58165.321 Field of the Invention Thé invention relates to a process for

- dewaxing, 5 nore particularl’'y for dewaxi ng paraffin-containing crude oil
products, by nmeans of a sol vent, gpdigafizsé@axi ng ai ds based on pol yacryl at e.
Prior Art 10 Because of the presence of paraffin waxes in crude oil
and in cg&q% %Improducts the treatnent thereof is made consi derably nore
di fficul s o mainly due to the fact that the waxes tend to
crystall nQ&Id ain tenperature which varies for each product (cf.
15 ul Iﬁig%ns Enévyc '@gg&dle der techn. Chem e 4th. ed., vol. 20, p. 548 ff,
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adj ust edeinflode DisfArtidecWachske dérérciclistalighine sd -racht, pében Adafamteinerrelativ grolety Vdriativas-wa x
cryst al | brekecbeziiglich der Textur und Permeabilitit des Filterkuchens, die natiirlich eine Anpassung der Filfrations-
bedingungen erforderlich macht. Gefiirchtet ist die Ausbildung sehr feiner Wachs-Kristallite, die sich sehr
schwer filtrieren lassen und teilweise durch die Filter wandern, um dann im Oi Triibungen zu verursachen. Die
30  Technik hat zur Verbesserung der Filtration allgemein, insbesondere der Filtrationsgeschwindigkeit und der Ol-
ausbeute Entparaffinierungs-Hilfsmittel (Dewaxing Aids) entwickelt, die den Olen wéhrend des Entparaffinie-
rungsprozesses zugesetzt werden.
-Derartige Entparaffinierungshilfsmittel sind in der Regel Polymere z.B. vom Typ der a-Oleﬂncopolymare
_ (OCP), der Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (EVA) und der Polyalkyl(meth)acrylséureester von C2-C20-Alko-
U/ 35  holen. In der US-A 4 451 353 wird ein Entparaffinierungsverfahren vorgeschiagen, bei dem wachshaltige Ol-
Destillate mit einem L8sungsmittel (Dewaxing Solvent) und einem Entparaffinierungshilfsmittel (Dewaxing Aid)
auf Polyacrylat-Basis gemischt werden, das Gemisch abgekiihit wird, so daB sich ein diinner Brei aus festen
Wachspartikeln bildet und durch Filtration Trennung von Wachs und den fliissigen Anteilen aus entparaffi inler-
tem O} und Lbsungsmittel vorgenommen wird. Das Entparaffinierungs-Hilfsmittel besteht dabei aus: '
- 40 A. einem Polyacrylat und
. B. einem n-Alkyimethacrylat-Polymeren,
wobei die Komponenten (A) und (B) in einem Gewlchtsverhﬁltnis von 1: 100 bis 100: 1 angewendet werden
Anspriiche und Beschreibung der US-Alassen keinen Zwelfel daran zu, dai die Methacrylat-Komponente
aus Estern von im wesentlichen linearen, also unverzwengten Alkoholen mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen be-
45 stehen solle.
Der Fachmann muRte demnach von einer besonderen Eignung dieser Gruppe von Methacrylséuresstern als
"Dewaxing Aids" ausgehen. Die bestehenden Modellvorstellungen {iber die Wirkweise derartigei polymerer
"Dewaxing Aids" versuchen zwar plausible Erki&rungen fiir den Einflu® des Polymerzusatzes auf das Kristal-
lisationsverhalten der Wachse zu geben. Sie bieten aber keine Auswahiregeln fiir bestimmte Polymerisatzu-
50 sammensetzungen an. (Vgl. etwa Ullmann, loc.cit. Bd. 20, Verlag Chemie 1981).
Es bestand daher nach wie vor die Aufgabe, wirkungsvollere "Dewaxing Aids” mglichst auf der Basis an sich
bekannter Ausgangsstoffe zur Verfligung zu stellen, die andererseits keine wesentlichen Anderungen bei der
Durchfiihrung der Entparaffinierungstechnologie von Erddlen bzw. Erddiprodukten mit sich bringen soliten.
Nach den vorliegenden Ergebnissen kann das erfindungsgeméRe Verfahren zur Lsung dieser Aufgabe we-
85  sentlich beitragen.
Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur LGsungsmittel-Entparaffinierung von paraffinhaltigen Erdélpro—
dukten, insbesondere Mineraldidestillaten unter Verwendung mindestens eines zur Entparafflmerung geeig-
neten L8sungsmittels und eines polymeren Entparaffinisrungs-Hilfsmittels (Dewaxing Aid) auf Polyacrylatba-
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which can only be filtered with difficulty-and sometines pass through the
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Chem e 1981b.e elrfﬁndﬁras&e 88 ShrAB6y u'neﬁ Ehtbdrarfiiér iyl ei&g@ad%éﬂ‘iﬁ%gé!ﬁ&e@ LJthsprachan _
ef f ecti veuelpaheddntiBiichbrwaise RPRshbdten/(siBtiesstthd Qbr TedhifigTE €r i al s Known per” se,
whi ch do nogs phaitéerzhmyever, any significant changes in the :
i Pl e g Ntahghamiche KohleMiisskpsteicint@inba SROPUAGY 150(Grad ¢|darufitbd dfe stibstiRThidRRn ca&e wie
product s.Prabas, Pradyied, Bilar, Réntdh| emerlsootter; ulal. aromatisehe(KoRlemassenstof i Wie z.H. he
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Ketone wie z.B. o
Aceton, Dimethylketon, Methylethylketon, Methyipropylketon, Methylisobutylketon, gegebenerrfalls auch '
30 halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchiorid, Dichlorethan oder N-Alkylpyrrolidone wie N-Methylpyr-
rolidon, N-Ethylpyrrofidon.
Vorteilhaft sind auch Gemische von L8sungsmitteln, beispielsweise von Ketonen und aromatischen Koh-
lenwasserstoffen wie Methylethylketon/Toluol ader Methylisobutylketon/Toluol.
‘ Der Zusatz an Ldsungsmitteln L bsi dem erfindungsgeméen Verfahren erfolgt in den Gblichen Mengen, be:—
\—/ 3 spielsweise0,5- 10 Volumteile, vorzugsweise 2- 7 Volumteile bezogen auf das zu entparafﬂmerende Substrat.

