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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer anvendelse av voksaktige
kopolymerer av etylen som flytforbedringsmiddel for raoljer og
middel-destillater fra rdoljedestillasjon.

De gkonomisk viktigste midler for nedsettelse av stgrkne-
punkt og forbedring av flytevnen for rdoljer og middel-destil-
later er kopolymerer av etylen med estere av vinylalkoholer,
spesielt vinylacetat. Slike kopolymerer og deres anvendelse er
for eksempel beskrevet i DE-off.skrifter 1.914.756 og 2.515.805.
Fra GB-patentskrift 1.235.836 er det kjent & anvende kopolymerer
av etylen og vinylmetylketon som flytforbedringsmiddel.

Fremstilling av de nevnte kopolymerer foregar i alminnelig-
het i autoklaver ved temperaturer fra 80 til 150°C og trykk fra
50 til 150 bar med peroksyder som initiatorer og i narvar av
organiske leosningsmidler som reaksjonsmedium.

Gjenstanden for foreliggende oppfinnelse er anvendelse av
voksaktige kopolymerer med en molekylvekt fra 500 til 20.000,
som bestdr av minst 60 vekt% etylen-enheter, minst 1 vekt$%
alkenkarboksylsyreester- og/eller vinylesterenheter, 1 til 30
vekt% vinylketon-enheter og ogsa mindre mengder av vanlige
ytterligere monomerer som er kopolymeriserbare med etylen, som
flytforbedringsmiddel for raoljer og middel~destillater fra
raoljedestillasjon.

Fremstillingen av de i henhold til oppfinnelseﬁ anvendte
etylen-kopolymerer foregdr ved polymerisering av monomer-
blandingen ved temperaturer pa 100 - 350°C og trykk pa 1000 -
8000 bar i narvar av radikaldannende initiatorer. Ved polymeri-
seringen kreves det ikke narver av et lesningsmiddel som
reaksjonsmedium. Man oppndr da umiddelbart le¢sningsmiddelfrie
produkter.

Det har nemlig overraskende vist seg at voksaktige
kopolymerer av etylen, som ved siden av alkenkarboksylsyreester-
enheter og/eller vinylester-enheter, ogsd inneholder vinylketon-
enheter, gir en betydelig forbedring av flytevnen til. bade
middel-destillater fra raoljedestillasjon og ogsa til selve
raoljene, sammenlignet med tradisjonelle produkter. Forbedringen
av flytevnen tilsvarer ved dette ikke bare en additiv virkning
av inneholdet i etylen-kopolymeren av ester- og vinylketon=-
enheter. Det viser seg derimot at virkningen av ester- og
vinylketon-enhetene forsterkes synergistisk.
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Kopolymerene inneholder fortrinnsvis 75 til 94 vekt$%
etylenenheter, 5 til 15 vekt% alkenkarboksylsyreester-enheter
og 1 til 10 vekt% vinylketon-enheter.

Det etylen som anvendes som utgangsmateriale har en for
polymeriseringsreaksjoner vanlig renhet pa minst 99,9%. Som
alkenkarboksylsyreester kan det anvendes estere av alkenkarbok-
sylsyrer med 3 til 12 karbonatomer med primzre, sekundzre
eller tertizre alkoholer som inneholder 1 til 8 karbonatomer.
Eksempler er metylakrylat, etylakrylat, butylakrylat eller 2-
etyl-heksylakrylat. Eksempler pd vinylestere er vinylacetat og
vinylpropionat, og spesielt egnet er vinylacetat. Som vinylketon
kommer forbindelser s& som vinylmetylketon, vinyletylketon,
vinylpropylketon og foretrukket vinylmetylketon i betraktning.

Ytterligere monomerer som er kopolymeriserbare med etylen,
som dessuten kan innholdes i kopolymerene, er f.eks. C3~ til
Cg-alkener, vinyl- og alkenyleter, vinyl- og alkenyl-alkoholer,
N-vinyl- og N-alkenyl-forbindelser, sd& som N-vinylpyrrolidon,
N-vinylkarbazol, N-vinylkaprolaktam, akryl- og metakrylamider,
akryl- og metakryl-nitriler, vinyl- og alken-ketoner, vinyl- og
alkenyl-sulfoner og -sulfonater, ~dikarbonater, ~-syreanhydrider
og -styren.

