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Beschreibung

Die Erfindung betrifft Mitteldestillate, insbeson-
dere leichtes Heizdl und Diesel6!, miteinem Gehalt
eines Fliessverbesserers, der aus einem Copolyme-
risat des Ethylens mit Vinylpropionat besteht.

Sogenannte Mitteldestillate, wie Gasole,
Dieseldle oder Heizole, wie sie durch Destillation
aus Erddlen gewonnen werden, haben je nach
Herkunft des Rohdls unterschiedliche Gehalte an
Paraffinen. Bei tiefen Temperaturen kommt es zur
Ausscheidung von Paraffinwachs in Form platt-
chenformiger Kristalle, die teilweise auch noch Ol
eingeschlossen enthalten. Hierdurch wird die
Fliessfahigkeit der Erdoldestillat-Brenn- bzw.
Treibstoffe erheblich beeintrachtigt. Dies fihrt z.B.
im Fall von Dieselkrafistoff zur Verstopfung von
Filtern und damit zur Unterbrechung bzw. nicht
gleichmassigen Zufuhr des Kraftstoffs zu den Ver-
brennungsaggregaten wie Motoren oder Disen-
triebwerken. Ebenso kénnen Stérungen bei Heiz-
6len im Winter auftreten, wenn derartige Aus-
scheidungen, bedingt durch tiefe Temperaturen,
auftreten. Aber auch das Fordern von Mitteldestil-
laten durch Rohrleitungen Uber grossere Entfer-
nungen kann im Winter durch das Ausfallen von
Paraffinkristalien beeintrachtigt werden.

Esist seit langem bekannt, verschiedene Zusatze
als Modifikatoren fiir das Kristallwachstum den
Erdoldestillat-Brenn- und Treibstoffen, insbeson-
dere den Mitteldestillaten, zuzusetzen.

Derartige Zusétze verdndern Grésse und Form
der Wachskristalle, so dass das Ol auch bei tiefen
Temperaturen fliessfahig bleibt. Solche Zuséatze
sind unter der Bezeichnung «Stockpunktverbes-
serery bzw. «Fliessverbesserer» oder «Fliess-
punktverbesserery bekannt.

Insbesondere sind gemass der deutschen Pa-
tentschrift 1147799 Ethylen-Vinylacetat-Copoly-
mere bekannt, die ein Molekulargewicht von 1000
bis 3000 und einen Vinylacetatgehalt von 1 bis
40 Gew.-% aufweisen.

Gemass der deutschen Auslegeschrift 1914756
sollen besonders solche Copolymerisate der ge-
nannten Art wirksam sein, die durch Lésungsmit-
telpolymerisation unterhalb 130°C hergestellt
worden sind.

Des weiteren ist aus der DE-A-2102469 be-
kannt, Copolymerisate von Ethylen mit 30 bis
75 Gew.-% Vinylestern oder Acrylsdure- und
Methacrylsiureestern, die sich von Alkoholen mit
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ableiten, als Zusatz zu
Erdélfraktionen zu verwenden.

Alle bisher bekannten Zusatze fithren in einer
Reihe von Erdélfraktionen nur zu einer unbefriedi-
genden Verbesserung der Fliessfahigkeit.

Es bestand daher die Aufgabe, einen Zusatz zu
Erdolfraktionen zu finden, der zu einer Verbesse-
rung der Fliessfahigkeit in Erdolfraktionen fiihrt,
bei der bisher bekannte Zusétze einen nur ungenii-
genden Effekt erbrachten.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaiss geldst
mit einer Destillatélzubereitung, bestehend aus ei-
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nem Erdoldestillat im Siedebereich von 120 bis
400°C und 0,005 bis 0,5 Gew.-% eines Ethylen-
Vinylpropionat-Copolymerisats mit einem Mole-
kulargewicht von 1000 bis 3000 und einem Co-
monomerengehalt von 5 bis 29 Gew.-%, vorzugs-
weise 12 bis 28,5 Gew.-%, Vinylpropionat.

Die Herstellung der erfindungsgemaéss zu ver-
wendenden Ethylen-Vinylpropionat-Copoly-
meren erfolgt in an sich bekannter Weise durch
Hochdruckpolymerisation ohne Lésungsmittelzu-
satze, bei Temperaturen zwischen 100 und 350°C
und Driicken zwischen 500 bis 3000 bar unter
Verwendung von Sauerstoff oder iblichen Initia-
toren, wie Di-t-butylperoxid, t-Butylperpivalat
oder t-Butylperisononanat. Als Regler verwendet
man ubliche Verbindungen wie Aldehyde, Ketone,
Mercaptane und Alkene und Alkane mit 3 oder
mehr C-Atomen. Beispiele hierfiir sind Propional -
dehyd, Aceton, Propylen, Buten, Isobutan und
Pentan.

