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@ Neue wissrige Emulsionscopolymerisate, insbesondere in Wasser- und Ol-verdiinnbarer Form zur
Verbesserung der Fliesseigenschaften und Stockpunktserniedrigung von Erddlen und
Erdolfraktionen sowie ihre Verwendung.

@ Beschrieben werden wifrige Emulsionscopolymerisate von (Meth)acryisdureestern langkettiger Alkohole in
geschlossener wifriger Phase, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie als lagerstabile disperse Phase
Copolymerisate der nachfolgenden Monomerkomponenten enthalten:

wenigstens 50 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 60 Gew.-% (Meth)acrylséureester von Ci-30-Alkoholen

0 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-% (Meth)acrylsdureester von Alkcholen mit nicht mehr als 8 C-
Atomen sowie

0,5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise etwa 1 bis 25 Gew.-% olefinisch ungeséttigte Mono- und/oder Dicarbonséuren
bzw. deren Anhydride mit insgesamt bis zu 10 C-Atomen.

Geschildert ist weiterhin die Verwendung solcher wéfrigen Emulsionscopolymerisate flir die Stock- bzw.
FlieBpunkterniedrigung von Kohlenwasserstoffgemischen insbesondere Erdd! bzw. ErdSlfraktionen, wobei die
angegebenen Copolymerisate als disperse Phase widBriger Emulsionscopolymerisate in hochkonzentrierter
gleichwonl leicht beweglicher Anbietungsform flir die Einmischung in Kohlenwasserstoffgemische der angegebe-
nen Art vorgesehen sind.
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Neue widBrige Emuisionscopolymerisate, inshesondere in Wasser-und Ol-verdiinnbarer Form zur Ver-
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besserung der Flie3eigenschaften und Stockpunktserniedrigung von Erddlen und Erdifraktionen
sowie ihre Verwendung

Es ist bekannt, die FlieBeigenschaften von Rohdlen undioder Erddlfraktionen durch Mitverwendung
beschrinkter Mengen synthetischer FlieBhilfsmittel zu verbessern. Aufgabe dieser FlieBhilfsmittel ist be-
kanntlich die Absenkung der jeweiligen Temperatur unterhalb der im flissigen Kohlenwasserstoffgemisch
Festbestandteile - insbesondere héhere Paraffine und/oder Asphaltene - in solchen Mengen auskristallisie-
ren, daf die Flieffahigkeit der Kohlenwasserstoffgemische nachhaltig beeintrdchtigt wird. Der hier angespro-
chene Temperaturbersich wird durch die bekannten Methoden der Bestimmung von FlieBpunkt bzw.
Stockpunkt ermittelt. Jedem Rohd! bzw. den daraus gewonnenen Erddlfraktionen kommt aufgrund seiner
spezifischen Zusammensetzung ein EigenflieBpunkt zu, der bei den heute als férderungswiirdig angesehe-
nen Erdélvorkommen in der Regel unterhalb etwa 20 °C liegt und beispielsweise Werte im Bereich von
etwa 10 bis 18 °C zeigt. Schon hier kann flir die Praxis die Mitverwendung von FlieBhilfsmittein auf Basis
unterschiedlicher synthetischer Homopolymer- und/oder Copolymertypen ratsam sein.

Es besteht ein umfangreicher Stand der Technik zu solchen Hilfsmitteln, die auch als Kristallisationsi
nhibitoren bezeichnet werden und in der Regel durch Polymerisation von olefinisch ungesattigten Verbin-
dungen, die wenigstens anteilsweise unverzweigte gesittigte Kohlenwasserstoffketten mit mindestens 18 C-
Atomen enthalten, hergestellt werden. Verwiesen wird beispielsweise auf die DE-AS 22 10 431 sowie die
DE-OSen 26 12 757, 22 64 328, 20 62 023, 23 30 232, 19 42 504 und 20 47 448.

Besondere Schwierigkeiten treten fiir die Praxis dann auf. wenn der EigenflieBpunkt des Rohdls bzw.
der zu bearbeitenden Erd&liraktion extrem hohe Werte erreicht, die insbesondere wenigstens 25 °C
ausmachen und dabei bei 30 °C und darliber liegen kdnnen. ErddImaterialien dieser Art neigen schon bei
Umgebungstemperatur zu rascher Verfestigung. Werden beispielsweise Pumpvorgénge auch nur kurzfristig
unterbrochen oder werden im Transport Temperaturbereiche - beispielsweise durch Leitungen im Meerwas-
serbereich - mit verhiltnism&Big niedrigen Temperaturen durchschritten, so tritt die rasche Verfestigung des
Kohlenwasserstoffguts zu einer nicht mehr pumpfihigen Maske und damit die Blockade von Leitungen,
Pumpen und dergleichen ein. Erschwert wird der Sachverhalt dadurch, da8 zum sicheren Ausschiuf von
Stérungen der geschilderten Art von der Praxis hdufig gefordert wird, die FlieBpunkie der Ole bzw.
Olfraktionen auf Werte unterhalb 15 °C und insbesondere auf Werte unter 12 °C oder gar unter 10 °C
abzusenken. Es leuchtet sofort ein, daB technologische Schwierigkeiten ganz besonderer Art dann vorlie-
gen, wenn es beispielsweise gilt, einen EigenflieBpunkt des Rohdls von etwa 33 °C auf Werte deutlich
unterhalb 10 °C abzusenken. Als zusitzliche Schwierigkeit ist dabei zu berlicksichtigen, daB die einfache
Erhdhung der Zusatzmenge beliebiger FlieBpunktsverbesserer im allgemeinen nicht zu entsprechend
erhShter Abnahme des FlieSpunktes flihrt. Im einzelnen nicht aufgekldrte Interaktionen zwischen Fliefhilfs-
mittel und den sich verfestigenden Bestandteilen des Rohdls sind wohl etwa im Sinne eines Thres-hold-
Effektes flir das angestrebte Ziel verantwortlich zu machen, wobei der bestimmten Konstitution des
FlieBhilfsmittels entscheidende Bedeutung flir seine Wirksamkeit zukommt.

In der DE-PS 30 31 900 werden Mischpolymerisate aus n-Alkylacrylaten mit mindestens 16 C-Atomen
im Alkoholrest und Maleinsdureanhydrid mit Molverhdltnissen von n-Alkylacrylat zu Maleinsdureanhydrid
von 20 : t bis 1 : 10 beschrieben. Verbindungen dieser Art sollen als Kristallisationsinhibitoren flr
paraffinhaltige Roh&le eingesetzt werden. Zahlenm#Big dargestellte Beispiele betreffen die Verwendung
entsprechender Copolymere im Molverhdiinis des Acrylsdureesters zum Maleinsdureanhydrid im Bereich
von 1 : 1 bis 8 : 1. Uberwiegend werden dabei Rohdle mit Eigenstockpunkten unterhalb 20 °C eingesetzt.
Eine Wertetabelle beschiftigt sich mit dem India-Rohdl, das bekanntlich ein besonders paraffinreiches
Ausgangsmaterial ist (stdrender Paraffingehalt 15 %) und einen Eigenstockpunkt von 33 °C besitzt. Die
optimale Wirksamkeit der in dieser Druckschrift verwendeten Mischpolymerisate bezliglich der Stockpunk-
terniedrigung an diesem Ausgangsmaterial liegt beim Molverhiitnis Acryls8ureester/Maleinsdureanhydrid
von 4 : 1. Die niedrigsten hier eingesteliten Stockpunkte liegen bei 12 °C.

