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(54)  Verwendung  von  Ethylencopolymerisaten  als  Rohöladditive. 
  EthylenNinylacetat-Copolymerisate  verbessern  zusam- 
men  mit  einem  Antioxidans  bei  hoher  Scherbelastung  das 
Fließverhalten.  Die  Wirksamkeit  kann  noch  mit  Verwendung 
eines  Amins  weiter  gesteigert  werden. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   A d d i t i v e   zu r   V e r b e s s e -  

rung   des  F l i e ß v e r h a l t e n s   von  R o h ö l .   D i e s e   A d d i t i v e   b e -  

h a l t e n   auch   bei  h o h e r   S c h e r b e l a s t u n g   i h r e   W i r k s a m k e i t .  

Als  Rohöl   w i r d   das  u n m i t t e l b a r   aus  de r   Erde  kommende  u n g e -  

r e i n i g t e   E r d ö l   b e z e i c h n e t .   Rohöl  b e s t e h t   im  w e s e n t l i c h e n  

aus  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,   n ä m l i c h   A l k a n e n ,   C y c l o a l k a n e n  

und  A l k y l b e n z o l .   Daneben   e n t h ä l t   es  s a u e r s t o f f -   und  s c h w e -  

f e l h a l t i g e   V e r b i n d u n g e n   wie  N a p h t h e n s ä u r e n ,   P h e n o l e ,   A l d e -  

h y d e ,   T h i o e t h e r   und  v e r s c h i e d e n e   h e t e r o c y c l i s c h e   V e r b i n d u n -  

gen .   Die  A l k a n e   s t e l l e n   e i n   Gemisch   aus  g e r a d k e t t i g e n   u n -  

v e r z w e i g t e n   P a r a f f i n e n   mit   1  b i s   e twa  30  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

d a r ,   wobei   d i e   g a s f ö r m i g e n   und  d i e   f e s t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e  
in  den  f l ü s s i g e n   g e l ö s t   s i n d .  

Sowohl   d i e   F ö r d e r u n g ,   a l s   auch  de r   T r a n s p o r t   von  Rohöl  e r -  
f o l g t   u n t e r   w e c h s e l n d e n   T e m p e r a t u r -   und  D r u c k b e d i n g u n g e n .  
Bei  R o h ö l e n ,   d i e   h ö h e r m o l e k u l a r e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   i n  

g r ö ß e r e n   Mengen  e n t h a l t e n ,   kann  es  zu r   A u s k r i s t a l l i s a t i o n  

von  P a r a f f i n e n   kommen.  Die  K r i s t a l l e   b i l d e n   n o r m a l e r w e i s e  
d ü n n e   P l ä t t c h e n   o d e r   N a d e l n ,   u n t e r   U m s t ä n d e n   kann  s i c h   a b e r  
auch  e i n   d r e i d i m e n s i o n a l e s   N e t z w e r k   a u s b i l d e n .  

Die  A b s c h e i d u n g   de r   P a r a f f i n e   w i r d   d u r c h   H e r a b s e t z u n g   d e r  

T e m p e r a t u r   und  V e r m i n d e r u n g   des  D r u c k e s   b e g ü n s t i g t .   B e i d e  



Maßnahmen  b e w i r k e n   e i n e   Abnahme  de r   L ö s l i c h k e i t   de r   f e s t e n  

in  den  f l ü s s i g e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n .   Es  e n t s t e h t   e i n e  

ü b e r s ä t t i g t e   L ö s u n g ,   aus  der   s c h l i e ß l i c h   das  P a r a f f i n  

a u s k r i s t a l l i s i e r t .  