Die Polymerisate P-1 und P-2

Die Ausgangsmonomieren fiir die Polymerisation P-1 und P-2 (die in der Technik bereits fiir die Herstellung
\— 40  von Polyalkyl(meth)acrylaten (PMMA) verwendet werden) sind an sich bekannt. Die Polymerisation der Mo-
nomeren kann ebenfalls in an sich bekannter Weise durchgefiihrt werden.

Die Polyalkylacrylate P1 sind aus Acrylestern von C10-C40-Alkanolen aufgebaut, insbesondere aus
Acrylestern von C18-C24-Alkanolsn, z.B. vom Typ des Bshenylalkohols. Das Molekulargewncht M liegt vor-
teflhaft im Bereich 10 000 bis 1 500 000, vorzugsweise 50 000 bis 500 000. Die Bestimmung kann mittels

45  Gelpermeationschromatographie vorgenommen werden. (Vgl. Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chamical
Technology, 3rd. Ed., Vol. 18, pg. 209, 749, J. Wiley 1982).
Charakteristisch fur die Polyalkylmethacrylate P-2 ist, daB diese zu mehr als 10 Gew.-%, vorzugsweise mehr
als 15 Gew.-% Ester der Methacrylséiure mit verzweigten Alkylresten enthalten.
Im allgemeinen handeit es sich bei den Polymerisaten P-2 um Ester von C1-C40-Alkanolen, mit Bevorzugung

50  der Ester von C10-C24, insbesondere C12-C18-Alkoholen. Das Polymerisat P-2 kann dabei 0,1 bis 20 Gew.-
%, insbesondere von 1 - 15 Gew.-% C1-C9-Alkylmethacrylate enthalten. Besonders genannt seien Alkanole
mit C12-C18-Kohlenwasserstoffresten, z.B. mit mittlerer C-Zahl = 14, beispielsweise Mischungen aus ®
DOBANOL 25L. (Produkt der Shell AG) und Talgfettalkohol, ferner Mischungen aus Talgfettalkohot und anderen
Alkoholen, z.B. i-Decylalkohol.

§5  Das Molekulargewicht M (s. oben) liegt im allgemelnen im Bereich 3 000 bis 500 000, vorzugswelse 50 000
bis 300 000.

Vorteilhafterweise wird die radikalische Polymerisation in einem mit dem zu entparafflmerenden Subsb'at
kompatiblen L&sungsmittel, wie z.B. in Minerall vorgenommen. Man verwendet iibliche Polymerisationsinitia-
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distillates, by neans of a 20 Sep ygAtese BFi Ng at | east one sol vent -
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Thesezs vorteilhaft setzt man das Gemisch der Polymerisate P-1 und P-2 zusammen mit dem Entparaffmlerungs-
Lésungsmittel L in einer Kiihizone und bel einer Temperatur zu, die auf den "Pour Point” des zu gewmnenden
entparaffinierten Ols abgestimmt ist.
Der Kiihlungsschritt bewirkt die Bildung eines leichtfliissigen Breis, der neben festen Wachs-PartlkeSn entpar-
affiniertes Ol und Losungsmittel L enthdit. Die Wachs-Partikel enthalten in der Regel Polymerisat P-1 und P-
30 2. Die Temperatur, auf die abgekiihit werden muft, héngt von der Art des zu entparaffinierenden Substrats und -
der gesamten Vorgehensweise ab. Im allgemeinen arbeitet man bei der Entparaffinierung im Tempera_turbe-
reich 0 Grad C bis -50 Grad C, im Falle der Anwendung eines L3sungsmittelgemischs L aus einem Keton und
einem arom. Kohlenwasserstoff ist die Entparaffinierungstemperatur bei -10 Grad C bis -30 Grad C.anzuset-
zen. S

Besondere Wirkungen

Ganz unerwarteterweise geht aus den gewonnenen Ergebnissen mit den Mischungen aus den Polyme-
risaten P-1 und P-2 hervor, daB bei Verwendung von PAMA-Mischkomponenten mit mehr odér weniger hohen
\— 4 Verzweigungsgraden der Alkyireste deutlich bessere Wirksamkeit und ausgeprégtere synergistische Effeite
auftreten als mitim wesentlichen linearen Poly-alkyl(meth)acrylaten. Die Befunde wurden an den unterschied-
lichsten Entparaffinierungsidsungsmitteln und paraffinhaltigen Substraten d.h. "Feedstocks” gewonnen, wxe
durch die folgenden Beisplele belegt wird, so daR allgemeine Giiltigkeit angenommen werden kann. _
Die folgenden Beispiele dienen zur Erlduterung der Erfindung. Die Bestimmung der spez:ﬁschen \fsko- o
45 sitét ngp/c geschieht nach DIN 7745 in Chloroform als Lﬁsungsmltbel bei 20 Grad C. S :

