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Patentanspriiche:

1,

10.

11,

Additive zur Herabsetzung des Stockpunktes und zur Verhinderung des Absetzans der unterhalb

des BPA-Punktes ausgeschiedenen Paraffine von Erdéifraktionen {Mitteldle), daren Siedebeginn

tiber 440K und deren Siedeende unter 665K liegen und bei denen Masseanteile von mindestens

0,1kg/kg oberhalb von 575K sieden, dadurch gekennzeichnet, dal diese aus einem Gemisch von

A: einer Lésung von Benzoeséure und Ameisenséure im Moiverhéltnis 5:1 bis 1:5 in Methanol,
Ethanol, Cyclohexanol oder Isopropanol oder deren Gemischen und

B: Fettaminen mit einem Primaranteil von mindestens 75% und einer Alkyl- und bzw. oder einer
Alkylenkette mit 12 bis 22 C-Atoman in siner zwischen 400K und 670K siedenden
Kohlenwasserstoff-Fraktion, _

gegebenenfalls im Gemisch mit anderen Additiven, wie Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, sowie

einem oberhalb 675K siedenden Kohlenwasserstoffgemisch, bestehen.

Verfahren zur Herstellung von Additiven gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da®

A: Benzoesiure und Ameisensiure im Molverhaltnis 5:1 bis 1:5 in Methanol, Ethanol,
Cyclohexanol oder Isopropanol oder deren Gemischen geldst,

B: Fettamine mit einem Primaranteil von mindestens 76% und einer Alkyl- und bzw. oder einer
Alkylenkette mit 12 bis 22 C-Atomen mit einer zwischen 400 und 670K siedenden
Kohlenwasserstoff-Fraktion versetat

und A und B bei Temperaturen zwischen 290 und 325K gemischt werden, wobei die Mengenvon A

und B so gewihit werden, daB die Sduren und das Amingemisch im molaren Verhaltnis vorliegen

und wobei gegebenenfalls noch weitere Additive, wie Ethylen-Vinylacetat-Copolymere sowie ein
oberhalb 675K siedendes Kohlenwasserstoffgemisch zugesetzt werden konnen.

Verfahren geméR Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daR das Molverhéltnis von Benzoeséure

zu Ameisensaure 1:1,5 bis 1:2,5, vorzugswaeise 1:1,75 bis 1:2 betragt.

Verfahren gemaR Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daf die Menge an Methanol,

Ethanol, Cyclohexanol oder Isopropanol oder deren Gemischen das 1,5- bis 6fache der Masse der

Benzoesdure betrégt.

Verfahren gemaR Anspruch 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Fettamine mit einer

awischen 400 und 670K siedenden Kohlenwassersto” . raktion im Masseverhéltnis 1:1 bis 1:3

versetzt werden.

Verfahren gemiR Anspruch 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf die Fettamine mit Xylen, mit

einem Cy-/Cq,-Aromaten oder mit Dieselol versetzt werden.

Verfahren geméR Anspruch 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf die Fettamine eine Jodzahl von

mindestens 15g J/100g aufweisen.

Verfahren gemaR Anspruch 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die Fettamine vor oder nach

Zugabe von A zu B mit einem zwischen 675 und 900K siedenden Kohlenwasserstoffgemisch im

Molverhiitnis 1:0,01 bis 1:30 versetat werden.

Verfahren gem#R Anspruch 2 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal die Fettamine oder das Gemisch

aus A und B mit einer aus durch kationische Ethylenpolymerisation erzeugten Kohlenwasserstoff-

Fraktion, mit Erddlvakuumdestillat oder bzw. und mit dem oberhalb 670K siedenden Ruckstand

aus der Vakuumdestillat-Riickspaltung versetzt werden.

Verfahren gemaR Anspruch 2 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daf3 die der Erdolfraktion zugesetzte

Additivmenge, auf Amin und die oberhalb 676K siedenden Anteile bezogen, mindestens 0,05 und

héchstens 0,5 Ma.-% betrégt.

