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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von niedermolekuléren Kthylen-
Vinylazetat-Kopolymeren

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Veffahren zur Herstellung von
chemisch unterschiedlich zusammengesetzten und molekularge-
wichtem#Big unterschiedlichen Athylenkopolymerwachsen nach
dem Hochdruckverfahren in einem lMehrzonenreaktor.

Die erhaltenen Athylenkopolymerwachse dienen,alé Zusdtze zur
Verbesserung des Kdlteverhaltens von Heiz- und Treibstoff-
mischungen.

Charakteristik der bekannten technischen Lisungen

" Bs ist bekannt, dag Kopolymere aus Kthylen und Vinylacetat in

Rohrreaktoren mit zwei hintereinanderliegenden, etwa gleich-

‘langen Reaktionszonen hergestellt werden konnen, wobei der

Vinylazetatgehalt des Monomerengemisches in der 2. Reaktions-
zone hoher ist als in der 1. Reaktionszone. Der maximale Vi-

4nylazetatgehalt betrdgt 5,5 Masse-%_uhd das Verhdlinis des

Vinylazetatgehaltes der 1. zur 2. Reaktionszone 1 : 2 bis
2 ¢+ 1 (DE~OS 1 809 045), Durch diese Verfahrensweise 1lEB81 sich
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der Umsatz innerhalb bestimmier Grenzen erhthen, jedoch wird
diese Verfahrensweise bei hohen Vinylazetatgehalten einge-
schrénkt.

Nach der DD-PS 118 657 ist bekannt, daB .die Herstellung von

Kthylen»Vinylazetat—Kopolymeren mit Vinylazetatgehalten von

5 bis 45 Masse-%, bezogen auf das Gesamtpolymére, durch Kopo-

1ymerisation von Kthylen und Vinylazetat im Zweizonenreaktor

bei Driicken oberhalb 500 bar und Temperatur im Bereich 373

und 673 K unter Zusatz von unter diesen Bedingungen freie

Radikale bildenden Initiatoren und gegebenenfalls weiteren

Zusdtzen, wie z.B. Reglern, Moderatoren oder Telogenen, durch-

zufiibren, indem | : . - '

a) in einer 1. Reaktionszone ein Gemisch, bestehend aus 100
Masse~-Teilen Ethylen und 5,3 bis 100 Masse-Teilen Vinyl=-
azetat, unter einem Druck von 1 350 bis 4 500 bar und Re-
aktionsmaximaltemperaturen im Bereich zwischen 413 und
523 K polymerisiert wird und

'b) in einer zweiten Reaktionszone in Anwesenheit des Reak-
tionsproduktes der 1. Reaktiqnszone ein Gemisch, bestehend
aus 100 Masse-Teilen Athylen und 4,7 bis 77 Masse-Teilen
Vinylazetat, . unter einem Druck von 1 300 bis 4 450 bar
und Reaktionsmaximaltemperaturen zwischen 443 und 563 K
polymerisiert wird, wobei

¢) der Vinylazetatgehalt des in der 1. Reaktionszone polymeri-
‘sierten Monomerengemisches um 0,6 bis 23 Masse-%, bezogen
auf das in der jeweiligen Reaktionszone vorhandene Gesami-
‘monomere, hoher ist als der des in dér‘2.'Reaktionszqne,zur
Polymerisation gelangenden Monomerengemisches und

~d) die Reaktidnsmakimaltemperafur der 2. Reaktibhszone ﬁi we-
nigstens 10 K Uber der der 1, Reaktionszone eingestellt
wird.

Nach dem beschriebenen Verfahren werden vorwiegend plastartige
Kopolymere mit unterschiedlichen Vinylazetatgehalten herge-
stellt, die sich u.a. als Ausgangsmaterial fiir Schmnelzklebstol-

fe und zur Verbesserung der Schlagzihigkeit von PVC eignen.
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Durch den Einsatz von Kettenreglern ktnnen auch wabhsartige'
Produkte erhalten werden, die in der Pflegemittelindustrie
eingesetzt werden kbnnen. Derartige Produkte haben eine hoch-
glidnzende, flexible, wachsartige Konsistenz mit einer zahlen-
mittleren Molmasse von 10 000 bis 15 000, Sie haben jedoch
keine Wirkung als Zusatzkomponente zur Verbesserung des FlieB-
verhaltens von Heiz- und Treibstoffmischungen und zeigen ein

