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G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   s i n d   M i t t e l d e s t i l l a t \ e   des   E r d ö l s ,  

d i e   a l s   D i e s e l t r e i b s t o f f e   o d e r   l e i c h t e s   H e i z ö l   g e e i g n e t  

s i n d   mi t   v e r b e s s e r t e r   F i l t r i e r b a r k e i t   b e i   T e m p e r a t u r e n  

o b e r h a l b   und  u n t e r h a l b   des   T r ü b u n g s p u n k t e s   und  v e r b e s s e r t e m  

F l i e ß v e r h a l t e n .   N e b e n   den   an  s i c h   b e k a n r t e n   C o p o l y m e r e n  

w e r d e n   M o n o m e r e   a l s   L ö s u n g s v e r m i t t l e r   z u g e s e t z t .  

S o g e n a n n t e   M i t t e l d e s t i l l a t e ,   w ie   G a s ö l e ,   D i e s e l ö l e   o d e r  

E e i z ö l e ,   wie   s i e   d u r c h   D e s t i l l a t i o n   aus   E r d ö l e n   g e w o n n e n  

w e r d e n ,   h a b e n  j e   n a c h   H e r k u n f t   d e s   R o h ö l s   u n t e r s c h i e d l i c h e  

G e h a l t e   an  P a r a f f i n e n .   Be i   t i e f e n   T e m p e r a t u r e n   kommt  e s  

z u r   A u s s c h e i d u n g   von  P a r a f f i n w a c h s   i n   Form  p l ä t t c h e n f ö r m i -  

g e r   K r i s t a l l e ,   d i e   t e i l w e i s e   a u c h   n o c h   ö l   e i n g e s c h l o s s e n  

e n t h a l t e n .   H i e r d u r c h   w i r d   d i e   F l i e ß f ä h i g k e i t   d e r   E r d ö l -  

d e s t i l l a t  -   B r e n n -   bzw.   T r e i b s t o f f e   e r h e b l i c h   b e e i n t r ä c h -  

t i g t .   D i e s   f ü h r t   z . B .   im  F a l l   von   D i e s e l k r a f t s t o f f   z u r   V e r -  

s t o p f u n g   von  F i l t e r n   und  d a m i t   z u r   U n t e r b r e c h u n g   bzw.   n i c h t  

g l e i c h m ä ß i g e n   Z u f u h r   des   K r a f t s t o f f s   zu  den  V e r b r e n n u n g s -  

a g g r e g a t e n   wie   M o t o r e n   o d e r   D ü s e n t r i e b w e r k e n .   E b e n s o   k ö n -  

nen  S t ö r u n g e n   b e i   H e i z ö l e n   im  W i n t e r   a u f t r e t e n ,   wenn  d e r -  

a r t i g e   A u s s c h e i d u n g e n ,   b e d i n g t   d u r c h   t i e f e   T e m p e r a t u r e n ,  



a u f t r e t e n .   Aber   a u c h   das   F ö r d e r n   von  M i t t e l d e s t i l l a t e n   d u r c h  

R o h r l e i t u n g e n   ü b e r   g r ö ß e r e   E n t f e r n u n g e n   k a n n   im  W i n t e r   d u r c h  

d a s   A u s f a l l e n   von  P a r a f f i n k r i s t a l l e n   b e e i n t r ä c h t i g t   w e r d e n .  

Es  i s t   s e i t   l a n g e m   b e k a n n t ,   v e r s c h i e d e n e   Z u s ä t z e   a l s   M o d i -  

f i k a t o r e n   f ü r   das   K r i s t a l l w a c h s t u m   den   E r d ö l d e s t i l l a t -  

B r e n n -   und  T r e i b s t o f f e n ,   i n s b e s o n d e r e   den   M i t t e l d e s t i l l a -  

t e n ,   z u z u s e t z e n .  

D e r a r t i g e   Z u s ä t z e   v e r ä n d e r n   G r ö ß e   und   Form  d e r   W a c h s k r i s t a l -  

l e ,   so  daß   d a s   ö l   a u c h   b e i   t i e f e n   T e m p e r a t u r e n   f l i e ß f ä h i g  

b l e i b t .   S o l c h e   Z u s ä t z e   s i n d   u n t e r   d e r   B e z e i c h n u n g   " S t o c k -  

p u n k t v e r b e s s e r e r "   bzw.   " F l i e ß v e r b e s s e r e r "   o d e r   " F l i e ß p u n k t -  

v e r b e s s e r e r "   b e k a n n t .   F ü r   d i e s e n   Zweck   w u r d e n   z . B .   g e m ä ß  

U S - P a t e n t s c h r i f t   21  89  924  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   aus   c h l o -  

r i e r t e n   P a r a f f i n e n   und  N a p h t h a l i n   v e r w e n d e t .   U m  e i n e n   a u s -  
r e i c h e n d e n   E r f o l g   zu  h a b e n ,   m ü s s e n   s o l c h e   K o n d e n s a t i o n s p r o -  

d u k t e   j e d o c h   in   r e l a t i v   g r o ß e n   M e n g e n   a n g e w a n d t   w e r d e n .  

D a r ü b e r   h i n a u s   i s t   man  i n   n e u e r e r   Z e i t   b e s t r e b t ,   c h l o r i e r t e  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e   f ü r   d i e s e n   E i n s a t z z w e c k   m ö g l i c h s t   a u s z u -  

s c h a l t e n ,   um  k o r r o s i v e  G a s e ,  d i e   b e i   d e r   V e r b r e n n u n g   e n t -  

s t e h e n ,   zu  v e r m e i d e n .  

Auch   d i e   V e r w e n d u n g   ö l l ö s l i c h e r   bzw .   i n   E r d ö l d e s t i l l a t e n  

d i s p e r g i e r b a r e r   C o p o l y m e r i s a t e   a l s   S t o c k p u n k t   u n d / o d e r  

F l i e ß v e r b e s s e r e r   i s t   w o h l   b e k a n n t   ( v g l .   z . B .   U S - P a t e n t -  

s c h r i f t   38  32  1 5 0 ) .  

D i e   b i s h e r   a l s   S t o c k p u n k t -   u n d   F l i e ß v e r b e s s e r e r   v o r g e s c h l a -  

g e n e n   P o l y m e r e n   w e i s e n   n u n   i n   d e r   p r a k t i s c h e n   A n w e n d u n g   b e i  

t i e f e n   T e m p e r a t u r e n ,   d . h .   T e m p e r a t u r e n   u n t e r h a l b   des   T r ü -  

b u n g s p u n k t e s   zwar   d i e   b e s c h r i e b e n e n   E i g e n s c h a f t e n   a l s   M o -  

d i f i k a t o r e n   bzw.   W a c h s t u m s h e m n e r   f ü r   P a r a f f i n k r i s t a l l e   a u f ,  

d o c h   z e i g e n   s i e   i n   v i e l e n   F ä l l e n   b e i   T e m p e r a t u r e n   o b e r h a l b  

des   T r ü b u n g s p u n k t e s   b i s   e t w a   p l u s   30°C  e r h e b l i c h e   N a c h t e i -  

\  



l e .   D i e s   g i l t   i n s b e s o n d e r e   z . B .   f ü r   C o p o l y m e r e   aus  Ä t h y l e n  

und  F e t t s ä u r e v i n y l e s t e r n   bzw.   Ä t h y l e n   und  A c r y l s ä u r e e s t e r n ,  
d i e   n a c h   b e k a n n t e n   g r o ß t e c h n i s c h e n   V e r f a h r e n   d u r c h   l ö s u n g s -  
m i t t e l f r e i e   P o l y m e r i s a t i o n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

I n s b e s o n d e r e   d i e   in   d e r   P r a x i s   v e r w e n d e t e n   D i e s e l m o t o r e n  

s i n d   j e   n a c h   E i n s a t z z w e c k   m i t   F i l t e r m a t e r i a l i e n   von  u n t e r -  
s c h i e d l i c h e r   P o r e n w e i t e   a u s g e s t a t t e t .   E i n e   u n g e h i n d e r t e  

K r a f t s t o f f z u f u h r   muß  a u c h   u n t e r   e x t r e m e n   B e d i n g u n g e n   j e -  
d e r z e i t   g e w ä h r l e i s t e t   s e i n .   B e s o n d e r s   im  m i l i t ä r i s c h e n  

B e r e i c h   v e r f ü g e n   D i e s e l m o t o r e n   ü b e r   s e h r   e n g p o r i g e   K r a f t -  

s t o f f i l t e r   m i t   P o r e n w e i t e n   von  2  b i s   4 0  µ .   M e h r s c h i c h t e n -  

f i l t e r   aus   M a t e r i a l i e n   s t a r k   u n t e r s c h i e d l i c h e r   P o r e n w e i t e  

f ü r   G r o b -   und  F e i n f i l t r a t i o n   w e r d e n   e b e n f a l l s   h ä u f i g   v e r -  
w e n d e t .  

U m f a n g r e i c h e   V e r s u c h e   h a b e n   g e z e i g t ,   daß   C o p o l y m e r e   a u s  

z . B .   Ä t h y l e n   und  F e t t s ä u r e v i n y l e s t e r n   s o w i e   Ä t h y l e n   u n d  

A c r y l s ä u r e e s t e r n ,   d i e   n a c h   den   b e k a n n t e n   g r o ß t e c h n i s c h e n  

V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   s t e t s   n o c h   g e r i n g e   A n t e i l e  

h ö h e r m o l e k u l a r e r   i n   E r d ö l d e s t i l l a t - B r e n n -   und  T r e i b s t o f f e n  

t e i l w e i s e   u n l ö s l i c h e r   P o l y m e r i s a t i o n s p r o d u k t e   e n t h a l t e n .  

D i e s e   h ö h e r m o l e k u l a r e n   P o l y m e r i s a t i o n s p r o d u k t e   e n t s t e h e n  

a l s   N e b e n p r o d u k t e   b e i   d e r   r a d i k a l i s c h e n   P o l y m e r i s a t i o n   v o n  

Ä t h y l e n   und  z . B .   F e t t s ä u r e v i n y l e s t e r n   bzw.   A c r y l s ä u r e -  

e s t e r n .   In   A b h ä n g i g k e i t   von  A r t   und  Menge  d e r   h ö h e r m o l e -  

k u l a r e n   P o l y m e r i s a t i o n s p r o d u k t e   k a n n   es  d e s h a l b   in   d e n .  

