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Den foreliggende opfindelse angar et smgreolieprea-
parat indeholdende en hydrokrakket smgreolie som grundolie
og derudover en blanding af visse olieopl@selige polyal-
kyl(met)akrylater som flydepunkts-neds@tningsmidler. Op-
findelsen angdr tillige et koncentrat til fremstilling
af smpreolieprazparatet.

Hydrokrakket smgreolie som fx de olier der er be-
skrevet i NL-0S 7.613.854 kan vindes med meget hgj visko-
sitetsindex (VI) og er derfor szrligt velegnede som grund-
olier til multigrade motorolieprzparater, navnlig til
smgreolier til benzin- og dieselmotorer.

For hydrokrakkede grundolier af den ekstra heje
VI-type (XHVI olier med en VI pa mindst 140 i henhold
til ASTM D-2270) viste det sig ikke muligt at nedsatte
flydepunktet, der normalt fx er fra omkring -15% ti1
-33°C (ASTM D-97) eller derunder som det udkrazves i hen-
hold til lgbende fordringer for fx kolde klimeer, selv
ikke ndr man bruger flydepunkts-nedsztningsmidler der
s@rligt er udformet til brug i HVI-olier, herunder hydro-
krakket HVI-olier sdsom de polyalkylmetakrylater der er
beskrevet i GB-PS i,347,713. Disse polyalkylmetakrylater
har en gennemsnitlig talmessig molekylvagt pad mellem
2x103 og 106, et gennemsnitligt antal kulstofatomer i
alkylkazder indeholdende 9-18 kulstofatomer pa 12,4 til
13,7 og mindst 6 alkylkader med forskellige antal kulstof-
atomer blandt de alkylkader som indeholder 9-18 kulstof-
atomer. Det har nu vist sig at dette problem kan lgses
ved at man anvender en szrlig kombination af to klasser
polyalkyl(met)akrylater.

opfindelsen angdr sdledes et smgreolieprzparat in-
deholdende en hydrokrakket smgreolie som grundolie og det
er ejendommeligt ved tillige at indeholde:

a) 0,001-20 vaegt$% af et olieopleseligt polyalkyl(met)
akrylat med VI-forbedrende egenskaber, hvor over 75 vaegt?
af alkylkaderne har 12-15 kulstofatomer og den vagtmes-

sige gennemsnitsmolekylvagt er 103—106, og
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b) 0,001-5 vaegts af et olieoplgseligt polyalkyl(met)
akrylat med flydepunktsnedsazttende egenskaber, hvor hgjst
75 vagt% af alkylkaderne har 12-15 kulstofatomer og 10-
90 vagt% af alkylkzderne har mindst 16 kulstofatomer,
hvorhos den vagtmessige gennemsnitlige molekylvagt er
103-10°.

US-PS 2.655.479 viser allerede at der kan opnés
en synergistisk flydepunktsnedszttende virkning hvis der
bruges en blanding af to klasser polyalkylmetakrylater.
Denne blanding indeholder fgrst og fremmest polyalkyl-
metakrylater med alkylkader indeholdende 8-18 kulstof-
atoméi, i hvilke den gennemsnitlige alkylkazdelengde er
henholdsvis ca. 12,7 og ca. 13,5 for de to klasser poly-
merer. Dette patent angdr oplesningsmiddelekstraherede
(konventionelle) olier og der er ikke sagt noget om det
her foreliggende problem med at nedsaztte flydepunktet
af en hydrokrakket smgreolie (ukonventionel olie).

Grundsmgreolien kan vare en hydrokrakket grundolie
- peskrevet i NL~0S 7.613.854, herunder de XHVI-olier som
den foreliggende opfindelse beskaftiger sig med. For-
trinsvis har den en VI pd mindst 120, og i serlig grad
foretrzkkes det at VI er mindst 140.