BEISPIELE
A. Herstellung der Polymerisate P-1 und P-2
® Beispiel 1
Herstellung eines Poly(behenylacrylates) P-1
55 In einem 100 I-Rilhrkessel werden 51 kg Behenylacrylat (C18-C24-Acryiat), 9 kg 100 N-O'l u}id b 051 'kg

Dodecyimercaptan vorgelegt, mit CO.-Eis entgast und auf 70 Grad C erwérmt. AnschlieRend werden D 191
kg t-Butylperpivalat und 0,115 kg t-Butylperbenzoat zugegeben, um die Polymerisation zu sterten 1 Stunde
nach Erreichen der Temperaturspitze von 134 Grad C wird mit 0,077 kg Dodecylmercapban und 0, 051 kg t-
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i nclude for exanple: aliphatic hydrocar bons with a-boiling point of < 25
Terr], inter alia the self-cooling gases such as propane, propylene,

but ane, pentane, ‘al so isooctane agglifishike. aromatic hydrocarbons such as

for exanpl e tol uene xyI ene, ketones such as for exarrpl e acetone, dinethyl

ket rret h 0 met hyl i sobut yl
ketone 5 "ﬁ% %%éﬂdrgég%g @&i’%ﬁ? 'ﬁ@ﬁt as met hyl ene
chl ori de oo pyrrol i done such as N-nethyl
pyrroli do'h roI [ aone M xtures of solvents e.g. of
ket ongs % ITB.tIC hydrocar bons such as net hyl et hyl ketone/tol uene or
nmet hyI | SO ket one/ tol uene are al so advant ageous. -5- The solvents L
used in t%@ﬁ@g@ﬁmﬁgmmﬂ%ﬁga&%¢ﬂyent|on are added in the usual
anounts e.g - 10 parts by volune, preferably 2 - 7 parts by vol une,
based on t hm efeli 150 IR ifirkbsdelliRrddr 2/86794 einds CI2LONBTAIKIMBthdcrdtéh (Mitidreldr2anb 1412,9 NY
© . MONONes S % Gdrzwelt z{BOAUY Basisl ehai Migohurig-alis Bab@ndP28)L ® aériSRalGyid Tefghsttalidhol), 26lW R 109 NE Or
: \t/he pr epdland @083dp t-patyipabdioat Korgatett) dit COL-Eit estgasRlviViakf)85 Bral K erevdrmtJartertatd.vol he
- 10 pol yaRESturgian werencfanm8mnsfbg €12+@18-Altybwethaeryletaund 0,074 14y t-Butylpesoctoatuudasiektn2 wn
per se. Twedgpiepalilapfeads wirden emeRD.08 ket-Bupyireteetoatzeabodhen Nagitwejterer S Swnden wird
:havi ng f rmo¥A3[3de1p0 H-8f yedlipitkanol s, in particular, fromacrylic esters having
f rom [fer rifw (GEC; PMM. E'“‘E'Dka‘HBPQOQ’@QICh as of the behenyl al cohol type. The
mol ecul armsple (itds £ $rad C)fp eously, within the range of from 10, 000 to
"1, 500, 00(?‘*‘";5?‘ 'B’P&HP‘?“’S‘%?‘%DW?%’ 500, 000. It may be determned by neans of
gel per ioln cgromat ography (cf. Kirk-OQ hnmer Encycl opedia 20 of

RR3r gy, 3rd Ed., Vol. 18, pg. 209, 749, J. Wley 1982). The

Chem %E
TV R byt e A e T 1
nmet hacryl1c acid having branched al kyl groups. The pol yners P-2 are, in

~general , espRigrsifiunk bAGIbtWR i baibgli & besdfsBENOb R DEVaRIIRigiitaikoroPkdRieh afderd AIQM

[err] =4 erl’foigemiséhg eingesetzt. Die folgende Tabelle falkt die Eigenschaften der Polymeren zusammen.

Beispiel Alkylreste Gew.-Anteil sp/c
C-Zahl verzaweigter 20 Grad C

50 Ester % CHCla)
- 3 13 - 18 27,2 62 p-2-2
AN 35 4 13 - 18 38,9 64 P-2-3
5 12 - 18 46,7 63 P-2-4

Vergleichs~
beispiel 12 - 18 0 61 v-2-1
N 40
Beispiel 6

45 Herstellung eines Copolymeren aus i-C10-Methacrylat und Talgfettimethacrylat P-2-5

~ In einem 100 | Rihrkessel werden 37 kg 100 N-0l, 4,111 kg eines Methacrylsaureesters eines Alikoholge-
misches aus 57,9 Gew.-% Talgfettalkohol und 42,1 Gew.-% [-Decylalkohol vorgelegt und auf 85 Grad C er-
wiirmt. Anschlieend wird durch Zugabe von CO,-Eis entgast und 0,016 kg Dodecyimercaptan und 0,032 kg
50 t-Butylperoctoat werden zugegeben. Innerhalb von 3,5 Stunden werden dann weitere 58,889 kg des Metha-
crylsdureesters, 0,236 kg Dodecyimercaptan und 0,177 kg t-Butylperoctoat zudosiert. 2 Stunden nach Zulau-
fende werden erneut 0,126 kg t-Butylperoctoat zugegeben. Nach weiteren 5 Stunden ist die Polymerisation
beendet.
nsp/c (CHCl,, 20 Grad C) = 22 ml/g
55  Gew.-Antell verzweigter Ester = 45,2 %



