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Den foreliggende opfindelse angar additiver til viskositets-
indexforbedring af fardige smgreolier.

Smgreolier klassificeres normalt ud fra deres viskositet ved
en eller anden standardtemperatuf , men lige sd vigtigt er en egen-
skab kendt som viskositetsindexet, der er et empirisk tal, der giver
et udtryk for, i hvilken grad viskositeten af en olie aftager ﬁed
stigende temperatur. En olie, der tilfredsstiller viskositetskravene
ved begge yderpunkter af det temperaturomrade, for hvilket den ud-
settes, siges at have et hgjt "viskositetsindex". Denne egenskab
kan i nogen grad kontrolleres ved raffinering, men i de senere &r

har tendensen varet"multi-grade" olier, med meget hgjt viskositets-
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index, i hvilke visse polymerforbindelser, der virker som viskosi-
tetsindexforbedrende midler, tilsattes.

For nylig er der blevet udviklet en rzkke effektive viskosi-
tetsindexforbedrende midler til smgremidler baseret pd hydrogenerede
alkenylaren/konjugeret dien-interpolymerer. Mest opmerksomhed synes
at have varet rettet mod de "tilfaldigt" ("random") copolymere af en
alkenylaren og:en konjugeret_ dien, sk¢nt USA patentbeskrivelse
nr. 3.775.329 beskriver anvendelsen af hydrogenerede tilnzrmet blok-
copolymere ("tapered copolymers") af isopren og en monovinyl aroma-
tisk forbindelse, og USA patentbeskrivelserne nr. 3.688.125,
3.763.044 og 3.668.125 beskriver hydrogenerede blokcopolymere af en
dien og en alkenylaren. Et problem, der sadvanligvis ses med blok-
og tilnarmet blok-hydrogenerede alkenylaren/dien copolymere, er de-
res uoplgselighed i smgreolier ved stuetemperaturer. Medens det sa-
ledes er muligt at oplgse copolymere ved forhgjede temperaturer i
carbonhydfidolier, har den hurtige forggelse af viskositeten med
forggede koncentrationer tendens til at begraznse deres anvendelse til
fortyndede oplgsninger, pa grund af de praktiske vanskeligheder, der
er knyttet til hdndteringen af hgjviskose oplgsninger. Det er muligt
at oplgse indtil og over 10 vagt? af den copolymere i solvent~-neu-
tralolier ved forhgjede temperaturer, men ved afkgling til stuetem~
peratur har s&danne oplgsninger tendens til at gelere. Dette er spe-
cielt et problem for fabrikanten af additivet, der sadvanligvis mar-
kedsfgrer koncentrater, i hvilke fortynderen af gkonomiske grunde
er til stede i mindst mulig me@ngde afhengig af foreneligheden. De
vanskeligheder, man mgder under formuleringen af visse sm@gremidler
indeholdende disse hydrogenerede copolymere, er blevet omtalt i USA
patentbeskrivelserne nr. 3.630.905, 3.772.169 og 3.994.815, der hver
iser foresldr metoder til at overvinde problemet. Specielt beskri-
ver USA patentbeskrivelse nr. 3.722.169 undgdelse af den gelerende
tendens ved inkorporering af smd mengder af en polyester af en ole-
fin-um®ttet syre i en olieoplgsning og USA patentbeskrivelse nr.
3.994.815 beskriver indledende fremstilling af et koncentrat under
anvendelse af et syntetisk smgreolie~fortyndingsmiddel eller barestof
af ikke-estertypen, f. eks. af den alkylerede aromatiske type, af
polyolefintypen, af chlorfluorcarbontypen og polyphenylethertypen, i
hvilken den copolymere er mere oplgselig.

De britiske patentansggninger nr. 22400/75 og 49994/75 beskri-
ver en anden lgsning pd problemet, hvorved fra 5 til 45% af en poly-
buten med en antals-middelmolekylvagt ("number average molecular s
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ﬁeight") i omradet 5.000 til 60.000 inkorporeres i en solvent-neu-
jtralolieopl¢sning af en sekvensvis blokcopolymer af vinylaromat/iso-
pren, der har en antals-middelmolekylevagt i omradet 25.000 til |
'125.000 og indeholder fra 10 til 40 vagt% af en vinylaromatisk kom-
ponent, for pd denne mdde at sanke viskositeten.

Det har nu vist sig, at den samme virkning kan opnas ved i
oplgsningen af blok- eller tilnzrmet blok-copclymer af vinylaromat/
isopren i en carbonhydridolie at inkorporere en specifik copolymer A
af ethylen med én eller flere andre specifikke olefiner og eventuelt"
andre specielle mono- og/eller diolefiner, f. eks. ethylen/propylen/
1,4-hexadien-terpolymere. Denne erkendelse er overraskende set ud
fra den almindeligt kendte tendens til indbyrdes uforenelighed af
blandinger af to eller flere polymere med h¢j molekylvagt .