Polymeriseringen foregar i narvar av katalytiske mengder
av radikal-dannende initiatorer, f.eks. oksygen, i mengder pa 2
til 250 mol-ppm, basert pd etylen som skal polymeriseres. Ved
siden av oksygen kan det ogsd som initiator anvendes peroksyder,
sa som tert.-butylperbenzoat, dilauroylperoksyd, di-tert.-
butylperoksyd eller azo-smgrsyredinitril, i mengder pa 2 til
200 mol-ppm, basert pa etylenet. Innstillingen av molekylvekten
foregdr ved moderatorer, sa som alifatiske alkoholer og/eller
karbonyl-forbindelser, mettede, umettede eller klorerte
hydrokarboner eller hydrogen. Disse anvendes i avhengighet av
den ¢gnskede molekylvekt i konsentrasjoner mellom 2 og 25 volg,
basert pa anvendt etylen. Kopolymerene som anvendes i henhold
til oppfinnelsen har molekylvekter fra 500 til 20.000, bestemt
etter K. Rast, Ber. 550, 1922,

De foran beskrevne kopolymerer forbedrer flytegenskapene
til mineraloljer sd& som middeldestillater fra rdoljedestillasjon
og ogsd selve rdoljen. Deres virkning beror pa at de innvirker
pa krystallveksten til de paraffiner som felles ut i kulde pa




163454

den mdte at paraffin-krystallene blir smd og ikke agglomererer
og derfor kan passere gjennom filteret. Disse kopolymerer setter
man vanligvis til mineraloljer i form av ca. 40 til 50 %ige
lgsninger i et aromatisk hydrokarbon. Kopolymer-mengden, basert
pa mineraloljen, skal utgjere 0,001 til 2, fortrinnsvis 0,005
til 0,5 vekt%. Kopolymerene kan anvendes alene eller ogsd
sammen med andre olje-additiver, eksempelvis sammen med andre
midler for nedsettelse av storknepunkt eller avvoksings-
hjelpemidler, korrosjonsinhibitorer, antioksydanter eller
slaminhibitorer.

I de fplgende eksempler vises forbedringen av flytevnen
hos middeldestillater eller rdoljedestillater ved anvendelse i
henhold til oppfinnelsen av bestemte kopolymerer av etylen ved
hjelp av "kald-filter-tilstoppings-testen" (CFPPT). Denne test
er beskrevet i J. of the Inst. of Petr., bind 52, juni 1966, s.
173 til 185, og ogsd i DIN 51 428.

Sammenligningseksempel A

Et paraffinrikt middeldestillat med koke-begynnelse 175°C,
5%-punkt 195°C, 95%-punkt 365°C, koke-slutt 383°C og en CFPP-
verdi p& +5°C tilsettes 200 ppm av et additiv som inneholder
48% av en kopolymervoks av etylen og 20% vinyl-acetat, med

en viskositet (ved 140°C) pd 450 mPas. Det sdledes behandlede
middeldestillat far en CFPP-verdi pa 0°C.

Sammenligningseksempel B

Dersom middeldestillatet fra sammenligningseksempel A under
ellers like betingelser tilsettes en kopolymervoks av etylen
og 22% t-butylakrylat, som har en viskositet (ved 140°C) pa

550 mPas, s& far det behandlede middeldestillat en CFPP-verdi
pa + 1°cC.

Sammenligningseksempel C

Dersom middeldestillatet fra sammenligningseksempel A under
ellers like betingelser tilsettes en kopolymervoks av etylen
og 10% metylvinylketon, som har en viskositet (ved 140°C) pa
500 mPas, s& blir det malt en CFPP-verdi pa + 1°C.

