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@ Verfahren zur Verbesserung der Fliessfahigkeit von Mineralolen und Mineraldldestillaten.

@ Die Flieffiahigkeit von MineralGien und Mineraldldestillaten wird durch Zusatz einer Mischung aus einem
Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat und einem Ethylen-Vinylacetat-N-Vinylpyrrolidon-Terpolymerisat verbessert.
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Die vorliegende Erfindung betrifit ein Verfahren zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von Mineralien
und Mineraldldestillaten durch Zusatz von Mischungen aus Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisaten und
Ethylen-Vinylacetat-N-Vinylpyrrolidon-Terpolymerisaten.

MineralGle und Mineral6ldestillate enthalten je nach Herkunft unterschiedliche Mengen Paraffin gelSst,
das sich bei tiefen Temperaturen in Form plattchenfSrmiger Kristalle, in denen noch Ol eingeschlossen ist,
abscheidet. Hierdurch wird die FlieBfahigkeit von MineralSlen und MineralGidestillaten erheblich beeintrach-
tigt. Dies filhrt z.B. im Fall von Dieselkraftstoff zur Verstopfung von Filtern mit der Folge, daB die Zufuhr des
Kraftstoffs zu den Verbrennungsaggregaten, wie Motoren oder Diisentriebwerken, ungleichmagig erfolgt
oder vbllig unterbrochen wird. Ebenso kdnnen sich St6rungen beim Transport von Heizdlen in Verbren-
nungsanlagen ergeben, wenn derartige Wachsausscheidungen, bedingt durch tiefe Temperaturen, auftreten.

Auch das FGrdern von Mitteldestiliaten durch Rohrlsitungen Uber gréBere Entfernungen kann im Winter
durch das Ausfallen von Paraffinkristallen beeintréchtigt werden.

Um die Abscheidung von Paraffinwachs zu kontrollieren, setzt man den Mineral6len und Minerald|destil-
laten, insbesondere den sogenannten Mitteldestillaten Additive zu, die Grd8e und Form der Paraffinkristalie
verdndern, so daB die Mitteldestillate auch bei tiefen Temperaturen flieBfihig bieiben. Die wirtschaftlich
wichtigsten Stockpunkterniedri ger und FlieBverbesserer flir MineralSle und MineraiSldestillate sind Copoly-
merisaie des Ethylens mit Estern des Vinylalkohols, insbesondere mit Vinylacetat. Derartige Mischpolymeri-
sate und ihre Verwendung sind z.B. in der DE-C 19 14 756 und der DE-A 25 15 805 beschrieben. Aus der
verbifentlichten japanischen Patentanmeldung 58 80 388, referiert in C.A. 99 (1983), 21 55 19, ist es
bekannt, Terpolymerisate aus Ethylen, Vinylacetat und N-Vinyl-2-Pyrrolidon als FlieBverbesserer zu verwen-
den.

In der Praxis hat sich gezeigt, daB die Wirksamkeit dieser Mischpolymerisate als FlieBverbesserer
abhdngig ist von den Eigenschaften der Mineraldle und MineralSldestillate, deren Flieffihigkeit erhdht
werden soll. Bei Mitteldestillaten beispielsweise wird sie u.a. beeinfluBt durch den Gesamigehalt an n-
Paraffinen und den Gehalt an n-Paraffinen bestimmter Kettenléingen. Paraffingehalt und -verteilung werden
bestimmt durch die Anteile leichter, mittelschwerer und schwerer Destillatfraktionen, aus denen das
Mitteldestillat zusammengesetzt ist, sowie durch die Roh&lprovenienz.

Es ist daher verstdndlich, daf die Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate irotz ihrer hervorragenden Eig-
nung die Flieffahigkeit zu erhShen, nicht immer die erwlinschie Wirkung zeigen. In solchen Fillen behilft
man sich dann dadurch, daB man sie in groBen Mengen zusetzt oder daB man das Mineraldl oder das
Mineraldldestillat mit niedrig siedenden Kohienwasserstoffen vermischt.

Eine andere Mdglichkeit, die Wirksamkeit von Fliefverbesserern zu erhShen besteht darin, Additivkom-
binationen einzusetzen. So werden in der DE-A-26 39 672 Mischungen aus Polymeren mit Ethylenskelett
und Coplymeren von Cz- bis Cso-Olefinen beschrieben, die zu einer synergistischen Verbesserung der
FlieBeigenschaften von Destillatkohienwasserstoffdlen in der Kilie fiihren kénnen.