Durch   d i e s e n   Vorgang   wi rd   das  r h e o l o g i s c h e   V e r h a l t e n   d e s  

R o h ö l s   v e r ä n d e r t .   S e i n e   V i s k o s i t ä t   s t e i g t   an  und  s e i n e  

F l i e ß f ä h i g k e i t   in  den  F ö r d e r e i n r i c h t u n g e n   und  L e i t u n g e n  
w i r d   e n t s p r e c h e n d   b e e i n t r ä c h t i g t .   Die  Zunahme  de r   V i s k o s i t ä t  

kann  b i s   zum  S t o c k e n   des  R o h ö l s   f ü h r e n .  

Zur  B e s c h r e i b u n g   des  K a l t v e r h a l t e n s   von  Rohöl   e r m i t t e l t   man  
den  S t o c k p u n k t   ( nach   DIN  51  5 8 3 )  o d e r   den  P o u r p o i n t   ( F l i e ß -  

g r e n z e ;   nach  DIN  ISO  3 0 1 6 ) .   I h r e   B e s t i m m u n g   e r f o l g t   i n  

k o n v e n t i o n e l l e n   T e s t a p p a r a t u r e n .  

Der  A b l a g e r u n g   von  P a r a f f i n e n   bei   der   F ö r d e r u n g   und  dem  T r a n s -  

p o r t   von  Rohöl  b e g e g n e t   man  auf  v e r s c h i e d e n e n   Wegen.  So  e n t -  

f e r n t   man  P a r a f f i n a b l a g e r u n g e n   m e c h a n i s c h   mit   H i l f e   v o n  

K r a t z e r n   o d e r   M o l c h e n .   Auch  S p ü l u n g e n   mi t   e r h i t z t e m   Ö l ,  

B e h a n d l u n g   mit  Dampf  o d e r   e l e k t r i s c h e   B e h e i z u n g   w e r d e n   z u r  

V e r h i n d e r u n g   ode r   B e s e i t i g u n g   von  P a r a f f i n a b s c h e i d u n g e n  

a n g e w a n d t .   W e i t e r h i n   s e t z t   man  auch  P a r a f f i n i n h i b i t o r e n   e i n ,  

d i e   d i e   r h e o l o g i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   des  g e f ö r d e r t e n   o d e r  

t r a n s p o r t i e r t e n   Öls  b e e i n f l u s s e n   und  d i e   E n t s t e h u n g   v o n  
P a r a f f i n k r i s t a l l e n   d a d u r c h   v e r h i n d e r n ,   daß  s i e   in  d i e   e n t -  

s t e h e n d e n   S t r u k t u r e n   e i n g e b a u t   o d e r   von  i h n e n   a b s o r b i e r t  

w e r d e n .   In  b e i d e n   F ä l l e n   w i rd   dem  K r i s t a l l  w a c h s t u m   e n t g e g e n -  

g e w i r k t ,   so  daß  k l e i n e   P a r t i k e l   e n t s t e h e n ,   d i e   k e i n e   B i l -  

dung  von  N e t z w e r k e n   z u l a s s e n .   Der  Z u s a t z   von  P a r a f f i n i n h i -  

b i t o r e n   e r m ö g l i c h t   es  d a h e r ,   Rohöl   auch   u n t e r h a l b   d e r  

S t o c k p u n k t t e m p e r a t u r   zu  f ö r d e r n   und  zu  t r a n s p o r t i e r e n .  



P a r a f f i n i n h i b i t o r e n   o d e r   F l i e ß v e r b e s s e r e r   ( C o l d - F l o w -  

I m p r o v e r )   b e s i t z e n   ü b e r w i e g e n d   p a r a f f i n ä h n l i c h e n   A u f b a u  

und  w e i s e n   in  den  S e i t e n k e t t e n   im  a l l g e m e i n e n   p o l a r e  

G r u p p e n   a u f .   D i e s e   V e r z w e i g u n g e n   h a b e n   u n t e r   a n d e r e m   d i e  

A u f g a b e .   d e r   K r i s t a l l b i l d u n g   des   I n h i b i t o r s   e n t g e g e n z u -  

w i r k e n .   C h e m i s c h   g e h ö r e n   s i e   zu  den  P o l y e t h y l e n e n ,   d e n  

P o l y m e t h a c r y l a t e n   und  den  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 .  

