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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の成分（ａ）及び（ｂ）の反応器中における共重合を含む方法であって、
成分（ａ）は、式（Ｉ）又は（ＩＩ）により表される少なくとも１つの化合物から選ばれ
る不飽和カルボキシエステルモノマーであって、該化合物が、不飽和カルボン酸又はその
無水物と６～２４の平均炭素数を有する一価脂肪族アルコール１つ又はそれより多くとの
エステル化により形成されるものであり：
【化１】

（式中、Ｒ’は、水素及びＣＯＯＲからなる群より選ばれ、Ｒは、Ｃ1-24アルキル基であ
り、かつ、Ｒ”は、水素又はメチルである）、
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成分（ｂ）は、以下の（ｉ）及び（ｉｉ）からなる群より選ばれるモノマーであり：
（ｉ）下記式を有するビニルエステル
【化２】

（式中、Ｒ1は、炭素原子１～１８個を含むアルキル基である）；及び
（ｉｉ）下記式を有するオレフィン
【化３】

（式中、Ｒ1及びＲ2は独立して水素、炭素原子１～２８個を有するアルキル、又は置換ア
リール基であってもよく、但し、Ｒ1及びＲ2の両方が水素ではない）
該不飽和カルボキシエステルと該ビニルエステル又はオレフィンモノマーとを、フリーラ
ジカル開始剤の存在下で、かつ、共重合モノマー及びフリーラジカル開始剤の質量に対し
て２００～１０，０００ｐｐｍの量の水の更なる存在下で反応させることを含む方法。
【請求項２】
　前記水が５００～５，０００ｐｐｍの量で存在する請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記水が３，０００ｐｐｍ未満で存在する請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記水が、別の供給流；１つ又はそれより多くの前記モノマーの内包物；前記方法にお
いて溶剤が用いられる場合には該溶剤の内包物；前記フリーラジカル開始剤の内包物から
なる群より選ばれる手段により導入され、又は現場で生じる請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　モノマー（ｂ）／モノマー（ａ）のモル比が０．５～５．０である請求項１に記載の方
法。
【請求項６】
　モル比が０．７５～１．５である請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　溶剤又は希釈剤の実質的不存在下で行う請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　溶液中において行う又は前記モノマーを希釈剤中に懸濁又は部分溶解させる請求項１に
記載の方法。
【請求項９】
　前記水の少なくとも１部を別の供給流として添加する請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記水を所定のレベルの水を含む溶剤又は希釈剤の手段により添加する請求項１に記載
の方法。
【請求項１１】
　前記水を前記共重合反応工程の間に所定の速度で添加する請求項９に記載の方法。
【請求項１２】
　共重合の間の温度が５～１８０℃である請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記温度が１２４～１６０℃である請求項１２に記載の方法。
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【請求項１４】
　前記フリーラジカル開始剤を、反応器へ添加された前記モノマーの全質量をベースとし
て、０．０１～２．０質量％の全濃度で使用する請求項１に記載の方法。
【請求項１５】
　前記フリーラジカル開始剤の全量が１つより多くに分割されて前記反応器へ添加される
請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　前記フリーラジカル開始剤が８つより少なく分割されて前記反応器へ添加される請求項
１５に記載の方法。
【請求項１７】
　前記フリーラジカル開始剤が所定の速度で実質的に連続的に前記反応器へ添加される請
求項１に記載の方法。
【請求項１８】