particular [err]-[err] alcohols. Here, the polymer P-2 may contain 0.1 to
20 wt. % in particular 1 - 15 wt'. % of [err]- 30 [err] al kyl methacryl ates.
Speci al nention frust be made of tepep A bsgwi s having [err]-[err] hydrocarbon
groups e.g. with an average C nunber = 14, for exanple m xtures of DOBANCL
25L (Proguct f Shell AQ and taI | ow al cohol as well as m xtures of tall ow
al cohol ZR&®{her al cohol S, such as i-decyl al cohol. The nol ecul ar

wei ght M v, tjun the range of from3,000 to

500, 000, H%'fgg e?gﬁ] @J,,(é&@%%%@ plb%%o 000. The radical polynerisation
i's, agvant aggp, ‘lOﬁI-Rﬁ'@(eQéeﬁper&Htl otdkg@126818A me%mﬂylaﬂmme&‘i{-ﬂmﬂ'# Wb dlgt! S
conpat i blg 3 BdyislelnSr Misthirig s Sobh IBI Q@% fmT algfettaliotid b%"luethylmethacrylat
pol ymeri sag k&ibo'méltdn@b 8659 kG- ButdieRidtostYorgelsyt, nﬂﬁfd;ﬁmaﬂﬂﬁnd dufBsUthd & GANaAMt

per est er Snneielf vonlad Stunidbt werdeR asunvzahatkg C13-€i4-AldyithathdRa0 6 25Kg Yon Methylmethacry-

t ert . but ydt s dRBZRAERtyRBFctodd SudodidhE 2 St der @B aLifoR weIBR6H6UE 0,063 tBUAEH €
0.1 t @ 5 octpdtiigageden. Wath whitbren 4 Stahdelwird flit 22, 1830 @0D 1001 veldanngononers (cf. Th.

\Vol ker, hsp/toHCh- 20/t G)graamiig Acr yl - und Met hacryl ver bi ndungen, Spri nger -

Verl ag 1@@w)AntdiivereeeiftanEstact tha %r egul at ors may al so be added to the
preparation mxtures, in a manner known per se. 15 These regul ators

~.include, Vm‘eismbﬂﬁniﬁﬂar, sul phur regul ators, special nercaptans such as

dodec¥d ner captans, in conventional anounts such as 0.01 to 2 w.% based on

t he nonoerstel WH@°W¥%WW"§W&1H@§M@?V¢’WW% out under a 20

‘protective suc rr In a sui ta nerls tion v uj pped
With sti rre'Fei“ 'Neso' fﬁmg%’{’

é33§'
| gpt i opal | :’geé ’g’%?’ erwér ? 1?%% en mn r ltf’%ft elegé e:% %eg;ni kyl he
e ,gasse a n they
fgg,%ﬁf e%rr ﬂjch ot

may, eﬁlerSr?é d%n .s'i‘énL ?a
|n|t|atormena so eated m xture. tlona urt
anmounts (b gmg@,{u@r}(&zﬁw ,§J|or as well as of the regul ator may be
addedgs g @ﬂqs, @m)a,w;,@gnorrrally rises e.g. to [err] [err]. By
suppl yi n@ehe.q{te“aagha@erfagfems% initiator, suitable conditions nmay,
optionally, be created for the

B. Durchfiihrung eines Labor-Filtrationstests zur Bestimmung von Olausbeute und Filtrationsrate

30 Die Filtrationsapparatur besteht aus einem Stahifilter mit Deckel und Kithimantel und wird mit Hilfe sines
Kryostaten im Umiauf gekiihit. Es wird Filtertuch aus der Entparaffinierungsanlage der entsprechenden Raf-
finerie verwendet. Das Filtervolumen betragt 100 ml. Der Filter ist {iber einen Glasaufsatz mit 2-Wegehahn
mit einem MeRzylinder verbunden. Mittels einer Ol-Drehschieberpumpe, einem Druckminderventil und einem
Manometer kann ein definiertes Vakuum an die Filtrationsapparatur angelegt werden. Das zu entparaffinie-

N 35 rende MineralSldestiliat wird in der Warme (oberhalb des Cloud Point) mit den Entparaffinierungs-

Ldsungsmitteln versetzt und geriihrtbis eine klare L3sung resultiert. Diese wird unter Zuhilfenahme eines Kryo-
staten mit Temperatursteuerung mit definierter Geschwindigkeit auf die gewiinschte Fltratlonstemperatur ab-
gekiihit. Der Filter wird auf diese Temperatur vorgekiihit.

Sémtliche Filtrationsbedingungen wie Losungsmittel: Feedstock-Verhdiltnis, Verhéitnis der Losungsmittel

\— 40 bei Gemischen, Abkiihiraten und Filtrationstemperatur entsprechen den in der jewelligen Raffinerie angewand-
ten Bedingungen, Da das Arbeiten mit Propan im Labor problematisch ist, wurde in solchen Fallen ISOOr:tan
anstelle von Propan eingesetzt.