Gegenstand der #iteren Anmeldungen der Anmelderin P 3807395.1 (D 8141) sowie P 3807394.3 (D
8142) ist jeweils die Verwendung ausgewdhiter Copolymertypen der Acryl- und/oder Methacrylsdureester
als FlieBverbesserer in paraffinreichen ErdSlen und Erddlfraktionen. Beschrieben wird in der erstgenannten
Anmeldung die Verwendung von Copolymeren aus Acryl- und/oder Methacrylsdureestern héherer Alkohole
bzw. Alkoholschnitte mit wenigstens 16 C-Atomen im Alkchoirest und nicht mehr als 20 Gew.-%, bevorzugt
etwa 0,5 bis 15 Gew.-% an freier Acryisdure und/oder Methacryisdure - Gew.-% bezogen auf Copolymerge-
wicht - als Zuschlagmittel fUr Paraffine und/oder Asphaltene enthaltende Rohdle und Erddliraktionen zur
Absenkung deren FlieB- bzw. Erstarrungspunkt und Verbesserung der Fliefeigenschaften, insbesondere im
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Temperaturbereich kurz oberhalb des Erstarrungspunktes. Bevorzugt werden die Flieverbesserer in paraff-
inreichen Olen bzw. Olfraktionen mit Eigenfliefpunkten oberhalb 20 °C eingesetzt, wobei eine Absenkung
der FlieBpunkte auf Werte unterhalb 15 °C und insbesondere unterhalb 10 °C m&glich wird.

Die zweite der zuvor genannten Anmeldungen beschreibt die Verwendung von Copolymeren aus Acryl-
und-oder Methacrylsdureestern h&herer Alkohole bzw. Alkoholschnitte mit wenigstens 16 C-Atomen im
Alkoholrest und nicht mehr als 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 2,5 Gew.-% Maleinsdureanhydrid als
FlieBverbesserer in paraffinreichen Rohélen und/oder Erddlfraktionen mit Eigenfliefpunkten oberhalb 25 °C
zur Absenkung deren FlieBpunkte auf Werte unterhalb 15 °C, bevorzugt unter 10 °C.

Die Einsatzkonzentration solcher FlieBverbesserer aus dem zitierten Stand der Technik und den &iteren
Anmeldungen der Anmelderin liegt bekanntlich im ppm-Bereich und betrdgt beispielsweise 20 bis 1000
ppm, wobei Mengen im Bereich von etwa 100 bis 500 ppm bevorzugt sein kdnnen. Es ist bekannt, daB die
homogene Verteilung dieser extrem geringen Mengen an Zuschlagstoffen entscheidungserheblich fur die
Wirkung der eingesetzten Copolymerisate ist. Gem&B der in der Praxis eingesetzten Technologie werden
deswegen diese FlieBpunktverbesserer geldst in gesigneten organischen L&sungsmitteln eingesetzt, die die
unmittelbare molekulare Dispersion der Polymermolekiile in den zu behandelnden Kohlenwasserstofffraktio-
nen und ihre Interaktion mit den dort stdrenden Komponenten, insbesondere hdheren Paraffinen und/oder
Naphthenen ermdglicht. Einzelheiten zu geeigneten L8sungsmittein finden sich im einschidgigen Stand der
Technik, beispielsweise in der eingangs zitierten DE-PS 30 31 900.

Die Lehre der im nachfolgenden geschilderten Erfindung geht von einer besonderen Schwierigkeit aus,
die Acrylat- bzw. Methacrylatcopolymere - im folgenden (Meth)acrylatcopolymere bezeichnet - dann bei
ihrer Anwendung Uber &li8sliche L&sungsmittel bereiten, wenn die (Meth)acrylatkomponente dieser Copoly-
meren wenigstens betrichtliche Anteile oder gar Uberwiegend Reste von Idngerkettigen Alkoholen aufweist.
Als 13ngerkettige Alkohole sind hier insbesondere soiche des Bereichs von etwa Cig-30 und insbesondere
solche des Bersichs von wenigstens Cig verstanden, und zwar insbesondere dann, wenn betrdchtliche
Mengen - z. B. wenigstens etwa 35 Gew.-% an Alkoholen mit wenigstens 20 C-Atomen vorliegen.

In der Anwendung als FlieBpunktverbesserer bzw. Stockpunktbzw. FlieBpunkterniedriger sind soiche
(Meth)acrylatcopolymerisate besonders wirksam. Es ist also im Prinzip winschenswert, einen mdglichst
hohen Gehalt an (Meth)acrylatkomponenten mit soichen langkettigen Alkoholresten einzusetzen. Hierdurch
entsteht aber eine andere anwendungstechnische Schwierigkeit: Je ldnger der Alkoholrest in der (Meth)-
acrylatkomponente wird, um so hdher wird der Eigenstockpunkt des (Meth)acrylatcopolymeren im einge-
setzten L3sungsmittel, so daB Schwierigkeiten in der praktischen Handhabung und insbesondere der
Dosierung unter Einsatzbedingungen solcher in organischen Losungsmitteln gelSster Konzentrate auftreten.
Zur Zeit kann die Fachwelt diese Schwierigkeiten nur dadurch umgehen, daB die FlieBpunktverbesserer in
vergleichsweise niederen Konzentrationen im L3sungsmittel zur Verfligung gestelit und angewandt werden
und/oder daf doch betridchtliche Anteile an vergleichsweise niedrigeren Alkoholen des Bereichs von
insbesondere Ci2-15 bei der Herstellung der (Meth)acrylatcopolymerisate mitverwendet werden. Es leuch-
tet ein, daB beide MaBnahme mit Einschrdnkungen und Nachteilen verbunden sind.

Der erfindungsgeméfe L3sungsvorschiag zur Bewdltigung der hier geschilderten Aufgabe geht einen
fiir die Praxis vllig neuartigen Weg. Der Lehre der Erfindung liegt die Uberraschende Erkenntnis zugrunde,
daB der wirkungsvolle Einsatz von FlieBverbessern der geschilderten Art die vorherige Auflésung der
polymeren (Meth)acrylatcopolymerverbindung in einem organischen L3sungsmittel nicht fordert, sondern
daB es mdglich ist - insbesondere unter den in Zusammenhang mit der Erfindung nachfolgend geschilder-
ten MaBnahmen - eine ganz andere Anbietungsform der Copolymerisate einzusetzen. Erfindungsgemas ist
vorgesehen, die polymeren Wirkstoffe in Form wifriger Emulsionscopolymerisate einzusetzen.

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausflhrungsform die Verwendung von
Stockpunkt- bzw. FlieBpunkt-erniedrigenden Copolymeren aus (Meth)acrylsdureestern langkettiger Alkohole
und ethylenisch ungesittigten Mono und/oder Dicarbonsduren mit bis zu 10 C-Atomen bzw. ihren Anhydri-
den sowie gewlinschtenfalls beschrinkten Mengen von (Meth)acrylsdureestern kurzkettiger Alkohole in
Form der dispersen Phase wifriger Emulsionscopolymerisate als hochkonzentrierte, gleichwohl leicht
bewegliche Anbietungsform fiir die Einmischung in Kohlenwasserstoffgemische insbesondere in Erdél bzw.
Erd6lfraktionen.

In einer weiteren Ausfiihrungsform betrifft die Erfindung Wasser-und Ol-verdiinnbare bewegliche waBri-
ge Emuisionscopolymerisate von Copolymeren aus (Meth)acrylsdureestern hdherer Alkohole mit bis etwa
30 C-Atomen und ethylenisch ungesittigten Mono-und/oder Dicarbonsduren bzw. ihren Anhydriden mit bis
zu 10 C-Atomen sowie gewilinschtenfalls beschrinkten Mengen von (Meth)acrylsdureestern kurzkettiger
Alkohole enthaltend als Hauptkomponenten
etwa 20 bis 70 Gew.-% - bevorzugt etwa 30 bis 50 Gew.-% -disperse Copolymerphase,
etwa 0,1 bis 7 Gew.-% - bevorzugt etwa 0,5 bis 5 Gew.-% -Ol-in-Wasser-Emulgatoren,
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bis zu etwa 35 Gew.-% Wasser- und Ql-I8sliche Lésungsvermittler und/oder
bis zu etwa 7 Gew.-% an Wasser-in-Ol-Emulgatoren sowie
Wasser als kontinuierliche Phase.

