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Verfahren zur Verbesserung der Fliessfahigkeit vOn Mineraldlen und Mineralbldestillaten.

@) Die FlieBfdhigkeit von Mineralblen und Mineraldldestillaten wird durch Zusatz einer Mischung aus sinem
Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat, einem oxidierten Polyethylenwachs und/oder einem oxidierten Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerisat verbessert.
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Verfahren zur Verbesserung der Flie2fahigkeit von Mineraldlen und Mineral6ldestillaten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der Flieffahigkeit von MineralSien
und MineralSldestillaten durch Zusatz von Mischungen aus einem Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat und
einem oxidierten Polyethylenwachs und/oder einem oxidierten Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat.

MineralGle wie Rohdl, Dieselkraitstoff oder Heiz6! enthalten Paraffin gelSst, das bei niedrigen Tempera-
turen auskristallisiert. Diese Feststoffablagerungen flihren hdufig zu StSrungen bei der Gewinnung und beim
Einsatz von MineralSlen. So kann z.B. die Arbeitsféhigkeit von F&rder-und Transporteinrichtungen flir Rohd|
bis zu deren volligem Ausfall besintrdchtigt werden. Bei Dieseimotoren und Feuerungsanlagen k&nnen
Verstopfungen der Filter auftreten, die schlieflich in einer Unterbrechung der Kraftstoff-bzw. Heizmittelzu-
fuhr resultieren.

Um diese unerwiinschie Feststoffbildung zu vermeiden, setzt man Mineraldien Additive zu, die der
Entstehung von Paraffinkristallen entgegenwirken. Dadurch wird ein Anstieg der Viskositét der Ole verhin-
dert und ihr Stockpunkt gesenkt.

GroBe Bedeutung als Stockpunkiserniedriger und FlieBverbesserer fiir Rohdle und Mitteldestillate haben
Copolymerisate aus Ethylen und Carbonsdureestern des Vinyl alkohols erlangt. Besonders bewihrt haben
sich unter ihnen Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate. Solche Mischpolymerisate und ihre Verwendung sind
z.B. in der DE-PS 19 14 756 beschrieben. lhre Herstellung erfoigt im allgemeinen durch Copolymerisation
der Monomeren in Autoklaven bei Temperaturen von 80 bis 150°C und Driicken von 5 bis 15 MPa in
Gegenwart von Peroxiden als Initiatoren und organischen L&sungsmitteln als Reaktionsmedium.

In der Praxis hat sich gezeigt, daB die Wirksamkeit dieser Copolymerisate als FlieSverbesserer
abhéngig ist von den Eigenschaften der Mineraldle und Mineraldidestillate, deren FlieSfihigkeit erhdht
werden soll. Bei Mitteldestillaten z.B. wird sie u.a. beeinfluft durch den Gesamtgehalt an n-Paraffinen und
den Gehalt an n-Paraffinen bestimmter Kettenldngen.

Es ist daher versténdlich, daB die Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate trotz ihrer hervorragenden Ei-
gnung die Flieffahigkeit zu erh&hen, nicht immer die erwlinschte Wirkung zeigen. In solchen Fiilen behilft
man sich dann dadurch, daB man sie in groBen Mengen zusetzt oder daB man das Mineraldi oder das
MineralSidestillat mit niedrig siedenden Kohlenwasserstoffen vermischt.

Eine andere M&glichkeit, die Wirksamkeit von FlieBverbesserern zu erhdhen besteht darin, Additivkom-
binationen einzusetzen.So werden in der DE 26 32 672 Al Mischungen aus Polymeren mit Ethylenskelett
und Copolymeren von Czbis Cs-Olefinen beschrieben, die zu einer synergistischen Verbesserung der
FlieBeigenschaften von DestillatkohlenwasserstoffSlen in der Kilte filhren k&nnen.

Nach der US 36 60 057 C1 setzt man Mischungen aus einem Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat und
einem festen Kohlenwasserstofi, der frei von n-Paraffinen ist, als FlieBverbesserer ein.

