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Addifivkonsentréf inneholdende mineralolje,
etylen-propylen-kopolymer og polyisobutylen.

Foreliggende oppfinneise.angér'et additivkonsentrat innehold-
ende miﬁeralolje, ety1en-propy1eﬂ-kopolymer»og polyisqbutyleh.

Detﬂhar lenge vart gnskelig & kunne fremstille en smgreolje
med relativt lav viskositet ved lave temperaﬁurer for derved & lette
kaldstarting og nedsette friksjonen og motorslitet til et minimum,
mens man har disse lave temperaturer, samt en hgy viskositet ved hgy-
ere temperaturer for derved & sikre tiistrekkelig smgring og en mini-
mal friksjon og motorslit ved de nevnte hgye temperaturer. Kraftige-
motorer med hgyt omdreiningstall og meget smd& toleranser mellom be-
vegelige deler har i meget hgy grad aksentuert behovet_fof'sm¢femidler
som gir effektiv smgring under en rekke varierende betingelser som



126742

kan variere fra start ved meget lave temperaturer under frysepunktet
og opp til driftstemperaturer pi et par hundrede °c.

I et forsgk pd & imgtekomme disse krav har man tilveiebragt
s&kalt dobbelte eller trippel-motoroljer. Dette er vanligvis oljer
eller oljeblandinger som inneholder minst 1 og maksimalt 15 volum-
prosent av en eller flere hgymolekylzre polymere, som i industrien er
velkjente som viskositetsforbedrende midler. v ‘

Man har imidlertid funnet at kommersielt tllggengellge
viskositetsforbedrende midler, f.eks. polyisobutylen, polymerer av
metakrylsyreestere og hgyere fettalkoholer, kopolymerer av styren og
Cg - 012 olefiner, fortykker motoroljer i altfor sterk grad ved -17°C.

Innen et relativt bredt molekylvektomrdde, og disse grenser bestemmes
vanligvis av ngdvendigheten for & opprettholde en rimelig skjerstabi-
litet, har man funnet at den relative fortykning ved tempefaturer
mellom -17° og'98°C for en gitt polymersammensetning ikke lett lar
seg endre. h ' : - ’

Det oppstér .andre broblemef‘Hvis man'fors¢ker & anvende to
eller flere additiver sammen for:derved & pdvirke oljens viskositets-
karakteristika. Rent teoretisk skulle man ved & anvende to eller
flere additiver gunstlg kunne pav1rke olJens v1sk051tet bdde ved lave
og hgyere temperaturer. 1I. prak31s v1ste dette seg ébvere meget vanske-
lig ved at nidr to forskjellige h¢ypolymerer ble blandet var uforene-
lighet regelen snarere enn unntaket. Nevnte uforenelighet viste seg
ved at blandingen ble ikke-homogen, og dette ga oljen dirlige fysiske
egenskaper og faseutskillelse i nzrver av opplgsningsmidlet. Arsaken
til denne uforenelighet ligger i det faktum at de filmer man oppnér
fra slike blandinger, ikke er homogene, men turbide eller ugjennom-
sklnnellge og har mekaniske egenskaper som er meget didrligere enn det
man oppndr i filmer fremstilt fra de enkelte bestanddeler.

I fraver av-en kjemisk reaksjon er to opplgsninger med smid’
molekyler vanligvis alltid blandbare, forutsatt -at de er tilstrekke-
lig langt fra metning. Med andre ord en umettet opplgsning av et
materiale eller en forbindelse med lav molekylvekt kan alltid opplgse
en viss mengde av et annet stoff, nir denne ‘mengde lar seg sammenligne
med den mengde som kan opplgses i ‘det rene opplgsningsmiddel. Som
nevnt ovenfor er imidlertid dette ikke tilfelle for makromolekyler, og
det har vist seg at en polymeropplgsning som er meget léngﬁ fra met-

ning, vanligvis er nesten totalt ugjennomtrengelig for en annen hgy-



| ‘ |
| 126742

molekyler polymer. Dette fenomen frembringer uforenelighet og av-
slgrer en karakteristisk egenskap for makromolekyler, og fglgelig
polymeropplgsninger.