E r d ö l d e s t i l l a t - B r e n n -   und  T r e i b s t o f f e n   a u c h   s c h o n   b e i  

T e m p e r a t u r e n   o b e r h a l b   des   e i g e n t l i c h e n   T r ü b u n g s p u n k t e s  

( d . h .   dem  B e g i n n   d e r   A u s s c h e i d u n g   von  P a r a f f i n w a c h s )   z u  

u n l ö s l i c h e n   A b s e t z u n g e n   kommen ,   d i e   b e i   den  e n g p o r i g e n  

F i l t e r m a t e r i a l i e n   b e r e i t s   zu  V e r s t o p f u n g e n   f ü h r e n   k ö n n e n .  

Es  b e s t a n d   d a h e r   d i e   A u f g a b e ,   d i e   b e k a n n t e n   H e r s t e l l v e r -  



f a h r e n   f ü r   C o p o l y m e r e   zu  v e r ä n d e r n   bzw.   g e e i g n e t e   M a ß n a h -  

men  v o r z u s c h l a g e n ,   um  F i l t e r v e r s t o p f u n g e n   d u r c h   g e r i n g e  

A n t e i l e   h ö h e r m o l e k u l a r e r   P o l y m e r i s a t i o n s p r o d u k t e   zu  v e r -  

r i n g e r n   bzw.   g ä n z l i c h   a u s z u s c h a l t e n .  

Be i   den   b e k a n n t e n   E e r s t e l l v e r f a h r e n   f ü r   C o p o l y m e r e   a u s  

Ä t h y l e n   und  z . B .   F e t t s ä u r e v i n y l e s t e r n   bzw.   A c r y l s ä u r e -  

e s t e r n   a r b e i t e t   man  z . B .   n a c h   dem  P r i n z i p   d e r   L ö s u n g s -   b z w .  

S u s p e n s i o n s p o l y m e r i s a t i o n   u n t e r   D r u c k   b e i   e r h ö h t e n   T e m p e r a -  

t u r e n .   Be i   d i e s e n   V e r f a h r e n   w i r d   n a c h   b e e n d e t e r   R e a k t i o n  

d a s   L ö s u n g s m i t t e l   und  d i e   n i c h t   u m g e s e t z t e n   M o n o m e r e n   d u r c h  

D e s t i l l a t i o n   a b g e t r e n n t ,   w ie   d i e s   z . B .   in   d e r   d e u t s c h e n   P a -  

t e n t s c h r i f t   25  15  8 0 5  b e s c h r i e b e n   i s t .  

Be i   a n d e r e n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   C o p o l y m e r e n   a r -  

b e i t e t   man  z . B .   v o l l k o m m e n   o h n e   L ö s u n g s m i t t e l   b e i   D r ü c k e n  

von   500  b i s   2  000  b a r   und   T e m p e r a t u r e n   von  z . B .   100  b i s  

3 5 0 ° C ,   w o b e i   g e g e n   Ende   d e r   R e a k t i o n   das   n i c h t   u m g e s e t z t e  

Ä t h y l e n   und  d i e   n i c h t   u m g e s e t z t e n   F e t t s ä u r e v i n y l e s t e r   b z w .  

A c r y l s ä u r e s t e r   d u r c h   E n t s p a n n e n   des  R e a k t o r s   a b g e t r e n n t  

w e r d e n .   I n s b e s o n d e r e   b e i   den   l ö s u n g s m i t t l f r e i e n   P o l y m e r i -  

s a t i o n s v e r f a h r e n   k a n n   es   z u r   B i l d u n g   d e r   i n   E r d ö l d e s t i l -  

l a t - B r e n n -   und  T r e i b s t o f f e n   u n l ö s l i c h e n   A n t e i l e   k o m m e n .  

Es  w u r d e   nun   g e f u n d e n ,   daß   man  d i e   L ö s l i c h k e i t   d e r   n a c h   a n  

s i c h   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t e n   C o p o l y m e r e n   a u s  

Ä t h y l e n   und  F e t t s ä u r e v i n y l e s t e r n   bzw .   Ä t h y l e n   und  A c r y l -  

s ä u r e e s t e r n   i n   d e n   E r d ö l d e s t i l l a t - B r e n n -   und  T r e i b s t o f f e n  

d u r c h   g e r i n g e   M e n g e n   d e r   e n t s p r e c h e n d e n   M o n o m e r e   b e t r ä c h t -  

l i c h   v e r b e s s e r n   k a n n .   Die   a l s   L ö s u n g s v e r m i t t l e r   w i r k e n d e n  

M o n o m e r e   v e r u r s a c h e n   im  w e s e n t l i c h e n   e i n e   Q u e l l u n g   d e r  

w a c h s a r t i g e n   h ö h e r m o l e k u l a r e n  C o p o l y m e r e n ,   w o d u r c h   b e i  

d e r   p r a k t i s c h e n   A n w e n d u n g ,   d . h .   d e r   Z u g a b e   d i e s e r   C o p o l y -  

m e r e n   zu  E r d ö l d e s t i l l a t ,   B r e n n -   und  T r e i b s t o f f e n   e i n e  

s t a r k e   V e r b e s s e r u n g   d e r   L ö s l i c h k e i t   f ü r   das   C o p o l y m e r e  



u n d   d a m i t   e i n e   b e t r ä c h t l i c h e   V e r b e s s e r u n g   d e r   F i l t r i e r -   '  

b a r k e i t   f ü r   das   E r d ö l d e s t i l l a t   b e i   T e m n e r a t u r e n   o b e r -  

h a l b   des   T r ü b u n g s p u n k t e s   e r r e i c h t   w i r d .  

Demgemäß  b e s t e h t   d i e   E r f i n d u n g   i n   M i t t e l d e s t i l l a t e n   d e s  

E r d ö l s ,   d i e   a l s   D i e s e l t r e i b s t o f f e   o d e r   l e i c h t e s   H e i z ö l  

g e e i g n e t   s i n d ,   m i t   v e r b e s s e r t e r   F i l t r i e b a r k e i t   und  v e r -  

b e s s e r t e m   F l i e ß v e r h a l t e n   m i t   e i n e m   G e h a l t   g e r i n g e r   M e n g e n  

an   M o d i f i k a t o r e n   i n   F o r m   von  C o p o l y m e r e n ,   a u s g e w ä h l t   a u s  

d e r   G r u p p e   b i n ä r e r   C o p o l y m e r i s a t e   aus   Ä t h y l e n   und  e i n e m  

V i n y l e s t e r   e i n e r   C 2 -   o d e r   C 3 - A l k a n c a r b o n s ä u r e   und  b i n ä r e r  

C o p o l y m e r i s a t e   e i n e s   C1-  b i s   C 8 - A l k y l e s t e r s   e i n e r   C3-  o d e r  

C 4 - A l k e n m o n o c a r b o n s ä u r e ,   w o b e i   d i e   C o p o l y m e r i s a t e   60  b i s  

95  Gew.%  Ä t h y l e n  u n d   5  b i s   40  Gew.%  des   o l e f i n i s c h   u n -  

g e s ä t t i g t e n   E s t e r s   e i n p o l y m e r i s i e r t   e n t h a l t e n   und  e i n e   V i s -  

k o s i t ä t   in   d e r   S c h m e l z e ,   g e m e s s e n   n a c h   DIN  51  562  (ASTM 

D  445)  b e i   120°C  von  100  b i s   5  000  m m 2 / s e c   a u f w e i s e n ,   d i e  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   s i n d ,   daß  d i e   M i t t e l d e s t i l l a t e   n e -  

ben  den  C o p o l y m e r e n   0 , 1   b i s   10  V o l . % ,   b e z o g e n   a u f   das   C o -  

p o l y m e r e ,   d e r   m o n o m e r e n   V i n y l e s t e r   e i n e r   C2-  b i s   C 3 - A l k a n -  
c a r b o n s ä u r e   o d e r   d e r   m o n o m e r e n   C1-  b i s   C 8 - A l k y l e s t e r   e i n e r  

C3-  o d e r   C 4 - A l k e n c a r b o n s ä u r e   e n t h a l t e n .  

Die  M o n o m e r e n   s i n d   v o r z u g s w e i s e   i n   Mengen   von  0 , 5   b i s  

5  V o l . % ,   b e z o g e n   a u f   d a s   C o p o l y m e r i s a t ,   e n t h a l t e n .  

Gemäß  d e r   E r f i n d u n g   v e r w e n d e t   man  b e v o r z u g t   s o l c h e   b i n ä r e n  

C o p o l y m e r e ,   d i e   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   von  Ä t h y l e n   und  V i -  

n y l a c e t a t   bzw.  A l k y l a c r y l a t e n   ohne  L ö s u n g s m i t t e l   b e i  

D r ü c k e n   von  500  b i s   2  000  b a r   und  T e m p e r a t u r e n   von  1 0 0  

b i s   3 5 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   200  b i s   300°C  e r h a l t e n   w e r d e n  

und  d i e   M o l g e w i c h t e   von  500  b i s   10  000,   v o r z u g s w e i s e  

1  000  b i s   5  000 ,   a u f w e i s e n .   D a b e i   kann   d i e   r a d i k a l i s c h e  

C o p o l y m e r i s a t i o n   e i n f a c h   mi t   L u f t ,   a b e r   auch   d u r c h   g e e i g -  
n e t e   p r o x i d i s c h e   I n i t i a t o r e n   g e s t a r t e t   bzw.  d u r c h   Z u g a b e  
L  



g e e i g n e t e r   R e g l e r   (z .   B.  a l i p h a t i s c h e   A l d e h y d e )  g e s t e u e r t  

w e r d e n .  

Nach   b e e n d e t e r   P o l y m e r i s a t i o n   w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   d a s  

n i c h t   u m g e s e t z t e   Ä t h y l e n   und   d a s   V i n y l a c e t a t   s o w i e   n i e -  

d r i g s i e d e n d e   O l i g o m e r e   d u r c h   E n t s p a n n e n   des   R e a k t o r s   a b -  

g e t r e n n t  u n d   dem  ä t h y l e n f r e i e n   C o p o l y m e r e n   d i e   l ö s u n g s -  
v e r m i t t e l n d e n   M o n o m e r e n   n a c h t r ä g l i c h   z u g e s e t z t .  