Den foreliggende opfindelse tilvejebringer sdledes et
additivkoncentrat til viskositetsindexforbedring af smgreolie,
hvilket koncentrat som en fgrste komponent omfatter fra 0,1 til 15
vagts af en sekvensmessig tilnarmet blok- eller blokcopolymer, der
omfatter fra 10 til 40 vagt% enheder, der kommer fra en vinylaroma-

|
i
I

tisk monomer,og fra 90 til 60 vagt-% enheder, der kommer fra isopren,
idet den copolymere har en antals.-rﬁiddehnole]qlvagt i amridet fra 25.000 til
ca. 125.000, som en anden komponent fra 0,1 til 20. vagtgs af en olie-
oplgselig copomyler, der omfatter fra 25 til 75 vegtyg enheder, der
kommer fra ethylen,og fra 75 til 25 vagty enheder, der kommer

fra en terminalt umettet ligekadet mono-olefin med fra 3 til 14
carbonatomer, hvilken copolymer har en kinematisk viskositet malt
pa en 5,0 vegt? oplgsning i en 150 oplgsningsmiddelraffineret
neutral basisolie ved 99°C stgrre end 100 cSt, og som en tredie
komponent, en mineralolie.’ )

Udtrykket sekvensmassigt("séquential”) oy tilnmmet blokcopolymer er vel-
kendte af fagmanden, men vil for klarheds skyld blive narmere belyst
i det fglgende. Séledes er en sekvensmessig blokcopolymer en, i
hvilke de respektive monomere er tilstede i de individuelle copoly-
merkader i adskilte, i det vasentlige rene homopolymere blokke. Se-

kvensmessige tilnermet blok-copolymer har i det vesentlige lighed hermed,
bortset fra at de individuelle homopolymere blokke ikke er helt sé

rene. Hvis A s8ledes betegner en vinylaromatisk monomer enhed og B
en dien monomer enhed, vil de sekvensm®ssige blokcopolymere omfattet
af den foreliggende opfindelse have kadeopbygningen:
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A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B~B-B-B-B-B-B-B (aY
A-A-A-A-B~-B-B~B-B-B-B-B-B-B-B~-B-A-A-A~-A (b)

En sekvensmassig tilnmrmet blokcopolymer har kadeopbyaningen .
AAAABBBBBBBBABBAABAA (c)
AAABAAABBABBBBEBBIBBIB - (a)

Opfindelsen omfatter ikke velkendte copolymere som statistisk eller
alternerende copolymere med kadeopbygning:

A-B-A-B-A-B-A-B-A~B-A-B-A-B (e)
Opfindelsen omfatter heller ikke tilfzldigt copolymere
med kadeopbygningen af typen:

A-B~-B-A-A-A-B-A~-B-B-A-A-A-B-A-B-B (£)

‘Sekvensmaessige blokcopolymere af vinylaromat/dien kan frem--
stilles ved fremgangsmdder, der er velkendte inden for teknikken.
Sedvanligvis omfatter den kendte teknik anionisk polymerisering og
specielt den teknik, der sadvanligvis omtales som "levende polymeri-
sering", hvori en polymeriseringsinitiator sattes til en vinylaroma-
tisk monomer under sddanne betingelser, at de s&ledes danne--
de polymérkader ikke er afsluttede eller er "levende" P4 den made,
at de vil pébegynde polymeriseringen af en yderligere tilsatning af
monomer, f£. eks. isopren, hvorved der fremkommer dannelsen af en ho-
mopolyisoprenblok. Efterfglgende tilsatning af yderligere mzngde vi-
ﬁylarqmatiske og dienmonomere kan fortsattes, indtil vaksten af de
polymere kader stoppes, f£. eks. ved tilsatning af et kadeafsluttende
middel. En almindelig anvendt polymeriseringsinitiator er en organo-
lithiumforbindelse, f. eks. n- eller sec-butyllithium:. Nir man an-~
vender den anioniske polymeriseringsteknik, kan sammensatningen og
molekylvagten af en sekvensvis blokcolymer ngjagtig styres..Frem-
stillingen af vinylaromat/dienblokcopolymere er beskrevet detail-
leret i USA patentbeskrivelserne Nr. 3.668.125 og 3.763.044., Tilnzr-.
met plokcopolymere med kadeopbygningen c) kan fremstilles ved en
modifikation af den foran beskrevne fremgangsmdde, ved hvilken en
blanding af den vinylaromatiske monomer og den isoprenmonomere lag- -
ges til de ikke afsluttede vinylaromatiske polymere kazder, der er
fremkommet ved den fgrste tilsetning af initiatoren..Tilnarmet blok=
copolymere med kadeopbygningen d) kan fremstilles blot ved at satte
polymeriseringsinitiatoren til en blanding af de vinylaromatiske og
isopren-monomere. Fremstillingen af tilnmmet blokcopolymere er beskre-
" vet mere detailleret i USA patentbeskrivelse 3.775.329.
Fortrinsvis indeholder den sekvensvis
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tlln&rmet blok- eller blokcopolymere af v1nylaromat/d1en fra-S tll
'35 eller mere foretrukkent fra 20 til 20 vagt% enheder, der kommer
fra en v1nylaromatlsk monomer, og fra 85 til 65, og mere for spe-
301e1t fra 80 til 70 vegt% enheder,der kommer fra isopren. Den v1nyl—
aromatiske polymerenhed i den blok- eller tilnarmet blokcopolymere |
kan komme fra styren, og alkyleret styren eller en vinylnaphthalin.
Fortrinsvis stammer den vinylaromatiske polymer fra styren.
Fortrinsvis ligger antals-middelmolekylvagten af den blok-
eller tilnzrmet blokcopolymere i omrddet fra 50.000 til 100.000.

De vinylaromabﬁsdbrencopolymere er fortrinsvis hydroge-
nerede for at forbedre deres termiske stabilitet. Velegnede metoder
til hydrogenering er beskrevet i USA patentbeskrivelserne 3.113.986
og 3.205.278, i hvilket der som katalysator anvendes en organo-over-
gangsmetalforbindelse og trialkylaluminium(f. eks. nikkel-acetylace-
tone eller -octoat og triethyl-eller triisobutylaluminium). De be-
skrevne metoder muligggr, at mere end 95% af olefindobbeltbindingerne
og mindre end 5% af de aromatiske kernedobbeltbindinger hydrogeneres}
Alternativt kan metoden beskrevet i USA patentbeskrivelse 2.864.809
anvendes med en nikkel-eller -kiselgurkatalysator. Efter hydrogene-
ring fjernes katalysatoren ved behandling af den hydrogenerede copo-
lymer med en blanding af methanol og saltsyre. Den sdledes opndede
oplgsning dekanteres, vaskes med vand og tgrres ved at ledes gennem
en spjle, der indeholder et tgrremiddel.