Unter Berlicksichtigung der bis heute Ublichen Praxis flieBverbessernde und Stockpunkt-erniedrigende
Polymersubstanzen der hier betroffenen Art stets in vorgeldstem - und zwar in einem organischen
L8sungsmittel wie Toluol vorgeldsten - Zustand den zu behandelnden Rohd&len, Erddlfraktionen oder
sonstigen Kohlenwasserstoffgemischen zuzugeben, liegt im erfindungsgemafen Handeln und den mit dem
Stand der Technik vergleichbaren oder sogar besseren Ergebnissen durchaus Ungewdhnliches. Bericksich-
tigt man, daB die Zusatzstoffe im ppm-Bereich - bezogen auf das zu behandeinde Kohlenwasserstoffmateri-
al - zum Einsatz kommen und daB es flir die Wirksamkeit dieser Verbindungen darauf ankommt, zu einer
im einzelnen nicht bekannten Interaktion mit den stdrenden Komponenten, insbesondere den hdheren
Paraffinen und/oder Naphthenen zu gelangen, erscheint es logisch und notwendig, die flieBverbessernden
und stockpunktabsenkenden Polymerverbindungen in aktivierter Form in das zu behandeinde Kohlenwas-
serstoffmaterial einzubringen. Im Rahmen der erfindungsgemaBen Lehre ist das nicht der Fall. Hier liegen
die Polymerverbindungen als disperse, praktisch |Gsungsmittelfreie, gegebenenfalls wenigstens partial
verfestigte organische Phase in der homogenen wifrigen Phase vor. Beim Einmischen soicher wiBriger
Emuisionspolymerisate in das zu behandelnde Kohlenwasserstoffgemisch hat die Polymersubstanz zu-
nédchst eine Phaseninversion zu durchlaufen. Sie mufl aus der dispersen wéBrigen Phase in die kontinuierli-
che geschiossene organische Phase Ubergehen, muB sich darin 18sen und damit den Aktiverungsschritt
durchiaufen, um dann schiiellich in Interaktion mit den Komponenten zu treten, die flir die hohen Stock-
und Fliefpunkte verantwortlich sind. Der erfindungsgem&fen Lehre liegt einerseits die unerwartete Erkennt-
nis zugrunde, daB die angestrebte Wirkung auch und gerade dann im behandlungsbedurftigen Kohlenwas-
serstoffgut eintritt, wenn die FlieBverbesserer in der geschilderten Form der Emulsionscopolymerisate
eingesetzt werden.

Fiur die Erfindung leiten sich damit aber weiterflihrende Vorteile im praktischen Handein ab, die den
anderen Teil der erfindungsgemé&Ben Konzeption ausmachen:

Wird der copolymere Wirkstoff in Form eines wéBrigen Emulsionscopolymerisats zur Verfligung gestelit
und eingesetzt, dann wird die Flieffdhigkeit des Wirkstoffes im praktischen Einsatz von der bestimmten
Konstitution des Copolymeren und sehr weitgehend auch von seiner Konzentration im w#Brig/organischen
Wirkstoffgemisch unabhéingig. Die Viskositdt waBriger Emulsionspolymerisate 148t sich in an sich bekannter
Weise so steuern, daB eine hohe Flieffahigkeit bei niedrigen Viskositdten und betrdchtlichen Feststoffkon-
zentrationen sichergestelit ist. Flr die Beschaffenheit des (Meth)acrylsdurecopolymeren bedeutet das
insbesondere, daf jetzt unbedenklich solche (Meth)acrylatester mit insbesondere langkettigen Alkcholen
eingesetzt werden kdnnen, die bezlglich der Erniedrigung von Stockpunkt und FlieBpunkt optimale
Ergebnisse liefern, ohne daB Riicksicht auf Eigenstockpunkte dieser Hilfsmittel in organischen L&sungsmit-
teln genommen werden miBte, wie es beim bisherigen Arbeiten zwingend der Fall ist. Zur gleichen Zeit
kénnen diese weit Uberwiegend oder gar ausschliefllich auf Basis von (Meth)acrylatestern mit hdheren
Alkoholen aufgebauten Copolymerisate in hoher Wirkstoffkonzentration im praktischen Betrieb zum Einsatz
kommen. :

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist vorgesehen, die notwendige Phasenumkehr
beim Einmischen der wifrigen Emulsionscopolymerisate in die zu behandelnden Kohlenwasserstoffgemi-
sche, insbesondere Erd&l oder Erddlfraktionen durch Mitverwendung ausgewihiter Mischungskomponenten
in den wéfrigen Emulsionscopolymerisaten zu erleichtern und/oder zu beschleunigen.

Eine erste Ausfiihrungsform hierzu sieht vor, dag wéBrige Emuisionscopolymere der geschilderten Art
eingesetzt werden, denen zusdtzliche Komponenten beigegeben worden sind, die sich sowohl durch
WasserlGslichkeit bzw. Wassermischbarkeit als auch durch Qlidslichkeit bzw. Oimischbarkeit auszeichnen.
Bevorzugte Beispiele flir solche Komponenten sind mehrfunktionelle Alkohole und/oder Ether, die durch ihre
Vertrdglichkeit einerseits mit Wasser und andererseits mit Kohlenwasserstoffphasen gekennzeichnet sind.
Typische Beispiele flir Verbindungen dieser Art sind Ethylenglycol, seine Partialether mit insbesondere
niederen monofunktionellen Alkoholen sowie Polysthylenglycole, die auch wenigstens teilverethert sein
kOnnen. Weitere Beispiele sind die Propandiole, ganz besonders bevorzugt ist aber das Glycerin. Auch
entsprechende polyfunktionelle Alkohole und/oder Ether bzw. Teilether mit noch hdherer Kohlenstoffzahl
sind geeignet. Auch andere Komponenten, beispielsweise ausgewihite Ketone, die sich durch die Fihigkeit
zur Wasser- und Olmischbarkeit auszeichnen, kdnnen neben oder anstelle der zuvor genannten Verbindun-
gen mitverwendet werden.

L&sungsvermittler der hier genannten Art werden vorzugsweise in Mengen bis zu etwa 35 Gew.-%,
bezogen auf wiBriges Emulsionscopolymerisat verwendet, wobei es bevarzugt sein kann, wenigstens etwa
5 Gew.-% und insbesondere wenigstens etwa 10 bis 20 Gew.-% dieser Hilfsstoffe sinzusetzen.
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In einer zweiten Ausfihrungsform der hier besprochenen Inversionsférderung ist erfindungsgemasn
vorgesehen, den wifrigen Emulsionscopolymerisaten Wasser-in-Ol-Emulgatoren zuzusetzen. Dieser Zusatz
erfolgt zestlich bevorzugt nach der Herstellung der wéfrigen Emulsionscopolymerisate. Dabei kdnnen diese
W.O-Emulgatoren neben oder anstelle der Wasser- und Oi-mischbaren Verbindungen des zuvor genannten
Typs eingesetzt werden. Die Mengen der mitverwendeten W/O-Emulgatoren liegt Ublicherweise im Bereich
bis zu etwa 5 Gew.-% wiederum bezogen auf das wifrige Emulsionscopolymerisat. Typische Beispiele fUr
solche W:O-Emulgatoren sind etwa die in HOUBEN-WEYL, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage
1959, Band |, Teil 2, 109/110 sowie 113 ff, insbesondere Tabelle Seiten 129 bis 136 beschrigbenen
Vertreter dieser an sich bekannten Stoffkiasse.