Verwendung von Additiven gem&R Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da diese

Additive einer zwischen 440K und 665K siedenden Erdélifraktion in einer solchen Menge zugesetat

werden, daB die Aminmenge bezogen auf die oberhalb 576K siedenden Anteile 0,01 bis 2 Ma.-%

betrégt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Additive sowie ein Verfahren zur Hersteilung und Anwendung von Additiven zur Herabsetzung des
Stockpunktes und zur Verhinderung des Absetzens der unterhalb des BPA-Punktes ausgeschiedenen Paraffine von
Erddlfraktionen (Mitteldle), deren Siedebeginn nicht unterhalb 440K und deren Siedeende nicht oberhalb 665K liegen und bei
denen mindestens 10 Masseanteile in % oberhalb 575K sieden, Sie betrifft weiterhin die Anwendung der Additive.
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Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die problemlose Lagerung, Verladuing und Anwendung von Erdélfraktionen des Siedebereiches 440 bis 665K, z.B. von
Diesslélen oder extraleichten Hausheltsheizélen, bai tiefen Temperaturen macht u.a. einen niedrigen Stockpunkt (TGL 51583)
2ur Gewihrleistung einer ausreichenden FlieRfihigkeit erforderlich. Ublich sind ftir ausreichende Kiltefestigkeiten je nach den
territorialen Gegebenheitan z.B. Stockpunkte, die unterhalb 263K bzw. unterhalb 258 K liegen. Teilweise miissen jedoch noch
wesentlich tiefere Stockpunkttemperaturen, z.B. 240K gefordert werden. Darliber hinaus hat eine stdrungsfreie Lagerung und
Verladung solcher Erdolfraktionen bei tiefen Temperaturen die Verhinderung des Absetzens der sich unterhalb des BPA-Punktes
(TGL 51772) ausscheidenden Paraffine zur Voraussetzung. :

Eine bekannte MaBnahme zur Gewahrleistung niederer Stockpunkte und zur Verhinderung des Absetzens von
Paraffinausscheidungen Ist die Entparaffinierung der Erdélfraktionenz.B. durch stereoselektive Adsorption der Normalparaffine
an 5A-Molekularsieben ader durch Harnstoff-EinschluBverbindungen. Derartige MaBnahmen verlangen jedoch relativ
aufwendige Verfahren und sind nur konomisch, wenn gleichzeitig die abgetrennten Normalparaffine gewinnbringend verkauft
bzw. genutzt werden kdnnen. Eine weitere Mbglichkeit zur Einhaltung der genannten Forderung besteht in der Herabsetzung des
Siedeendes der Erdolfraktionen, was jedoch zu einer Minderung der Ausbeute fiihrt. In zunehmendem MaBe setzt sich deshalb
2ur Sicherung sogenannter Winterqualititen von Erdélfraktionen, deren Siedebeginn nichtunterhalb 440K und deren Siedeende
nicht oberhalb 665K liegen, die Anwendung von Additiven oder Additivpaketen durch.

Ublich ist . B. der Zusatz von Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren bestimmter Sequenz und Kettenldnge zu Diesslélen und
extraleichten Heizélen, wodurch der Stockpunkt und auch die Grenztemperatur der Filtrierbarkeit (TGL 33638) erniedrigt werden.
Dagegenwird durch diese Additive das Absetzan der unterhalb des BPA-Punktes ausgeschiedenen Paraffine gefdrdert, wodurch
as verstirkt 2u Verstopfungen in BehilterablaBstutzen und in Rohrisitungen kommen kann.

Esistbekannt, diasen Nachteil durch zusétzliche Additive auf Basis von Halbestern alternierender Propen-Maleinséureanhydrid-
Copolymerer zu verhindern (DD 253833). Die Wirkung dieser Additive ist jedoch eingeschrénkt auf Temperaturen um den
BPA-Punkt, wodurch diese Manahme praktischen Belangen, bel denen mit Temperaturen von 253K und weniger zurechnenist,
nur in begrenztem Mafe gerecht wird.

Die DD 209649 und die DE 2921330 beschreiben ein Additiv-Paket zur Verbesserung des Kélteverhaltens von
Mitteldestillatheizdlen, das neben sogenannten FlieBverbesserern z.B. auf Basis von Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren oder
eines hydrierten Polybutadiens und einem weiteren Kohlenwasserstoffpolymeren mit ungesittigtem Ester- und bzw. oder
Olefinanteil noch polare Stickstoffverbindungen enthilt, die vorteilhafterweise aus Dicarbonséuren oder deren Anhydriden, 2.B.
Maleins#ureanhydrid, geradkettigen sekundéren Alkylaminen mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette und
Fettalkoholen bei Temperaturen zwischen 343 und 353K hergestelit wercen. Auch diese Additive verzégern die
Absetzgeschwindigkeit der ausgeschiedenen Paraffine im wesentlichen bei Temperaturen wenig unterhalb der BPA-
Punkttemperatur, wobei Standzeiten von 72 Stunden nicht Giberschritten wurden.

