Wirtschaftspatent

Erteilt gemaeR § 29 Absatz 1 des Patentgesetzes

\WMT F.UER- ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN

E%’E’

ISSN 0433-6461 {11) g 18

int.Cl2  3(51) C 08 F216/02
C 08 F218/08

21} WP C 08 F/ 2094 79 (22) 04.12.78

(45)  18.08.82

71} VEB LEUNA-WERKE "WALTER ULBRICHT";DD;

72)  RAETZSCH, MANFRED,PROF. DR. DIPL.-CHEM.;NETTE, WOLFGANG,DR. DIPL.-CHEM,;
NITZSCHE, REINHARD,DR. DIPL.-CHEM.;GEBAUER, MANFRED,DIPL.-CHEM.;DD;
. TAEUBERT, HILTRUD,DR. DiPL.-CHEM.;SCHUELER, PETER,DiPL.-CHEM.;KLEMM, GERO;DD;

13)  siehe (72)

74) - VEB LEUNA-WERKE "WALTER ULBRICHT', FOIP, 4220 LEUNA 3

34) © VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON NIEDERMOLEKULAREN AETHYLEN-VINYLAZETAT-KOPOLYMEREN

s7WVerfahien zur Herstellung von niedermolekularen Asthylen-Vinylazetat-Kopolymeren als FlieBverbesserer fuer
fitieldestillate und Heizoele nach einem Hochdruckmasseverfahren in Rohrreakioren bei Druecken oberhalb 80 MPa und
faximaltemperaturen 533 K bei einem Masseverhaeltnis von Aethylen zu Vinylazetat von 75 : 25 bis £0 : 50 und

1 Gegenwart von freie Radikale bildenden Verbindungen. Als Polymerisationsregler werden 0,5 bis 2,5 Ma-%
Vasserstoff und 0,05 bis 0,5 Ma-% Acetaldehyd eingesetzt. in Abhaengigkeit von dem Verhaeltnis der beiden Regler
ueinander entstehen Produkie mit unterschledhcher Wirksamkeit in bezug auf die Verbesserung des Kaelteverhaltens

on Mitteldestillaten.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von niedermolekularen Athylen-
Vinylazetat-Kopolymeren

Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
niedermolekularen Athylen-Vinylazetat-Kopolymeren nach dem
Hochdruckmasseverfahren in Rohrreaktoren. Die erhaltenen
Produkte werden vorzugsweise zur Verbesgserung des Kiltever-
haltens von Mitteldestillaten und von Heizblen eingesetazt.

Charakteristik der bekannten technischen Lﬁsungen

~Die Polymerisation und Kopolymerisation von Kthylen nach

dem Hochdruckmasseverfahren ist éllgemein bekannt., Zur
Einstellung der lolekularmasse werden ketteniibertragende
Stoffe, sogenénnﬁe Regler, zugesetzt (P. Ehrlich und

G. A, Mortimer, Adv. Polymer Sci. Vol 7, pp. 386-448 (1970)).
Aus der DE-0S 2102469 ist ein Verfahren zur Herstellung von
Athylen-Kopolymerén mit einem Molekulargewicht von 500 bis
4500 und einem Gehalt an Komonomeren von 30 bis 75 Me-% nach
‘einem Hochdrucknasseverfahren in Gegenwart von Polymerisa-
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ulonsreglern mit Ubertragunrskonsbanuen G PrbBer'TO "2,
. pestimmt fir Athylen bei 130 °C und 1300 bar, und in Ab-
- wesenheit von Losungsmitteln bekannt., Die nach dem Ver-
fahren hergestellten Athylen—Kopolymeren werden in Mengen
von 0,005 bis 0,5 Gew-% als Zusatz zu Erdsl und Erdole
fraktionen verwendet. '

