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@ Mitteidestillate des Erdbls, die als Dieseltreibstoffe oder leichtes Heizél geeignet sind, mit verbesserter Filtrierbarkeit.
t

@ Miteldestillate des Erdols, die sis Dieseltreibstoffe oder
leichtes Heizél geeignet sind, mit verbesserter Filtrierbarkeit
und verbessertem FlieBverhalten mit einem Gehalt geringer
Mengen Copalymerer, insbesondere aus Athylen und Vin-
ylacetat, wobei die Copolymere 0,1 bis 10 vol.% Monomere,
2.B. Vinylacetat enthalten. Dadurch wird die Abscheidung
héhermolekuiarer Anteile verhindert.

(sec)

Croydon Printing Company Ltd.




vyuursovu

i3

BASF Aktiengesellschaft 0.Z.  ©C50/033319/
| 053482

(310}

Gegenstand der ZIrfindung sind Mitteldestillate des
die als Dieseltreiistoffe cder léichtes Heiz8l ¢
sind mit verbesserter exrt
cberhald und unterhalb des Trt
FlieAverhalten. Neben den an
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bungsounktes und verhessertem
sich tekanxten Copclvmere

0 werden Monomere als L3sungsvermitiler zugessetzt,

Sogenannte MitteldestiIllate, wie Gasdle, LCiesel3le oder
Beiz8le, wie sie durch Destillaticn aus Erddlen gewonnen
werden, haben je nach Herlcunft des Roh8ls unterschiedliche

15 Gehalte an Paraffinen. Bei tiefen Temperzturen kommt es
zur Ausscheidung von Paraffinwachs in Form plittchenf8rmi-~
ger Kristalle, die teilweise auch noch U1 eingeschlossen
enthalten. Hierdurch wird die FPlie8fZhigkeit der Erdsl-
destillat - Brenn- bzw. Treibstoffe erheblich beeintrich-

20 tigt. Dies fithrt z.B. im Pall von Dieselkraftstof? zur Ver-
stopfung von Filtern und damit zur Unterbrechung bzw. nicht
gleichnZrigen Zufhhr des Krafistoffs zu den Verbrennungs-
aggregaten wie Motoren oder DUsentriebwerken. Ebenso ké&n-
nen Stirungen bei Heizdlen im Winter zuftreten, wenn der-

N 25 artige Ausscheidungen, bedingt cdurch tiefe Temperaturen,

1 gp /BL ) -
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auftreten. Aber auch das Férdern ven Mitteldestillaten dureid
Rohrleitungen Uber grZBere EZntfernungen kann im Winter durah
das Ausfallen vcn Paraffinkristallen beeintridchtigt werden.

Es ist seit langem bekannt, verschiedene Zus#ize als Modi-
fikatoren fliir das Kristazllwachstum den Erd8ldestillat-
Brenn— und Treibstoffen, insbesondere den Mitteldestilla~
ten, zuzusetzen. '

Derartiges Zusé&tze verdndern GréfRe und Form der Wachskristzl-
le, so daf das 01 auch bei tiefen Temperaturen flieff%hig
bleibt. Solche Zus&tze sind unter der Bezeichnung "Stock-
punktverbesserer” bzw. "Fliefverbesserer™ oder "Flielpunki-
verbesserer” bekannt. Flir diesen Zweck wurden z.2. gemiR
US-Patentschrift 21 89 92! Kondensationsprodukte aus chlc-
rierten Paraffinen und Nanhthalin verwendet. Um.einen aus-
reichenden Erfolg zu hazben, missen solche Kondensationspro-
dukte jedoch in relativ groRen Mengen angewandt werden.
Dariber hinaus ist man in neuerer Zeit bestrebt, chlorierte
Xohlenwasserstoffe fir diesen Einsatzzweck méglichst auszu-
schalten, um korrosive :Gase,'die bei der Verbrennung ent-
stehen, zu vermeiden.

Luch die Vérwendung 61l8slicher bzw. in Erddléestillaten
dispergierbarer Copolymerisate als Stockpunkt und/oder
FlieBverbesserer ist wohl bekannt (Vgl. z.B. US-Patent~
schrift 38 32 150).

Die bisher als Stockpunkt- und FlieRverbesserer vorgeschla=-
genen Polymeren weisen nun in der praktischen Anwendung bei
tiefen Temperaturen, d.h. Temperaturen unterhaldb des Tri-
bungspunktes zwar die beschriebenen Eigenschaften als Mo-
difikatoren bzw. Wachstumshemmer fir Paraffinkristalle aufl,
doch zeigen sie in vielen F#Zllen bei Temperaturen oberhal®
des Trilbungspunktes bis etwa plus 30°C erhebliche Nachtei-
e ) J
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"le. Dies gilt inshesondere z.B. fflr Copolymere aus fthyien
und Fettséurgvinylestern bzw. Athylen und Acrylsdureestern,
die nach bekannten grof8technischen Verfahren durch lZsungs-
mittelfreie Polymerisation hergsstellt werden.

Insbesondere die in der Praxis verwendeten Dieselmotoren
sind je nach Einsatzzweck mit Piltermaterialien von unter-
schiedlicher Porenweite ausgestattet. Eine ungehinderte
Araftstoffzufuhr muf auch unter extremen Bedingungen je-
derzeit gewdhrleistet sein. Besonders im milit#rischen
Bereich verfigen Dieselmotoren Uber sehr engporige Krafi-
stoffilter mit Porenweiten von 2 bis ko/u. Mehrschichten-
filter aus Materialien stark unterschiedlicher Porenweite
fir Grob- und Feinfiltrztion werden ehenfalls hiufic ver-
wendet.

Umfangreiche Versuche haben gezeigt, da8 Copolymere aus
z.B. Athvlen und Fettsiurevinylestern sowie Athylen und
Acrylséureestern, die nach den bekannten groftechnischen
Verfahren hergestellt werden, stets noch geringe Anteile

héhermolekularer in Erdéldestillat-Brenn~ und Treibstoffen
teilweise unldslicher Polymerisationsprodukte enthalten.

