren, Antischaummitteln,
Demulgatoren, Detergentien, Cetanzahl-Verbesserern, Losungs- oder Verdinnungsmit-
teln, Farbstoffen und Duftstoffen.

Verwendung gemal mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal} das molare Verhaltnis von Verbindung (I1) zu Carboxylgruppen in Verbin-
dung (1) von 0,1 bis 10 : 1, bevorzugt 0,15 bis 5 : 1, besonders bevorzugt 0,2 bis 4 : 1,
ganz besonders bevorzugt 0,25 bis 4 : 1 und insbesondere 0,4 bis 3 : 1 betragt.

16. Verwendung gemal mindestens einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal} es sich bei dem Kraftstoff um einen Mitteldestillat-Kraftstoff aus fossilem,
pflanzlichem oder tierischem Ursprung, Biobrennstoffdl ("Biodiesel") und Mischungen
aus solchen Mitteldestillat-Kraftstoffen und Biobrennstoffélen handeilt.
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