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(57) Abstract: The present invention relates to a copolymer obtainable by copolymerizing (A) at least one unsaturated dicarboxylic
acid or derivatives thereof, (B) at least one ¢-olefin having from at least 6 up to and including 20 carbon atoms, (C) optionally at least
one C3- to C20-alkyl ester of acrylic acid or methacrylic acid or a mixture of such alkyl esters and (D) optionally one or more further
copolymerizable monomers that are different than the monomers (A), (B) and (C), with a molar incorporation ratio of (A):(B):(C):(D)
of 1:0.5 to 2.0:0 to less than 0.5:0 to 0.1, followed by the reaction with at least one dialkylamine (E), where the two alkyl radicals of
the at least one dialkylamine (F) are independently an alkyl radical having at least 17 up to 30 carbon atoms.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Ertfindung betriftt ein Copolymerisat erhéltlich durch Copolymerisation von (A) mindestens
einer ungeséttigten Dicarbonsédure oder deren Derivate, (B) mindestens einem ¢-Olefin mit von mindestens 6 bis zu einschlieBSlich 20
Kohlenstoftato— men, (C) optional mindestens eines C3- bis C20-Alkylesters der Acrylsdure oder Methacrylsdure o- der einer Mischung
solcher Alkylester und (D) optional eines oder mehrerer weiterer copolymerisierbarer Monomere, die verschieden von den Monomeren
(A), (B) und (C) sind, mit einem molaren Einbauverhéltnis von (A) : (B) : (C) : (D) von 1 : 0,5 bis 2,0 : 0 bis weniger als 0,5 : 0 bis
0,1 gefolgt von der Umsetzung mit mindestens einem Dialkylamin (E), wobei es sich bei den beiden Alkylresten des mindestens einen
Dialkylamins (E) unabhéngig voneinander um mindestens 17 bis zu 30 Kohlenstoffatome autweisende Alkylreste handelt.
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Copolymerisat und seine Verwendung zur Verminderung der Kristallisation von Paraffinkristal-
len in Kraftstoffen

Beschreibung
Die vorliegende Erfindung betrifft ein Copolymerisat erhaltlich durch Copolymerisation von
(A) mindestens einer ungesattigten Dicarbonsaure oder deren Derivate,

(B) mindestens einem a-Olefin mit von mindestens 6 bis zu einschlieRlich 20 Kohlenstoffato-
men,

(C) optional mindestens eines Cs- bis Cxo-Alkylesters der Acrylsdure oder Methacrylsaure o-
der einer Mischung solcher Alkylester und

(D) optional eines oder mehrerer weiterer copolymerisierbarer Monomere, die verschieden
von den Monomeren (A), (B) und (C) sind,

mit einem molaren Einbauverhaltnis von (A) : (B) : (C) : (D) von 1 : 0,5 bis 2,0 : 0 bis weniger als
0,5: 0 bis 0,1

gefolgt von der Umsetzung mit mindestens einem Dialkylamin (E), wobei es sich bei den beiden
Alkylresten des mindestens einen Dialkylamins (E) unabhangig voneinander um mindestens 17
bis zu 30 Kohlenstoffatome aufweisende Alkylreste handelt.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieses Copolymerisa-
tes.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung dieses Copolymerisates zur Modifi-
zierung der Kristallisation von Paraffinkristallen in Kraftstoffen.

Mitteldestillat-Kraftstoffe aus fossilem Ursprung, insbesondere Gasole, 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, dal? bei weiterer Abkihlung die
plattchenférmigen n-Paraffinkristalle eine Art von "Kartenhausstruktur” bilden und der Mittel-
destillat-Kraftstoff stockt, obwohl sein Uberwiegender Teil noch flUssig ist. Durch die ausgefalle-
nen n-Paraffine im Temperaturbereich zwischen Tribungspunkt (Cloud Point) und Pour Point
("PP") wird die FlieRfahigkeit der Mitteldestillat-Kraftstoffe erheblich beeintrachtigt; die Paraffine
verstopfen Filter und verursachen eine ungleichmaRige 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
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welcher die ersten Paraffinkristalle auskristallisieren, bereits fest werden. Statt dessen werden
feine, gut kristallisierende, separate Paraffinkristalle gebildet, welche auch bei weiterer Absen-
kung der Temperatur die Filter in Kraftfahrzeugen und Heizungsanlagen passieren oder zumin-
dest einen flr den flissigen Teil der Mitteldestillate durchlassigen Filterkuchen bilden, so dass
ein storungsfreier 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") ausgedrlckt. Als derartige KaltflieRverbesserer oder Middle Distillate Flow Im-
provers ("MDFI") werden beispielsweise schon seit langem Ethylen-Vinylcarboxylat-Copoly-
mere, 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 konnen 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 gegentber dem fllssigen Teil hdheren 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 Mineralélhandler der
Abzug des Kraftstoffes meist wenig oberhalb des Behalterbodens erfolgt, besteht die Gefahr,
dass die hohe Konzentration an festen Paraffinen zu Verstopfungen von Filtern und Dosierein-
richtungen flhrt. Diese Gefahr wird um so groiier, 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-
wulnschte Neigung des Mitteldestillat-Kraftstoffes zur Paraffinsedimentation. Durch den zusatzli-
chen Einsatz von Paraffindispergatoren oder Wax Anti-Settling Additiven ("WASA") kdnnen die
geschilderten Probleme verringert werden.

Aus WO 95/07944 ist es bekannt, Copolymere aus einer monoethylenisch ungesattigten C4-Ce-
Dicarbonsaure oder deren Anhydrid, Oligomeren des Propens oder eines verzweigten 1-Olefins
mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie einer monoethylenisch ungesattigen Verbindung herzu-
stellen und anschlieRend mit einer Aminkomponente umzusetzen. Die Produkte werden als De-
tergentien in Kraftstoffen eingesetzt.

Aus EP 1526167 A2 und EP 1857529 A1 ist bekannt, EVA-Copolymere im Gemisch mit Copo-
lymeren aus Maleinsaureanhydrid und a-Olefinen mit 10 bis 20 C-Atomen, umgesetzt mit pri-
maren oder sekundaren Aminen mit Cs- bis C1s-Alkylresten einzusetzen. Der Einbau der Amine
erfolgt Uber Amid- oder Imidbindungen. Die Lange der Reste von a-Olefin und Alkylresten des
Amins mussen dabei ein bestimmtes Verhaltnis erfillen, um als KaltflieRverbesserer flir Brenn-
stoffle geeignet zu sein. Das Verhaltnis von Amin zu Anhydrid betragt dabei bevorzugt von 1,0
bis 2,0 mol pro mol Anhydrid. Es wird ferner ausdricklich ausgeftihrt, daft klrzere und langere
Alkylketten als Cg bis C16 an den Aminen nicht zur Wirksamkeit der Additive beitragen.
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Aus der Internationalen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen PCT/EP2015/076317 und dem
Anmeldedatum 11. November 2015 sind Copolymerisate aus den Komponenten (A), (B), (C)
und optional (D) sowie (E) mit einem molaren Einbauverhaltnis von (A) : (B) : (C) : (D) von
1:0,5bis 2,0: 0,5 bis 2,0 : 0 bis 0,1 bekannt. Diese Copolymere weisen somit einen hohen Ge-
halt an Cs- bis Cxo-Alkylestern der Acrylsaure oder Methacrylsaure (C) auf.

Es bestand die Aufgabe, weitere Produkte zur Verflgung zu stellen, welche diese uner-
wlnschte Neigung von Mitteldestillat-Kraftstoffen zur Paraffinsedimentation vermindern.

Die Aufgabe wird erfindungsgemal durch das eingangs genannte Copolymerisat aus den Kom-
ponenten (A), (B), optional (C) und optional (D) sowie (E) geldst.

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 ungesattigten Dicarbon-
saure oder deren Derivate.