Diese hﬁhe}molekularen Polygerisationsprodukte.entstehen
als Nebenprodukte bei der radikalischen Polymerisation von
Aghylen und z.B. Pettsdurevinylestern bzw. Acrylsiure-
estern. In Abhiingigkeit von Art und Menge der hdhermcle-
kularen Polymerisationsprodugte kann es deshalb in den .
Erd8ldestillat-Brenn- undéd Treibstoffen auch schon beil
Teﬁperaturen oberhalb des eigentlichen Trilbungsnunktes
(d.h. dem Beginn der Ausscheidung von Paraffinwachs) zu
unl¥slichen Absetzungen kormen, die bei den engporigen
Filtermaterialien bereits zu Verstopfungen flhren kdnnen.

Es bestand daher die Aufgazbe, die bekannten Herstellver-

LN ) 4
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Tahren rir Covolymere zu ver&nderm bzw, geeignete Malnahk-
men vorzuschlagen, um Filterverstopfungen durch gsringe
Anteile h&rermolekularer Polymerisationsprodukte zu ver-
ringern bzw. ginzlich auszuschalten.

Bei den bekannten Eerstellverfahren filr Copolymere zus

thylen und z.B. Fettsdurevinvlestern bzw. Acrylsdure-
estern arbeitet man z.B. nach dem Prinzip der L3sungs- bzw.
Suspensionspolymerisation unter Druck bei erhdhten Tempera=
turen. Bei diesen Verfzhren wird nach beendeter Rezktion
das L8sungsmittel und die nicht umgesetzten Monomeren durch
Destillation abgetrennt, wie dies z.3. in der deutschen Pa-
tentschrift 25 15 805 beschrieben ist.

Bei anderen Verfzhren zur HRerstellung der Copolymeren ar-
beitet man z.B. volllkommen chne L&sungsmittel bei Dricken
von 500 bis 2 000 bar und Temperaturen von z.3. 100 bis
350°C, wobei gegen Ende der Reaktion das nicht umgesetzie
Kthylen und die nicht umgesetzten Fettsidurevinylester bzw,
AcrylsZurester durch Entspannen des Rezktors abgetrennt
werden. Insbesondere bei den l8sungsmittelfreien Polymeri-
sationsverfahren kann es zur Bildung der in Erd8ldestil-
lat-Brenn- und Treibstoffen unldslichen Anteile kommen.

Es wurde nun gefunden, daf man die L&slichkeit der nach an
sich bekannten Verfahren hergestellten Copolymeren aus
Xthylen und FettsZurevinylestern bzw. Athylen und Acryl-
sZureestern in den Erd8ldestillat-Brenn- und Treibstoffen
durch geringe Mengen der entsvrechenden Monomere betrZcht-
lich verbessern kann. Die als L¥sungsvermittler wirkenden
Monomere verursachen im wesentlichen eine Quellung cer
wachsartigen h8hermolekularen Copolymeren, wodurch bei

der praktischen Anwendung, d.h. der Zugabe dieser Copoly-
meren zu Erddldestillat, Brenn- und Treibstoffen eine

starke Verbesserung der L&slichkeit flr das Copolymere
L ) 4
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‘und damit eine betr#chtliche Verbesserung der Filtrier- A

barkeit f%r das Erd8ldestillat bei Temmeraturen ober-
halb des Tribungspunktes erreicht wird.

Demgem#3 besteht die Erfindung in Mitteldestillaten des

Erd¥ls, die als Dieseltreibstoffe cder leichtes Heizdl
geeignet sind, mit verbesserter Filtriebarkeit und ver-
bessertem FlieAverhalten mit einem Gehalt geringer Mengen
an Modifikatoren in Form von Copolymeren, ausgewfhlt aus
der CGrupne bindrer Copolymerisate aus Athylen und einem
Vinylester einer Ca- oder C3-Alkancarbons§ure und bin#rer
Copolymerisate eines Ci- bis CB-Alxvlesters einer Cj- oder
Cu-Alkenmonocarbonséure, wobel die Copolymerisate 60 bis
95 Gew.% Kthylen und 5 bis 40 Cew.¥% des olefinisch un-
geséttigten Esters einpolymerisiert enthalten und eine Vis-
kosit4t in der Schmelze, gemessen nach DIN 51 562 (ASTM

D 445) bei 120°C von 100 bis 5 000 mmZ/sec aufweisen, die
dadurch gekennzeichnet sind, daR die Mitteldestillate ne-
ben den Copolymeren 0,1 bis 10 Vol.%, bezogen auf das Co-

‘polymere, der monomeren Vinylester einer CZ' bis Cy-Alkan-

3
carbonsiure oder der monomeren Cl- bis Ca-Alkylester einer

03- oder Ch-Alkencarbonsﬁure enthalten.

Die Monomeren sind vorzugsweise in Mengen ven 0,5 bis

5 Vol.%, bezogen auf das Copolymerisat, enthalten.

Gem&B8 der Erfindung verwendet man bevorzugt solche bindren
Copolymere, die durch Polymerisation von Athylen und Vi-
nylacetat bzw. Alkylacrylaten ohne LSsungsmittel bei
Driicken von 500 bis 2 000 bar und Temperaturen von 100

bis 35000, vorzugsweise 200 bis BOOOC erhalten werden

und die Molgewichte von 500 bis 10 000, vorzugsweise

1 000 bis 5 000, aufweisen. Dabeil kann die radikalische

Copolymerisation einfach mit Luft, aber auch durch geeig-

nete proxidische Initliatoren gestartet bzw. durch Zugabe
o
[
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rgeeigneter Regler (z. B. aliphatische Aldehyde) gesteuert
werden.

Nach beendeter Polymerisation werden vorzugsweise das
nicht umgesetzte Athylen und das Vinylacetat sowie nie-
drigsiedende Oligomere durch Entspannen des Reaktors ab-
getrennt und dem dthylenfreien Copolymeren die 165ungs-
vermittelnden Monomeren nachtrédglich zugesetzt.werden. -

Zwar setzt man vorzugsweise die Monomere nachtriglich denm
Copolymerisat zu. Es ist Jedoch auch mdglich, die Poly-
merisationsmischung vor der Entspannung auf Temperaturen .
unterhalb des Siedepunktes der Monomere abzukithlen, so
daB auBer Athylen die nicht umgesetzten7Monomere bel der
Entspannung nicht oder nur teilweise verdampfen. Auch
eine Kombination beider MaBnahmen ist moglich.