Die erfindungsgemis eingesetzten wifrigen Emulsionscopolymerisate kdnnen an sich Viskositdten in
einem weiten Bereich aufweisen. Da die Viskositit eines solchen Copolymerisats unter anderem durch die
Feststoffkonzentration mitbestimmt sein kann, ist auch insoweit eine weitere Variationsmdglichkeit gegeben.
Fiir den Vorgang der Einmischung des wéfrigen Emulsionscopolymerisats unter Inversion ihrer dispersen
Phase und L3sung in den zu behandelnden Kohienwasserstoffgemischen ist es allerdings vorteilhatft,
Materialien zu verwenden, die sich durch vergleichsweise niedrige Viskositdtswerte auszeichnen. Diese
niedrigen Viskositdtswerte kdnnen als solche im wéBrigen Emulsionscopolymerisat vorgegeben sein, sie
kdnnen aber gewiinschtenfalls auch durch Verdlnnung stdrker viskoser wapriger Emulsonscopolymerisat-
massen mit Wasser oder einer wiBrigiorganischen Phase aus Wasser und Hilfsi&sungsmittel - beispielswei-
se der zuvor geschilderten Art mehrfunktioneller Alkohole undroder ihrer Ether - eingestellt werden.
Bevorzugt sind fiir die Verarbeitung Viskositdtswerte der wéBrigen Emulsionscopolymerisate von maximal
etwa 10000 mpas, insbesondere Viskositdtswerte nicht Uber etwa 5000 mpas. Materialien, deren FlieBfahig-
keit bis in die GrdBenordnung von Wasser reicht, also beispieisweise solche mit Viskositdtswerten im
Bereich von etwa 100 bis 3000 mPas, kdnnen besonders geeignet sein. Alle hier genannten Viskositatswer-
te betreffen deren Bestimmung als Brookfield-Viskositdt (RTV, 20 °C, 20 UpM).

Besonders geeignet sind flr die Lehre der Erfindung (Meth)acrylatcopolymerisate der geschilderten Art,
in denen die Alkoholreste (berwiegend oder ausschlieflich langkettige Alkoholreste mit bevorzugten
Kettenldngen im Bereich von wenigstens Cis, vorzugsweise von wenigstens Czo sind. Reste dieser Art
liegen zu wenigstens 50 Mol-%, bevorzugt zu wenigstens 80 Mol-% in langkettigen Alkoholgemischen vor,
die Ublicherweise zur Herstellung dieser Monomer-Komponente Verwendung finden. Bei diesen Alkoholen
bzw. Alkoholresten handelt es sich vorzugsweise lberwiegend um entsprechende Verbindungen mit n-
Alkylresten. Die Alkohole selber k&nnen dabei natlirlichen und/oder synthetischen Ursprungs sein. Entspre-
chende Alkoholfraktionen nattirlichen Ursprungs sind beispielsweise Uberwiegend Behenylalkohol enthalten-
de Fraktionen.

Die Mitverwendung von Acrylsdure und/oder Methacrylsdure bzw. den anderen Monocarbonséuren des
genannten C-Zahlbereichs und/oder die Mitverwendung entsprechender Dicarbonsduren bzw. ihrer Anhydri-
de flhrt dann zu besonders wirkungsvollen Copolymeren, wenn vergleichsweise hohe Gehalte an Alkoholre-
sten mit wenigstens 22 C-Atomen in dem (Meth) acrylatcopolymerisat vorliegen. So kann es im Sinne der
Erfindung zweckmaBig sein, Alkoholschnitte flir die Herstellung der Acrylatkomponenten einzusetzen, deren
Gehalt an Caz-Alkohol wenigstens etwa 25 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens etwa 35 Gew.-% und
insbesondere wenigstens etwa 45 Gew. -% ausmacht. Besonders gute FlieBpunktverbesserer werden dann
erhalten, wenn diese langkettigen Alkoholkomponenten in den zur Herstellung der (Meth)acrylatkomponente
eingesetzten Alkoholschnitten oberhalb von 50 Gew.-% liegen. Die hier angegebenen Gewichtsprozentzah-
len bezichen sich auf den Gehalt an Czz-Alkoholen - und gegebenenfails h&heren Alkoholen - im
Alkoholgemisch, das fir die Herstellung der (Meth)acrylatkomponenten verwendet worden ist.

Besonders geeignete Comonomere fiir die Emulsionscopolymerisation mit den (Meth)acrylaten der
geschilderten Art sind Mono-und/oder Dicarbonsduren bzw. deren Anhydride mit bis zu 6 C-Atomen.
Besonders bevorzugte Beispiele sind Acrylsdure, Methacrylsiure, Crotonsdure, ltaconsdure, Maleinsdure,
Maleinsdureanhydrid und/oder Fumarséure.

Besonders geeignete (Msth)acrylatcopolymerisate enthalten die als Comonomeren mitverwendeten
Mono- und/oder Dicarbonsduren bzw. deren Anhydride in Mengen bis zu etwa 50 Gew-% und vorzugsweise
in Mengen bis zu etwa 40 Gew.-%. Die jewsils vorteilhaftesten Mengen k8nnen mitbestimmt werden durch
Uberlegungen zur Stabilitdt der entstehenden wiBrigen Emuisionscopolymerisate, wobei hier allerdings
zusidtzlich das allgemeine Wissen zur Emulsionscopolymerisation zu berlicksichtigen ist und in das
Herstellungsverfahren der erfindungsgeméB eingesetzten Wirkstoffgemische eingeht.

Es hat sich gezeigt, daB die Herstellung coagulatarmer und lagerstabiler wéBriger Emulsionscopolymeri-
sate der hier betroffenen Art mit hohen Gehalten an (Meth)acrylsdureestern langkettiger Alkohole umso
schwieriger wird, je hoher einerseits der Gehalt an eingebundenen langkettigen Alkoholresten im Copoly-
mermolekiil wird und je ldnger andererseits die betroffenen Alkoholreste werden. Stabilitdtsprobleme
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kdnnen also insbesondere dann auftreten, wenn - beispielsweise im Rahmen der erfindungsgemagfen
Aufgabenstellung - mdglichst langkettige Alkohole (C22 und mehr) - in mdglichst hoher Konzentration in das
Copolymermolekiil eingebaut werden solten. Ubliche O/W-Emulgatoren reichen in ihrer Stabilisierungswir-
kung gegebenenfalls nicht aus, den geforderten stabilen Dispersionszustand zu gewZhrleisten. Eine Erieich-
terung liegt in der erfindungsgemiB ausgewahiten Copolymerenklasse allerdings schon dadurch vor, daf
als Comonomere die geschilderten Mono- und/oder Dicarbonsduren bzw. deren Anhydride mitverwendet
werden. Die Mitverwendung gerade dieser Comonomerenklasse fiihrt zu einer zusétzlichen Stabilisierung
der bei der Emulsionscopolymerisation gebildeten dispersen organischen Phase. Je nach Zusammenset-
zung des eingesetzten Mehrkomponentengemisches kann es aber notwendig werden, vergleichsweise
grdfere Mengen der Carbonsdurekomponenten mitzuverwenden. Insbesondere trifft dieser Sachverhalt zu,
wenn als Comonomere ausschlieglich Monocarbonsiuren eingesetzt werden. Soll Uber ihre Mitverwendung
die zusétzlich geforderte Dispersionsstabilitdt eingestellt werden, so kann es notwendig werden, vergleichs-
weise gr8Bere Mengen - beispielsweise 20 bis 40 Gew.-% an Monocarbonsidure, bezogen auf das
Gesamtgewicht der zu polymerisierenden organischen Komponenten - zu verwenden. Dicarbonsduren
und-oder ihre Anhydride als Comonomere kdnnen in vergleichsweise geringeren Mengen, beispielsweise in
Mengen von etwa 5 bis 20 Gew.-% - gleiche Bezugsbasis - eingesetzt werden und zeigen schon in diesen
Mengen auch bei Verwendung hoher Anteile an besonders langkettigen Alkoholresten im Copolymeren-
Molekil beachtliche Stabilisierungseffekte.