Fortrinsvis er den vinylaromat/diencopolymere "Shellvis
50"markedsfgrt af Shell Chemicals. "Shellvis 50"er en hydrogeneret
styren/isopren sekvensm®ssig blokcopolymer med en antals-middelmole-
kylvaegt i omr&det 50.000 til 100.000 og indeholdende ca. 75% isopren
og 25% styren, idet mere end 95% af den isoprenpolymere komponent
er tilstede i 1,4-formen, i hvilken mere end 95% af olefindobbelt-
bindingerne er hydrogenerede, og styrenpolymerkomponenten har mindre
end 5% af de aromatiske kernedobbeltbindinger hydrogenerede. )

Den anden komponent af additivkoncentratet er en olieoplgselig copolymer
der omfatter fra 25 til 75 vagt% af enheder, der stammer fra ethylen,
og fra 75 til 25 vagt?® enheder, der stammer fra en terminalt umet-
tet, ligekadet mono-olefin med fra 3 til 14 carbonatomer, hvilken

‘copolymer har en kinematisk viskositet milt i en 5,0 vagtd oplgsning i
150 oplgsningsmiddelraffineret neutralbasisolie ved 99oc, der er
stgrre end 100 cSt. Fortrinsvis indeholder den olieoplgselige copo-
lymer fra 25 til 65 vagt%, 0g mere foretrﬁkken fra 25 til 55 vegts
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enheder, dér stammer fra ethylen, og fra 75 til 35, og mere fore-
trukken fra 75 til 45 véagt—% af en terminalt umettet ligekadet
mono-olefin. Velegnede terminalt umettede,ligekadede mono-olefiner
med fra 3 til 14 carbonatomer indbefatter propylen, l-buten,
l-penten, l-hexen, l-hepten, l-octen, l-nonen, l-decen og blandede
alkener med fra 12 til 14 carbonatomer. Den foretrukne ligekadede
mono-olefin er propylen. Fortrinsvis indeholder den olieoplgselige
copolymer yderligere enheder, der stammer fra en eller flere

monomere valgt blandt (a) norbornen, (b) terminalt umazttede ikke-
konjugerede diolefiner med fra 5 til 8 carbonatomer, (c) dicyclo-
pentadien og (d) 5-methylen-2-norbornen, Velegnede terminalt umat-
tede ikke-konjugerede diolefiner med fra 5 til 8 carbonatomer
indbefatter 1,4-pentadien, 1,4-hexadien, 1,5-hexadien, 2-methyl-
1,5-hexadien, 1,6-heptadien og 1,7-octadien. Fortrinsvis er diole-
finen 1,4-hexadien. Fortrinsvis indeholder olefincopolymeren ikke
mere end 10 vagt?% enheder, der stammer fra en eller flere af de

monomere (a), (b), (c) og (d).

Fortrinsvis er den kinematiske viskositet m&lt pd en 5,0
vagt% oplgsning i 150 oplgsningsmiddelraffineret neutralbasis-
olie ved 99°C af den olieopl@selige copolymer ikke stgrre end

" 1500 cSt. De foretrukne copolymere har en kinematisk viskositet

i omradet pd fra 100 til 500 cSt. Kinematisk viskositet er be-
skrevet i Handbook of Chemistry and Physics 44. udgave, side 2251,
som forholdet mellem viskositet og ﬁassefylde, idet cgs—-enheden

af kinematisk viskositet er stoke (= 100 centistoke).

Kinematisk viskositet er et mél for for polymerens molekylvagt.Szd-
vanligvis vil vegt-middelmolekylvegten af de copolymere vare i omriddet
40.000 til 150.000. Fortrinsvis er molekylvagtfordelingen,bestemt
ved at dividere vegt-middelmolekylvegten med antals-middelmolekvlvegten mindre
end 8, og fortrinsvis mindre end 5.

Koﬁmercielt tilgengelige ethylencopolymere, der kan anvendes
med fordel i det omhandlede middel, er "Intolan" rekken af oplgsnings-
polymeriserede copolymere, der omfatter enheder, der stammer fra
enten ethylen og propylen eller fra ethylen, prooylen og 5-methvlen-2-
norbornen eller dicyclopentadien, fremstillet af International Syn-
thetic Rubberrog "Nordel" razkken af copolymere, der omfatter enheder,
der stammer fra ethylen, propylen og 1,4-hexadien, fremstillet af
E I du Pont de Nemours og Company. Den foretrukne "Intolan" copoly-

mer er "Intolan 140A", der en ethylen/propylen/5-methylen-2-norbor-
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nen-terpolymer, hvori ethylen/propylenforholdet er ca. 60:40 udtrykt
i vegt, 5-methylen-2-norbornemndholdet er ca.5,7 vegt$,vegt-middelmolekylveg-
ten er ca.31.000 og den kinematiske viskositet er ca. 280 cSt. Den
foretrukne "Nordel"copolymer er "Nordel" 1320, der en ethylen/propy-

len/1, 4-hexadienterpolymer, hvori ethylen/propylenforholdet er ca.
45:55, 1,4-hexadienindholdet er ca. 2-3 vagt%, og den kinematiske
viskositet er ca. 204 cSt. Et viskositetindexforbedrende middel af
"Nordel" 1320 kendt som "Ortholeum" 2035 er tilgengeligt. Andre kom-—
mercielt tilgazngelige ethylencopolymere, der kan anvendes i1 de om-
handlede midler, omfatter "Royalen" (Uniroyal) og "Vistalon"-(Esso
Chemicals)copolymere.

