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@ Verfahren zur Verbesserung der Fliessfahigkeit von Mineraldlen und Mineraldidestiliaten.

@ Die FlieBfdhigkeit von MineralSlen und Mineraldidestillaten wird durch Zusatz von Mischungen aus einem
Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen-Terpolymerisat und einem Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat verbessert.
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Verfahren zur Verbesserung der Flie2féhigkeit von Mineraidlen und Mineralbldestillaten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der FlieBfzhigkeit von MineralSlen
und Mineraigidestillaten durch Zusatz von Mischungen aus einem Ethylen-Vinylacstat-Diisobutylen-Terpoly-
merisat und einem Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat.

Mineraléle wie Rohdl, Dieselkraftstoff oder Heiz&l enthalten Paraffm gelBst, das bei niedrigen Tempera-
turen auskristallisiert. Diese Feststoffablagerungen flihren hiufig zu St&rungen bei der Gewinnung und beim
Einsatz von MineraiSlen. So kann z.B. die Arbeitsfahigkeit von Férder-und Transporteinrichtungen fur Rohdl
bis zu deren volligem Ausfall beeintrdchtigt werden. Bei Dieseimotoren und Feuerungsaniagen k&nnen
Verstopfungen der Filter auftreten, die schiieflich in einer Unterbrechung der Kraftstoff-bzw. Heizmittelzu-
fuhr resultieren.

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

GroBe Bedeutung als Stockpunktsermednger und FlieBverbesserer fir Rohdle und Mitteldestillate haben
Copolymerisate aus Ethylen und CarbonsZureestern des Vinylalkohols 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. thre Herstellung erfolgt im allgemeinen durch Copolymerisation
der Monomeren in Autokiaven bei Temperaturen von 80 bis 150°C und Driicken von 5 bis 15 MPa in
Gegenwart von Peroxiden als Initiatoren und organischen L&sungsmitieln als Reaktionsmedium.

In der Praxis hat sich gezeigt, daB die Wirksamkeit dieser Copolymerisate als FlieBverbesserer
abhéngig ist von den Eigenschaften der Mineralle und Mineral8idestillate, deren FlieBfihigkeit erh&ht
werden soll. Bei Mitteldestillaten z.B. wird sie u.a. beeinflut durch den Gesamtgehalt an n-Paraffinen und
den Gehalt an n-Paraffinen bestimmter KettenlZngen.

Es ist daher verstdndlich, daB die Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate trotz ihrer hervorragenden Ei-
gnung die Fherahlgkelt zu erh8hen, nicht immer die erwlinschte Wirkung zeigen. In solchen Fillen behilft
man sich dann dadurch, daB man sie in groBen Mengen zusetzt oder daB man das Minerald]l oder das
Mineral&idestillat mit niedrig siedenden Kohlenwasserstoffen vermischt.

Eine andere Mdglichkeit, die Wirksamkeit von FlieBverbesserern zu erhdhen, besteht darin, Additivkom-
binationen einzusetzen. So werden in der DE 26 39 672 Al Mischungen aus Polymeren mit Ethylenskelett
und Copolymeren von Cxbis Cx-Olefinen beschrieben, die zu einer synergistischen Verbesserung der
FlieBeigenschaften von Destillatkohlenwasserstoffdlen in der Kélte flihren kGnnen.

Nach der US 36 80 057 Cl setzt man Mischungen aus einem Ethern-melacetat-Copolymensat und
einem festen Kohlenwasserstoff, der frei von n-Paraifinen ist, als Fliefverbesserer ein.

Als FlieBverbesserer fur ErdSimitteldestillate werden in der US 40 19 878 Cl Gemische offenbart, die aus
einem Ethylen enthaltenden Polymerisat, Bienenwachs, Ozokerit und/oder einem langkettigen alpha-Olefin
bestehen.