Nach Erreichen der Filtrationstemperatur wird das Gemisch in den vorgekiihiten Filter ubarfﬁhrt und Va-
kuum wird angelegt. Das Filtratvolumen wird in Abhangigkeit von der Zeit gemessen und die Filrationsrate F

45 wird als Steigung der linearen Auftragung von V/2S2 gegen t/\ bestimmt, wabei V das Filtratvolumen, t die Zeit
in sec. und S die Filterflche in cm? ist.

Nach Abdestillieren der L&sungsmitte! mittels eines Rotationsverdampfers, gegsbenenfalls azeotrop unter
Zuhilfenahme eines weiteren L3sungsmittels wird das erhaltene entparaffinierte Ol zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet und gravimetrisch die Olausbeute bestimmt. Die Bestimmung des Olgehalts im abfiltrierten Paraffin

50  erfolgt nach ISO 2908. :
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subséquent pol ynmeri sation. The t

shours. 35

ot al

pol yneri sati on takes just under
It may be of advantage if the polymer conponents P-

12
1 and

P-2 are used as preparations whi Chp ba2shgen i ndividual ly prepared. “They

are then added, in the
to the substrat es to be dewaxed,

-7- above wei ght

rati o-and intended proportions,

either in substance or in a conpatible
sol vent such as a wax-free m neral oil or one of the solvents L or m xtures

t hereof, whereby it is 5 i NMporitant—isiratyte—e uuu—pe+nt ¥—tRe oils to be
dewaxed is exceeded® for exanpl g deating to 50 - The pol yners P—l
and P-2 may either gdded jointl b separ%ey - ffh y added . .
: either before or due ng e coolli neo-gu al way =i pP | e d Whilch have been
© 10 cooled. The c@IEng may bg carried qut for exanple according to US-A
3 773 650. The mi-xtureZofgthe pql yg&< P-1 and P-2 i s advantag ously added,
together with the déva®i &y sol vent @ n g cooling zone and at.ja - -
_tenperature adjusted t§ the pour e of [t he dewaxed 15 loil jto be.
~ \obtai ned. The cool i rgy Jt resuljt ﬁgthefo%rélmrefwasllgtly I|qU|d
"~ pul p which, apart frbr¥solid waq pagd gcl ej, @bnt ai ns dewaxgd oifl - and.
solvent L. The wax {gar®i @ es corjftaln, as 4 rule, polyner 1 and P-2.:.The
.20 nature of t&he SibBt rat e t o [b&{dewaxed and the total hod determi ne
t he téﬁperaturewof coorkl ﬁ;g to bg rgached. | The dewaxing is gendrally- _
- carried out in g: terg)ecpatxure r ange) from [eeray oy errd. fid g sol vent
‘'mxture L consiging of & ketond aydg an_aton@ i® S BER c@bon i s _used,
© then the dewaxi fig nIst®b& carrigd ¢ui-sf a temprrad ukebekwear [[err] and
‘[err]. Special EfeCtsATde resulfts ﬁaﬂ%&nj*d w th tdhes nioxtairjessdf t he 30
pQl yméfs P-1 ang P- 2, sgogy unexpdct ¢dl ¥ ¥hat , ~wen “PAVA LI d Cdmponent s
haVing a greateg or “I qyert degr eg—of—branci-rg—of—the—atrKyt—[orotps .ar e, .used, -
the effectiveneg is cle& betft ed Jafd t he synergistic ef fJec'ts are nore
obvious than with 3% r_-pd’l y% ky(met@ﬁcryl ates which are largelly |inear.
The results vverg obtaiied |ng veng @i ff erent dewax]. ng soI vent{s- and .
par af fin-cont ai g nggu@slﬁaﬁes if. e} 9" geedgt ocks", ,‘as\,dg,nq_mstr,at ed by ‘the
foll owi ng Exanplses. § 8 o ¢ x>
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i

It can thus be assuned that they have general validity. The foll ow ng
«Exanpl es serve to explain the invention. The determnation of the specific
viscosity [err]sp/c is carried oyp qi59eRNg to DIN 7745 in chloroform5

as the solvent, at [err]. -9- Exanples A Preparing polynmers P-1 and
P-2 5 Exanpl e 1 Preparing pol y(behenyl acrylate) P-1 51 kg of -

behenyl acrylate ([err]-[err] acrylate), 9 kg of 10 100 N-oil and 0.051 kg
of dodecyl nercaptan are introduced to a 100 1 stirring vessel, de-gassed
with CO2 ice and heated to [err] Then, 0. 191 kg of t- butyI per pi val at e and