Zwar  s e t z t   man  v o r z u g s w e i s e   d i e   Monomere   n a c h t r ä g l i c h   dem 

C o p o l y m e r i s a t   zu.   Es  i s t   j e d o c h   a u c h   m ö g l i c h ,   d i e   P o l y -  

m e r i s a t i o n s m i s c h u n g   v o r   d e r   E n t s p a n n u n g   a u f   T e m p e r a t u r e n  

u n t e r h a l b   des   S i e d e p u n k t e s   d e r   M o n o m e r e   a b z u k ü h l e n ,   s o  

daß  a u ß e r   Ä t h y l e n   d i e   n i c h t   u m g e s e t z t e n   Monomere  b e i   d e r  

E n t s p a n n u n g   n i c h t   o d e r   n u r   t e i l w e i s e   v e r d a m p f e n .   A u c h  

e i n e   K o m b i n a t i o n   b e i d e r   M a ß n a h m e n   i s t   m ö g l i c h .  

Al s   i n   den  C o p o l y m e r i s a t e n   e n t h a l t e n e   Monomere   kommen  i n s b e -  

s o n d e r e   V i n y l e s t e r   von  C a r b o n s ä u r e n   mi t   1  b i s   4  K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n ,   v o r z u g s w e i s e   V i n y l a c e t a t   m i t   V i n y l p r o p i o n a t   s o w i e  

A c r y l s ä u r e -   und  M e t h a c r y l s ä u r e e s t e r   von  C l -   b i s   C 8 - A l k a n o -  

l e n ,   i n s b e s o n d e r e   B u t y l - ,   I s o b u t y l - ,   2 - Ä t h y l - h e x y l -   u n d  

L a u r y l a c r y l a t   in   B e t r a c h t .  

A l s   E s t e r   d e r   M a l e i n s ä u r e   kommen  i n s b e s o n d e r e   M a l e i n s ä u r e -  

d i m e t h y l e s t e r   o d e r   - d i b u t y l e s t e r   i n   B e t r a c h t .  

Wie  b e r e i t s   e r w ä h n t ,   w e r d e n   im  a l l g e m e i n e n   d i e   a l s   L ö s l i c h -  

k e i t s v e r m i t t l e r   d i e n e n d e n   M o n o m e r e n   a l l e i n   o d e r   in   K o m b i n a -  

t i o n   m i t e i n a n d e r   den   n a c h   den   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l  

t e n   C o p o l y m e r e n   n a c h t r ä g l i c h   z u g e s e t z t ,   d i e   in   d e r   R e g e l  

von  s e h r   z ä h e r   K o n s i s t e n z   s i n d   und  z . B .   V i s k o s i t ä t e n   i m  

B e r e i c h   von  100  b i s   5  000  mm2/s   b e i   120°C  h a b e n .  



Z u r   V i s k o s i t ä t s e r n i e d r i g u n g   und  e i n f a c h e r e n   A n w e n d u n g   w e r d e n  

d i e   C o p o l y m e r e n   m e i s t   i n   g e e i g n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l n ,   d i e  

k e i n e   o d e r   n u r   g e r i n g e   l ö s l i c h k e i t s v e r b e s s e r n d e   W i r k u n g   h a -  

b e n ,   d i s p e r g i e r t .   V e r w e n d u n g   f i n d e n   d a b e i   z . B .   h ö h e r s i e d e n -  

de  h o c h a r o m a t i s c h e   P r o d u k t e ,   d i e   z . B .   m e h r f a c h   a l k y l i e r t e  

B e n z o l e ,   T o l u o l e ,   X y l o l e ,   Ä t h y l b e n z o l e   und  g e g e b e n e n f a l l s  
a u c h   h ö h e r a l k y l i e r t e   N a p h t h a l i n e   e n t h a l t e n .   E i n e   a n d e r e  

h ä u f i g   a n g e w e n d e t e   M e t h o d e   i s t   d i e   D i s p e r s i o n   d e r   c o p o l y -  

m e r e n   Wachse   in   g e e i g n e t e n   E r d ö l d e s t i l l a t e n .   H i e r   w e r d e n  

i n s b e s o n d e r e   S c h w e r b e n z i n ,   P e t r o l e u m ,   D i e s e l ö l   bzw .   G a s ö l -  

F r a k t i o n e n   v e r w e n d e t .  

Die  a l s   L ö s l i c h k e i t s v e r b e s s e r e r   d i e n e n d e n   M o n o m e r e n   k ö n n e n  

d e s h a l b   s o w o h l   d e n   c o p o l y m e r e n   W a c h s e n   s e l b s t ,   a b e r   a u c h  

den   D i s p e r s i o n e n   d i e s e r   W a c h s e   i n   g e e i g n e t e n   D i s p e r g i e r m i t -  

t e l n   z u g e s e t z t   w e r d e n ;   e r h ö h t e   T e m p e r a t u r e n   von  z . B .   30  b i s  

90°C  und  e i n e   g u t e   D u r c h m i s c h u n g   d u r c h   R ü h r e n   o d e r   U m p u m p e n  

s i n d   z w e c k m ä ß i g .  

Bei   V e r w e n d u n g   p o l y m e r i s a t i o n s e n p f i n d l i c h e r   u n g e s ä t t i g t e r  

E s t e r ,   wie  V i n y l a c e t a t   o d e r   A c r y l s ä u r e e s t e r   o d e r   u n g e s ä t -  

t i g t e r   O l i g o m e r e r   i s t   es  e m p f e h l e n s w e r t ,   d i e s e   d u r c h   Z u g a b e  

von  t e c h n i s c h   ü b l i c h e n   P o l y m e r i s a t i o n s i n h i b i t o r e n   zu  s t a b i -  

l i s i e r e n ,   um  e i n e   n a c h t r ä g l i c h e   P o l y m e r i s a t i o n   d i e s e r   Kom- 

p o n e n t e n   n a c h   d e r e n   Z u g a b e   a l s   L ö s u n g s v e r m i t t l e r   zu  v e r -  

m e i d e n .   Ü b l i c h e   P o l y m e r i s a t i o n s i n h i b i t o r e n   s i n d   z . B .   m e h r -  

f a c h   a l k y l i e r t e   P h e n o l e ,   s t i c k s t o f f h a l t i g e   a r o m a t i s c h e  

H e t e r o c y c l e n   bzw.   a l k y l i e r t e  a r o m a t i s c h e   A m i n o p h e n o l e   b z w .  

s u b s t i t u i e r t e   o d e r   u n s u b s t i t u i e r t e   P h e n y l e n d i a m i n e .   D i e  

d u r c h   d i e   I n h i b i t o r e n   v e r u r s a c h t e   m i n i m a l e   V e r f ä r b u n g   d e r  

E r d ö l d e s t i l l a t e   i s t   u n b e d e u t e n d .  

Je   n a c h   M o l g e w i c h t   d e r   v e r w e n d e t e n   c o p o l v m e r e n   Wachse   b z w .  

d e r   D i c h t e   und  Z u s a m m e n s e t z u n g   d e r   D i s p e r g i e r m i t t e l   s o w i e  

des   A n t e i l s   d e r   zu  d i s p e r g i e r e n d e n   c o p o l y m e r e n   Wachse   k a n n  



es   zu  A b s e t z u n g e n   d e r   p o l y m e r e n   W a c h s e   i n   den   D i s p e r s i o n e n  

kommen .   Vor   a l l e m   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   von  D i s p e r s i o n e n   m i t  

e i n e m   n i e d r i g e n   A n t e i l   ( z . B .   1  b i s   50  Gew.%)  an  c o p o l y m e r e n  

Ä t h y l e n / F e t t s ä u r e v i n y l e s t e r  \  bzw .   Ä t h y l e n / A c r y l s ä u r e e s t e r ,  

s i n d   d i e   e r h a l t e n e n   D i s p e r s i o n e n   n i c h t   so  s t a b i l   wie   b e i  

h ö h e r e n   A n t e i l e n   ( z . B .   ü b e r   50  Gew.%)  an  c o p o l y m e r e m   W a c h s .  

Es  w u r d e   nun  z u s ä t z l i c h   g e f u n d e n ,   daß   d i e   o b e n   b e s c h r i e b e -  

n e n   Z u s ä t z e   von  M o n o m e r e n   zu  c o p o l y m e r e n   W a c h s e n   i n   den  a n -  

g e g e b e n e n   K o n z e n t r a t i o n e n   a u c h   n o c h   ü b e r   e i n e   v e r d i c k e n d e  

W i r k u n g   f ü r   d i e   D i s p e r s i o n e n   d e r   c o p o l y m e r e n   Wachse   v e r -  

f ü g e n .  

D u r c h   Z u g a b e   d e r   M o n o m e r e n   zu  den   D i s p e r s i o n e n   d e r   c o p o l y -  

m e r e n   W a c h s e   w i r d   i n   v i e l e n   F ä l l e n   a u c h   d i e   S t a b i l i t ä t   d e r  

D i s p e r s i o n e n   b e t r ä c h t l i c h   e r h ö h t .   E i n e   A b s e t z u n g   d e r   c o p o -  

l y m e r e n   W a c h s e   f i n d e t   n i c h t   o d e r   l e d i g l i c h   in   s e h r   g e r i n g e m  

A u s m a ß   s t a t t .  

Aus  d e r   US-PS  36  27  838  i s t   b e k a n n t ,   daß   man  e i n e   b e s o n d e r s  

g u t e   F l i e ß p u n k t v e r b e s s e r u n g   e r h ä l t ,   w e n n   man  d i e   P o l y m e r i -  

s a t i o n   so  f ü h r t ,   daß  s t e t s ,   s e l b s t   am  Ende   d e r   R e a k t i o n  

f r e i e s   V i n y l a c e t a t   v o r l i e g t .   Aus  S p a l t e   2,  Z e i l e n   2Q  und  3 0  

g e h t   j e d o c h   h e r v o r ,   daß  d i e   M o n o m e r e n   b e i   d e r   A u f a r b e i t u n g  

e n t f e r n t   w e r d e n   ( " T h e   p r o d u c t   i s   s t r i p p e d   f r e e   of  s o l v e n t  

a.nd  u n r e a c t e d   v i n y l   a c e t a t e   u n d e r   v a c u u m " ) .   Demnach   w i r d  

gemäß   d i e s e r   P a t e n t s c h r i f t   e i n   von   M o n o m e r e n   b e f r e i t e s   P r o -  

d u k t   v e r w e n d e t ,   w ä h r e n d   gemäß   d e r   L e h r e   d e r   v o r l i e g e n d e n  

E r f i n d u n g   d i e   M o n o m e r e n   i n   d e n   P r o d u k t e n   b e l a s s e n   o d e r   z u g e -  
s e t z t   w e r d e n .  