Unter Derivaten werden dabei geman der vorliegenden Schrift verstanden

- die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer Form,

- Mono- oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Di-C+-Cs-alkylester, besonders bevorzugt
Mono- oder Dimethylester oder die entsprechenden Mono- oder Diethylester,

- gemischte Ester, bevorzugt gemischte Ester mit unterschiedlichen C+-C4-Alkyl-komponen-
ten, besonders bevorzugt gemischte Methylethylester, sowie

- Mono- und Diamide sowie Imide, die durch Umsetzung der ungesattigten Dicarbonsaure
mit priméren Aminen oder sekundaren Aminen, bevorzugt C4-Cso-Alkylaminen oder Di-C+-
Cso-Alkylaminen erhaltlich sind.

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

In einer weiteren bevorzugte Ausfihrungsform handelt es sich bei den Derivaten um Di- oder
Monoamide, bevorzugt Monoamide, welche durch Umsetzung der ungeséattigten Dicarbonsaure
mit Dialkylaminen (E) erhaltlich sind, deren Alkylrest unabhangig voneinander mindestens 17
bis zu 30 Kohlenstoffatome aufweisen.

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

Bei der ungeséttigten Dicarbonsaure handelt es sich um solche Dicarbonséuren bzw. deren De-
rivate, bei denen beide Carboxylgruppen mit der ethylenisch ungesattigten Doppelbindung kon-
jugiert sind.
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Beispiele daflr sind Maleinsaure, Fumarsaure, 2-Methylmaleinsaure, 2,3-Dimethylmaleinsaure,
2-Methylfumarsaure, 2,3-Dimethylfumarsaure, Methylenmalonsaure und Tetrahydrophthal-
saure, bevorzugt um Maleinsdure und Fumarsaure und besonders bevorzugt um Maleinsdure
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 be-
vorzugt ein bis drei, ganz besonders bevorzugt ein oder zwei und insbesondere genau ein a-
Olefin mit von mindestens 6 bis zu einschliellich 20 Kohlenstoffatomen. Die a-Olefine (B) wei-
sen bevorzugt mindestens 8, besonders bevorzugt mindestens 10 Kohlenstoffatome auf. Bevor-
zugt weisen die a-Olefine (B) bis einschliellich 18, besonders bevorzugt bis einschliel3lich 16
und ganz besonders bevorzugt bis einschliellich 14 Kohlenstoffatome auf.

Handelt es sich bei dem Monomeren (B) um ein Gemisch von verschiedenen Olefinen, so ist
bei der Bestimmung der Anzahl der Kohlenstoffatome auf das statistische Mittel der Anzahlen
der Kohlenstoffatome der im Gemisch enthaltenen Olefine abzustellen. Demzufolge weist ein
Gemisch aus 50 mol% C2.-Olefin und 50 mol% C1s-Olefin im statistischen Mittel 19 Kohlenstoff-
atome auf.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform weisen jedoch im wesentlichen alle im Gemisch befindli-
chen a-Olefine die oben angegebene Anzahl von Kohlenstoffatomen auf, bevorzugt mindestens
90 mol%, besonders bevorzugt mindestens 95 mol% und ganz besonders bevorzugt mindes-
tens 98 mol% und insbesondere 100 mol%.

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

Beispiele dafir sind 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen, 1-Undecen, 1-Dodecen,
1-Tridecen, 1-Tetradecen, 1-Pentadecen, 1-Hexadecen, 1-Heptadecen, 1- Octadecen, 1-No-
nadecen und 1-Eicosen, wovon 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Tetradecen und 1-Hexadecen bevor-
zugt werden und 1-Dodecen besonders bevorzugt ist.

Bei dem optionalen Monomer (C) handelt es sich um mindestens einen, bevorzugt ein bis vier,
besonders bevorzugt ein bis drei, ganz besonders bevorzugt ein oder zwei und insbesondere
genau einen Cs- bis Coo-Alkylester der Acrylsdure oder Methacrylsaure, bevorzugt der Acryl-
saure, oder einer Mischung solcher Alkylester. Dabei kann der Alkylrest jeweils geradkettig oder
verzweigt sein.

Als Cs- bis Coo-Alkylester der Acrylsdure oder Methacrylsadure, bevorzugt der Acrylsaure, flr die
Komponente (C) eignen sich vorzugsweise die Ester der Acryl- und Methacrylsdure mit Cs- bis
Cis-Alkanolen, bevorzugt mit Cs- bis Cis-Alkanolen, besonders bevorzugt mit Cs- bis C1e-Alka-
nolen, ganz besonders bevorzugt C1o- bis Cis-Alkanolen und insbesondere Cq,-Alkanolen, bei-
spielsweise mit n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, sec.-Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol, n-
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Pentanol, tert.-Pentanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, 2-Ethylhexanol, n-Nonanol, Iso-
nonanol, n-Decanol, 2-Propylheptanol, n-Undecanol, iso-Undecanol, n-Dodecanol, n-Tride-ca-
nol, Isotridecanol, 3,3,5,5,7-Pentamethyloctanol, n-Tetradecanol, n-Pentadecanol, n-Hexa-de-
canol, n-Heptadecanol, iso-Heptadecanol, 3,3,5,5,7,7,9-Heptamethyldecanol, n-Octadecanol
und n-Eicosanol. Ferner denkbar sind Gemische von C+7-Alkanolen, wie sie beschrieben sind in
WO 2009/124979.

In einer Ausfihrungsform handelt es sich bei den Alkanolen um verzweigte C+3- oder Ci7-Alka-
nole oder deren Gemische, die einen mittleren Verzweigungsgrad gemaf Iso-Index von 1,2 bis
3,0, insbesondere von 1,7 bis 2,5 aufweisen.

Derartige Alkanole oder deren Mischungen sind erhaltlich durch Oligomerisierung von
Cs-Kohlenwasserstoffstromen, insbesondere homogen- oder heterogenkatalysierte Oligomeri-
sierung von technischen C4-Strémen aus 10 bis 90 Gew.-% Butan, 10 bis 90 Gew.-% linearen
Butenen (Buten-1, cis- und trans-Buten-2) sowie 1 bis 5 Gew.-% Isobuten, beispielsweise von
Raffinat Il. Ein hierflr typischer Heterogenkatalysator enthalt Nickel. Die Oligomerisierung wird
meist bei Temperaturen von 30 bis 280°C und Dricken von 10 bis 300 bar durchgeflhrt. Derar-
tige Oligomerisierungsreaktionen sind beispielsweise in der WO 99/25668 beschrieben. Die Oli-
gomerisierungprodukte werden anschliellend hydroformyliert und hydriert und ergeben so die
genannten Alkanole bzw. Alkanolgemische.

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente (C) um n-Decyl(meth)acrylat, 2-Propyl-
heptyl(meth)acrylat, n-Undecyl(meth)acrylat, n-Dodecyl(meth)acrylat, n-Tridecyl(meth)acrylat,
Isotridecyl(meth)acrylat oder n-Tetradecyl(meth)acrylat, besonders bevorzugt um n-Dodecyl-
(meth)acrylat oder n-Tetradecyl(meth)acrylat oder deren Gemische und ganz besonders bevor-
zugt um die jeweiligen Acrylate.

Die optionalen weiteren Monomere (D), bei denen es sich um andere als die Monomere (A), (B)
und (C) handelt, sind bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus cycloaliphatischen
(Meth)acrylaten (D1), (Meth)acrylaten von Polyalkylenglykolmonoalkylethern (D2), Vinylalka-
noaten (D3), Allylverbindungen (D4), Vinylethern (D5), N-Vinyllactamen (D6), N-Vinylimidazolen
(D7), ethylenisch ungesattigten Aromaten (D8), Schwefeldioxid (D9), ethylenisch ungesattigte
Nitrile (D10) und Ester der Acrylsaure oder Methacrylsdure, die mindestens ein aromatisches
Ringsystem tragen (D11).