0.115 kg of t-butyl per benzgatie~—ai-o—gades e i sation.
one héur after 15  reachi G 0. 077 kg of
dodecyl mercaptan and 0.0511kdq § 3 (i’ﬁ t@ ft he
m xture, and a second poly ' _ 1300 20
Mv (GPC, PMVA-cal i bration) [err]) 48
- m/g Rxanple 2 25  Prepar _qjuy([err] [err] aIkyImethacryIate) P-21
: \2.967 kg of a [err]-[err] &l&yEaethdcryl ate (average G ngmber 14, 17.9%
branched e.g. based on a mix@luBe of [DogaBog & & efr B ﬁ&&le;_nd tal | ow
al cohol), 26.7 kg of 30 i i &.and|O0. 385' kg of "t - butyI per octoatd are
.introduced to a 150 1 stirtidlg vess¢l, de-gassed with [erd] ice and heated
to 85@& Then, &7.033 kg of err]-[err] al kyl met hacryl ate{and 0. 0741 kg of -
t - but yl peroct o%e are _added i Lhin 3. & hours. Two hours afiter thel addition,
-35 anot her 0.8 kg gf t - but Eper o¢t o‘at‘*e arge fdged AI:;'oeﬂﬂ stngt hier -5
hours, the nix#hre isgdilujed gma 33.3 Rg-‘?off’-‘ﬁoﬁl\laoﬁ SRR 818+ Mv (GPC,
PMVAcallbratleh) 4-5000)g @ x % x X x X X Xd X XX
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[err]sp/c ([err], [err]) =65 ni/g part by weight of branched esters =
< 17.9% 5 Exanples 3 - 5 Prepating poly([err]-[err] alkylnethacryl ates)
havi ng di fféerent” degrees of brangpiogigsgdegshe al kyl groups. The preparation

is carried out as described in 10 Exanpl e 2. -lInstead of Dobanol/tallow
al cohol, other alcohol m xtures are used. The subsequent table lists the
characteristics of the polyners. 15 Parts by

Al kyl wei ght groups branched [err]sp/c Exanple C- nunber
ester % (20C [err]) 3 13 - 18 27. 2 62

P-2-2520 4 13 - 18 38.9 64 P-2-3 5

12 - 18 46. £ 63 P-2-4 Conpari son exanpl e 12 - 18
0 61 § V-2-1 25 Exanple 6 Preparing a copolyner from
i-[err] nethacryl@ate and tall ow nethacrylate P-2-5 30 37 kg of 100
N-oil, 4.111 kgg¥ a nethacrylic acid ester of an al cohol nixture

. consisting of 5 9 w. % of tallow al cohol and 42.1 wt. % of i-decyl al cohol
s .are introduced tga 100 1 stirring vessel and heated to [err]. Then, the
m xture is de-g@ged by adding [err] ice 35 and 0.016 kg of

dodecyl nmer capt ar &nd 032 kg of t- butylperoctoate are added. Wthin 3.5

‘. hours, anot her @E 891 kg of |nethacrylic acid ester, 0.236 kg of
dodec¥l mercaptarg and PE2/7 Kg of t-butylperoctoate are addefl. Two|hours
after the additia,| apgther 0. (26 kg + « of: B-bytyl peroctoate s aflded.

“ After anot her Sﬁurs E’t§1e gol ynmerisation is finished. [errisp/c ({[err],
[err]) =22 m/ pet—By—we-ght—ef—branreched—esters—=4b1-20-Exanpl e 7
Prepa;oi ng poly([&®tr|l-|arr] &l kyl methacrylate) P-2-6 10 1.976 kg of
[err]=Terr] al kyd@st hpgryl atle %avgragﬁedcl; number 14, 17.9% pranched, e.g.
based on a mi xt@'e |of [ Bobangl B E Faf Eln & s B ;sds Bl dvmEcdhol ),
0. 0297 kg of net; gl ngf 8acryllate, 17.8 kg of 100 N-oil and 0] 0551 15 kg of
t - butyl peroctoatcﬁarg introquced Tnto a 100 1
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stirring vessel, de-gassed with [err] ice and heated to [err]. Then, within
*3.5 hours, 24.664 kg of [err}-[err] alkylmethacrylate, 6.223 kg of

met hyl met hacryl ate and 0. 0494 koepod 4d1288'8¥ | per oct oate are added. Two hours
20 after the addition, another 0.053 kg of t- butyl peroctoate are added.
After another 5 hours, the mxture is diluted with 22.18 kg of 100 N-oil.
[err]sp/c ([err], [err]) =34 m/g 25 part by wei ght of branched esters =
14. 5% CpLbmtahsiftdcfec@npl € 2 Preparing an unbranched poly([err] 30

al kyl met hacrylate) V2-2 4.889 kg of [err]-[err] al kylmethacrylate (e.qg.

basegl of) Aberfahren fuk Basandshitiel-£fparfiidruryl vok palakfiANaltigéf ErdaIlBduRfen Lkter Vrvdnkiugnd
0.172 kg Ohindesiehd dihed 2iCEntpartriehing gbdijneA UsdigshitteR uddeines polymdre® Ehtharafiisle-
vessel .  AuhgaHilffhittely aGfPolygbrtdtbdsis dBeilnt@ dielzll @ntparafiiniérenden Pladaikefit deth [5Rurigs-

Then wi t himitté ubd did dens polynereh Ehtpligffnferyngsntifhel nisthit, diecdr hatemaitibehong/dbhiilt uadidas0. 153
kg of t- abgestBiedébeWathsebimmttpat e are added by neans of a netering punp. Two
houre after t hedadobi mawals Entpevaffideruis-Hidmittg) eirf Polymetgemipthiestebandate | s added.
Af t er anot h&reingmiifglymerisat v aysdsierreder Acrylsdyre mitC0-GA0Akadolerguntily ( GPC,