| unbefriedigendes Loslichkeitsverhalten in den Mitteldestilaten
bzw. den entsprechenden Losungsmitteln. Beim Einsatz als kon-
zentrierte Losungen fallen diese wachsartigén Kopolymeren aus
und sind als Additivs fiir Helz~ und Treibstoffmischungen:prak=-
tlsch unw1rksam.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung von niedermolekularen
Athylen-Vinylazetat-Kopolymeren mit unterschiedlichen Vinyl-
“azetatgehalten und unterschiedlichen MolekulargewiChten, die
sich zur Verbesserung der Flieflfdhigkeit von Heiz- und Treib-
stoffmischungen eignen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, niedermolekulare,
chemisch und molekulargewichtsmdBig uneinheitliche Athylen-
Vinylacetat-Kopolymere durch Direktsynthese herzustellen.
Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von
Athylen-Vinylazetat~Kopolymeren mit Vinylazetatgehalten von
5 bis 45 Masse-=%, bezogen auf das Polymere, durch Kopolymerl— '
Satlon von Athylen und Vlnvlazetat im Zwelzonenreaktor bei
'Druoken oberhalb 500 bsr und Temperaturen im Berelch 373-und
673 K unter Zusatz von Radikalinitiatoren und gegebenenfalls
weilteren Zusdtizen, wie z.B. Reglern, NModeratoren oder Telo-
genen, geldst, indem v
a) in einer 1. Reaktionszone ein Gemisch, bestehend aus 100
Masse-Teilen Lthylen und 5,3 bis 100 Masse~Teilen Vinylaze-
tat bei Reaktionstemperaturen im Bereich zwischen 413 und
" 523 K polymerisiert wird und
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b) in einer zweiten Reaktionszone in Anwesenheit des Reaktions-
\ produktes der 1. Reaktionszone ein Gemisch, bestehend aus
100 Masse-Teilen Athylen und 4,7 bis 77 Magsse-Teilen Vinyl=
azetat bei Reaktionsmaximaltemperaturen zwischen 443 und
563 K polymerlslert w1rd, wobei

c) der Vlnylacetatgehalt des in der 1. Reaktionszone polymeri-
sierten Monomerengemlsches im 0,6 bis 23 Masse-%, bezogen
auf das in der jeweiligen Reaktionszone vOrhandene Gesamt~
monomere, hoher ist als der des in der 2. Reaktionszone zur
Polymerisxion'gelangenden Monomerengemisches und

d) die Reaktionsmaximaltemperatur der 2. Reaktionszone um we-.
nigstens 10 K iiber der der.1. Reaktionszone eingestellt wird,
“wobel erfindungsgemdf in Gegenwart Von 1,0 bis 2,5 Masse-%
Wiasserstoff oder 50 bis 60 Masse~% Propan polymerisiert wird.

Nach diesem Verfahren werden Athylen-Vinylacetat-Kopolymerwachse
‘ élten, die einen Anteil von 10 bis 80 Masse-%, Vorzugsweise

0 bis 80 lasse~%, eines Athylenkopolymeren mit einem Komonomer-
gehalt von 30 bis 45 Masse-% und einer zahlenmittleren lolmasse
von 1 500 bis 6 500, vorzugsweise 2000 bis 4 500, und einem An- .
teil von 90 bis 20 Masse-%, VOrzugsweise 50 bis 20 Masgse-%, ei=
nes Athylenkopolymeren mit einem Komonomergehalt von 15 bis
45 Masse=%, vorzugsweise 25 bis 35 llasse-%, und einer zahlemmittle-
ren Molmasse von 500 bis 4000, vorzugsweise 1000 bis 3 500.

Die S0 hergestellten Athylenkopolymerwachse zeigen eine ausge-
zeichnete Wirkung bedl der Verbesserung des Kélteverhaltens von
Heiz~ und Treibstoffmischungen, insbesondere Mitteldestillaten.
 des Siedebereiches 453 bis 673 K. Diese Produkte zeigen eine
sehr gute- Werung bei der Aqd1t1v1eruno -von -Heiztlen -und. Treib= -
stoffen in Bezug auf die Verbesserung des Kalteverhaltens.

Das erfindungsgeméfle Verfahren wird anhand der folgenden Aus-
‘filhrungsbeispiele niher erliutert. Es wird ein Mehrzonenreaktor
verwendet, durch dessen Temperaturmantel Druckwasser gepumpt
wird.
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Dag Temperaturmaximum jeder Réaktionszone wird mit Hilfe ei-
ner Sauerstoff/Peroxid~-Mischung oder durch verschiedene Per-
oxid~Gemische eingestellt.