Dabei kbnnen mindestens ein Monomeres (D), bevorzugt ein bis vier, besonders bevorzugt ein
bis drei, ganz besonders bevorzugt ein oder zwei und insbesondere genau ein Monomeres (D)
optional eingesetzt werden.

Beispiele fur cycloaliphatische (Meth)acrylate (D1) sind (Meth)acrylate von Alkoholen, die min-
destens ein, bevorzugt ein oder zwei und besonders bevorzugt ein cycloaliphatisches Ringsys-
tem aufweisen und von 5 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisen. Bevorzugte Monomere sind Cyc-
lopentyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat und Norbornyl(meth)acrylat, besonders bevor-
zugt sind die jeweiligen Acrylate.
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(Meth)acrylaten von Polyalkylenglykolmonoalkylethern (D2) sind bevorzugt (Meth)acrylsaure-
ester von Mono-C+-Cs-Alkylethern von Poly-1,2-propylenglykol mit einer Molmasse zwischen
134 und 1178 oder Polyethylenglykol mit einer Molmasse zwischen 106 und 898, sowie Ethyl-
englykol mono-C+-Cs-Alkylether oder Propylenglykol mono-C+-Cs-Alkylether. Besonders bevor-
zugt sind Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmono-n-
butylether, 1,2-Propandiolmonomethylether, 1,2-Propandiolmonoethylether, Diethylenglykolmo-
nomethylether, Diethylenglykolmonoethylether und Diethylenglykolmono-n-butylether.

Unter den Vinylalkanoaten (D3) sind bevorzugt Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutanoat, Vinyl-
pentanoat, Vinylhexanoat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyloctanoat, Vinylester der Neodecansaure
("Veova"), Vinyldecanoat, Vinyldodecanoat, Vinyltridecanoat, Vinylisotridecanoat, Vinyltetrade-
canoat, Vinylpentadecanoat, Vinylhexadecanoat und Vinyloctadecanoat, besonders bevorzugt
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylhexanoat, Vinyl-2-ethylhexanoat, und Vinylester der Neode-
cansaure ("Veova"), ganz besonders bevorzugt Vinylacetat.

Unter den Allylverbindungen (D4) bevorzugt sind Allylalkohol, Allylalkohol-C+-Cs-Alkylether und
Allylalkanoate solcher Carbonsauren, wie sie unter (D3) aufgeflhrt sind.

Unter den Vinylethern (D5) bevorzugt sind Cyclohexylvinylether, Isopropylvinylether, Isobutylvi-
nylether, tert.-Butylvinylether, n-Butyl-vinylether, Octylvinylether, Decylvinylether, Dodecylvi-
nylether, Tetradecylvinylether, Hexadecylvinylether und Octadecylvinylether

N-Vinyllactamen (D6) sind bevorzugt N-Vinylcaprolactam und N-Vinylpyrrolidon.

Unter den N-Vinylimidazolen (D7) ist N-Vinylimidazol bevorzugt.

Unter den ethylenisch ungesattigten Aromaten (D8) sind Styrol und 1-Methylstyrol bevorzugt,
besonders bevorzugt Styrol.

Unter den ethylenisch ungesattigten Nitrilen (D10) sind Acrylnitril und Methacrylnitril bevorzugt,
besonders bevorzugt ist Acrylnitril.

Unter den Estern der Acrylsdure oder Methacrylsaure, die mindestens ein aromatisches Ring-
system tragen (D11), ist Phenoxyethylacrylat bevorzugt.

Unter den optional einsetzbaren Monomeren (D) bevorzugt sind (D1), (D3), (D5) und/oder (D8),
besonders bevorzugt sind (D1), (D3) und/oder (D5), ganz besonders bevorzugt sind (D1) und/o-
der (D3).

Die Stochiometrie der Monomeren (A), (B), optional (C) und optional (D) wird erfindungsgeman
so gewahlt, dall die Monomere in einpolymerisierter Form ein molares Einbauverhaltnis von (A)
:(B): (C): (D) von1:0,5 bis 2,0 : 0 bis weniger als 0,5 : 0 bis 0,1 aufweisen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die Komponente (C) im erfindungsgemaien Copoly-
mer anwesend.
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In diesem Fall wird die Stéchiometrie der Monomeren (A), (B), (C) und optional (D) so gewahlt,
dal} die Monomere in einpolymerisierter Form ein molares Einbauverhaltnis von (A) : (B) : (C) :
(D) von 1: 0,5 bis 2,0 : mehr als 0 bis weniger als 0,5 : 0 bis 0,1 aufweisen.

Bevorzugt betragt das molare Einbauverhaltnis (A) : (B) : (C) : (D) von 1 : 0,6 bis 1,5 : mehr als
0 bis weniger als 0,5 : 0 bis 0,05.

Besonders bevorzugt betragt das molare Einbauverhaltnis (A) : (B) : (C) : (D) von 1 : 0,7 bis
1,0 : 0,05 bis 0,45 : 0.

Ganz besonders bevorzugt betragt das molare Einbauverhaltnis (A) : (B) : (C) : (D) von 1: 0,7
bis 1,0 : 0,1 bis 0,4 : 0.

Das erfindungsgemafie Copolymerisat ist in einem ersten Schritt durch Polymerisation einer Mi-
schung der Monomere (A), (B), optional (C) sowie optional (D) erhaltlich.

Die Copolymere sind durch die Ublichen Copolymerisationsverfahren wie beispielsweise L&-
sungsmittelpolymerisation, Emulsionspolymerisation, Fallungspolymerisation oder Massenpoly-
merisation, bevorzugt Lésungsmittelpolymerisation oder Massenpolymerisation erhaltlich, be-
vorzugt werden sie Uber die besagten Copolymerisationsverfahren erhalten.

Man kann die Monomerkomponenten in einer ersten Herstellungsstufe in Substanz, in Emulsion
oder vorzugsweise in Losung polymerisieren. Man kann hierbei fir die Monomerkomponenten
jeweils eine einzelne Monomerspezies oder Mischung aus mehreren solcher Monomerspezies
einsetzen. Man fuhrt die Polymerisationsreaktion in der Regel bei Normaldruck und unter einem
Schutzgas, wie Stickstoff, durch, kann aber auch bei erhdhten Drlcken bis zu 25 bar, beispiels-
weise in einem Autoklaven, arbeiten. Die Polymerisationstemperaturen liegen in der Regel bei
50 bis 250°C, insbesondere bei 90 bis 210°C, vor allem bei 120 bis 180°C, typischerweise bei
140 bis 160°C. Als Polymerisationsreaktor eignen sich im Prinzip alle Ublichen kontinuierlich o-
der diskontinuierlich betriebenen Apparaturen wie beispielsweise Rihrkessel, Rihrkessel-
kaskade, Rohrreaktor oder Schlaufenreaktor.

Ublicherweise wird die Polymerisation durch radikalisch zerfallende Initiatoren gestartet, hierzu
eignen sich Luft oder Sauerstoff oder organischen Peroxiden und/oder Hydroperoxiden sowie
organische Azoverbindungen. Als organische Peroxide bzw. Hydroperoxide kommen beispiels-
weise Diisopropylbenzolhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, Methylisobutylketonperoxid, Di-tert.-
butylperoxid und tert.-Butylperiisononat in Betracht. Als organische Azoverbindung ist beispiels-
weise Azobisisobutyronitril ("AIBN") geeignet. Weiterhin kdnnen geeignete Regler wie Thioalko-
hole, Aldehyde oder Ketone bei der Polymerisation mitverwendet werden.

Falls Losungs- oder Emulsionsmittel bei der Polymerisation mitverwendet werden, kommen
hierfir die Ublichen hochsiedenden inerten Fllssigkeiten wie aliphatische Kohlenwasserstoffe,
z.B. Heptan, Shellsol® D70, WeilRdl, Lampendl), aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Ethyl-
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benzol, Diethylbenzole, Toluol, Xylole oder entsprechende technische Kohlenwasserstoffgemi-
sche wie Shellsol®, Solvesso® oder Solvent Naphtha, in Betracht, ferner 1,2-Cyclohexan-dicar-
bonsauredialkylester, bevorzugt 1,2-Cyclohexandicarbonsaurediisononylester.