‘ -Med hensyn til to hgypolymerers forenelighet finnes det
kun en eneste tecoretisk utredning med hensyn til to polymerers for-
enelighet i opplgsning i et Qanlig opplgsningsmiddel, nemlig den teori
som er angitt av R.L. Scott (J.Chem.Phys. 17, 279 (1949)). I dette
arbeid finner man konsentrasjonsgrenser og molekylvekter under hvilke
to gitte polymerer vil forbli i homogen opplgsning. Scotts fremgangs-
mate har vert meget anvendt, og har siden vart behandlet mer utfgrlig
av P.J. Flory (Principles of Polymer Chemistry, Cornell University
Press, 1953, sidene 554 - 559). Praktiske eksperimenter har imidler-
tid vist at Scotts teori (skj¢gnt den er et matematisk klassisk til-
felle) ikke kan brukes for pd forhdnd & kunne angi sammensetningen og
molekylvektene i ternzre systemer av polymer-polymer-opplgsningsmiddel-
typen. F.eks. ﬁar G. Allen, G. Gee og J.P. Nicholson (Polymer 1, 56
(1960)) pavist ngdvendigheten av andre parametre i systemet polystyren-
polybutadien, og anvendt Scotts teorli pi binzre blandinger. De kunne
p& basis av nevnte studium forutsi at disse to polymerer i ren bland-
ing (minus fordelen ved et eventuelt opplgsningsmiddel) ville vere
blandbare ved molekyler pd opptil 20 000. Senere kunne T.R, Paxton
(J.Appl. Polymer Sci. 7, 1499 (1963)) vise at denne beregning var
meget ungyaktig, noe som nettopp Allen, Gee og Nicholson antok at den
var. Paxton fant at de to angjeldende polymerer ikke var forenelig
med hverandre ved molekylvekter pd stgrrelsesorden av 1000, selv ndr
de ble fortynnet 70 % med vanlig opplgsningsmiddel. I et annet ar-
beide diskuterer Allen, Gee og Nicholson (Polymer 2, 8 (1961)) den
eksisterende teori's begrenshinger og péviser at det er nesten full-
stendig umulig & forutsette kvantitativt foreneligheten av blandede
polymerer i opplgsning. - P4 bakgrunn av dette har man generelt kon-
kludert med at to polymerer med vidt forskjellig struktur normalt
ikke er forenelig med hverandre ved h¢ye£e konsentrasjoner i et hdy-
molekylert opplgsningsmiddel, spesielt ved lavere temperaturer.

Man har nd oppdaget at visse polymerer av polyisobutylen -
er gjensidig forenelig med, dvs. lgselig i visse polymerer av etylen
og alfa-olefiner, spesielt etylen-propylen kopolymerer og terpolymerer,
og at blandinger av disse to polymeriske sammensetninger. i virkelig-
heten har meget hgy forenelighet og meget gode viskositetsegenskaper
ndr de tilsettes en olje. Deres effekt er en hgyere viskositetsindeks-
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enn det som er mulig enten ndr man anvender polyisobutylen eller ety-
len-propylen kopolymeren alene. Fra US patent nr. 3 389 087 er det
kjent & benytte etylenoiefin—kopolymerer av samme type som benyttes i
foreliggende oppfinnelse, som viskositetsforbedrende additiv. Det har
vist seg at viskositeten ved -17°C i forhold til viskositeten ved 98°¢
for blandingen av polyisobutylen samt etylen-propylen kopolymeren eller
terpolymeren er lavere enn ndr man anvender en av polymerene alene.
Dette kan angis som delta-viskositeten, dvs. viskositetsforskjellen
mellom den verdi man fir ved & mdle viskositeten for blandinger av
polyiscbutylen og etylen-propylen kopolymeren i et mineralsk oljeopp-
lgsningsmiddel, og den viskositet man kan beregne ut fra den milte

-viskositet enten av polyisobutylen eller etylen-propylen kopolymeren

eller terpolymeren alene i nevnte mineralske oljeopplgsningsmiddel. I
forbindelse med de to polymerers forenelighet, har man relativt uventet
oppdaget at to polymerer som har vesentlig forskjellig struktur (dvs.
polyisobutylen, mot etylen alfa-olefin kopolymeren) er forenelig med
hverandre ved meget hgye konsentrasjoner i1 et hgymolekylert opplgs-
ningsmiddel (som f.eks. en mineralolje) ved relativt hgye molekylvektér
og forblir forenelig med hverandre ned til temperaturer pi under -20°C.
Ifglge foreliggende oppfinnelse er det siledes tilveiebragt
et additivkonsentrat inneholdende en stgrre andel av en mineralolje og
omkring 2 = 25 vektprosent av en polymer omfattende 40 - 90 molpro-
sent etylen, 10 - 60 molprosent propylen og 0 - 10 molprosent metylen-
norbornen, idet polymeren har en ved Viskoéitetsmélinger bestemt mid-
lere molekylvekt p& mellom ca. 10 000 og 250 000 og en krystallinitet
péd hgyst 25 %, kjennetegnet ved at konsentratet ogséd inneholder omkring
3 - 20 vektprosent polyisobutylen med en molekylvekt pd mellom omkring
20 000 og 200 000, og ved at polymeren og polyisobutylenet foreligger
i opplgsning i nevnte olje.

De anvendbare isobutylenpolymerer har fortrinnsvis en midlere-
viskositetsmolekylvekt pd mellom 10 000 og 150 000.