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

Als FlieBverbesserer flir ErdSimitteldestillate werden in der US-A-40 19 878 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 Flieffihigkeit von
Mineral&len und MineralSidestillaten unterschiedlicher Herkunft und Zusammensetzung bei niedrigen Tem-
peraturen zum Teil sogar deutlich verbessert haben, fehlen dennoch Additive mit mdglichst vielseitiger, im
Idealfali universeller Anwendbarkeit.

Es bestand daher die Aufgabe, Additive bereitzustellen, die gegeniiber den bekannten FlieBverbesse-
rern eine noch gréBere Anwendungsbreite haben. Sie sollen die FlieBfdhigkeit auch solcher Ole erhdhen,
bei denen die bekannten Additive keine oder nur geringe Wirkung zeigen.

Die Erfindung besteht in einem Verfahren zur Verbesserung der Flieffahigkeit von MineralSlen und
Mineraibldestillaten. Es ist dadurch gekennzeichnet, daB man den MineralSlen bzw. Mineraltidestillaten
Mischungen aus einem Ethylen-Vinylacetat-Copolymerist und einem Ethylen-Vinylacetat-N-Vinylpyrrolidon-
Terpolymerisat zusetzt.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB das erfindungsgemé&Be Verfahren die Ausscheidung von
Paraifinen aus Mineraldlen und MineraiSidestillaten wirksam unterdrlickt und gegebenenfalls ausgeschiede-
ne Paraffinkristalle in Schwebe hilt. Die nach dem neuen Verfahren eingesetzten Additive wirken damit
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einem Ansteigen der Viskositdt der Kohienwasserstoffgemische bei sinkenden Temperaturen enigegen und
setzen den Stockpunkt herab. Die beanspruchte Arbeitsweise hat sich zur Verbesserung der FlieBfahigkeit
von MineralSlen und deren Destillationsprodukten, unabhingig von ihrer qualitativen und quantitativen
Zusammensetzung, bewdhrt. Von besonderer Bedeutung ist, daB sich die beiden Komponenten synergi-
stisch verstérken. Die Wirksamkeit des Polymerisatgemisches ist also gr&Ber als die Summe der Wirksam-
keit seiner Bestandteile.

Die erfindungsgeméB eingesetzien Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate enthalten 20 bis 40 Gew.-%
Vinylacetat. Besonders bew&hrt haben sich Copolymerisate mit 25 bis 35 Gew.-% Vinylacetat. lhre nach der
deutschen Norm DIN 53 019 in einem Rotationsviskosimeter (Hersteller: Fa. Haake) bei 140° C gemessenen
Viskositdt betrdgt 30 bis 1000 mPa.s, insbesondere 30 bis 250 mPa.s.

Je 100 CH2>-Gruppen weisen sie 1 bis 10 und vorzugsweise 2 bis 7 CHs-Gruppen in den Seitenketien
auf, die nicht aus dem Acetatrest des Vinylacetats herriihren. Die Bestimmung der Anzahl CHs-Gruppen
erfolgt dabei durch H-NMR-Spekiroskopie.

Die Hersteliung der Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate ist bekannt. Sie kann z.B. durch Polymerisation
des Monomergemisches bei Driicken von 5 bis 15 MPa und Temperaturen von 70 bis 150" C in Gegenwart
Radikale bildender Initiatoren erfolgen. Als Reaktionsmedium kann ein organisches L&sungs-oder Suspen-
sionsmitte! wie Toluol eingesetzt werden.

Die als zweiter Bestandieil des Fiiefverbesserergemisches verwendeten Ethylen-Vinylacetat-N-
Vinylpyrrolidon-Terpoly merisate enthalten 15 bis 50 Gew.-%, insbesondere 20 bis 35 Gew.-% Vinylacetat
und 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 5,0 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon. lhre in der gleichen Weise wie
bei den Ethylen-Vinylacetai-Copolymerisaten gemessene Viskositdt betrdgt 100 bis 5000 mPa.s und
insbesondere 150 bis 1500 mPa.s.