In einer zweiten Reaktionsstufe wird das so erhaltliche, bevorzugt das so erhaltene Copolymer
mit dem Dialkylamin (E) umgesetzt. FUr die Umsetzung ist in der Regel kein Katalysator erfor-
derlich, sondern die Umsetzung kann bei Temperaturen von 50 bis 160 °C, bevorzugt 60 bis
140 und besonders bevorzugt 70 bis 120 °C erfolgen. Die Reaktion kann bevorzugt in einem
inerten Losungsmittel erfolgen, bevorzugt sind die oben flr die Polymerisation aufgefuhrten L6-
sungsmittel.

Bei dem Dialkylamin (E) handelt es sich um mindestens ein, bevorzugt ein oder zwei und be-
sonders bevorzugt genau ein Dialkylamin (E), bei dessen Alkylresten es sich unabhangig vonei-
nander um mindestens 17 bis zu 30, bevorzugt 17 bis 26, besonders bevorzugt 17 bis 24 und
ganz besonders bevorzugt 17 bis 22 Kohlenstoffatome aufweisende Alkylreste handelt.

Die beiden Alkylreste kénnen gleich oder verschieden, bevorzugt gleich sein.

Die 17 bis zu 30 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylreste kdnnen linear oder verzweigt, be-
vorzugt linear sein, wobei es sich besonders bevorzugt um n-Heptadecyl, n-Octadecyl, n-Non-
adecyl, n-Eicosyl, n-Heneicosyl, n-Docosyl, Lignoceryl, Ceryl und Myricyl, und besonders be-
sonders bevorzugt um n-Octadecyl, n-Nonadecyl und n-Eicosyl handelt.

Bevorzugte Dialkylamine (E) sind Di-n-octadecylamin, Di-n-nonadecylamin und Di-n-eicosyl-a-
min.

Fur die Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung, gemaf der kein Monomer (C) und bevor-
zugt kein Monomer (D) anwesend ist, ist die Summe aus dem statistischen Mittel der Anzahl der
Kohlenstoffatome im Monomer (B) und dem statistischen Mittel der Anzahl der Kohlenstoff-
atome der Alkylreste im Dialkylamin (E) mindestens 30, bevorzugt mindestens 30,5 und beson-
ders bevorzugt mindestens 31.

Ganz besonders bevorzugt sind in dieser Ausfihrungsform die Kombinationen von 1-Dodecen
als Monomer (B) mit Di-n-octadecylamin als Dialkylamin (E), 1-Undecen mit Di-n-nonadecyl-a-
min, 1-Decen mit Di-n-eicosylamin, 1-Undecen mit Di-n-octadecylamin, 1-Dodecen mit Di-n-
octadecylamin, 1-Tridecen mit Di-n-octadecylamin und 1-Tetradecen mit Di-n-octadecylamin.
Insbesondere bevorzugt sind die Kombinationen von 1-Dodecen mit Di-n-octadecylamin, 1-Do-
decen mit Di-n-octadecylamin und 1-Tetradecen mit Di-n-octadecylamin, speziell die Kombina-
tion von 1-Dodecen mit Di-n-octadecylamin.

Das molare Verhaltnis von Dialkylamin (E) bezogen auf eingebaute Einheiten der Dicarbon-
saure (A) im Copolymer betragt bevorzugt mindestens 1,1 : 1, besonders bevorzugt 1,2 bis 2,0 :
1, ganz besonders bevorzugt 1,3 bis 1,8 : 1 und insbesondere 1,3 bis 1,7 : 1.
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Fur die Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, gemaf der kein Monomer (C) und bevor-
zugt kein Monomer (D) anwesend ist, betragt das molare Verhaltnis von Dialkylamin (E) bezo-
gen auf eingebaute Einheiten der Dicarbonséaure (A) im Copolymer bevorzugt von 1,1 : 1 bis 1,9
: 1, besonders bevorzugt von 1,2 : 1 bis 1,8 : 1 und ganz besonders bevorzugt von 1,3 : 1 bis
1,7 : 1.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird das Dialkylamin so eingesetzt, daf} idealisiert ein
Aquivalent Dialkylamin (E) mit den eingebauten Einheiten der Dicarbonséure (A) im Copolymer
unter Bildung von Amidgruppen reagiert und ein weiteres Aquivalent Dialkylamin (E) die dabei
gebildeten freien Carboxylgruppen neutralisiert.

In einer weiteren Ausfihrungsform kann auf die zweite Reaktionsstufe verzichtet werden, wenn
das Monomer (A) bereits als Di- oder Monoamid, bevorzugt als Monoamid der ungesattigten Di-
carbonsaure mit Dialkylaminen (E) eingesetzt wird.

In diesem Fall ist eine Amidierung des Copolymers aus (A), (B) und optional (C), sowie optional
(D) nicht mehr erforderlich, da das Monomer (A) bereits als entsprechendes Amid in die Poly-
merisation eingesetzt wurde. In diesem Fall kdnnen die im so erhaltenen Copolymer enthalte-
nen freien Carboxylgruppen noch zu 10 bis 100 mol%, bevorzugt zu 20 bis 100 mol% mit dem
Dialkylamin (E) neutralisiert werden.

Das erfindungsgemafie Copolymerisat nach Umsetzung mit der Komponente (E) weist vorzugs-
weise ein gewichtsmittleres Molekulargewicht (M) im Bereich von 2000 bis 20.000, besonders
bevorzugt von 2200 bis 10000 und ganz besonders bevorzugt von 2500 bis 8000 und insbeson-
dere 2500 bis 6000g/mol auf (jeweils bestimmt durch Gelpermeationschromatographie gegen
Polystyrol als Standard). Die Polydispersitat betragt bevorzugt bis zu 5, besonders bevorzugt 2
bis 5, ganz besonders bevorzugt 2 bis 4 und insbesondere 2 bis 3.

Das erfindungsgemafie Copolymerisat kann bevorzugt in Kraftstoffen in der Funktion als Paraf-
findispergator ("WASA") verwendet werden. Das erfindungsgeméafiie Copolymerisat entfaltet
seine Wirkung als Paraffindispergator oft besonders gut erst zusammen mit den Ublichen Fliel3-
verbesserern.

Unter FlieBverbesserern sollen im Rahmen der vorliegenden Erfindung alle Additive verstanden
werden, die die Kalteeigenschaften von Mitteldestillat-Kraftstoffen verbessern. Neben den ei-
gentlichen KaltflieRverbesserern ("MDFI") sind dies auch Nukleatoren (vgl. auch Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band A16, S. 719 ff.).

Die erfindungsgemafen Mitteldestillat-Kraftstoffe enthalten neben dem erfindungsgemafen Co-
polymerisat beim Vorliegen von KaltflieRverbesserern diese in einer Menge von Ublicherweise 1
bis 2000 Gew.-ppm, vorzugsweise von 5 bis 1000 Gew.-ppm, insbesondere von 10 bis 750
Gew.-ppm und vor allem von 50 bis 500 Gew.-ppm, z.B. von 150 bis 400 Gew.-ppm. Derartige
KaltflielRverbesserer sind beispielsweise beschrieben in WO 2007/147753, dort besonders Seite
13, Zeile 1 bis Seite 16, Zeile 32, was hiermit durch Bezugnahme Bestandteil der vorliegenden
Offenbarung sei.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Brennstoffole, enthaltend 10 bis
5000 Gew.-ppm mindestens eines erfindungsgemalien Copolymerisats und zusatzlich optional
weitere Additive ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus KaltflieRverbesserern, Paraffindis-
pergatoren, Leitfahigkeitsverbesserern, Korrosionsschutzadditiven, Lubricity-Additiven, Antioxi-
dantien, Metall-Deaktivatoren, Antischaummitteln, Demulgatoren, Detergentien, Cetanzahl-Ver-
besserern, Lésungs- oder Verdlinnungsmitteln, Farbstoffen und Duftstoffen.