Zur   E r l ä u t e r u n g   d e r   E r f i n d u n g   s i n d   im  f o l g e n d e n   z a h l r e i c h e  

F i l t r a t i o n s v e r s u c h e   a n g e g e b e n ,   w o b e i   d i e   V i s k o s i t ä t e n   e i n e r  

V i e l z a h l   von  D i s p e r g i e r m i t t e l n   u n t e r   Z u g a b e   d e r   M o n o m e r e n  

g e m e s s e n   w e r d e n .  



E i n   g e e i g n e t e r   F i l t r a t i o n s t e s t   f ü r   E r d ö l d e s t i l l a t - T r e i b - '  
und  B r e n n s t o f f e ,   d i e   c o p o l y m e r e   F l i e ß v e r b e s s e r e r   e n t h a l t e n ,  
w i r d   w ie   f o l g t   d u r c h g e f ü h r t  :  

Zweck   d e r   B e s t i m m u n g :  

P r ü f u n g   d e r   F i l t r i e r b a r k i t   von   E r d ö l d e s t i l l a t e n ,   d i e   c o -  
p o l y m e r e   F l i e ß v e r b e s s e r e r   e n t h a l t e n ,   b e i   T e m n e r a t u r e n   o b e r -  
h a l b   d e s   C l o u d - p o i n t s .  

K u r z b e s c h r e i b u n g   d e s   V e r f a h r e n s  

E i n e   b e s t i m m t e   Menge   d e s   zu  u n t e r s u c h e n d e n   E r d ö l d e s t i l l a t e s  
( z . B .   K e r o s i n ,   G a s ö l ,   D i e s e l k r a f t s t o f f ,   H e i z ö l   EL  n a c h  
DIN  51  601)   w i r d   im  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   in   P o r t i o n e n   von  j e  
100  ml  ü b e r   e i n   M e m b r a n f i l t e r ,   f i l t r i e r t .   Die   D u r c h f l u ß z e i -  
t e n   w e r d e n  j e   100  ml  g e m e s s e n .  

G e r ä t e   und  C h e m i k a l i e n  

5  000  ml  S a u g f l a s c h e  

W a s s e r s t r a h l p u m p e  

P a n i e r f a l t e n f i l t e r  

B l a u b a n d f i l t e r   Nr .   5893   0  15  cm 

5  000  ml.  G l a s f l a s c h e  

100  ml  M e ß z y l i n d e r  
S a r t o r i u s - M e m h r a n f i l t e r a u f s a t z   Typ  SM  1 6 3 0 7  

S a r t o r i u s - M e m b r a n f i l t e r   Typ  SM  11301   P o r e n g r ö ß e   8 / u ,   n - P e n t a r  

D u r c h f ü h r u n g   d e r   F i l t r a t i o n  

Das  a u s g e w ä h l t e   E r d ö l d e s t i l l a t   w i r d   v o r   dem  V e r s u c h   ü b e r   e i n  

P a p i e r f a l t e n f i l t e r   f i l t r i e r t ,   um  g r o b e   S c h w e b s t o f f e   u n d  

S c h m u t z t e i l e   zu  e n t f e r n e n .   Z u r  F e i n r e i n i g u n g   w i r d   d i e   s o  

v o r g e r e i n i g t e   P r o b e   im  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   ü b e r   e i n   B l z u b a n d -  

f i l t e r   f i l t r i e r t .  



I n   3  000  ml  d e s   a u f   d i e s e   W e i s e   v o r b e h a n d e l t e n   E r d ö l d e s t i l -  

l a t s   w e r d e n   e i n e   b e s t i m m t e   Menge   F l i e ß v e r b e s s e r e r d i s p e r s i o n  

o d e r   C o w a c h s e   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   z u g e m i s c h t .   D ie   F i l t r a t i o n  

d e s   so  m o d i f i z i e r t e n   E r d ö l d e s t i l l a t s   ü b e r   e i n   M e m b r a n f i l t e r  

e r f o l g t   i n   P o r t i o n e n   v o n   j e   100  m l .   Es  w i r d   j e w e i l s   d i e  

D u r c h l a u f z e i t   f ü r   100  ml  F l ü s s i g k e i t  g e m e s s e n   und  g r a p h i s c h  

g e g e n   d a s   f i l t r i e r t e   V o l u m e n   a u f g e t r a g e n .   Die   Z e i t a c h s e   i s t  

l o g a r i t h m i s c h   g e t e i l t .  

A u s w e r t u n g   d e r   B e s t i m m u n g  

M e t h o d e   A:  V e r g l e i c h   d e r   so  e r h a l t e n e n   F i l t r a t i o n s k u r v e n .  

M e t h o d e   B:  Q u a n t i t a t i v e   B e s t i m m u n g   d e r   h ö h e r m o l e k u l a r r e n ,  

im  E r d ö l d e s t i l l a t   u n l ö s l i c h e n   A n t e i l e   an   C o p o -  

l y m e r w a c h s .  

Vor   d e r   F i l t r a t i o n   w i r d   d a s   M e m b r a n f i l t e r   mi t   100  ml  n -  

P e n t a n   g e w a s c h e n ,   g e t r o c k n e t   und  g e w o g e n .   Nach  e r f o l g t e r  

F i l t r a t i o n   des   zu  u n t e r s u c h e n d e n   E r d ö l d e s t i l l a t s   w i r d   d a s  

M e m b r a n f i l t e r   e r n e u t   m i t   100  ml  und  n - P e n t a n   ö l f r e i   g e -  

w a s c h e n ,   g e t r o c k n e t   und  z u r ü c k g e w o g e n .   Die   Menge  an  h ö h e r -  

m o l e k u l a r e m ,   im  E r d ö l d e s t i l l a t ,   u n l ö s l i c h e r   R ü c k s t a n d   w i r d  

a n g e g e b e n   i n   Gew.%  b e z o g e n   a u f   C o p o l y m e r w a c h s .  

D i e - v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e   M e t h o d e   e r l a u b t  d i e   U n t e r s u -  

c h u n g   s o w o h l   von  n i c h t   m o d i f i z i e r t e n   E r d ö l d e s t i l l a t e n ,   a l s  

a u c h   von   E r d ö l d e s t i l l a t e n ,   d i e   c o p o l y m e r e   W a c h s e   o d e r  

D i s p e r s i o n e n   bzw.   L ö s u n g e n   d i e s e r   W a c h s e   e n t h a l t e n .   D u r c h  

V o r v e r s u c h e   gemäß  M e t h o d e   A  m i t   F i l t e r n   v e r s c h i e d e n e r  

P o r e n w e i t e n   w i r d   s i c h e r g e s t e l l t ,   daß  b e i   V e r w e n d u n g   e i n e s  

M e m b r a n f i l t e r s   m i t   e i n e r   P o r e n w e i t e   von  8  µ   z w i s c h e n   C o -  

p o l y m e r w a c h s e n   m i t   u n t e r s c h i e d l i c h e n   G e h a l t e n   an  h ö h e r m o -  

l e k u l a r e n   A n t e i l e n   u n t e r s c h i e d e n   w e r d e n   k a n n .  



A u ß e r d e m   w i r d   m i t   d e r   M e t h o d e   A  s i c h e r g e s t e l l t ,   daß  d i e   F i l -  

t r a t i o n s k u r v e n   von   E r d ö l d e s t i l l a t - T r e i b -   und  B r e n n s t o f f e n ,  
d i e   k e i n e   c o p o l y m e r e n   W a c h s e   e n t h a l t e n ,   k e i n e   Z u n a h m e   d e r  
F i l t r a t i o n s d a u e r   m i t   z u n e h m e n d e m   P i l t r a t i o n s v o l u m e n   z e i g e n .  
Die   F i l t r a t i o n s d a u e r   j e   100  ml  f i l t r i e r t e n   P r o d u k t   i s t   n u r  

von  d e r   V i s k o s i t ä t   bzw.   D i c h t e   des   E r d ö l d e s t i l l a t s   a b h ä n -  

g i g .   N i c h t   m i t   c o p o l y m e r e n   W a c h s e n   m o d i f i z i e r t e   E r d ö l -  

d e s t i l l a t e   g e b e n   n a c h   M e t h o d e   A  k e i n e n   H i n w e i s   a u f   F i l t e r -  

v e r s t o p f u n g e n .  

Die   n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   e r l ä u t e r n   d i e   E r f i n d u n g   u n t e r  

V e r w e n d u n g   d e s   v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   F i l t r a t i o n s t e s t e s  

( M e t h o d e   A  und  B ) .  

Be i   C o p o l y m e r w a c h s e n   m i t   e x t r e m   h o h e n   A n t e i l e n   an  h ö h e r m c -  

l e k u l a r e n   V e r b i n d u n g e n ,   d i e   ü b l i c h e r w e i s e   s t ä r k e r e   F i l t e r -  

v e r s t o p f u n g e n   v e r u r s a c h e n   k ö n n e n ,   k a n n   d e r   v o r s t e h e n d e  

F i l t r a t i o n s t e s t   v a r i i e r t   w e r d e n ,   i n d e m   k l e i n e r e   V o l u m i n a  

( z . B .   P o r t i o n e n   z u  j e   20  ml)  f i l t r i e r t   w e r d e n .   Auf  d i e s e  

W e i s e   k a n n   z w i s c h e n   s e h r   ä h n l i c h e n   C o w a c h s e n ,   d i e   a l l e  

e i n e   s e h r   s c h l e c h t e   F i l t r a t i o n s k u r v e   n a c h   M e t h o d e   A  e r g e -  

b e n ,   d e u t l i c h e r   u n t e r s c h i e d e n   w e r d e n .  

Be i   C o p o l y m e r w a c h s e n   m i t   e x t r e m   g e r i n g e n   A n t e i l e n   an  h ö h e r -  

m o l e k u l a r e n   V e r b i n d u n g e n   v e r s t o p f t   das   M e m b r a n f i l t e r   e r s t  

b e i - g r ö ß e r e n   D u r c h s ä t z e n   an  m o d i f i z i e r t e m   E r d ö l d e s t i l l a t .  

( z . B .   10  b i s   1 0 0 1 . )   In   d i e s e m   F a l l   s i n d   a u c h   g r ö ß e r e   P r o -  

b e v o l u m i n a   von  500  bzw.   1  000  ml  f ü r   den   F i l t r a t i o n s t e s t  

e m p f e h l e n s w e r t .  