Als FlieBverbesserer fiir Erd8imitteldestillate werden in der US 40 19 878 C1 Gemische offenbart, die
aus einem Ethyien enthaltenden Polymerisat, Bienenwachs, Ozokerit und/oder einem langkettigen alpha-
Olefin bestehen.

Obgleich die bekannten Substanzen und Substanzgemische in vielen Filien die FlieBfihigkeit von
MineralSlen und Mineraldldestillaten unterschiedlicher Provenienz und Zusammensetzung bei niedrigen
Temperaturen zum Teil sogar deutlich verbessert haben, fehlen dennoch Additive mit mdglichst vielseitiger,
im Idealfall universeller Anwendbarkeit.

Es bestand daher die Aufgabe, Additive zu finden, die gegenliber den bekannten Fliefverbesserern
eine noch groBere Awendungsbreite haben. Sie sollen die Flieffihigkeit auch solcher Ole erhdhen, bei
denen die bekannten Additive keine oder nur geringe Wirkung zeigen.

Die vorstehend beschriebene Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Verbesserung der
FlieBfahigkeit von MineralSlen und MineralSldestillaten. Es ist dadurch gekennzeichnet, da8 man den
MineralSlen bzw. Mineraldldestillaten Mischungen aus einem Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat und einem

“~oxidierten Polyethylenwachs und/oder einem oxidierten Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat zusetzt.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB8 die Kombination von Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisaten
mit oxidierten Polyethylenwachsen und/oder oxidierten Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisaten die Aus-
scheidung von Paraffinen aus MineralSlen und Mineral&idestillaten wirksam unterdriicken. Die aus bestimm-

r}ten Polymerisaten bestehenden Additive wirken damit einem Ansteigender der Viskositdt der
- Kohlenwasserstoffgemische bei sinkenden Temperaturen entgegen und setzen den Stockpunkt herab. Das

neue Verfahren hat sich zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von Mineral6len und deren Destillationsproduk-
ten, 'u\nabhﬁngig von ihrer qualitativen und quantitativen Zusammensetzung, bewihrt.
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Die erfindungsgem&B eingesetzten Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate enthaiten je 100 Gew.-Teile
Ethylen 17 bis 70 Gew.-Teile Vinylacetat. Besonders bewhrt haben sich Copolymerisate mit 33 bis 54
Gew.-Teilen Vinylacetat je 100 Gew.-Teilen Ethylen.

lhre nach der deutschen Norm DIN 53019 in einem Rotationsviskosimeter (Hersteller: Fa. Haake) bei
140°C gemessene Viskositét betrégt 100 bis 5000 mPa e s, insbesondere 200 bis 1500 mPa e s.

Je 100 CHxCGruppen weisen sie 1 bis 10 und vorzugsweise 2 bis 7 CHx-Gruppen in den Seitenketten
auf, die nicht aus dem Acetatrest des Vinylacetats herrlihren. Die Bestimmung der Anzahl CHs-Gruppen
erfolgt dabei durch H-NMR-Spekiroskopie.

Die Herstellung der Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate ist bekannt. Sie kann z.B. durch Polymerisation
des Monomerengemisches bei Drlicken von 5 bis 15 MPa und Temperaturen von 70 bis 150°C in
Gegenwart Radikale bildender Initiatoren erfolgen. Als Reaktionsmedium kann ein organisches Ldsungs-
oder Suspensionsmittel wie Toluol eingesetzt werden.