Fremgangsmider til at fremstille olieoplgselige ethylencopo-
lymere er velkendte inden for tekniken. Reprasentativ for denne tek-
nik er bogen "Linear and Stereoregular Addition Polymers" af Gaylord
og Mark, publiceret af Interscience Publishers, New York NY 1959.

USA patentbeskrivelserne nr. 2.799.688; 2.975.159, 2.933.480,
3.598.738 og 3.691.142 og canadisk patentbeskrivelse nr. 85.574 be-
skriver ogsi denne teknik. Typiske co-ordinationskatalysorer, der kan
anvendes ved fremstillingen af de copolymere, er carbonhydridoplgse-
lige vanadiumforbindelser sammen med organoaluminiumforbindel-
ser. Eksempler pd oplgselige vanadiumforbindelser, der kan anvendes,
er vanadiumoxytrichlorid, vanadiumtetrachlorid og vanadiumtriacetyl-
acetohat. Aluminiumforbindelser, der kan anvendes, omfatter alumini-
umalkyler, som f. eks. aluminiumtriethyl- og alkylaluminiumhalogeni-
der, som f. eks. diisobutylaluminiummonochlorid. Enten vanadium- eller
aluminiumforbindelsen eller begge indeholder fortrinsvis halogen.

N&r man anvender disse katalysatorer, vil det passende forhold mel-
lem aluminium og vanadium og m@ngden af katalysator anvendt pr. li~
ter oplgsning afhange af de . specielle forbindelser og de anvendte
betingelser. Disse er velkendte for fagmanden. Almindeligvis kan
forholdet mellem aluminium og vanadium falde inden for omrdadet 2:1
til 20:1. Ligeledes ligger m@ngden af katalysator udtrykt som mang-
den af vanadiumindhold ofte i omridet fra 1,0 x 107> til 2,0 x 1077
mol pr. liter. Ofte inkorporeres forbindelser, der fremmer aktivi-
teten af co-ordinationskatalysatorerne. Eksempler pd sadanne for-
bindelser er benzotrichlorid og hexachlorpropen. Nar disse forbindel-
ser inkorporeres i katalysatoren, kan forholdet mellem aluminium og
vanadium forgges betydeligt, og vanadiumkoncentrationen reduceres
betydeligt. En s&dan virkning er beskrevet i USA patentbeskrivelser-
ne nr. 3.072.630, 3.328.366 og 3.301.834.



150546

8

Polymeriseringen udfgres normalt ved almindelig temperatur
og tryk, sk¢gnt det sadvanligvis er bekvemt at lade temperaturen sti-
ge spontant til ca. 50-60°C p& grund af reaktionsvarmen. Sk¢gnt for-
hpjede temperaturer og tryk ikke er kravet, kan reaktionshastigheden

forgges ved hijzlp af forggede tryk indtil £. eks. 100 atmosfarer
eller over, eller forggede temperaturer indtil ca. 150°%C. P& den an-
den sice kan, dersom det ¢gnskes, polymeriseringen ogséd udfgres ved
formindsket temperatur og tryk.Betingelserne valges fortrinsvis til
opndelse af en polymer, der har en snzver molekylvagtfordeling.

Den tredie komponent i additivkoncentratet er en mineralo-
lie, der fortrinsvis er en solvent neutralbasisolie. Passende solvent
neutralbasisolier omfatter 85 til 300 solvent neutralbasisolier. En
foretrukken .solvent neutralbasisolie er en 130 til 150 solvent neu-
tralbasisolie. S&danne olier er sadvanligvis ikke-flygtige mineral-
olier, der er blevet raffinerede, sadvanligvis ved oplgsningsmiddel-
extrak tion, for at fjerne sure og alkaliske komponenter. Mineralolien
kan stamme fra paraffin-eller naftenbaseret jordolie, skifferolie
eller lignende.

Fortrinsvis indeholder de omhandlede additivkoncentrater yderli~-
gere en. fjerde komponent, der omfatter en polybuten, der har en an-
tals-middelmolekylvegt i amrddet p& fra 5.000 til 60.000. Polybutenen kan
udggre fra 1 til 50 vagt? af midlet.

Polybutenerne kan fremstilles ved kontinuerligt under anrdring at tilfgre en
raffineringsbutan/butenstrgm indeholdende butaner, isobutylen, buten

og mindre koncentrationer af C_-og CS“ carbonhydrider til en cylin-

drisk . reaktor, der holdes3ved ca. -10°% og ca, 7 atm, i nerverel-
se af aluminiumchlorid som katalysator. Polybutenerne i reaktoraflg-
bet udvindes og renses i en rakke operationer, der bestar af kvalning
af katalysatoren, vaskning, bundfeldning, filtrering, flashing og
stripning. Et produkt med et omride af molekylvagtfordeling kan frak-
tioneres, og fraktionerne slids sammen til at udggre forskellige gra-
der polybutener. En fremgangsmide ©9 apparat til fremstilling af po-
lybutener er beskrevet i Cosdens engelske patentbeskrivelse nr.
933.340.

7 Fortrinsvis er den polybuten, der udggr den fjerde komponent af
koncentratet en kommerciel tilgengelig polybuten markedsfgrt af BP
Chemicals limited. En velegnet polybuteﬁ er "Hyvis 7000/45", der er
en oplgsning i 150 solvent neutralbasisolie af en polybuten, der har



150546

9
en antals-middelmolekylvegt i amrddet 30.000 til 42.000, idet polybutenen
udggr 45 vagts af oplgsningen. En anden velegnet polybuten er "Hyvis
2000 ",der er en polybuten, der har en antals-middelmolvagt. pa ca. 5.800,
en vegt-middelmolvagt p& ca. 21.000 og en viskositets-middelmolvagt p&-
ca. 17.000.