‘Obgleich die bekannten Substanzen und Substanzgemische in vielen Fillen die FlieBfdhigkeit von
MineralSlen und MineralSldestillaten unterschiedlicher Provenienz und Zusammensetzung bei niedrigen
Temperaturen zum Teil sogar deutlich verbessert haben, fehlen dennoch Additive mit mdglichst vielseitiger,
im ldealfall universeller Anwendbarkeit.

Es bestand daher die Aufgabe, Additive zu finden, die gegenilber den bekannten Fliefverbesserern
eine noch gréBere Anwendungsbreite haben. Sie sollen die FlieBfihigkeit auch solcher Ole erhdhen, bei
denen die bekannten Additive keine oder nur geringe Wirkung zeigen.

Die vorstehend beschriebene Aufgabe wird gelSst durch ein Verfahren zur Verbesserung der
Fliesfahigkeit von Mineraldlen und MineralSidestillaten. Es ist dadurch gekennzeichnet, daB man den
MineralSlen bzw. MineralSidestillaten Mischungen aus einem Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen-Terpolymeri-
sat und einem Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat zusetzt.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB die Kombination von Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen-
Terpolymerisaten mit Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisaten die Ausscheidung von Paraffinen aus Mine-
raldlen und Minerai6ldestiliaten wirksam unterdriicken. Die aus bestimmten Polymerisaten bestehenden
Additive wirken damit einem Ansteigen der Viskositdt der Kohlenwasserstofigemische bei sinkenden
Temperaturen entgegen und setzen den Stockpunkt herab. Das neue Verfahren hat sich zur Verbesserung
der FlieBfahigkeit von Mineraldlen und deren Destlllatlonsprodukten unabhangig von ihrer qualitativen und
quantitativen Zusammensetzung, bewihrt.
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Die erfindungsgemigB eingesetzten Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen-Terpolymerisate enthalten je 100
Gew.-Teile Ethylen 25 bis 78 Gew.-Teile Vinylacetat und 0,5 bis 45 Gew.-Teile Diisobutyien. Besonders
bewéhrt haben sich Terpolymerisate mit 30 bis 55 Gew.-Teilen Vinylacetat und 1,0 bis 27,5 Gew.-Teilen
Diisobutylen je 100 Gew.-Teilen Ethylen. .

Die durch Dampfdruckosmometrie gemessene mittlere Molmasse der Terpolymerisate betrigt 500 bis
10 000 g.mol™, vorzugsweise 1000 bis 5000.g mol~! und insbesondere 1500 bis 3500.g mol™.

Je 100 CH-Gruppen weisen sie 6 bis 20 und vorzugsweise 7 bis 15 CHs-Gruppen in den Seitenketten
auf, die nicht aus dem Acetatrest des Vinylacetats herrlihren. Die Bestimmung der Anzahl CHs erfolgt dabei
durch H-NMR-Spekiroskopie. )

Die Herstellung der Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen-Terpolymerisate ist bekannt. Sie kann z.B. durch
Polymerisation des Monomerengemisches bei Driicken oberhalb von 50 MPa und Temperaturen von 150 bis
350°C-in Gegenwart von Sauerstoff oder Radikale bildenden Initiatoren in Autoklaven oder Rohrreaktoren
erfolgen. _—

Diisobutylen ist ein im wesentlichen aus 2,4,4-Trimethylpenten-(l) und 2,4,4-Trimethylpenten-(2) beste-
hendes Gemisch. Es entsteht bei-der Dimerisierung von Isobutylen- (2-Methylpropen) mit sauren Katalysati-
ren (z.B. lonenaustauscher).

Die erfindungsgem&B eingesetzten Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate enthalten je 100 Gew.-Taile
Ethylen 5 bis 54 Gew.-Teile Vinylacetat. Besonders bewihrt haben sich Copolymerisate mit Il bis 33 Gew.-
Teilen Vinylacetat je 100 Gew.-Teilen Ethylen.