Unter der Bezeichnung oxidierte Polyethylenwachse werden Produkte verstanden, die man bei der
Behandiung von Schmeizen linearer oder verzweigter Polyethylenwachse mit Luft erhdlt. Es handelt sich
hierbei um Wachse, die im Molekiil Sauerstoff-Funktionen wie Carboxyl-, Carbonyl-, Hydroxyl-Gruppen
enthalten. Sie zeichnen sich vor allem durch Emulgierbarkeit in wéBrigen Medien aus. Die erfindungsgeméap
eingesetzten Wachsoxidate haben Schmelzpunkte von 85 bis 135°C, nach DIN 51801 oder ASTM D 566
bestimmte Tropfpunkte von 95 bis 135°C und Dichten von 0,94 bis 1,00 g/cm3. lhre Saurezahl, gemessen
nach DIN 53402 oder ASTM D 1386, betréigt 5 bis 60 mg KOH/g, die viskosimetrisch ermittelte Moimasse
ist 500 bis 10 000 g.mol™'. Bevorzugt werden oxidierte Polyethylenwachse mit Tropfpunkten von 100 bis
120°C und einer Sdurezahl von 8 bis 30 mg KOH/g. Die genannten Polysethylenwachse sind handelstibliche
Produkte. Sie gelangen z.B. unter der Bezeichnung "Hoechst-Wachs PED" (Hersteller: Hoechst AG) oder
"Polyethylenwachs OA" (Hersteller: BASF AG) auf den Markt.

Oxidierte Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate sind die Produkte der Oxidation geschmolzener Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerisate mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen. Ihre Herstellung ist z.B. in der DE
29 44 375 Al beschrieben. ErfindungsgemiB setzt man oxidierte Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate ein,
die Tropfpunkte von 80 bis 110°C und S3urezahlen von 5 bis 200 mg KOH/g aufweisen. Die Bestimmung
des Tropfpunktes erfolgt, wie im Falle der oxidierten Polyethylenwachse, nach DIN 51801 oder ASTM D
566.

Die erfindungsgem&B zur Verbesserung der FlieBidhigkeit Mineraldlen und Mineraldldestillaten zuge-
setzten Mischungen bestehen aus zwei oder drei Komponenten. Sie enthalten stets Ethylen-Vinylacetat-
Copolymerisate und ferner oxi dierte Polyethylenwachse oder oxidierte Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate.
In einer weiteren Ausgestaltung setzt man nach der neuen Arbeitsweise Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat
zusammen mit oxidiertem Polyethylenwachs und oxidiertem Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat ein.

Das Gewichtsverhditnis von Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat zu oxidiertem Polysthylenwachs
und/oder oxidiertem Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat betragt 1000 : 1 bis 1 : 10. Bevorzugt werden Mi-
schungen, die Copolymerisat zu oxidiertes Wachs und/oder oxidiertes Copolymerisat im Gewichtsverhitnis
von 100 : 1 bis 1 : 5 enthalten.

Das erfindungsgem&Be Verfahren verbessert sowohl die FlieBfahigkeit von Mineralblen als auch von
MineralSldestillaten. Unter dem Begriff Mineraldle werden hierbei insbesondere Rohdle und Destilla-
tionsriickstdnde wie schweres Heiz6l verstanden. Als Mineralldestillate werden Kohlenwasserstoffiraktionen
mit einer Siedetemperatur zwischen etwa 150 und 400°C bezeichnet. Hierzu gehdren beispielsweise
Petroleum, leichte Heizble und Dieselkraftstoff. Von besonderer Bedeutung sind die Mitieldestillate wie
Heizd! EL und Dieseikraftstoff. : ’ ‘

Das Gemisch aus den verschiedenen Polymerisaten wird Mineraidlen bzw. den Mineraldidestillaten in
Form von L8sungen, die 20 bis 70 Gew.-% (bezogen auf die L&sung) der Polymerisate enthalten,
zugesetzt. Als Ldsungsmittel geeignet sind aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder
Kohlenwasserstoffgemische, z.B. Benzinfraktionen. Besonders geeignet ist Kerosin. Die Polymerisatmenge
bezogen auf Mineraldl bzw. Minerallraktionen soll 0,001 bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-%
betragen.

Die Polymerisatgemische kSnnen aliein oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet werden,
2.B. mit anderen Stockpunkterniedrigern oder Entwachsungshilfsmitteln, mit Korrosionsinhibitoren, Antioxi-
dantien, Schlamminhibitoren und Zus#tzen zur Erniedrigung des Cloud-Points.