Et foretrukkent omhandlet ‘additivkoncentratindeholder fra 0,1
til 10 vagt% - vinylaromat ../isoprencopolymer, fra 0,1 til 10% af den
olieoplgselige copolymer, og en solvent—neutralbasisolie,\der
udggr resten af additivkoncentratet

Et endnu mere foretrukkent additivkoncentrat indeholder fra
0,5 til 10 vagt$ af vinylaromat/isoprencopolymeren, fra 1 til 10
vegts af den olieoplgselige ethylencopolymer, fra 2 til 35 vagtd af
polyisobutenen, og en solvent-neutralbasisolie, og der omfatter
resten af koncentratet.

Additivkoncentratet kan passende fremstilles ved at blande.komponenterné.
Selvom den rzkkefglge, hvori komponenterne blandes, ikke er kritisk,
foretrzkkes det fgrst at oplgse al den olieoplgselige ethylencopoly-
mer, og,hvor det er passende, polybutenen i olien, og herefter op-
lgser man den vinylaromat/dienblokcopolymere I den séledes dan-
nede oplgsning. Oplgsning af komponenterne i olien kan fremmes ved
formaling eller rivning af de copolymere fgr blandingen, anven-
delse af forhgjede temperaturer og under blandingen bevagelse af
midlet, fortrinsvis ved omrgring. Yderligere kan blandingen udfgres
i en atmosfare af en inert gas som f£. eks. nitrogen. Den forhgjede
temperatur kan vare i omridet 50 til 220, fortrinsvis 75 til 200
og helst 120 til 180°C.

Additivkoncentratet kan anvendes ved sammensatning af ferdig-
fremstillede smgremidler. '

S8ledes tilvejebringes der ifglge opfin=-
delsen et fardigt smgremiddel, der omfatter en stor del af en smg~-
rende basisolie og en mindre del af det ovenfor peskrevne additiv-
koncentrat.

Additivkoncentratet kan inkorporeres i den smgrende basisolie
i en m®@ngde p& fra 0,5 til 25, fortrinsvis fra 1 til 15 vagts.

Den smgrende basisolie er fortrinsvis en krumtapolie, der sad-
vanligvis er en overvejende paraffinisk,solvent-raffineret neutralolie,
der har en Saybolt Universal Second (SUS) viskositet p& ca. 60 til
220 ved 98°C og en viskositetindex p& ca. 80 til 110. Alternativt
kan den smgrende basisolie vaere en flydende gearkasseolie.
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Konventionelle additiver kan inkorporeres enten i det visko-

sitetindexforbedrende additivkoncentrat eller direkte i det
fardige_sm¢remiddel; S8danne additiver omfatter detergenter,
dispergeringsmidler, korrosionshammere, antioxidanter, extremtryk-
midler, antislidmidler o.s.V.

Opfindelsen forklares narmere i de fglgende eksempler .

Sammenligningsforsgg 1 (ikke ifglge opfindelsen)

Stigende mengder af "Shellvis 5Q'i;E oplgses i"LP501"®% mineral-
olie og deres kinematiske viskositet ved 999 miltes. Resultaterne
af viskositetsmalingerne er angivet i tabel 1.

Eughellvis 50" er en hydrogeneret styren/isoprencopolymer

‘indeholdende ca. 25 vagt$ styren og 75 vagt® isopren og

med Mn i omridet 50.000 til 100.000. Isoprenkomponenten

er stgrre end 95% i 1,4-formen, og olefindobbeltbindinger-
ne er mere end 95% hydrogenerede. "Shellvis 50" er kommer-
cielt tilgzngeligt fra Shell Chemicals Limited.

EXw1p501l"er en 150 solvent neutralbasisolie.

TABEL 1
Konc. af"Shellvis Kinematisk o
50"i"LP 501" viskositet ved 99°C
vegt? csSt
900
5,6 1320%%%
6,0 gelé, viskositet

ikke milelig

7,5 gelé-lignende vaske
viskositeten ikke
milelig ved nogen
temperatur

EEEy; skositet malt ved 102°C,
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Eksempel 1

7,5 vagt® "Shellvis 50" oplgses i en oplgsning af 2,5 vagt$
"Nordel FFEE N.2722"i"LP 501", 09 dens kinematiske viskositet ved
99°%c malte. Vardien af viskositeten ér angivet i tabel 2.
ERERwNordel" produkterne er copolymere indeholdende for stgrste-
delen ethylen og propylen og til en mindre grad l,4-hexadienl
"Nordel" copolymerene varierer isar i molekylvagten og kom-
ponenternes relative forhold. De fremstilles af E. I.du Pont
de Nemours og Company.

Eksempel 2

7,5 vagt? "Shellvis 50"0pl¢ses i en oplgsning af 2,5 vagtd
"Nordel N.1320 i LP 501, og dens kinematiske viskositet ved 99°¢

maltes. Vardien af viskositeten er angivet i tabel 2.

Eksempel 3
7,5 vagts "Shellvis’ 50 oplgses i en oplgsning af 2,0 vagt?
"Nordel - N.l63§'i‘iP 50i; og den kinematiske viskositet ved 99°C
maltes. Verdien af viskositeten er angivet i tabel 2.

Eksempel 4 .
7.5 Vegt% "Shellv1s 50" oplgses i en opl¢sn1ng af 2,0 vagts
"Nordel  N. 1560 i LP 501 og den kinematiske viskositet ved 99°¢

maltes. Vardien af viskositeten er angivet i tabel 2.