Die mittlere Moimasse der Copolymerisate, die, ebenso wie die mittiere Moimasss der Terpolymerisate
durch Dampfdruckosmometrie gemessen wird, betrégt 500 bis 10 000 g-mol™. Besonders bewihrt haben
sich Copolymerisate mit einer Molmasse von 1000 bis 5000 g.mol~t.

Je 100 CHz-Gruppen weisen die Copolymerisate | bis 10 und vorzugsweise 3 bis 7 CHs-Gruppen in den
Seitenketten auf, die nicht aus dem Acetatrest des Vinylacetats herriihren. Die Bestimmung der Anzahl CHs-
Gruppen erfoigt dabei durch H-NMR-Spekiroskopie.

Die Herstellung der Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate ist bekannt. Sie kann z.B. durch Polymerisation
des Monomerengemisches bei Driicken von 5 bis I5 MPa und Temperaturen von 70 bis 150°C in Gegenwart
Radikale bildender Initiatoren erfolgen. Als Reaktionsmedium kann ein organisches L&sungs-oder Suspen-
sionsmittel wie Toluol eingesetzt werden.

Das Gewichtsverhiltnis Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen-Terpolymerisat und Ethylen-Vinylacetat-Copo-
lymerisat in den Mischungen.betrégt 100 : | bis | : 1. Bevorzugt werden Mischungen, die Terpolymerisat und
Copolymerisat im Gewichtsverhiltnis von 20 : | bis 3 : | enthalten.

Das erfindungsgem&Be Verfahren verbessert sowoh! die Flieffahigkeit von Mineraldien als auch von
MineralSidestillaten. Unter dem Begriff Mineral&le werden hierbei insbesondere Rohdle und Destiliations-
ruckstédnde wie schweres Heizd| verstanden. Als Mineral&idestillate werden Kohlenwasserstofffraktionen mit
einer Siedetemperatur zwischen etwa 150 und 400°C bezeichnet. Hierzu gehbren beispielweise Petroleum,
leichte Heizéle und Dieselkrafistoff. Von besonderer Bedeutung sind die Mitteldestiliate wie Heizdi EL und
Dieselkraftstoff.

Das Gemisch aus Terpolymerisat und Copolymerisat wird Mineraiélen bzw. Mineraldldestillaten in Form
von L3sungen, die 20 bis 70 Gew.-% (bezogen auf die LOsung) der Polymerisate enthalten, zugesetzt. Als
Losungsmittel geeignet sind aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemi-
sche, z.B. Benzinfraktionen. Besonders geeignet ist Kerosin. Die Polymerisatmenge bezogen auf Minerals!
bzw. MineralSidestillaten soli 0,00! bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-% betragen.

Die Polymerisatgemische k8nnen allein oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet werden,
z.B. mit anderen Stockpunkterniedrigern oder Entwachsungshilfsmitteln, mit Korrosionsinhibitoren, Antioxi-
dantien, Schiamminhibitoren und Zus3tzen zur Emiedrigung des Cloud-Points.

Das erfindungsgeméBe Verfahren wird durch die nachfolgenden Beispiele niher erldutert:

Beispiele | bis 9:

In den folgenden Beispielen werden die nachstehend charakterisierten Polymerisate allein oder als Mi-
schung singesetzt.

A Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen-Terpolymerisat mit 38, Gew.-Teilen Vinylacetat und 5,6 Gew.-
Teilen Diisobutylen je 100 Gew.-Teile Ethylen, mit einer Molmasse von | 840 g.mol™! und 8,2 CH-Gruppen in
den Seitenketten, die nicht aus dem Acetatrest des Vinylacetats herrlihren, je 100 CHx=Gruppen.

B Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat mit 18,6 Gew.-Teilen Vinylacstat je 100 Gew.-Teilen Ethylen und
mit einer Molmasse von 3100 g.mol™".
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C Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat mit 25,0 Gew.-Teilen Vinylacetat je 100 Gew.-Teilen Ethylen und
mit einer Molmasse von 3200 g.mol™.

D Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat mit 18,9 Gew.-Teilen melacetat je IOO Gew.-Teilen Ethylen und
mit einer Molmasse von 1800 g.mol™.

E Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat mit 25 5 Gew. -Teﬂen Vinylacetat je 100 Gew.-Teilen Ethylen und
mit einer Molmasse von 2000 g.mol™.

F Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat mit 57,2 Gew.-Teilen melacetat je 100 Gew.-Teilen Ethylen und
mit einer Molmasse von 1850 g.mol™.

Der melacetatgehalt im Polymerisat 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 Spaitgase in einem 250 mi-Rundkolben aufgefangen. Die entstandene Essigsdure wird mit einer
NaJ/KJOs-LGsung umgesetzt und das freiwerdende Jod mit NasS;0s-L&sung titriert. Die Bestimmung des
Diisobutylengehaltes im Polymeren erfolgt durch I3 C-NMR-Spekiroskopie.

Die Beispiele | bis 5 betreffen das erfindungsgem&Be Verfahren. In den Beispielen 6 bis 9 wird Uber
Ergebnisse von Vergleichsversuchen berichtet, die bei Einsatz von -

-Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen-Terpolymerisat (Beispiel 6), von
- Ethylen-Vinylacetai-Copolymerisaten (Beispiele 7 und 8) und

-einer Mischung aus einem Terpolymerisat und einem Copolymerisat, dessen Zusammensetzung
auBerhalb des beanspruchten Bereiches liegt (Beispiel 9)

erhalten werden.

Die Wirksamkeit des erfindungsgemiBen Verfahrens zur Verbesserung der Flieffahigkeit wird an Hand
des "Kalt-Filter-Verstopfungspunki-Tests" (CFPP-Test) beschrieben. Die Durchfiihrung des Tests erfoigt
nach DIN 5i428. Sie ist auch im J. of the Inst. of Petr. Bd. 52, Juni 1966, Seite 173 bis 185, publiziert.

Zur Priifung werden drei Mitteldestillate MI, M2 und M3 eingesetzt, die durch die in Tabelle |
zusammengestellien Eigenschaftswerte gekennzeichnet sind.
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Tabelle 1: Kennzeichnung der Mitteldestillate

0 254 284

M1 M2 M3
Siedeanalyse (°C)
Siedeanfang 180 163 163
5 % 202 190 191
50 % 297 271 272
90 % 357
95 % 364 381
Siedeende 357 372 385
Cloud-Point (°C) 7 5 '8
CFPP-Wert (°C) 1 - 2 1l
Gehalt.an
n-Paraffinen (%) 39,1 32¢r6 . 26.8

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse zusammengefaft, die die Wirksamkeit des erfindungsgemaBen
Verfahrens zur Verbesserung der FlieBfshigkeit von MineraiSien und Mineralsidestillaten beschreiben.
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Tabelle 2

Polymerisat CFPP-Wert (°C)
Beispiel Zusammen-— Konzen-

setzung tration

(Gew.-Teile) (ppm) M1 M2 M3 .

15

20

25

30

35

45

50

85

90A + 10B

90A + 10C

85A + 15C

90A + 10D

90A + 10E

100a

100B

100C

0
100
200
300
400

100
200
300

40

100
200
300
400

100
200
300
400

100
200
300
400

100
200
300
400

100
200
300
400

100
200
300
400

13

13

11
13

10
13

11

- 14

17

15

15
14

15

s
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Polymerisat CFPP-Wert (°C)

Beispiel Zusammen- Konzen-
. setzung tration
(Gew.-Teile) (ppm) M1 M2 M3
9 90A + 10F 0
100 - 7 =3 0
200 - 11
300
400 - 13 -14 -2

Anspriiche

l. Verfahren zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von MineralSlen und Mineraldldestillaten, dadurch
gekennzeichnet, daB man den Mineraidlen bzw. Mineral&ldestiliaten Mischungen aus einem Ethylen-
Vinylacetat-Diisobutylen-Terpolymerisat und einem Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat zusetzt.

