EP O 186 009 A2

Européisches Patentamt

0, European Patent Office @ VergHentlichungsnummer: 0 186 009

Office européen des brevets A2
0 EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
@) Anmeldenummer: 85115541.6 @& intcis: C 10 L 1/18
C 10 L 114

@ Anmelidetag: 06.12.85

@ Prioritat: 15.12.84 DE 3445811 @ Anmelder: Ruhrchemie Aktiengesellschaft
Bruchstrasse 219

D-4200 Oberhausen 11{DE)
Veréffentlichungstag der Anmeldung:

02.07.86 Patentblatt 86/27 @ Erfinder: Hobes, John, Dr. Dipl.-Chem.
Ernastrasse2b
Benannte Vertragsstaaten: D-4220 Dinslaken{DE)
DE FR GB

Vertreter: Reichelt, Karl-Heinz, Dr.
Ruhrchemie Aktiengesellschaft Postfach 13 01 60
D-4200 Oberhausen 11{DE)

@ Verwendung von Ethylencopolymerisaten als Roholadditive.

@ Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisate verbessern zusam-
men mit einem Antioxidans bei hoher Scherbelastung das
FlieBverhalten. Die Wirksamkeit kann noch mit Verwendung
eines Amins weiter gesteigert werden.
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Verwendung von Ethylencopolymerisaten als
Rohdladditive

Die vorliegende Erfindung betrifft Additive zur Verbesse-
rung des FlieBverhaltens von Rohol. Diese Additive be-
halten auch bei hoher Scherbelastung ihre Wirksamkeit.

Als Roh6]l wird das unmittelbar aus der Erde kommende unge-
reinigte Erd6l bezeichnet. Roh®6l besteht im wesentlichen

aus Kohlenwasserstoffen, ndmlich Alkanen, Cyclocalkanen

und Alkylbenzol. Daneben enthdlt es sauerstoff- und schwe-
felhaltige Verbindungen wie Naphthensduren, Phenole, Alde-
hyde, Thioether und verschiedene heterocyclische Verbindun-
gen. Die Alkane stellen ein Gemisch aus geradkettigen un-
verzweigten Paraffinen mit 1 bis etwa 30 Kohlenstoffatomen
dar, wobei die gasfdrmigen und die festen Kohlenwasserstoffe
in den flissigen geldst sind.

Sowohl die Forderung, als auch der Transport von Rohdl er-
folgt unter wechselnden Temperatur- und Druckbedingungen.
Bei Rohdlen, die hohermolekulare Kohlenwasserstoffe in
groBeren Mengen enthalten, kann es zur Auskristallisation
von Paraffinen kommen. Die Kristalle bilden normalerweise
dinne Pldttchen oder Nadeln, unter Umstdnden kann sich aber
auch ein dreidimensionales Netzwerk ausbilden.

Die Abscheidung der Paraffine wird durch Herabsetzung der
Temperatur und Verminderung des Druckes begiinstigt. Beide
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Mainahmen bewirken eine Abnahme der LOslichkeit der festen
in den flissigen Kohlenwasserstoffen. Es entsteht eine
ibersdttigte Losung, aus der schlieBlich das Paraffin
auskristallisiert.

Durcth diesen Vorgang wird das rheoclogische Verhalten des
Roh6ls verdndert. Seine Viskositdt steigt an und seine
FlieBfdhigkeit in den Férdereinrichtungen und Leitungen

wird entsprechend beeintrdchtigt. Die Zunahme der Viskositdt
kann bis zum Stocken des Rohdls fihren.

Zur Beschreibung des Kaltverhaltens von Roh6l ermittelt man
den Stockpunkt (nach DIN 51 583) oder den Pourpoint (FlieB-
grenze; nach DIN 1S0 3016). Ihre Bestimmung erfolgt in
konventionellen Testapparaturen.

Der Ablagerung von Paraffinen bei der Forderung und dem Trans-

port von Rohdl begegnet man auf verschiedenen Wegen. So ent-
fernt man Paraffinablagerungen mechanisch mit Hilfe von
Kratzern oder Molchen. Auch Spilungen mit erhitztem 01,
Behandlung mit Dampf oder elektrische Beheizung werden zur
Verhinderung oder Beseitigung von Paraffinabscheidungen
angewandt. Weiterhin setzt man auch Paraffininhibitoren ein,
die die rheologischen Eigenschaften des gefdrderten oder
transportierten 0ls beeinflussen und die Entstehung von
Paraffinkristallen dadurch verhindern, daB sie in die ent-
stehenden Strukturen eingebaut oder von ihnen abscrbiert
werden. In beiden Fdllen wird dem Kristallwzchstum entgegen-
gewirkt, so daB kleine Partikel entstehen, die keine Bil-
dung von Netzwerken zulassen. U2r Zusatz von Paraffininhi-
bitoren erméglicht es daher, Roh&l auch unterhalb der
Stockpunkttemperatur zu fordern und zu transportieren.
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Paraffininhibitoren oder FlieBverbesserer (Cold-Flow-
Improver) besitzen iberwiegend paraffindhnlichen Aufbau
und weisen in den Seitenketten im allgemeinen polare
Gruppen auf. Diese Verzweigungen haben unter anderem die
Aufgabe. der Kristallbildung des Inhibitors entgegenzu-
wirken. Chemisch gehOren sie zu den Polyethylenen, den
Polymethacrylaten und den Ethylen-Vinylacetat-Copoly-
meren.