Die Mengenangaben sind Massenanteile und beziehen sich auf eine
Stunde.

Ausfihrungsbeigpiele
Beispiel 1

Die Polymerisation wird in einem Zweizonenreakior von 700 m
Lédnge und einem Durchmesser/Lénge—Verhéltnis von 1 3 25000
durchgefilhrt, In die 1. Zone des Reaktors wird ein Gemisch von

6 761 Teilen Propan, 3 054 Teilen ithylen und 1 644 Teilen Vi-
nylazetat unter einem Druck von 1 680 bar eingefihrt. _
Durch Dbsierung von 8,7 Teilen eines Gemisches von Diisopropyl-
peroxydicarbonat und tert.-Butylperbenzoat im Molverhdlinis s
2 ¢+ 1 in Porm einer Paraffindl-Losung wird das Temperaturmaxir
der 1. Zone auf 483 K und das der 2. Zone auf 513 K eingestellf.
Das erhaltiene Kopdymere enthdlt 35 Masse-% Vinylazetat und eine
zahlenmittlere Molmasse von 2 750. Dag Kopolymere wird mit den %
nicht umgesetzten lMonomeren und dem Regler in die 2. Reaktionsg- *
zone geleitet und mit weiteren 4 508 Teilen Propan, 2 609 Tei-
len Athylen und 523 Teilen Vinylazetat versetzt.

Es wird ein Kopolymers mit 26,8 liasse~% Vinylazetat und einer
zahlenmittleren Molmasse von 870 erhalten. '

Das Gesamtgemisch wird aus dem Reaktor ausgetragen und auf einen
Druck von 170 bar entspannt, auf 473 K gekiihlt und in die Hoch=
druckprodukttrenneinrichtung geleitet.

. Die sich abscheidende. Schmelze wird in die Nlederdruckprodukt-

“. trennelnrlchtung auf einen Druck von 2,1 bar entspannt und vom
restlichen Komonomerengemisch befreit,

Die Schmelze wird entweder in flilssiger Form abgefﬁllt oder

in eine LUsung entsprechend dem spdteren Verwendungszueck iiber=-
gefiihrt.

Eg werden 70,2 llasse~% des Kopolymeren aus der 1. Reaktionszone

- und 29,8 Masse=% des Yoyoljmeren aus der 2. Reaktionszone erhal-



207452

ten. Die Reinigung des nioht’umgesetzten Komonomergemisches
nach der Entspannung auf 170 bar bzw. auf 2;1 bar erfolgt in
der iiblichen Weise.

Beispiel 2

- Es wird analog Beispiel 1 verfahren. In die 1. Zone des Reak-
tors wird ein Gemisch von 7 820 Teilen Propan, 3 540 Teilen
Athylen und 2 360 Teilen Vinylazetat unter elnem Druck von

1 720 bar elngefihrt. Durch Dosierung von 12,6 Teilen eines
Gemisches von teri.-Butyl-2-dthylhexancat und tert.-Butylper-
benzoat im Molverhiltnis 3 : 2 in Form einer Paraffintl-Li-

sung wird das Temperaturmaximum der 1. Zone auf 478 K und das
der 2, Zone auf 517 X eingestellt. -

- .Das erhaltene Kopolymere enthidlt 40 lMasse-% Vinylazetat und ei-
ne zahlemmittlere Molmasse von 3 100. Das Kopolymere wird mit
den nichfumgesetzten Monomeren und dem Regler in die 2. Reak-
tionszone geleitet»und mit weiteren 3 352 Teilen Propan, 2 248
“ellen Athylen und 281 Teilen Vinylazetat versetzt.

Es wird ein Kopolymeres mit 30 liasse-% Vinylazetat und einer
zahlenmittleren Molmasse von 1 820 erhalten. i

Dag Gesamtgemisch wird aus dem Reaktor ausgetragen und auf
einen Druck von 150 bar entspannt, auf 453 K gekiihlt und in die
Hochdruckproduktirenneinrichtung geleitet. Die sich abscheiden-
de Schmelze wird in die Niederdruckprodukttrenneinrichtung auf
einen Druck von 1,8 bar entspannt und vom restlichen Komonomeren-
gemisch befreit. Die Schmelze wird in flissiger Form abgefiillt
und zum Versand gegeben. ‘

Es werden 74,4 lMasse~% des Kopolymeren aug der 1. Reaktlonszone
. -und 25,6 Hasse-% des Kopolymeren aus der 2, Reaktionszone erhal-’
ten. Die Relnlgung des nlchtumgesetzten Komonomerenbemlsches‘
nach der Entspannung auf 150 bar bzw. auf 1,8 bar erfolgt in der
liblichen Weise.