Grundolien kan vare blandet med andre olier sasom
oplesningsmiddelekstraherede smgreolier, animalske el-
ler vegetabilske olier, syntetiske olier sasom polyole-
- finer, esterolier eller polyoxyalkylenolier, eller med
residualfraktioner sdsom bright stock, eller med hydro-
behandlede fraktioner sdsom hydrobehandlede ekstrakter
af destillater eller remanenser.

Additiverne (a) kan virke som VI-forbedringsmiddel,
" og hvis der ikke er noget andet VI-forbedringsmiddel til
stede foretrzkkes en mengde deraf pd 1-10 vagt%. Hvis
der bruges et andet VI-forbedringsmiddel er 0,05-1 vagt?
af (a) normalt tilstrzkkeligt til at opnd den synergis-
tiske flydepunktsnedszttende virkning med additiv (b).

Alkylkazderne indeholdende 12-15 kulstofatomer er
forholdsvis afledet af en blanding af grenede og ugrene-

de syntetiske alkoholer, vundet ved hydroformylering,
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navnlig ved omseztning af en blanding af olefiner indehol-
dende 11-14 kulstofatomer med kulmonoxyd og hydrogen

i nervaerelse af en kompleks katalysator bestéende af ko-
bolt, kulmonoxyd og en fosforforbindelse. Normalt inde-
holder sidstnzvnte alkoholer 5-25 vagt:% grenede alkyl-
keder. I additiverne (a) kan hgjst 25 vagt% af alkyl(met)
akrylaterne vare afledet af andre alkoholer, navnlig pri-
mere alkoholer sdsom (ugrenede og grenede, fx 5-25 vagt$
grenede) C,4_,,-alkoholer, syntetiske eller fortrinsvis
naturlige (ugrenede) C16_18-alkoholer, lavere alkoholer .
med 1-8 kulstofatomer eller alkoholer med over 18 kul-
stofatomer.

Der kan ogsd bruges additiver (a) som foruden en.
eller flere af de ovennavnte monomerer indeholder en rin-
ge mzngde (fx hgjst 10 vaegtd) polare monomerer sdsom sub-
stituerede eller usubstituerede vinylpyridiner, substi-
tuerede eller usubstituerede vinylpyrrolidoner eller hy-
droxylgruppeholdige monomerer.

Additiverne (a) kan have en vegtgennemsnitlig mo-
lekylvagt (Mw) pa 2x103 i1 10°, navnlig 5x10% til 5x10
De har fortrinsvis et snavert molekylv&gtfordelingsomréde
for at give god stabilitet mod forskydningskraefter, hvil-
ket betyder at Q = Mw/Mn (hvor Mn er den talgennemsnitlige
molekylvegt) begr vere lav, fx 1,5-5 sdsom 2-4. Eventuelt

5

kan additiverne p& forhand have vare underkastet forskyd-
nlngskrafter.

Som navnt ovenfor har passende additiver (a) VI-
forbedringsegenskaber. Selv om de ogsd kan virke som fly-
depunktsnedsatningsmidler vil det blive pavist at addi-
tiverne (a) alene ikke i vasentlig grad forbedrer flyde-
punktet af XHVI-olier.

Foretrukne additiver (b) er beskrevet i GB-PS
1.163.807 og navnlig GB-PS 1.347.713. Det betyder at

12 -15 -alkylkaederne fortrinsvis er af den type der er
beskrevet ovenfor for additiverne (a), mens de andre al-
kylkeder fortrinsvis er afledet af syntetiske Co_11" -alko-
holer og/eller syntetiske eller fortrinsvis naturlige

Cls_ls—alkoholer og eventuelt Cl_g—alkoholer eller alko-
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holer med over 18 kulstofatomer. Tilstedevarelse af
C16_18—alkoholer i en me#ngde pd mindst 10 vagt® er i sar-
lig grad gnskelig. En lille mengde, fx hejst 10 vagtd po-
lere monomerer, som beskrevet for additiverne (a), kan
ogsd vare til stede.