In der DD 262242 wird mit gleicher Zielstellung ein Additiv-Paket beschrieben, dessen eine Komponente durch Umsetzung von
Disulfonséuren, Dicarbonsduren oder Sulfon-Carbonséuren bei Temperaturen oberhalb 370K mit bevorzugt sekundéren
Aminen mit 10 bis 12 Kohlenstoffatomen unter Bildung von Amid-Ammoniumsalzgemischen erzeugt wird und das daneben
noch ,Wabenpolymere”, z.B. Copolymere auf Basis von a-Olefinen und Maleinsiiureanhydrid wie Styren-Dialkylmaleat-
Copolymere und Ethylen-Vinylacetat-Copolymere anthilt. Dieses verhiltnismiRig aufwendige Additiv-Paket senktim
besonderen MaRe die Grenztemperatur der Filtrierbarkeit, wihrend das Absetzen der ausgeschiedenen Paraffine nichtin allen
Féllen ausreichend verhindert oder verzdgert wurde.

Die DD 286610 baschreibt Ethylen-Vinylacetat enthaltende Mitteléle, deren erhhte Neigung zum Absetzen der bei tiefen
Tempoeraturen ausgeschiedenen Paraffine stark reduziert wird durch ein Gemisch aus priméiren und sekundiran Fettaminen mit
C,2- bis Cye-Alkylketten und mindestens 75% und hdchstens 95% Priméranteil im Molekiil sowie Benzoes#ure und Fettséuren mit
1 bis 16 C-Atomen. Das Problem in der Anwendung besteht darin, daB der Wirkungsumfang stark von der
Mitteldlzusammensetzung abhéngt und die Handhabung auf Grund der Konsistenz Temperaturen oberhalb 310K erfordert.

Ziel der Erfindung

Zie! der Erfindung sind Additive zur Herabsetzung des Stockpunktes und zur Verhinderung des Absetzens der unterhalb des
BPA-Punktes ausgeschiedenen Paraffine sowle die Herstellung und Anwendung dieser Additive.