　前記フリーラジカル開始剤が、tert-ブチルペルオクトエート、ジベンゾイルペルオキ
シド及びアゾ開始剤からなる群より選ばれる請求項１に記載の方法。
【請求項１９】
　前記反応が１００～４００ｋＰａの圧力で行われる請求項１に記載の方法。
【請求項２０】
　前記圧力が１８４～２７４ｋＰａである請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　前記触媒がt-ブチルペルオクトエートを含み、かつ、前記共重合が溶剤の不存在下で行
われる請求項１８に記載の方法。
【請求項２２】
　共重合の間の温度が１５～１８０℃であり、前記共重合の開始前に２，５００ｐｐｍの
水が別の供給流として前記反応器へ添加され、モノマー（ａ）がジアルキルフマレートで
ありモノマー（ｂ）がビニルアセテートである請求項２１に記載の方法。
【請求項２３】
　前記溶剤又は希釈剤が、前記共重合方法が行われる温度及び圧力で少なくとも部分的に
液体である油性潤滑流体及び炭化水素液体からなる群より選ばれる請求項８に記載の方法
。
【請求項２４】
　前記共重合が、少なくとも１つの連鎖移動剤の存在下で行われる請求項１又は８に記載
の方法。
【請求項２５】
　前記水が、現場で、不飽和カルボン酸又はそれらの無水物又は部分エステルの実質的に
完全なエステル化により生じる請求項４に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
発明の技術分野
本発明は、ペルオキシド触媒の存在下におけるジエステル及び不飽和ポリカルボン酸エス
テルの共重合方法に関するものである。より具体的には、本発明は、ビニルアセテート及
び特定のジエステルの共重合、例えば、ジアルキルフマレート－ビニルアセテートコポリ
マー（ＦＶＡコポリマー）に関するものである。ＦＶＡコポリマーは、潤滑油流れ改良剤
（ＬＯＦＩ）又は潤滑油中における流動点降下剤及び燃料及び中間油留分用ワックス結晶
改良剤として特に有用である。
【０００２】
発明の背景
潤滑油添加剤の分野においては、種々のポリマー及びコポリマーを、これらの潤滑油につ
いての多くの所望の特性を改善するための添加剤として使用することができることが長年
知られている。例えば、これらの添加剤の数種のものは、温度の変化に伴う種々のオイル
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組成物の粘度の変化の割合又は粘度指数を改良するのに有用であり、及び／又は潤滑油の
流動点を改良する、即ち、それらが流れ特性を失う温度を低下させるのに有用であり、ま
た他の潤滑油特性を改良するのに有用であることが見い出されている。具体的には、アク
リレートエステルの種々のポリマー及びコポリマー、及びα－β不飽和ポリカルボン酸エ
ステルのポリマー及びコポリマーが、そのような目的の潜在的有用性を有することが長年
知られている。これらの化合物、及び特には、ビニルアセテート及びジアルキルフマレー
トのコポリマーが、そのような目的に特に有用であることが見い出されている。従って、
これらのフマレートビニルアセテートコポリマーは、主には潤滑油の流れ改良剤として作
用するそれらの能力のために、潤滑油添加剤として商業的に使用されている。これらの化
合物は、また、ワックス結晶改良剤、例えばディーゼル燃料用くもり点降下剤として、及
び中間油留分及び重油用流れ改良剤として使用することができる。
【０００３】
Cashmanらの米国特許第2,825,717号には、これらの添加剤が、ある種のポリカルボン酸エ
ステル、及び最も具体的にはフマル酸ジエステル及びマレイン酸ジエステルと、他の重合
性材料、例えば、ビニル化合物、及び最も具体的にはビニルアセテートとの、ペルオキシ
ド触媒の存在下における、アルカリ性媒体中での共重合により製造可能であることが開示
されている。Cashmanらに開示された方法には、バルク重合及び溶液重合の両方が含まれ
、その中においては、反応が、２５０°Ｆまでの温度であるが、好ましくは約１００～約
２００°Fの温度で、アルカリ性媒体の存在下で行われる。アルカリ性媒体は、フマレー
トが製造されるCashmanらの方法の第１工程における残留酸を中和をすることから、明ら
かに、Cashmanらの方法に本質的なものである。これらの添加剤の製造のための商業的方
法は、溶剤、例えば、ヘプタン、ヘキサン又はシクロヘキサンの存在下において行われる
ことが多い。
【０００４】