Die Hersteliung von Ethylen-Vinylacetai-N-Vinylpyrrolidon-Terpolymerisaten ist bekannt. Sie erfolgt z.B.
durch Polymerisation des Monomerengemisches bei Driicken oberhalb von 5 MPa und Temperaturen
oberhalb 60° C in Gegenwart Radikale bildender Initiatoren in Autoklaven. Als Reaktionsmedium wendet
man organische L&sungsmittel an, die 2 5 Gew.-% Ethylen 18sen. Geeignet sind Methanol, i-Butanol,
Benzol, Dioxan (vgl. FR 1 392 354).

Das Gewichisverhiltnis der beiden Polymerisate im Additivgemisch kann innerhalb weiter Grenzen
variiert werden. Es hat sich bewahrt, Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat und Ethylen-Vinylacetat-N-
Vinylpyrrolidon-Terpolymerisat im GewichtsverhZitnis von 1 : 1 bis 100 : 1 einzusetzen. Bevorzugt werden
Mischungen, die Copolymerisat und Terpolymerisat im Gewichtsverhlinis von 3 : 1 bis 20 : 1 enthalten.

Das erfindungsgemife Verfahren verbessert sowohl die Fliefféhigkeit von Mineraidien als auch von
MineralSldestillaten. Unter dem Begriff Mineraltle werden hierbei insbesondere Roh8le und Destillations-
rickstdnde, wie schweres Heizdl, verstanden. Als MineralSldestiliate werden Kohlenwasserstofffraktionen
mit einer Siedetemperatur zwischen etwa 150 und 400° C bezeichnet. Hierzu geh&ren beispielsweise
Petroleum, leichte Heiz8le und Dieselkraftstoffe. Von besonderer Bedeutung sind die Mitieldestillate wie
Heiz8! EL und Dieselkraftstoff.

Das Gemisch aus den beiden Polymerisaten wird Mineraldlen bzw. den Mineraldidestillaten in Form
von L&sungen, die 20 bis 70 Gew.-% (bezogen auf die Losung) der Polymerisate enthalien, zugeseizt. Als
Lésungsmittel geeignet sind aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemi-
sche, z.B. Benzinfraktionen. Besonders geeignet ist Kerosin. Die Polymerisaimenge, bezogen auf Mineralll
bzw. MineralGlfraktionen, soll 0,001 bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-% betragen.

Die Polymerisatgemische kdnnen allein oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet werden,
z.B. mit anderen Stockpunkterniedrigern oder Entwachsungshilfsmittein, mit Korrosionsinhibitoren, Antioxid-
antien, Schiamminhibitoren und Zusdtzen zur Erniedrigung des Cloud-Points.

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch die nachfolgenden Beispiele ndher eridutert.

Die Beispiele 1 bis 4 betreffen das erfindungsgemaBe Verfahren. In den Beispielen 5 bis 7 werden die
Ergebnisse von Vergleichsversuchen wiedergegeben, die bei Einsatz von Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisa-
ten allein (Beispiele 5 und B) und eines Ethylen-Vinylacetat-N-Vinylpyrrolidon-Terpolymerisats allein
(Beispiel 7) erhalten werden.

Die Wirksamkeit der untersuchien Verfahren zur Verbesserung der FlieBfahigkeit wird an Hand des
"Kalt-Filter-Verstopfungspunki-Test" (CFPP-Test) beschrieben. Die Durchfiihrung des Tests erfolgt nach
DIN 51428. Sie ist auch im J. of the Inst. of Petr. Bd. 52, Juni 1966, Seite 173 bis 185, publiziert.

Zur Prifung werden drei Mitteldestillate M1, M2 und M3 eingesetzt. Sie werden durch die in Tabelle 1
zusammengesteliten Eigenschaftswerte gekennzeichnet.

Beispiele 1 PE 8:
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In den folgenden Beispielen werden die nachstehend charakierisierten Polymerisate aliein oder als
Mischung eingesetzt.

A: ein Ethylen-Vinylactat-Copolymerisat mit einem Vinylacetat-Gehalt von 30,5 Gew.-% und einer
Viskositit von 30 mPa.s bei 140° C.

B: ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat mit einem Vinylacetai-Gehalt von 29,8 Gew.-% und einer
Viskositét von 80 mPa.s bei 140° C.

C: ein Ethylen-Vinylacetat-N-Vinylpyrrolidon-Terpolymerisat mit einem Vinylacetaigehalt von 23,2 Gew.-
%, einem N-Vinylpyrrolidongehalt von 1,4 Gew.-% und einer Viskositit von 230 mPa.s bei 140° C.