Als in den Copolymerisaten enthaltene Monomere kommen insbe-
sondere Vinylester von Carbonsduren mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen, vorzugsweilse Vinylacetat mit Vinylpropionat sowie
Acrylsiure- und Methacrylsdureester von Cl' bis Ce-Alkano-
len, insbesondere Butyl-, Isobutyl-, 2-Athyl-hexyl- und
Laurylacrylat in Betracht.

Als Ester der Maleinsdure kommen insbesondere Maleinsiure-
dimethylester oder -dibutylester in Betracht.

Wie bereits erw2hnt, werden im allgemeinen die als L&slich-
keitsvermittler dienenden Monomeren allein oder in Kombina-
tion miteinander den nach den bekannten Verfahren hergestell
ten Copolymeren nachtriglich zugesetzt, die in der Regel
von sehr zZher Konsistenz sind und z.B., Viskositidten im
Bereich von 100 bis 5 000 mm2/s bei 120°C haben.
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Zur Viskositftserniedrigung und einfacheren Anwendung werden
die Copolymeren meist in geeigneten L&sungsmitteln, die
keine oder nur geringe l8slichkeitsverbessernde Wirkuneg ha-
ben, dispergiert. Verwendung finden dabei z.B. h8hersieden-
de hocharomatische Produkte, die z.B. mehrfach alkvlierte
Benzole, Toluole, Xylocle, Xthylbenzole und gegetenenfalls
auch hd8heralkylierte Naphthaline enthalten. Eine andere
h8ufig angewendete Methode ist die Dispersion der copoly-
meren Wachse in geeigneten Zrddldestillaten. Hier werden
instesondere Schwerbenzin, Petroleum, Dieseldl bzw. Gasdl-
Fraktionen verwendet.

Die als L&slichkeitsverbesserer dienenden Monomeren k&nnen
deshalb sowohl den covolymeren Wachsen selbst, aber auch
den Disversionen dieser Wachse in geeigneten Disvergiermit-
teln zugesetzt werden; erhéhte Temveraturen von z.B. 30 bis
90°C und eine gute Durchmischung durch Rilhren oder Umpumnen
sind zwveckm#Rig.

Beil Verwendung polvmerisationsempfindlicher ungesfttigter
Ester, wie Vinylacetat oder Acrylséureester oder ungesét-
tigter Oligomerer ist es empfehlenswert, diese durch Zugzabe
von technisch Ublichen Polymerisationsinhibitoren zu stabi-
lisieren, um eine nachtrigliche Polymerisation dieser Kom-
ponenten nach deren Zugabe als Lisungsvermittler zu ver-
reiden. Ubliche Polymerisationsinhibitoren sind z.B. mehr-
fach alkylierte Phenole, stickstoffhaltige aromatische
Heterocyclen bzw. alkylierte aromatische Aminophenole bzw.
substituierte oder unsubstituierte Phenylendiemine. Die
durch die Inhibitoren verursachte minimale Verfidrbung der
Erd3ldestillate ist unbedeutend. .

Je nach Molgewicht der verwendeten copolymeren Wachse bzw.
der Dichte und Zusammensetzung cer Dispergiermittel sowie

des Anteils der zu dispergierenden copolymeren YWachse kann
. o
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es zu Absetzungen der polymeren Wachse in den Disversionena
kommen. Vor allem bei der Herstellung von Dispersionen mit
einem niedrigen Anteil (z.B. 1 bis 50 Gew.%) an copolymersn
Ethylen/Fettsiurevinylester bzw. Athylen/Acrylsiureester,
sind die erhaltenen Dispersionen nicht so stabil wie bei
h&heren Anteilen (z.B. iiber 50 Gew.ﬁ) an copolymerem Wachs.
Es wurde nun zusdtzlich gefunden, daf die oben beschriebe-
nen Zusdtze von Monomeren zu copolymeren Wachsen in den an-
gegebenen Konzentrationen auch noch lber eine verdickende
Wirkung f{ir die Dispersionen der covnolyneren Wachse ver=
fligen. ' '

Durch Zugabe der Moncmeren zu den Dispersionen der copoly-

meren Wachse wird in vielen FZllen auch die Stazbilitét der

Dispersionen betrichtlich erh8ht. Eine Absetzung der copo-

iymeren Wachse findet nicht oder ledigiich in sehr geringem
Ausmafp statt.

Aus der US-PS 36 27 838 ist bekannt, daR man eine besonders
gute Flieﬂpunktﬁerbesserung erhilt, wenn man die Polymeri-
sation so fihrt, dzR stets, selbst am Ende der Rezktion
freies Vinvlacetat vorliegt. Aus Svpalte 2, Zeilen 29 und 30
geht jedoch hervor, daB die Monomeren bei der Aufarbeitung
entfernt werden ("The pfoduct is stripped free of solvent
and unreacted vinyl acetate under vacuum"), Demnach wird
gem#A dieser Patentschrift ein von Moﬁomsrgn befreites Pro-
dukt verwendet, wZhrend gen#8 der Lehre der vorliegenden
Erfindung die Monomeren in den Produkten belassen oder zuge-
setzt werden. '

Zur Erl¥uterung der Erfindung sind im folgenden zahlreiche
Filtrationsversuche angegsben, wobel die Viskositd&ten einer
Vielzazhl von Dispergiermitteln unter Zugabe der Monomeren
gemessen werden. '
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Ein geeigneter Filtrationstest fir Erddldestillat-Treip~
und Brennstoffe, die copolymere FlieAverbesserer entha
wird wie folgt durchgefiihrt:

- o

Ten,

lweck der Bestimmung:

Prufung der Filtrierbarkeit von Erddldestillaten, die co-
polymere FlieAverbesserer enthalten, bei Temmeraturen ober-
hald des Cloud-points.