Tutwilerらの米国特許第2,936,300号には、ビニルアセテートとジアルキルフマレートと
の共重合方法が開示されており、その中においては、反応体を、溶剤又は希釈剤（例えば
ホワイトオイル）と、ペルオキシド触媒（例えばベンゾイルペルオキシド）の存在下で、
反応が５０～１２５℃（１２２～２５７°Ｆ）の温度で行われるように重合の熱を吸収す
るように冷却しながら、混合する。また、Youngらの米国特許第3,507,908号には、溶剤重
合反応を用いるトリアルキルアルミニウム触媒の存在下におけるジアルキルフマレートと
ビニルエステルとの共重合が開示されている。これらの特許は、溶剤の存在が操作能な粘
度を維持するためだけでなく、より重要なことには、これらのフリーラジカル触媒反応を
終了させるための連鎖移動剤として作用するために本質的なものであると考えられる方法
の典型的なものである。また、溶剤の存在は、その蒸発によりこれらの発熱反応の反応温
度が穏やかなものとなるであろうことが必要とされると考えられる。
【０００５】
他の特許では、種々のバルク重合方法が論じられている。これらのなかには、Vossらの米
国特許第2,200,437号が含まれ、その中においては、ビニルアセテートを含む有機酸のビ
ニルエステルを、少なくとも１６個の炭素原子を含む脂肪酸のペルオキシドの存在下で重
合しており、その特許権者は、彼らが予期せぬことに、そのような触媒を用いることによ
り、ジベンゾイルペルオキシド等の触媒の使用と比較して、より高い分子量の重合生成物
を製造することができることを見い出したと主張する。具体的には、その特許の実施例４
においては、ビニルアセテートを８０℃（１７６°F）でオレイン酸ペルオキシドを用い
てマレイン酸ジメチルエステルと共重合している。しかしながら、この開示内容において
は、フマレートが、それらの共重合反応のための候補として記載されていない。しかしな
がら、Vossらのマレイン酸エステルは、その効果が、本発明によるフマレートコポリマー
であるような流動点降下剤の効果に近くない。Trulacsらの米国特許第4,220,744号には、
他のバルク重合方法が開示されており、このケースにおいては、アクリル酸モノマー及び
それに加えて少量のα、β－不飽和モノマーが使用される。
【０００６】
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米国特許第4,772,674（C. K. Shihら）には、ペルオキシド触媒を用いてジアルキルフマ
レート－ビニルアセテートコポリマーを製造するための無溶剤方法が開示されており、コ
ポリマーは、潤滑油及び燃料油添加剤として有用であることが開示されており、この文献
の開示内容は本件明細書に含まれるものとする。
共に係属中の米国特許逐次番号第08/771791（WO/US97/18335として発行されている）にお
いては、高分子量（即ち50,000～350,000ダルトン）のＦＶＡコポリマーは、反応温度、
残留時間、フリーラジカル開始剤濃度、反応間の開始剤添加数及びビニルアセテートのジ
アルキルフマレートに対するモル比（ＶＡ：ＤＡＦ）を含む従来の方法条件の変更により
製造することができることが先に見い出されており、この開示内容は本件明細書に含まれ
るものとする。更に、そのような高分子量ＦＶＡコポリマーは、アルキレン／アルキレン
粘度指数コポリマーを含む配合油の低温特性を有意に改良すること及び競合処理割合で触
媒及びイソ脱ワックス(isdewaxed)ベースストックにおいて特に良好に機能することが証
明されており、伝動液、ギヤ油、トラクター圧媒液（ＴＨＦ）を含む他の潤滑剤及び燃料
用途において良好に機能することが期待される。しかしながら、特に、低い反応温度を用
いてコポリマーの分子量を上昇させることにより得られる改良は、反応混合物の粘度を上
昇させる傾向にあり、コポリマーを混合又はポンプするのが一層困難なものとなる。更に
、低い反応温度の使用により、また、反応速度が低減され得る。
【０００７】
他の特許には、本発明で対象とされるクラスのコポリマーの共重合が開示されているが、
これらの各々は、性能における特定の改良を達成するためにコポリマー成分又はそれらの
前駆体の特定の性質に関するものである。この群に含まれるものは、米国特許第2618602
号（Bartlett）、米国特許第4088589号（Rossiら）、米国特許第3250715号（Wyman）、米
