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Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   M i t t e l d e s t i l l a t e ,   i n s b e s o n d e r e  

l e i c h t e s   H e i z ö l   und  D i e s e l ö l ,   m i t   e i n e m   G e h a l t   e i n e s  

F l i e ß v e r b e s s e r e r s ,   d e r   aus   e i n e m   C o p o l y m e r i s a t   d e s  

E t h y l e n s   mi t   V i n y l p r o p i o n a t   b e s t e h 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 ,   wie   G a s ö l e ,   D i e s e l ö l e   o d e r  

H 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   je  n a c h   H e r k u n f t   des   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 .   Bei   t i e f e n   T e m p e r a t u r e n   kommt  e s  

zu 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   in   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   öl   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 .   Dies   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   zu r   U n t e r b r e c h u n g   b z w .  

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 n e n   S t ö r u n g e n   b e i   H e i z ö l e n  i n   W i n t e r   a u f t r e t e n ,   w e n n  

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 ü p e r a -  

t u r e n ,   a u f t r e t e n .   Aber  auch   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   i m  

W i n t e r   d u r c h   das   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   Größe   und  Form  de r   W a c h s k r i -  

s t a l l e ,   so  daß  das   öl  auch   be 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   de 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 .  

I n s b e s o n d e r e   s i n d   gemäß  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   1  147  799  E t h y l e n - V i n y l a c e t a t - C o p o l y m e r e   b e k a n n t ,  

d i e   e i n   M o l e k u l a r g e w i c h t   von   1000  b i s   3000  und  e i n e n  

V i n y l a c e t a t g e h a l t   von  1  b i s   40  Gew.%  a u f w e i s e n .  

Gemäß  de r   d e u t s c h e n   A u s l e g e s c h r i f t   19  14  756  s o l l e n   b e s o n -  

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

d i e   d u r c h   L ö s u n g s m i t t e l p o l y m e r i s a t i o n   u n t e r h a l b   1 3 0 ° C  

h e r g e s t e l l t   w o r d e n   s i n d .  

Des  w e i t e r e n   i s t   aus  d e r   DE-OS  21  02  469  b e k a n n t ,   C o p o l y -  

m e r i s a t e   von  E t h y l e n   m i t   30  b i s   75  Gew.%  V i n y l e s t e r n   o d e r  

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 n ,   d i e   s i c h   von  A l k o h o -  

l e n   mi t   1  b i s   12  K o h l e n s t o f f a t o m e n   a b l e i t e n ,   a l s   Z u s a t z   z u  

E r d ö l f r a k t i o n e n   zu  v e r w e n d e n .  

A l l e   b i s h e r   b e k a n n t e n   Z u s ä t z e   f ü h r e n   in   e i n e r   Re ihe   v o n  

E r d ö l f r a k t i o n e n   nur   zu  e i n e r   u n b e f r i e d i g e n d e n   V e r b e s s e r u n g  

d e r   F l i e ß f ä h i g k e i t .  

Es  b e s t a n d   d a h e r   d i e   A u f g a b e   e i n e n   Z u s a t z   zu  E r d ö l f r a k t i o -  

nen  zu  f i n d e n ,   d e r   zu  e i n e r   V e r b e s s e r u n g   d e r   F l i e ß f ä h i g k e i t  

in   E r d ö l f r a k t i o n e n   f ü h r t ,   b e i   d e r   b i s h e r   b e k a n n t e   Z u s ä t z e  

e i n e n   nur   u n g e n ü g e n d e n   E f f e k t   e r b r a c h t e n .  

D i e s e   A u f g a b e   w i r d   e r f i n d u n g s g e m ä ß   g e l ö s t   m i t   e i n e r   D e s t i l -  

l a t c l z u b e r e i t u n g ,   b e s t e h e n d   aus   e i n e m   E r d ö l d e s t i l l a t   im  

S i e d e b e r e i c h   von  120  b i s   400°C  und  0 , 0 0 5   b i s   0 ,5   Gew.% 

e i n e s   E t h y l e n - V i n y l p r o p i o n a t c o p o l y m e r i s a t s   mi t   e i n e m  

M o l e k u l a r g e w i c h t   von  1000  b i s   3000  und  e i n e m   C o m o n o m e r e n -  

g e h a l t   von  5  b i s   29  Gew.%,  v o r z u g s w e i s e   12  b i s   28 ,5   Gew.%,  

V i n y l p r o p i o n a t .  



Die  H e r s t e l l u n g   d e r   E t h y l e n - V i n y l p r o p i o n a t - C o p o l y m e r e n   '  

e r f o l g t   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   n a c h   j e d e m   V e r f a h r e n  

zur   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   von  E t h y l e n .  