Das erfindungsgemiBe Verfahren wird durch die nachfolgenden Beispiele niher erldutert:

Die Beispiele 1 bis 14 betreffen das erfindungsgem#Be Verfahren. In den Beispielen 15 und 16 wird
Uber Ergebnisse von Vergleichsversuchen berichtet, die bei Einsatz bekannter Fliefverbesserer auf Basis
eines Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisates allein und zusammen mit Bienenwachs als zweiter Komponente
erhalten werden.
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Die Wirksamkeit der untersuchten Verfahren zur Verbesserung der FlieBfahigkeit wird an Hand des
"Kalt-Filter-Verstopfungspunki-Tests” (CFPP-Test) beschrieben. Die Durchflihrung des Tests erfolgt nach
DIN 51428. Sie ist auch im J. of the Inst. of Peir. Bd. 52, Juni 19686, Seite 173 bis 185, publiziert.

Zur Prifung werden vier Mitteldestillate M1, M2, M3 und M4 eingesetzt, die durch die in Tabelie 1
zusammengesteliten Eigenschaftswerte gekennzeichnet sind.

Tabelle 1: Kennzeichnung der Mitteldestillate

M1 M 2 M 3 M 4
Siedeanalyse (°C)
Siedeanfang 180 163 163 233
5 % 202 190 191 255
50 % 297 | 271 272
90 % 357 ‘ 371
95 % 364 381
Siedeende 357 372 385 390
Cloud-Point (°C)
(nach DIN 51597) 7 5 8 9
CFPP-Wert (°C) 1 -2 1 5
Gehalt an
n-Paraffinen (%) 39,1 32,6 26,8 47,5

Beispiele 1 - 16

In den folgenden Beispielen werden als Polymere eingesetzt:

A: ein nach dem Hochdruckverfahren synthetisiertes Ethylen-Vinylacstat-Copolymerisat mit 40 Gew.-Teilen
Vinylacetat je 100 Gew.-Teile Ethylen und einer osmometrisch bestimmten Moimasse von 1900 gemol™",

Az ein nach dem Hochdruckverfahren synthetisiertes Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat mit 57.2 Gew.-
Teilen Vinylacetat je 100 Gew.-Teile Ethylen und einer Molmasse von 2000 gemol™,

B ein oxidiertes Polyethylenwachs mit einem Schmelzpunkt von 107°C, sinem Tropfpunkt (nach DIN
51801) von 107°C, einer Dichte von 0,97 g/cm3, einer S3urezahl (nach DIN 53402) von 9 mg KOH/g, einer
Verseifungszahl (nach DIM 53401) von 28 mg KOH/g und einer Moimasse von 2700 gemai™,

C ein oxidiertes Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat mit einem Schmelzpunkt von 98°C, einem Tropfpunkt
(nach DIN 51801) von 99°C, einer Sdurezahl (nach DIN 53402) von 20 mg KOH/g, einer Verselfungszahl
(nach DIN 53401) von 86 mg KOH/g und einer Molmasse von 1900 gemol™,

D ein Bienenwachs.

Der Vinylacetatgehalt in den Polymeren A; und A wird nach der Pyrolysemethode bestimmt. Hierzu
werden 200 mg des Polymerisats mit 300 mg reinem Polyethylen in einem Pyrolysekolben 5 Minuten auf
450°C erhitzt und die Spaligase in einem 250 mi-Rundkolben aufgefangen. Die entstandene Essigsiure
wird mit einer NaJ/KJOs-L8sung umgesetzt und das freiwerdende Jod mit Na;S;0s-L8sung titriert.
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Tabelle 2 ist die Zusammensetzung der Polymergemische zu entnehmen, die in den Mitteldestillaten
Ms, bis M als FlieBverbesserer Anwendung finden. Die Polymergemische werden als L8sung in Kerosin (50

0 251 002

Gew.-% Polymere, bezogen auf die L&sung) eingesstzt.

Tabelie 3 schlieBlich enthilt Angaben zur Wirksamkeit des erfindungsgem#Ben Verfahrens zur Verbes-

serung der FlieBfdhigkeit von Mineralien und Mineralsldestillaten.