Die hier geschilderte Bindung der Dispersionsstabilitit an die Mitverwendung von doch beachtlichen
Mindestmengen an Mono-und/oder Dicarbonsduren bzw. deren Anhydride kann zu einer Einschridnkung in
der freien Wahl der Copolymerzusammensetzung allsin aus dem Gesichtspunkt optimaler Wirkung bezlig-
lich der Verbesserung der Fliefeigenschaften bzw. der Absenkung von Stock- und Fliefpunkt der zu
behandeinden Stoffgemische flihren.

Die Erfindung sieht hier in einer weiteren Ausfiihrungsform eine wirkungsvolle Abhilfe wie folgt vor: Es
hat sich gezeigt, daB die Probleme der mangeinden Emulsions- bzw. Dispersionsstabilitdt der organischen
Copolymerphase dann substantiell verringert werden, wenn bei der Copolymerisation zusétzlich zu den
bisher erdrterten Comonomerkomponenten eine dritte Stoffklasse in vergleichsweise geringen Mengen
mitverwendet wird. Hierbei handelt es sich um (Meth)acryisdureester kurzkettiger Alkohole. Die Alkoholkom-
ponente dieser Comonomeren besitzt vorzugsweise hdchstens 8 C-Atome und ist insbesondere auf 4 C-
Atome eingeschrinkt. Typische Beispiele flir Verbindungen dieser Art sind Ethyl-und/oder Butyl-(Meth)-
acrylat. Diese (Meth)acrylate kurzkettiger Alkohoie werden dabei in Mengen von hdchstens 25 Gew.-%,
bevorzugt in Mengen nicht Uber 20 und insbesondere nicht Uber 15 Gew.-% - jeweils bezogen auf
Comonomerengemisch - eingesetzt. Wirkungsvolle Stabilisierungseffekie - auch bei gleichzeitig starkem
Absenken des Gehaltes an Mono- und/oder Dicarbonsduren bzw. deren Anhydriden im Copolymermolek{il -
werden schon dann erhalten, wenn die Menge dieser niederen (Meth)acrylate im Bereich von etwa 5 bis 10
Gew.-% (bezogen auf Copolymergewicht) liegt.

Diese Stabilisierung der beschriebenen Copolymerisate auf Basis von (Meth)acrylaten langkettiger
Alkohole bei hoher Kohlenstoffzahl im Alkohoirest und hoher Konzentration dieser Komponente im Copoly-
merenmolekll in wifrigen Dispersionscopolymerisaten stelit sinen Anteil der hier beschriebenen Erfindung
dar, der auch losgeldst von dem spezifischen Anwendungszweck aus der bisherigen Erfindungsbeschrei-
bung zu sehen ist.

Gegenstand der Erfindung sind dementsprechend in einer weiterflihrenden Ausflihrungsform stabilisier-
te wifrige Emulsionscopolymerisate von (Meth)acryls8ureestern langkettiger Alkohole in geschlossener
wéfriger Phase, wobei hier die Erfindung dadurch gekennzeichnet ist, daf diese Emulsionscopolymerisate
als lagerstabile disperse Phase Copolymerisate der nachfolgenden Monomerkomponenten enthalten:
wenigstens 50 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 60 Gew.-% (Meth)acrylsdureester von Cig -30-Alkcholen
bis zu 25 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-% (Meth)acrylsdureester von Alkoholen mit nicht mehr ais 8
C-Atomen sowie
0,5 bis 40 Gew.-% und vorzugsweise etwa 1 bis 25 Gew.-% olefinisch ungeséttigte Mono- und/oder
Dicarbons&duren bzw. deren Anhydride mit vorzugsweise nicht mehr ais 10 C-Atomen.

Besonders bevorzugt sind entsprechende w#Brige Emuisionscopolymerisate, die nicht mehr als etwa 10
Gew.-% an (Meth)acrylsdureestern kurzkettiger Alkohole, 0,1 bis 15 Gew.-% und insbesondere etwa 1 bis
10 Gew.-% der Mono- und/oder Dicarbonsduren bzw. deren Anhydride und zum Rest die (Meth)-
acrylsdureester der langkettigen Alkohole als disperse organische Phase im w#Brigen Emulsionscopolymeri-
sat enthalten. Im Ubrigen gelten die zuvor gegebenen aligemeinen Zahlenwerte flr die besonders bevorzug-
te Zusammensetzung der Copolymerisate bzw. ihrer jeweiligen Komponenten.

Durch Einsatz der zuletzt geschilderten Ausflhrungsform wigriger Copolymerisate gelingt es, eine
praktisch optimaie Anpassung der Struktur des Copolymermolekiils auch an die Erfordernisse optimaler
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Absenkung von Stock- bzw. FlieBpunkt zu verwirklichen.

Die spezielle Zusammensetzung der jeweiligen Copolymertypen ist insbesondere bestimmt durch ihre
Wirksamkeit in der im FlieBverhalten jeweils zu verbessernden Kohlenwasserstoffmischung, dargestellt
insbesondere als Erdd! bzw. Erdélfraktion. Dabei gilt allerdings, daB sich sichere Voraussagen iber die im
jeweiligen Einzelfall optimale Mengenauswahl von Acrylatester und saurem Comonomer haufig nur schwer
machen lassen. Die optimalen Mischungsverhiltnisse miissen dann von Fall zu Fall am zu behandelnden
Kohlenwasserstoffgemisch ermitteit werden. Grundlage daflir dirfte sein, daB die jeweilige Zusammenset-
zung der Rohdle bzw. Rohdlfraktionen unterschiedlichen Ursprungs doch stark voneinander verschieden ist
und daB eine sichere Aufklirung des Wirkungsmechanismus fiir die Stockpunkterniedrigung bzw. Verbesse-
rung der Fliefeigenschaften bis heute nicht besteht. Wie bereits eingangs gesagt, wird angenommen, daB
die im ppm-Bereich zugesetzten Copolymertypen im behandelten Kohlenwasserstoffmaterial - insbesondere
durch Interaktion mit Naphthenen undioder hdheren stSrenden Paraffinkomponenten - im Sinne eines
Thres-hold-Effektes wirksam werden. Die erfindungsgem&p gewéhite Angebotsform der wéBrigen Emui-
sionscopolymerisate erlaubt jetzt erstmals die praktisch stdrungsfreie Optimierung im Aufbau der dispersen
Copolymerphase und deren Anpassung an die jeweils von der Natur vorgegebenen Verhélinisse.

Fiir die bevorzugten Mengen an beispielsweise Acrylsdure und/oder Methacrylsdure im Copolymerisat
gilt, daB hier ein breiter Bereich von beispielsweise etwa 1 bis 40 Gew.-% - bezogen auf Copolymerenge-
wicht - geeignet sein kann. Dabei kann unter Berlicksichtigung der Emulsionsstabilitdit Mengen im hSheren
Bereich, beispielsweise Mengen von etwa 15 bis 40, insbesondere 20 bis etwa 35 Gew.% der
Monocarbonsdure(n) besondere Bedeutung zukommen. Andererseits kann es flir eine optimale Wirksamkeit
beziiglich der Absenkung des Stockpunktes und Verbesserung der Flieeigenschaften wiinschenswert sein,
vergleichsweise niedrigere Anteile der Monocarbonsduren einzupolymerisieren, die beispielsweise im Be-
reich von etwa 1 bis 25 Gew -% und insbesondere im Bereich von etwa 5 bis 15 Gew.-% - jewsils auf
Copolymerengewicht bezogen - liegen.