Die  D o s i e r u n g   von  P a r a f f i n i n h i b i t o r e n   zu  Rohöl  i s t   n i c h t  

immer  ohne   N e b e n w i r k u n g e n .   So  k ö n n e n   s i e   in  s t a r k   s c h ∞ e r -  

b e a n s p r u c h t e n   A n l a g e n t e i l e n   wie  B l e n d e n   o d e r   K r e i s e l -  

pumpen  d i e   V i s k o s i t ä t   und  den  S t o c k p u n k t   des  R o h ö l s   n a c h -  

t e i l i g   b e e i n f l u s s 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 ,   A d d i t i v e   zur   V e r b e s s e r u n g  

des  F l i e ß v e r h a l t e n s   von  Rohöl  zu  e n t w i c k e l n ,   d i e   g e g e n  

S c h e r b e a n s p r u c h u n g   b e s t ä n d i g   s i n d .  

D i e s e   A u f g a b e   w i rd   g e l ö s t   d u r c h   d i e   V e r w e n d u n g   von  0 , 0 0 5  

b i s   0 ,5   Gew.%  ( b e z o g e n   auf  das  R o h ö l )   e i n e s   C o p o l y m e r i s a t s ,  

das  aus  65  b i s   80  Gew.%  E t h y l e n e i n h e i t e n   und  35  b i s   20  Gew.% 

V i n y l a c e t a t e i n h e i t e n   b e s t e h t ,   z u s a m m e n   mit   0 ,01   b i s   1 , 0  

Gew.%  ( b e z o g e n   auf  das  R o h ö l )   e i n e s   A n t i o x i d a n s   a l s   F l i e ß -  

v e r b e s s e r e r   f ü r   R o h ö l .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   w i rd   d u r c h   d i e   g e m e i n s a m e   V e r w e n d 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   und  A n t i o x i d a n s   d i e   F l i e ß -  

f ä h i g k e i t   von  Rohöl  auch  u n t e r   de r   E i n w i r k u n g   von  S c h e r -  

k r ä f t e n   w e i t g e h e n d   a u f r e c h t e r h a l t e n .  



Eine   w e i t e r e   V e r b e s s e r u n g   de r   F l i e ß f ä h i g k e i t   von  R o h ö l  

u n t e r   de r   E i n w i r k u n g   von  S c h e r k r ä f t e n   w i r d   d a d u r c h   e r -  

z i e l t ,   daß  man  dem  Rohöl  a u ß e r   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   und  A n t i o x i d a n s   noch  0 , 0 0 1   b i s   1,0  Gew.% 

( b e z o g e n   auf  das  R o h ö l )   e i n e s   Amins  z u s e t z t .  

,  
Die  H e r s t e l l u n g   der   e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d e t e n   C o p o l y m e r i -  

s a t e   i s t   b e k a n n t .   Sie   e r f o l g t   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   des  M o n o -  

m e r e n g e m i s c h e s   bei  T e m p e r a t u r e n   von  100  b i s   350°C  u n d  

D r ü c k e n   von  1  000  b i s   8  000  ba r   in  G e g e n w a r t   von  R a d i k a l e  

b i l d e n d e r   I n i t i a t o r e n .   Die  P o l y m e r i s a t i o n   e r f o r d e r t   n i c h t  

d i e   A n w e s e n h e i t   e i n e s   L ö s u n g s m i t t e l s   a l s   R e a k t i o n s m e d i u m .  

Das  a l s   Comonomer  v e r w e n d e t e   E t h y l e n   w i r d   in  der   f ü r   P o l y -  

m e r i s a t i o n s r e a k t i o n e n   ü b l i c h e n   R e i n h e i t   von  m i n d e s t e n s  

99  %  e i n g e s e t z t .  

