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Erdélpolymerharze und Kompositionen auf ihrer Basis sind sehr gefragte Produkte in verschiedenen Branchen.
Als Rohstoffbasis fiir sie dienen die Nebenprodukte in den Anlagen fiir die Produktion von Ethylen und Propylen —
fliissige Pyrolyseprodukte (FPP), die sich in einer Menge von 20 bis 40%.Gew. bilden und eine betréchtliche Anzahl von
ungesittigten Kohlenwasserstoffen enthalten. Fliissige Pyrolyseprodukte werden bedingt in helle und dunkle unterteilt.
Eines der wichtigsten Einsatzgebiete von Erdélpolymerharze, die sich auf hellen FPP basieren, ist ihre Verwendung in
der Herstellung von Farben und Lacken.

Eine vielversprechende Richtung der Entsorgung von Abféillen und Nebenprodukten der petrochemischen
Industrie ist die Entwicklung und Ausnutzung neuer, vor allem modifizierter Arten von Erddlpolymerharzen.
Epoxydation ist ein weit verbreiteter Modifizierungsprozess, der die Eigenschaften von Harzen &dndern und die Qualitét
der Produkte auf ihrer Basis verbessern lasst.

Die Eigenschaften der Erddlpolymerharze sind stark abhingig von der Herstellungsmethode — ob initiierte oder
katalytische Systeme verwendet werden, von der Zusammensetzung der Fraktionen, der modifizierenden Agenten und
variieren in weiten Grenzen. Die Modifikation der hellen Harze mit erhohtem Gehalt der Ziklopentadienglieder ist von
besonderem Interesse. In diesem Zusammenhang ist das Ziel der Arbeit — die Herstellung der modifizierten
(epoxidierten) Erddlpolymerharze auf der Basis der Ziklopentadienfraktion, Kompositionen auf ihrer Basis und die
Untersuchung der Eigenschaften.

Als Rohstoff fiir die Herstellung der Erddlpolymerharze werden Produkte der Petrochemie und Erdélraffination
verwendet, die ungesittigte Kohlenwasserstoffe enthalten. Das sind Fraktionen, die aus den Pyrolyseprodukten des
fliissigen und gasformigen Olrohstoffes ausgetrieben werden, und einige Produkte des katalytischen und thermischen
Crackens. Wirtschaftlich ist es zweckmifig, fiir die Synthese der Erddlpolymerharze Rohstoff auszunutzen, der nicht
weniger als 30% der ungesittigten reaktionsfdhigen Kohlenwasserstoffe (harzbildende Komponenten) enthélt. Fiir die
Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Fraktion Cs ist es empfehlenswert, eine gasfliissige Chromatographie
zu benutzen, und die chemische Zusammensetzung der Fraktionen Cg — Cy wird anhand der Methode der
Gaschromatographie auf Kapillarsdulen bestimmt. Die wichtigsten Merkmale der Fraktionen von Pyrolyseprodukten, die
als Rohstoff fiir die Synthese von Erddlpolymerharzen verwendet werden, sind in der Tabelle 1 dargestellt.

Fiir die Herstellung von hellen Erd6lpolymerharzen werden die Fraktionen der fliissigen Pyrolyseprodukte
benutzt, die bis 200°C, herauskochen, fiir die Herstellung von dunklen EPP — hohersiedende Fraktionen oder schweres
Pyrolyseharz. Die Fraktionen aus den fliissigen Pyrolyseprodukten werden durch Rektifizierung ausgeschieden. Fiir die
Herstellung der hellen Erddlpolymerharze bei der Ausscheidung der fliissigen Pyrolyseprodukte ist es wichtig, die
Temperatur des Fraktionssiedens am Ende genau zu regulieren und zu verhindern, dass der Ubergang in den
Sumpfprodukt der leicht polymerisierbaren ungesdttigten Kohlenwasserstoffe, die sich in den fliissigen
Pyrolyseprodukten enthalten, zustande kommt. Das wird durch die Rektifikation unter Vakuum oder Destillation mit
Wasserdampf bei einer Temperatur von 150 bis 180°C erreicht [1].