Werden Dicarbonsduren bzw. Dicarbonsdureanhydride von der Art des Maleinsdureanhydrids einge-
setzt, so kann es zweckmigig sein, solche Comonomere auf Mengen von hdchstens etwa 20 Gew.-% und
vorzugsweise auf nicht mehr als 10 Gew.-% einzuschrdnken. Maleinsdureanhydrid 148t sich beispielsweise
in Mengen von etwa 5 bis 10 Gew.-% bezogen auf Copolymergewicht - zu sehr stabilen Emulsionscopoly-
merisaten verarbeiten, die gleichzeitig eine optimale Absenkung der FlieB- und Stockpunkte bewirken.

In einer besonderen Ausflhrungsform kann es wiinschenswert sein, bei der Zusammensetzung der
(Meth)acrylcopolymerisate die Angaben der genannten &lteren Anmeldungen P 3807395.1 (D 8141) sowie P
3807394.3 (D 8142) zu beriicksichtigen. Dementsprechend gilt flr diese Ausflhrungsformen das nachfol-
gende zur Zusammensetzung der Copolymerisate:

Besonders geeignete Copolymere enthalten zusammen mit den Acryl- und/oder Methacrylsédureestern
héherer Alkohole bzw. Alkoholschnitte etwa 0,5 bis 15 Gew.-% der genannten freien Monocarbons&uren,
wobei Copolymere der angegebenen Art mit Gehalten an freier Sdure im Bereich von etwa 1 bis 10 Gew.-
% besonders geeignet sein k&nnen. Die wichtigsten Copolymere der erfindungsgemiB eingesetzten Art
enthalten Acrylsdure und/oder Methacrylsdure als Comonomere im zuvor dargesteilten Copolymeren in
Mengen von etwa 1,5 bis 5,0 Gew.-%. Dabei beziehen sich alle diese Gew.-%-Angaben jeweils auf das
Copolymergewicht.

Ebenfalls ist eine bevorzugte Ausfiihrungsform die Verwendung von Copolymeren aus Acryl- und/oder
Methacrylsdureestern hdherer Alkohole bzw. Alkoholschnitte mit wenigstens 16 C-Atomen im Alkoholrest
und nicht mehr als 5 Gew.-% Maleinsiureanhydrid - Gew.-% bezogen auf Copolymergewicht. Besonders
geeignet sind flir das erfindungsgeméBe Handeln Copolymere der genannten Art, deren Gehalt an
Maleinsdureanhydrid im Bereich von etwa 0,5 bis 2,5 Gew.-% und insbesondere im Bereich von etwa 1 bis
2 Gew.-% liegt. Auch hier beziehen sich die Angaben zu Gew.-% jeweils auf das Copolymergewicht.

Es ist Bestandteil der erfindungsgemifen Lehre, die FlieBpunkte der eingesetzten Rohdle und/oder
Erdélfraktionen mit ihren Ausgangs- bzw. EigenflieBpunkten oberhalb 25 °C und insbesondere oberhalb 30
°C durch den Zusatz der erfindungsgemdB definierten FlieBverbesserer auf Werte unterhalb 15 °C und
bevorzugt unter 10 °C einzustellen. ErfindungsgemdB wird es beispielsweise mdglich, durch Zugabe
konventioneller Mengen der FlieBpunktverbesserer im Sinne der Erfindung auf FlieBpunkte im Bereich von
etwa 0 bis 10 °C zu kommen. Damit ist die stSrungsfreie Handhabung auch dieser Rohdle bzw. Olfraktionen
unter den normalen Alltagsbedingungen gewahrleistet. Insbesondere ist sichergestellt, daB unter Wasser
gefiihrte Leitungen, Verteiler und dergleichen stdrungsfrei betrieben werden kGnnen.

Die Anwendungskonzentration der erfindungsgemifen FlieBpunkiverbesserer liegt im konventionellen
Bereich und betrigt beispielsweise 20 bis 1000 ppm, wobei Mengen im Bereich von 100 bis 500 ppm
bevorzugt werden.

Die Emuisionscopolymerisation erfolgt in an sich bekannter Weise. Verwiesen sei beispielsweise auf
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Ullmanns Enzyklopddie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, 132 bis 145.

Zur Herstellung und Stabilisierung der dispersen Polymerphase in der geschlossenen wifrigen Phase
werden Ublicherweise begrenzte Mengen an Ol-in-Wasser-Emulgatoren mitverwendet. Geeignet sind insbe-
sondere anionische oder nichtionische Emulgatoren oder deren Mischungen. So k&nnen beispielsweise
Sulfate bzw. Sulfonate von langkettigen Alkoholen oder Alkylphenolen eingesetzt werden, weiterhin Alkyl-
benzoisulfonate oder Sulfosuccinate. Geeignet sind auch die Suifate der Umsetzungsprodukte von Ethylen-
oxid und (Fett)Alkoholen oder Alkylphenolen, wobei die Grundk&rper bevorzugte nichtionische Emulgatoren
sind. Weitere nichtionische Emulgatoren sind Sorbitanester langkettiger Fettsduren, ethoxylierte Sorbitanes-
ter langkettiger Fsttsduren sowie Alkylglyceride. Die Emulgatoren kdnnen Ulblicherweise in Mengen von
etwa 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von etwa 0,1 bis 3 Gew.-% - jeweils bezogen auf das
Gewicht der Monomeren -Verwendung finden. Als freie Radikale liefernde Initiatoren eignen sich die
Ublichen Peroxidverbindungen, z. B. anorganische Persulfatverbindungen wie Alkali- oder Ammoniumpersul-
fat, Wasserstoffperoxid, organische Hydroperoxide, z. B. Benzoylperoxid, Acetylperoxid, Persduren wie
Peressigsdure und Perbenzoesdure oder auch andere freie Radikale liefernde Materialien wie 2.2'-Azobisi-
sobutyronitril. Zus&tzlich k&nnen weitere Hilfsmittel zur Emulsionspolymerisation verwendet werden wie
Puffermuttel, anorganische Saize und pH-Regulatoren.

Die Copolymerisation wird Ublicherweise bei Temperaturen im Bereich zwischen etwa 80 und 80 °C
durchgeflihrt, wobei aber auch h&here oder niedrigere Temperaturen eingesetzt werden kdnnen.

Beispiele

1. Aligemeine Herstellvorschrift zur Herstellung der Dispersionen auf Basis Poly(behenylacrylat-co-malein-
saure) - — -

Apparatur

Die Reaktion wird in einer Standardlaborapparatur bestehend aus Doppelwandgiasreaktor, Rihrer,
RuckfluBkihler und beheiztem Tropfrichter durchgefiihrt.

Rohstoffe

Cisns-Behenylacrylat” 810 g
Maleinsdureanhydrid N0g
Dehydrophen 1007 100 g
(NH4)28204 ig
Wasser, dest. 1000 g

) sieche Angaben nach Tabelle 1

Verfahren

828 g destilliertes Wasser, 100 g Dehydrophen 100 und 90 g Maleinsdureanhydrid werden im Reaktor
vorgelegt und innerhalb von 60 Minuten auf 85 bis 90 °C aufgeheizt. Es werden 243 g geschmolzenes
Behenylacrylat (50 °C) zugegeben und 15 Minuten bei einer Rihrerdrehzahl von 140 UpM emulgiert. Zu
diesem Zeitpunkt werden 0,49 Ammoniumperoxidisulfat geldst in 10 g Wasser in einer Portion zugegeben.