Polymerisasjonen av isobutylen kan utfgres p& en rekke for-
skjellige mdter. Reaksjonen kan utfgres enten porsjonsvis eller konti-_
nuerlig, med eller uten anvendelse av et inert organisk fortynningsmid-
del, som et reaksjonsmedium. Vanligvis vil man foretrekke & anvende et
fortynningsmiddel. Ethvert inert organisk opplgsningsmiddel kan brukes
som fortynningsmiddel, f.eks. alifatiske -hydrokarboner, s& som heksan,

heptan, isooktan, etc., cyklo-alifatiske hydrokarboner, s4 som cyklo-
heksan, aromatiske hydrokarboner si& som benzen, toluen, xylen, etc.,
eller anhver blanding av slike hydrokarboner, eller halogenerte aromat-
iske hydrokarboner s8 som klorbenzen, klornaftalener, etc.
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Valg av temperatur og trykk for polymerisasjonsreak-
sjonen vil vere avhengig av en rekke forskjellige faktorer, f.eks.
renheten pd den anvendte monomer, katalysatorsystemets aktivitet,
den forgnskede grad av polymerisasjon etc. Vanligvis vil polymeri-
sasjon utfgres ved temperaturer varierende fra -50 til 15000 for-
trinnsvis fra -20 til ca. 100°C. P& lignende mite kan man bruke
trykk fra atmosfaretrykk og oppover, men vanligvis vil polymeri-
sasjonen kunne utfgres fra et delvis vakuum og opptil 70 kg/cme,
fortrinnsvis fra atﬁosf&retrykk til ca. 35 kg/cmz. Man kan natur-
ligvis anvende hgyt trykk, men dette vil vanligvis ikke 1 serlig
hgy grad endre polymerisasjonsreaksjonen.

Egnede katalysatorsystemer innbefatter "Friedel-Craft®-
katalysator som tgr vere velkjent, se f.eks. Schildknecht "Vinyl
and Related Polymers™, Wiley (1952), side 541. Disse forbindelser
innbefatter HgClE, BeClE, ZnCle, ZnBra, CdClZ, QaClz, BF3, BClB’
BBrB, AlClB, AlBrB, AlIB’ TiCl4,‘TiBr4, ZrCl4, ZrBr4,_Sn014, SnBr
SbClB, SbCl., MoCl5, BiClB, FeClB, U0147
Ovennevnte Friedel-Craft-katalysator kan anvendes i et
katalysatorsystem bestdende i alt vesentlig av nevnte Friedel-Craft-
forbindelse og en aluminiumalkyl-forbindelse, hvor mol-forholdet
Friedel-Craft-forbindelse til aluminiumalkyl-forbindelsen er et
minimum p& 1. Alkylkomponenten i alkylaluminium-forbindelsen har
fortrinnsvis fra 1 til 8 karbonatomer. En eller to av alkylkompo-

4’

nentene, kan hvis det er ¢gnskelig, vere erstattet med halogenatomer.
Spesifikke eksempler pd foretrukne alkyl-aluminium-forbindelser
innbefatter aluminiumtrietyl, aluminiumtriisobutyl, aluminiumdietyl-
klorid, aluminiumsesquiklorid, aluminiumetyldiklorid, aluminiumetyl-
dibromid, aluminiumdietylbromid, aluminiumetyldiiodid, aluminium-
dietyliodid, aluminiummetyldiklorid, aluminiumdimetylklorid,
aluminiummetyldibromid, aluminiumdimetylbromid, aluminiummetyl-
diiodid, aluminiumdimetyliodid, aluminiumtrimetyl og lignende.
Spesielt effektive katalysatorsystemer som kan anvendes for frem-
stilling av den anvendte polyisobutylenkomponent, innbefatter bor-
trifliorid, titantetraklorid, aluminium-triklorid og en kombinasjon
av tinnklorid og aluminiumtrietyl. -

Andre katalysatorer kan ogséd anvendes for fremstilling
av isobutylenpolymer, s& som naturlige jordarter av typen Fullers
jord, bauxitte, naturlige og kunstige leirer; aktivt karbon og
lignende velkjente polymerisasjonsmidler,
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Den annen komponent i additivet ifglge foreliggende
oppfinnelse, som er oljé1¢se1ige polymerer av etylen og alfa-ole-
finer, f.eks. etylen-propylen4kopolymer, vil inneholde fra ca. 40
£il ca. 90 molprosent, fortrinnsvis 50 til 88 molprosent etylen,
fra 60 til ca. 10 molprosent, fortrinnsvis 50 til 12 molprosent av
en C3 - C18 alfa-olefin, og fra ca. 0 til ca. 10 molprosent, f.eks.
2 til 8 molprosent av den tredje monomer valgt fra gruppen bestiende
av de etterfglgende beskrevne C4 - 028 alfa-olefiner og poly-ole-
finer. Etylen-alfa-olefin-polymerer som kan anvendes i foreligg-
ende oppfinnelse har dessuten en krystallisasjonsgrad p& opptil ca.
25 %. Etylen-alfa-olefin-polymeren kan ytterligere karakteriseres
med en midlere viskositetsmolekylvekt pid fra ca. 10 000 til 250 000,
fortrinnsvis fra ca. 50 000 til ca. 100 000.

Med hensyn til krystallinitetsgraden p& de anvendte
kopolymerer har man funnet at to uavhengige teknikker for & bestemme
nevnte krystallinitet fgrte til meget gode eksperimentelle overens-
stemmelser. De to anvendte fremgangsmiter var rgntgendiffraksjon
og differensial varmeanalyse.