Tabellel
Charakteristik der Fraktionen
Fraktion Cg—Cq | Cy Cs (Sumpfprodukt des Debutanisators)
AuBenansicht Durchsichtige hellgelbe Flissigkeit Durchsichtige farblose oder hellgelbe
Fliissigkeit
Dichte, kg/m® 890 — 940 900 — 950 710785
Jodzahl, g 1,/100g >50 >60 >80
Fraktionsbestand ,°C:
nk >120 >140 >30
50% <165 <175 -
70% - - <75
95% <190 <190 -
K.K. <195 <195 <190
Massenanteil des <0,3 <0,3 <0,5
Wassers,%
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Die Synthese der Erddlpolymerharze erfolgt durch die Polymerisation der ungesittigten Kohlenwasserstoffe
(Monomere), die im Ausgangsrohstoff enthalten sind. Die Polymerbildung aus Monomeren erfolgt durch die vielfachen
Beziehungen oder Unterbrechung der Zyklen und der Verbindung der urspriinglichen Monomermolekiile in ein
Riesenmolekiil des Polymers. In Abhéngigkeit von dem am Polymerisationsprozess beteiligten vermittelnden aktiven
Zentrum — Radikal oder lon, unterscheidet man Radikal- und Tonenpolymerisation. Bei Ionenpolymerisation verlduft die
Interaktion des Katalysators und des Monomers mit der Bildung eines katal ytischen Komplexes, der in lonen dissoziiert.
In diesem Fall sind die Katalysatoren kein Bestandteil des Polymers und deshalb werden wéhrend der Polymerisation
nicht verbraucht.

Die Ionenpolymerisation verlduft mit der Bildung von Karbeniumkation oder Karbanion mit anschlieender
Ubertragung von positiver oder negativer Ladung durch eine Kette [1].

Kationenpolymerisation nennt man den Prozess der Herstellung von makromolekularen Verbindungen, in
denen die wachsende Kette als Kation eine positive Ladung trigt. Als Katalysatoren dieser Polymerisation werden
Protonen, Karboniumkationen und andere el ektrophile Partikel — Lewis-Sdure benutzt.

Es werden einige Stoffgruppen ausgesondert, die als Katalysatoren dienen:

e Protonensiuren: H, HSO,; H*, H,POy;

e  Protonenfreie Sduren (Lewis-Sauren, Friedel-Krafts-K atal ysatoren)
e Halogene: I,,IClIBr

e  Karboniumsaze PhC+ A-,

e  Oxoniumsaze des Typs RO+ ,A-,

e Alkilderivate der Metalle R;AILR,ZN.

Als Anionenpolymerisation nennt man die Prozesse, in denen die wachsende Kette ein negativ geladenes
Teilchen Anion ist. [3]

Fiir 100g unserer Fraktion wird gebraucht: V+ic4,=0,58 ml, Vpo=0,36 mi1, V jeach=2,76 Ml u Vop=2,36 (fiir die
Dekontamination des katalytischen Komplexes). Der Kolben wird mit einer frisch dedtillierten Fraktion
von Dizyklopentadien in einer Menge von 100 g gefiillt. Es werden Titantetrachlorid, Propylenoxid in einem Verhéltnis
von 1:1 und Diethilaluminiumchlorid hinzugefiigt. Die Beladung wird bei der Raumtemperatur und dem eingeschalteten
Rithrer durchgefiihrt. Dann wird die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 60°C erhoht und der
Polymerisationsprozess 1duft weiter bei einer konstanten Temperatur im Laufe von 1,5 Stunden. Danach wird das
Resaktionsgemisch bis 30 - 35 °C abgekiihlt und Propylenoxid hinzugefiigt. Weiter wird der Entseuchungsprozess bei
einer Temperatur von 60°C im Laufe von 30 min unter stindigem Riihren durchgefiihrt. Dann wird das produzierte Harz
bei der Raumtemperatur und Normaldruck getrocknet.