Die Dosierung von Paraffininhibitoren zu Roh&8] ist nicht
immer ohne Nebenwirkungen. S0 kodnnen sie in stark schaer-
beanspruchten Anlagenteilen wie Blenden oder Kreisel-
pumpen die Viskositdt und den Stockpunkt des Rohols nach-
teilig beeinflussen.

Es bestand daher die Aufgabe, Additive zur Verbesserung
des FlieBverhaltens von Rohdl zu entwickeln, die gegen

Scherbeanspruchung bestandig sind.

Diese Aufgabe wird geldst durch die Verwendung von 0,005

bis 0,5 Gew.% (bezogen auf das Rohdl) eines Copolymerisats,
das aus 65 bis 80 Gew.% Ethyleneinheiten und 35 bis 20 Gew.

Vinylacetateinheiten besteht, zusammen mit 0,01 bis 1,0
Gew.% (bezogen auf das Roh6l) eines Antioxidans als FlieR-
verbesserer fiir Rohd6l.

a°

Uberraschenderweise wird durch die gemeinsame Verwendung von
Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat und Antioxidans die FlieR-

fahigkeit von Roh0l auch unter der Einwirkung von Scher-
krdften weitgehend aufrechterhalten.
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Eine weitere Verbesserung der FlieBfahigkeit von Roh#l
unter der Einwirkung von Scherkrdften wird dadurch er-
zielt, daB man dem RohOl auBer Ethylen-Vinylacetat-
Copolymerisat und Antioxidans noch 0,001 bis 1,0 Gew.%
(bezogen auf das Rohdl) eines Amins zusetzt.

Die Herstellung der erfindungsgemdB verwendeten Copolymeri-
sate ist bekannt. Sie erfolgt durch Polymerisation des Mono-
merengemisches bei Temperaturen von 100 bis 350°C und
Driicken von 1 000 bis 8 000 bar in Gegenwart von Radikale
bildender Initiatoren. Die Polymerisation erfordert nicht
die Anwesenheit eines LOsungsmittels als Reaktionsmedium.

Das als Comonomer verwendete Ethylen wird in der fiir Poly-
merisationsreaktionen idblichen Reinheit von mindestens
99 % eingesetzt.

Die Polymerisation lauft in Gegenwart katalytischer Mengen
Radikale bildender Initiatoren, z.B. Sauerstoff, in Mengen
von 2 bis 250 Mol.-ppm, bezogen auf das zu polymerisierende
Ethylen, ab. Neben Sauerstoff konnen als Initiatoren auch
Peroxide, wie tert.-Butylperbenzoat, Dilauroylperoxid, Di-
tert.-Butylperoxid oder Azo-buttersduredinitril in Mengen
von 2 bis 200 Mol.-ppm, bezogen auf das Ethylen, verwendet
werden. Die Einstellung der Molekulargewichte erfolgt mit

Moderatoren, wie aliphatischen Alkoholen und/oder Carbonylver-

bindungen, gesdttigten, ungesdttigten oder chlorierten Koh-
lenwasserstoffen oder Wasserstoff. In Abhénciz.eit vom ge-
wiinschten Molekulargewicht werden sie in Konzentrationen
zwischen 2 und 25 Vol%, bezogen auf Ethylen, angewandt. Die
erfindungsgemdB eingesetzten Copolymerisate haben Moleku-
largewichte von 500 bis 25 000, bestimmt nach K. Rast,