Die   W i r k s a m k e i t   d e s   M o n o m e r e n - Z u s a t z e s   b l e i b t   b e i   k o n s t a n -  

t e r   T e m p e r a t u r   a u c h   n a c h  l ä n g e r e r   L a g e r z e i t   d e r   D i s p e r s i o n e n  

c o p o l y m e r e r   W a c h s e   e r h a l t e n .  



W e s e n t l i c h   f ü r   d a s   F i l t r i e r v e r h a l t e n   von   m i t   F l i e ß v e r b e s -  

s e r e r n   m o d i f i z i e r t e n   E r d ö l d e s t i l l a t e n  i s t  j e d o c h   d i e   T e m p e -  
r a t u r .   Es  k o n n t e   g e z e i g t   w e r d e n ,   daß   d i e   L ö s l i c h k e i t   d e r   i n  
d e n   c o p o l y m e r e n   W a c h s e n   e n t h a l t e n e n   g e r i n g e n   A n t e i l e   h ö h e r -  

m o l e k u l a r e r   V e r b i n d u n g e n   e i n e   F u n k t i o n   d e r   T e m p e r a t u r   i s t .  

So  e r h ä l t   man  b e i   F i l t r a t i o n s t e s t e n   n a c h   M e t h o d e   A  m i t   a b -  

n e h m e n d e n   F i l t r a t i o n s t e n p e r a t u r e n   des   m o d i f i z i e r t e n   E r d ö l -  
d e s t i l l a t s   f ü r   d a s s e l b e   C o p o l y m e r w a c h s   e i n e n   s t e i l e r e n   V e r -  

l a u f   d e r   F i l t r a t i o n s k u r v e n   und  n a c h   M e t h o d e   3  e i n e   e n t s p r e -  
c h e n d   g r ö ß e r e   Menge  an  u n t e r   d i e s e n   B e d i n g u n g e n   u n l ö s l i c h e n  

h ö h e r m o l e k u l a r e n   V e r b i n d u n g e n   im  C o p o l y m e r w a c h s .  

G l e i c h w o h l   b l e i b t   d i e   s t a r k   l ö s u n g s v e r m i t t e l n d e   W i r k u n g   d e r  

e r f i n d u n g g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n   M o n o m e r e n   a u c h   b e i   t i e f e r e n  

T e m p e r a t u r e n   e r h a l t e n ,   g g f s .   s i n d   l e d i g l i c h   d i e   Z u g a b e m e n -  

gen  d e r   L ö s u n g s v e r m i t t l e r   zum  C o p o l y m e r w a c h s   zu  e r h ö h e n .  

Die   l ö s u n g s v e r m i t t e l n d e   W i r k u n g   d e r   M o n o m e r e n   e r s t r e c k t  

s i c h   a u f   T e m p e r a t u r e n   von  w e i t   o b e r h a l b   d e s   n a t ü r l i c h e n  

T r ü b u n g s p u n k t e s   d e r   E r d ö l d e s t i l l a t e   ( z . B .   3 0 ° C )   b i s   w e i t  

u n t e r h a l b   d e s   T r ü b u n g s p u n k t e s   ( z . B .   - 4 0 ° C ) .   Be im  b z w .  

u n t e r h a l b   d e s   T r ü b u n g s p u n k t e s   b e g i n n t   b e i   E r d ö l d e s t i l l a -  

t e n   m i t   w e i t e r   a b n e h m e n d e n   T e m p e r a t u r   d i e   A u s s c h e i d u n g  

von   P a r a f f i n k r i s t a l l e n .   D u r c h   Z u g a b e   von  Ä t h y l e n / F e t t s ä u r e -  

v i n y l e s t e r n   b z w .   Ä t h y l e n / A c r y l s ä u r e e s t e r n   a l s   F l i e ß v e r b e s -  

s e r e r   w e r d e n   d i e s e   P a r a f f i n k r i s t a l l e   m o d i f i z i e r t   und   i n  

i h r e m   W a c h s t u m   g e s t ö r t ,   das   Öl  i s t   zwar   t r ü b e   d u r c h  

a u s g e s c h i e d e n e   P a r a f f i n e ,   b l e i b t   a b e r   f l i e ß -   und  p u m p f ä h i g .  

B e i   V e r w e n d u n g   d e r   c o p o l y m e r e n   F l i e ß v e r b e s s e r e r n ,   d i e   n o c h  

b e s t i m m t e   M e n g e n   an  h ö h e r m o l e k u l a r e n   A n t e i l e   m i t   a b n e h m e n -  

den   T e m p e r a t u r e n   z u n e h m e n d   u n l ö s l i c h e r ,   so  daß   s i e   e n t w e d e r  

b e r e i t s   o b e r h a l b   o d e r   a u c h   e r s t   u n t e r h a l b   d e s   n a t ü r l i c h e n  

T r ü b u n g s p u n k t s   d e r   E r d ö l d e s t i l l a t e   z u s a m m e n   m i t  d e n   P a r a f -  



f i n e n   a u s f a l l e n   k ö n n e n   und  zu  S t ö r u n g e n   im  K ä l t e v e r h a l t e n  
d e r   E r d ö l d e s t i l l a t e   f ü h r e n .   F i l t e r -   und  V e n t i l v e r s t o p f u n -  
gen  w e r d e n   i n   d i e s e n   F ä l l e n   d e m n a c h   n i c h t   d u r c h   d i e   i n  
i h r e r   K r i s t a l l f o r m   m o d i f i z i e r t e n   P a r a f f i n k r i s t a l l e   u n t e r -  
h a l b   des   T r ü b u n g s p u n k t e s   h e r v o r g e r u f e n ,   s o n d e r n   b e r e i t s  
o b e r h a l b   d e s   T r ü b u n g s p u n k t e s   d u r c h   das   A u s f a l l e n   u n l ö s l i -  
c h e r   h ö h e r m o l e k u l a r e r   A n t e i l e   im  c o p o l y m e r e n   F l i e ß v e r b e s -  
s e r e r .   F ü r   d i e   e i n w a n d f r e i e   W i r k s a m k e i t   d e r   c o p o l y m e r e n  
F l i e ß v e r b e s s e r e r   i s t   es  d e s h a l b   e r f o r d e r l i c h ,   d i e   A n t e i l e  
d e r   a u f g r u n d   des   P o l y m e r i s a t i o n s p r o z e s s e s   s t e t s   v o r h a n d e n e n  
h ö h e r m o l e k u l a r e n   V e r b i n d u n g e n   so  gu t   wie   m ö g l i c h   in   L ö s u n g  
zu  h a l t e n .   D i e s   g e s c h i e h t   d u r c h   Z u g a b e   d e r   e r f i n d u n g s g e -  
m ä ß e n   L ö s u n g s v e r m i t t l e r .  

B e i s p i e l   1 

In   T a b e l l e   1  s i n d   d i e   p h y s i k a l i s c h e n   D a t e n   v e r s c h i e d e n e r  
C o p o l y m e r w a c h s e   a u f   B a s i s   Ä t h y l e n / V i n y l a c e t a t   z u s a m m e n g e -  
s t e l l t .   Die   T a b e l l e   z e i g t   a u ß e r d e m   d i e   in   den   C o p o l y m e r -  
w a s h s e n   n o c h   v o r h a n d e n e n   A n t e i l e   an  m o n o m e r e m   V i n y l a c e t a t .  

Die  in   T a b e l l e   1  a u f g e f ü h r t e n   C o w a c h s e   w u r d e n   in   v e r s c h i e -  

d e n e n   D i s p e r g i e r m i t t e l n   a l s   50  %ige  D i s p e r s i o n e n   e i n g e -  
s t e l l t   und  das   F i l t r i e r v e r h a l t e n   v e r s c h i e d e n e r   G a s ö l e   n a c h  

Z u g a b e   von   500  V o l . - p p m   d e r   a l s   F l i e ß v e r b e s s e r e r   w i r k s a m e n  

D i s p e r s i o n e n   n a c h   M e t h o d e   A  u n t e r s u c h t .   D i e  i n   den   50  % i g e n  

D i s p e r s i o n e n   v o r h a n d e n e n   und  n a c h   M e t h o d e   3  e r m i t t e l t e n  

h ö h e r m o l e k u l a r e n   A n t e i l e   s i n d   i n   d e r   T a b e l l e   2  z u s a m m e n -  

g e s t e l l t .   F i g .   1  und  2  z e i g t  d i e   n a c h   M e t h o d e . A   b e s t i m m -  

t e n   F i l t r a t i o n s k u r v e n   d e r   C o w a c h s e   aus   T a b e l l e   2,  w o b e i  

h i e r   und  im  f o l g e n d e n   t  d i e   F i l t r a t i o n s z e i t   in   S e k u n d e n  

und  v  das   F i l t r a t i o n s v o l u m e n   in   ml  b e d e u t e t .  







Wie  T a b e l l e   2  und  F i g .   1  und   2  z e i g e n ,   w e i s e n   a l l e   u n t e r -  

s u c h t e n   C o w a c h s e  i n   den   v e r w e n d e t e n   D i s p e r g i e r m i t t e l n   e i n e  

s c h l e c h t e   F i l t r i e r b a r k e i t   ( n a c h   M e t h o d e   A)  und   e n t s p r e -  

c h e n d   g r o ß e   A n t e i l e   h ö h e r m o l e k u l a r e r   P r o d u k t e   n a c h   M e t h o -  

de  B  a u f .   Die   n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   z e i g e n   d i e   W i r k u n g s -  

w e i s e   d e r   b e a n s p r u c h t e n   L ö s u n g s v e r m i t t l e r .  

B e i s p i e l   2  

Das  in  T a b e l l e   1  und  F i g .   1  b e r e i t s   e r w ä h n t e   C o w a c h s   N r .  1  

w u r d e   a l s   50  %ige  D i s p e r s i o n   in   C 4 - O x o a l k a h o l r ü c k s t a n d   a l s  

D i s p e r g i e r n i t t a l   mi t   d e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   L ö s u n g s v e r m i t t -  

l e r n  v e r s a t z t .   Die  so  v e r b e s s e r t e n   D i s p e s i o n e n   w u r d e n   i n  

e i n e r   Menge  von  500  V o l . - p p m   e i n e m  D i e s e l k r a f t s t o f f   z u g e -  
m i s c h t   und   n a c h   M e t h o d e   A  und  3  u n t e r s u c h t .  

