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(C) Sammendrag

Blanding med okt elektrisk ledningsevne, omfattende et
flytende hydrokarbon og et antistatisk mengde av en
hydrokarbonoppleselig kopolymer av en alkylvinylmonomer
og en kationisk vinylmonomer. Kopolymeren har et forhold
mellom alkylvinylmonomerenheter og kationiske
vinylmonmerenheter pa fra omtrent 1:1 til omtrent 10: 1 og
har en gjennomsnittlig molekylvekt pa fra omtrent 800 til
omtrent 1.000.000. Andre dermed forbundne blandinger og
fremgangsméter for miling av elektrisk ledningsevne i
vasker er ogsd omhandlet.
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BAKGRUNN FOR OPPFINNELSEN

Oppfinnelsesomradet
Foreliggende oppfinnelse vedrarer folgelig blanding med okt elektrisk led-

ningsevne, fremgangsméte og hydrokarbonoppleselig kopolymer.

Denne oppfinnelse vedrarer kjemiske tilsetningsmidler for & ske hydrokar-
bonledningsevnen og vedrarer mer spesielt halogenfri akrylat-kopolymer-
blandinger som gker ledningsevnen i flytende hydrokarboner, som lgsningsmidiler
og brennstoffer, og derved kontrollerer oppbygningen av mulig farlige statiske lad-
ninger i slike vaesker, og vedrerer ogsa fremgangsmater for fremstilling av slike
blandinger.

Beskrivelse av beslektet teknikk

Det er alminnelig kjent at elektrostatiske ladninger kan overferes friksjons-
messig meliom to forskjellige, ikke-ledende materialer. Nar dette forekommer opp-
trer den séledes oppstatte elektrostatiske ladning ved overflatene av materialene i
kontakt med hverandre. Sterreiseh av den utviklede ladning er avhengig av arten
og mer spesielt av den respektive ledningsevne for hvert materiale.

De mest velkjente eksempler pa elektrostatisk ladningsoppbygning inklude-
rer muligens dem som forekommer ndr man beveger seg over et teppebelagt gulv
eller nar man beveger handen over en annens har eller pelsen av et dyr. Selv om
det er mindre alminnelig kjent, kan elektrostatisk oppladning ogsa forekomme nar
et faststoff blandes med en vaeske og ndr vann avsetter seg gjennom en hydro-
karbonopplasning. Det er de siste situasjoner som er av starst interesse for petro-
leumsindustrien, for nér slike ladninger bygges opp i eller omkring brennbare
vaesker, kan deres eventuelle utladning fore til brannstifiende gnistdannelse og
kanskje fil en alvorlig brann eller eksplosjon.

Mens brannstiftende gnistdannelse er et allesteds opptredende problem
innenfor petroleumsindustrien, er antakelig potensialet for brann og eksplosjon
sannsynligvis starst under handtering, overfaring og transport av produkter. For
eksempel er det kjent at statiske ladninger samies i lasningsmidler og brennstoffer
nér de strammer gjennom rersystemer, saerlig nar disse vaesker stremmer gjen-
nom arealer med hay overflate eller «fine» filtre og andre prosesskontroller som er



15

20

25

30

2

vanlig under fylling av tankbiler. Motforholdsregler bygd opp for & hindre akkumu-
lering av elektrostatiske ladninger pa en beholder som fylles og & forhindre at
gnister fra den ledende beholder til grunnen kan anvendes, som f.eks. jordkontakt
for beholderen (dvs. «jording») og ledende tilkopling. Det er ogsa erkjent at disse
foranstaltninger er utilstrekkelig til med hell & kunne avhjelpe alle de elektrostatis-
ke farer som frembys av hydrokarbonbrennstoffet.

Jording og ledende tilkopling er alene ikke tilstrekkelig til & hindre elektro-
statisk oppbygning i flyktige organiske vaesker med lav ledningsevne, som destil-
latbrennstoffer i likhet med dieselolje, bensin, jetdrivstoff, turbindrivstoff og parafin.
Tilsvarende vil jording og ledende tilkopling ikke hindre akkumulering av statisk
ladning i forholdsvis rene (dvs. forurensningsfri) lette hydrokarbonoljer som f.eks.
organiske lgsningsmidier og rensevaeske. Dette er pa grunn av at ledningsevnen
for disse organiske substanser er sé lav at en statisk ladning beveger seg meget
sakte gjennom disse vassker og kan ta en betraktelig tid for & na overflaten av en
jordet, ledende beholder. Inntil dette skjer kan et heyt overflate-spennings-
potensiale oppnas som kan skape en brannstiftende gnist. Tenning eller eksplo-
sjon kan sdledes opptre i et miljg av luft-hydrokarbondamp. ,

Man kan direkte angripe kilden for den gkte fare som frembys av disse or-
ganiske vzesker med lav ledningsevne ved & gke ledningsevnen av vassken med
tilsetningsmidler. Den ekte ledningsevne i vaesken vil vesentlig redusere den tid
som er nedvendig for at eventuelle ladninger som forekommer i veesken til A bli -
ledet bort fra den jordede indre overflate av beholderen. Forskjellige blandinger er
kjent for bruk som flytende hydrokarbon-tilsetningsmidler for & ke den elektriske
ledningsevne for disse veesker. For eksempel beskrives i US-patentskrift
3.578.421, 3.677.724, 3.807.977, 3.811.848 og 3.917.466 anfistatiske tilset-
ningsmidler generelt av typen alfa-olefin-sulfon-kopolymer. | US-patentskrift
3.677.725 beskrives et antistatisk tilsetningsmiddel av typen alfa-olefin-malein-
syre-anhydrid-kopolymer. Antistatiske aminer og metylvinyleter-maleinsyre-
anhydrid-kopolymerer er beskrevet i US-patentskrift 3.578.421. Enna ytterligere
antistatiske alifatisk amih-fluorene polyolefiner er beskrevet i US-patentskrift
3.652.238. Tilsvarende er antistatiske kromsalter og aminfosfater omhandlet i US-
patentskrift 3.758.283. | US-patentskrift 4.333.741 er det videre omhandlet olefin-
akrylonitril-kopolymerer for bruk som antistatiske tilsetningsmidier i hydrokarboner.
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De kopolymere olefin-akrylonitril-blandinger, som anfert i det foregaende,
har vist seg effektive som antistatiske midler eller «spredningsmidler for statiske
ladninger» som de er kjent som, nar de kombineres med flyktige flytende hydro-
karboner.

Tidligere har halogenholdige blandinger innfert i brennstoffer spilt en bety-
delig rolle for oppnéaeise av antistatiske egenskaper i brennstoffer. Mens disse
halogenholdige blandinger er effektive som antistatiske midler, har i noen situa-
sjoner enkelte halogenhoidige hydrokarbonforbindelser vaert forbundet med helse-
risiko for mennesker og dyr savel som milje-odeleggelse. Mer nylig signalerer lov-
givningen, inklusive 1990-endringen til «The Clean Air Act» i USA, en tendens
bort fra den fortsatte tillatte bruk i enkelte medier av blandinger inneholdende ha-
logener. Selv hvor bruken av halogenholdige blandinger fremdeles tillates, styrer
ofte strenge reguleringer bruken, lagringen og seerlig bortskaffelse og/eller be-
handling av avfallsstrammer inneholdende disse blandinger. Slike faktorer reiser
tvit om den fortsatte praktiske og ekonomiske brukbarhet av antistatiske midler
inneholdende halogener uansett de medier som behandles.

Andre tidligere kjente blandinger har nedvendigvis inneholdt s& mye som
omtrent 10% (vektandel av aktiv bestanddel), svovel i en form som gker eller ska-
per svovelforurensninger fra brennstoffene eller andre fluider ved'deres tilsetning
dertil. Svovel i forskjellige former, som svoveldiocksid, er velkjent som en ugnsket
forurensning. Dets uanskethet skyldes en rekke forhold, inklusive de problemer
som det skaper ved handtering og dets innvirkning med, eller ugnskede bivirk-
ninger som opptrer ved sluttanvendelsene av det svovelforurensede fluid. Mens
naerveeret av svovel i visse former i visse fluider er akseptabel, foretrekkes det for
disse tilfeller & ha mulighet for & fremstille en sammensetning uten ugnskede for-
mer av svovel.