Darlagung des Wesens der Erfindung

Es bestand die Aufgabe Additive bzw. eine Additivkombination zu finden, d Jrch die die Paraffinsedimentation unterhalb des
BPA-Punktes in Erddlfraktionen (Mitteldlen) dautlich verzdgort und der Stockpunkt gleichzeitig weiter abgusenkt wird.
Diese Aufgabe wird durch Additive zur Herabsetzung des Stockpunktes und zur Verhinderung des Absetzens der unterhalb des
BPA-Punktes ausgeschiedenen Paraffine von Erddlfraktionen (Mittelsle), deren Siedebeginn iiber 440K und deren Siedeende
unter 665K liegen und bei denen Masseanteile vor mindestens 0,1 kg/kg oberhalb von 676K sieden, erfindungsgeméB dadurch
gelbst, daB diese aus einem Gemisch von
A: elner Lsung von Benzoes#ure und Ameisensiure im Molverhéltnis 5:1 bis 1:6 in Methano!, Ethanol, Cyclohexanol oder
Isopropanol oder deren Gemischen und
B: Fettaminen mit einem Priméranteil von mindestens 76% und einer Alkyl- und bzw. oder einer Alkylenkette mit 12 bis
22 C-Atomen in einer zwischen 400K und 870K siedenden Kohlenwasserstoff-Fraktion,
gegebenenfalls im Gemisch mit anderen Additiven, wie Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, sowie einem oberhalb 675K
sledenden Kohlenwasssrstoffgemisch, bestehen.
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Die erfindungsgemaBen Additive werden dadurch hergestelit, daB
A: Benzoesdure und Ameisenséure im Molverhéltnis 5:1 bis 1:5 in Methanol, Ethanol, Cyclohexanol oder Isopropanol oder
deren Gemischen geldst,
B: Fettamine mit einem Priméranteil von mindestens 75% und einer Alkyl- und bzw. oder einer Alkylenkette mit 12 bis
22 C-Atomen mit einer zwischen 400K und 670K siedenden Kohlenwasserstoff-Fraktion versetzt
und A und B bei Temperaturen zwischen 290 und 325K zusammengegeben werden, wobei die Mengen van Aund B so gewahit
sind, daB die Sauren und das Amingemisch im molaren Verhiltnis vorliegen und die so entstehende Losung, der noch andere
Additive wie z. B. Ethylen-Vinylacetat-Copolymere sowie zweckmiRigerweise ein oberhalb 675K siedandes
Kohlenwasserstoffgemisch zugesetzt werden kdnnen.
Uberraschenderweise hat die Temperatur bei der Additivherstellung merkbaren EinfluB aut deren Wirksamkeit. Es sollen 325K
nicht oder nur kurzzeitig (iberschritten werden. Demgegeniiber kann das Molverhéitnis von Benzoesdure zu Ameisenséure in
einem relativ groRen Bersich variiert werden. Jedoch ist es in vielen Anwendungsféllen im Hinblick auf die Verhinderung des
Absetzens der Paraffine giinstig, wenn das Molverhiltnis von Benzoeséure zu Ameisenséure 1:1,5bis 1:2,5, vorzugsweise 1:1,75
bis 1:2 betrégt.
Von Bedeutung ist Gberraschenderweise auch die Verwendung ven Cyclohexanolen, Methanol, Ethanol oder Isopropanol bei
der Additivherstellung. Es hat sich gezeigt, daR Additive, die in Abwesenhaeit dieser Alkohole hergestellt wurden, eine teilweise
wesentlich schlechtere und auch mangelhaft reproduzierbare Wirksamkeit im Sinne der Aufgabenstellung zeigten. Dochistes
zweckmiBig, begrenzte Mengen an Alkoholen hei der Additivherstellung einzuhalten. Eine spezielle Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung ist deshalb dadurch gekennzeichnet, daR die Menge an Methanol, Ethanol, Cyclohexanol oder
Isopropanol oder deren Gemischen das 1,6- bis 6fache der Masse der Benzoeséure betrégt. Isopropanacl oder ein solches
enthaltendes Alkoholgemisch ist im Hinblick auf eine gleichm#Bige Wirksamkeit bei unterschiedlichen Erddlfraktionen
besonders glinstig.
Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn die Fettamine mit einer zwischen 400 und 670K siedenden Kohlenwasserstoff-Fraktion im
Masseverhdltnis 1:1 bis 13 versetzt werden. Diese Begrenzung hat im besonderen MaBe EinfluR auf die Handhabbarkeit von B,
die Reaktionstemperatur bei der Zusammengabe von A und B und die erforderliche Anwendungsmenge. Ergéinzend hierzu ist
ein weiteres spezielles Kennzeichen der vorliegenden Erfindung, daB die Fettamine mit Xylen, mit einem Cy—C,o-
Aromatengemisch oder mit Diesels] versetzt werden. Hinsichtlich der Wizksamkeit gibt es von den erfindungsgeméR
beanspruchten Fettaminen her keine signifikanten Unterschiede. Die Herstellung verlduft jedoch bei ungesitligten oder teilweise
ungesittigten Aminen besonders schnell und glatt, Es ist deshalb vorteilhaft, wenn die Fettamine eine Jodzahl von mindestens
15g J/100g aufwelisen.
Vor allem Erddlfraktionen, deren Siedesnde unterhalb 620K liegt oder die einen BPA-Punkt unterhalb 260K haben, kénnen
mitunter hinsichtlich des Absetzens der ausgeschiedenen Paraffine nur unzureichend stabilisiert werden. Hier hat es sich zur
Erzielung einer stabilen und homogenen Paraffinsuspension als férderlich erwiesen, wenn das Additiv noch zusétzlich ein
oberhalb 675K siedendes Kohlenwasserstoffgemisch enthélt, Dabei sind vielfach schon sehr geringe Zusatzmengen wirksam. Es
ist andererseits zu beriicksichtigen, da hierdurch der Stockpunkt der Erddlfraktionen ungiinstig besinflut werden kann.
Deshalb werden in einer weiteren speziellen Ausfiihrungsform der Erfindung die Fettamine vor oder nach Zugabe von A zu B mit
einem zwischen 676 K und 900K siedenden Kohlenwasserstoffgemisch im Masseverhéltnis 1:0,01 bis 1:30 versetat. Dabel ist es
im Sinne der Aufgabenstellung zweckm#Big, wenn die Fettamine oder das Gemisch aus A und B mit einer aus durch kationische
Ethylenpolymerisation erzeugten Kohlenwasserstoff-Fraktion, mit Erddlvakuumdestillat oder bzw. und mit dem oberhalb 670K
siedenden Riickstand aus der Vakuumdaestillat-Hydrospaltung versetzt werden.
SchlieBlich hatsich gezeigt, daR die im Sinne der Aufgabenstellung erforderliche Additivmenge in einer bestimmten Beziehung
2um Siedeverlauf der zu additivierenden Erddifraktion steht. Es ist besonders zweckmiBig, wenn die der zwischen 440K und
665K siedenden Erdélfraktion zugesetzte Additivmenge, auf Amin und die oberhalb 575K siedenden Anteile bezogen, 0,01 bis
2 Masseanteile in %, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 Masseanteile in %, betrdgt.