Etylen-alfa-olefin-kopolymerer kan f.eks. fremstilles
ved & omsette fra ca. 2 til ca. 98 vektprosent etylen med fra ca.
98 £il ca. 2 vektprosent alfa-olefin, fortrinnsvis propylen, i nar-
ver av en lgselig Ziegler-katalysator, fortrinnsvis en katalysator
fremstilt ved & aktivere VClu eller-VOCl3 med et alkylaluminium-
klorid. Den monomeriske blanding kan pd hensiktsmessig mite til-
fgres et kjedeoverfgringsmiddel s& som hydrogenfluorid, hydrogen-
klorid, hydrogenbromid, hydrogenjodid, hydrogen, etc. Hvis det er
gnskelig kan dessuten etylen-alfa-olefinpolymeren fremstilles kjem-
isk, termalt eller mekanisk ved & nedbryte hgymolekylzre polymerer.
i overensétemmelse med velkjent teknikk, hvorved man f&r en polymer
med den forgnskede molekylvekt og oljeldgselighetskarakteristika.

Det resuiterende produkt har en midlere viskositets-
molekylvekt (Mv)-fra ca. 10 000 til ca. 250 000, fortrinnsvis fra
ca. 40 000 til 150 000 og mest foretrukket fra ca. 50 000 til ca.
100 000. Hvis intet annet er angitt, betyr begrepet "molekylvekt"

slik det anvendes her, molekylvekt basert pd viskositetsmdlingen.
De molekylvekter som er angitt her og i de etterfglgende krav, ble
bedgmt p& basis av en viskositetsmdling ved 56.79C i opplgsninger
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som innehold 0,5 mg av polymeren pr. milliliter dekalin.
Det er i det etterfglgende gitt en oversikt av typiske
- omrader for katalysatorkonsentrasjoner, konsentrasjoner av kjede-
overfgringsmidler, prosessvariable og prosentvis innehold av mono-
merene 1 den avsluptende sammensetning.

Mer Mest
Foretrukket foretrukket foretrukket

Katalysatorsammensetning:

A1/V molartforhold 0,5-25 1-12 2-7
Katalysatorkonsentrasjon i
opplpsningsmidlet, ppm/vekt  1-1000 5-500 10-200

K jedeoverfgringsmiddel
molkonsentras jon basert pa
antall totale mol monomer-

tilfgrsel 0,001-10 0,01-5 0,2-2,0
Prosessvariabler _

Temperatur, °C 0-200 - 0-60 20-55
Trykk, keg/cm® 0-140 0-91 0-7
Reaks jonstid eller kontakt- :
tid, minutter . © 1-300 3-60 10-35

Prosent av hver komponent i
den resulterende elastomer

Vekt-% etylen 40-90 50-88 80-88
Vekt-% propylen og/eller
andre alfa-olefiner 10-60 12-50 12-20

B . De 1¢selige katalvsatorer
som anvendes ved polymerisasjon av monomerer, kan frémstilles
ved & blande et organo-aluminiumhalid med forskjellige vanadium-
forbindelser. Disse vanadiumforbindelser kan s& omsettes med en
aluminium-alkyl-forbindelse for derved & f& fremstilt den endelige
katalysatorsammensetning. Eksémpler pd vanadiumforbindelser som
kan brukes innbefatter vanadiumoksyhalider, vanadiumtetrahalider,
vanadiumoksyacetylacetonater, alkylvanadater og lignende. Copoly-
merene kan ogsd fremstilles med visse titanforbindelser. Titan-
forbindelser som er egnet for dette formdl kan omsettes med en ut-
valgt vanadiumforbindelse for derved & f& fremstilt et komplekst
reaksjonsprodukt;
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" De mest hensiktsmessige alkyl-aluminium-forbindelser
innbefatter de med formelen RmAan, hvor R er en Cl til ClE’ for-
trinnsvis Cl til 08,_monovalent hydrokarbonradikal, X er et halogen-
atom med et atomnummer pd over 17, fortrinnsvis klor, eller en Cy
til 012,
hydrogen, m er et tall fra 1 til 3, og summen av n og m er lik 3.
Spesifikke eksempler pa egnede R-grunner innbefatter metyl, etyl,
propyl, n-butyl, n-amyl, isoamyl, fenyl, tolyl og cyklopentylradikaler.

Etylen og en 03 til 018 alfa-olefin kan copolymeres

fortrinnsvis C; til C8 monovalent hydrokarbonradikal eller

for fremstilling av additiver ifglge foreliggende oppfinnelse. Alfa-
olefinen kan vare linezr eller grenet nir greningen skjer tre eller
‘flere karbonatomer fra dobbelbindingen, og skjgnt en enkel olefin

er & foretrekke, kan man anvende blandinger av disse C, til 018
olefiner. Egnede eksempler pa 03 til Cl8 alfa-olgfiner innbefatter:
propylen, l-buten, l-pentan, l-hexen, l-heptan, l-oktan, l-nonen,
l-decen, 4-metyl-l-pentah, 4-metyl-l-heksan, 5-metyl-l-heksan,
4,4-dimetyl-l-pentan, 4-metyl-l-heptan, 5-metyl-l-heptan, 6-metyl-
l-heptan, 4,4-dimetyl-l-heksan, 5,6,5-trimetyl-l-hebtan og blandinger
av disse.