国特許第4713088号（Tack）、米国特許第4661121号（Lewtas）及び米国特許第4661122号
（Lewtas）である。
多割合のアルキル基がＣ20-24アルキル基であるジアルキルフマレート－ビニルアセテー
トのコポリマーは、また、脱ワックス助剤として機能することが知られており、例えば米
国特許第4,670,130号及び第4,956,492号（A. R. Dekraker及びD. J. Martella）を参照さ
れたい。
従って、溶剤媒体の存在下又は不存在下のいずれかで行うことができるこれらの燃料及び
潤滑油添加剤の製造のためのビニルアセテート及びフマル酸ジエステルの共重合について
商業的に受け入れ可能な方法の改良について調査を継続して行った。
【０００８】
本発明の概要
以下の成分（ａ）及び（ｂ）：
（ａ）式（Ｉ）又は（ＩＩ）により表される少なくとも１つの化合物から選ばれる不飽和
カルボキシエステルモノマーであって、該化合物が、不飽和カルボン酸又はその対応無水
物と約６～２４の平均炭素数を有する一価脂肪族アルコール１つ又はそれより多くとのエ
ステル化により形成され、該不飽和カルボキシエステルが、式：
【０００９】
【化４】
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（式中、Ｒ’は、水素及びＣＯＯＲからなる群より選ばれ、Ｒは、Ｃ1-24アルキル基であ
り、かつ、Ｒ”は、水素又はメチルである）を有するもの；並びに
（ｂ）以下の（ｉ）及び（ｉｉ）からなる群より選ばれるモノマー：
（ｉ）式
【００１１】
【化５】

【００１２】
（式中、Ｒ1は、炭素原子１～１８個を含むアルキル基を含む）を有するビニルエステル
；及び
（ｉｉ）式
【００１３】
【化６】

【００１４】
（式中、Ｒ1及びＲ2は独立して水素、炭素原子１～２８個を有するアルキル、又は置換ア
リール基であってもよく、但し、Ｒ1及びＲ2の両方が水素ではない）を有するオレフィン
の反応器中における共重合を含む方法であって、該不飽和カルボキシエステルと該ビニル
エステル又はオレフィンモノマーとを、ペルオキシド触媒の存在下で、かつ、水の更なる
存在下で反応させることを含む方法。
【００１５】
本発明の方法は、それが溶液中において、多量に、及び低温又は高温で行うことができ、
特に用途が広い。反応塊(reaction mass)へ制御濃度の水を導入することにより、製造さ
れるコポリマーの分子量が上昇し、また、例えば、反応塊の粘度を低減するため及び混合
、反応速度及び転化の改良のために上昇温度を用いることを含む反応条件の選択について
のフレキシビリティが許容される。また、本発明の利点により、コポリマーの分子量の降
下作用を有することが見い出されている、鉱油などの希釈剤の使用が可能となる。
【００１６】
詳細な記載
本発明により共重合されるモノマーは、次のような一般式を有する：
（ａ）式（Ｉ）又は（ＩＩ）により表される化合物から選ばれる少なくとも１つの不飽和
カルボキシエステルモノマーであって、該化合物が、不飽和カルボン酸又はその対応無水
物と約６～２４の平均炭素数を有する一価脂肪族アルコール１つ又はそれより多くとのエ
ステル化により形成され、該不飽和カルボキシエステルが、式：
【００１７】
【化７】
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【００１８】
（式中、Ｒ’は、水素及びＣＯＯＲからなる群より選ばれ、Ｒは、Ｃ1-24アルキル基であ
り、かつ、Ｒ”は、水素又はメチルである）を有するもの；並びに
（ｂ）以下の（ｉ）及び（ｉｉ）からなる群より選ばれるモノマー：
（ｉ）式
【００１９】
【化８】

【００２０】
（式中、Ｒ1は、炭素原子１～１８個を含むアルキル基を含む）を有するビニルエステル
；及び
（ｉｉ）式
【００２１】
【化９】

【００２２】
（式中、Ｒ1及びＲ2は独立して水素、炭素原子１～２８個を有するアルキル、又は置換ア
リール基であってもよく、但し、Ｒ1及びＲ2の両方が水素ではない）を有するオレフィン
。
記載のように、ジエステルは、当該技術分野においてよく知られた不飽和ポリカルボン酸
又はそれらの対応無水物の間のエステル化反応により製造することができ、例えば、具体
的には、Cashmanらの米国特許第2,825,717号の第２欄３５行以降に開示されており、この
開示内容は本件明細書に含まれるものとする。
【００２３】