Die  P o l y m e r i s a t i o n   l ä u f t   in  G e g e n w a r t   k a t a l y t i s c h e r   M e n g e n  

R a d i k a l e   b i l d e n d e r   I n i t i a t o r e n ,   z . B .   S a u e r s t o f f ,   in  M e n g e n  

von  2  b i s   250  M o l . - p p m ,   b e z o g e n   auf  das  zu  p o l y m e r i s i e r e n d e  

E t h y l e n ,   ab.  Neben  S a u e r s t o f f   k ö n n e n   a l s   I n i t i a t o r e n  a u c h  

P e r o x i d e ,   wie  t e r t . - B u t y l p e r b e n z o a t ,   D i l a u r o y l p e r o x i d ,   D i -  

t e r t . - B u t y l p e r o x i d   o d e r   A z o - b u t t e r s ä u r e d i n i t r i l   in  M e n g e n  

von  2  b i s   200  M o l . - p p m ,   b e z o g e n   auf  das  E t h y l e n ,   v e r w e n d e t  

w e r d e n .   Die  E i n s t e l l u n g   de r   M o l e k u l a r g e w i c h t e   e r f o l g t   m i t  

M o d e r a t o r e n ,   wie  a l i p h a t i s c h e n   A l k o h o l e n   u n d / o d e r   C a r b o n y l v e r -  

b i n d u n g e n ,   g e s ä t t i g t e n ,   u n g e s ä t t i g t e n   o d e r   c h l o r i e r t e n   K o h -  

l e n w a s s e r s t o f f e n   o d e r   W a s s e r s t o f f .   In  A b h ä n g i g h e i t   vom  g e -  

w ü n s c h t e n   M o l e k u l a r g e w i c h t   w e r d e n   s i e   in  K o n z e n t r a t i o n e n  

z w i s c h e n   2  und  25  Vol%,  b e z o g e n   auf   E t h y l e n ,   a n g e w a n d t .   D i e  

e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n g e s e t z t e n   C o p o l y m e r i s a t e   haben   M o l e k u -  

l a r g e w i c h t e   von  500  b i s   25  000,   b e s t i m m t   nach  K.  R a s t ,  

Be r .   550,   1 9 2 2 .  



U n t e r   A n t i o x i d a n t i e n   im  S i n n e   der   E r f i n d u n g   w e r d e n   S u b -  

s t a n z e n   v e r s t a n d e n ,   d i e   u n e r w ü n s c h t e ,   d u r c h   S a u e r s t o f f -  

e i n w i r k u n g   b e d i n g t e   V o r g ä n g e   bei  K u n s t s t o f f e n   v e r h i n d e r n  

o d e r   hemmen.  Es  h a n d e l t   s i c h   h i e r b e i   um  o r g a n i s c h e   V e r -  

b i n d u n g e n   von  s e h r   v e r s c h i e d e n e r   S t r u k t u r .   Sie   g e h ö r e n   im 

w e s e n t l i c h e n   z u r   G r u p p e   de r   Amine  und  P h e n o l e   und  u m f a s s e n  

auch  S c h w e f e l -   und  P h o s p h o r v e r b i n d u n g e n .   I h n e n   i s t   g e m e i n -  

sam,  daß  s i e   auf   u n t e r s c h i e d l i c h e   Weise   in  den  A n t i o x i d a -  

t i o n s m e c h a n i s m u s   e i n g r e i f e n .   In  der   H a u p t s a c h e   w e r d e n   s i e  

d a b e i   a l s   R a d i k a l f ä n g e r ,   a l s   P e r o x i d z e r s e t z e r ,   a l s   M e t a l l -  

i o n e n - D e s a k t i v a t o r e n   und  a l s   U V - A b s o r b e r   w i r k s a m .   Als  b e -  