Die  H e r s t e l l u n g s m e t h o d e   de r   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 p o l y m e r i s a t i o n   i s t   in   den  g e n a n n t e n   d e u t s c h e n   P a t e n t -  

s c h r i f t e n   e i n g e h e n d   b e s c h r i e b e n ,   so  daß  b e z ü g l i c h   d e r  

P o l y m e r i s a t i o n s m e t h o d e   n u r   a u f   d i e s e   V o r l i t e r a t u r   B e z u g  

genommen  w i r d .  

V o r t e i l h a f t   s t e l l t   man  j e d o c h   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   z u  

v e r w e n d e n d e n   C o p o l y m e r i s a t e   d u r c h   H o c h d r u c k 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 z u s ä t z e   h e r ,   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n  

100  und  350oC  und  D r ü c k e n   z w i s c h e n   500  b i s   3000  b a r   u n t e r  

V e r w e n d u n g   von  S a u e r s t o f f   o d e r   ü b l i c h e n   I n i t i a t o r e n ,   w i e  

D i - t . - b u t y l p e r o x i d ,   t - B u t y l p e r p i v a l a t   o d e r   t - B u t y l p e r i s o n o -  

n a n a t .   Als  R e g l e r   v e r w e n d e t   man  ü b l i c h e   V e r b i n d u n g e n   w i e  

A l d e h y d e ,   K e t o n e ,   M e r c a p t a n e   und  A l k e n e   und  A l k a n e   mi t   3 

o d e r   mehr  C - A t o m e n .   B e i s p i e l e   h i e r f ü r   s i n d   P r o p i o n a l d e h y d ,  

A c e t o n ,   P r o p y l e n ,   B u t e n ,   I s o b u t a n   und  P e n t a n .  

D e r a r t i g e   P o l y m e r i s a t i o n s v e r f a h r e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   i n  

U l l m a n n s   E n c y k l o p ä d i e   d e r   t e c h n i s c h e n   C h e m i e ,   4.  A u f l a g e ,  

19.  Band,   S.  1 6 9 - 1 7 8   b e s c h r i e b e n .   Die  A n o r d n u n g e n   f ü r   d i e  

P o l y m e r i s a t i o n s z o n e   l a s s e n   s i c h   z w e c k m ä ß i g   in   R o h r r e a k t o -  

r en   u n d / o d e r   A u t o k l a v e n r e a k t o r e n   e i n t e i l e n .   U n t e r   R o h r r e a k -  

t o r e n   v e r s t e h t   man  r o h r f ö r m i g e   P o l y m e r i s a t i o n s g e f ä ß e ,  

d e r e n   L ä n g e n a u s d e h n u n g   das   10  000-   b i s   40  0 0 0 - f a c h e   d e s  

R o h r d u r c h m e s s e r s   b e t r ä g t .   In  A u t o k l a v e n r e a k t o r e n ,   d e r e n  

I n n e n r a u m   m e i s t   im  V e r h ä l t n i s   von  Höhe  zu  D u r c h m e s s e r   d e s  

k r e i s f ö r m i g e n   Q u e r s c h n i t t s   von  1  :   1  b i s   , 2 0  :   1  h a t ,   w i r d  

das   R e a k t i o n s g u t   m i t  H i l f e   von  R ü h r e r n   b e w e g t .  



Die  f o l g e n d e n   A n g a b e n   b e z i e h e n   s i c h   s ä m t l i c h   a u f   d i e  

H e r s t e l l u n g   in   e i n e m   k o n t i n u i e r l i c h   b e t r i e b e n e n   R ü h r a u t o -  

k l a v e n   mi t   e i n e m   I n n e n v o l u m e n   von   1  1 .  

In  den  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   i s t   d i e   H e r s t e l l u n g   d e r   E t h y -  

l e n - V i n y l p r o p i o n a t - C o p o l y m e r i s a t e   und  d i e   W i r k u n g   a l s  

M i t t e l d e s t i l l a t z u s a t z   im  e i n z e l n e n   b e s c h r i e b e n .  