Bevorzugte Flieverbesserer sind Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, wie sie in der WO 99/29748
beschrieben sind, oder Kammpolymeren, wie sie in der WO 2004/035715 beschrieben sind,
und bilden zusammen mit dem erfindungsgemafien Copolymerisat in dessen Funktion als Pa-
raffindispergator ein effizientes und vielseitig einsetzbares Kaltestabiliserungssystem fur Mittel-
destillat-Kraftstoffe, insbesondere fur solche mit einem Anteil an Biodiesel.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den FlieRverbesserern um Copolymere von Ethylen
mit wenigstens einem weiteren ethylenisch ungesattigten Monomer, vorzugsweise ausgewahlt
unter Alkenylcarbonsaureestern, (Meth)Acrylsdureestern, Maleinsauredialkylestern, Fumarsau-
redialkylestern und Olefinen.

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei den FlieRverbesserern um Ter- oder Quaterpoly-
mere von Ethylen und mindestens einem Alkenylcarbonsdureester sowie mit wenigstens einem
weiteren ethylenisch ungesattigten Monomer, vorzugsweise ausgewahlt unter (Meth)Acryl-sau-
reestern, Maleinsauredialkylestern, Fumarsauredialkylestern und Olefinen.

Geeignete Olefine sind beispielsweise solche mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie mit 1 bis 3,
vorzugsweise mit 1 oder 2, insbesondere mit einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung. Im
zuletzt genannten Fall kann die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung sowohl terminal (a-Ole-
fine) als auch intern angeordnet sein kann. Bevorzugt sind jedoch a-Olefine, besonders bevor-
zugt a-Olefine mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Propen, 1-Buten, 1-Penten und 1-
Hexen.

Geeignete (Meth)Acrylsaureester sind beispielsweise Ester der (Meth)Acrylsaure mit C4- bis
Cio-Alkanolen, insbesondere mit Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec.-Bu-
tanol, Isobutanol, tert.-Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Octanol, 2-Ethylhexanol, Nonanol
und Decanol.

Geeignete Alkenylcarbonsaureester sind beispielsweise die Vinyl- und Propenylester von Car-
bonsauren mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, deren Kohlenwasserstoffrest linear oder verzweigt
sein kann. Bevorzugt sind hierunter die Vinylester. Unter den Carbonsauren mit verzweigtem
Kohlenwasserstoffrest sind solche bevorzugt, deren Verzweigung sich in der a-Position zur Car-
boxylgruppe befindet, wobei das a-Kohlenstoffatom besonders bevorzugt tertiar ist, d. h. die
Carbonsaure eine sogenannte Neocarbonsaure ist. Vorzugsweise ist der Kohlenwasserstoffrest
der Carbonsaure jedoch linear.
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Beispiele flr geeignete Alkenylcarbonsaureester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat,
Vinyl-2-ethylhexanoat, Neopentansaurevinylester, Hexansaurevinylester, Neononansaurevi-
nylester, Neodecansaurevinylester und die entsprechenden Propenylester, wobei die Vinylester
bevorzugt sind. Ein besonders bevorzugter Alkenylcarbonsaureester ist Vinylacetat; typische
hieraus resultierende Copolymere sind Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (“EVA®), welche in gro-
Rem Umfang in Dieselkraftstoffen eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt ist das ethylenisch ungesattigte Monomer ausgewahlt unter Alkenylcar-
bonsaureestern.

Beispiele fUr Maleinsauredialkylester und Fumarsauredialkylester sind die Methyl-, Ethyl-,
n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, sek-Butyl-, iso-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, 2-Ethylhexyl- und
2-Propylheptylester der Maleinsdure bzw. Fumarséaure, wobei es sich um gemischte oder be-
vorzugt um gleiche Ester handelt, d.h. bei Alkylreste sind gleich.

Geeignet sind auch Copolymere, die zwei oder mehrere voneinander verschiedene Alkenylcar-
bonsaureester einpolymerisiert enthalten, wobei diese sich in der Alkenylfunktion und/oder in
der Carbonsauregruppe unterscheiden. Ebenfalls geeignet sind Copolymere, die neben
dem/den Alkenylcarbonsaureester(n) wenigstens ein Olefin und/oder wenigstens ein (Meth)Ac-
rylsdureester einpolymerisiert enthalten.

Das ethylenisch ungesattigte Monomer ist im Copolymer in einer Menge von vorzugsweise 1
bis 50 Mol.-%, insbesondere von 10 bis 50 Mol.-% und vor allem von 5 bis 20 Mol.-%, bezogen
auf das Gesamtcopolymer, einpolymerisiert.

Die Copolymere weisen vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, von 1000 bis
20.000, besonders bevorzugt von 1000 bis 10.000 und insbesondere von 1000 bis 6000 auf.

Ebenso kénnen durch die Verwendung der erfindungsgemafiien Copolymerisate eine Reihe
weitere Kraftstoffeigenschaften verbessert werden. Exemplarisch sollen hier nur die zusatzliche
Wirkung als Cloud Point Depressant (CPD) oder als Booster zusammen mit einem FlieRverbes-
serer zur weiteren Verbesserung des CFPP genannt werden.

Die erfindungsgemalien Copolymerisate kdnnen sowohl Mitteldestillat-Kraftstoffen, die vollstan-
dig fossilen Ursprungs sind, also aus Erdél gewonnen wurden, als auch Kraftstoffen, die neben
dem auf Erddl basierenden Anteil einen Anteil an Biodiesel enthalten, zur Verbesserung deren
Eigenschaften zugesetzt werden. In beiden Fallen wird eine deutliche Verbesserung des Kalt-
flieBverhaltens des Mitteldestillat-Kraftstoffes, d.h. eine Absenkung der CP-Werte und/oder
CFPP-Werte, unabhangig von der Herkunft oder der Zusammensetzung des Kraftstoffes beo-
bachtet. Die ausgeschiedenen Paraffinkristalle werden wirksam in der Schwebe gehalten, so
dass es nicht zu Verstopfungen von Filtern und Leitungen durch sedimentiertes Paraffin kommit.
Die erfindungsgemafien Copolymerisate weisen eine gute Breitenwirkung auf und bewirkt so,
dass die ausgeschiedenen Paraffinkristalle in den unterschiedlichsten Mitteldestillat-Kraftstoffen
sehr gut dispergiert werden.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Kraftstoffe, insbesondere solche mit einem
Biodiesel-Anteil, die die erfindungsgemalien Copolymerisate enthalten.

In der Regel enthalten die Kraftstoffe oder Kraftstoffadditiv-Konzentrate noch als weitere Zu-
satze in hierflr Ublichen Mengen FlieRverbesserer (wie oben beschrieben), weitere Paraffindis-
pergatoren, Leitfahigkeitsverbesserer, Korrosionsschutzadditive, Lubricity-Additive, Antioxidan-
tien, Metall-Deaktivatoren, Antischaummittel, Demulgatoren, Detergentien, Cetanzahl-Verbes-
serer, Lésungs- oder Verdinnungsmittel, Farbstoffe oder Duftstoffe oder Gemische davon. Die
vorstehend genannten weiteren Zusatze sind dem Fachmann geldufig und brauchen deshalb
hier nicht weiter erlautert zu werden.

Unter Brennstoffolen sollen im Rahmen der vorliegenden Erfindung Mitteldestillat-Kraftstoffe
aus fossilem, pflanzlichem oder tierischem Ursprung, Biobrennstoffole ("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, Heizol 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 Rohdldestillate, 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.