s o n d e r s   g e e i g n e t e   A n t i o x i d a n t i e n   e r w i e s e n   s i c h   2 , 6 - D i -  

t e r t . - b u t y l - 4 - m e t h y l p h e n o l ,   4 , 4 ' - T h i o - b i s - ( 3 - m e t h y l - 6 -  

t e r t . - b u t y l p h e n o l ) ,   B i s - ( 3 , 3 - b i s ( 4 ' h y d r o x y - 3 ' - t e r t . - b u t y l -  

p h e n y l ) - b u t a n s ä u r e ) - g l y k o l e s t e r   und  T r i - ( 3 , 4 - d i - t e r t . -  

b u t y l p h e n y l p h o s p h i t ) .   E ine   a l l g e m e i n e   Ü b e r s i c h t   f i n d e t  

s i c h   in  U l l m a n n s   E n c y c l o p ä d i e   der   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 ,   Band  8,  S e i t e n   19  ff   ( 1 9 7 4 ) ;  ü b e r   A n t i o x i d a n t i e n  

f ü r   K u n s t s t o f f e   in  d e m s e l b e n   Werk,  Band  15,  S e i t e   253  f f  

( 1 9 7 8 ) .  

Die  W i r k s a m k e i t   d e r   K o m b i n a t i o n   C o p o l y m e r i s a t / A n t i o x i d a n s  

kann  d u r c h   Z u s a t z   von  Aminen  noch  b e d e u t e n d   g e s t e i g e r t  

w e r d e n .   S ie   ä u ß e r t   s i c h   d a r i n ,   daß  auch  bei  h o h e r   S c h e r -  

b e l a s t u n g   d i e   F l i e ß f ä h i g k e i t   des  R o h ö l s   kaum  h e r a b g e s e t z t  

w i r d .  

G e e i g n e t e   Amine  e n t s p r e c h e n   de r   a l l g e m e i n e n   Formel   R - N H 2 ,  
wobei   R  f ü r   g e s ä t t i g t e   o d e r   e i n f a c h   u n g e s ä t t i g t e ,   g e r a d k e t t i g e  

o d e r   v e r z w e i g t e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   mit   8  b i s   18  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n   s t e h t .  



Mit  E r f o l g   w u r d e n   auch  F e t t a m i n - O x e t h y l a t e   e i n g e s e t z t ,   d i e  

d u r c h   U m s e t z u n g   von  Aminen  R-NH2  (wobei   R  d i e   v o r s t e h e n d e  

B e d e u t u n g   h a t )   mi t   E t h y l e n o x i d   e r h a l t e n   w e r d e n .   Sie   e n t -  

s p r e c h e n   de r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l :  

wobei   x  +  y  =  n  d ie   Zahl  der   a n g e l a g e r t e n   E t h y l e n o x i d m o l e k ü l e  

i s t ,   n  i s t   e i n e   g a n z e   Zahl  z w i s c h e n   5  und  25.  F e t t a m i n - O x e t h y -  

l a t e   de r   g e n a n n t e n   Z u s a m m e n s e t z u n g   s i n d   u n t e r   dem  Namen 
RGenamin   im  Hande l   ( H e r s t e l l e r :   H o e c h s t   AG) .  

B e s o n d e r s   b e w ä h r t   ha t   es  s i c h ,   d i e   K o n z e n t r a t i o n   des  A n t i -  

o x i d a n s   auf  Wer te   von  0 , 0 2 5   b i s   0,1  Gew.%  und  d i e   K o n z e n -  

t r a t i o n   des  Amins  auf  Wer te   von  0 , 0 0 5   b i s   0 ,5   Gew.%  e i n -  

z u s t e l l e n .   Die  v o r s t e h e n d e n   P r o z e n t a n g a b e n   b e z i e h e n   s i c h  

j e w e i l s   auf  das  R o h ö l .  