Det har derfor kiart oppstétt et behov for et effektivt, billig antistatisk middel
som er brukbart med en rekke forskjellige flyktige hydrokarbonvzesker. | mange
situasjoner er det seerlig snskelig at midlet er fritt for halogener. Andre enskede
utfgrelsesformer ville ha en form med omtrent 1 vekt% svovel eiler endog vaere fri
for svovel, eller i det minste fri for svovel i en form som f.eks. svoveldicksid som
ville bevirke en uonsket svovelforurensning av det medium som behandles.
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Oppsummering av oppfinnelsen
Den foreliggende oppfinnelse er derfor rettet pa en blanding med okt elekt-

risk ledningsevne, kjennetegnet ved at den omfatter et flytende hydrokarbon og en
antistatisk mengde av en hydrokarbonoppleselig kopolymer av en alkylvinylmo-
nomer og en kationisk vinylmonomer, hvori kopolymeren har et forhold mellom
alkylvinylmonomerenheter og kationiske vinylmonomerenheter pé fra omtrent 1:1
til omirent 10:1, idet kopolymeren har en gjennomsnittlig molekylvekt pa fra om-
trent 800 til omtrent 1.000.000.

Den foreliggende oppfinnelse er ogsa rettet pa en blanding omfattende et
flytende hydrokarbon og en antistatisk mengde av en hydrokarbonoppleselig ko-
polymer omfattende x antall monomerenheter tilsvarende formelen

R2

—CHib—
.

L

og y antall monomerenheter tilsvarende formel

RS

<

b
|
RS-N*-R’

e

1)

hvori X er et ikke-halogenanion, R er vaigt fra gruppen bestaende av -C(:0)O-,
-C(:O)NH-, rettkjedet og forgrenede alkylengrupper, toverdige aromatiske grupper.
og toverdige alicykliske grupper, R’ er rettkjedet eller forgrenet alkyl med opptil
omtrent 20 karbonatomer, R? og R® er uavhengig valgt fra gruppen bestéende av
hydrogen og metyl, R* er et rettkjedet eller forgrenet alkylen med opptil omtrent 20
karbonatomer, R®, R® og R’ er uavhengig hver rettkjedet eller forgrenet alkyl med
opptil omtrent 20 karbonatomer, og x og y er valgt slik at kopolymeren har en
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giennomsnittlig molekylvekt pa fra omtrent 800 til omtrent 1.000.000, og x/y er fra
omtrent 1 til omirent 10.

Den foreliggende oppfinnelse er videre rettet pa en ny fremgangsmaéte for &
redusere akkumulert statisk elektrisk ladning pa en overflate av et fiytende hydro-
karbon, kjennetegnet ved at det flytende hydrokarbon tilsettes en antistatisk
mengde av en hydrokarbonopploselig kopolymer av en alkylvinylmonomer og en
kationisk kvaternaer ammoniumvinyl-monomer i et molant forhold pa fra omtrent
1:1 til omtrent 10:1, idet kopolymeren har en gjennomsnittlig molekylvekt pa fra
omtrent 800 til omtrent 1.000.000.

Den foreliggende oppfinnelse er ogsa rettet p4 en hydrokarbonoppleselig
kopolymer kjennetegnet ved at den omfatter en alkylvinyimonomer og en kationisk
vinylmonomer i et molart forhold pa fra omtrent 1:1 til omtrent 10:1, idet kopolyme-
ren har en gjennomshnittlig molekylvekt pa fra omtrent 800 til 1.000.000.

Blant de forskjellige fordeler som finnes oppnadd ved den foreliggende
oppfinnelse kan det derfor noteres tilveiebringelsen av en blanding og en frem-
gangsmate som tilveiebringer forbedrede antistatiske egenskaper for en rekke
forskjellige medier, tilveiebringelse av en slik blanding og en fremgangsméte som
ikke krever bruk av halogener i alle situasjoner; tilveiebringelse av en slik blanding
og fremgangsmate som tillater bruk av mindre mengder svovel, et fremskritt som
ikke krever bruk av svovel i en miljemessig
uakseptabel form; og lilveiebringelse av en slik blanding som kan fremstilles tif
forhcldsvis lav pris og med lite spill.

Detaljert beskrivelse av de foretrukne utferelsesformer
| samsvar med den foreliggende oppfinnelse er det oppdaget at den eleki-

riske ledningsevne av en organisk vaeske, som f.eks. et flytende hydrokarbon
(seerlig et flyktig flytende hydrokarbon) kan akes og folgelig kan oppbygningen av
statiske ladninger deri nedsettes ved at det i veeske innlemmes en hydrokarbon-
oppleselige kopolymer av en alkylvinylmonomer og en kationisk vinyimonomer,
seerlig en kationisk kvaternger ammoniumvinyimonomer, hvori forholdet meliom
alkylvinylmonomerenheter og kationiske vinylmonomerenheter er fra omtrent 1:1
til omtrent 10:1 og | kopolymeren har en giennomshnittlig molekylvekt pa fra om-
trent 800 til 1.000.000. Av stor betydning er det at slike antistatiske blandinger kan
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sammensettes som halogenfri (og endog med mindre svovel, (dvs. omtrent 1
vekt% eller mindre) og fri for svovel i miljgmessig uakseptable former, som
f.eks.SO,, eller endog totalt svovelfri om sa enskes) og er effektive uten endring
av det flytende hydrokarbon p& en méate som skadelig ville pavirke hydrokarbonet i
forhold til dets tilsiktede bruk, og er forholdsvis enkel og billig & sammensette un-
der anvendelse av lett tilgjengelige kommersieile substituenter og produksjonsut-
styr. Nar svovel inkluderes i sammensetningen er det vanlig i form av et sulfat som
er forholdsvis lite aggressivi og lett kan handteres. Og selv da kan svovelinnholdet
opprettholdes ved mindre enn omtrent 5 vekt% av de aktive bestanddeler, saerlig
omtrent 1 veki% eller mindre. Videre er det oppdaget at den antistatiske effektivi-
tet av tilsetningsmiddelblandingen i henhold til oppfinnelsen overraskende kan
gkes ytterligere ved inklusjon deri av visse hydrokarbonopplaselige nitrilholdige
polymerer, magnesium- eller aluminium-overbaser eller flerverdige metallsalter,
seerlig nér den organiske vaeske som behandles er heyraffinert.

Selv om antistatiske tilsetningsmidier for brennstoffer méa veere oljeopplese-
lige, er monomerer inneholdende kationisk funksjonalitet generelt vannoppleseli-
ge. (I denne beskrivelse anvendes betegnelsene «oljeoppleselig» og «hydro-
karbonoppleselig» om hverandre for & beskrive oppleselighet i de organiske vees-
ker hvortil blandingen som er beskrevet som olje- eller hydrokarbonoppleselig skal
tilsettes; f.eks.lesningsmidler og brennstoffer. «Oppleselig» angir i det minste dis-
pergerbarhet og foretrukket lett oppleselighet i den organiske vaeske ved konsent-
rasjonen av interesse, som drefiet i det folgende). Det er saledes overraskende at
de antistatiske blandinger | henhold til den foreliggende oppfinnelse kunne frem-
stilles fra slike monomerer. Selv om polymerer og kopolymerer fremstilt fra vann-
oppleselige monomerer, er generelt vannoppleselige snarere enn oljeoppleselige,
er antistatiske tilsetningsmidler i henhold til den foreliggende oppfinnelse uventet
oljeoppleselige. Videre har visse av de nitrilholdige polymerer som er funnet & for-
bedre den antistatiske effektivitet av de angitte kopolymerer i henhold til oppfin-
nelsen selv blitt funnet & ha noen antistatisk effektivitet som dreftet i US-
patentskrift 4.333.741. P& grunn av at de anvendes ved den foreliggende oppfin-
nelse som et hjelpemiddel for de anferte kopolymerer, kan de anvendes i lavere
konsentrasjoner enn ellers hvis de skulle bli anvendt som eneste antistatiske mid-
del.
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De angjeldende kopolymerer er hydrokarbonoppieselige komonomerer av
en alkylvinyimonomer og en kationisk vinylmonomer. Som anvendt heri anvendes
betegnelsen «vinyl» i sin bredere betydning til & referere ikke bare til enheten
CH2:CH-, men generett til isopropenyl {(dvs. CH2:C(CHs)-) og andre relaterte kom- .