Nar propylen anvendes som comonomer, d.v.s. med etylen,
inngdr det i foreliggende oppfinnelse ogsd at man kan anvende en
C4 til 028 alfa-olefin og/eller diolefin, pplyolefip og lignende
som kan copolymeres med etylen og propylen for fremstilling av ter-
polymerer. Disse umettede monomerer er ogsd fortrinnsvis iineere;
men kan vare grenet ndr greningen skjer tre eller flere karbonatomer
fra dobbeltbindingen, og mens man foretrekker & anvende en enkel
olefinisk monomer, kan blandinger av nevnte C, til C;g olefiniske
monomerer anvendes.

Dloleflner som kan anvendes for copolymerisasjon med
etylen og propylen 1nnbefatter bicykliske, alicykliske eller allfatlsk
ikke-konjugerte diolefiner med fra 6 til 28 karbonatomer, fortrinns-
vis fra ca. 6 til ca. 12 karbonatomér. Eksempler p& ’
egnede monomerer innbefatter 1,5-cyklooktadien, 1,5-heksadien,
dicyklopentadien, 5-vinyl-2-norbornen, 1,5-cyklodekadien, 2,4-dimetyl-
2,T-oktadien, 3(2-metyl-l-propenyl) cyklopentan, 1,5-oktadekadien
og lignende. Spesielt foretrukket er metylennorbornen.

Additivkonsentratet ifglge foreligg-
!ﬂgﬁuﬁébpfinnelsé anvendes som en polymerblanding .i et _inert
opplgsningsmiddel eller i en ngytral  olje, d.v.s. i konsen-
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trasjoner fra ca. 0,1 til ca. 10 vekt-%, fortrinnsvis mellom 0,5
og ca. 5,0 vekt-% basert pd den oljesammensetning som skal be-
handles, hvorved man oppnér de forgnskede henskter. Det er under-
forstatt at nevnte variasjonsomrader er fleksible og vil i hvert
enkelt tilfelle kunne bestemmes av den spesielle oljeaktige sammen-
setning som skal tilsettes additivkonsentratet. Man m& imidlertid
ikke tilsette mer polymerblanding enn det som gdr i opplgsning i
oljesammensetningen. Typisk vil additivene bli solgt som konsen-
trater hvor polymerblandingen er tilstede i mengder fra 5 til 50
vekt-%, fortrinnsvis fra 8-40 vekt-% basert pd den totale mengde
av det inerte opplgsningsmiddel eller den anvendte ngytrale olje.
Egnede opplgsningsmidler og/eller oljer innbefatter mineraloljer,
heksan, heptan og lignende.

Additivkonsentratet 1ifglge foreliggende oppfinnelse
kan anvendes alene i oljesammensetninger eller, hvis det er ¢gnskeligy
kan anvendes sammen med andre viskositetsforbedrende midler for
derved & f& de forgnskede karakteristika i basisoljesammensetningen.
Hvis det er ¢nskelig kan additivet  anvendes sammen med andre
additiver, f.eks. hellepunktsdepresjonsmidler, rensemiddeladditiver,
korrosjonshemmere, antioksyderende midler, slamhemmende midler,
metalldeaktivator etc. .

Skjgnt man i det foregdende har omtalt en
sm¢reoljesammensetning,‘ er det underforstdtt at det i fore-
liggende oppfinnelse ogsd inngdr at de foreliggende additiver kan
anvendes sammen med andre 6ljesammensetninger, s& som bensin, ’
middeldestillat-brennstoffer, transformatoroljer, et smgrefett, etc.

Fremstilling I

Den fglgende beskrivelse av en fremstilling er angitt
for & illustrere en typisk fremgangsméte for fremstilling av poly=-
isobutylen-komponenten som anvendes i foreliggende oppfinnelse.

Det ble utfgrt en serie eksperimenter, hvor isobutylen
ble polymerisert med titantetraklorid'og_aluminiumtrietyl. De
oppnéddde resultater er angitt i Tabell I,
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TABELL I

Polymerisasjon av isobutylen med et aluminium-
trietyl-titantetraklorid-katalysatorsystem.

Forsgk 1 2 3 4

Katalysator: Ti komponent TiCl4 TlCl TlGl TlGl4
Al/Ti-forhold 0,05 g g
Kons. Ti halid, % 1,6 1, 0, .o 15
Temperatur °c 45 0
. Tid, timer ‘ 2 . 0,5 ,5 1,25
Utbytte av polymer, % 78 58 79 70
Midlere viskositetsmolekylvekt ‘
(Mv x 104 R 2,8 5,4 18 20,4

Fremstilling II

Den fglgende beskrivelse er angitt for & illustrere
en typisk fremgangsmidte for fremstilling av etylen/propylen copoly-
‘merer anvendt ved foreliggende oppfinnelse.