Neben den Vorteilen besitzen die Erdlpolymerharze auch einige Nachteile — Oxidierbarkeit und geringe
Haftung. Die Verbesserung der Qualitdt von EPH kann durch eine Modifizierung der Erd6lpolymerharze erreicht werden,
die im Einmischen verschiedener funktioneller Gruppen in die Struktur des Molekiils besteht. Chemische Modifizierung
von EPH wird anhand der ungesittigten Karbonsduren, ihrer Anhydride und Halogenanzydride, Sauerstoff, Ozon
durchgefiihrt. Modifizierte Erd6lpolymerharze werden sowohl durch Modifikation der Ausgangsmaterialen, als auch
anhand der Erdo6lpolymerharze selbst produziert. Eine der Modifizierungsmethoden der Harze ist die Epoxidierung.
Meistens werden die Erddlpolymerharze als Komponenten der Lackierung verwendet.

Es ist bekannt, dass die EPH-Modifizierung durch sauerstoffhaltige Gruppen mit dem Einsatz solcher
Oxidationsmittel wie Kaliumpermanganat, Natriumhypochlorit, Wasserstoffperoxid, [4], Sauerstoff und Ozon [5] zur
Verbesserung der physikalisch-mechanischen Eigenschaften der Harze und der Betriebscharakteristik der Beschichtungen
auf ihrer Basis fiihrt. Allerdings sind die genannten Oxidationsmittel nicht genug effektiv gegen die Harze, deren
wichtigste Komponenten zyklische Olefinverbindungen sind. Deshalb ist die Suche nach den neuen selektiven
Modifizierungsagenten der TPH immer noch aktuell. Im Unterschied zu Fliissigphasenoxidation ist der Prozess der
indirekten Oxidation wirksamer. In diesem Fall verlduft die Modifizierung an der Phasengrenze: organischen — die
Harzlosung im Toluol, und anorganischen — Wasserlosung der Schwefelsdure, die eine Reihe von Folge - und
Parallelreaktionen einschlief3t.

Erdélpolymerharze werden in vielen Volkswirtschaftbereichen verwendet und nédmlich:

» Klebstoff-Industrie. Harz wird breit bei der Herstellung von Heillschmelzkleber, Klebstoffen flir die
Herstellung der Klebebinder, Klebefilmen und anderer selbstklebender Produkte und Kontakt-Klebstoffen eingesetzt.

* Farbe- und Lackindustrie. 60% prozentige Harzlosungen werden als Erd6lpolymerfirnis bezeichnet.

* Druckfarben. Harz ist Bestandteil des Polymerkomposits.

* Gummiindustrie. Harz ist Bestandteil verschiedener Komposite auf der Basis von Kautschuk und Gummi. Es
spielt die Rolle eines Weichmachers.

* Andere Bereiche. Fullbodenbelag, Polyvinylchloridplatten, Dichtungsstoffe, Mastixharz, Kaugummi u.s.w.

Von besonderem Interesse ist die Anwendung von Erd6lpolymerharzen fiir die Kostenherabsetzung auf teure
und mangelhafte natiirliche Produkte: Pflanzendle in Lackiermetteln, Kolophonium in der Papierproduktion,
holzpyrogene Harze und Indenharze in der Produktion der technischen Gummiwaren [1].

Der Ersatz der in verschiedenen Branchen eingesetzten Produkte natiirlichen Ursprungs (Pflanzendle,
Kolophonium, Albumin) durch Erddlpolymerharze ist eine wichtige nationale wirtschaftliche Aufgabe. Angesichts dieses
Programms ist die Reduzierung des Verbrauchs von Speiseélen, die fiir technische Ziele in der Herstellung von Farben
und Lacken benutzt werden, durch die Anwendung von Erdélpolymerharze von besonderem praktischen Interesse. Die
Farben-und Lackindustrie verbraucht im Jahr tiber 350 Tausend Tonnen Pflanzendle, ein ungerechtfertigt grofer Teil
davon wird fiir die Herstellung von Firnis und Olfarben verbraucht. Der Ersatz von Speisedlen, die fiir technische
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Zwecke benutzt werden, reduziert den Verbrauch dieser wertvollen Lebensmitteln und fordert die Freisetzung der besten
Ackerflachen fiir den Aufzucht der anderen Nahrungsmittelkulturen.
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Wenn das Ol 4 Kilometer tief liegt und das Bohrloch 6 Kilometer entfernt, dann muss man um die Ecke
denken. Viele Ol- und Gas-Bohrlécher werden mehr oder weniger gerade in den Boden