Ausflhrungsbeispiele

Baisplel 1

Der beispielsweise angefiihrtan Herstellung der erfindungsgeméRen Additive liegen folgende Fettamine (Handelsprodukte des

VEB DHW Rodieben) zugrunde:

RofaminT20: Gemisch aliphatischer Amine mit einem Priméranteil von mindestens 76 %, einem Gesamtstickstoffgehaltvon
mindestens 4,86%, siner Jod-Zahlvon 20 + 5g J/kg und einer mittleren molekularen Masse des Primérantells von
268g/mol. Mindestens 90% der Alkylreste weisen 16 und 18 Kohlenstoffatome auf.

RofaminT: Unterscheidet sich vom Rofamin T20 durch die geringere Jod-Zahl, dis hdchstens 6 g/100g betrégt.

RofaminRD:  Gemisch sliphatischer Amine miteinem Priméranteil von mindestens 94%, einem Gesamtstickstoffgehaltvon
mindestens 4,6 %, einer Jod-Zahl von héchstens 5g/100g und einer mittleren molekularen Masse des
Primé#ranteils von 276 g/mol. Héchstens 80 % der Alkylreste weisen 16 und 18 Kohlenstoffatome und mindestens
15% der Alkylreste weisen 20 und 22 Kohlenstoffatome auf.

Belsplel 2

A: Ineinem 100-ml-Becherglas wurden 19,7 g Benzoeskure bei Raumtemperatur in 30g Methanol gelést. AnschlieBend wurden
1,76g Amelisensiure (85%ig) zugegeben, was sinem Molverhiiltnis von Benzoes#ure:Ameisensiure = 6:1 entspricht,

B: In einem 200-ml-Erlenmeyerkolben wurden 50g Rofamin T20 mit 50g Xylengemisch versetzt und das Gemisch
Rofamin—Xyen auf 288K abgekihit.

Unter leichtem Umschwenken des Erlenmeyerkolbens wurde Lésung A in B gegeben; dabei stieg die Temperatur auf 305K an

unter Bildung einer klar durchsichtigen, dunkelgelb geflirbtan Flissigkeit.
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Belspiel 3

A: In einem 100-ml-Becherglas wurden 4g Benzoesiure bei Raumtemperatur in einem Gemisch aus 5g Msthanol und 5g
Ethanol geldst und anschlieBend mit 8,8 g Ameisensiure (85%ig) versetzt; Molverhdltnis Benzoes#ure:Ameisensdure = 1.5,

B: In einem 200-mi-Erlenmeyarkolben wurden bei Raumtemperatur 50g Rofamin T20 mit 1509 einer hydroraffinierten
Erddlfraktion vom Siedebereich 450 bis 668K versetzt und 10 Minuten verriihrt.

Unter lsichtem Schwenken des Erlenmeyerkolbens wurde Ldsung A 2u B gegeben. Die Temperatur stieg hierbei von 294 auf

310K an unter Bildung einer klar durchsichtigen, goldgelben Fliissigkeit.

Beispiel 4

A: 8,25¢g Benzoesdure wurden in einem 100-ml-Becherglas mit 6,759 Ameisensdure {85%ig) und anschlieBend mit 1659
Isopropanol versetzt. Duiei bildete sich eine wasserklare Ldsung; Molverhiitnis Benzoesdure:Ameisensiure = 1:1,8.

B: Ineinem 200-ml-Erlzsie - -wrkolben wurden 50g Rofamin T20 in 50¢ Diisopropylbenzengemiscii unter Rilhren
aufgsschiimmt,

Unter Umschwenken des Erlanmeyerkolbens im kalten Wasserbad wurde A in B gegeben; die Temperatur stieg hierbei von 295

auf 297K an unter Bildung einer durchsichtig klaren, gelben Flssigkeit.

Beisplel 5

A: In einem 50-ml-Becherglas wurden 7,5g Benzoes#ure in 15g eines Gemisches aus 66 Volumenantellen in % Cyclohexsanol,
4 Volumenanteile in % 1-Methylcyclohexanol und 40 Volumenanteile in % 2-Methylcyclohexanol und 3-Methylcyclohexanol
geldst und anschlieBend mit 6,6 g 85%iger Ameisensiure versetzt; Molverhé'tnis Benzoesdure:Ameisensiure = 1:2,

B8: Ineinem 300-ml-Erlenmeyerkolben wurden §0g Rofamin RDin 150g einer hydroraffinierten Erdélfraktion vom Siedebereich
456 bis 840K aufgeschldmmt.

Im warmen Wasserbad wurde unter Umriihren A in B gegeben; die Temperatur stieg unter Bildung einer dunkelgelben Lésung

von 308 auf 325K an.