より具体的には、エステル化に使用するのは第１級アルコールが第２又は第３級アルコー
ルより好ましいが、第２級アルコールが適切である場合もある。アルコールは好ましくは
飽和のものであるが、アルコールの混合物を用いる場合にある程度の不飽和は許容される
。直鎖又は僅かに分枝したアルコールが、高度に分枝したアルコールよりも好ましい。平
均炭素数が次の基準を満たすことを条件として１種又はそれより多くのアルコール、即ち
アルコール混合物を用いてもよい。炭化水素含量が、コポリマーが使用されるオイル又は
燃料製品中における最終コポリマー生成物の溶解性を確実なものとするのに十分なもので
あるべきである。オイルのケースにおいて、アルコール又はアルコール混合物は、平均で
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６個、好ましくは少なくとも約７個、より好ましくは少なくとも約７．５個、最も好まし
くは少なくとも約８個の炭素原子を有するべきである。エステル製造の際のアルコールの
選択は、最終コポリマー生成物が、意図される最終用途組成物、例えば燃料又は潤滑剤に
おいて最適に機能するように行うのが望ましい。ベースストックの選択における相違は、
コポリマー生成物の選択に有意に影響し得ること、例えば触媒的に脱ワックスされたベー
スストックの使用には、許容可能な性能を達成するためにより慎重なコポリマー性能の選
択が求められるかもしれないことが理解されるであろう。適切なアルコールとしては、広
範なアルコール、例えば、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、オ
クチル、イソオクチル、２－エチルヘキシル、ノニル、２，２，４，４－テトラメチルア
ミル、デシル、ドデシル、テトラデシル、ヘキサデシル、オクタデシル、セチル、ラウリ
ル及びステアリルアルコールが挙げられる。混合物の平均炭素原子数が６～約２４；好ま
しくは７～２２；最も好ましくは８～約２０；例えば約１０～約１８であるように混合物
の成分が調整される限り、これらの混合物を用いてもよい。あるいはまた、有用な生成物
を、単一のアルコール、例えば、炭素原子８～２２個を有するものを用いて製造すること
ができる。
【００２４】
上記式Ｉ及びＩＩにおいて、Ｒ”が水素又はメチルから選ばれる場合にはメタクリレート
モノマーが含まれ；cis-形のエステルモノマーを使用する場合にはマレエートモノマーが
含まれる。従って、上記の有用なモノマーとしては、フマレート、アクリレート、メタク
リレート、マレエート及びそれらの混合物が挙げられる。商業的に魅力的な生成物として
望まれるコポリマーの性質に基づいて、上記タイプ（ａ）の不飽和カルボキシエステルモ
ノマー少なくとも１種が重合方法において用いられるであろう。
種々の第２モノマーを上記成分（ｂ）（ｉ）又は（ｂ）（ｉｉ）として表された一般式か
ら選ぶことができるが、好ましい態様では、ビニル化合物、特にはビニルエステル及びそ
れらの置換生成物の使用が考慮される。ビニル脂肪酸エステル、例えば、ビニルアセテー
ト、ビニルプロピオネート、ビニルブチレート、ビニルラウレート及びビニルステアレー
ト等が特に有用である。そのようなビニルエステルの混合物を、比較的純粋なビニルエス
テルの代わりに用いてもよい。ビニルアセテートが特に好ましい。
【００２５】
共重合が水の存在下で起こるように水を導入するのが好ましい。有益には、水の量は、重
合モノマー及びペルオキシドの質量で約２００～約１０，０００ｐｐｍ；広く、約５００
～約１０，０００ｐｐｍ；好ましくは、約５００～約５，０００ｐｐｍ；より好ましくは
、約７５０～約４，０００ｐｐｍである。系において腐食問題を避けるために、約５，０
００ｐｐｍ未満の湿分レベルを維持するのが望ましく；他の有用な濃度としては、約３，
０００ｐｐｍ未満、例えば約５００～約３，０００ｐｐｍが挙げられる。同様に、水濃度
の選択は、反応体が、例えば、複合体の形成により又は加水分解により否定的な影響を受
けるか否かを考慮して行われるであろう。
水を導入する種々の方法が本発明により意図される。例えば、水は、別の供給流からなる
群より選ばれる手段により導入することができ；又は（ａ）共重合されるモノマー、（ｂ
）方法に用いられる溶剤、（ｃ）触媒又はそのような代替物の組み合せの１つ又はそれよ
り多くに含まれていてもよい。
水は、部分エステル化不飽和カルボキシエステルモノマーの使用に基づくエステル化反応