Bei der Herstellung von niedermolekularen Athylen-Vinylaze-
tat-Kopolymeren mit HMolekulargewichten < 5000 ergeben sich
durch den Einsatz von sehr hoch reaktiven Polymerisations-
reglern Qualitdtsminderungen und es werden erhthte Anfor-
derungen bei der Durchfilhrung dexr Polymerisationréaktion
notwendig, So komut es entlang dem Polymerisationreaktor
" auf Grund der hohen Reaktivitit des Polymerisationsreglers
- zu einer Verringerung desselben und es entstehen, besonders
am Reaktorende,hocbmolekulare Wandangétze.
Derartige Ablagerungen filhren zu einer Inderung des Wirme-
| iiberganges, 'so daB die Durchfihrung konstanter Polymerisa-
tionsabschnitte nicht gewdhrleistet ist. Perner erhthen
mitgerissene, hochmolekulare Anteile im Produkt die Probleme
bei der Austragung, belspielsweise durch Filterverstopfungen
oder das Zuwachsen produktfihrender Leitungen. Die mitge-
risgenen hochmolekularen Anteile, die mit dem Produkt ausge-
tragen werden, verringern die Effektivitdt des. Produktes
beim Einsatz zur Verbesserung des Kdlteverhaltens von Erdol-
mitteldestillaten und anderen Brennstoffmischungen durch
Ausfdllung dieser Anteile bereits bei geringer Abkithlung des
Mitteldestillates, so daB Filterversetzungen und Verstopfun~
gen auftreten und die Qualitédt des additivierten Mittelde-
stillats herabgesetzt wird, | ) '
Aus der DD-PS 59934 ist ein Verfahren bekannt, nach dem
man bel Driicken oberhalb 500 at, vorzugsweise zwischen
1500 und 3000 at, und Temperaturen zwischen 50 und 400 °¢,
vorzugsweise 150 und 300 OC, in Anwesenheit radikalbilden-
- der Initiatoren polymerisiert, indem man Athylen mit Kohlen-

- monoxid, Vinylestern, Acrjlsaurees+ern und bzw. oder Acryl-

séure in Gegcnwart von 2 bisg 30 Mol«ﬂ, VOrzugswelse 5 big
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20 Mol-%, Wagsersgtoff kopolymerisiert.

Die nach dem Verfahren erhaltenen Produkte stellen nieder-

- molekulare, flexible, harte, stark glénzende und gut hafiende
Wachse mit enger Molekulargewichtsverteilung und geringen
Verzweigungsgrad dar, die sich besonders gut fiir selbgt-
glidnzende Polituren auf Holz, Leder, FuBbodenbelag, fiir
Beschichtungen 'von Metallen, Papier, Textilien, fiir Isolier-
ungen und andere verwenden lassen. Die nach dem Verfahren her-
gestellten Produkte zeigen jedoch keine positive Wirkung als
FlieBverbesserer fir Mitteldestillate.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, niedermolekulare
ithylen-Vinylazetat-Kopolymere herzustellen, die sich be-
gonders als Zusatzstoffe zu Mitteldestillaten und Heizdlen
eignen. ‘ ' |

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,ein verbessertes
Verfahren zur Herstellung von solchen nidermolekularen
ﬁthylen—Vinylazetat-Kopolymeren nach dem Hochdruckmassever-
fahren in Rohrreaktoren zu schaffen, die sich besonders gut
zur Verbesserung des Kdlteverhaltens von-Mitteldestillafen
und Heizblen eignen. ' '

Diese Aufgabe wird durch ein Vérfahrenzur Herstellung von
niedermolekularen Athylen-Vinylazetat-Kopolymeren gelost,
wobei man die Polymerisation in einem Rohrreaktor, vorzugs-
weise in einem‘Zweizonenreaktor, bei Driicken oberhalb von
80 MPa und Maximaltemperaturen von 533 K bei einem Masse-
verhdltnis von Athylen zu Vinylazetat von 75 : 25 bis

50 : 50 und in Gegenwart von freie Radikale bildenden
Verbindungen durchfiihrt und dabei erfindungsgemidB in Gegen-
wart von 0,5 bis 2,5 Ma-% Wasserstoff und 0,05 bis 0,5 Ma~%

- Acetaldehyd als Polymerisationsregler polymerisiert und da=-

bei Viskositéten des Kopolymeren von 100 . 10 ™ bis

11000 . 10 ~° n?/s bei 413 K einstellt.
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Bei einer Anwendung dexr beiden Regler auBerhalb der erfin-
dungsgemédfien Bereiche entstenen Produkte, die in ihrer Wirk-
samkelt in bezug auf die Verbesserung des Kilteverhaltens von
HMitteldestillaten und Heizblen stérk zuriickgehen.