Die  Z u g a b e   von  C o p o l y m e r i s a t ,   A n t i o x i d a n s   und  g e g e b e n e n f a l l s  

Amin  zum  Rohöl  kann  g e t r e n n t ,   in  Form  der   g e l ö s t e n   o d e r   u n g e -  
l ö s t e n   S u b s t a n z e n   e r f o l g e n .   Man  kann  d i e   K o m p o n e n t e n   a b e r  

auch   in  e i n e m   L ö s u n g s m i t t e l   a u f l ö s e n   und  d i e s e   L ö s u n g   dem 

Rohöl   z u d o s i e r e n .   Als  L ö s u n g s m i t t e l   w e r d e n   a r o m a t i s c h e  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e   b e v o r z u g t ,   z . B .   A r o m a t e n g e m i s c h e ,   d i e  

u n t e r   dem  Namen  S o l v e n t n a p h t h a   o d e r   S c h w e r b e n z o l   im  H a n d e l  

s i n d .  



Im  f o l g e n d e n   w i r d   d i e   E r f i n d u n g   d u r c h   e i n e   Re ihe   B e i -  

s p i e l e   n ä h e r   e r l ä u t e r t ,   ohne  s i e   in  i h r em  S c h u t z u m f a n g  

zu  b e s c h r ä n k e n .  

B e i s p i e l e  

Zur  P r ü f u n g   d e r   W i r k s a m k e i t   de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   A d d i t i v e  

wi rd   der   Pour   P o i n t   von  M o n t r o s e -   und  B e a t r i c e - N o r d s e e -  

Rohöl  vor  und  nach   S c h e r b e l a s t u n g   e r m i t t e l t .   Die  M e s s u n g  

e r f o l g t   nach  DIN  ISO  3 0 1 6 .  

100  ml  Rohöl  w e r d e n   mit   0 , 0 2   Gew.%  ( b e z o g e n   auf  das  R o h ö l )  

e i n e s   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 s   mit  26  b i s   30  

Gew.%  V i n y l a c e t a t   ( a l s   28  b i s   30  G e w . % i g e   Lösung   in  S o l v e n t -  

n a p h t h a )   v e r s e t z t .   Die  S c h e r u n g   des  j e w e i l i g e n   P r ü f ö l s  

e r f o l g t   d u r c h   R ü h r e n   mit   10  000  U m d r e h u n g e n / m i n   ü b e r  

e i n e n   Z e i t r a u m   von  6  h  bei  R a u m t e m p e r a t u r   ( U l t r a   T u r r a x  

T  45  der   F i rma   J a n k e   &  K u n k e l ) .  

Die  E r g e b n i s s e   d e r   U n t e r s u c h u n g e n   s i n d   in  der   f o l g e n d e n  

T a b e l l e   z u s a m m e n g e s t e l l t .  





l . )   V e r w e n d u n g   von  0 , 0 0 5   b i s   0 ,5   Gew.%  ( b e z o g e n   auf   d a s  

R o h ö l )   e i n e s   C o p o l y m e r i s a t s ,   das  aus  65  b i s   80  Gew.% 

E t h y l e n e i n h e i t e n   und  35  b i s   20  Gew.%  V i n y l a c e t a t e i n h e i t e n  

b e s t e h t ,   zusammen  mi t   0 ,01   b i s   1,0  Gew.%  ( b e z o g e n   a u f  

das  R o h ö l )   e i n e s   A n t i o x i d a n s   a l s   F l i e ß v e r b e s s e r e r   f ü r  

R o h ö l .  

2 . )   V e r w e n d u n g   e i n e s   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 s  

z u s a m m e n   mit   e i n e m   A n t i o x i d a n s   a l s   F l i e ß v e r b e s s e r e r  

f ü r   Rohöl   nach  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 ,   d a ß  

man  noch  0 ,001   b i s   1 ,0   Gew.%  ( b e z o g e n   auf   das  R o h ö l )  

e i n e s   Amins  z u s e t z t .  


	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