Kurzbeschreibung des Verfahrens

Eine bestimmte Menge des zu untersuchenden Erdéldestillates
(z.B. Xerosin, Gasd8l, Dieselkraftstoff, Heiz8l EL nach

DIN 51 601) wird im Wasserstrazhlvakuum in Portionen ven Jje
100 ml1 Uber ein Membranfilter filtriert, Die Durchflulzei-
ten werden je 100 ml gemessen. '

GerZte und Chemikzlien

S5 CO0 ml Saugflasche
Wasserstrahlpurpe
Papierfaltenfilter
Blaubandfilter Nr. 5893 @ 15 em
5 000 ml Glasflasche
.100 ml1 MeBzylinder
Sartorius-Memhranfilteraufsatz Typ SM 16307
Sartorius-Membranfilter Typ SM 11301 Porengrdéfe S/u, n-Pentar

Durchfiihrung der Filtration

Das ausgewihlte Erd8ldestillat wird ver dem Versuch Uber ein
Papierfaltenfilter filtriert, um grobe Schwebstoffe und
Schrutzteile zu entfernen. Zur Feirnreinigung wird die so
vorgereinigte Probe im Wasserstrahlvakuum lter ein Blzuband-

filter filtriert.
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Tn 3 000 ml des auf diese Weise vorbehandelten Erd@ldestil=
lats werden eine bestimmte Menge FlieBverbessererdispersion
oder Cowachse bei Raumtemperatur zugemischt. Die Piltration
des so modifizierten ErdSldestillats liber ein Membranrfilte
erfolgt in Portionen von je 100 ml. Es wird jeweils die
Durchlaufzeit fir 100 ml Flfissigkeit gemessen und graphisch
gegen das filtrierte Volumen aufgetragen. Die Zeitachse ist

logarithmisch geteilt.

Auswertung der Bestimmung

Methode A: Vergleich der so erhaltenen Filtrationskurven.

Mathode B: Quantitative RBestimmung der hlnermolelnilaren,
im Erddldestillat unldsl lchen Anteile 2n Copo-

lymerwachs.

.
Vor der Filtration wird das Membranfilter mit 100 ml n-
Pentan gewaschen, gstrocknet und gewogen. Nach erfolgter
Filtration des zu untersuchenden Erddléestilliats wird das
Membranfilter erneut mit 100 ml und n-Pentan &lfrei ge-
waschen, getrocknet und zurlckgewogen. Die Menge an héher-
molekularem, im Erd&ldestillat, unldslicher Rilckstand wird
angegeben in Gew.%? bezogen z2uf Copolymerwachs.

Die- vorstehend beschriebene Methode erlaubt die Untersu-
chung sowohl von nicht modifizierten Erdaldestilléten, als
auch von Erd8ldestillaten, die copolymere Wachse oder
Dispersionen bzw. Ldsungen dieser Wachse enthalten. Durckh
Vorversuche gemil Methode A mit Filtern verschiedener
Porenweiten wird sichergestellt, daR bei Verwendung eines
Membranfilters mit einer Poreﬁweite von S/u zwischen Co-
polymerwachsen mit unterschiedlichen Gehalten an hdhermo-
lekularen Anteilen unterschieden werden kann.

L] J4
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‘AuBerdem wird mit der Methode A sichergestellt, dahd die Fil-

trationskurven von Erd8ldestillat-Treib- und Brennstoffen,
die keine cobolymeren Wachse enthalten, keine Zunakme der
FPiltrationsdauer mit zunehmendem Piltrationsvolumen zeigen.
Die Piltrationsdauer je 100 ml filtrierten Produkt ist nur
von der Viskosit#t bzw. Dichte des Erdsldestillats abhin-
gig. Nicht mit copolymeren Wachsen modifizierte Erd#l=-
destillate geben nach Methode A keinen Hinweis auf Filter-
verstopfungen.

Die nachfolgenden Beispiele erliutern die Erfindung unter
Verwendung des vorstehend beschriebenen Filtrationstestes
(Methode A und B).

Bei Copolymerwachsen mit extrem hohen Anteilen zn h3hermc-
lekularen Verbindungen, die Ublicherweise stirkere Filter-
verstopfungen verursachen kénnen, kann der verstehende

Filtrationstest variiert werden, indem kleinere Volumine

z.B. Portionen zu je 20 ml) filtriert werden. Auf diese
Weise kann zwischen sehr &hnlichen Cowachsen, die zalle
eine sehr schlechte Filtraticnskurve nach Methode A erge-
ben, deutlicher unterschieden werden.

Bei Copolymerwachsen mit extrem geringen Anteilen an hdher-
molekularen Verbindungen verstopft das Membranfilter erst
bei~gr65éren DurchsZtzen an modifiziertem Erdéldestillat.
(z.B. 10 bis 1001.) In diesem Fall sindé auch grdBere Pro-
bevolumina von 500 bzw. 1 000 ml fdr den Filtrationstest
empfehlenswert.

Die Wirksamkeit des Monomeren-Zusatzes bleibt bei konstan-
ter Temperatur auch nach lingerer Lagerzelt der Dispersionen
copolymerer Wachse erhalten.
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Wesentlich fir das Filtrierverhalten von mit FlieRverbes-
serern modifizierten Erd8ldestillaten ist jedoch die Tempe-
ratur. Es konnte gezeigt werden, daB die L3slichkei

den copolymeren Wachsen enthaltenen geringen Anteile hdher-
molekularer Verbindungen eine Funktion der Temperatur ist.

(]

So erh&lt man bei Filtrationstesten nach Methode A mit ab-
nehmenden Filtrationstemperaturen des modifizierten Erdsl-
estillats fir dasselbe Copolymerﬁachs einen steileren Ver-
lauf der Filtrationskurven und nach Methode 3 eine entspre-
chend grdflere Menge an unter diesen Bedingungen unldslichen
ndhermolekularen Verbindungen im Copolymerwachs.

Gleichwonhl bleibt die stark lésungsvermittelnde Wirkung der
erfindunggemni’ zu verwendenden Mcnomeren auch bei tieferen

Temperaturen erhalfen, ggfs. sind lediglich die Zugabemen=-

gen der Lasungsvermittler zum Copolymerwachs zu erhdhen.