Derartige Polymerisationsverfahren sind bei-
spielsweise in Ullmanns Enzyklopadie der techni-
schen Chemie, 4. Auflage, 19. Band, S. 169-178,
beschrieben. Die Anordnungen fiir die Polymeri-
sationszone lassen sich zweckmassig in Rohrreak-
toren und/oder Autoklavenreaktoren einteilen.
Unter Rohrreaktoren versteht man rohrférmige
Polymerisationsgefasse, deren Langenausdeh-
nung das 10000- bis 40000fache des Rohrdurch-
messers betrdgt. In Autoklavenreaktoren, deren
Innenraum meist im Verhaitnis von Hohe zu
Durchmesser des kreisformigen Querschnitts von
1:1 bis 20:1 hat, wird das Reaktionsgut mit Hilfe
von Rithren bewegt.

Die folgenden Angaben beziehen sich sdmtlich
auf die Herstellung in einem kontinuierlich betrie-
benen Riihrautoklaven mit einem Innenvolumen
von 11.

In den folgenden Beispielen ist die Hersteliung
der Ethylen-Vinylpropionat-Copolymerisate und
die Wirkung als Mitteldestillatzusatz im einzelnen
beschrieben.

Herstellung der Ethylen-Vinylpropionat-Copoly-
merisate

Beispiel 1:

Eine Mischung von 12,6 kg/h Ethylen, 5,5 kg/h
Vinylpropionat und 0,31 kg/h Propionaldehyd
werden kontinuierlich durch einen auf einem
Druck von 1500 bar gehaltenen 1-I-Riihrautokla-
ven geleitet. Durch die kontinuierliche Zugabe von
2,2 g/h t-Butylperisononanat in einem Paraffin-
kohlenwasserstoffgemisch (Kp. 63-80°C) wird
eine Temperatur im Autoklaven von 250°C auf-
rechterhalten. Nach Entspannung des Reaktions-
gemisches fallen 4,9 kg Ethylen-Vinylpropionat-
Wachs mit einem Vinylpropionat-Gehalt von
28,4 Gew.-% und einer Schmelzviskositat (bei
120°C) von 250 mm2/s an. Das mittlere Moleku-
largewicht (Zahlenmittel M) betragt 1730
(Mechrolab-Dampfphasenosmometer Modell
301 A, Lésungsmittel Toluol).
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Tabelle |