Schwefelarme und schwefelfreie Mitteldestillate kdnnen auch aus schwereren Erddlfraktionen
gewonnen werden, die nicht mehr unter Atmospharendruck destilliert werden kénnen. Als typi-
sche Konversionsverfahren zur Herstellung von Mitteldestillaten aus schweren Erdolfraktionen
seien genannt: Hydrocracken, thermisches Cracken, katalytisches Cracken, Cokerprozesse
und/oder Visbreaking. Je nach Verfahrensdurchfihrung 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 Erddl oder Erdgas ableiten lassen oder aber aus Biomasse Uber Vergasung und anschlie-
Rende Hydrierung hergestellt werden. Ein typisches Beispiel fur einen sich indirekt von fossilen
Quellen ableitenden Mitteldestillat-Kraftstoff ist der mittels Fischer-Tropsch-Synthese erzeugte



10

15

20

25

30

35

40

WO 2017/202642 13 PCT/EP2017/061680

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
gehoren auch Kohlenwasserstoffe, die durch Hydrierung von Fetten und Fettdlen gewonnen
werden. Sie enthalten Uberwiegend n-Paraffine.

Die Qualitaten der Heizble und Dieselkraftstoffe sind beispielsweise in DIN 51603 und EN 590
naher 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 Copolymerisates zur Verbesserung der KaltflieReigenschaften von Brennstoffélen und zur
Verbesserung der Filtrierbarkeit von KaltflieRverbesserer-Additiven enthaltenden Brenn-
stoffélen.

Das erfindungsgemalle Copolymerisat kann neben seiner Verwendung in den genannten Mittel-
destillat-Kraftstoffen aus fossilem, pflanzlichem oder tierischem Ursprung, die im wesentlichen
Kohlenwasserstoffmischungen darstellen, auch in Biobrennstoffélen und in Mischungen aus
den genannten Mitteldestillaten mit Biobrennstoffolen zur Verbesserung des KaltflieRverhaltens
eingesetzt werden. Derartige Mischungen sind handelstblich und enthalten meist die Biobrenn-
stofféle 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 Biobrennstoffol.

Biobrennstoffole basieren in der Regel auf Fettsaureestern, vorzugsweise im wesentlichen auf
Alkylester von Fettsauren, die sich von pflanzlichen und/oder tierischen Olen und/oder Fetten
ableiten. Unter Alkylestern werden bevorzugt Niedrigalkylester, insbesondere C1- bis Cs-Alkyl-
ester, verstanden, die durch Umesterung der in pflanzlichen und/oder tierischen Olen und/oder
Fetten vorkommenden Glyceride, insbesondere Triglyceride, mittels Niedrigalkoholen, beispiels-
weise Ethanol oder vor allem Methanol ("FAME"), erhaltlich sind. Typische Niedrigalkylester auf
Basis von pflanzlichen und/oder tierischen Olen und/oder Fetten, die als Biobrennstoffél oder
Komponenten hierflr Verwendung finden, sind beispielsweise HVO (hydrogenated vegetable
oil), Sonnenblumenmethylester, Palmdlmethylester ("PME"), Sojadimethylester ("SME") und
insbesondere Rapsdlmethylester ("RME").

Das erfindungsgemafie Copolymerisat bewirkt eine Verminderung der Kristallisation von Paraf-
finkristallen in Kraftstoffen, insbesondere solchen, die Biobrennstoffole enthalten.

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

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung erlautern, ohne sie zu beschran-
ken.
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Beispiele

Herstellungsbeispiel 1 (MSA/Dodecen:Distearylamin 1:1:1,4)

Schritt 1;

In einem gerlhrten Behalter wurden 133 g Solvesso® 150 und 400 g 1-Dodecen vorgelegt. Die
Vorlage wurde mit N2 begast und auf 150°C aufgeheizt. Nach Erreichen der Temperatur wurden
233,48 g Maleinsaureanhydrid (MSA, aquimolar zu 1-Dodecen) geschmolzen bei 70 bis 90 °C
durch einen beheizbaren Zulauf innerhalb von 6 Stunden in die Reaktionsmischung kontinuier-
lich hinzugefugt.

Parallel dazu wurden innerhalb von 6 Stunden 6,46 g Di tert. Butylperoxid als Initiator der Reak-
tion hinzudosiert. Die Reaktionsmischung lie® man nach dem Zulaufsende von Maleinsdurean-
hydrid und Initiator eine Stunde bei 150°C weiter rihren, verdinnte mit weiteren 493,6 g Sol-
vesso 150 und kihlte auf 95 °C ab.

Schritt 2;

Der Reaktionsmischung aus Schritt 1 wurden 870 g Distearylamin innerhalb von 15 min und
weitere 870 g Solvesso 150 hinzugefigt. Die Mischung wurde Uber 4 Stunden bei 160°C ge-
rahrt. Anschliellend wurde erneut 870 g Distearylamin hinzugefugt, die Reaktionsmischung auf
95 °C abgekuhlt und 1 Stunde gerihrt. Anschliellend wurde auf Raumtemperatur abgekunhlt.

Das Reaktionsprodukt war fest und leicht gelblich, der Feststoffgehalt betrug 61 %.
Herstellungsbeispiel 2 (MSA/Dodecen:Distearylamin 1:1:1,4)

Es wurde verfahren wie in Herstellungsbeispiel 1, mit dem Unterschied, dal? der Reaktionsmi-
schung aus Schritt 1 innerhalb von 15 min 1243 g Distearylamin und weitere 1243 g Solvesso
150 hinzugeflugt wurden. Die Mischung wurde Uber 4 Stunden bei 160°C geruhrt. Anschlieliend
wurde erneut 497 g Distearylamin hinzugefligt, die Reaktionsmischung auf 95 °C abgekuhlt und
1 Stunde geruhrt. AnschlieRend wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt.

Herstellungsbeispiel 3 (MSA/Dodecen:Distearylamin 1:1:2)

Es wurde verfahren wie in Herstellungsbeispiel 1, mit dem Unterschied, dal? der Reaktionsmi-
schung aus Schritt 1 innerhalb von 15 min 1243 g Distearylamin und weitere 1243 g Solvesso
150 hinzugeflugt wurden. Die Mischung wurde Uber 4 Stunden bei 160°C geruhrt. Anschlieliend
wurde erneut 1243 g Distearylamin hinzugefiigt, die Reaktionsmischung auf 95 °C abgekhlt
und 1 Stunde gerihrt. AnschlieRend wurde auf Raumtemperatur abgekuUhlt.
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Herstellungsbeispiel 4 (MSA/Dodecen/Laurylacrylat:Distearylamin 1:1:0,0106:1,4)

Es wurde verfahren wie in Herstellungsbeispiel 1, mit dem Unterschied, dal 1 Gew% Laurylac-
rylat bezogen auf die gesamte Copolymermenge der Vorstufe zusammen mit 1-Dodecen und
Solvesso 150 vorgelegt wurde.

Herstellungsbeispiel 5 (Vergleich) (MSA/Decen/Laurylacrylat:Distearylamin 1:1:1:2)

Es wurde verfahren wie in Herstellungsbeispiel 3, mit folgenden Unterschieden:

Statt 1-Dodecen wurde nunmehr die aquimolare Menge (bezogen auf MSA) 1-Decen und zu-
satzlich die agquimolare Menge (bezogen auf MSA) Laurylacrylat eingesetzt.

Das Laurylacrylat wurde wie MSA innerhalb von 6 Stunden zudosiert. Ausserdem wurde in der
Vorlage statt 133 g nunmehr 400 g Solvesso 150 hinzugegeben. Am Ende des Schrittes 1
wurde nur mit 226,6 g Solvesso 150 verdinnt.

Herstellungsbeispiel 6 (Vergleich) (MSA/Dodecen:Distearylamin:Didodecylamin 1:1:0,7:0,7)
Es wurde verfahren wie in Herstellungsbeispiel 1, mit dem Unterschied, daf? in Schritt 2 nach
der ersten Zugabe von 870 g Distearylamin aquimolare Mengen (bezogen auf Distearylamin)
Didodecylamin hinzugeflgt wurden.