gebohrt. Und in den frithen Tagen der Ol- und Gas-Industrie blieb den Bohrtechnikern nichts anderes iibrig.
Aber was passiert, wenn das Ol unter einer Autobahn oder einem Berg liegt? Jetzt kommt Um-die-Ecke-Denken ins
Spiel. Wenn Bohrtechniker ihre Bohrung stufenweise kriimmen konnten, so kdnnten sie weit vom Bohrturm entfernte
Olvorrite erreichen. In den 40er Jahren fingen die Bohrtechniker an, mit diesem Konzept zu experimentieren, aber sie
waren durch die damalige Technologie limitiert.

Uber Jahrzehnte rotierten Bohrtiirme Rohre mit groBen Lingen, an deren Ende BohrmeiBel durch den Fels
frasten. Je tiefer der Bohrmeif3el vorankam, desto mehr zusétzliches Bohrgestédnge musste nachgefiihrt werden. Hatten die
Bohrtechniker ihr Zielgebiet erreicht — vielleicht fiinf oder sieben Kilometer unter der Oberfliche — befanden sich
hunderte aneinander geschraubte Stangen im Bohrloch.

In den 70er Jahren entwickelten Ingenieure “Tiefbohr-Motoren”, die den Bohrmeiflel am Ende des Bohrlochs
rotieren konnten, ohne dass sich der gesamte Rohrstrang drehte. Mit diesen von Bohrspiilung angetriebenen Motoren lief3
sich der Bohrermeif3el steuern und Schritt fiir Schritt weiterfiihren, um Zielpunkte zu erreichen, die in einer Entfernung
von mehreren Kilometern vom Bohrturm entfernt lagen (Abb.). In jiingster Zeit ermdglichte es eine noch neuere
Technologie, das so genannte Rotationslenkungsbohren, die Bohrmeif3el mit einer noch nie da gewesenen Verlésslichkeit
und Prézision zu fithren. Entwickelt man das abgelenkte Bohrverfahren einen Schritt weiter, dann sind sogar Bohrungen
moglich, in denen die letzten Rohrabschnitte horizontal zur Erdoberflache liegen.

Horizontale Bohrungen bieten deutliche Vorteile in Lagerstitten, in denen das Ol in einer relativ flachen
Gesteinsschicht vorhanden ist, wie Sahne zwischen zwei Kuchenschichten. Die Ol produzierende Zone kann nur 10
Meter dick sein, aber sie kann sich horizontal iiber mehrere Quadratkilometer ausdehnen. Eine senkrechte Bohrung
wiirde in einem solchen Reservoir nur auf die 10-Meter-Schicht stoen. Wiirde sich das Ende des Bohrmeif3els horizontal
bewegen, konnte er auf hunderte von Metern durch die 6lreiche Zone vordringen. Diese Technik wird auch angewendet,
um geologisch voneinander getrennte Ol- und Gaslagerstitten zu verbinden.

Obwohl horizontale Bohrungen schwieriger und teurer sind als herkdmmliche, sind ihre Wirtschaftlichkeits-
und Umweltvorteile seit den frithen 90ern ein Segen fiir die Olindustrie. Eine einzelne horizontale Bohrung kann genauso
viel Ol fordern wie mehrere konventionelle Bohrungen zusammen. In den USA hat die Horizontal-Bohrtechnik viele
iltere Olfelder neu belebt, besonders im Golf von Mexiko, wo man sich schon am Ende der Produktionsphase wihnte.
Ein Beispiel fiir ein neues Feld ist Alaskas North Slope, wo nur drei oberirdische Produktionsstandorte auf 11 Hektar
benotigt werden, um Erdol aus einem Feld zu fordern, das eine Ausdehnung von 47.000 Hektar hat.

2000m 2000m 1000m

Abb. Schema einer Horizontalbohrung
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