~ ponenter av formen CHz:C(R?)-, hvori RZ kan vaere alkyl med opptil omtrent 12

eller 18 karbonatomer, men vanlig ganske enkelt hydrogen eller metyl.

Alkylvinylmonomeren tilsvarer derfor foretrukket formelen CH.:C(R®)R-R’,
hvori R er -C{:0)0-, -C(:O)}NH-, en rettkjedet eller forgrenet alkylengruppe, en to-
verdig aromatisk gruppe eller en toverdig alicyklisk gruppe, foretrukket
-C{:0)0O-, -C(:O)NH-, eller en alkylengruppe, mer foretrukket -C(:0)O- eller
-C(:O)NH-, R er rettkjedet eller forgrenet alkyl med opptil omtrent 20 karbonato-
mer, foretrukket omtrent 6 til omtrent 12 karbonatomer, og R? er hydrogen eller en
alkylgruppe med opptil omirent 18 karbonatomer, foretrukket opptil omtrent 12
karbonatomer, mer foretrukket opptil 6 karbonatomer og enna mer foretrukket
opptil omirent 2 karbonatomer. P& grunn av at hydrokarbonopppleseligheten kan
nedsettes med wkende kjedelengde og pa grunn av prisen pé og tilgjengeligheten
av ramaterialer er det heyt foretrukket at R er hydrogen eller metyl. Det er onske-
lig at R ikke inneholder mer enn omtrent 12 karbonatomer, mer foretrukket ikke
mer enn omtrent 6 karbonatomer. Pa grunn av tilgjengelighetén pa utgangsmate-
rialer og lett syntese er mest foretrukket R lik -C(:0)O-, idet monomeren i dette
tifelle er en alkylakrylatmonomer hvis RZ er hydrogen og er en alkylmetakrylat-
monomer hvis R? er metyl. Syntesemetodene for fremstilling av disse monomerer
er \)elkient. Spesielt er etylheksylakrylat funnet & veere egnet.

Den kationiske vinylmonomer tilsvarer foretrukket formelen

R® R’ x
I
CH2=JJ—F!—F|“ -ZH-R®
ks

hvori Z er nitrogen, fostor eller svovel, X er et anion, saerlig et ikke-halogen anion,
R er som angitt i det foregaende, R® er angitt i samsvar med definisjonen av R?i
det foregdende, R* er rettkjedet eller forgrenet alkoholalkylen med opptit omtrent
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20 karbonatomer, og R®, R® og R er uavhengig hver rettkjedet eller forgrenet alkyt
med opptil omtrent 20 karbonatomer. Hvis Z er svovel er imidlertid R fraveerende.
Det er foretrukket at Z er nitrogen eller fosfor og mest foretrukket at Z er nitrogen.
Séledes er hoyt foretrukne kationiske vinylmonomerer kationiske kvatemzere am-
moniumvinylmonomerer. Pa grunn av hydrokarbonoppleselighet og pris og til-
gjengelighet for ramaterialer, er det foretrukket at R* er alkylen med 2 til omtrent 4
karbonatomer. Av liknende grupper er R®, R® og R’ foretrukket alkyl med opptil
omtrent 4 karbonatomer. Mer foretrukket er R®, R® og R’ alle like og mest foretruk-
ket er samtlige metyl. | samsvar med definisjonene og foretrukne former av R og
R® (i det siste tilfelle, som droftet seerlig i forbindelse med R?) som angitt i det fo-
regaende, er foretrukne kationiske kvaternaere ammoniumvinylmonomerer katio-
niske kvaternasre ammoniumakrylatmonomerer og kationiske kvaternasre ammo-
niummetakrylaimonomerer. Saledes, i en foretrukket utfereisesform, kan X veere
nitrogen, R kan veere -C(:0)O-, R® kan vaere metyl, R* kan vesre etylen og R®, R®
og R’ kan hver veere metyl, nemlig:

Al R
CHz= C—(120CHQCH2-—-N" -CHa
CHa

Egnede ikke-halogenanioner for X" vil fremsta klart for de fagkyndige pa
omradet. Som eksempler pa slike anioner kan anfares nitrationer, sulfationer, hy-
droksidioner osv. | mange tilfefler kan X vaere anionet fra et kvatemiseringsmid-
del anvendt ved syntesen av den kationiske vinyimonomer. Saledes, hvor mono-
meren er blitt kvaternisert med metylsulfat {som er den vanlige betegnelse for di-
metylsulfat) kan séledes en av metylgruppene fra metylsulfatet veere bundet til
nitrogenet (eller annen Z) som derfor tilsvarer en av R®, R® og R’ og X ville tilsvare
det demetylerte metylsulfat, CH;SO4’, omtalt heri som monometylsulfationet.

Den hydrokarbonoppleselige kopolymer av alkylvinylmonomeren og den
kationiske vinylmonomer kan fremstilles fra disse monomerer ved vanlige og vel-
kjente polymerisasjonsmetoder. Generelt blir alkylvinyimonomeren omsatt med
den kationiske vinylmonomeren i et molart forhold pé fra omtrent 1:1 til omtrent
10:1, foretrukket fra omtrent 2:1 til omtrent 5:1, som f.eks. omtrent 4:1. Den resul-
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terende hydrokarbonoppleselige kopolymer omfatter derfor X antall monomeren-
heter tilsvarende formelen

RZ

—oH
k :

L

og y antall monomerenheter tilsvarende formelen

RS

—Chb—
b ¥

RS-II\I*~R7
Lo

hvori X', R, R', R?, R®, R*, R®, R® og R’ er som definert i det foregende, og
x og y er valgt slik at kopolymeren har en gjennomsnittlig molekylvekt lav nok til 4
gi hydrokarbonoppleselighet opp til den gnskede konsentrasjon i hydrokarbonet
som skal behandies (f.eks. omtrent 1 til omtrent 100 vektdeler pr. million), og x/y
er likeledes innen et omrade som gir tilstrekkelig hydrokarbonopplgselighet. Gene

relt opprettholdes tilstrekkelig hydrokarbonoppleselighet hvis den gjennomsnittlige
molekylvekt av kopolymeren er fra omtrent 800 til omtrent 1.000.000, foretrukket
omtrent 800 til omtrent 500.000, mest foretrukket omtrent 800 til omtrent 100.000,
og hvis x/y er fra omtrent 1 til omtrent 10, foretrukket omtrent 2 til omtrent 5, mest
foretrukket omtrent 4. Det forstrekkes at molekylvekten opprettholdes under
1.000.000, endog mer foretrukket endog vesentlig lavere slik at det sikres tilstrek-
kelig oljeoppleselighet.

Mest foretrukket er ogséd monomerenhetene aviedet fra alkylvinylmonome-
ren og fra den kationiske vinylmonomer de eneste monomerer i polymeren, selv
om ogs4 i dette tilfelle kan monomerenhetene avledes fra mer enn en type av al-
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kylvinylmonomer og/eller kationisk vinylmonomer tilsvarende definisjonene i de
foregaende. Likevel, i den mest foretrukne utfarelsesform, er samtlige alkylvinyl-
monomerenheter i polymeren like og samtlige kationiske vinylmonomesenheter i
polymeren er like. Den resulterende polymer kan vasre en blokk-kopolyrner, en
alternerende kopolymer eller en tilfeldig kopolymer etter enske og i samsvar med
synteseskjemaet.

Det er funnet at den elektriske ledningsevne av en organisk veeske kan
okes betraktelig ved at det i vaesken innlemmes en liten men effekliv antistatisk
mengde av kopolymeren i henhold til oppfinnelsen. Dette er seerlig fordelaktig for
mange slike vaesker, som f.eks. flytende hydrokarboner (szerlig flyktige flytende
hydrokarboner) som gjerne vil ha lav elektrisk ledningsevne og felgelig er utsatt for
oppbygning av statiske ladninger som kan frembringe elektriske stat eller gnister.
Ved & gke den elektriske ledningsevne i veesken nedsettes oppbygningen av sta-
tiske ladninger slik at faren for dannelse av elektriske gnister eller stot reduseres.
Det er funnet at i mange tilfeller er sa lite som f.eks. en konsentrasjon pa omtrent
1 til omtrent 100 vektdeler pr. million av kopolymeren tilstrekkelig til & gi vesentlig
antistatisk effektivitet. Disse kopolymerer er videre funnet 4 veere overraskende
effektive selv i medier hvori f.eks. forbindelsene ifelge US-patentskrift 4.333.741
er blitt funnet & veere pa langt naer s effektive som anskelig.