Die l8sungsvermittelnde Wirkung der Monomeren erstreckt
siech auf Temperaturen von weit oberhalb des natirlichen
Trilbungspunktes der ErdSldestillzte (z.B. 50°C) bis weit
unterhaldb des Tribungsvunktes (z.B. -40°C). Bein bzv.
unterhalb des Tribungspunktes beginnt bei Erdfldestilla-
ten mit weiter abnehmenden Temperatur die Ausscheidung

von Peraffinkristallen. Dureh Zugabe von Athylen/Fetisfure-
vinylestern bzw. Athylen/Acrylsiureestern a2ls FlieBverbes-
serer werden diese Paraffinkristalle modifiziert und in
ihrem Wachstum gestdrt, das 81 ist zwar tribe durch
ausgeschiedene Parzaffine, bleibt zber flief- und pumpiihig.
Bei Verwendung der copolymeren FlieRverbesserern, die noch
bestimmte Mengen an hdhermolekularen Anteile mit abnehmen-
den Temveraturen zunehmend unl¥slicher, so da8 sie entwecer
bereits oberhalb oder auch erst unterhalb des natiirlichen
Trilbungspunkts der Erdéldestillate.zusamien mit den Paraf-

[ . o
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"finen ausfallen k8nnen und zu St3rungen inm KEltevernalter °
der Erd38ldestillate fithren. Filter- und Ventilverstoofun-~
gen werden in diesen F&llen demnach nicht durch die in
ihrer Kristallferm modifizierten Paraffinkristalle unter-
haldb des Tribungspunktes hervorgerufen, sondern bereits
cberhalb des Trilbungspunktes durch das Ausfallen unlédsli-
cher hdhermolekularer Anteile im copolymeren FlieSverbes-
serer, Flir die einwandfreie Wirksamkeit der copolymeren
FlieAverbesserer ist es deshalb erforderlich, die Anteile
der aufgrund des Polymerisationsprozesses stets vorhandenen
hdhermolekularen Verbindungen so gut wie mdglich in L8sung

- a

2u halten. Dies geschieht durch Zugzbe der erfindungsge-
méfen Ldsungsvermitiler.

Beispiel 1

In Tabelle 1 sind die physikalischen Daten verschiedener
Copolymerwachse auf Basis Xthylen/Vinylacetat zZusammenge-
stellt. Die Tabelle zeigt auBerdem die in den Copolymer-

‘wechsen noch vorhandenen Anteile an monomerenm Vinvlacetat.

Die in Tabelle 1 aufgefilhrten Cowachse wurden in verschie-
denen Dispergiermitteln als 50 Zige Dispersionen einge-
stellt und das Filtrierverhalten verschiedener Gas&le nach
Zugabe von 500 Vol.-ppm der als FlieAverbesserer wirksamen
Dispersionen nach Methode A untersucht. Die in den 50 f%igen
Dispersionen vorhandenen und nach Methode 3 ermittelten
héhermolekularen Anteile sind in der Tabelle 2 zusammen-
gestellﬁ. Fig. 1 und 2 zeigt.die nach Methode.A bestimm-
ten Filtrationskurven der Cowachse aus Tabelle 2, wobei
hier uné im folgenden t die Filtrationszeit in Sekunden
und v das Filtrationsvolumen in ml bedeutet.
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Tabelle 2:
Ccwachs Dispergier- néhermcliskulare Filcraticns~-
. . en Anteile nzcih u=ve
Nr. mittel Methode B in der
) Dispersion (Gew.-
% bezogen auf
Wachs
Petroleunm 8,9 1, Fig. 1
c,~Oxoatkerol- ¥ 8,7 , Fig. 1
i0 rickstanc
1 Tetralin 10,1 3, Fig. 2
2 C,=Oxoalkxohol- 8,86 - b, Pig. 1
rickstand ' '
1S
3 Cy=-Oxoalkoncl- 3,6 g, Fig. &
riickstand -
3 Fetroleun 4,1 6, Fig. 1
20 4 Tetralin 4,6 7, Fig. 2
4 Petroleun 4,8 ' 8, Pig. 2
5 Petroleun 7,4 9, Fig. 2
6 Petroleum 9,2 10, Fig. 2
25 7 Petroleunm 8,9 11, Pig. 2
' 8 Petroleun 6,8 12, Fig. 2
g Petroleum 4,8 " 13, Fig. 2
+) ) - .
0 Hier und im folgenden:

Rickstand aus der Oxosynthese von n-Butanol (bestehend

. im wesentlichen aus 2-Xthylhexancl als Hauptkomponente .
(ca. 35-60%), U=Methyl-2-Zthylpentancl (ca. 4~7 %), ver-
schiedene Butylbutyrate (3«6 %), Di-n-pbutylacetal (1-3 ),

35 2-Athyl-hexyl-n-butyrat (1-4 %), iscmere Pentanole
: « (2-3 2), izomere Butancle (1 %.. N
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Wie Tabelle 2 und Fig. 1 und 2 zeigen, weisen zlils unter-
suchten Cowachse in den verwendeten Dispergiermitteln eirne
schlechte Filtrierbarkeitf (nach Methode A) uné ents
chend grofe Anteile hdhermolekularer Produkte nach Metho-
de B z2uf. Die nachfolgenden ZBeispiele zeigen die Wirkungs-
weise der beanspruchten L3sungsvermittler.

¢I -
-~

'd

Beispiel 2

Das in Tzbelle 1 und Fig. 1 pereifs erwdhnie Cowachs Nr. 2
Xad

de

wurde als 50 %ige Dispersion in C, -Oxoalkoholrﬁckstand als

Dispergisrmittel mit den er?d dunﬁs~=masen L&sungsvermittc-
n

}o-

lern verssastzt. Die so verbesserten Dispersionen wurden

[¢)]

einer Menge von SCC Vol.-ppm einem Dieselkrafistol? zug
mischt und nach Methode A und 3 untarsucht.

Die Wirkung der Ldsungsvermittler auf die Menge des im
Cowachs'Nr. 1 enthzlfenen nénermolekularen Rickstandes
zeigc die Tabelle 3. Die RilckstZnde wurden nach Methode 3

g. 3 sind die zu Tabelle 3 gehérenden
iltrationskurven dargestellt.

b

Tabelle 3: Wirkung von Ldsungsvermittlern auf Cowachs Nr., 1

Lésungsver—- Zugabe+) héhermolekulare iltrations-
vermittler (Vol.=%) Anteile (Gew.%) ku_re in
Fig. 3
- chne = - " 5,0 g 7 .
Butylacrylat 2 2,5 2
Isobutylacrylat 2 1,7 3
~Laurylacrylat 2 1,5 b
Athylhexylacrylat 2 1,5 4!
Vinylpropionat 2 1,4 5
‘Vinylacetat 2 0,4 6
+)

.’ bezogen auf Cowachs <
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P
3eispiel 3 ‘ 3

-

Das in Tabelle 1 erwinnte Cowachs Nr. 3 wurde als 50 3ige
Dispersion in Cu-Oxoalkoholrﬁckstand eingestellt. Wie Ta-
belle 2 zeigt wird peim Filtrationstest nach Methode B eine
Menge von 3,6 % hénermolekularer Anteile gefunden. Kurve 5
in Piz. 1 und A in Fig. U4 zeigt entsprechend schlechtes
Filtrierverhalten (nach Methode A). Bel Zugabe von 1 Gew.Zd
Vinylacetat zu der 50 %igen Dispersicn von Cowachs Hr. 3

iz Cu-Oxoalkoholrﬁckstand werden nach Zugzbe wven 500 Vol.-
vpa der so verbesserten Dispersion zu einem Heiz3l ZL

(nach DIN S51601) und dem Piltertest nach Methode 3 nur ncca
’ % n8nermolekulare Anteile gefuncden. Die Xurve B in

ig. 4 zeigt die Filtrationskurven nach Methcde A.