Det ble utfgrt en serie copolymerisasjoner av etylen
med propylen i en 4 liters autoklav av rustfritt stdl ved et
trykk péd 4,2 kg/cmz. Det anvendte katalysatorsystem var sammen-
satt av en fekke forskjéllige vanadium-forbindelser med dietyl-
aluminiumklorid, og katalysatoren ble anvendt i mengde p& ca. 0,2
vekt-% i et fortynningsmiddel, og kqnsentrasjbnen ble angitt pa
basis av dette fortynningsmiddels vekt. Driftsbetingelser og
egenskaper for den fremstilte polymer er angitt i Tabel] II.

I overensstemmelse med forellggende oppflnnelse har man
funnét at ovennevnte polymerer av isobutylen og etylen-alfafolefln-
copolymerer representerer gjensidig lgselige polymeriske komponenter,
og at blandinger av disse to polymerer i olje har meget usedvanlige
viskositetsegenskaper. Det skal imidlertid bemerkes at nir nevnte
polymerer tilsettes en oljeblanding ifglge foreliggende oppfinnelse,
m& nevnte polymerer anvendes i visse relative vektforhold. Nevnte
polymerer md fglgelig brukes i slike vektforhold at de opp1¢sté,
individuelle polymeriske komponenter er forenelig med hverandre.
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Anvendbare sammensetninger av nevnte blanding med hensyn til opp-
lgsningsmidlet og de individuelle komponenter ligger omtrent innen-
for det areal som er begrenset av det ternzre fasediagram p& figuren.

Nevnte figur angir en utfgrelse av foreliggende opp-
finnelse, hvor man har fremstilt forskjellige blandinger av poly-
isobutylen-etylen-propylen i en mineralolje (opplgsningsmiddel 150
ngytral olje). Det fremgédr av figuren at blandingens temperatur er
en blandbarhetsfaktor, men at det er meget lett & lage fullstendige
ternere fasediagrammer for andre temperaturer, sdvel som for andre
polymeriske komponenter, f.eks. komponenter av en annen monomerisk
opprinnelse, molekylvekt etc.

Det fremgar av figuren at kurvene representerer
terskelverdier, hvor faseseparasjon akkurat begynner & skje. Sé&-
ledes vil en blanding pd ca. 10,5 vekt-% etylen/propylen copolymer
med 5,5 vekt-% polyisobutylen i 84 vekt-% opplgsningsmiddel 150
ngytral olje (som er angitt med den stiplede linje) vare blandbar
med hverandre med temperaturer fra ca. -20°C og oppover. P& lignende
madte vil en 10-10 vekt-% blanding av etylen/propylen copolymer med
polyisobutylen i 80 vekt-% opplgsningsmiddel ikke vare forenelig med
hverandre ved 2500 og nedover og vil fglgelig skille seg i faser.

Det er underforstdtt at figuren bare gir grenser
for faseseparasjon, og at andre faktorer s& som trykk, polymerrenhet
og renhet av andre sammensetningskomponenter, vil pdvirke det ter-
nere fasediagram, men som nevnt ovenfor kan disse enkeltfaktorer i
hvert enkelt tilfelle fastslds med stor sikkerhet.

Additivet ifglge foreliggendé oppfinnelse omf'atter
som nevnt fra 3.0 til ZO.Q'Qekt~% polyisobutylen og fra 2.0 til 25.0
vekt-% etylen—alfa-olefin—polymér, mens resten av additivét bestar
av et ngytralt oppl¢sningsmiddél for komponentene. N&ar denne bland- '
ing eller additiv tilsettes til en olje, ' vil den resulterende
sammensetning vanligvis inneholde fra ca. 0,3 til ca. 2,0 vekt-%
polyisobutylen_og-ffa 0,2 til ca. 2,5 vekt-% etylen-alfa-olefin-poly-
mer, Saledes vil de relative mengder av de polymeriske bestanddeler
uten opplgsningsmiddel etc. generelt vere fra ca. 10.til ca. 90 vekt-%
polyisobutylen og fra ca. 9 til ca. 90 vekt-% etylen-alfa-olefin-
copolymer.. : .
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Eksempel 1

I dette eksempel vil blandingen ifglge foreliggende
oppfinnelse av polyisobutylen og etylen-propylen copolymerer bli
sammenlignet med polylsobutylen og etylen-propylen copolymerer enkelt-
vis i oljeblandingen. )

I forsgkene ble det anvendt en motorviskositetssimu-
lator av den type som er angitt i U.S. patent 3.350,922. Nevnte
motorviskositetssimulator innbefatter en prgveholder med et hulrom
.og midler for & regulere tempefaturen i dette. En muffe er festet
inne i nevnte hulrom med en spindel som kan rotere inne i muffen.

I kombinasjon med spindelen er det en aksel, en isolator og en
tromme. Trommen er utstyrt med et par i alt vesentlig symmetriske
flater som skaper en kontinuerlig varierende skjzrvekt som simulerer
til en hittil uoppnddd grad, motorviskositeten. Spindelen drives
ved hjelp av et gir fra en motor, og giret og motoren driver ogsé

et tachometer som kan mdle utviklingshastigheten for nevnte spindel.