Kopolymeren kan innlemmes i hydrokarbonveaasken i et hvilket som helst
antall former. Den kan tilsettes direkte til vaesken, f.eks. i ren tilstand eller i en for-
tynnet tilstand, som f.eks. resulterende fra tilsetning av et organisk lasningsmiddel
(f.eks. xylen) eller annet fortynningsmiddet! eller beererfluid. Det erkjennes imidier-
tid at det er foretrukket at det resulterende tilsetningsmiddel er fritt for halogener
og fritt for eller har lavt innhold av skadelig svovel. Som eksempler pa slike fortyn-
ningsmidler eller baererfluider kan anfares parafin eller et volum av det fluid hvortil
kopolymeren skal tilsettes. Alternativt kan kopolymeren etterlates i blandingen
som resulterer fra polymerisasjonsreaksjonen og blandingen tilsettes den veeske
som skal behandles.

Andre bzererfluider og midler, kan etter gnske innlemmes i en hvilken som
helst kopolymerholdig blanding som skal tilsettes fluidet. Blant slike midier kan
anfores hydrokarbonoppleselige nitrilholdige polymerer, magnesium-aluminium-
overbaser og flerverdige metallsalter. Disse midler er funnet & forbedre de antista-
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tiske egenskaper i vesentlig grad og overraskende utover de tilsvarende for de
tidligere beskrevne kopolymerer alene eller midlene alene, saerlig nar den orga-
niske vaeske som behandles er hoyraffinert. Hayraffinerte hydrokarbonveesker er
dem som har et svovelinnhold pa 500 vektdeler pr. million elier mindre. Eksempler
pé hegyraffinerte hydrokarboner inkluderer dieselbrennstoff, bensin, fyringsolje, jet-
drivstoff og organiske lgsningsmidier som renseopplesningsmidler. Renseopples-
ningsmidler er flyktige og brennbare slik at en gnist i topprommet kan fare il en
eksplosjon. Renselgsningsmidler er generelt parafiniske lgsningsmidler, typisk
lavmolekyleere alkaner, som Cs-Cg-alkaner; f.eks. heksaner, pentaner og blan-
dinger derav.

Foretrukne nitritholdige polymerer har en molekylvekt pa fra omtrent 1000 til
omtrent 1.000.000, foretrukket omtrent 1000 til omtrent 500.000, seerlig omtrent
1000 til omtrent 100.000. Selv om det antas at en hvilken som helst nitrilholdig
polymer kan ha noen virkning, er foretrukne utferelsesformer kopolymerer av al-
kylvinylmonomerer og alkylonitril i et polart forhold pa fra omtrent 2:1 til omtrent
1:5, eller kopolymerer av 1-alkener med fra omtrent 6 til omtrent 28 karbonatomer
og akrylonitril i et molart forhold pé fra omtrent 2:1 til omtrent 1.5 som beskrevet i
US-patentskrift 4.333.741. Pa grunn av at det antas at hvilke som heilst nitrilholdi-
ge polymerer, som f.eks. poly(butadien-akrylonitril)dioler, ville forbedre effektivite-
ten av tilsetningsmiddelblandingen, er imidlertid alle nitrilholdige polymerer tenkt
omfattet innenfor rammen for dette aspekt av oppfinnelsen, seerlig hvis de er hy-
drokarbonopplgselige som anfert i denne fremstilling.

Alkylvinylmonomeren hvorfra kopolymeren av alkylvinylmonemerer og akry-
lonitril kan fremstilles som beskrevet i det foregaende i forbindelse med kopolyme-
ren av alkylvinyimonomeren med den kationiske vinyimonomer. Akrylonitrilet kan
ha standard sammensetning CH,=CHCN, eller det kan veere substituert, nemlig
CH,=C(R?)CN, hvori R? er alkyl med opptil 12 eller 18 karbonatomer, men vanlig
enkel metyl. Akrylonitrilet kan saledes generelt defineres som CHzC(Rz)CN, hvori
R? er hydrogen eller en alkylgruppe med opptil omtrent 18 karbonatomer, fore-
trukket med opptil omtrent 12 karbonatomer, mer foretrukket opptil omtrent 6 kar-
bonatomer og enna mer foretrukket opptil omtrent 2 karbonatomer. Pa grunn av at
hydrokarbonoppleseligheten kan minske med skende kjedelengde og pa grunn av
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prisen og tilgjengeligheten av ramaterialer, er det meget foretrukket at R er hy-
drogen eller metyl.

Den hydrokarbonoppleselige nitrilholdige polymer kan derfor veere en kopo-
lymer av alkylvinylmonomeren og akrylonitril (substituert eller usubstituert) som
kan fremstilles fra disse monomerer ved hjelp av standard og velkjente polymeri-
sasjonsmetoder. Generelt blir alkkylvinylmonomeren omsatt med akrylonitrilet i et
molart forhold pa fra omtrent 2:1 til omtrent 1:5, foretrukket fra omtrent 2:1 til om-
trent 1:2, mer foretrukket fra 3:2 til omtrent 1:2, enna mer foretrukket omtrent 1:1
tit omtrent 1:2, mest foretrukket omtrent 1:1,2 til omtrent 2:3, som f.eks. omtrent
1:1,2. Den resulterende hydrokarbonoppleselige kopolymer omfatter derfor m an-
tall monomerenheter tilsvarende formelen

R?
—on—

R1

— X0

og n antall monomerenheter tilsvarende formelen

RZ
|
-CHC—

e

hvori R, R' og hver R? uavhengig er som definert i det foregaende, ogmogn er
valgt slik at kopolymeren har en gjennomsnittiig molekylvekt lav nok og forholdet
mellom m og n er innenfor et omrade slik at kopolymeren er hydrokarbonopplese-
lig ved det konsentrasjonsniva som skal anvendes. Generelt tilsvarer dette en
giennomshnittlig molekylvekt pa fra omtrent 800 til omtrent 1.000.000, foretrukket
omtrent 800 til omtrent 500.000, mest foretrukket omtrent 800 til omtrent 100.000,
og en verdi for m/n pa fra omtrent 0,5 til omtrent 5. Det foretrekkes at molekyivek-
ten opprettholdes under 1.000.000, enna mer foretrukket vesentlig lavere slik at
det sikres tilstrekkelig oljeopploselighet.
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Det er funnet at okende ledningsevne kan oppnas fra lavere forhold m/n.
Séledes er det blitt funnet starre ledningsevne-forbedrende virkning for et forhold
m/n pa omirent 1,5 enn for et forhold m/n pa omtrent 5, og sterre ledningsevne-
forbedrende virkning er i sin tur funnet for et forhold m/n pa omtrent 0,67 enn for
et forhold m/n pa omtrent 1,5. Behovet for en tilstrekkelig hay verdi m til & medde-
le tilstrekkelig oljeopploselighet medferer imidlertid en lavere grense for forholdet
m/n. Felgelig er verdien for m/n enskelig fra omtrent 0,5 til omtrent 5, foretrukket
omtrent 0,5 til omtrent 2, mest foretrukket omtrent 9,67 (nemlig 1/1,5) til omtrent
0,83 (dvs. 1/1,2), som f.eks. omtrent 0,67 eller 0,83.

Den resulterende kopolymer kan veere en blokk-kopolymer, en alternerende
kopolymer eller en tilfeldig kopolymer etter enske og i samsvar med synteseskje-
maet. ’

Selv om monomerenhetene avledet fra alkylvinylmonomeren og fra akrylo-
nitrilet er de eneste monomerer i polymeren (det innses imidlertid at monomeren-
hetene kan vaere aviedet fra mer enn én type alkylvinylmonomer og /eller akrylo-
nitril tilsvarende de ovennevnte definisjoner) kan ogsa andre monomerenheter
inkluderes - i det minste sa lenge de ikke .skadelig interfererer med funksjonalite-
ten tilveiebrakt av de anfarte monomerenheter eller gjar kopolymeren uopplaselig.
For eksempel kan kopolymeren ogsa inkludere styrenmonomerenheter. Saledes
kan f.eks. kopolymeren inneholde m antall monomerenheter tilsvarende formelen.