Exakt 15 Minuten nach dieser Zugabe wird a. eine Initiatorlésung bestehend aus 0,49 Ammoniumper-
oxodisulfat in 160 g Wasser und b. die Monomerschmeize aus 567 g Behenylacrylat bei 50 °C innerhalb
von 30 Minuten mit konstanter Dosiergeschwindigkeit aus zwei separaien Dosiertrichtern zugegeben.

30 Minuten nach der vollstdndigen Monomer- und Initiatorzugabe werden 0,2 g Ammoniumperoxodisul-
fat gel@st in 2 g Wasser in einer Portion als Nachinitiator zugegeben.

Die Nachreakiionszeit betrdgt 90 Minuten.

Nach dem Abklhlen des Produktes auf 20 °C wird die Dispersion durch einen Filtersack (80 w.m) filtriert
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und abgefiillt.

Der Filtersack wird ausgewaschen, das befindliche Koagulat wird nach dem Trocknen als %-Ruckstand,
bezogen auf Gesamtmonomer, angegeben.

Die Riihrgeschwindigkeit wihrend der Reaktion betrdgt 140 UpM.

Die Eigenschaften der Dispersion sind in der Tabelle 1 (Beispiel 1) zusammengefat. Nach analogen
Verfahren wurden die Beispiele 2 bis 11 hergesteilt.
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1) FK = Feststoffgehalt der Dispersion
2) BA = Behenylacrylat/In den Beispielen 1 - 7 und 9 - 11
wurde Behenylacrylat A, im Beispiel 8 Behenylacrylat B
folgender C-Kettenverteilung eingesetzt:
C-Kettenverteilung des Fettalkohols / %
C16 C18 CZO C22
Behenylacrylat A 16,3 22,9 10,7 46,9
Behenylacrylat B 1,5 8,6 15,2 68,8

3) MAH = Maleinsdureanhydrid
4) EM = Emulgator (Dehydrophen 100) Nonylphenol mit ca. 10
mo! EC der Henkel KGaA Disseldorf

5) initiator = Ammoniumperoxodisulfat

2. Allgemeine Herstellvorschrift zur Herstellung der Dispersionen auf Basis Poly(behenylacrylat-co-acrylsdu-
re)

Apparatur

Die Reaktion wird in einer Standardlaborapparatur bestehend aus Doppelwandglasreaktor, Rihrer,
RuckfluBkihler und behsiztem Tropfrichter durchgefiihrt.

Rohstoffe

Cisng-Behenylacrylat 280 g
Acrylsdure 70 g
Dehydrophen 100 25g
Texapon N 25 25¢g
(NH2)2820s 05g
Wasser, dest. 600 g

Verfahren

514 g destilliertes Wasser, 25 g Dehydrophen 100 und 25 g Texapon N 25 werden im Reaktor
vorgelegt und innerhalb von 60 Minuten auf 85 bis 90 °C aufgeheizt. 280 g geschmolzenes Behenylacrylat
(50 °C) und 70 g Acrylsdure werden gemischt und 30 Gew.-% dieser Mischung wdhrend 15 Minuten bei
einer Riihrerdrehzahl von 140 UpM im Reaktor emuigiert. Zu diesem Zeitpunkt werden 0,2 g Ammonium-
peroxodisulfat, gelst in 5 g Wasser, in einer Portion zugegeben.

Exakt 15 Minuten nach dieser Zugabe wird a. eine Initiatoridsung bestehend aus 0,2 g Ammoniumper-
oxodisulfat in 180 g Wasser und b. die verbliebenen 70 Gew.-% der Monomerschmelze aus Behenylacrylat
und Acrylsaure bei 50 °C innerhalb von 30 Minuten mit konstanter Dosiergeschwindigkeit aus zwei

12
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separaten Dosiertrichtern zugegeben.

30 Minuten nach der vollstdndigen Monomer- und Initiatorzugabe werden 0,1 g Ammoniumperoxodisul-
fat in 1 g Wasser in einer Portion als Nachinitiator zugegeben.

Die Nachreaktionszeit betrdgt 90 Minuten. Danach wird abgekihit.

Die Rlhrergeschwindigkeit wdhrend der Reaktion betrégt 140 UpM.

Die Eigenschaften der Dispersion sind in der Tabelle 2 (Beispiel 18) zusammengefaBt. Nach analogen
Verfahren wurden die Beispiele 12 bis 21 hergestellt. i

13
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1) BA = Behenylacrylat: Es wurde Behenylacrylat A mit der
C-Kettenverteilung wie in Tabelle 1 verwendet.

2) AS = Acrylsaure

3) BuA = Butylacrylat

4) EA = Ethylacrylat

5} Dis = 1 : 1 Gemisch aus Disponil SuUsS 90

(Natriumalkylacryl|-EO~-Sulfosuccinat) und Disponil
FES 92 (Natriumalkylethersulfat)
6) DP = Dehydrophen 100 (Nonylphenol mit ca. 10 Mol EO)
7) TP = Texapon N 25 (Natriumlaurylethersulifat)
Alle Emulgatoren sind Produkte der Henkel KGaA, Dusseldorf
8) Initiator = Ammoniumperoxodisulfat
9) FK = Feststoffgehalt der Dispersion

3. Uberfiihrung der in Wasser dispergierten Polymeren Tf organische Medium

In die Dispersion gemif Beispiel 1 werden bei Raumtemperatur folgende Alkohole eingeriihrt
{Magnetriihrer, Mischzeit 10 Minuten):
ta-

"1 b Glycerin, 5 Gew.-%

1 ¢ Glycerin, 10 Gew.-%
1 d Propandiol-1,2, 10 Gew.-%

Es resultieren jeweils homogene Gemische. Jeweils 5 g dieser Gemische werden mit 85 g Xylol bei
Raumtemperatur mit einem MagnetrUhrer (Mischzeit 10 Minuten) vermengt. Die Mischungen werden
gelagert, die Phasentrennung abgewartet (1,5 bis 4 Stunden) und die obere xylolische Phase mit einem
Scheidetrichter abgetrennt. Die xylolische Phase wird eingedampft und das verbleibende Polymer im
Vakuum bei 10 mbar und 100 °C getrocknet.

Die Ergebnisse der Versuche sind in der Tabelle 3 zusammengefaft. -

Tabelle 3
Inversion von dispergierten Poly(behenylacrylat-co-maieinsdure)teiichen aus der
wéBrigen Dispersion in die organische Ldsung
Versuch Emulgierung der Zeitbedarf flir | Wiederfindungsrate Polymer in
Dispersion in Xylol | Phasentrennung /h|  der Xylol-L&sung/Gew .-%
1a schlecht 1 20
1b méBig 2 38
1¢ gut 4 71
1d gut 4 29

Bestimmung der Pourpoints
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Der Pourpoint wurde in Anlehnung an ASTM D 97-66 bzw. DIN 51597 wie folgt bestimmt:

25,0 Bombay-Roh&i wurden zusammen mit 800 ppm der 50-gewichtsprozentigen Dispersion des Fliefver-
besserers In einem geschlossenen Gefdf 15 Minuten lang auf 50 °C gehaiten und dabei 5 mal in
regelmifigen Abstdnden krdftig geschiittelt. Das so gedopte Rohdl wurde rasch in ein zylinderférmiges
GlasgefdB mit einem Innendurchmesser von 27 mm umgefiillt und dieses sogleich verschiossene Gefél
ausreichend tief in ein Wasserbad von + 36 °C gehéngt.

Nach 30 Minuten wurde das Glas leicht zur Seite geneigt und beobachtet, ob der Inhalt flieBend war.
Die Probe wurde nun schrittweise um je 3 °C gekihlt und die Prifprozedur jedesmal voilzogen. Zur
Temperatur, bei der der Inhalt auch bei Neigung des Priifglases um 90 ° nicht mehr floB, wurden 3 °C
addiert und dadurch der Pourpoint ermittelt.