Die  W i r k u n g   d e r   L ö s u n g s v e r m i t t l e r   a u f   d i e   Menge  d e s  i m  

C o w a c h s  N r .   1  e n t h a l t e n e n   h ö h e r m o l e k u l a r e n   R ü c k s t a n d e s  

z e i g t   d i e   T a b e l l e   3.  Die   R ü c k s t ä n d e   w u r d e n   n a c h   M e t h o d e   B 

b e s t i m m t .   I n   d e r   F i g .   3  s i n d   d i e   zu  T a b e l l e  3   g e h ö r e n d e n  

F i l t r a t i o n s k u r v e n   d a r g e s t e l l t .  



B e i s p i e l   3 

Das  in   T a b e l l e   1  e r w ä h n t e   C o w a c h s   Nr .   3  w u r d e   a l s   50  % i g e  

D i s p e r s i o n   in   C 4 - O x o a l k o h o l r ü c k s t a n d   e i n g e s t e l l t .   Wie  T a -  

b e l l e   2  z e i g t   w i r d   be im  F i l t r a t i o n s t e s t   n a c h   M e t h o d e   B  e i n e  

Menge  von   5 , 6  %   h ö h e r m o l e k u l a r e r   A n t e i l e   g e f u n d e n .   K u r v e   5 

i n   F i g .   1  und   A  i n   F i g .   4  z e i g t   e n t s p r e c h e n d   s c h l e c h t e s  

F i l t r i e r v e r h a l t e n   ( n a c h  M e t h o d e   A) .   B e i   Z u g a b e   von  1  Gew. % 

V i n y l a c e t a t   zu  d e r   50  %igen   D i s p e r s i o n   von  C o w a c h s   N r .  3  

im  C 4 - O x o a l k o h o l r ü c k s t a n d   w e r d e n   n a c h   Z u g a b e   von  500  V o l . -  

ppm  d e r   so  v e r b e s s e r t e n   D i s p e r s i o n   zu  e i n e n   H e i z ö l   EL 

( n a c h   DIN  5 1 6 0 1 )   und  dem  F i l t e r t e s t  n a c h   M e t h o d e   B  n u r   n o c h  

0 , 3 4  %   h ö h e r m o l e k u l a r e   A n t e i l e   g e f u n d e n .   Die   K u r v e   B  i n  

F i g .   4  z e i g t   d i e   F i l t r a t i o n s k u r v e n   n a c h   M e t h o d e   A.  

B e i s p i e l   4 

E i n   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n  o h n e   L ö s u n g s m i t t e l   b e i   220°C   u n d  

1  500  b a r   h e r g e s t e l l t e s   C o p o l y m e r w a c h s   a u s   Ä t h y l e n   und  V i -  

n y l a c e t a t   m i t   e i n e m   V i n y l a c e t a t g e h a l t   von  2 8 , 5   Gew.%,  e i n e r  

V i s k o s i t ä t   ( 1 2 0 ° C )   von  210  m m 2 / s ;   e i n e m   m i t t l e r e n   M o l e k u -  

l a r g e w i c h t   von  1  880  und  e i n e m   G e h a l t   von   0,  75  Gew.%  a n  

m o n o m e r e m   V i n y l a c e t a t   ( b e z o g e n   a u f   C o p o l y m e r )  w u r d e   a l s  

50  %ige  D i s p e r s i o n   i n   e i n e m   C 4 - O x o a l k o h o l r ü c k -  
s t a n d   e i n g e s t e l l t .  

.Der   F i l t r a t i o n s t e s t   n a c h   M e t h o d e   A  w u r d e   n a c h   Z u g a b e   v o n  

5 0 0   V o l . - p p m   d e r   50  % i g e n   D i s p e r s i o n   des   C o p o l y m e r w a c h s e s  

i n   C 4 - O x o a l k o h o l r ü c k s t a n d   zu  e i n e m   h a n d e l s ü b l i c h e n   H e i z ö l  

e x t r a   l e i c h t   ( g e m ä ß   DIN  51  601)   d u r c h g e f ü h r t .   Es  w u r d e   d i e  

i n   F i g .   5  d a r g e s t e l l t e   F i l t r a t i o n s k u r v e   Nr .   1  e r h a l t e n .  

Die  A b h ä n g i g k e i t   d e r   l ö s u n g s v e r m i t t e l n d e n   W i r k u n g   vom  G e -  

h a l t   an  m o n c m e r e m   V i n y l a c e t a t   w u r d e   a n s c h l i e ß e n d   d u r c h  

s t e i g e n d e   Z u g a b e n   w e i t e r e r   Mengen   an  m o n o m e r e m   V i n y l a c e t a t  



e b e n f a l l s   im  F i l t r a t i o n s t a s t   n a c h   M e t h o d e   A  a u f g e z e i g t .  

F i g .   5  z e i g t   d i e   A b h ä n g i g k e i t   d e r   l ö s u n g s v e r m t t e l n d e n  

W i r k u n g   vom  G e h a l t   an  m o n o m e r e m   V i n y l a c e t a t s  i n   d e r   D i s p e r -  

s i o n  i m   F i l t r a t i o n s t e s t   n a c h   M e t h o d e   A.  In   d e n   F i l t r a t i o n s -  

k u r v e n   2,  3  4  und   5  w u r d e n   d e r   50  % i g e n   D i s p e r s i o n   d e s   C o -  

p o l y m e r w a c h s e s   z u s ä t z l i c h   0 , 2 5 ,   0 , 5 0 ,   1 , 0   und  3 , 0   Gew.% 

m o n o m e r e s   V i n y l a c e t a t   z u g e s e t z t .  
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E i n   d u r c h   k o n t i n u i e r l i c h e   P o l y m e r i s a t i o n   o h n e   L ö s u n g s m i t t e l  

b e i   2 2 0 ° C   u n d  1   500  b a r   a u s  Ä t h y l e n   u n d   V i n y l a c e t a t   h e r g e -  

s t e l l t e s   C o p o l y m e r w a c h s   m i t   e i n e n   G e h a l t   v o n   2 7 , 2   Gew.% 

V i n y l a e e t a t   und   e i n e r   V i s k o s i t ä t   b e i   120°C   von  365  m m 2 / s  

u n d   e i n e m   m i t t l e r e n   M o l e k u l a r g e w i c h t   v o n   2  230  und  e i n e m  

R e s t g e h a l t   a n  m o n o m e r e m   V i n y l a c e t a t   von   0 , 5 5   Gew.%  ( b e z o g e n  

a u f   C o p c l y m e r )   w i r d   a l s   40  %ige   D i s p e r s i o n   i n   P e t r o l e u m  

e i n g e s t a l l t .  

Es  w i r d   e i n   F i l t r a t i o n s t e s t   n a c h   M e t h o d e   A  u n d  B  u n t e r   Z u -  

g a b e   v o n   800  v o l . - p p m   d e r   40  % i g e n   D i s p e r s i o n   zu  e i n e m   h a n -  

d e l s ü b l i c h e n   H e i z ö l   e x t r a   l e i c h t   ( g e m ä ß   DIN  51  601)  d u r c h -  

g e f ü h r t .   De r   F i l t e r t e s t   e r f o l g t   s o f o r t ,   s o w i e   n a c h   8  T a g e n  

u n d   30  T a g e n   S t a n d z e i t   des   a d d i t i v i e r t e n   H e i z ö l s .   M a n  e r -  

h ä l t   d i e   z u g e h ö r i g e n   F i l t r a t i o n s k u r v e n   1,  2  u n d   3  in   F i g .   6 

u n d   n a c h   M e t h o d e   B  e i n e n   A n t e i l   h ö h e r m o l e k u l a r e r   V e r b i n d u n -  

g e n  v o n   9 , 5   ( K u r v e   1 ) ,   9,  7  ( K u r v e   2)  und   1 0 , 1   Gew.%  ( b e z o -  

g e n   a u f   C o w a c h s ) .   W e i t e r e   F i l t r a t i o n s t e s t e   n a c h   M e t h o d e   A 

u n d   B  w e r d e n   d u r c h g e f ü h r t ,   n a c h d e m   z u v o r   d e r   D i s p e r s i o n  

e i n e   Menge   von   0 , 5   Gew.%  m o n o m e r e s   V i n y l a c e t a t   z u g e g e b e n  

w o r d e n   w a r .   Von  d i e s e r   v e r b e s s e r t e n   F l i e a v e r b e s s e r e r -  

D i s p e r s i o n   w u r d e n   dem  g l e i c h e n   H e i z ö l   e b e n f a l l s   800  V o l . -  

ppm  z u g e s e t z t .  



D e r   F i l t e r t e s t   d e s   so  a d d i t i v i e n e n   H e i z ö l s   e r f o l g t   a u c h  

h i e r   s o f o r t   bzw .   n a c h   8  T a g e n   und  30  T a g e n .  

Man  e r h ä l t   d i e   z u g e h ö r i g e n   F i l t r a t i o n s k u r v e n   4,  5  und  6 

i n   F i g .   6  und  n a c h   M e t h o d e   B  A n t e i l e   h ö h e r m o l s k u l a r e r  

V e r b i n d u n g e n   v o n   0 , 3 8   %  ( K u r v e   4)  u n d  0 , 4 5  %   ( K u r v e n   5 

und   6 ) .  
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a)  E i n   d u r c h   k o n t i n u i e r l i c h e   P o l y m e r i s a t i o n   ohne   L ö s u n g s -  

m i t t e l   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  245°C  und  e i n e n   D r u c k  

v o n  1   500  b a r   a u s  Ä t h y l e n   und  2 - Ä t h y l h e x y l a c r y l a t   h e r -  

g e s t e l l t e s   C o p o l y n e r w a c h s   m i t   e i n e m   G e h a l t   von  4 6 , 2   Gew.% 

2 - Ä t h y l h e x y l a c r y l a t ,   e i n e r   V i s k o s i t ä t   b e i   ( 1 2 0 ° C )   v o n  

252  mm2/s   und  e i n e m   m i t t l e r e n   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  2  4 4 0  

w u r d e   a l s   58  %ige   D i s p e r s i o n   i n   P e t r o l e u m   e i n g e s t e l l t ,  

e i n e   S t u n d e   u n t e r   R ü h r e n   a u f   80°C  e r w ä r m t ,   a u f   R a u m t e m -  

p e r a u r   a b g e k ü h l t   und   e i n e m   F i l t r a t i o n s t e s t   n a c h   M e t h o -  

de  A  und  B  u n t e r z o g e n .   D a b e i   w u r d e   e i n   h a n d e l s ü b l i c h e s  