R2
_cmt_
L
n monomerenheter tilsvarende formelen
R? -
o
En

og p monomerenheter tilsvarende formelen
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R2

CH&

hvori R, R', hver R, hver for seg, m og n er som angitt i det foregéende, 0g m+n
er kanskje omtrent 5p eller 10p eller mer. For eksempel kan m+n veere fra omtrent
15p til omtrent 20p, som f.eks. 17:1 til omtrent 18:1. Mens dette ikke er funnet a gi
storre effektivitet tillater det bruk av visse kopolymerer som er tilgjengelige og
kjent som sikre, som dreftet i det etterfolgende eksempel 2,

Forholdet m:n:p kan varieres innen vide grenser, om anskei, ved & variere
de relative mengdeforhold av bestanddelene, sa lenge som der er en effektiv
mengde nitrilfunksjonalitet for ledningsevneforbedring, og sa lenge som den andel
som angis ved «m» er tilstrekkelig til & gi tilstrekkelig oljeopplaselighet og den an-
del som anferes ved «n» er tilstrekkelig til & gi adekvat ledningsevne som droftet i
det foregéende. Andelen anfert ved «p» er ikke antatt & veere kritisk og kan veere
null.

Den andre klasse av mulige nitritholdige polymerer inneholder kopolymerer
av 1-alkener med fra omtrent 6 til omtrent 28 karbonatomer og akrylonitril i et mo-
lart forhold pé fra omtrent 1:1 til omtrent 1:5. Den fulle bredde av kopolymerer som
beskrevet | US-patentskrift 4.333.741 antas ogsa & vaere egnet heri, idet de fore-
trukne utforelsesformer deri ogsa er ansett som foretrukket heri. Kort sagt inklude-
rer muligheten i denne klasse Cyg.04 -alfa-olefin akrylonitril-kopolymerer, selv om
kjeder sa korte som Cg eller s& lange som Cag.35 er akseplable, idet omradet ved
den kortere ende er en tilneermet grense til den som er nedvendig for & opprett-
holde enskelig olieoppleselighet, og ved den lengre ende en tilneermet grense slik
at kopolymeren ikke er for voksaktig og felgelig mindre oppleselig i olje.

Som anfen, selv om disse to klasser av nitrilholdige polymerer er beskrevet,
antas det at ogsa andre nitrilholdige polymerer, som f.eks. polybutadienakrylo-
nitrildioler, & vaere egnet. De avgjerende begrensende trekk i slike polymerer, bort-
sett fra kravet om oljeoppleselighet, er bare at de inneholder nitrilgrupper.

Flerverdige metallsalter, som jordaltkalimetalisalter, f.eks. kalsiumsulfonat
og magnesiumsulfonat, ete., dispergen i hydrokarbonopplesninger, er ogsa funnet
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& veere effektive midler for & oke effektiviteten av kopolymerene av alkylvinyimo-
nomeren og den kationiske'vinylmonomer, og kan anvendes i denne utforelses-
form av oppfinnelsen i stedet for (eller i tillegg til) nitrilpolymerene. Fra et syns-
punkt med forurensningskontroll kan imidlertid bruken av jordalkalimetalisalter
vaere mindre enskelig enn bruken av de nitril-synergismemidler som er anfort i det
foregaende. ' .

Alternativt, eller i tillegg dertit, kan det anvendes en magnesium- eller endog
aluminium-overbase for & gke effektiviteten av kopolymerene av alkylvinylmono-
mer og kationisk vinylmonomer.

P& grunn av at hver komponent tilfarer noe effektivitet med seg selv, kan
det effektivitetsokende middel innlemmes i det antistatiske tilsetningsmiddel i et
hvert mengdeforhold i forhold til alkylvinyl-kationisk vinylkopolymer og det oppnas
fremdeles fordelaktige resultater. Endog synergistiske resultater kan imidertid
overraskende anfares innenfor det relative vektforholdsomrade pa fra omtrent 9:1
til omtrent 1:9. Seerlig overlegne resultater kan anferes innenfor vektiorholdsom-
rédet fra omtrent 2:1 til omtrent 1:2, som f.eks. omtrent 1:1..Likevel kan det vaere
pnskelig & regulere dette forhold i samsvar med mengden av svovel i brennstoffet
eller i samsvar med andre empirisk bestemte faktorer for & oppné maksimal sy-
nergivirkning.

Uansett om det effektivitetsekende middel er inkludert, er den totale meng-
de av aktivt tilsetningsmiddel som er nedvendig mindre enn 100 deler pr. million,
selv om konsentrasjoner pa omtrent 20 deler pr. million anses & vaere tilstrekkelig,
og i praksis bar endog 3-10 deler pr. million veere tilstrekkelig. Det er generelt gn-
skelig & anvende disse lavere konsentrasjonsverdier, primzert av gkonomiske
grunner, men ogsa for & hindre at tilsetningsmidlet interfererer med sluttanvendel-
sene av den behandlede veeske. Lavere konsentrasjoner vil ogsé mindre sannsyn-
lig bevirke at brennstoffet med tilsetningsmidlet opptar vann, noe som kan fore-
komme under enkelte betingelser nar overflateaktive kjemikalier er til stede.

Fremgangsmaten for & oke ledningsevnen i brennstoffet omfatter tilsetning
av en eller flere av de ovennevnte blandinger til brennstoffet eller hydrokarbonlzs-
ningsmidlet i en konsentrasjon effektiv til & oke ledningsevnen av brennstoffet eller
lesningsmidlet. Denne fremgangsmate kan gjennomtares effektivt med vanlig ut-
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styr for tilsetning og/eller blanding som er lett ti!gjehgelig og anvendt innenfor
brennstoffindustrien.
Oppfinnelsen oppnér derfor antistatiske egenskaper i brennstoffer ved &

-anvende blandinger som er billige & fremstille og for foretrukne utferelsesformer er

bestanddelene lett tilgjengelige og billige. Vanlig behandlingsutstyr kan anvendes
hvis det anvendes en halogenfri form, idet behovet for behandling av farlige halo-
genholdige avfallsbiprodukter elimineres. Normal forbrenning av brennstoff be-
handlet med foretrukne tilsetningsmiddelblandinger i henhold til oppfinnelsen pa-
virkes ikke skadelig og frembringer ikke farlige produkter som f.eks.dioksin eller
andre farlige halogenerte produkter. Videre resulterer de meget lave innhold av
svovel i disse antistatiske blandinger i et produkt som er mer miljgrmessig aksep-
tabelt enn kommersielt tilgjengelige produkier inneholdende sterre mengder svo-
vel, szerlig svovel i mer aggressive former.

De etterfpigende eksempler beskriver foretrukne utfarelsesformer av opp-
finnelsen. | eksemplene er samtlige prosentangivelser gitt pa vektbasis med mind-
re annet er angitt.

EKSEMPEL 1

En 250 ml trehaiset rundkolbe ble fylt med denaturert absolutt etanol (15,6
g) og 2,2'-azobis(2-metylpropannitril) (0,10 g). Denne opplasning bie s overspyit
med nitrogen, omrart magnetisk og oppvarmet til omtrent 75°C. En opplesning av
2-etylheksylakrylat (14,74 g) og vandig dimetylaminoetyimetakrylatdimetylsulfat
(7,08 g) av en 80 vekt% opplesning i isopropanol (14 g) ble tilsatt drapevis i lopet
av en periode pa 4 timer. Den resulterende opplosning ble opprettholdt ved 75°C i
2 timer, Mer 2,2’-azobis(2-metylpropannitril) (0,10 g) ble sé tilsatt og opplesningen
ble holdt ved 75°C i ytterligere 2 timer. Det resulterte et kiart, flytende produkt med
innhold av ikke-flyktige bestanddeler pa 40 vekt% (de andre 60 vekt% var los-
ningsmidiet) og en Brookfield-viskositet pa meliom omtrent 20 og omtrent 30 cps
ved 21°C. Den ikke-flyktige komponent er forstatt & ha vaert en tilfeldig kopolymer
av x antall monomerenheter med formel
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og y antall monomerenheter med formel

CHs

hvori det gjennomsnittlige numeriske forhold mellom x og y er omtrent 4:1. Dette
forhold ble valgt for & frembringe et effektivt, skonomisk produkt med tilstrekkelig
oljeoppleselighet. Andre forhold kan imidlertid velges ved & endre de relative
mengdeandeler av bestanddelsmonomerene.