Herstellungsbeispiel 7 (Vergleich) (MSA/Dodecen/Laurylacrylat:Distearylamin 1:1:1:2)

Es wurde verfahren wie in Herstellungsbeispiel 5, mit dem Unterschied, daf} statt 1-Decen aqui-
molare Mengen von 1-Dodecen eingesetzt werden.

Anwendungstechnische Beispiele

In die anwendungstechnischen Beispiele wurden Dieselkraftstoffe (DK) mit den in Tabelle A an-
gegebenen Herkunftsangaben und Kennzahlen eingesetzt.
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DK 1 DK 2 DK 3

Herkunft Zentraleuropa | Zentraleuropa |Zentraleuropa
Cloud Point CP [°C] -7 -7 -5
CFPP [°C] -9 -8 -7
Dichte @15°C
[kg/m3] 839 840 833
90 Vol% - 20 Vol%
[°C] 121 116 131
IBP [°C] 172 166 170
FBP [°C] 354 355 361
n-Paraffine [%] 20,27 19,52 19,84

Wirkung als Paraffindispergatoren (WASA)

In den nachfolgenden Beispielen (Tabellen 1-3) wurden die Copolymere der vorliegenden Erfin-
dung in Gegenwart eines Ublichen FlieRverbessers (MDFI) auf ihre Wirkung als Paraffindisper-
gatoren (WASA) gestestet und mit nicht erfindungsgemafien Copolymeren verglichen.

Von den additivierten Kraftstoffproben wurden der Cloud Point (CP) nach ISO 3015 und der
CFPP nach EN 116 bestimmt. Dazu wurden die additivierten Kraftstoffproben in 500 ml-Glaszy-
lindern 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.-%-Boden-
phase wurde von jeder Probe wiederum der CP nach ISO 3015 ermittelt. Je geringer die Abwei-
chung des CP der 20 Vol.-%-Bodenphase vom urspriinglichen CP (Delta CP) der jeweiligen
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 erfindungsgemafien Copolymere wird das KaltflieRverhalten hinsichtlich Delta CP o-
der CFPP oder beider Parameter verbessert.

Die Durchfiihrung des Kurzsediment-Testes erfolgte analog der Aral-Methode QSAA FKL 027
mit folgender Modifikation:

Dieselkraftstoffe 1 und 2: Abklhlen auf -16°C und 16 Std. bei dieser Temperatur halten
Dieselkraftstoff 3: AbkUhlen auf -13°C und 16 Std. bei dieser Temperatur halten

WASA-Formulierungen enthalten 30 Gew.% des jeweiligen Copolymers
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Bei dem eingesetzten MDFI handelt es sich um eine kommerziell erhaltliche Flieverbesserer-
Formulierung eines Ethylen/Vinylacetat-Copolymers.

5 Tabelle 1

DK 1; CFPP: -9°C; CP: -7°C

Dosierung MDFI | WASA-Formulierung Dosierung WASA | CFPP [°C] | Delta CP [K]
[ppm] enthaltend 30 Gew% [ppm]
Copolymer aus Beispiel
200 Beispiel 2 150 -29 1
200 Beispiel 1 150 -31 0,5
200 Beispiel 4 150 -29 1,1
200 Beispiel 3 150 -27 0,9
200 Vergleichsbeispiel 5 150 -29 2,4
200 Vergleichsbeispiel 6 150 -26 7,6
Tabelle 2
10 DK 2; CFPP:-8°C; CP:-7°C
Dosierung MDFI | WASA-Formulierung Dosierung WASA | CFPP [°C] | Delta CP [K]
[ppm] enthaltend 30 Gew% [ppm]
Copolymer aus Beispiel
200 Beispiel 1 150 =27 1,3
200 Vergleichsbeispiel 7 150 -25 2,2
Tabelle 3
DK 3: CFPP: -7°C; CP: -5°C
15
Dosierung MDFI | WASA-Formulierung Dosierung WASA | CFPP [°C] | Delta CP [K]
[ppm] enthaltend 30 Gew% [ppm]
Copolymer aus Beispiel
100 Beispiel 1 150 =27 1,3
100 Vergleichsbeispiel 7 150 -20 2




WO 2017/202642 18 PCT/EP2017/061680

Patentanspriiche
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(A) mindestens einer ungesattigten Dicarbonsaure oder deren Derivate,

(B) mindestens einem a-Olefin mit von mindestens 6 bis zu einschliellich 20 Kohlen-
stoffatomen,

(C) optional mindestens eines C3- bis C20-Alkylesters der Acrylsdure oder Methacryl-
saure oder einer Mischung solcher Alkylester und

(D) optional eines oder mehrerer weiterer copolymerisierbarer Monomere, die verschie-
den von den Monomeren (A), (B) und (C) sind,

mit einem molaren Einbauverhaltnis von (A) : (B) : (C) : (D) von 1 : 0,5 bis 2,0 : 0 bis weni-
ger als 0,5 : 0 bis 0,1

gefolgt von der Umsetzung mit mindestens einem Dialkylamin (E), wobei es sich bei den
beiden Alkylresten des mindestens einen Dialkylamins (E) unabhangig voneinander um
mindestens 17 bis zu 30 Kohlenstoffatome aufweisende Alkylreste handelt.

Copolymerisat gemall Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal Monomer (A) ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Maleinsaure, Fumarsaure, 2-Methylmaleinsaure,
2,3-Dimethylmaleinsaure, 2-Methylfumarsaure, 2,3-Dimethylfumarsaure, Methylenmalon-
saure und Tetrahydrophthalsdure und deren Derivaten.

Copolymerisat gemal Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dalt Monomer (B)
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-
Decen, 1-Undecen, 1-Dodecen, 1-Tridecen, 1-Tetradecen, 1-Pentadecen, 1-Hexadecen,
1-Heptadecen, 1- Octadecen, 1-Nonadecen und 1-Eicosen

Copolymerisat gemal einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf?
Monomer (C) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Estern der Acryl- und Me-
thacrylsaure mit n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, sec.-Butanol, Isobutanol, tert.-Bu-
tanol, n-Pentanol, tert.-Pentanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, 2-Ethylhexanol, n-No-
nanol, Isononanol, n-Decanol, 2-Propylheptanol, n-Undecanol, iso-Undecanol, n-Dode-
canol, n-Tridecanol, Isotridecanol, 3,3,5,5,7-Pentamethyloctanol, n-Tetradecanol, n-Pen-
tadecanol, n-Hexadecanol, n-Heptadecanol, iso-Heptadecanol, 3,3,5,5,7,7,9-Hepta-me-
thyldecanol, n-Octadecanol und n-Eicosanol.

Copolymerisat gemal einem der vorstehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, daly
das optional Monomer (D) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus cycloaliphati-
schen (Meth)acrylaten (D1), (Meth)acrylaten von Polyalkylenglykolmonoalkylethern (D2),
Vinylalkanoaten (D3), Allylverbindungen (D4), Vinylethern (D5), N-Vinyllactamen (D6), N-
Vinylimidazolen (D7), ethylenisch ungesattigten Aromaten (D8), Schwefeldioxid (D9),
ethylenisch ungesattigten Nitrilen (D10) und Estern der Acrylsaure oder Methacrylsaure,
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die mindestens ein aromatisches Ringsystem tragen (D11).

Copolymerisat gemal einem der vorstehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, daly
die Monomere in einpolymerisierter Form ein molares Einbauverhaltnis von (A) : (B) : (C) :
(D) von 1: 0,6 bis 1,5 : mehr als 0 bis weniger als 0,5 : 0 bis 0,05 aufweisen.

Copolymerisat gemal einem der vorstehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, daf?
es sich bei dem Dialkylamin (E) um Di-n-octadecylamin, Di-n-nonadecylamin oder Di-n-ei-
cosylamin handelt.

Copolymerisat gemal einem der vorstehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, daf}
das molare Verhaltnis von Dialkylamin (E) bezogen auf eingebaute Einheiten der Dicar-
bonsaure (A) im Copolymer mindestens 1,2 : 1 und bis zu 2,0 : 1 betragt.