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

B e i s p i e l   1 

E i n e   M i s c h u n g   von  12 ,6   k g / h   E t h y l e n ,   5 ,5   k g / h   V i n y l p r o p i o -  

n a t   und  0 , 3 1   k g / h   P r o p i o n a l d e h y d   w e r d e n   k o n t i n u i e r l i c h  

d u r c h   e i n e n   a u f   e i n e m   D r u c k   von  1500  b a r   g e h a l t e n e n  

1  1 - R ü h r a u t o k l a v e n   g e l e i t e t .   D u r c h   d i e   k o n t i n u i e r l i c h e  

Z u g a b e   von  2 , 2   g / h   t e r t . - B u t y l p e r i s o n o n a n a t   in  e i n e m  

P a r a f f i n k o h l e n w a s s e r s t o f f g e m i s c h   (Kp.  6 3 - 8 0 ° C )   w i r d   e i n e  

T e m p e r a t u r   im  A u t o k l a v e n   von  250°C  a u f r e c h t e r h a l t e n .   N a c h  

E n t s p a n n u n g   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   f a l l e n   4 ,9   kg  E t h y l e n -  

- V i n y l p r o p i o n a t - W a c h s   m i t   e i n e m   V i n y l p r o p i o n a t - G e h a l t   v o n  

2 8 , 4   Gew.%  und  e i n e r   S c h m e l z v i s k o s i t ä t   ( b e i   120°C)   v o n  

250  mm2/s  an.   Das  m i t t l e r e   M o l e k u l a r g e w i c h t   ( Z a h l e n m i t t e l  

Mn)  b e t r ä g t   1730  ( M e c h r o l a b - D a m p f p h a s e n o s m o m e t e r  

Mode l   301  A,  L ö s u n g s m i t t e l   T o l u o l ) .  





H e r s t e l l u n g   von  E t h y l e n - V i n y l a c e t a t - C o p o l y m e r i s a t  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   6 

E i n e   M i s c h u n g   von  1 2 , 2   k g / h   E t h y l e n ,   5 , 6   k g / h   V i n y l a c e t a t  

und  0 , 5 5   k g / h   P r o p i o n a l d e h y d   w e r d e n   k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h  

e i n e n   au f   e i n e m   D r u c k   von  1500  b a r   g e h a l t e n e n   1  1 - R ü h r a u t o -  

k l a v e n   g e l e i t e t .   D u r c h   d i e   k o n t i n u i e r l i c h e   Zugabe   v o n  

5 ,5   g / h   t e r t . - B u t y l p e r i s o n o n a n a t   in  e i n e m   P a r a f f i n k o h l e n -  

w a s s e r s t o f f g e m i s c h   (Kp.  1 7 5 - 2 1 0 )   w i r d   e i n e   T e m p e r a t u r   i m  

A u t o k l a v e n  v o n   250°C  a u f r e c h t e r h a l t e n .   Nach  E n t s p a n n u n g  

des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   f a l l e n   5 , 3   kg  E t h y l e n - V i n y l a c e t a t -  

- W a c h s   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 , 3   Gew.%  u n d  

e i n e r   S c h m e l z v i s k o s i t ä t   ( b e i   120oC)  von  250  mm2/s  an.   D a s  

m i t t l e r e   M o l e k u l a r g e w i c h t   ( Z a h l e n m i t t e l  M n )   b e t r ä g t   1 7 6 0  

( M e c h r o l a b - D a m p f p h a s e n o s m o m e t e r   M o d e l l   301  A,  L ö s u n g s m i t -  

t e l   T o l u o l ) .  

A n w e n d u n g  

Die  f o l g e n d e   T a b e l l e   I I   g i b t   d i e   W i r k s a m k e i t   de r   in  d e n  

H e r s t e l l u n g s b e i s p i e l e n   1  b i s   6  b e s c h r i e b e n e n   C o p o l y m e r e n  

b e z ü g l i c h   i h r e s   C F P P - W e r t e s   w i e d e r .   B e i s p i e l e   4  und  5  s i n d  

zum  V e r g l e i c h   m i t   P r o d u k t e n   h ö h e r e r   V i n y l p r o p i o n a t a n t e i l e ,  

B e i s p i e l   6  i s t   zum  V e r g l e i c h   m i t   E t h y l e n - V i n y l a c e t a t c o p o l y -  

m e r e n   a u f g e f ü h r t .  





1.  E r d ö l d e s t i l l a t   im  S i e d e b e r e i c h   von  120  b i s   4 0 0 ° C ,  

g e k e n n z e i c h n e t   d u r c h   e i n e n   G e h a l t   von  0 , 0 0 5   b i s  

0 ,5   G e w i c h t s p r o z e n t   e i n e s   E t h y l e n - V i n y l p r o p i o n a t c o -  

p o l y m e r i s a t s   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  1000  b i s  

3000  und  e i n e m   V i n y l p r o p i o n a t g e h a l t   von   5  b i s  

29  Gew.%,  b e z o g e n   a u f   das   C o p o l y m e r e .  

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

e i n e n   G e h a l t   e i n e s   E t h y l e n - C o p o l y m e r e n   m i t   e i n e m  

V i n y l p r o p i o n a t g e h a l t   von  12  b i s   2 8 , 5   G e w i c h t s p r o z e n t  

b e z o g e n   a u f   d a s   C o p o l y m e r e .  
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