. EKSEMPEL 2
Seks forsgk ble gjennomfen. | hvert av forsgkssettene | og Il ble tre praver
med dieselbrennstoff med hoyt svovelinnhold testet: (1) en kontrollpreve uten noe
tilsetningsmiddel; (2) en preve som var tilsatt en kombinasjon av en olefinnitrilpo-
lymer og en kvaternasr ammoniumforbindelse («kombinasjonstilsetningsmiddel»),
og (3) en preve hvortil en mengde av produktet fremstilt i eksempel 1 ovenfor ble
tilsatt. | forsekssett (1) var konsentrasjonen av hvert av kombinasjonstilsetnings-
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midlene og produktet i eksempel 1 i sine respektive testprever 5 deler pr. million,
mens i forsokssett |l var konsentrasjonene 10 deler pr. million. Malinger av led-
ningsevnene for hver av prevene ble foretatt en time og tjuefire timer etter at til-
setningsmidlene var tilsatt til brennstoffet. Kontrollpreven ble ogsd malt ved disse

s tidspunkter. Ledningsevnene for prevene er oppfert i tabell | i det faigende, angitt
som picoSiemens pr. meter (pS/m). Det iakttas at ledningsevnen av prevene er
okt markert i prever inneholdende produktet fra eksempel |, bade i forhold til die-
selbrennstoffet med heyt svovelinnhold uten tilsetningsmiddel, og i forhold til pre-
vene med kombinasjons-tilsetningsmidiet.

10 Brennstoffer gjeres ledende pa grunn av at tilsetningsmidler har tendens il
& miste ledningsevne over tid pa grunn av miljeforhold som f.eks. temperatur og
kanskje ogsa fuktighet, og dette tap i ledningsevne kan ogsa skyldes den spesifik-
ke sammensetning av brennstoffet, 1.eks. om det inneholder en stor mengde pola-
re molekyler. Det sees imidlertid at i disse og andre tester anfort heri er minsking i

15 ledningsevnen over tid i brennstoffer inneholdende additiver i samsvar med den
foreliggende oppfinnelsen ikke tydelig starre enn for dem som inneholder kombi-
nasjons-tilsetningsmidlet og i enkelle tilfeller ble ledningsevnen uventet iakitatt &
gke snarere enn & minske.

20 TABELL |
Dieselbrennstoff med «heyt» svovelinnhold

Forspkssett | Forsokssett | .
Tilsetnings- 1time | 24 timer 1time | 24 timer
middel ppm pS/m pS/m PpmMm pS/m pS/m
Intet - 15 15 - 15 16
Kombinasjons-
tilsetn.middel 5 210 179 10 439 318
Eksempel 1 5 213 232 10 275 335

En ytterligere test med et yiterligere dieselbrennstoff med heyt svovelinn-
25 hold bie utfert. Resultatene er vist i tabell Il. ‘
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TABELL Il
Et ytterligere dieselbrennstoff med «hayt» svovelinnhold
Tilsetningsmiddel Ppm 1 time (pS/m) 24 timer (pS/m)
intet - 3 3
Kombinasjons-
tilsetn.middel 5 221 138
Eksempel 1 5 216 128
EKSEMPEL 3

En 1-liters rundkolbe med fem halser ble fyit med xylen (161,2 g). Xylenet
ble mekanisk omrert og oppvarmet til 75°C under nitrogen. ﬁrépevis tilsetning av
en opplasning av styren (8,1 g), 2-etylheksylakrylat (112,7 g), akrylonitril (39,2 g)
og 2,2'-azobis(2-metylbutannitril) (3,I3 g) ble gjennomfant i lepet av en periode pa 5
timer. Den resulterende opplesning ble opprettholdt ved 75°C i 30 minutter. En
opplesning av 2,2'-azobis(2-metylbutannitril) (0,5 g) i xylen (6,7 g) ble deretter til-
satt og temperaturen ble opprettholdt ved 75°C i 2 timer. En ytterligere opplesning
av 2,2’-azobis-(2-metylbutannitril) (0,5 g) i xylen (6,7 g) ble tilsatt og temperaturen
bie opprettholdt ved 75°C i 8 timer. Det resulterende produkt ble si behandiet
med dodecylamin (26 g) og oppvarmet ved 80°C i 3 timer. Til slutt ble xylen (379
g) tilsatt og produktet ble omrest i 30 minutter og ga en klar, gulaktig og viskes
veeske med et innhold av ikke-flyklige bestanddeler pa 21,64 veki%, idet den res-
terende del var lesningsmidlet. De ikke-flyktige komponenter antas & vaere en po-
lymer av m antall enheter med formel

—CH—CH—
C=0

o—o—

CH,
CH-CHxCHa
(CHz)s

b,

0——-——
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n antall enheter av -CHCH(CN)- og p antall enheter av ' hvori
forholdet m:n:p er omtrent 7,85:9,5:1.
EKSEMPEL 4
Tabell 1 i det folgende viser resultatene av et ledningsevneforsek gjen-

nomfert med to forskjellige pravesett, pa en méte i samsvar med maten i tabell |
beskrevet i det foregaende. Dieselbrennstoff med et lavt svovelinnhold ble an-

vendt for testformalene og for begge forsokssett ble det testet en kontrollpreve av

brennstoffet uten noen tilsetningsmidler. Ledningsevnen av prevene ble mait bade

initialt og etter en 39 dogns periode. | tilfeliet med prevene med tilsetningsmidier

begynte 30 dagers perioden den dag hvor tilsetningsmidlene ble tilfart preven.

Det sees lett at en blanding av forbindelsene i eksemplene 1 og 3 i et for-

hold 1:1 er effektiv til vesentlig & ske ledningsevnen av dieselbrennstoffet med lavt

svovelinnhold. Som ventet var gkningen i ledningsevne starre i den prove hvori 15

deler pr. million tilsetningsmiddel var til stede, sammenliknet med den preve hvori
bare 7 deler pr. million var til stede.

TABELL lll
Dieselbrennstoff med «lavt» svovelinnhold
Forspkssett | Forsokssett |l

30 30

Tilsetnings- Initial | dagers Initial | dagers

middel ppm (pS/m) | (pS/m) ppm (PS/m) | (pS/m)

Intet - 3 3 - 3 3
Kombinasjons-

tilsetn.middel 7 224 90 15 738 477
Eksempel 1 +
eksempel 3

(1/1) 7 321 105 15 777 415

Tabell IV i det felgende viser resultatene av en test hvori kombinasjonstil-

setningsmidlet i eksempel 2 og en 1/1 blanding av produktene fra eksemplene 1




10

20

21

og 3 ble tilsatt separate prever av parafin for & fremstille en 10 ppm konsentrasjon
av tifsetningsmiddel. Ledningsevnen av en kontrollpreve og de to prever hvortil
tilsetningsmidiene var tilsatt, ble mait etter 1 time og pé nytt etter 24 timer. (| tilfel-
let av prever hvori tilsetningsmidler var til stede er tidsintervallet anfert fra tids-
punktet hvor tilsetningsmidlet ble tilfart proven). Det sees at preven hvortil det var
tilsatt en blanding fra eksempel 1 og eksempel 3 var tilsatt viste vesentlig okt
elektrisk ledningsevne.

TABELL IV
Parafin
Tilsetningsmiddel Ppm 1 time (pS/m) 24 timer {(pS/m)
Intet , - 1 1

Kombinasjons-

tilsetn.middel 10 480 440
Eksempel 1 +

eksempel 3 (1/1) 10 620 430

Tabell V i det folgende vise.r resultatene av to sett av tester (forsgkssett | og
H) hvori det ble anvendt en kommersiell blanding av dieselbrennstoff. Ogsa her,
bade i konsentrasjonene 3 deler pr. million eller 5 deler pr. million okie lednings-
evnen for brennstoffet vesentlig nér det ble tilsatt en 1/1-blanding av produktene
fra eksemplene 1 og 3.