Eksempel 5
7,5 vegt$ "Shellvis Sd'opl¢ses i en oplgsning af 1,0 vaegtd
"Nordel N.lSGd;i'LP 50f, og den kinematiske viskositet ved 99°C
m&ltes. Vzrdien af viskositeten er angivet i tabel 2.

Eksempel 6
7.5 vagt9 “Shellv1s Sd'opl¢ses i en oplgsning af 0,5 vegt?
"Nordel N. 1070 i “Lp 501, og den kinematiske viskositet mdltes ved
99%c. Vardien af viskositeten er angivet i tabel 2.

7 Eksempel 7
7,5 vagt% "She11v1s 50 oplgses i en oplgsning af 2,0 vagt%
"Nordel - N. 1070 i LP 501, og den kinematiske viskositet ved 99°%¢
maltes. Vardien af viskositeten er angivet i tabel 2.
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TABEL 2

Eksempel Kinematisk o
viskositet ved 99°C
cSt

2560
1890
3200
6360
6520
5370
7670

N oY U o W

Eksempel 8
5,0 vagt% "Shellvis 50“op1¢ses i en 5 vagt% oplgsning af
"Nordel 272£.i¥EP Sof.olie, og den kinematiske viskositet af op-
lgsningen mdltes ved 99°C. Resultatet af viskositetsmdlingen exr

angivet i tabel 3.

Eksempel 9
5,0 vagt% "Shellvis 50h0p1¢ses i en 5 vagt% oplgsning af
"Nordel 1560"i‘iP SOf'olie, og den kinematiske viskositet af op-
lgsningen miltes ved 99°Cc. Resultatet af viskositetsm&lingen er

angivet i tabel 3.

Eksempel 10
. 5,0 vagt% "Shellvis 50"opl¢ses i en 5 vaegt% oplgsning af
"Nordel l320niliP 501"olie, og den kinematiske viskositet af op-
l¢sningen maltes ved 99°c. Resultatet af viskositetsmilingen er

angivet i tabel 3.

Eksempel 11
5,0 vagt® "Shellvis 50“opl¢ses i en 5 vagt® oplgsning af
"Nordel 1635“1 EP SOl"olie, og den kinematiske viskositet af op-
lgsningen mdltes ved 99°C. Resultatet af viskositetsm&lingen er

angivet i tabel 3.



150546

13

Sammenligningsforsgg 2-5 (ikke ifglge opfindelsen)

Den kinematiske viskositet af 5,0 vegt% af opl¢sn1nger af
"Nordel" copolymere anvendt i eksempel 8-11 i LP 501 olle maltes.
Resultaterne af viskositetsmdlingerne er angivet i tabel 3

TABEL 3
Eksempel Middel Viskositet
cSt
Sammenlignings-— " P 0
forsgg 1 5% Shellvis 50 i LP 501 900
Sammenlignings- " woow "
forsgg 2 5% Nordel 2722 i LP 501 137
1 " N ”
8 5% "Nordel 2722 i TP 501 + 5%
“Shellvis 50 1280
Sammenlignings- “ “« w "
forsgg 3 5% Nordel 1560 i LP 501 - 1314
[ { # 174
9 5% "Nordel 1560 i"LP 501 + 5%
‘Shellvis 50" ' 15430
Sammenlignings- Py 0w M
forsgg 4 5% Nordel 1320 i LP 501 204
10 52 "Nordel 1320 i LP 501 + 5%
Shellvis 50 1470
Sammenlignings- u “ u “
forsgg 5 5% Nordel 1635 i LP 501 260
11 5% Nordel 1635 i'LP 501 + 5% 2250
“Shellvis 50"




!
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Eksempel 12
5,0 vagt% "Shellvis Sd‘opl¢ses i en 5,0 vagt® oplgsning af
"Royalene' 400"i“LP 501"olie, og den kinematiske viskositet af op-
lgsningen mdltes ved 99%. Resultatet af viskositetsmdlingen er
angivet i tabel 4. "Royalene" produkterne er ethylen/propylen/dien=-
copolymere fremstillet i USA af Uniroyal.

Eksempel 13
5,0 vegt? "Shellvis 50"opl¢stes i en 5,0 vagt? oplgsning af
"Royalene’ 502"i"LP 50f'91ie, og den kinematiske viskositet af
lgsningen mé&ltes ved 99°c. Resultatet af viskositetsmidlingen er

angivet i tabel 4.

Eksempel 14
5,0 vagt% "Shellvis- 50‘opl¢ses i en 5,0 veagt% oplgsning af
"Intolan 140A? en ethylen/propylendiencopolymer, i'LP 501 oliéi og
den kinematiske viskositet af oplgsningen méltes ved 99°C. Resul-

tatet af viskositetsmdlingen er angivet i tabel 4.

Eksempel 15
5,0 vegt% "Shellvis Sdiopl¢ses i en 5,0 vagt% oplgsning af
"Vistalon 2504? en ethylen/propylendiencopolymer leveret af Esso
Chemicals, i"LP Sof'olie, og den kinematiske viskositet af oplgsnin-
gen miltes ved 99OC. Resultatet af viskositetsmédlingen er angivet
i tabel 4.