Foretrukne mengder af additivet (b) ligger inden
for omradet 0,01-2 vagt%. '

Additiverne (b) kan have vagtgennemsnitlig mole-

3 £i1 105, navnlig 2x10% til 5x10°.

kylvaegt (Mw) pd 2x10

De har fortrinsvis en lav Q-verdi pd fx 1,5-5 sa@som 2-

4.

Additiverne (a) og (b) kan tilsazttes som sddanne
eller i form af et koncentrat af (a) og/eller (b) i en
bzreolie til grundolierne. Koncentratet kan fx indeholde
20-75 vagt% (a) og/eller (b) i fx en mineralsk smgreolie
som bareolie.

Der kan ogsd bruges andre additiver sdsom antioxi-
danter, detergenter, andre VI-forbedringsmidler, anti-kor-
rosionsmidler, ekstremtryksmidler, anti-skummemidler og
lignendé additiver.

Smgreolieprzparatet ifplge opfindelsen skal i det
fplgende beskrives ved nogle eksempler.

Additiverne ifplge opfindelsen blev afprevet i for-
skellige hydrokrakkede grundolier. 7
Grundolie 1: hydrokrakket smgreolie med flydepunkt -15%

' og en VI pd 149. ’

Grundolie 2: grundolie 1 + kommerciel benzin-motorolie-
additiv pakke. _

Grundolie 3: 88% grundolie 1 + 12 vagt% hydrobehandlet
brazndstof (VI 95; blandingens VI er 144).

" Grundolie 4: grundolie 3 + samme pakke som i grundolie
2.

Grundolie 5: 89 vagt% grundolie 1 + 11 vagt% af den oven-
navnte hydrobehandlede bright stock + en
kommerciel diselolieadditiv pakke inklusive
et VI-forbedringsmiddel (en hydrogeneret
styren/isopren blokcopolymer).
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Additiv Poly-Clz_15—alkylmetakrylat afledet af gre-
nede og ugrenede (vagtforhold 15:85) synte-
tiske Clz_ls—alkoholer (20 vagt? Cipr 30
vagts C13' 30 vegt% C14 og 20 vagt? C15).
Mn = 1,35 x 10%; Mw = 5,35 x 10°; Q = 4,0.
tilfeldig copolymer af 92,3 vagt$ C12_15—
alkylmetakrylat (se additiv al) og 7,1 vagty
2-vinylpyridin. Mw = 63.000; Mn = 223.000;
Q0= 2,8.

Additiv a,: copolymer af 98 vaegt$ C12_15—a1kylmetakry-
lat (se additiv al), 0,9 vaegty Cg_ll—alkyl-
metakrylat (se additiv bl) og 1,1 vagt%
316_18~a1kylmefakrylat {se additiv bl).

Mw = 310.000; Mn = 93.700; Q = 3,3.

Additiv by: poly—C9_18-alkylmetakrylat afledt af 43,5

Additiv a

vegt® grenede og ugrenede (vagtforhold 15:85)
syntetiske C9_1l—alkoholer (20 vagt$ C9,

50 vaegt% Clo og 30 vegt$% Cll)' 10,0 vagts
Clz_ls-alkoholer (se additiv a;) og 44,5%
naturlige Cls/ls-alkoholer (30% C16 og 58

vagts Cig). Mw = 420.000; Mn = 55.000;

Qo =17,7.
Additiv b2: samme sammensatning som additiv bl’ men:
Mn = 21.200; Mw = 46.500; Q = 2,2.
Eksempel 1

Grundolie 1

Tabel 1 (flydepunkt,oc)

W bl
vaegts a; 0 0,1 0,2 0,3
~-15 =21 -21/-24
' -15 -24 =24
0,2 -15 -24/-21 =30 -30
0,3 -15 -27 -30
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Eksempel 2

Grundolie 2

Tabel 2 (flydepunkt, C)
W b2
vaegts al 0 0,1 0,2
=15 =21 -24

4,0 -15 -36 -36
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Eksempel 3
Tabel 3 (flydepunkt, °C)
mﬁﬁbml W a; W UH gw b
olie
0 0,03 0,05 0,1 0,2 0,4 0 0,03 owom 0,1 0,2 0,4 0,6