TABELL V
Dieselbrennstoff «<kommersiell blanding»
Forsokssett | Forsokssett Il
Tilsetnings- 24 timer | 72 timer 24 timer | 72 timer
middel ppm (pS/m) | (pS/m) ppm (pS/m) | (pS/m)
Intet - 1 1 - 1 1
Kombinasjons-
tilsetn.middel 2 225 203 5 385 337
Eksempel 1 +
eksempel 3
(1/1) 3 280 244 5 427 404
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EKSEMPEL 5

Ytterligere tester ble gjennomfert som beskrevet i eksempel 4 i det forega-
ende, men hvor polymeren i eksempel 3 inneholdt varierende mengder av akryio-
nitrilenheter i polymeren. Saledes, mens m/n i eksempel 3 var 7,85/9,5=0,83, ble
polymerer med akrylonitrilinnhold pa 5% (m/n=5,1), 15% (m/n=1,5) og 28,8%
(m/n=0,67) fremstilt og blandet med polymeren i eksempel 1 i et forhold pé 1:1.
Den etterfelgende tabell viser resultatene av testene ved 10 deler pr. million dose-
ringer av blandingene i parafin ved 17-20°C, hvori den initiale ledningsevnemaling
ble foretatt umiddelbant etter tilsetning av polymerblandingen:

Tilsetningsmiddel Initial (pS/m) | 1 time (pS/m) |24 timer (pS/m)
Intet 1 1 1
Eksempel 1 + eksempel 3
med 5% akrylonitril 6 5 7
Eksempel 1 + eksempel 3
med 15% akrylonitril 93 g5 89
Eksempel 1 + eksempel 3
med 28,8% akrylonitril 520 450 420

EKSEMPEL 6

Ytterligere tester ble gjennomfert som beskrevet i eksempetl 4 i det forega-
ende, men med en C20-24-alfa-olefin/akrylonitril-kopolymer og med en C20-24 -
alfa-olefin/maleinsyreanhydrid-kopolymer forestret med hydroksypropionitril og 1+
oktanol, 1-dekanol som lilsetningsmidler. Den falgende tabell viser resultatene av
testene av 10 deler pr. million doseringer av tilsetningsmidlene i parafin ved 17-
20°C, hvori den initiale ledningsevnemadling ble foretatt umiddelbart etter tilsetning
av polymerblandingen:

Tilsetningsmiddel Initial (pS/m) | 1 time (pS/m) |24 timer (pS/m)
Intet 1 1 1
C20-24-alfa-olefin/akrylo-
nitril-kopolymer 210 135 115
C20-24-alfa-olefin/malein- ,
anhydrid-kopolymerester 95 93 110
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| lys av det foregaende sees det at de mange fordeler ved oppfinnelsen
oppnés og andre fordelaktige resultater nas.
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Patentkrav

1. Blanding med @kt elektrisk ledningsevne,

karakterisert ved atden omfatter et flytende hydrokarbon og en antista-
tisk mengde av en hydrokarbonoppleselig kopolymer av en alkylvinyimonomer og
en kationisk vinylmonomer, hvori kopolymeren har et forhold mellom alkylvinyimo-
nomerenheter og kationiske vinyimonomerenheter pa fra omtrent 1:1 til omtrent
10:1, idet kopolymeren har en gjennomsnittlig molekylvekt pa fra omtrent 800 il
omtrent 1.000.000.

2. Blanding ifelge krav 1,
karakterisert ved atden kationiske vinylmonomer er en kationisk kva-

. ternger ammoniumvinyimonomer, mer foretrukket kationisk kvaternaer ammoniu-

makrylatmonomer, mest foretrukket kationisk kvaternaer ammoniummetakrylatmo-
nomer.

2. Blanding ifalge krav 1, _
karakterisert ved atden kationiske vinyimonomer tilsvarer formelen

R® R’
C H2=é —R—r 5 -R®

5

hvori Z er valgt fra gruppen bestaende av nitrogen, fosfor og svovel, X er et ikke-
halogenanion, R er valgt fra gruppen bestaende av -C(:0)O-, -C(:O)NH-, rettkje-
dede og forgrenede alkylengrupper, toverdige aromatiske grupper og toverdige
alicykliske grupper, R® er valgt fra gruppen bestéende av hydrogen og metyl, R*
er retikjedet eller forgrenet alkylen med opptit omtrent 20 karbonatomer, og R®, R®
og R’ er uavhengig hver rettkjedet eller forgrenet alkyl med opptil omtrent 20 kar-
bonatomer, med den betingelse av hvis Z er svovel, er R’ fravaerende.
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3. Blanding ifalge krav 2,
karakterisert ved atZer nitrogen, X er valgt fra gruppen bestaende av
nitrat, sulfat- og hydroksid-anioner, og R har opptil omtrent 20 karbonatomer.

4, Blanding ifelge krav 3, .
karakterisert ved atX eret monometylsulfation, R er -C(:0)0- og R* er
alkylen med fra 2 til omtrent 4 karbonatomer.

5. Blanding ifolge krav 4,
karakterisert ved atR® R®ogR’ hver er metyl.

6. Blanding ifeige krav 1 eller 3,

karakterisert ved atalkylvinylmonomeren tilsvarer formelen
CH2:C(R?-R-R', hvori R er valgt fra gruppen bestéende av -C(:0)0-, -C{:0)NH-,
rettkjedede og forgrenede alkylengrupper, toverdige aromatiske grupper og tover-
dige alicykliske grupper, R' er rettkjedet eller forgrenet alkyl med opptil omtrent 20
karbonatomer, R? er valgt fra gruppen bestaende av hydrogen og metyl.

7. Blanding ifalge krav 6, .
karakterisert ved atR har opptil omtrent 12 karbonatomer, mer fore-
trukket at R er -C(:0)O-.

8.  Blanding ifaige krav 6 eller 7,

karakterisert ved atalkylvinyimonomeren er en alkylakrylatmonomer
med formel CHz:CHC(:0)OR, hvori R' er som angitt i krav 6, mer foretrukket
en alkylmetakrylatmonomer med formel CH,:C(CH3)C(:0)OR’, hvori R' er som
angitt i krav 6.

9, Blanding ifeige krav 8,
karakterisert ved atalkylvinyimonomeren er 2-etylheksylakrylat.
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10.  Blandingifelge krav 1, '
karakterisert ved atden giennomsnittlige molekylvekt av kopolymeren
er fra omtrent 800 tit omtrent 500.000, mer foretrukket fra omtrent 800 til omtrent
100.000.

11.  Blanding ifelge krav 3 eller 6,
karakterisert ved atden er halogenfri.

12. Blanding ifeige krav 1, i
karakterisert ved atden ytterligere omfatter en antistatisk-forbedrende
mengde av et hydrokarbonopplgselig middel valgt fra gruppen bestaende av nitril-
holdige polymerer, magnesium- og aluminium-overbaser og flerverdige metallsal-
ter.

13. Blanding ifelge krav 12,
karakterisert ved atmidlet er en nitritholdig polymer.

14. Blanding ifelge krav 13,

karakterisert ved atden nitrilholdige polymer har en molekylvekt pa fra
omtrent 1000 til omtrent 100.000 og er valgt fra gruppen bestaende av kopolyme-
rer av alkylvinylmonomerer og akrylonitril i et molart forhold pa fra omtrent 2:1 til
omtrent 1.5, kopolymerer av 1-alkener med fra omtrent 6 til omtrent 28 karbon-
atomer og akrylonitril i et molart forhold pa fra omtrent 2:1 tif omtrent 1:5, og
poly(butadien-akrylonitril)dioler.