PMVA- cal i br 4} eieas) Polynprient B@@uyFetesn df"MQ‘E‘P@{'{ igplkgnoleperr]) = 44 nm /g part
Dy viei ght STaBdsieoda Malgsbp. ot dem Paucsveshaois St Haypaperin ) e LAY
filtratiorP dadyseh gakenozeishpet datdiaAlignele gesdtlymeriints Fig aingst Artell vop gehrs 1Phe
filtring SPpdRaeveigRefNncleppufelsano| fijter with cover and cooling

j acket andyg ' | ' - Ko cloth
from the QbR Abrbl 120 dokarmalil ik vep bodo AR ar kifrchiint o
of filtering is 100 mM. The filter is connected to a neasuring cylinder via
‘a. gl @ss3.atVegfolrengémati deh Ansppichery 1 ood 2. dadurstegekomnzeichmeldal die Palppérisate Pebadshe

f hteri ng AdylesteapysmiCi8-G24-Bikanolen mefgebautaindot ary vane oil punp, a
pressure-reduci ng valve and a pressure gauge.. The mneral il distillate to
ve " devaeclaimn chdEsspdeelstar i e oo ph ottt « e S0 ng
sol vent s aifaMetsqrylssyre mi Gl apolgn YWY i s obtained. 25 This mixture
| s @00l £d \iprafirbhigeh@A MhdpRin 4, dhduith QR BRIRE, Ba Hab P dVieNBAP 2 2R indesidnk BFG AL -
control I'i ng afid¥stern der Methacrylséure mit C10-C24-Alkanolen aufgebaut ist.

6. Verfahren gemag Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf das Polymerisat P-2 bis zu 20 Gew.-% aus
Estern der Methacryls@ure mit C1-C9-Alkanclen aufgebaut ist.

Claims

1. Aprocess for de-waxing paraffin-containing crude oil products, by means of a solvent, using at least one
35 solvent suitable for de-waxing and a polymer de-waxing adjuvant based on polyacrylate, whereby the '
products to be de-waxed are mixed with the solvent and the polymer de-waxing adjuvant, the resultant
mixture is cooled and the separated wax is removed, and whereby a polymer mixture consisting of
| a polymer P-1 of esters of acrylic acid having C,o-Cs4 alkanols and
\_/ It a polymer P-2 of esters of methacrylic acid having alkanols .
- 0 is used as de-waxing adjuvant, with the proviso that the weight ratio of the components I} and I} is 1 : 20
to 20: 1, characterised in that the alkanols of the polymer P-2 contain branched atkanols in an amount of
more than 10 wt.%. :

2. Aprocess according to claim 1, characterised in that the weight ratio of the components ) and i) is 1 : 10
45 to10: 1.

3. Approcess according to claims 1 and 2,
characterised in that the polymers P-1 are composed of acrylic esters having C5-C,4 alkanols.

so 4 Aprocess according to claims 1 and 2,
characterised in that the polymers P-2 are composed of esters of m_ethacrylic acid having C4-C4q alkanols.

5. A process according to claim 4, characterised in that the polymer P-2 is composed of at least 80 wt.% of
esters of methacrylic acid having C;¢-Co4 alkanols.
55 g

A process according to claim 5, characterised in that the polymer P-2 is composed of up to 20 wt.% of
esters of methacrylic acid having C4-C, alkanols.

10



terrperature at a set speed. The filter is cooled to

and the fllterl ng tenperature correspond to the condi

‘the conditions of filtering such as the ratio 30 ent  and
feedstock, the ratio between the go§yankegi N m xt uresﬂm"@ ﬁH‘Imnmm ing

rel evant refinery. Since working with propane causes problens in the
Iaboratory | sooctane is used 35 where appropriate instead of propane.

Af ter iltering tenperature, the mxture is supplied to the
pre- cool ee'ﬁwf"nﬁ't énﬁg%d a - 13 - vacuumis applied. The volune of the

filtrateqi syvoRarHs ﬂaﬁﬁgé?m &ngtdaﬁ pdrhtfRrait Ckr&aib?od[nﬁén%n%i vérwbddghd N9 S
i's deter M Naghdasens ebeS Iuﬁgj f3h LiSufsmRbls Yddifet pdiyrierdnaint Xﬁfﬁ‘nfa—t/V
wher eby V i gungdiimMeel slmﬂada,facrﬁatbastsheob&.l a@.mﬁtzeemsaréfh@erénumdmame&dp

the filter gitefhitidem [paijridren ENtaRIifin@mbsntitel igch fdfe of altent MiscRink abRihitia Ass of a
rotary evapeabgebdhledeneWWacktblrdnyit, azeot ropi cly, by means of a further solvent,
the resul t ant demiwobel mah bis Estpatéffitietuligs-HifSmittel\sidi Fyiyinergemisch destshendebis t he o | '

\yl el d i s det d) smeneRblygriedsat Pt bus Estelrn der AdrijeBuckaticC10i040Alkenvienund he oi | cont ent

in the filteriydinerh Polpeeriadt Pi2aus Estera deriMethaguisaussoitAlikanelen t 0 | SO 2908. -14-
[ ERR] - 159rw§m1nit der Maggabe{ @Rmps Gewichtsverhaéltnis der Komponenten 1) und 1) 1 : 20 bis 20 : 1
betragt, dadurch gekennzeichnet, daf die Alkancle des Polymerisats P-2 einen Anteil von mehr als 10
15 Gew.-% an verzweigten Alkanolen aufwelsen.

2. Verfahren gemaB Anspriich 1, dadurch gekennzeichnet, daR das Gewichtsverh&linis der Komponenten
1) und H} 1 : 10 bis 10 : 1 betrégt.