Ber. 550, 1922.
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Unter Antioxidantien im Sinne der Erfindung werden Sub-
stanzen verstanden. die unerwinschte, durch Sauerstoff-
einwirkung bedingte Vorgdnge bei Kunststoffen verhindern
oder hemmen. Es handelt sich hierbel um organische Ver-
bindungen von sehr verschiedener Struktur. Sie gehdren im
wesentlichen zur Gruppe der Amine und Phenole und umfassen
auch Schwefel- und Phosphorverbindungen. Ihnen ist gemein-
sam, daB sie auf unterschiedliche Weise in den Antioxida-
tionsmechanismus eingreifen. In der Hauptsache werden sie
dabei als Radikalfdnger, als Peroxidzersetzer, als Metall-
ionen-Desaktivatoren und als UV-Absorber wirksam. Als be-
sonders geeignete Antioxidantien erwiesen sich 2,6-Di-
tert.-butyl-4-methylphenol, 4,4'-Thio-bis-(3-methyl-6-
tert.-butylphenol), Bis-(3,3-bis{(4'hydroxy-3'-tert.-butyl-
phenyl)-butansdure)-glykolester und Tri-(3,4-di-tert.-
butylphenylphosphit). Eine allgemeine Ubersicht findet
sich in Ullmanns Encyclopddie der technischen Chemie, 4.
Auflage, Band 8, Seiten 19 ff (1974); iiber Antioxidantien
fir Kunststoffe in demselben Werk, Band 15, Seite 253 ff
(1978).

Die Wirksamkeit der Kombination Copolymerisat/Antioxidans
kann durch Zusatz von Aminen noch bedeutend gesteigert
werden. Sie &duBert sich darin, daB auch bei hoher Scher-
belastung die FlieRf&higkeit des Roh6ls kaum herabgesetzt
wird.

Geeignete Amine entsprechen der allgemeinen Formel R-NHZ,
wobei R fiir gesdttigte oder einfach ungesdttigte, geradkettige
oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 8 bis 18 Kohlen-

stoffatomen steht.
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Mit Erfolg wurden auch Fettamin-Oxethylate eingesetzt, die
durch Umsetzung von Aminen R-NH2 (wobei R die vorstehende
Bedeutung hat) mit Ethylenoxid erhalten werden. Sie ent-
sprechen der allgemeinen Formel:

(CH,-CH,0)_H
. 2 2 7x

R - N
N
(CH

wobei x + y = n die Zahl der angelagerten Ethylenoxidmolekile
ist, n ist eine ganze Zahl zwischen 5 und 25. Fettamin-Oxethy-
late der genannten Zusammensetzung sind unter dem Namen
RGenamin im Handel (Hersteller: Hoechst AG). )

Besonders bewdhrt hat es sich, die Konzentration des Anti-
oxidans auf Werte von 0,025 bis 0,1 Gew.% und die Konzen-
tration des Amins auf Werte von 0,005 bis 0,5 Gew.% ein-
zustellen. Die vorstehenden Prozentangaben beziehen sich
jeweils auf das Rohdl.

Die Zugabe von Copolymerisat, Antioxidans und gegebenenfalls
Amin zum Roh06l kann getrennt, in Form der gel8sten oder unge-
l16sten Substanzen erfolgen. Man kann die Komponenten aber
auch in einem Ld&sungsmittel aufldsen und diese L8sung dem
Roh6l zudosieren. Als Ldsungsmitiel werden aromatische
Kohlenwasserstoffe bevorzugt, z.B. Aromatengemische, die
unter dem Namen Solventnaphtha oder Schwerbenzol im Handel
sind.
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Im folgenden wird die Erfindung durch eine Reihe Bei-

spiele ndher erldutert, ohne sie in ihrem Schutzumfang
zu beschrdnken.

Beispiele

Zur Prifung der Wirksamkeit der erfindungsgemdBen Additive
wird der Pour Point von Montrose- und Beatrice-Nordsee-
Rohol vor und nach Scherbelastung ermittelt. Die Messung
erfolgt nach DIN IS0 3016.

100 ml Rohdl werden mit 0,02 Gew.% (bezogen auf das Rohdl)
eines Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisats mit 26 bis 30

Gew.% Vinylacetat (als 28 bis 30 Gew.%ige LOsung in Solvent-
naphtha) versetzt. Die Scherung des jeweiligen Priféls
erfolgt durch Rihren mit 10 000 Umdrehungen/min iber

einen Zeitraum von 6 h bei Raumtemperatur (Ultra Turrax

T 45 der Firma Janke & Kunkel).

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in der folgenden
Tabelle zusammengestellt.
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Patentanspriche

1.) Verwendung von 0,005 bis 0,5 Gew.% (bezogen auf das
Rohol) eines Copolymerisats, das aus 65 bis 80 Gew.%
Ethyleneinheiten und 35 bis 20 Gew.% Vinylacetateinheiten
besteht, zusammen mit 0,01 bis 1,0 Gew.% (bezogen auf

das Roh6l) eines Antioxidans als FlieBverbesserer fir
Rohdl.

2.) Verwendung eines Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisats
zusammen mit einem Antioxidans als FlieBverbesserer
fir Roh6l nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
man noch 0,001 bis 1,0 Gew.% (bezogen auf das Rohé6l)

eines Amins zusetzt.
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