15.  Blanding ifelge krav 14,

karakterisert ved atden nitrilholdige polymer er vaigt fra gruppen be-
stdende av kopolymerer av alkylvinylmonomerer og akrylonitril i et molart forhold
pa fra omtrent 2:1 til omtrent 1.5, og kopolymerer av 1-alkener fra omtrent 6 til
omtrent 28 karbonatomer og akrylonitril i et molart forhold p& fra omtrent 2:1 til
omirent 1:5.
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16. Blanding ifelge krav 15, _
karakterisert ved atkopolymeren yiterligere omfatter styrenmonomer-
enheter i et gjennomsnittlig numerisk forhold mellom nitrimonomerenheter og
styrenmonomerenheter pa fra omtrent 5:1 til omtrent 20:1.

17. Blanding ifolge krav 15,

karakterisert ved atden nitrilholdige polymer er til stede i et forhold mel-
lom nitrilholdig polymer og hydrokarbonoppleselig kopolymer pa fra omtrent 9:1 tit
omtrent 1:9.

18. Blanding ifelge krav 15,

karakterisert ved atden nitrilholdige polymer er valgt fra gruppen be-
staende av kopolymerer av alkylvinylmonomerer og akrylonitril i et molart forhold
pa fra omtrent 2:1 til omtrent 1:2 foretrukket fra omtrent 3:2 til omtrent 1.2, mer
foretrukket orﬁlrent 1:1,2 til omtrent 2:3, og kopolymerer av 1-alkener med fra om-
trent 6 til omtrent 28 karbonatomer og akrylonitril i et molart forhold pa fra omtrent
2:1 til omtrent 1:2 foretrukket fra omtrent 3:2 til omtrent 1:2, mer foretrukket om-
trent 1:1,2 til omtrent 2:3.

19. Blanding ifalge krav 14,
karakterisert ved atdetflytende hydrokarbon er et raffinert hydrokarbon
inneholdende mindre enn omtrent 500 vektdeler pr. million svovel.

20. Blanding ifelge krav 19,
karakterisert ved atdetflylende hydrokarbon er valgt fra gruppen be-
stdende av bensin, dieselbrennstoff, jetdrivstoff og Cs-Cg-alkaner.

21. Blanding med okt elektrisk ledningsevne ifglge krav 1,

karakterisert ved atden omiatter et flytende hydrokarbon og en antista-
tisk mengde av en hydrokarbonoppleselig kopolymer omfattende x antall mono-
merenheter tilsvarende formelen
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R?

—on—

R

L

og y antall monomerenheter tilsvarende formel

R®
i

—CH;
i
foo X

Rs-N"-Flf

AG

hvori X' er et ikke-halogenanion, R er valgt fra gruppen bestaende av -C(:0)O-,
-C(:O)NH-, rettkjedet og forgrenede alkylengrupper, toverdige aromatiske grupper
og toverdige alicykliske grupper, R' er retikjedet eller forgrenet alkyl med opptil
omtrent 20 karbonatomer, R? og R®er uavhengig valgt fra gruppen bestaende av
hydrogen og metyl, R* er et rettkjedet eller forgrenet alkylen med opptil omtrent 20

karbonatomer, R®, R® og R’ er uavhengig hver rettkjedet eller forgrenet alkyt med

opptil omtrent 20 karbonatomer, og x og y er valgt slik at kopolymeren har en
gjiennomsnittlig molekylvekt pa fra omtrent 800 til omtrent 1.000.000, og x/y er fra
omirent 1 til omtrent 10.

22. Bianding ifelge krav 21,
karakterisert ved atR er-C{:0)O- og kopolymeren har en gjennomshnitt-
lig molekylvekt pa fra omtrent 800 til 500.000.

23. Blanding ifelge krav 22,
karakterisert ved at monomerenheiene tilsvarer formelen
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henholdsvis formelen

og er de eneste monomerenheter i den hydrokarbonoppleselige kopolymer.

24. Fremgangsmate for & redusere akkumulert statisk elektrisk ladning pé en
overflate av et flytende hydrokarbon, karakterisert ved atdetflytende
hydrokarbon tilsettes en antistatisk mengde av en hydrokarbonoppleselig kopoly-
mer av en alkylvinylmonomer og en kationisk kvatermeer ammoniumvinyl-monomer
i et molart forhoid pa fra omtrent 1:1 til omtrent 10:1, idet kopolymeren har en
giennomsnittlig molekylvekt pa fra omtrent 800 til omtrent 1.000.000.

25. Fremgangsmate ifelge krav 24,
karakterisert ved atden kationiske kvaternaare ammoniumvinylmono-
mer tilsvarer formeien

RS R’ X

CH2=E—R—R‘-£’-R6

g
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hvori Z er nitrogen, X er et ikke-halogenanion, R er valgt fra gruppen bestadende
av -C(:0)0-, -C(:O)NH-, rettkjedede og forgrenede alkylengrupper, toverdige aro-
matiske grupper og toverdige alicykliske grupper, R® er valgt fra gruppen bestaen-
de av hydrogen og metyl, R* er rettkjedet eller forgrenet alkylen med opptil om-
trent 20 karbonatomer, og RS, R® og R’ er uavhengig hver retikjedet eller forgrenet
alkyl med opptil omtrent 20 karbonatomer.

26. Fremgangsmate ifelge krav 24, ,
karakterisert ved atX ervalgt fra gruppen bestdende av nitrat-, sulfat-
og hydroksid-anioner, og R har opptil omtrent 20 karbonatomer.

27. Fremgangsmate ifolge krav 26,
karakterisert ved atX er et monometylsulfation og R er -C(:0)O-.

28. Fremgangsméte ifelge krav 25,

karakterisert ved atden ytterligere omfatter tilsetning til det flytende
hydrokarbon av en antistatisk-forbedrende mengde av et middel valgt fra gruppen
bestaende av nitrilholdige polymerer, magnesium- og aluminium-overbaser og
flerverdige metallsélter. "

29. Fremgangsméte ifeige krav 28,

karakterisert ved at midiet er en nitrilholdig polymer med en molekylvekt
pa fra omtrent 1000 til omtrent 100.000 og er vaigt fra gruppen bestiende av ko-
polymerer av alkylvinyimonomerer og akrylonitril i et molart forhold p4 fra omtrent
2:1 til omtrent 1:5, kopolymerer av 1-alkener og akrylonitril i et molart forhold pa
fra omtrent 2:1 til omtrent 1:5, og poly(butadien-akrylonitril)dioler.

30. Fremgangsmate ifalge krav 29,

karakterisert ved atden nitrilholdige polymer er valgt fra gruppen be-
staende av kopolymerer av alkylvinyimonomerer og akrylonitril i et molart forhold
pa fra omtrent 2:1 til omtrent 1:5, og kopolymerer av 1-alkener med fra omtrent 6
til omtrent 28 karbonatomer og akrylonitril i et molart forhold pé fra omtrent 2:1 til
omtrent 1:5.
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31. Fremgangsmate ifelge krav 30,

karakterisert ved atkopolymeren ytterligere omfatter styrenmonomer-
enheter i et tallmessig gjennomsnittlig forhold mellom nitriimonomerenheter og
styrenmonomerenheter pa fra omtrent 5:1 til omtrent 20:1.

32. Fremgangsmate ifeige krav 30,
karakterisert ved atden nitritholdige polymer er til stede i et forhold mel-
lom nitrilpolymer og hydrokarbonoppleselig kopolymer pa fra omtrent 9:1 til om-

~ trent 1:9.

33. Fremgangsmate ifelge krav 29,

karakterisert ved atden hydrokarbonoppleselige kopolymer og midlet
tilsettes til det flytende hydrokarbon ved at dette tiisettes en blanding omfatiende
den hydrokarbonoppleselige kopolymer og midlet.

34. Fremgangsmate ifeige krav 29,
karakterisert ved atdetflytende hydrokarbon er et raffinert hydrokarbon
inneholdende mindre enn omtrent 500 vekideler pr. million svovel.

35. Fremgangsmate ifglge krav 34,
karakterisert ved atdetflylende hydrokarbon er valgt fra gruppen be-
stédende av bensin, dieselbrennstoff og jetdrivstoff.

36. Hydrokarbonoppleselig kopolymer,

karakterisert ved at den omfatter en alkylvinylmonomer og en kationisk
vinylmonomer i et molart forhold pa fra omtrent 1:1 til omtrent 10:1, idet kopolyme-
ren har en g}énnomsnittlig molekylvekt pa fra omtrent 800 til 1.000.000.
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