Belsplel 8

A: In einem 50-ml-Becherglas wurden 9,46 g Benzoeséure mit 6,3g 85%iger Ameisenséure und 18,5g Methanol versetzt und
geldst; Molverhéltnis Benzoesiure:Ameisensdure = 1:1,5,

B: In einem 300-ml-Erlenmeyerkolben wurden 50g Rofamin T mit 120g einer Erdélfraktion vom Siedebereich 449 bis 618K
versetzt.

Unter Umriihren wurde A in B gegeben, wobei die Temperatur von 293 auf 310K stieg und eine klare, dunkelgelbe Losung

entstand.

Beispiel 7

A: 8,75g Benzoesaure wurden in einem 50-ml-Bacherglas bei Raumtemperaturin 15g Isopropanol geldstund anschlieBend mit
7,69 85%Iiger Ameisensiure versetzt; Molverhiitnis Benzoeséure:Ameisenséure = 1:2,5.

B: In einem 200-mi-Erlenmeyerkolben wurden 50g Rofamin T mit 80g einer Erddlfraktion vom Siedebereich 449 bis 618K
varsetzt und anschlieBend 15 Minuten verriihrt.

Unter weiterem Riihren wurde A in B gegeben. Die Temperatur stieg von 290 auf 308K, wobei sich sine gelbbraune, kiare

Flissigkeit bildete.

Beispiel 8

A: Eine Lésung aus Benzoesiure, Ameisensture und lsopropanol wurde entsprechend Beispiel 7 hargestelit.

B: Zudem Gemisch aus Rofamin T und Erdélfraktion gem#R Beispiel 7 wurden 509 einer zwischen 690 und ca. 920K sledenden
Kohlenwasserstoff-Fraktion aus der kationischen Ethylenpolymerisation gegeben.

Unter Rilhren wurde A in B gegeben. Bei ciner Temperaturerhdhung von 292 auf 305K entstand eine dunkelgelbe, klare

Flussigkeit.

Beisplel 9

A: Entsprechend Beispiel 7 wurde eine L8sung aus Berizoas#iure, Ameisenséure und Isopropanol hergestelit.

B: Zu dem Gemisch aus Rofamin T und Erdélfraktion geméR Beispiel 7 wurde 0,5 g einer zwischen 668 und 883K siedenden
Fraktion aus der Erddl-Vakuumdestillation gegeben.

Unter Rithren wurde A in B gegeben. Bei einer Temperaturerhhung von 289 auf 306K entstand nach 10 Mir uten eine

dunkelgelbe, klare, leicht opaleszierende Fliissigkeit.

Belsplel 10

A: Entsprechend Beisplel 7 wurde eine L8sung aus Benzoesure, Ameisens8ure und Isapropanol hargestelit.

B: In einem 300-ml-Erlenmeyerkolben wurden 60g Rofamin T mit 160g hydroraffinierter Erdéifraktion vom Siedebereich 456
bis 640K aufgeschlammt.

Unter Rilhren wurde A in B gsgeben. Bel einer Temperaturerh8hung von 305 auf 325K im erwiirmten Wasserbad bildete sich eine

dunkelgelbe, kiare Flissigkeit. Diese Flissigkeit wurde in einem 2-1-Stutzen auf 10009 einer zwischen 672 und ca. 800K

siedenden Kohlenwasserstoff-Fraktion aus der Hydrospaltung von Erdélvakuumdestiltat gegeben. Nach 16miniitigem Rihren

bei Raumtemperatur hatte sich eine triibe, gelbe phasenstabile Fliissigkeit gebildet.

Belsplel 11

A: Entsprechend Beispiel 7 wurde eine Lsung aus Benzoesiure, Ameisensiiure und Isopropanol hergestellt.

B: 50g Rofamin T20 wurden in einem 300-ml-Erlenmeyerkolben mit 100g einer hydroraffinierten Erdélfraktion vom
Siedebereich 459 bis 640K versetzt, )

Unter Rithren wurde A in B gegeben, wobei die Temperatur von 284 auf 292K anstieg. In die entstandene dunkelgelbe, klare

Flissigkeit wurden 9g Ethylen-Vinylacetat-Copolymeres gegeben. Dabei kam es zur Ausbildung einer Tribe; die Fliissigkeitwar

phasenstabil.
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Beisplel 12

A: Entsprechend Beispiel 7 wurde eine L8sung aus Benzoeséure, Ameisensiure und Isopropano! hergestellt,

B: 509 Rofamin T20 wurden in einem 1-1-Stutzen mit 100g Xylengemisch versetazt,

Unter Riihren wurde A in B gegeben. Nach Ausbildung einer klaren, gelben Lésung, wobei die Temperatur von 296 auf 308K
anstieg, wurden 5009 einer zwischen 672 und 798K siedenden Kohlenwasserstoff-Fraktion ats der Hydrospaltung von
Erddlvakunmdestillat und 9g Ethylen-Vinylacetat-Copolymere zugesetzt, wobei sich unter weiterem Rihren nach wenigen
Minuten eine gelbs, tribs, phasenstabile Flissigkeit gebildet hatte.