Tabelle 2: Zusammensetzung der Polymergemische

Beispiel Polymerisat
Nr. Al A2 B C D
1 90 - 10 - -
2 95 - 5 - -
3 90 - - 10 -
4 80 - - 20 -
5 95 - - 5 -
6 97 - - 3 -
7 97 . - 3 - -
8 99 - - 1 -
9 99 - 1 - -
10 50 - - 50 -
11 50 - 50 - -
12 - g0 10 - -
13 - 90 - 10 -
14 100 - - - -
15 - 100 - - -
16 90 - - - 10
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Anspriiche

1.) Verfahren zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von MineralSlen und Mineraiidestillaten, dadurch
gekennzsichnet, daB man den Mineraldlen bzw. Mineral6idestillaten Mischungen aus einem Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerisat und einem oxidierten Polyethylenwachs und/oder einem oxidierien Ethylen-
Vinylacstat-Copolymerisat zusetzt.

2.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag das Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat 17
bis 70, vorzugsweise 33 bis 54 Gew.-Teile Vinylacetat je 100 Gew.-Teile Ethylen enthilt, eine bei 140°C
gemessene Viskositdt von 100 bis 5000, vorzugsweise 200 bis 1500 mPa.s besitzt und je 100 CHxGruppen
1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 7 CHz-Gruppen in den Seitenketten aufweist, die nicht aus dem Acetatrest des
Vinylacetats herriihren.

3.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf das oxidierte Polyethylenwachs eine
Molmasse von 500 bis 10000 g e mol~! besitzt, einen Schmelzpunkt von 85 bis 135°C, einen Tropfpunkt
von 85 bis 135°C, vorzugsweise 100 bis 120°C, eine Dichte von 0,94 bis 1,00 g/cm3 und eine SHurezahl
von 5 bis 80, vorzugsweise 8 bis 30 mg KOH/g aufweist.

4.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das oxidierte Ethylen-Vinylacetat-Copoly-
merisat einen Tropfpunkt von 80 bis 110°C und eine S#urezahl von 5 bis 200 mg KOH/g besitzt.

5.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhilinis von Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerisat zu dem oxidierten Polyethylenwachs und/oder dem oxidierten Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerisat 1000 : 1 bis 1 : 10 und vorzugsweise 100 : 1 bis 1 : 5 betrégt.

6.) Mineral8l oder Mineraldidestillat mit verbessertem Fliefverhalten, dadurch gekennzeichnet, daB es
0,001 bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-% (bezogen auf das Gewicht des MineralSls bzw. Mine-
raidldestillates) einer Mischung aus einem Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat und einem oxidierten Polye-
thylenwachs und/oder einem oxidierten Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat enthilt.

7.) Mineral8| oder Mineral&idestillat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da8
-das Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat 17 bis 70, vorzugsweise 33 bis 54 Gew.-% Vinylacetat je 100 Gew.-
Teile Ethylen enthélt, eine bei 140°C gemessene Viskositdt von 100 bis 5000, vorzugsweise 200 bis 1500
mPa e s besitzt und je 100 CH-Gruppen 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 7 CHs-Gruppen in den Seitenketten
aufweist, die nicht aus dem Acetatrest des Vinylacetats herriihren,

-das oxidierte Polyethylenwachs eine Molmasse von 500 bis 10 000 g e mol™* besitzt, einen Schmelzpunkt
von 85 bis 135°C, einen Tropfpunkt von 95 bis 135°C, vorzugsweise 100 bis 120°C, eine Dichte von 0,04
bis 1,00 g/cm3 und eine Sdurezahl von 5 bis 60, vorzugsweise 8 bis 30 mg KOH/g aufweist

und

-das oxidierte Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat einen Tropfpunkt von 80 bis 110°C und eine Siurezahi
von § 200 mg KOH/g besitzt. .

8.) Mineraldl oder MineralSidestillat nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB das
Gewichtsverhlinis von Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat zu dem oxidierten Polyethylenwachs und/oder
dem oxidierten Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat 1000 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 100 : 1 bis 1 : 5
betrégt.
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