Copolymerisat gemaf einem der Ansprlche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dal} die
Monomere in einpolymerisierter Form ein molares Einbauverhaltnis von (A) : (B) : (C) : (D)
von 1:0,6 bis 1,5: 0 : 0 bis 0,05 aufweisen, mit der MalRgabe, dall die Summe aus dem
statistischen Mittel der Anzahl der Kohlenstoffatome im Monomer (B) und dem statisti-
schen Mittel der Anzahl der Kohlenstoffatome der Alkylreste im Dialkylamin (E) mindes-
tens 30 betragt.

Copolymerisat gemal Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf} das molare Verhaltnis
von Dialkylamin (E) bezogen auf eingebaute Einheiten der Dicarbonsaure (A) im Copoly-
mer bevorzugt von 1,1 : 1 bis 1,9 : 1 betragt.

Copolymerisat gemal einem der vorstehenden Ansprlche mit einem gewichtsmittleren
Molekulargewicht (Mw) von 2000 bis 20.000 (bestimmt durch Gelpermeationschromato-
graphie).

Copolymerisat gemaf einem der vorstehenden Ansprlche erhaltlich durch Lésungsmittel-
polymerisation, Emulsionspolymerisation, Fallungspolymerisation oder Massenpolymeri-
sation bei Polymerisationstemperaturen von 50 bis 250°C in kontinuierlich oder diskonti-
nuierlich betriebenen Apparaturen.

Verwendung des Copolymerisates gemaf einem der Anspriche 1 bis 11 zur Verminde-
rung der Kristallisation von Paraffinkristallen in Kraftstoffen.

Verwendung des Copolymerisates gemaf einem der Anspriche 1 bis 11 zur Verbesse-
rung der KaltflieReigenschaften von Brennstoffélen und zur Verbesserung der Filtrierbar-
keit von KaltflieRverbesserer-Additiven enthaltenden Brennstoffolen.

Brennstoffdl, enthaltend 10 bis 5000 Gew.-ppm mindestens eines Copolymerisats geman
einem der Ansprlche 1 bis 11 und zusatzlich optional weitere Additive ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus KaltflieRverbesserern, Paraffindispergatoren, Leitfahigkeitsver-
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besserern, Korrosionsschutzadditiven, Lubricity-Additiven, Antioxidantien, Metall-Deakti-
vatoren, Antischaummitteln, Demulgatoren, Detergentien, Cetanzahl-Verbesserern, L-
sungs- oder Verdlinnungsmitteln, Farbstoffen und Duftstoffen.
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Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X WO 94710267 Al (EXXON CHEMICAL PATENTS INC
[US]; DAVIES BRIAN WILLIAM [GB]; LEWTAS
KEN) 11. Mai 1994 (1994-05-11)

Seite 11, Zeile 27 - Seite 12, Zeile 12

1-15

Anspriiche

Anspriiche

13. Juli 1994 (1994-07-13)
Anspriiche; Beispiele

X WO 2005/097953 Al (AKZO NOBEL NV [NL];
CRAVEY RODNEY LEE [US]; MEAD STEPHEN L
[US]) 20. Oktober 2005 (2005-10-20)
Seite 6, Zeile 7 - Seite 7, Zeile 9

X EP 0 606 055 A2 (HOECHST AG [DE])

1-15

1-15

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

19. Juli 2017

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

26/07/2017

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Kaumann, Edgar
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Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2017/061680

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X

WO 95/20056 Al (BASF AG [DE]; BIRKHOFER
HERMANN [DE]; KNEIP MICHAEL [DE]; DANISCH
PETE) 27. Juli 1995 (1995-07-27)
Anspriiche

EP 1 857 528 Al (CLARIANT INT LTD [CH])
21. November 2007 (2007-11-21)

Anspriiche

WO 2015/113681 Al (BASF SE [DE])

6. August 2015 (2015-08-06)

Anspriiche; Beispiele

WO 96/06902 Al (BASF AG [DE]; DRALLE V0SS
GABRIELE [DE]; OPPENLAENDER KNUT [DE];
WENDE) 7. Marz 1996 (1996-03-07)

Seite 4, Zeile 18 - Zeile 32

Anspriiche

US 4 511 369 A (DENIS JACQUES [FR] ET AL)
16. April 1985 (1985-04-16)

Anspriiche

US 4 992 080 A (LE HANH T [US])

12. Februar 1991 (1991-02-12)

Anspriiche; Beispiele

4,5

1-3,6-15
1-15

1-15

1-15

1-15

1-15

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)
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Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2017/061680
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
WO 9410267 Al 11-05-1994 AT 140474 T 15-08-1996
AU 674179 B2 12-12-1996
BR 9307307 A 01-06-1999
CA 2146542 Al 11-05-1994
DE 69303722 D1 22-08-1996
DE 69303722 T2 28-11-1996
EP 0665873 Al 09-08-1995
FI 951965 A 25-04-1995
JP 3662924 B2 22-06-2005
JP H08502539 A 19-03-1996
NO 951552 A 24-04-1995
RU 2129587 C1 27-04-1999
Us 5743923 A 28-04-1998
WO 9410267 Al 11-05-1994
ZA 9307916 B 01-06-1994
WO 2005097953 Al 20-10-2005 AU 2005231958 Al 20-10-2005
CA 2562255 Al 20-10-2005
CN 1965064 A 16-05-2007
GB 2429210 A 21-02-2007
RU 2377278 C2 27-12-2009
US 2007161519 Al 12-07-2007
US 2007173419 Al 26-07-2007
US 2013219775 Al 29-08-2013
WO 2005097953 Al 20-10-2005
EP 0606055 A2 13-07-1994 AT 158314 T 15-10-1997
CA 2112855 Al 07-07-1994
DE 59404053 D1 23-10-1997
DK 0606055 T3 14-04-1998
EP 0606055 A2 13-07-1994
ES 2110124 T3 01-02-1998
FI 940033 A 07-07-1994
JP 3605130 B2 22-12-2004
JP H06279551 A 04-10-1994
NO 940040 A 07-07-1994
SG 83642 Al 16-10-2001
Us 5391632 A 21-02-1995
WO 9520056 Al 27-07-1995 AT 173511 T 15-12-1998
AU 684336 B2 11-12-1997
BR 9506578 A 18-11-1997
CA 2181740 Al 27-07-1995
CN 1141653 A 29-01-1997
DE 4402029 Al 27-07-1995
DE 59504263 D1 24-12-1998
EP 0741800 Al 13-11-1996
ES 2123954 T3 16-01-1999
JP HO9507691 A 05-08-1997
Us 5914442 A 22-06-1999
WO 9520056 Al 27-07-1995
EP 1857528 Al 21-11-2007 CA 2588553 Al 16-11-2007
DE 102006022720 Al 22-11-2007
EP 1857528 Al 21-11-2007
JP 2007308701 A 29-11-2007
KR 20070111365 A 21-11-2007
US 2007270318 Al 22-11-2007
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Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2017/061680

Im Recherchenbericht
angefihrtes Patentdokument

Datum der
Veroffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Veroffentlichung

WO 9606902 Al
US 4511369 A
US 4992080 A

07-03-1996

16-04-1985

CN 106133007
EP 3099720
KR 20160114686
US 2017130153
WO 2015113681
AT 199164
DE 4430294
DK 0777712
EP 0777712
ES 2154345
us 5766273
WO 9606902
CA 1217597
DE 3372868
EP 0112195
FR 2535723
JP HO643454
JP S59100103
us 4511369
KEINE

A
Al
A
Al
Al

A
A

16-11-2016
07-12-2016
05-10-2016
11-05-2017
06-08-2015

15-02-2001
29-02-1996
19-03-2001
11-06-1997
01-04-2001
16-06-1998
07-03-1996

03-02-1987
10-09-1987
27-06-1984
11-05-1984
08-06-1994
09-06-1984
16-04-1985
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