Sammenligningseksempel D

Et middeldestillat med koke-begynnelse 178°C, 5%-punkt 201°cC,
95%-punkt 359°C, koke-slutt 376°C og en CFPP pd -4°C tilsettes
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200 ppm av et additiv som inneholder 48% av en kopolymervoks
av etylen og 24% vinylacetat, med en viskositet (ved 140°C)
pd 1600 mPas. Det sd&ledes behandlede middeldestillat fAr en
CFPP-verdi pa - 7°C.

Eksempel 1
Middeldestillatet fra sammenligningseksempel A tilsettes 200

ppm av et additiv som inneholder 48% av en terpolymervoks av
etylen, 19% vinylacetat og 1% metylvinylketon, med en viskositet
(ved 140°C) pa 440 mPas. Det sdledes behandlede middeldestillat
far en CFPP-verdi pa - 3°cC.

Eksempel 2
Middeldestillatet fra sammenligningseksempel A tilsettes 200

ppm av et additiv som inneholder 48% av en terpolymervoks av

etylen, 15% t-butylakrylat og 3% metylvinylketon, med en viskositet

(ved 140°C) p& 600 mPas. Det sdledes behandlede middeldestillat
far en CFPP-verdi pa - 4°cC.

Eksempel 3
Middeldestillatet fra sémmenligningseksempel A tilsettes 200

ppm av et additiv som inneholder 48% av en terpolymervoks av
etyl®n, 15% vinylacetat og 5% metylvinylketon, med en viskositet
(ved 140°C) pa 1480 mPas. Det sdledes behandlede middeldes-
tillat f&r en CFPP-verdi p& - 4°C.

Eksempel 4
Middeldestillatet fra sammenligningseksempel A tilsettes 200

ppm av et additiv som inneholder 48% av en terpolymervoks av
etylen, 5% vinylacetat og 10% vinylmetylketon, med en viskositet
(ved 140°C) pa 560 mPas. Det saledes behandlede middeldestillat
f&r en CFPP-verdi pa - 6°C.

Eksempel 5
Middeldestillatet fra sammenligningseksempel D tilsettes 200

ppm av et additiv som inneholder 48% av en terpolymervoks av
‘etylen, 10% vinylacetat og 10% metylvinylketon, med en viskositet
(ved 140°C) pa& 1450 mPas. Det sdledes behandlede middeldestillat
fAr en CFPP-verdi p& - 14°C.
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Patentkravwv

1. Anvendelse av voksaktige kopolymerer med molekylvekt
500 til 20 000, som bestar av minst 60 vekt% etylenenheter,
minst 1 vekt% alkenkarboksylsyre-ester- og/eller vinylester-
enheter og 1 til 30 vekt% vinylketon-enheter s& vel som mindre
mengder av andre vanlige monomerer som kan kopolymeriseres med
etylen og som fremstilles fra monomerblandingen ved 100 til
350°C og 1000 til 8000 bar i narvar av radikaldannende
initiatorer, som flytforbedringsmiddel for raoljer og middel-
destillater fra rdoljedestillasjon.

2. Anvendelse av voksaktige kopolymerer i henhold til
krav 1, hvorved de inneholder 75 - 94 vekt% etylen-enheter.

3. Anvendelse av voksaktige kopolymerer i henhold til
krav 1 og 2, hvorved de inneholder 5 - 15 vekt% alkenkarboksyl-
syreester-enheter.

4. Anvendelse av voksaktige kopolymerer i henhold til
krav 1 til 3, hvorved de inneholder 1 - 10 vekt% vinylketon-
enheter.

5. Anvendelse av voksaktige kopolymerer i henhold til
krav 1 til 4, hvorved de som alkenkarboksylsyreester-enhet
inneholder estere av alkenkarboksylsyrer med 3 - 12 karbonatomer
og primzre, sekundzre eller tertizre alkoholer med 1 - 8
karbonatomer.

6. Anvendelse av voksaktige kopolymerer i henheld til
krav 1 til 5, hvorved de som vinylester-enhet inneholder
vinylacetat.

7. Anvendelse av voksaktige kopolymerer i henhold til
krav 1 til 6, hvorved de som vinylketon-enhet inneholder
nmetylvinylketon.
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