Nevnte fremgangsmite for & simuleré‘motorviskbsiteten
i en prgveolje, innbefatter generelt (a) at man ved en i alt vesent-
lig konstant spenning sveiver en fgrste oljeprgve med kjent viskosi-
tet, (b) avsetter pad et diagram den sdledes kjente viskositet og
den tilsvarende sveivehastighet,(c) gjentar trinn (a) og (b) idet
man bruker en annen olje med kjent viskositet, hvorved man fér en
kurve mellom viskositet og hastighet, (d) gjentar trinn (a) idet
man anvender en olje med ukjent viskositet og (e) avléser den
resulterende hastighet og kan ved hjelp av nevnte kurve avlese nevnte
oljes motorviskositet. ' -

4 Ved & bruke ovennevnte motorviskositetssimulator ble
prgver av polyisobutylen (molekylvekt 130.000) og etylen/propyien 
copolymer (molekylvekt 130.000) og blandinger av nevnte polyisobuty-
len i nevnte etylen/propylen copolymer prgvet 1 opplgsningsmiddel
150 ngytral. -De resulterende viskositeter ved forskjellige belast-
ninger er angitt i Tabell III. Viskositeten (cs) ved 98,8°C for hver
prgve, er ogsd angitt. '

For & illustrere den synergistiske virkning som opp-
star ved hjelp av blandinger av polyisobutylen og etylen/propylen
copolymer ifglge foreliggende oppfinnelse, ble blandingens viskositet
sammenlignet med et numerisk middel av polyisobutylen og etylen/
propylen copolymer oljeblandinger.
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Data 1 tabell IIT viser at en blanding av polyiso-
butylen og etylen-propylen copolymer fremstilt ved hjelp av et
hydrogenhalid viser en synergistisk bedring ved en sammenligning
enten med polyisobutylen eller etylen-propylen copolymer i seg selv.

Sammenlignende eksempel.

. Dette eksempel viser at vanlige polymeriske viskosi-
tetsforbedringsmidler forskjellig fra de som er angitt i foreliggende
oppfinnelse, ikke lar seg forene for blanding. Data i tabell IV
viser systemer hvor to vanlige V.I.-forbedringsmidler ble anvendt
i de oppgitte mengder. I hver®t tilfelle kan det bemerkes at kompo-
nentene ikke var forenelig med hverandre.

Eksempel 2
En etylen-propylen-metylen-norbornen copolymer ble

fremstilt i overensstemmelse med vanlige fremgangsmldter. Den
resulterende terpolymer ble blandet med en isobutylenpolymer frem-
stilt i overensstemmelse med fremstilling I. Den resulterende blan-
ding virker som et viskositetsforbedrende middel for smgreoljer.

Eksempel 13

Etylen og propylen ble kontindrlig polymerisert i
nzrver av n-heptan, VOClB.AlZEtjclé og hydrogen. Polymerisasjonen
ble utfgrt i en to-liters glassreaktor utstyrt med et monomertil-
fgrselsrgr, katalysatortilfgrselsrgr, co-katalysatortilfgrselsrgr,
tilfgrselsrgr for opplgsningsmiddel, tilbakelgpskjgler, rgr, uttak
for produkt samt en temperaturreguleringskasse. Det ble anwvendt
utstyr for kontinuerlig regulering av tilfgrselshastigheten av
monomer, hydrogen, opplgsningsmiddel, katalysator og co-katalysator.
Reaksjonen ble utfgrt kontinuerlig under konstant volum og trykk
(d.v.s. 1 atmosfzre) ved & kontrollere tilfgrselshastigheten og
produktuttaket. Etylen-og propylen-monomerene ble renset ved kon-
takt med varm (f.eks. lSOOC) kobberoksyd og molekylzre siler.
Rensing av oppl@gsningsmidlet ,d.v.s. n-heptan , ble utfgrt ved en
passasje gjennom et sjikt av aluminiumoksyd og silisiumdioksyd gel.
P& lignende mate ble hydrogengassen tgrket ved en passasje gjennom
et sjikt av silisiumdioksyd gel. Hele systemet ble holdt oksygen-
fritt og fuktighetsfritt ved at alle atmosferer inneholdt bentgrr
nitrogen. En opplgsning av vanadium-oksyklorid (VOClB) i n-heptan




126742

15

06T 06T 06T 0°T Tea3zdgu QGT TopprusSutusgrddg

Teaqdgu QGT TopprwsSutusgrddo+

(IT 1T8q®1‘D x&mpowvamshaomoo
usTAdoad~-usThqs o mo T

AT . G've  Lflz  G'6z . GGz + ueTAInqosTATOod %-930A Q°T

Teaqdgu 04T Hmvvasmmcazmaﬂmgo +
(II TTS9®BL¢D x&maomvamEhHomoo

£6°1T G'lz  01€ o‘tE€  G1f usTAdoad-usThae %-138A G0°Z

0‘9z 0ot G0t G¢1f
SISTPIW SISTPIN SI9[PTH SISTPIN

TepprusSutusgTddo +

SIARAN _ G'h2z o062  0‘0f GTE . ueTAANGoSTATOd %-1%8A 0°Z
0,3 86 S0 T 309TSOYSTA 3T0A  3TOA  3FIOA  3TOA SAgad
00T 06 0Q 0l