H e i z ö l   ( e x t r a   l e i c h t )   m i t   500  ppm  d e r   58  % i g e n   D i s p e r -  

s i o n   v e r s e t z t .   Der  F i l t r a t i o n s t e s t   w u r d e   n a c h   24,   4 8 ,  
108  und  240  S t u n d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   w i e d e r h o l t .   D i e  

Menge  an  p o l y m e r e n   R ü c k s t ä n d e n   und  d i e   z u g e h ö r i g e n   F i l -  

t r a t i o n s k u r v e n   z e i g e n   T a b e l l e   4  u n d   F i g .   7 .  

b)  D e r  5 8   % i g e n   D i s p e r s i o n   w u r d e n   n u n  1   Gew.%  V i n y l a c e t a t  

( s t a b i l i s i e r t   m i t   0 , 1  %   2 , 6   D i - t e r t . - b u t y l - p - K r e s o l )  

z u g e g e b e n ,   d i e   M i s c h u n g   u n t e r   R ü h r e n   a u f   30°C  e r w ä r m t ,  

a u f   R a u m t e m p e r a t u r   a b g e k ü h l t   und   d e r   F i l t r a t i o n s t e s t   A 

und  B  n a c h   Z u g a b e   von  500  ppm  d e r   m i t   V i n y l a c e t a t   v e r s e t z -  

t e n   D i s p e r s i o n   n a c h   24,  48,  108  und  240  S t u n d e n   b e i  

R a u n t e m p e r a t u r   d u r c h g e f ü h r t .   Die   M e n g e n   an  p o l y m e r e n  

R ü c k s t ä n d e n   und  d i e   z u g e h ö r i g e n   F i l t r a t i o n s k u r v e n   e n t -  

h ä l t   T a b e l l e   4  und  F i g .   7.  D a r i n   b e d e u t e n   t  F i l t r a t i o n s -  



z e i t   i n   S e k u n d e n ,   v  F i l t r a t i o n s v o l u m e n   i n   ml ,   d i e   K u r v e n  1 ,  

2,  3,  4  gemäß,  (a )   n a c h   24,   48,  108  und   240  S t u n d e n ,   d i e  

K u r v e n   5,  6,  7,  8  gemäß   (b)   n a c h   24,   48,   108  und  240  S t u n -  

d e n .  
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Um  d i e   W i r k u n g   des   M o n o m e r z u s a t z e s   b e i   D u r c h f ü h r u n g   d e s  

F i l t r a t i o n s t e s t e s   in   d e r   Nähe   d e s   T r ü b u n g s p u n k t e s   des   m o -  
d i f i z i e r t e n   E r d ö l d e s t i l l a t s   zu  z e i g e n ,   w i r d   das   in   T a b e l l e   1 

b e s c h r i e b e n e   C o p o l y m e r w a c h s   N r .   1  a l s   50  % i g e   D i s p e r s i o n  

i n   e i n e m   O x o a l k o h o l r ü c k s t a n d   aus   d e r   B u t a n o l s y n t h e s e   e i n -  

g e s t e l l t .   Die   D i s p e r s i o n   w i r d   u n t e r   R ü h r e n   a u f   80°C  e r -  

w ä r m t ,   a u f   R a u m t e m p e r a t u r   a b k ü h l e n   l a s s e n   und   n a c h   e i n e r  

S t a n d z e i t   von   36  T a g e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   f ü r   den   F i l t e r -  



t e s t   A  und  3  v e r w e n d e t .   Dazu   w i r d   e i n   h a n d e l s ü b l i c h e s   H e i z -  

ö l   ( e x t r a   l e i c h t )   vom  T r ü b u n g s p u n k t   -2°C  m i t   500  G e w . - p p m  
d e r   D i s p e r s i o n   v e r s e t z t   und  in   e i n e m   K ü h l b a d   im  V e r l a u f   v o n  

35  M i n u t e n   a u f   0°C  a b g e k ü h l t .   Das  so  e r h a l t e n e   ö l   w i r d   n a c h  

M e t h o d e   B  f i l t r i e r t .   Es  w i r d   e i n   p o l y m e r e r   R ü c k s t a n d   v o n  

130  mg  (=  2 6 , 2   %  b e z o g e n   a u f   W a c h s a n t e i l   in  d e r   D i s p e r s i o n )  
e r h a l t e n .  

F ü h r t   man  den   g l e i c h e n   T e s t   n a c h   v o r h e r i g e r   Z u g a b e   v o n  

1  Gew.%  V i n y l a c e t a t   ( b e z o g e n   a u f   Wachs  und  s t a b i l i s i e r t   m i t  

0 , 1  %   2 , 6 - D i - t e r t - b u t y l - p - K r e s o l )   zu  d e r   D i s p e r s i o n   d u r c h ,  

so  e r h ä l t   man  n a c h   M e t h o d e   B  n u r   e i n e n   p o l y m e r e n   R ü c k s t a n d  

von  4 4 , 2   mg  ( =  8 , 8   % ) .  

E r h ö h t   man  d i e   Menge  V i n y l a c e t a t   a u f   i n s g e s a m t  3   Gew.%  u n d  

v e r f ä h r t  i n   d e r   g l e i c h e n   W e i s e ,   so  e r h ä l t   man  n u r   n o c h  

5 , 5   mg  (=  1 , 1   %)  an  p o l y m e r e m   R ü c k s t a n d  

B e i s p i e l   8 

In  e i n e m   G r o ß v e r s u c h   w e r d e n  i n   e i n e r   k o n t i n u i e r l i c h e n   P o -  

l y m e r i s a t i o n s a n l a g e   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  240  b i s  
250°C   und  e i n e m   D r u c k   von  1  500  b a r   3 0 . 0 0 0   kg  e i n e s   c o p o -  

l y m e r e n   W a c h s e s   aus   Ä t h y l e n   und   V i n y l a c e t a t   m i t   e i n e m   G e -  

h a l t   von  2 9 . , 2  %   V i n y l a c e t a t ,   e i n e r   V i s k o s i t ä t   ( b e i   1 2 0 ° C )  

v o n   247  mm2/s   und  e i n e m   m i t t l e r e n   M o l e k u l a r g e w i c h t   v o n  

1  9 4 0   h e r g e s t e l l t .  

a)  E i n e   D u r c h s c h n i t t s p r o b e   d e s   W a c h s e s   m i t   e i n e m   G e h a l t  

an  m o n o m e r e m   V i n y l a c e t a t   von   0 , 6  %   w i r d   d a n n   a l s   50  % i g e  

D i s p e r s i o n   in   e i n e m   O x o ö l r ü c k s t a n d   aus   d e r   B u t a n o l s y n -  

t h e s e   e i n g e s t e l l t .   Man  v e r s e t z t   e i n e n   h a n d e l s ü b l i c h e n  

D i e s e l k r a f t s t o f f   m i t   e i n e m   c l o u d - p o i n t   von  -2°C  b e i  

R a u m t e m p e r a t u r   m i t   500  G e w . - p p m   d i e s e r   D i s p e r s i o n ,   k ü h l t  

d i e   M i s c h u n g   im  V e r l a u f   von  35  M i n u t e n   in  e i n e m   K ü h l b z d  



a u f   0°C  ab  und   f ü h r t   a n s c h l i e ß e n d   e i n e n   F i l t r a t i o n s t e s t  

n a c h   M e t h o d e   A  und  B  d u r c h .   Es  w i r d   e i n p o l y n e r e r   R ü c k s t a n d  

von  3 7 , 2   mg  (=  7 , 4   Gew.%  b e z o g e n   a u f   d e n   W a c h s a n t e i l  i n  

d e r   D i s p e r s i o n )   e r h a l t e n .  

b)  W e r d e n   d e r   50  % i g e n   D i s p e r s i o n   2  Gew.%  V i n y l a c e t a t  

( b e z o g e n   a u f   Wachs   u n d   s t a b i l i s i e r t   m i t   0 , 1  %   2 , 6 - D i -  

t e r t . - b u t y l - p - K r e s o l )   z u g e s e t z t   und  d e r   o b e n   b e s c h r i e -  

b e n e   F i l t r a t i o n s t e s t   b e i   0°C  w i e d e r b o l t ,   e r h ä l t   man  n u r  

n o c h   4 , 1   mg  p o l y m e r e n   R ü c k s t a n d   (=  0 , 8 3   Gew.%  b e z o g e n  

a u f   den   W a e h s a n t e i l   in   d e r   D i s p e r s i o n ) .   Die  F i l t r a -  

t i o n s k u r v e n   b e i d e r   F i l t r a t i o n s t e s t e   z e i g t   F i g .   8 .  
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In  e i n e r   wie   in   F i g .   9  d a r g e s t e l l t e n   k o n t i n u i e r l i c h   zu  b e -  

t r e i b e n d e n   A p p a r a t u r   w i r d  D i e s e l ö l  ü b e r  e i n   h a n d e l s ü b l i c h e s  

K r a f t s t o f f i l t e r   g e p u m p t .   D i e   A p p a r a t u r   b e s t e h t   aus   e i n e m  

i s o l i e r t e n   V o r r a t s g e f ä ß   (B  1)  m i t   e i n e m   V o l u m e n   von  110  1  

f ü r   das   D i e s e l ö l ,   i n   dem  s i c h   e i n e   m i t   K ü h l s o l e   ( s )   b e -  

t r i e b e n e   K ü h l s c h l a n g e   b e f i n d e t ,   e i n e r   B o s c h - K r a f t s t o f f -  

pumpe  ( P - 1 )   f ü r   0 - 1 , 5   b a r ,   e i n e m   K r a f t s t a f f i l t a r   ( F ) ,  

B o s c h - N r .   1 4 5 7 4 3 4 0 5 2 ,   m i t   D i f f e r e n z d r u c k m a n o m e t e r   ( P I - 2 )  

und  e i n e r   k o n t i n u i e r l i c h e n   K r a f t s t o f f d u r c h f l u ß n e s s u n g  ( F I ) .  

W e i t e r h i n   a i n d   i n s t a l l i e r t   d i e   D r u c k m e ß s t e l l e n   P I - 1   u n d  

P I - 3   s o w i e   d i e   T e m p e r a t u r a n z e i g e n   T I - 1 ,   T I - 2   und  T I - 3 .  