20 3. Verfahren geméR den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR die Po!ymerisfe_P-1 aus
N\ Acrylestern von C18-C24-Alkanolen aufgebaut sind.

4. Verfahrengem&R den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymensate P-2 aus Estern
der Methacrylséure mit C1-C40-Alkanolen aufgebaut sind.

Verfahren gemé&® Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat P-2 zu mindestens 80 Gew.-
% aus Estern der Methacryls&ure mit C10-C24-Alkanolen aufgebaut ist.

6. Verfahren géméls Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal das Polymerisat P-2 bis zu 20 Gew.-% aus
Estern der Methacrylsdure mit C1-C9-Alkanolen aufgebaut ist.

30
Claims
: 1. Aprocess for de-waxing paraffin-containing crude oil products, by means of a solvent, using at least one
LN 35 solvent suitable for de-waxing and a polymer de-waxing adjuvant based on polyacrylate, whereby the

products to be de-waxed are mixed with the solvent and the polymer de-waxing adjuvant, the resultant
mixture is cooled and the separated wax is removed, and whereby a polymer mixture consisting of
| a polymer P-1 of esters of acrylic acid having C4,-C,4 alkanols and
o 1l a polymer P-2 of esters of methacrylic acid having alkanols
~ 4 is used as de-waxing adjuvant, with the proviso that the weight ratio of the componenis I) and i} is 1 : 20
to 20: 1, characterised in that the alkanols of the polymer P-2 contain branched alkanois in an amount of
more than 10 wt.%.

2. Aprocess according to claim 1, characterised in that the weight ratio of the components 1) and H) is1:10
45 to10: 1.

3. Aprocess according to claims 1 and 2,
characterised in that the polymers P-1 are composed of acrylic esters having C.g-Cy, alkanols.

so ‘4 Aprocess according to claims 1 and 2, :
characterised in that the polymers P-2 are composed of esters of methacrylic acid having C4-Cy, alkanols.

5. Aprocess according to claim 4, characterised in that the polymer P-2 is composed of at least 80 wt.%"of
esters of methacrylic acid having C4¢-Cy4 alkanols. '

5% 6 A process according to claim 5, characterised in that the polyrher P-2 is composed of up to 20 wt.% of
esters of methacrylic acid having C4-Cy alkanols.

10



- 17-- Cains. 1. A process for dewaxi ng paraffin-contatni-hg—crude oil
-products, by neans of a solvent; using at |east one 5 soI vent suitable
fof dewaxing and a pol ymer dewdxiErgsarisewant based onluﬂwﬂﬂ "Blﬂ"‘ereby
the products to be dewaxed are m xed with the sol vent

dewaxi ngg mﬁ \ng'm the resultant m xture is cool ed and the separ at *ed "wax is
renoved, an ereby a polyner 10 m xture consisting of | a pol yner

P-1 of egt eprscatd deﬁﬁﬁéﬁfﬂﬁhg@ﬁd ShivBR b ProguieSpéirblielsbitdnaft dbSpkrfned Rer ulifdation d'ay ||
a pol ymer RinginsQh s@venEirsprédu dEBarit el btldbin AGinantpBiYinste deddhaiiRhaye 2 DadésR Goids
dewaxs Ng acjryte procedsidans uwna of indidige fesphialiitstaliBparattidbau dovht 8t dNbdjinas: popmlenent s
|) and |1) desdéparaffintige,of refdidit le2hblangelobtehld 8f chGksgiird 18 @i dquisd dbpbse] dt@arlidpéidhs of
t he poI yneruulaezcomtaajuﬁnhkaaﬁmﬂhagd lssunaibrige & paymepsaBel dmpodan’Or € -t han
10. wt . 2. 1) dn polynpiesR-1 destars dhcmmnqnbaid'alcﬁmlmamamew ised in 25 that-
t he wei ght r #f d'un.polgiére Re2 d'estersaitacing méthgeryline st d'gicangls,1 : 10 to 10 : 1. 3. A :
'. proceds ac citantispdgifié quedd rappoe pqndé!ﬁtﬂeepomhanu@teEH)les@drnpm ebtrect:20teh 20: tolymers P-1

- \-Are conpos exdragirise@n ce que leg icanole du rolymetedy2 qagpreenentung mm}tioaﬂklams 40% €n poids A
process acdtﬁ'%h?'ﬂgfam@éﬁzl ainmse 1 and 2, characterised in that the polyners P-2

| 5 AbD iccgg, Z‘;S ig%"fgﬁf‘ Bt o BB B e AR -3

D -is co’frpos % of - 18 - esters of nmethacrylic acid

. having [sr rﬂm&ees $elon & rbva@itaion Fou 2, cafaclRiiSE N T8 RIS Yo mBrEs P9 sérlt BdriboSss d'esters

~ char act er i siélliquas &'iednols BeCcgelLyner P-2 is conposed of up to 20 wt . % of 5
esters of nmethacrylic acid having [err]-[err] al kanol s.

4. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que les polyméres P-2 sont composés d’esters '

L 2 d'acide méthacrylique et d"alcanols en C~Cyy. .
5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que le polymére P-2 se composs, pour au moms 80%
en poids, d’esters d’acide méthacrylique et d’alcanols en C;4-Caq4. .
25 §. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que le polymére P-2 se compose, pour une part anant
jusqu'a 20% en polds, d'esters d’acide méthacrylique et d'alcancls en C4-Cy. .
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