Zin durch Pclymerisation ohne L3sungsmittel bel 220°C und

1 500 bar hergestalltes Copolymerwachs aus Athylen und Vi
nylacetat mit einem Vinylacetatgehalt von 28,5 Gew.3, einer
Viskositit (120°C) von 210 mmals; einem mittleren Moleku-
largewvicht von 1 880 und einem Gehalt von 0,75 Gew.% an
monomerem Vinylacetat (bezogen auf Copolymer) wurde als

50 %ige Dispersion in einem Cu-0xoa_koholrﬂck-

stand eingestellt.

.Der Piltrationstest nach Methode A wurde nach Zugzbe von
‘500 Vol.-ppm der 50 %igen Dispersion des Copolymerwachses

in Cy-Oxoalkoholrilckstand zu einem handelsflblichen Heizdl
extra leicht (gem#8 DIN 51 601) durchgefithrt. Es wurde die
in Fig. 5 dargestellte Filtrationskurve Nr. 1 erhalten.

Die Abhdngigkeit der l¥sungsvermittelnden Wirkung vom Ge-
halt an moncmerem Vinylacetat wurde anschliefend durch

steigende Zugabern welterer Mengen an monomeren Vinylacetat
-



Uu0/s590

- 18 = 0.z. 0050/033319/

BASF Aktiengesellschaft
033632

"ebenfalls im Filtraticnstast nach Methode A aulgezeige.

Fig. 5 zeigt die Abhingzigikeit der ldsungsvermittelnden

Wirkung vom Gehalt an moncmerem Vinylacetats in der Disper=-
8 sion im Piltrationstest nach Methode A. In den Filtraztions-
kurven 2, 3 4 und 5 wurden der 50 %igen Dispersion des Co-
polymerwachses zus&tzlich 0,25, 0,50, 1,0 und 3,0 Gew.%
monomeres Vinyiécetat zugeset zt.

. w— - ——— om

10 Zeispiel S

zin durch kontinuierliche Polymerisztion ohne L3sungsmistal
pei 220°C und 1 500 bar aus £t thylen und Vinylacetat herg
stelltes Copolymerwachs mii einem Gehzlt wven 27,2 Gew.2

15 Viny’acéta* und einer ViskositZ:t bei 220°C von 365 rz/s
und einem mittleren Molekulargewicht von 2 230 und einem
Restgehalt an monomerem Vinylacetati von 0,55 Gew.? (bezcgen
au? Copclymer) wird azls UQ Zige Dispersicn in Petroleun
eingestellt.

20
Es wird ein Filtrationstest nach Methode A und B unter Zu-
gabe von 800 vol.-prm der 40 Zigen Dispersion zu einem kan-
delstiblichen Heizdl extraz leicht (gem#f DIN 51 €01) durch-
geflihrt. Der Filtertest erfolgt sofort, sowie nach 8 Tagen

25 und 30 Tagen Standzeit des additivierten Heizsls. Man ‘er-

. h&lt die zugehlrigen Filtrationskurven 1, 2 und 3 in Fig. 6

" und nach Methode B einen Anteil h¥hermolekularer Verbindun-

_gea von 5,5 (RKurve 1), 9, 7 (Xurve 2) und 10,1 Gew.% (bezo-
gen auf.C0wachs). Weitere Filtrationsteste nach Methode A

30 und B werden durchgefilhrt, nachdem zuvor der Dispersion
eine Menge von 0,5 Gew.? monomeres Vinylacetat zugegeben
worden war. Von dieser verbesserten Flielverbesserer- '

'Dlspe*s:Dn wurden dem gleichen Eeizdl ebenfalls 800 Vol.

— - aewe -

pPpm zugesetzt.

35
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"Der Filtertest des so adcditivierten Heiz$ls erfolgt aucr

-6&
aier sofort bzw. rach 3 Tagen und 30 Tagen.

Man erh#lt dis zugehérigen FPiltrationskurven 4, 5 und &
in Fig. 6 und nach Methode 2 Anteile hShermolskularer

Verbindungen von 0,38 £ (Zurve 4) und 0,45 % (Kurven 5

und 6).

Beispisl 6

a) Ein durch kontinuierliche Polymerisaticn ohne L3sungs-
zittel bei einer Temperatur ven 245°C und einem Druck
von 1 500 bar sus iAthylen und 2-dthylhexylacrylz: her-
gesteiltes Copolymerwachs nit einem Gehalt von 48,2 Gew.:
2-ithylhexylacrylat, einer Viskositiét pei (120°C) von
252 mm~/s und einem mittleren Molekulzrgewicht wven 2 440
wurde als 58 Zige Dispersion in Petroleum eingestall:,
eine Stunde unter Rilhren auf 80°C erwirmt, 2uf Rzumtem-
peratus abgekﬁhit und einem rFiltrationstest nach Metho-
de A unéd B unterzogen. Dabei wurde ein hancelsibliches
Eeiz3l (extrz leicht) mit 500 ppm der 58 %igen Disper-
sion versetzt. Der Fillitrationstest wurde nach 24, 48,

© 108 und 240 Stunden bei Raumtemperatur wiederholt. Die
Menge an polymeren Rilckstinden und die zugehdrigen Fil-
trationskurven zeigen Tabelle 4 und Fig. 7.

b) Der- 58 %igen Dispersion wurden nun 1 Gew.% Vinylacetat
(stabilisiert mit 0,1 % 2,6 Di-tert.-butyl-p-Xresol)
zugegeben, die Mischung unter Rihren auf 80°C erwirmt,
auf Raumtemperatur abgekithlt und der Filtrationstest A
und B nach Zugabe von 500 ppm der mit Vinylacetat versetz-
ten Dispersion nach 24, 48, 108 und 240 Stunden bei
Raumtemperatur cdurchgeflhrt. Die Mengen an colymeren
Rilckstinden und die zugehdrigen Filtrationskurven ent-
h&lt Tabelle 4 und Fig. 7. Darin becdeuten t Filtrations-

-
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“zeit in Sekunden, v Filtrationsvolumen in ml, die Xurven 1,7
2, 3, 4 gem#s (a) nach 24, U3, 108 und 240 Stunden, die
Xurven 5, 6, 7, 8 zem#3 (b) nach 24, 48, 108 und 240 Stun-
den. .