Beispiel 3 |
Es wird analog Beispiel 1 verfahren.  In die 1. Zone des Reaktors
wird ein Gemisch von 5 851 Teilen Propan, 2 791 Teilen Athylen
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und 2 193 Teilen Vinylazetat unter einem Druck von 2 100 bar
eingefihrt. Durch Dosierung von 11,3 Teilen Tert,-Butylperben-
zoat in Form einer Paraffintl-Losung wird das Tempera turmaxi-
mum der 1, Zone auf 476 K und das der 2. Zone auf 508 X ein=
gestellt, o
Das erhaltene Kopolymere enthdlt 44 Masse-% Vinylazetat und
eine-zahlenmittlere Molmasse von 4 200, Das Kopolymere wird
mit den nicht umgesetzten Monomeren und dem Regler in die 2.
Reaktionszone geleitet und mit weiteren 4 78T Teilen Propan,
3 038 Teilen Athylen und 1 040 Teilen Vinylazetat versetzt.
Es wird ein Kopolymeres mit 35 Masse~% Vinylazetat und einer
zahlenmittleren Molmasse von 2 760 erhalten. Das Gesamtgemlsch
wird aus dem Reaktor ausgetragen und auf eine Druck von 160 bar
entspannt, auf 458 K gekiihlt und in die Hochdruckprodukttrenn-
einrichtung geleitet. Die sich abscheidende Schmelze wird in
die Niederdruckprodukttrenneinrichtung auf einen Druck von
1,6 bar entspannt und vom restlichen Komonomerengemisch befreit.
Die Schmelze wird in eine Abfiillstation geleitet und dort in
einem aromatenreichen Losungsmittel gelbst.
| Es werden 50,5 Masse~% des Kopolymeren aus der 1. Reaktionszone
und 39,5 Masse-% des Kopolymeren aus der 2. Reaktionszone er-
halten.

Die Reinigung des nichiumgesetzten Komonomerengemisches nach der
Entspannung auf 160 bar bazw. auf 1,6 bar erfolgt in der iblichen
Weise,

Béispiel 4

Es w1rd analog Beispiel 1 verfahren. In die T Zone . des Reaktors-
- wird ein Gemisch ven 141 Teilen fasserstoff, 6 204 Teilen Athy-

len und 4 492 Teilen Vinylazetat unter elnem Druck von 1 470 bar
eingefiihrt. } '
Durch Dosierung ven 14,4 Teilen eines Gemisches von 3,5,5-Trime-
thylhexanoylperoxid und tert.-~Butylperbenzoat im Molverhdltnis

3 ¢+ 1 in Form einer Paraffintl-LSsung wird das Temperaturmaximum
der 1. Zone auf 473 K und das der 2.AZone auf 503 K eingestellt.
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Das erhaltene Kopolymere enthdlt 42 lasse-% Vinylazetat und
-eine zahlemmittlere Molmasse von 3 680, Das Kopolymere wird
mit den nichtumgesetzten Monomeren und dem Regler in die 2.
Reaktiongszone geleitet und mit weiteren 105 Teilen Wasser-
stoff, 6 151 Teilen Athylen und 2 609 Teilen Vinylazetat ver-
setzt. - ' _

. Es wird ein Kopolymeres mit 36 Masse~% Vinylazetat und einer
- zahlenmittleren Molmasse von 2 420 erhalten.

Das Gesamtgemisch wird aus dem Reaktor ausgetragen und auf
einen Druck von 170 bar entspannt, auf 462 K gekiilhlt und in

die Hochdruckprodukttrenneinrichiunggeleitet. Die sich abschei-
dende Schmelze wird in die Niederdruckprodukttrenneinrichtung
auf einen Druck von 1,7 bar entspannt und vom restlichen Komo=-
nomerengemisch befreit. Die Schmelze wird in eine Abfiillsta=-
tion geleitet und dort in einem Lﬁsungsmittel geltost.

Es werden 59,9 Masse-% des Kopolymeren aus der 1. Reaktionszo=
‘ne und 40,71 Masse~% des Kopolymeren aus der 2. Reaktionszone
erhalten.