J01BOWISS303TSONSTA
-g030u TT4 TOSAGITTAFIRIY

(estod T a8987TSOMSTA)
YIONIANVTE HPTO-HIWATOd EDITIHLMSHOL HOL(YOLYINWISSIELISOMSIAHOLON)DLLT- THA HALHIISOMSIA HLTYW

IIT TIEEVL




16

126742

FrTousa0Ifn

JtTousaoln

3tTeusaozn

JtTousaoIn

: 3TToUaI0T))

.pwmwﬁamcmhom

%0T

40T

%01

%01

%01

g jusuoduioy
/S

zmﬂhpsQOWHkﬂom

qeTLxoeq8u
ToUoxqTe 239puelqd

qeTdIoeqou
ToyoyTe 3opuvIg

usTLanqosTATOd

ueTAINnQosT
-£Tod JswAtod
JeTAdsToumAgy

g auauoduoy]

AT TTHAVL

%0T

%01

%0T

%0T

%0T

¥V Jueuodwoy
%-F1OA

A.Hmumm
9BJIBUMJ-1B120BTAUTA)

(d09s2
1BJIBUNI-2BA20RTAUT))

(ueakasA1od 2I8TANTY)

(usahyshtod AISTLANTY)

(2eTLaoroSy0
01y /qetha0eqeurigen)
JowhTod aeTANeTowAgH

Y qusuoduioy



17 | |
126742

tilsvarende 0,03 molar opplgsning ble tilfgrt gjennom katalysator-
tilfgrselsrgret samtidig som en opplgsning av etylaluminiumsesqui-
klorid (AlaEt 013) i n-heptan tilsvarende 0,12 molar opplgsning ble
tilfgrt gjennom tilfgrselsrgret for co-katalysatoren. Reaktorbe-
tingelsene er angitt i Tabell V.

TABELL V
Temperatur, °c 55
Oppl¢sningsmidd’e1volum,o
liter, 1 atmosfare, 25°C 1,5
Monomertilfgrselssammen- 75 volum-% propylen
setning 25 volum-% etylen
Tilfgrselshastighet av
monomer l/min. 3,0
Tilfgrselshastighet av hydrogen
cc/min., 1 atmosfare, 25°C 30
Tilfgrselshastighet av
VOCl3 katalysatoropplgsning, cc/min. 1,0
Katalysatorsammensetning, A1/V,
molart forhold 5,0
Reaktoroppholdstid, min. 20

En prgve av produktstrgmmen ble fjernet og det
polymeriske produkt innvunnet ved dampdestillasjon av oppl@gsnings-
midlet og ved en vakuumtgrring av produktet ved 5000. Den frem-
stilte copolymer hadde egenskaper som angitt i Tabell VI.

TABELL VI
Mol-% etylen 85,6
Viskositet 135°C, dekalin, dl./g 2,01
v.r. (1) - 135

(2)

Fortykkende effekt 2,7

(1) Viskositetsindeksen ble bestemt ved ASTM D-567 i referanse-

olje 150 som er en lgsningsmiddelekstrakt, ngytral, parafinisk
olje med ca. 46,53 SUS ved 98,8°C og 183,9 SUS ved 37,7°C.

Den fortykkende effekt er forholdet mellom vekt-% polyisobuty-
len (20.000 Staudinger mol-vekt) som er n¢dvendi§ for & for-
tykke referanseolje 150 til en viskositet pd 12 75 cs ved
98,8°C og den vekt-% etylen-propylen copolymer som er ngdven-
dig for a fortykke referanseolje 150 til samme viskositet

ved samme temperatur. '

(2)
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I overensstemmelse med foreliggende oppfinnelse ble
etylen-propylen kopolymeren fremstilt i dette eksempel blandet méd
varierende mengder av polyisobutylen fra eksempel 1 i opplgsnings-
middel 150 ngytral olje. Man fikk et ternert fasediagram 1 alt
vesentlig av samme type som angitt pd figuren.’
Patentkrav '

Additivkonsentrat inneholdende en stgrre andel av en
mineralolje og omkring 2 - 25 vektprosent av en polymer omfattende
40 - 90 molprosent etylen, 10 - 60 molprosent propylen og 0 - 10
molprosent metylennorbornen, idet polymeren har en ved viskositets-
milinger bestemt midlere molekylvekt pd mellom ca. 10 000 og 250 000
og en krystallinitet pd hdyst 25 %4, karakterisert
v e d at konsentratet ogsd inneholder omkring 3 - 20 vektprosent
polyisobutylen med en molekylvekt p& mellom omkring 20 000 og 200 000,
og ved at polymeren og polyisobutylenet foreligger i opplgsning i
nevnte olje.

Anfgrte publikasjoner:

U.S. patent nr. 3389087




126742

Konsentrat

Etylen/ Propylen
copolymer

30

30

Opplesningsmiddel 150
ngytral olje
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