2. Verfahren nach Anspruch |, dadurch gekennzeichnet, daB das Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen-
Terpolymerisat je 100 Gew.-Teile Ethylen, 25 bis 78, insbesondere 30 bis 55 Gew.-Teile Vinylacetat und 0,5
bis 45, insbesondere 1,0 bis 27,5 Gew.-Teile Diisobutylen enthiit. '

3. Verfahren nach Anspruch | oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf die mittlere Molmasse des
Terpolymerisats (gemessen durch Dampfdruckosmometrie) 500 bis 10000, vorzugsweise 1000 bis 5000 und
insbesondere 1500 bis 3500 g.mol~* betrégt.

" 4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche | bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf das
Terpolymerisat je 100 CH>Gruppen 6 bis 20, vorzugsweise 7 bis I5 CHs-Gruppen in den Seitenketten
aufweist, die nicht aus dem Acetatrest des Vinylacetats herriihren.

5. Verfahren nach Anspruch |, dadurch gekennzeichnet, daB das Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat je
I00 Gew.-Teile Ethylen, 5 bis 54, insbesondere Il bis 33 Gew.-Teile Vinylacetat enthilt.

6. Verfahren nach Anspruch | oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Molmasse des
Copolymerisats (gemessen durch Dampfdruckosmometrie) 500 bis 10000, insbesondere 1000 bis 5000 g
mol™ betrégt.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche |, 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB das
Copolymerisat je 100 CHz Gruppen | bis 10, vorzugsweise 3 bis 7 CHs-Gruppen in den Seitenketten aufweist,
die nicht aus dem Acetairest des Vinylacetats herriihren.

8. Verfahren nach Anspruch |, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhiltnis von Ethylen-
Vinylacetat-Diisobutylen-Terpolymerisat zu Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat in der Mischung 100 : | bis | :
I, vorzugsweise 20 : | bis 3 : | betrégt.

9. Mineralll oder MineralSldestillat mit verbessertem FlieBverhalten dadurch- gekennzeichnet, daB es
0,00t bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-% (bezogen auf das Gewicht des Mineraldls bzw. Mine-
raldidestillates) einer Mischung aus einem Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen-Terpolymerisat und ein Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerisat enthiit. -

10. MineralS! oder Mineraiidestiliat nach Anspruch 9 dadurch gekennzeichnet, das

-das Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen-Terpolymerisat je 100 Gew.-Teile Ethylen, 25 bis 78, insbesondere 30
bis 55 Gew.-Teile Vinylacetat und 0,5 bis 45 insbesondere 1,0 bis 27,5 Gew.-Teile Diisobutylen enthéit, eine
mittlere Molmasse (gemessen durch Dampfdruckosmometrie) von 500 bis 10000, vorzugsweise 1000 bis
5000 und insbesondere 1500 bis 3500 g.mol™' besitzt und je 100 CHz-Gruppen 6 bis 20, vorzugsweise 7 bis °
15 CHs-Gruppen in den Seitenketten aufweist, die nicht aus dem Acetatrest des Vinylacetats herriihren.

-das Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat je 100 Gew.-Teile Ethylen, 5 bis 54, insbesondere Il bis 33 Gew.-
Teile Vinylacetat enthilt, eine mittlere Molmasse (gemessen durch Dampfdruckosmometrie) von 500 bis
10000, insbesondere 1000 bis 5000 g.mol™* besitzt und je 100 CH=Gruppen | bis 10, vorzugsweise 3 bis 7
CHs-Gruppen in den Seitenketten aufweist, die nicht aus dem Acetatrest des Vinylacetats herrlihren.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

0254 284

il. MineralSl-oder MineraiSldestillat nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB das
Gewichtsverh3itnis von Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen-Terpolymerisat zu Ethylen-Vinylacetat-Copolymeri-

sat 100 : | bis | : |, vorzugsweise 20 : | bis 3 : | betrigt.
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