Beispiel 5

Es wird analcg Beispiel 1 verfahren. In die 1, Zone des Reak=
tors wird ein Gemisch von 5 851 Teilen Propan, 2 841 Teilen
Athylen und 2 143 Teilen Vinylazetat unter einem Druck von

1 520 bar eingefiihrt. Durch Dosierung von 13,1 Teilen eines
Gemisches von Diisopropylperoxydicarbonat, tert.-Butyl-2-dthyl-
hexanoat und tert.-Butylbenzoat in Form einer Paraffindlliosung
"im Molverhdltnis 1 : 3 3+ 1 wird das Temperaturmaximum der 1.
Zone auf 505 K und das der 2. Zone auf 547 K eingestellt.

Ls w1rd ein Kopolymeres mlt 43 Massenm Vlnylazetat erhalten.

Das Kopolymere wird mit den nlcht ungesetzten Monomeren und dem
Regler in die 2. Reaktionszone geleitet und mit weiteren 4 787
Teilen Propan, 2 546 Teilen Athylen und mlt 1783 Teilen Vinyl-
azetat versetzt. '

Es wird ein Kopolymeres mit 42 hMasse-% Vinylazetat erhalten.

Das Gesamtgemisch wird aus dem Reaktor ausgetragen und auf einen
Druck von 150 bar entspannt, auf 458 X gekithlt und in die Hoch-
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druckprodukttrenneinrichtung geleitet. Die sich abscheidende
Schumelze wird in die Niederdruckprodukttrenneinrichtung auf
einen Druck von 1,5 bar entspannt und vom restlichen Komonome-
rengemisch befreit. Es fallen 1 670 Teile Kopolymeres mit
42,8 Nasse=% Vinylazetat, einer zahlenmittleren Molmasse von

-1 460 und einer molekularen'Uneinheitlichkeit von 12 an. Die

Schmelze wird in eine Abfullvorrichtung geleitet und in einem
Losungsmittel geldst. Die Reinigung des nicht umgesetzten
Monomerengemisches nach der Entspannung auf 150 bar bzw. 1,5
bar erfolgt in der iliblichen Weise,
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Ethylencopolymerwachscompounds
mit Vinylacetatgehalten von 5 bis 45 Masse-%, bezogen auf das
Polymere, durch Copolymerisation von Ethylen und Vinylacetat

im Zweizonenreaktor bei Driicken oberhalb 500 bar und Tempera-
turen im Bereich von 373 und 673 K unter Zusatz‘von unter
diesen Bedingungen freie Radiakale bildenden Initiatoren und
gegebenenfalls weiteren Zusdtzen, wie z.B. Reglern, Moderatoren
oder Telogen, indem in einer 1. Reaktionszone ein Gemisch, be=-
stehend aus 100 lasse-Teilen Athylen und 5,3 bis 100 Masse-
Teilen Vinylacetat bei Reaktionsmaximaltemperaturen im Bereich
gwischen 413 und 523 X polymerisiert wird und in einer zwelten
Reaktionszone in Anwesenheit des Reaktionsprbduktes der 1, Reak-
tiongzone ein Genmisch, bestehend aus 100 Magse-Teilen Lthylen
und 4,7 bis 77 Masse-Teilen Vinylacetal bei Reaktionsmaximal-

Yemperaturen zwischen 443 und 563 K polymerisiert wird, wobei
der Vinylacetatgehalt des in der 1. Reaktilonszone polymeri-

sierten Monomerengemisches um 0,5 bis 23 Masse-%, bezogen auf
das in der jeweiligen Reaktionszone vorhandene Gesamimonomere,
hoher ist als der des in der 2. Reaktionszone zur Polymeri-
sation gelangenden Monomerengemisches und die Reaktionsmzimal~
temperatur der 2. Reaktionszone um wenigstens 10 K tiber dexr der

1. Reaktionszone eingestellt wird, dadurch gekennzeichnet,
daB bei einem Zusatz von 1,0 bis 2,5 Ma.-% Wasserstoff bazw.

50 - 60 Ma.~% Propan ein Verh#ltnis von Ethylen zu Vinylacetat
~in der 1. Reaktionszone von 55 bis 65 Mao-% zu 45 bis 35 Ma.-%
und in der 2, Reaktionszone von 58 bis 75 la. -% zu 42 bis
25 Ma.-%, ein Verh#ltnis von Vinylaceta® zwigchen der 1. Reak- ‘
tionszone und der 2, Reaktionszone von 1,02 bis 1,33 zu 1
" und ein Verh&linis der Molmassen des entstehenden Copoly-

" meren zwischen den Produkten der 1: und 2, Reaktlonszone von
' 1,5 bis 3,5 zu 1, eingestellt wird.
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