Sammenligningsforsgg 6-9

Viskositeten af 5,0 vegt?% opldgsninger af de copolymere an-
vendt i eksemplerne 12 til 15 méltes. Resultaterne af den kinema-
tiske viskositetsmdling er angivet i tabel 4.
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TABEL 4
Eksempel Middel Viskositet
: cSt
:
Sammenlig- I " on n
ningsforsgg 6 | 5% Royalene 400 i LP501 220

[l 4 H " “ ]
Eksempel 12 5%'Royalene 400 i LP501 + 5% Shellvis 50 3100

Sammenlig- p " n "
ningsforsgg 7 | 5% Royalene 502 i LP501 490

/] " I "
Eksempel 13 | 5% Royalene 502 i'LP501 + 5% Shellvis 50| 2700

Sammenlig- " "non "
ningsforsgg 8 | 5% Intolan 140A i LP501 280

"

' . " "
Fksempel 14 | 5% Intolan 140A i LP501 + 5% Shellvis 50 | 2400

Sammenlig- M TR 7]
ningsforsgg 9 | 5% Vistalon 2504 i LP501 300

" 0

" TR "
Eksempel 15 5% Vistalon 2504 i LP501 + 5% Shellvis 50 1900

Sammenlig- " 0w o 7}
ningsforsgg 1 | 5% Shellvis 50 i LP501 900

L.

Sammenligsningsforsgg 10 .
]
1 100 solvent-neutralbasisolie oplgstes "Shellvis 50 og
"Hyvis 7000/45FFF®% i] opnielse af et middel indeholdende 7,0

"

vagt® "Shellvis: - 50 og 10 vagt$ "Hyvis" 7000/45t Den kinematiske

viskositet ved 99°C af oplgsningen maltes, og verdien er angivet
i tabel 5. .

Eksempel 16
"Nordel" 1320“opl¢stes i en aliquot af oplgsningen fra
sammenligningsfors¢g 10 til opndelse af en opl@gsning indeholdende
99,5 vagt% "Shellvis de"Hyvis 7000745/10dSN basisolie, med sam-
mensatningen angivet i sammenligningsfors¢g 10 og 0,5 vagt$ "Nor-
del 1320 Den kinematiske viskositet ved 99°C af oplgsningen mal-
tes, og vardien er angivet i tabel 5.

Eksempel 17
Eksempel 16 blev gentaget bortset fra, at korcantrationen
af "Nordel* 1320"i oplgsningen forggedes til 1,0 vagtg.
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Eksempel 18
Eksempel 16 gentoges, bortset fra at koncentrationen af "Nor-

del l3zd‘i oplgsningen forggedes til 2,0 vagts.

Eksempel 19-21
it
Eksemplerne 16, 17 og 18 gentoges med "Intolan 1402 & stedet
for "Nordel 1320)

Tabel 5
'\k.
Eksempler Middel . VlSkOSlSet
ved 99°C
(cSt)

Sammenlig- 7,0 vagt9 Shellv1s 50"+ 10 vagt% Hyv1s
ningsforsgg 10 7000/45 + resten 100SN basisolie 7440
Eksempel 16 99,5 vagt?¥ oplgsning, af sammenlignings-

forsgg 2 + 0,5 vegts Nordel 1320" 1422
Eksempel 17 99,0 vaegt?s oplgsning af sammenlignings-

forsgg 2 + 1,0 vegtd Nordel 13207 1340
Eksempel 18 98,0 vagt?® oplgsning, af sammenlignings-

fors¢gg 2 + 2,0 vagt: Nordel 1320° 1467
Eksempel 19 99,5 vagt® oplgsning af sammenllgnlngs-

forsgg 2 + 1,0 vegts “Intolan 140A" 1504
Eksempel 20 99,0 vagt% oplgsning af sammenlignings-

forsgg 2 + 1,0 vegt% Intolan 140A 1320
Eksempel 21 98,0 vagt9 oplgsning af samnenllqnlngs—, -

forsgg 2 + 2,0 vagt® af "Intolan 140A" 1583
Sammenlig- " "
ningsforsgg 4 5% Nordel 1320 i LP501 204

"Hyvis 7000/45" | 1000

35xxx“ﬁyvis 7000/45"er en oplgsning af en polybuten,der har en Mn
i omradet 30.000 til 42.000 i 150 solvent neutral (SN) basis-

- olie, idet polybutenen udggr 45 vegty af opldsningen.

Eksempel 22-27
Oplgsninger, der har en i tabel 6 vist sammensatning fremstil-
ledes , og viskositeterne heraf miltes ved 99°C. Resultaterne af vi-

skositetsmélingerne er ogsd angivet i tabel 6.
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TABEL 6
Eksempel Middel Viskositet
(cSt)
22 7,5 vagt%’%hellvis 50"+‘l,0 vagt%"Nordel 1326 .
+ 15 vagts"Hyvis 7000/45 + 130SN basisolie 1785
23 7,5 vagts "Shellvis 50"+ 2,0 vagts Nordel 1320'
+ 15 vaegts “Hyvis 7000/45"+ 130SN basisolie 2337
24 7,5 vagts Shellvis 50 + 1,5 vagts Nordel 1320’
+ 15 vagts "Hyvis 7000/45 + 130SN basisolie 1722
25 7,5 vagts ‘Shellvis 50"+ 1,0 vagts Nordel 1320
+ 25 vagt?"Hyvis 7000/45 + 130SN basisolie 1922
26 | 7,5 vagts Shellvis 50"+ 0,6 vagts Nordel 1320
+ 15 vegts Hyvis 7000/45 + 130SN basisolie 1625
27 6,5 vegts Shellvis 50"+ 4,0 vagts Nordel 1320
+ 10 vagts "Hyvis 7000/4% + 100SN basisolie 2270

Eksempel 28-34

Oplgsninger med den i tabel 7 viste sammensatning fremstille-.
des, og viskositeterne ved 99°%¢ m3ltes. Resultaterne af viskositets-

milingerne er ogsd angivet i tabel 7.