Beispiel 13

A: In einem 50-mi-Becherglas wurden bei Raumtemperatur 5,9g Benzoes#ure und 7,99 85%ige Amelsensiure in 16g Ethanol
gelost,

B: 50gRofamin Twurdenineinem 200-ml-Erlenmeyerkolben mit 150g einer hydroraffinierten Erddlfraktion vom Siedebereich
459 bis 640K versetzt.

Unter Riihren wurde A in B gegeben, wobei die Temperatur von 295 auf 314K anstieg. Die gebildete dunkelgelbe klare Lasung

wurde in einem 2-1-Bectierglas unter stindigem Rihren bei Raumtemperatur in ein Gemisch aus 1 6500g einer aus der

kationischen Ethylenpolymerisation gewonnenen Kohlenwasserstoff-Fraktion vom Siedebereich 690 K, 50g Vakuumdestillat

und 9g Ethylen-Vinylacetat-Copolymeres gegeben. Das Endprodukt war eine leicht getriibte und schwach opalisierende, gelbe

Flissigkeit.

Belisplel 14

Entsprechend Beispiel 4 wurden A und B hergestellt und zusammengegeben. AnschlieBend wurde die klardurchsichtige, gelbe
Reaktionsl8sung mit 26g Vaseline und 259 HeiBdampfaylinderdl versetzt, wobei eine klare, atwas dunklere, leicht
fluoreszierende Fliissigkeit entstand.

Belspiel 15

Zur Bewertung der Additivwirkung wurden die verwendeten Erdélfraktionen durch die Temperatur des Beginnens der
Paraffinausscheidung (BPA) gem#8 TGL 51 772, durch den Stockpunkt gem#R TGL 51583, durch die Grenztemperatur der
Filtrierbarkeit (GTF) gem#® TGL 33638 und durch das Absetzverhalten der unterhalb des BPA-Punktes ausgeschiedenen
Paraffine charakterisiert. Im letzteren Falle wurden 250ml der zu untersuchenden Probe in einem graduierten MeBzylinder bei
251K iiber einen Zeitraum von 336 Stunden In eine Kihitruhe gestelit. Bewertet wurde das Absetzverhalten der
Paraffinausscheidungen hinsichtlich der Auzhildung einer oberen Klarphase und der unteren tritben Phase. Da es innerhalb der
triiben Phase withrend der Lagerung zu einer Schichtenbildung kommen kann, wurde die Tribphase nochmals gesondert
bewertet, Zur Charakterisierung des Absetzverhaltens der Paraffinausscheidungen unter den genannten Prifbedingungen wird
somit eine Folge von drei Zahlen angegeben, deren erste die Volumenprozent Klarphase, deren zweite die Volumenprozent
Triibphase und deren dritte, in Klammern gesetzts, die Volumenprozent an paraffinabgereicherter Oberschicht innerhalb der
Triibphase angibt.

Den nachfolgend angefithrten Anwendungsbeisplelen lagen folgende Erdélfraktionen zugrunde:

Probe Siedebeg. Siedeende Vol.-% BPA Stock- GTF Absetzver-
punkt halten
K K > 575K K K K
| 438 613 12 256 239 245 32/68(0)
] 453 645 35 262 256 258 56/44(0)
[} analogll + 0,001 % EVA®* 261 245 249 95/5 (0)**
v 456 638 20 264 255 257 49/51(0)
v 443 668 43 2N 262 265 68/32(0)

* Ethylen-Vinylacetat-Copolymeres
** nach 72 Stunden

Siedebeginn, Siedeende und Vol.-% > 575K wurden der Siedeanalyse gem4B TGL 21120 entnommen.

Beisplel 16

Zu 5009 Erdélfraktion Il wurden 0,053g Additiv gemiR Beispiel 2 gegeben. Das entspricht einem Arninanteil, bezogen auf die
> 575K siedenden Anteile, von 0,01 Ma.-%. Folgende Kilte-Kennwerte gem48 Beisplel 14 wurden ermittelt;

BPA Stockpunkt GTF Absetzverhalten
263K 251K 255K 0/100(45)

Belsplel 17
Zu 500 Erddlfraktion Il wurden 15,5g Additiv gem#f Beispisl 3 gegeben. Das entspricht einem Aminantelil, bezogen auf die
> 675K siedenden Anteile, von 2Ma.-%. Folgende Kilte-Kennwerte gemaR Beispiel 14 wurden ermittelt:

BPA Stockpunkt GTF Absetzverhalten

262K 240K 253K 0/100(10)
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Belspiel 18
5009 Erddlfraktion Il wurden mit 0,6 g Additiv gem4B Beispiel 4 versetat, Das entspricht einem Aminanteil, bezogen auf die
> 675K siedenden Anteite, von 0,06 Ma.-%. Folgende Kélte-Kennwerte wurden ermittelt:

BPA Stockpunkt GTF Absetzverhalten
261K 244K 252K 0/100(0)
Belspiel 19

6009 Erddifraktion Iil wurden mit 1,6 g Additiv gem#R Beispiel 5 versetzt. Das entspricht einem Aminanteil, bezogen auf die
> 575K siedenden Anteile, von 0,2Ma.-%. Folgende Kilte-Kennwerte wurden ermittslit:

BPA Stockpunkt GTF Absetzverhalten
260K 237K 244K 10/90(35)
Beispiel 20

5009 Erddlfraktion Il wurden mit 8,6 g Additiv gem#R Beispiel 10 versetzt. Das entspricht einem Aminantell, bezogen auf die
> 675K siedenden Anteile, von 0,2Ma.-%. Folgende Kiilte-Kennwerte wurden ermittelt:

BPA Stockpunkt GTF Abset_verhalten
265K 241K 246K 0/100(0)

Beisplel 21
5009 Erddlfraktion | wurden mit 1,2g Additiv gem#8 Beispiel 6 versetzt. Das entspricht einem Aminanteil, bezogei auf die
> 575K siedenden Anteile, von 0,5Ma.-%. Folgende Kilte-Kennwerte wu,den ermittelt;

BPA Stockpunkt GTF Absetzverhalten
255K 231K 241K 0/100(25)
Belspiel 22

5009 Erdélfraktion | wurden mit 0,959 Additiv gem#R Beispiel 7 versetat. Das entspricht einem Aminantail, bezogen auf die
> 575K siedenden Anteils, von 0,5 Ma.-%. Folgende Kilte-Kennwerte wurden ermittelt;

BPA Stockpunkt GTF Absetaverhalten
253K 229K 238K 0/100(0)
Beispiel 23

500¢ Erddlfraktion V wurden mit 4,6 g Additiv gem#R Beispiel 8 versetzt. Der Aminanteil, bezogen auf die > 575K siedenden
Anteile, betrigt hierbei 0,5Ma.-%. Es wurden folgende Kilte-Kennwerte ermittelt:

BPA Stockpunkt GTF Absetzverhalten
211K 253K 263K 0/100(30)
Belsple! 24

5009 Erddlfraktion V wurden mit 0,7 g Additiv gem&RB Beispiel 9 versetzt. Der Aminanteil betrug, bezogen auf die > 575K
siedenden Anteile, 0,1 Ma.-%. Es wurden folgende Kélte-Kennwerte ermittelt:

BPA Stockpunkt GTF Absetzverhalten
272K 250K 261K 10/90(0)
Belsplel 25

500g Erddlfraktion IV wurden mit1,9g Additiv gemaB Beispiel 11versetat. Dabei betrug der Aminanteil, bezogen auf die > 575K
siedenden Anteile, 0,5 Ma.-%. Es wurden folgende Kilte-Kennwerte ermittelt:

BPA Stockpunkt GTF Absetzverhalten
264K 243K 248K 8/92(75)

Belsplel 26
5009 Erdélfraktion IV wurden mit 1,6g Additiv gemaR Beispiel 12 versetzt, Der Aminanteil betrug, bezogen auf die > 575K
siedenden Anteile, hierbei 0,5Ma.-%. Folgende Kilte-Kennwerte wurden ermittslt:

BPA Stockpunkt GTF Absetzverhaiten

262K 245K 248K 0/100(0)
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Belsplel 27

500g Erdélfraktion Il wurden mit 3,1g Additiv entsprechend Beispiel 13 versetzt. Dabei betrug der Aminanteil, bezogen auf die
> 675K siedenden Antsile, 0,056 Ma.-%. Es wurden folgende Kalte-Kennwerte ermitteit;

BPA Stockpunkt GTF Absetaverhalten
264K 247K 261K 0/100(0)

Beisplel 28

5009 Erdélfraktion IV wurden mit 2g Additiv entsprechend Beispiel 14 versetzt. Dabei betrug der Aminantsil, bezogen auf die
> 676K siedenden Anteile, 0,4Ma.-%. Es wurden folgende Kélte-Kennwerte ermittelt:

BPA Stockpunkt GTF Absetzverhalten
265K 241K 246K 0/100(0)
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