Tabelle 4: Wirkung von Vinylacetat als Ldsungsvermittler in
einer Flie8verbessererdispersion eines Copoly-
merwachses aus Athylen und 2-ithylhexvylacrylat.

Dispersion: 58 % Wacks in Petroleum

Dosierung: 500 ppm Dispersion in Eeizdl (ZL)

L&8sungsvermitiler bochmolekulzare Rickstincde (Gew.3

bez. auf Wachs) nach Methode E
gemessen nach .

24 hn 48 n 108 o 280 r
- 3,7 6,1 7,9 8,""
1 Gew.Z Vinyl- 1,1 1,3 1,2 3,0

acetat (bezogen
auf Dispersion)

Beispiel 7

. Um die Wirkung des Moncmerzusatzes bel Durchf&hfung des

Filtrationstestes in der NZhe des Trilbungspunktes des mo-
difizierten Erd8ldestillats zu zeigen, wird das in Tabelle 1
beschriebene Copolymerwachs Nr. 1 als 50 .Zige Dispersion

in einem Oxocalkoholriickstand aus der Butznolsynthese ein-
Zestellt. Die Dispersion wird unter Rtthren zuf 86°C er-
wdrmt, aufl Raumtemperatur abkiinien lassen und nach einer

Standzeit von 36 Tagen bei Raumtemperatur fir den Filter-
|5 . N -
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Test A und 3 verwendet. Dazu wird ein handelsitibliches Heizel
81 (extra leicht) vem Tribungspunkt -2°¢ =it 5C0 Gew.=-prm
der Dispersion versetzt und in einem Kilhlbad iz Verlauf wecn
35 Minuten auf 0% abgeklihlt. Das so erhaltene 1 wird nrach
fethode B filtriert. Es wird ein polymerer Ricikstané von

130 mg (= 26,2 % bezogen auf Wachsanteil in der Dispersicn)
ertalten.

Flihrt man den gleichen Test nach vorheriger Zugabe ven

: Gew.% Vinylacetat (bezcgen a2uf Wachs und stabilisisrt zis
0,1 2 2,6=-Di-tert.-butyl-p-Iresol) zu der Dispersion cuxrch,
so erhiZlt man nach Methcde B nur einen polymeren Rilckstand

voen 44,2 =g (= 8,8 3).

(4]
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verf&hrt in der gleichen Weise, so erhiZlt man nu> nceca
5,5 mg (= 1,1 §) an polymerem Rilckstand.

Beispiel 38

In einem Grofversuch werden in einer kontinuierlichen Po-
lymerisationsanlage bel einer Temperatur von 240 bis
250°C und einem Druck von 1 500 bar 30.0Q0 kg eines copo-
lymeren Wachses aus Xthylen und Vinylacetat mit einem Ge-
halt ven 29,2 % Vinylacetat, einer Viskositit (bei 120°C)
von 247 m®/s und einem mittleren Molekulargewicht von

.1 940 hergestellt,

a) Eine Durchschnittsprobe'des Wachses mit einem Gehalt
an mecnomerem Vinylacetat von 0,6 § wird dann als 50 %ige
Dispersion in einem Oxodlriickstand aus der Butanolsyn-
these eingestellt. Man versetzt einen handelsilblichen
Dieselkraftstoff mit einem clcud-point von -2°C bei
Raumtemperatur mit 500 Gew.-ppm dieser Dispersion, kithlt

die Mischung im Verlauf von 35 Minuten in einem Kihlbad
. -
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2uf 0°C 2b und flihrt anschlielend einen Filtrationstest K
nach Methode A und B durch. Es wird ein polymerer Rilekstarnd
von 37,2 mg (= 7,4 Gew.% bezogen auf den Wachsanteil in
der Dispersion) erhalten.

b) Werden der S50 %Zigen D’spers ion 2 Gew.? 7inylacetat
(bezogen zuf Wachs uné stabilisiest mi t 0,1 % 2,6=Di-
tert.~-putyl-p-Zresocl) zugesetzt und der oben beschrie-

‘bene Filtrationstest bei 0°C wiederholt, erhilt man nur
noch 4,1 mg polymeren Rickstand (s 0,33 Gaw.% bezcgen
auf den Wachsanteil in der Dispersion). Dis Filtra-
tionskurven beider Filtrztionsteste zeiz:t Fig. 8.

In einer wie in Fig. 9 da.gesuellten kontinuieriich zu be-
treibenden Apparatur wird Dieselll .dber ein hancdelsiibliches
Kra- stofif llté” gepumpt. Dig Apparztur besteht a2us einexm
isolierten Vorratsgeflia (B 1) m’t einen Veolumen von 110 1
£ir das Dieseldl, in dem sich eine mit Xithlsole (s) be-
triebene Xilhlschlange befindet, einer Bosch=-Xraftstoff-
pumpe (P-1) f£Ur 0-1,5 bar, einem Krzfistoffilter (F),
Bosch=-Nr. 1457434052, mit Differenzdruckmancmeter (PI=-2)
und einer kontinuierlichen Xrzftstoffdurcaflulmessung °(FI).
Weiterhin aind installiert die Drucikmefstellen PI-1 und

 PI-3 sowie die Temperaturanzeigen TI-1, TI-2 und TI-3.

Die Uber das Filter F gepumpte Menge Dieseldl wird im Sem-

melgefid B-2 (Volumen 110 1) aufgefangen. Pumpe und Filter

befinden sich in einer mit Trockeneis betriebenen Kithlbox,

unm Terperaturerhdhungen durch Wirmeleitung und Pumpenarbeit
zu vermeiden.