Die  ü b e r   d a s   F i l t e r   F  g e p u m p t e   Menge  D i e s e l ö l   w i r d   im  S a m -  

m e l g e f ä ß   B-2   ( V o l u m e n   110  1)  a u f g e f a n g e n .   Pumpe  und   F i l t e r  

b e f i n d e n   s i c h   i n   e i n e r   m i t   T r o c k e n e i s   b e t r i e b e n e n   K ü h l b o x ,  

um  T e m p e r a t u r e r h ö h u n g e n   d u r c h   W ä r m e l e i t u n g   und  P u m p e n a r b e i t  

zu  v e r m e i d e n .  

In   d i e s e r   A p p a r a t u r   w u r d e n   v o r h e r   ü b e r   e i n   P a p i e r f i l t e r   v o r -  

g e r e i n i g t e   G a s ö l e   b e i   T e m p e r a t u r e n   u n m i t t e l b a r   o b e r h a l b  

i h r e s   T r ü b u n g s p u n k t e s   m i t   e i n e r   D u r c h f l u ß m e n g e   von  10  1 / h  

ü b e r   das   F i l t e r   F  g e p u m p t .  



S i n   K r i t e r i u m   f ü r   d i e   B e l e g u n g   des   K r a f t s t o f f i l t e r s   m i t  

h ö h e m o l e k u l a r e n   A n t e i l e n   aus   d e n   c o p o l y m e r e n   F l i e ß v e r -  

b e s s e r e m   i s t   d e r   D r u c k a n s t i e g   des   D i f f e r e n z d r u c k s o n o c e -  

t e r s   P I - 2 .  

Die  K u r v e n   f ü r   d e n  j e w e i l i g e n  D r u e k v e r l a u f   (mm  WS)  w e r d e n  

g e g e n   d i e   V e r s u c h s d a u e r   g r a f i s c h   a u f g e t r a g e n .   Die   n a c h f o l -  

g e n d e   F i g . 1 0   in   d e r   P  den  D r u c k a b f a l l   in   m m  W a s s e r s ä u l e  

u n d  t   d i e   V e r s u c h s d a u e r   in  S e k u n d e n   b e d e u t e n ,   z e i g t   d i e   E r -  

g e b n i s s e   m i t  v e r s c h i e d e n e n   c o p o l y m e r e n   Ä t h y l e n - V i n y l a c e t a t -  

W a c h s e n   a l s   F l i e ß v e r b e s s e r e r   m i t   und   o h n e   Z u g a b e   von  m o m o -  

merem  V i n y l a c e t a t .  

K u r v e  1 :   C o w a e h s   aus   Ä t h y l e n - V i n y l a c e t a t   m i t   2 8 , 1   G e w . - %  

V i n y l a e e t a t ,   m i t t l e r e s  M o l g e w i c h t   2  160 ,   S c h m e l z -  

v i s k o s i t ä t   ( 1 2 0 ° C )   230  m m 2 / s ,   G e h a l t   an  m o n o m e r e m  

V i n y l a c e t a t   0 , 0 7   Gew.%,  a l s   50  %ige   D i s p e r s i o n   i n  

O x o ö l r ü c k s t a n d   aus   d e r   B u t a n o l s y n t h e s e .  

D o s i e r u n g   d e r   D i s p e r s i o n   in   D i e s e l ö l :   500  V o l - p p m  

-  o h n e   w e i t e r e   Z u g a b e   von  L ö s u n g s v e r s i t t l e r n  -  

T e m p e r a t u r :  +   0 ° C .  

K u r v e   2:  wrie  1 ,  j e d o c h   n a c h   Z u g a b e   von  0 , 5   Gew.%  an  m o n o -  

merem  V i n y l a c e t a t   ( s t a b i l i s i e r t ) ,   b e z o g e n   a u f  

C o w a c h s .  

K u r v e   3:  wie   2,  j e d o c h   m i t   1 ,0   Gew.%  an  m o n o m e r e m   V i n y l -  

a c e t a t .  

K u r v e   4:  wie   2,  j e d o c h   m i t   3 ,0   Gew.%  an  m o n o n e r e m   V i n y l -  

a c e t a t .  



B e i s p i e l   1 0  

Das  in   T a b e l l e   1  und   F i g .   e r w ä h n t e   C o w a c h s   Nr .   1  w u r d e  

a l s   50  %ige   D i s p e r s i o n   in   C 4 - O x o a l k o h o l r ü c k s t a n d   a l s   D i s -  

p e r g i e r m i t t e l   m i t   d e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   L ö s u n g s v e r m i t t -  

l e r n   v e r s e t z t .   D ie   so  v e r b e s s e r t e n   D i s p e r s i o n e n   w u r d e n  

in  e i n e r   Menge   von   500  V o l . - p p m   e i n e m   D i e s e l k r a f t s t o f f   z u -  

g e m i s c h t   und  n a c h   M e t h o d e   A  und  B  u n t e r s u c h t .  

D i e  W i r k u n g   d e r   L ö s u n g s v e r s i t t l e r   a u f   d i e  M e n g e   des   i m  

C o w a c h s   Nr .   1  e n t h a l t e n e n   h ö h e r m o l e k u l a r e n   R ü c k s t a n d e s  

z e i g t   d i e   f o l g e n d e   T a b e l l e .   Die   R ü c k s t ä n d e   w u r d e n   n a c h   M e -  

t h o d e   B  b e s t i m m t .   In   d e r   F i g .   11  s i n d   d i e   z u r   T a b e l l e   5 

g e h ö r e n d e n   F i l t r a t i o n s k u r v e n   d a r g e s t e l l t .  



1.  M i t t e l d e s t i l l a t e   des   E r d ö l s ,   d i e   a l s   D i e s e l t r e i b s t o f f e  

o d e r   l e i c h t e s   H e i z ö l   g e e i g n e t   s i n d ,   m i t   v e r b e s s e r t e r  

F i l t r i e r b a r k e i t   und  v e r b e s s e r t e m   F l i e ß v e r h a l t e n   m i t   e i -  

nem  G e h a l t   g e r i n g e r  M e n g e n   an  M o d i f i k a t o r e n   i n   Form  v o n  

C o p o l y m e r e n ,   a u s g e w ä h l t   a u s   d e r   G r u p p e   b i n ä r e r   C o p o l y -  
m e r i s a t e   a u s   Ä t h y l e n   und   e i n e m   V i n y l e s t e r   e i n e r   C2-  o d e r  

C 3 - A l k a n c a r b o n s ä u r e   und  b i n ä r e r   C o p o l y m e r i s a t e   e i n e s   C  -  
b i s   C 8 - A l k y l e s t e r s   e i n e r   C3-  o d e r   C 4 - A l k e n m o n o c a r b o n -  

s ä u r e ,   w o b e i   d i e   C o p o l y m e r i s a t e   60  b i s   95  G e w . %  Ä t h y l e n  

und  5  b i s   40  Gew.%  des   o l e f i n i s e h   u n g e s ä t t i g t e n   E s t e r s  

e i n p o l y m e r i s i e r t   e n t h a l t e n   und  e i n e   V i s k o s i t ä t   in   d e r  

S c h m e l z e ,   g e m e s s e n   n a c h   DIN  51  562  (ASTH D  445)   b e i   1 2 0 ° C ,  

von  100  b i s   1  000  m 2 / s e c   a u f w e i s e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß   d i e   M i t t e l c e s t i l l a t e   n e b e n   den   C o p o l y m e r e n   0 , 1  
b i s   10  V o l . % ,   b e z o g e n   a u f   das   C o p o l y n e r e ,  d e r  m o n o m e r e n  

V i n y l e s t e r   e i n e r   C2-  b i s   C 3 - A l k e n c a r b o n e ä u r e   o d e r   v o n  

m o n o m e r e n   C 1 -  b i s   C 8 - A l k y l e s t e r   e i n e r   C3-  o d e r   C 4 - A l k e n -  

c a r b o n s ä u r e   e n t h a l t e n .  

2.  M i t t e l d e s t i l l a t e   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   b i n ä r e n   C o p o l y m e r i s a t e   d u r c h   l ö s u n g s m i t t e l f r e i e ,  

r a d i k a l i s c h e   P o l y m e r i s a t i o n   b e i   D r ü c k e n   von  500  b i s  
2000  b a r   und  T e m p e r a t u r e n   von  100  b i s   3 5 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e  

200  b i s   3 0 0 ° C ,   h e r g e s t e l l t   w e r d e n   und  M o l g e w i c h t e   v o n  

500  b i s   10  0 0 0 ,   v o r z u g s w e i s e   1000  b i s   5 0 0 0 ,   a u f w e i s e n .  

3.  M i t t e l d e s t i l l a t e   gemäß  A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  g e g e n   Ende  d e r   P o l y m e r i s a t i o n s r e a k t i o n   d e r   z u z u s e t z e n -  

den  P o l y m e r e   das   n i c h t   u m g e s e t z t e   Ä t h y l e n   g e m e i n s a m   m i t  

dem  n i c h t   u m g e s e t z t e n   m o n o m e r e n   V i n y l e s t e r   bzw.  m o n o m e -  

r en   C 1 -  b i s   C 8 - A l k y l e s t e r   v o n  C 3 -   o d e r   C 4 - A l k e n m o n o c a r b o n -  

s ä u r e n   d u r c h   E n t s p a n n e n   des   R e a k t o r s   z u n ä c h s t   a b g e t r e n n t  

und  d i e   g e n a n n t e n   m o n o m e r e n   V i n y l e s t e r   bzw.  m o n o m e r e n   C1-  



b i s   C 8 - A l k y l e s t e r   von  C3-  o d e r   C 4 - A l k e n m o n o c a r b o n s ä u r e n  

n a c h t r ä g l i c h   i n   Mengen   von  0 , 1   b i s   10  V o l . % ,   b e z o g e n   a u f  

das  C o p o l y m e r e ,   dem  nun  ä t h y l e n f r e i e n   C o p o l y m e r e n   w i e d e r  

z u g e s e t z t   w e r d e n .  

4.  M i t t e l d e s t i l l a t e   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  s i e   m o n o m e r e s   V i n y l a c e t a t   e n t h a l t e n .  

5.  M i t t e l d e s t i l l a t e   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  s i e   m o n o m e r e   A c r y l s ä u r e e s t e r   von  C1-  b i s   C 8 -  
A l k a n o l e n   e n t h a l t e n .  

6.  M i t t e l d e s t i l l a t e   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  s i e   m o n o m e r e   C 1 - C 8 - A l k y l e s t e r   d e r   M a l e i n s ä u r e  

e n t h a l t e n .  

Z e i c h n .  
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