3 0 -12 - - - - =27 - - - - - -30 -
3 7,4 -27 -33 -33 -36 -36 -33 -27 -33 -33 -33 -33 -33 -
4 7,4 -18 -33 -~33 -33 -33 -33 -18 -33 -33 -33 lww -33 -
5 0 -12 - - -24 -24 -27 -12 - - -24 =27 =27 -
5 0,4 - - - - -30 -30 - -27 - -30 " =30 -30 -30
5 0,6 ~12 -18 -30 -33 -33 -33 -12 -27 -30 -33 -33 -33 -
5 0,8 -15 =27 -33 - -33 -33 -15 -33 -33 - -33 =33 -
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Eksempel 4

Grundolie 2

Tabel 4 (flydepunkt, °c)
Additiv W W b2
0 0,1 0,2
a, 0 -15 =21 -24
4,0 -15 -36
ag 0 -15 -21 -24
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1. Smgreolieprazparat indeholdende en hydrokrakket smg-

reolie som grundolie, k ende tegnet ved at det

tillige indeholder
a) 0,001-20 vaegts af et olieoplgseligt polyalkyl(met)

akrylat med viskositetsindexforbedrende egenskaber,

hvor over 75 vagt$% af alkylkazderne har 12-15 kul-
stofatomer og den vagtgennemsnitlige molekylvagt
er 103-10°, og

b) 0,001-5 vagt® af et olieopleseligt polyalkyl(met)

akrylat med flydepunktsnedsattende egenskaber, hvor

hejst 75 vegt$ af alkylkaderne har 12-15 kulstof-
atomer og 10-90 vagt% af alkylkederne har mindst

16 kulstofatomer, idet den vagtgennemsnitlige mole-

kylvegt er 103—106.

2. Przparat ifglge krav 1, k ende t egnet ved
at den hydrokrakkede grundolies viskositetsindex er mindst

120.

3. Praparat ifglge et hvilket som helst af de fore-
gdende krav, k ende t e gnet ved at additiv (a)
er et polyalkylmetakrylat med grenede og ugrenede kader
med 12-15 kulstofatomer.

4. Prezparat ifplge et hvilket som helst af de fore-
gdende krav, k ende t e gnet ved at additiv (a)
og/eller (b) er afledet af monomerer hvoraf hejst 10%
indeho lder polzre grupper.

5. Przparat ifplge et hvilket som helst af de fore-
gdende krav, k ende t egnet ved at additiv (b)
er et polyalkylmetakrylat med mindst 6 forskellige al-
kylgrupper med 9-18 kulstofatomer.

6. Praparat ifglge et hvilket som helst af de fore-
gdende krav, k ende t e gnet ved at additiv (b)
er et polyalkylmetakrylat hvor alkylgrupperne er afle-
det af alkoholer med grenede og ugrenede Kader og 9-

15 kulstofatomer samt ligekadede alkoholder med 16 og
18 kulstofatomer.
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7. Praparat ifglge et hvilket som helst af de fore-
géende krav, k ende t egne t ved at de alkylgrup-
per som indeholder 9-15 kulstofatomer har 5-25 vagt?® gre-
nede kader.

8. Prazparat ifplge et hvilket som helst af de fore-
gdende krav, k ende t egne t ved at forholdet mel-
lem den vagtgennemsnitlige molekylvagt og den talgennem-
snitlige molekylvagt (faktor Q) hos additiverne (a) og
(b) ligger mellem 1,5 og 5.

9. Koncentrat til fremstilling af det i et hvilket

som helst af de foregdende krav angivne smgreolieprapa-
rat, k endetegnet ved at det indeholder additi-
verne (a) og (b) som angivet i et hvilket som helst af

de foregdende krav i en bareolie.

Fremdragne publikationer:

Langkjer Kobenhavn
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