In dieser Apparaztur wurden vorher iUber ein Papierfilter vore-
gereinigte Gasdle bei Temperazturen uncittelbar oberhalb
ihres Tribungspunktes mit einer Durchflufmenge von 10 l/h

iber das Filter F gepumpt. _
(o * -
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Sin Kriterium fir die Selégung des Kraftstoffilters =it 9

néhermolekularen Anteilsn aus den copolymeren Fliedver-
besserern ist der Druckanstieg des Differenzd-uckmoncrme-
tars PI-2.

Die Xurven fir den jeweiligen Druckverlauf (mm WS) werden
gegen die Versuchsdauer grafisch aufgetragen. Die nachfol-
gende Fig. 10 in der P den Druckabfall in am WassersZule
und t die Versuchsdauer iz Sekunden bedeuten, zeizt die =Zr-

&  gebnisse mit verschiedenen ccrolymeren Ataylen-Vinylaceta:-
Ylachsen als FlieAverbesserer nit und onne Zugzpe von cono-
meren Vinylacetat.

Xurve 1: Cowachs aus Athylen-Vinylacetat mit 28,1 Gew.-

15 Vinylacetat,
viskositdt (120

~Vinylacetat 0,07 Gew.%, als 50 Zige Dispersicn in

oi

ttleres Molgewicht 2 160, Schmeiz-
0 - .

C) 230 mnzls, Genalt an monomeren
Oxodlrickstand zus der Butanolsynthese.

20 Dosierung der Dispersion in Dieseldl: 500 Vol-prm
- ohne weitere Zugazbe von Ldsungsvermittlern -
Temperatur: * oCc.
TTTUTTTT "%irve 2: wie 1, jedoch nach Zugabe von 0,5 Gew.? an mcno-
25 _ merem Vinylacetat (stabilisiert), bezogen auf
Cowachs.

_Kurve 3: wie 2, jecdoch mit 1,0 Gew.%Z an monomerem Vinyl=~

- acetat. .
0 .
Kurve 4: wie 2, jedoch mit 3,0 Gew.i an monomerem Vinyl=-
acetat.
- 35
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Beispiel 10 .

Das in Tabelle 1 und Fig. erwdhnte Cowachs Nr. 1 wurde

als 50 f%ige Dispersion in Cu-Oxoalkoholrﬂckstand als Dis-
pergiermittel mit den erfindungsgem#fen Lisungsvermitt-
lern versetzt. Die so verbesserten Dispersionen wurden

in einer Menge von 500 Vol.-ppm einem Dieselkrafistoff zu-
gemischt und nach Methode A und B untersucht.

Die Wirkung der Ldsungsvermittler auf die-Menge des im

Cowachs Nr. 1 enthaltenen hdhermolelularen Rilckstandes
zeigt die folgende Tzbelle. Die Rickstinde wurden nach Me-
thode B bestimmt. In der Fig. 11 sind die zur Takelle 5§
gehdrenden Piltrationskurven dargestellt.

Tabelle §

Wirkung von Ldsungsvermittlern euf Cowachs Nr. 1

Ldsungsver— Zugabe+) héhermolekulare Filtrations=-

vermittler (Vol.=5%) Anteile (Gew.%) kurve in !
o . Fig., 11

- c¢hne - - 5,0 (a)

Maleins#uredibu- 2 1,0 © (b)

tylester

Maleinsfuredi- = 2 ' 0,9 - (e)

methylester

bezogen auf Cowachs
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oder leichtes Heizdl gzeeignet sind, mi%t verbesserter
Filtrierbarkeit und verbessertem PlieSverhalten mit ei-
nem Gehalt geringer Mengen an Modifikatoren in Form von
Copolymeren, ausgewZhlt aus der Gruppe binirer Copoly-
merisate aus Athylen und einem Vinylester einer C,= oder

'_cs-Alkancarbonséure und bind&rer Copolymerisate eines c,-

bis Cg-Alkylesters einer C3- oder C,-Alkenmonocarbcn=-
s8ure, wobel die Copolymerisate €0 bis 95 Gew.3 fthylen
und 5 bis 40 Gew.% des olefinisch ungesitiigten Esters
einpolymerisiert enthalten und eine Viskositit in der

Sctmelze, gemessen nach DIN 51 562 (ASTM D 445) pei 1220°¢

A ]

von 100 bis 1 000 mmzlsec aufweisen, dadurch gekennzeich-

=

net, dag die Mittelcestillate neben den Copolymeren 0,1

bis 10 Vol.Z, bezogen auf das Copolymere, "der -moncmeren
Vinylester einer'Cz- bis C3-Alkencarbonséure oder veon
mcnomeren Cl- bis Cg-Alkylester einer 03- oder C,-Alken-
carbonsdure enthalten.

Mitteldestillate gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dafB die biniren Copolymerisate durch l&sungsmittelfreie,

radikalische Polymerisation bel Driicken von 500 bis
2000 bar und Temperaturen von 100 bis 350°C, vorzugsveise

200 bis 300°C, hergestellt werden und Molgewichte von
500 bis 10 000, vorzugswelse 1000 bis 5000, sufweisen.

Mitteldestillate gemi8 Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
daB gegen Ende der Polvmerisationsreaktion der zuzusetzen-

den Polymere das nicht umgesetzte XAthvlen gemeinsam mit
dem nicht umgesetzten monomeren Vinylester bzw. monome-

ren Cr-bis C8-A1kylester von_Cj- cder Cu-Alkenmonocarbon~
sduren durch Entspennen des Reaktors zunZchst abgetrernnt
und die genannten monomeren Virylester bzw. monomeren C,-

]
-
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bis CS-Alkylester von CB- oder Cu-Alkenmonocarbonséuren !
nachtriglich in Mengen von 0,1 bis 10 Vol.%, bezogen auf
das Copolymere, dem nun Zthylenfrelen Copolymeren wieder
zugesetzt werden.

L, Mitteldestillate gem#B8 Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB sie monomeres Vinylacetat enthalten.

5. Mitteldestillate gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB sie monomere Acrylsdureester von Cl' bis C8-
Alkanolen enthalten.

6. Mitteldestillate gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, daB sie monomere Cl-CB-Alkylester der MaleinsZure
enthalten.

Zeichn.
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