Der Vinylacetaigehalt in den Polymerisaten 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 Spaltgase in einem 250 ml-Rundkolben aufgefangen. Die entstandene Essigsdure wird mit
einer NaJ/KJOs-Ldsung umgesetzt und das freiwerdende Jod mit Na»S>03-LEsung fitriert.

Der N-Vinylpyrrolidongehalt im Polymerisat wird aus dem nach Dumas bestimmien Stickstoff-Gehalt
des Polymers berechnet.

Tabelle 2 enth&lt Angaben zur Wirksamkeit des erfindungsgem@Ben Verfahrens zur Verbesserung der
Fliepfahigkeit von MineralSlen und Mineral6ldestillaten.

Tabelle 1:

Kennzeichnung der Priiféle

M1 | M2 | M3
Cloud Point (nach DIN51597) ("C) | +1 | -22 | +3
CFPP (" C) -5 -4 -2
Pour Point (" C) -6 | -15 -9

Wax Appearance Temperature (° C) | -40 | -60-} -3,0

Gehalt an n-Paraffinen (%) 4 - 37

Siedeanalyse (" C)

Siedeanfang 176 184 180
20 % - 217 234
90 % - 350 350
Siedeende 381 377 373
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Tabelle 2: Wirksamkeit der Polymerisatgemische
Bei- Zusammen- Konzen- CFPP (°C)
spiel setzung tration M1 M2 M3
(Gew.-Teile) (ppm)
1 85 A + 15 C 0 -5 - 4 -2
50 - 8 -11
75 -15
100 -17
125 -17
200 -14
250 =20
2 95 B+ 5 ¢C 0 -5 -4 - 2
50 - 7 -9
75 -17
100 -18
125 -l6
200 -14
250 =17
3 90 B + 10 C 0 -5 - 4 -2
50 -9 -9
75 -17
100 -18
125 ~17
200 -12
250 ~17
4 85 B + 15 C 0 -5 -4 -2
50 -9 ~13
75 -16
100 -18
125 -18
200 -12
250 =17




170

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 405 270 At

Tabelle 2: Fortsetzung

Bei- Zusammen- Konzen- CFPP (°C)
spiel setzung tration M1l M2 M3
(Gew.-Teile) (ppm)
5 100 A 0 -5 - 4 -2
50 - 7
75 =17
100
125 - 8
200 -9
250 -9
6 100 B 0 -5 - 4 - 2
50 -8 -7
75 =12
100 -16
125 - 8
200 -13
250 -9
7 100 C 0 -5 - 4 -2
50 -9 - 8
75 -9
100 -9
125 -13
200
250 -14 -7
Anspriiche

1.) Verfahren zur Verbesserung der FlieBf8higkeit von MineralSlen und MineralSidestillaten, dadurch
gekennzeichnet, daB man den Mineralbien bzw. Mineraldldestillaten Mischungen aus einem Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerisat und einem Ethylen-Vinylacetat-N-Vinylpyrrolidon-Terpolymerisat zusetzt.

2.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 das Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat 20 bis
40 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 35 Gew.-% Vinylacetat enthilt, eine bei 140" C gemessene Viskositit von
30 bis 1000, vorzugsweise 30 bis 250 mPa.s besitzt und je 100 CHz-Gruppen 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis
7 CHs-Gruppen in den Seitenketien aufweisen, die nicht aus dem Acetatrest des Vinylacetats herrlihren.

3.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das das Ethylen-Vinylacetat-N-Vinylpyrrolidon-
Terpolymerisat 15 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-% Vinylacetat, 0,5 bis 10 Gew.-%,
vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon enthilt und eine bei 140° C gemessene Viskositdt von
100 bis 5000 mPa.s, insbesondere 150 bis 1500 mPa.s besitzt.

4.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat und
Ethylen-Vinylacetat-N-Vinylpyrrolidon-Terpolymerisat im Gewichtsverhélinis von 1 : 1 bis 100 : 1, vorzugs-
weise 3 : 1 bis 20 : 1 eingesetzt werden.
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5.) Minerald! oder MineralSldestillat mit verbessertem FlieBverhalten, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,001
bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-% einer Mischung aus einem Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat
und einem Ethylen-Vinylacetat-N-Vinyipyrrolidon-Terpolymerisat enthilt.
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