T Herstellung von Ethylen-Vinylacetat-Copolymeri-
= e co oo sat
30O ¢ . ..
% 3= SR 33 Vergleichsbeispiel 6:
S o T T 5 Eine Mischung von 12,2 kg/h Ethylen, 5,6 kg/h
Vinylacetat und 0,65 kg/h Propionaldehyd wer-
N ow den kontinuierlich durch einen auf einem Druck
LG, o~ | OO fo Y= von 1500 bar gehaltenen 1-1-Rihrautoklaven ge-
E 28R E Q& 38 leitet. Durch die kontinuierliche Zugabe von
32~ E 10 5,5 g/h t-Butylperisononanat in einem Paraffin-
. kohlenwasserstoffgemisch (Kp. 175-210) wird
 BeS eine Temperatur im Autoklaven von 250°C auf-
=5 E ! 0 O o~ rechterhalten. Nach Entspannung des Reaktions-
§ '6.8 % ey 29 gemisches fallen 5,3 kg Ethylen-Vinylacetat-
g 9 15 Wachs mit einem Vinylacetatgehalt von
28,3 Gew.-% und einer Schmelzviskositdt (bei
e . 120°C) von 250 mm?2/s an. Das mittlere Moleku-
£< no AN largewicht (Zahlenmittel M,) betragt 1760
@ 2 o< o< (Mechrolab-Dampfphasenosmometer ~ Modell
<™ 20 301 A, Lésungsmittel Toluol).
© Anwendung
eS| 83 R& Die Tabelle Il gibt die Wirksamkeit der in den
§ 2 oo oo Herstellungsbeispielen 1 bis 6 beschriebenen Co-
8 = 25 polymeren bezuglich ihres CFPP-Wertes wieder.
2 Beispiele 4 und 5 sind zum Vergleich mit Produk-
o~ ten hoherer Vinylpropionatanteile, Beispiel 6 ist
£ < < L < zum Vergleich mit Ethylen-Vinylacetat-Copoly-
< oo oo meren aufgefiihrt.
30 (Tabelle auf der néchsten Seite)
g~
g E’ "_\_. 8. 5 g Patentanspriiche
% 35 1. Erdéldestillat im Siedebereich von 120 bis
B 400°C, gekennzeichnet durch einen Gehalt von
£ > == 0,005 bis 0,5 Gew.-% eines Ethylen-Vinyl-
g oD oo propionat-Copolymerisats mit einem Molekular-
- =k gewicht von 1000 bis 3000 und einem Vinyl-
40 propionat-Gehalt von 5 bis 29 Gew.-%, bezogen
4+ auf das Copolymere, das durch Hochdruckpoly-
L = merisation ohne Losungsmittelzusétze bei Tempe-
g2 |88 85 raturen zwischen 100 und 350°C und Driicken
Sox zwischen 500 bis 3000 bar hergestellt worden ist.
Q. 45 2. Erdoldestillat gemdss Anspruch 1, gekenn-
. N zeichnet durch einen Gehalt eines Ethylen-Copo-
S § = oo™ -~ 15 lymeren mit einem Vinylpropionat-Gehalt von 12
=5 S | NN oo !B - bis 28,6 Gew.-%, bezogen auf das Copolymere.
© £ 50
2
@ -
o~ ~No oo lS Claims
Ko | BB &R |§s
~ 2c 1. A petroleum distillate boiling at from 120 to
g S 55 400°C which contains from 0.005 to 0.5% by
=c > weight of an ethylene/vinyl propionate copolymer
So oo Qoo |(f 6 having a molecular weight of from 1000 to 3000
28 23 | 23 o0 % and containing from 5 to 29% by weight, based on
o> - -g AR g % S the copolymer, of vinyl propionate, said copolymer
2 ‘2 52 60 having been prepared by high-pressure poly-
5 S g o« 6_9 merization, without the addition of solvent, at a
B o ko I ’"" 0 temperature of from 100 to 350° C under a pressure
2z NM oI = of from 500 to 3000 bar.
o0 N §m < 2. A petroleum distillate, as claimed in claim 1,
o 65  containing an ethylene copolymer with a vinyl




propionate content of from 12 to 28.5% by weight,
based on the copolymer.

Revendications

1. Distillat de pétrole dans la gamme d’ébulli-
tion de 120 a 400°C, caractérisé en ce qu’il con-
tiententre 0,005 et 0,5% en poids d'un copolymére
d’éthyléne et de propionate de vinyle avec une
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Tabelle 11
Wachs-Nr. | Vinylpropionat | Mitteldestillat A B C D
(%) CP(°C) -1 +0 +1 -1
CFPP (° C) -3 -2 +0 -5 Blindwert
Dosier. (ppm) 75 400 100 75
CFPP (° C)
1 28,4 -9 -12 -7 -12
2 16,56 -7 -6 -6 -9
3 25,6 -8 -9 -7 -12
4 30,6 -7 -8 -5 -7
5 32,7 -6 -5 -4 -6
6 28,3 =7 -5 -6 -12
(Vinylacetat)
Dichte Viskositit Siedeanalyse ASTM D 86 (° C)
i i H bei 30° C bei 20° C
Mitteldestillat (Herkunft) (Zl/cm3) (?r: 2 sa |20Vol-%| 50% 90% SE
A Siddeutsche Raff. 0,8352 142 208 264 346 Zers,
.| B Norddeutsche Raff. 0,8504 519 172 214 264 360 380
C Sidwestdeutsche Raff. 0,8458 192 235 271 370 Zers.
D Siidwestdeutsche Raff. 0,8268 4,01 168 208 262 355 378
SA = Siedebeginn
SE = Siedeende
Zers. = Zersetzung
30

proportion en propionate de vinyle comprise entre
5 et 29% du poids du copolymére et un poids mo-
iéculaire de 1000 & 3000, ce copolymére ayant été
préparé par une polymérisation haute pression a
des températures comprises entre 100 et 350°C et
sous des pressions comprises entre 500 et
3000 bar sans addition de solvants.

2. Distillat de pétrole suivant la revendication 1,
caractérisé en ce qu'il contient un copolymere de
I'éthyléne et de 12 & 28,5% du poids du copoly-
mére de propionate de vinyle.
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