TABEL 7

Eksempel

Middel

Viskositet
(cSt)

28
' 29
30
31

32

n ¢ g
0,75 vagt% Shellvis 50 + 4 vagty Ortholeum

2035' + 56 vagt® Hyvis 7000/45 + 180 solvent-
neutralbasisolie

" ¢ 1
0,6 vagts Shellq;s 50'+ 4,0 v§gt% brtholeum
2035"+ 56 vegt% Hyvis 7000/45 + 100 solvent-
neutralbasisoclie

0,8 yagt%"Shellq;s 50"+ 4,0 v§gt%"0rtholeum
2035’ + 56 vegt? Hyvis 7000/45 + 100 solvent-
neutralbasisolie

h 173 ’
0,6 yagt% Shellyis 50 + 4,0 vggt%'Ortholeum
2035 + 60 vagtd Hyvis 7000/45 + 100 solvent
neutralbasisolie

0,8 vagt%'bhellgis 50" + 3,5 vagt%‘brtholeum
2035"+ 60 vagt$ Hyvis 7000/45"+ 100 solvent-
neutralbasisolie

}588
11937
1187
1310

1058
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TABEL 7 fortsat

150546

: Viskositet
Eksempel Middel (cSt)
&

33 0,6 vagts Shellv1s 50 "+ 3,5 vagtd Ortholeum
203§'+ 62 vaegt? Hyv1s 7000/45 "+ 100 solvent

neutralbasisolie 1186
34 0,6 vagts Shellv1s 50" + 3,5 vagt9 Ortholeum
2035 + 64 vegt$ Hyv1s 7000/45 + 100 solvent

neutralbasisolie 1265

Eksempel 35-44
En oplgsning indeholdende 60 vagt® "Hyvis 2006'og 40 vagts

“LP 501" fremstilledes ved at oplgse "Hyvis

"Hyvis 2000"er en polybuten karakteriseret ved fglgende:

Antals-middelmolvagt
Vagt-niddelmolvagt

Viskositets-middelmolvagt

5.800
21.000
17.000.

"o u I
2000 i LP 501.

Oplgsningerne med den i tabel 8 viste sammensatning fremstil-
ledes, og viskositeterne ved 99°C maltes. Resultaterne af viskosi-
tetsmdlingerne er ogsd angivet i tabel 8.

TABEL 8
Eksempellbhellvis 501 6rtholeum Oplgsning af (100 solvent-viskosiget
(vaegts) 2053" 60 vagts neutralolie|ved 99°C

(vegts) “Hyvis 2000 i |(vagts) (cst)

40 vagts ‘TP50]]

(vegts)

35 7 2 20 71 1728
36 7 2 15 76 1095
37 7 2. 17 74 1321
38 7 2 16 75 1217
39 6 3 16 75 1420
40 6 3 15 76 1527
41 5 4 20 71 1710
42 6 3 17 74 1346
43 5 3 16 76 954
44 5 3 17 75 1054
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PATENTEKRAYV

1. Additivkoncentrat til viskositetsindexforbedring af
smgreolie, k ende tegnet ved, at det omfatter som en
fgrste konkomponent fra 0,1 til 15 vagt® af en blok- eller tilnar-
met blokcopolymer omfattende fra 10 til 40 vagt$ enheder, der
stammer fra en vinylaromatisk monomer, og fra 90 til 60 vagts
enheder, der stammer fra isopren, hvilken copolymer har en antals-
middelmolvagt i omradet 25.000 til ca. 125.000, som en anden
komponent fra 0,1 til 20 vagt% af en olieoplgselig copolymer om-
fattende fra 25 til 75 vegt% enheder, der stammer fra ethylen,
og fra 75 til 25 vagt% enheder, der stammer fra en terminalt
umattet, ligekadet mono-olefin, der har fra 3 til 14 carbonatomer,
hvilken copolymer har en kinematisk viskositet malt pa en 0,5 vagts
oplgsning i 150 oplgsningsmiddelraffineret neutralbasisolie ved
99°C, p& mere end 100 cSt, og som en tredie komponent en mineral-
olie. ‘

2. Additivkoncentrat ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at den anden komponent er en olieoplgselig copolymer, der
omfatter fra 25 til 55 vagt% enheder, der stammer fra ethylen,
og fra 75 til 45 vagt% enheder, der stammer fra terminalt umattede
mono-olefiner.

3, Additivkoncentrat ifgplge krav 2, k end et egnet
ved, at den terminalt umattede mono-olefin er propylen.

4., Additivkoncentrat ifglge et vilkdrligt af kravene 2 til
3, kendetegnet ved, at den olieoplgselige copolymer
yderligere indeholder enheder, der stammer fra &n eller flere.

monomere valgt blandt (a) norbornen, (b) terminalt umattede,
ikke-konjugerede diolefiner med fra 5 til 8 carbonatomer, (c) di-
cyclopentadien og (d) 5-methylen-2-norbornen.

5. Additivkoncentrat ifglge krav 4, kend et egnet
ved, at diolefinen er 1,4-hexadien.

6. Additivkoncentrat ifglge krav 4 eller 5, k end e -
tegnet ved, at den olieoplgselige copolymer ikke omfatter
Vmere end 10 vagt% af enheder, der kommer fra monomerene (a), (b),
(c) og (d).

7.ndditivkoncentrat ifglge et vilkarligt af de foregéende
krav, k ende tegnet ved, at mineralolien, der udggr den

tredie komponent , er en solvent-neutralbasisolie.
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8. Additivkoncentrat ifglge et vilkdrligt af de foregdende
krav, k endetegnet ved, at det yderligere omfatter
en fjerde komponent, der omfatter en polybuten, der har en antals-
middelmolekylvagt i omradet 5.000 til 60.000.

9. Additivkoncentrat ifglge krav 8, k ende tegnet
ved, at polybutenen udggr fra 1 til 50 vagt?% af koncentratet.

Fremdragne publikationer:
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