Der Pourpoint des unbehandelten Bombay-Rohdls liegt nach dieser Bestimmungsmethode bei 30 °C.

Tabelle 4

Pourpoints in
Bombay-Rohdi (OC)

Beispiel” | Pourpoint/°C
1 9
3 12
4 12
5 12

") Qriginaldispersionen jeweils abgemischt mit 10 Gew.-%
Glycerin wie unter 3. beschrieben.

Anspriiche

1. Verwendung von Stockpunkt- bzw. FlieBpunkt-erniedrigenden Copolymeren aus (Meth)-
acrylsdureestern langkettiger Alkohole und ethylenisch ungesittigten Mono- und/oder Dicarbonsduren mit
bis zu 10 C-Atomen bzw. ihren Anhydriden sowie gewlinschtenfalls beschrdnkten Mengen von (Meth)-
acrylsdureestern kurzkettiger Alkohole in Form der dispersen Phase widfriger Emulsionscopolymerisate als
hochkonzentrierte, gleichwohl leicht bewegliche Anbietungsform flir die Einmischung in Kohlenwasserstoft-
gemische insbesondere Erddi bzw. Erdélfraktionen.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag Copolymere von (Meth)acrylsdureestern
mit Uberwiegend Cis-30-Alkoholen, insbesondere mit einem Anteil von wenigstens 35 Gew. -% der
Alkohole mit C20 und hSher eingesetzt werden.

3. Verwendung nach Ansprichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dal Copolymere der (Meth)-
acrylsdureester mit Mono- und/oder Dicarbons8uren bzw. ihren Anhydriden mit bis zu 6 C-Atomen
eingesetzt werden, wobei bevorzugt als Comonomere Acrylsdure, Methacryisdure, Crotonsdure, ltaconsidu-
re, Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid und/oder Fumarsdure vorliegen.

4. Verwendung nach Ansprlchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Copolymere verwendet werden,
die zusatzlich (Meth)acrylsiuresster kurzkettiger Alkohole mit nicht mehr als 8 C-Atomen, vorzugsweise mit
nicht mehr als 4 C-Atomen einpolymerisiert enthalten, wobei der Gehalt dieser Komponente nicht mehr als
25 Gew.-% und vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-% - jeweils bezogen auf Copolymergewicht -ausmacht.

5. Verwendung nach Ansprliichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da Copolymerisate mit bis zu 50
Gew.-%, vorzugsweise mit bis zu 40 Gew.-% und insbesondere mit etwa 1 bis 25 Gew.-% eines oder
mehrerer Comonomere eingesetzt werden.

6. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB wéfrige Emulsionscopolymere
eingesetzt werden, die zusitzlich wasser- und Slmischbare Komponenten, insbesondere mehrfunktionelle
Alkohole und/oder Ether wie Ethylenglycol, Polyethylenglycoie, Propandiole insbesondere aber Glycerin,
bevorzugt in Mengen bis zu etwa 35 Gew.-% (bezogen auf wifriges Emuisionscopolymerisat) enthaiten.

7. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB wifrige Emulsionscopclymers
eingesetzt werden, die neben oder anstelle der wasser- und &lidslichen Verbindungen Wasser-in-Ot-
Emulgatoren - bevorzugt in Mengen bis zu etwa 5 Gew.-%, bezogen auf wifriges Emulsionscopolymerisat
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- enthalten, die dem Stoffgemisch insbesondere nach der Hersteliung des Emulsionscopolymerisats
zugesetzt worden sind.

8. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da wéBrige Emulsionscopolymeri-
sate mit Viskosititen von maximal 10000 mPas, bevorzugt unterhalb 5000 mPas und insbesondere im
Bereich von etwa 100 bis 3000 mPas verwendet werden.

9. Wasser- und Ol-verdiinnbare bewegliche wiBrige Emulsionscopolymerisate von Copolymeren aus
(Meth)acryisdureestern héherer Alkohole mit bis zu etwa 30 C-Atomen und ethylenisch ungesittigten Mono-
undioder Dicarbonsduren bzw. ihren Anhydriden mit bis zu 10 C-Atomen sowie gewiinschtenfalls be-
schrinkten Mengen von (Meth)acrylsdureestern kurzkettiger Alkohole enthaitend als Hauptkomponenten
stwa 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt etwa 30 bis 50 Gew.-% disperse Copolymerphase,
etwa 0,1 bis 7 Gew.-% Ol-in-Wasser-Emulgatoren,
bis zu etwa 35 Gew.-% Wasser- und Ol-i§sliche Lésungsvermittler und/oder
bis zu etwa 7 Gew.-% an Wasser-in-Ol-Emulgatoren sowie
Wasser als kontinuierliche Phase.

10. WiBrige Emulsionscopolymerisate nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Copolymerp-
hase bis zu 50 Gew.-% Comonomere, bevorzugt bis zu 40 Gew.-% Monocarbonsduren und/oder bis zu 20
Gew.-%, insbesondere etwa 5 bis 10 Gew.-% Dicarbonsiure oder die entsprechenden Anhydride enthalten.

11. Wigrige Emulsionscopolymerisate nach Anspriichen 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, da sie als
Wasser- und Ol-i8sliche L&sungsvermittler mehrfunktionelle Alkohole und/oder Ether wie Ethylenglycol,
Polyethylenglycole, Propandiole insbesondere aber Glycerin enthalten.

12. WiBrige Emulsionscopolymerisate von (Meth)acrylsureestern langkettiger Alkohole in geschlosse-
ner wiBriger Phase, dadurch gekennzeichnet, da sie als lagerstabile disperse Phase Copolymerisate der
nachfolgenden Monomerkomponenten enthaiten:
wenigstens 50 Gew.-% (bevorzugt wenigstens 60 Gew.-%) (Meth)acrylsdureester von C1s-30-Alkcholen
0 bis 25 Gew.-% (bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%) (Meth)acrylsdureester von Alkoholen mit nicht mehr als 8 C-
Atomen
0,5 bis 40 Gew.-% (bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%) olefinisch ungesittigte Mono- und/oder Dicarbonsduren
bzw. deren Anhydride mit nicht mehr als 10 C-Atomen.

13. Emulsionscopolymerisate nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daf die (Meth)-
acrylsdureester langkettiger Alkohole zu wenigstens 50 Mol-% vorzugsweise zu wenigstens 80 Mol-% von
Alkoholen mit wenigstens 18 Kohlenstoffatomen und insbesondere von entsprechenden Alkoholen mit
wenigstens 20 C-Atomen abstammen.

14. Emulsionscopolymerisate nach Anspriichen 12 und 13, dadurch gekennzeichnet, daB sie (Meth)-
acrylsdureester kurzkettiger Alkahole mit nicht mehr als 4 C-Atomen enthalten.

15. Emulsionscopolymerisate nach Anspriichen 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daj sie bei
Abwesenheit der (Meth)acrylsdureester kurzkettiger Alkohole die freien Carbonsduren bzw. deren Anhydride
in vergleichsweise gréferen Mengen innerhalb der angegebenen Bersiche enthalten.

16. Emuisionscopolymerisate nach Ansprlichen 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daf sie nicht mehr
als 10 Gew.-% (Meth)acrylsdureester kurzkettiger Alkohole, 0,1 bis 15 Gew.-% und insbesondere 1 bis 10
Gew.-% der Mono- undioder Dicarbonsduren bzw. deren Anhydride und zum Rest die (Meth)-
acrylsdureester der langkettigen Alkohole als lagerstabile disperse Copolymerisatphase enthalten.
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