Als freie Radikale'bildendé Verbindungen, die die Polymeri-
satlonsreaktion initileren, werden bekannte Peroxiverbindun-
gen, beispielsweise Peroxidikarbonate, DiaoylperoXide oder
Perester eingesetzt.

Nach dem erfindungsgemidfen Verfahren ist die Kopolymerisation
unter konstanten Bedingungen mBglich. Die Wandansitze werden
stark zuriickgedringt, ‘

Durchfilhrungsbeispiele

Das erfindungsgemiBle Verfahren wird anhand der folgenden
Ausfithrungsbeispiele ndher erlédutert. Als Reaktor wurde ein
~ Zwelzonenreaktor mit einem Durchmesser/Léngen-Verh&linis
von 1 : 18 000 verwendet, durch dessen Temperiermantel
Druckwasser gepumpt wurde. .

Beispiel 1 bis 5

Die Polymerisation wurde in allen Beispielen bei 152 liFa,
einem Verh#ltnis der Monomeren Athylen : Vinylazetat von

60 : 40 Gewichtsteilen und 0,08 Ma~-%, bezogen auf die Ge~
samtmischung, eines Perox1ugemlsches aus Di-3,5,5~Trimethyl=-
hexanoylperoxid und tert.-Butyperbenzoat im Molverh&linis

2 : 1'in Form elner Paraffinaldsung durchgefuhrt. Dabel
stellte sich eine laximaltemperatur von 503 K eln. Die Tem-
peratur schwankle bei den.einzelnen Versuchen um : 2 K.
Variiert wurde die Kettenreglerzusammensetzung., Dabei wurden
die in der folgenden Tabelle dargestellten Ergebnisse er-
halten._
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Die Einstellung erfolgte analog dén Beisgpielen T = 5,
Das Regelverhéltnis lag auBerhalb des erfindungsgemiBen

Bereiches.

Versuchs~ Kettenregler

Viskositdt des

Wirkung von

(a2

Ne.- Wasger- Acetal- erhalt. Kopoly- 0,03 Ma-% der
’ gstoff dehyd merenzbei 413 K Kopolymeren auf
Ma-% Ma=% m-/s ein Mittel-
: : destillat mit ei-
- nem Siedebereich
von 453-598 K-Aus-
- gangs CFPP 266 K
. Differenz ~CFPP
1 0,76 0,31 364 , 10 ~° 16
2 1,96 0,08 361 . 10 ~° 18
3 0,93 0,2 358 . 10 15
4 1,41 0,17 351 , 10 ~° 17,
5 1,82 0,09 342 , 10 ~° 19
2,75 0,02 336 . 10 ~6 8
7 1,93 0,8 331 .10 "° .6
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von niedermolekularen Ethylen-Vinyl-
acetat-Copolymeren mit Viskositéten von 100 o 107° bis 1000 , -
10~° n%/s als FlieBverbesserer fiir Mitteldestillate und Heizole
nach einem Hochdruckmagseverfahren in Rohrreakioren, bei Driicken
cberhalb 80 lfPa und Maximaltemperaturen <533 K bel einem Masse=-
verhdltnis von Ethylen zu Vinylacetat von 75 zu 25 bis 50 zu

50 und in Gegenwart von freie Radikale bildenden Verbindungen,
gowie 1,1 bis 2,1 Ma-% eines Kettenreglergemisches aus Wasser-

- stoff und Acetaldehyd, dadurch gekennzeichnet, daB als Regler-
gemisgch Wagserstoff und Acetaldehyd im Verh&ltnis 1 zu 0,01 big
1 zu 0,45 eingeseltzt werden,
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