の間のその形成の結果として重合の間に存在していてもよく、そのエステル化は、重合反
応器において更に完全なものとなり、それにより現場で水が生じる。次の反応によりその
ような代替方法の特徴が説明される：
【００２６】
【化１０】
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【００２７】
そのような反応において生じる水の具体的量について、その後の共重合工程に導入される
水の濃度は、不飽和カルボン酸又はその対応無水物、又はその部分エステルの濃度、使用
される工程条件下で反応が終了する知識により容易に確立又は制御することができる。ま
た、そのような方法で導入される水は、理想的には、共重合反応混合物中に分配されるで
あろう。そのような工程の特徴を使用する場合、望ましくない副生成物を避けるために、
例えばビニルアセテート等の第２モノマーの導入前にエステル化反応を実質的に終了させ
るのが好ましい。同様に、エステル化反応は、その使用に最適な温度条件下でフリーラジ
カル反応開始剤を導入する前に実質的に終了させるのが好ましい。制御及び利便性の結果
(issue)により、工学及び共重合分野の当業者がいかにして、本件明細書に記載の方法の
利点を実現するために制御可能な有用なレベルの水を維持するように選択するかが決定さ
れるであろう。
【００２８】
共重合は、ペルオキシド触媒の存在下で行う。本発明の方法において使用可能なペルオキ
シド触媒は、有効なものであるために適度な時間活性を維持しなければならない。これは
、特に、方法が上昇温度、例えば約１２４℃（２５５°Ｆ）より高い温度で行われ、多く
のペルオキシドがそのような条件下で有効性を保持しないであろう場合にあてはまる。よ
り具体的には、この性質の測定は、これらのペルオキシドの“半減期”、即ち特定温度で
、ペルオキシド活性の酸素含量の半分の損失の結果となるのに必要とされる時間である。
本発明の方法は低下及び上昇温度で行われ得るので、幅広い種々のペルオキシド触媒が適
切である。より高い温度での共重合で使用されるペルオキシド触媒は、１００℃（２１２
°Ｆ）で少なくとも約５分、及び好ましくは１００℃（２１２°Ｆ）で少なくとも１０分
の半減期を有するべきである。そのようなペルオキシドとしては、ジベンゾイルペルオキ
シド、アセチルペルオキシド、t-ブチルヒドロペルオキシド、t-ブチルペルベンゾエート
等が挙げられ；ジベンゾイルペルオキシドが好ましい触媒であり、t-ブチルペルオクトエ
ートが特に好ましい。例えばLUCIDOL-70として市販されているジベンゾイルペルオキシド
は、１００℃（２１２°Ｆ）で約２０分の半減期を有する。アゾなしフリーラジカル開始
剤が、また、本発明の方法において有用である。アゾ開始剤の例は、Vazo(登録商標)52と
して市販されている2,2'-アゾビス(2,4-ジメチルペンタンニトリル)；Vazo(登録商標)64
として市販されている2,2'-アゾビス(2-メチルプロパンニトリル)；及びVazo(登録商標)6
7として市販されている2,2'-アゾビス(2-メチルブタンニトリル)である。ペルオキシド又
はアゾ開始剤の有用な濃度は、部分的に、製造されるコポリマーの分子量により決定され
る。高濃度の開始剤により転化レベルが高くなり得るため（但し、重合の加熱は反応温度
を制御するために効果的に除去される）、直接的に、開始剤の濃度が高くなればなるほど
、コポリマーの分子量が低くなる。しかしながら、本発明の利点の１つは、高いレベルの
分子量を達成し、それにより、上昇した範囲の開始剤濃度の使用を可能にすることである
。従って、有益には、開始剤を、反応器に添加されるモノマーの全量をベースとする質量
％で約０．０１～約２．０；好ましくは約０．０４～約１．０；より好ましくは約０．０
６～約０．５０；最も好ましくは約０．０８～約０．３０；例えば約０．１０～約０．２
０の全濃度で使用する。
【００２９】
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本発明の方法の別の態様の１つを、バルク共重合方法として記載する。これにより、重合
がモノマー反応体において起こり、モノマーは、反応のための反応媒体又は“希釈剤”と
して作用することが意味される。対照的に、溶液重合方法においては、別の本質的に非反
応性の流体を添加して、モノマー用及び得られるコポリマー用の希釈剤又はキャリヤーと
して機能させる。バルク共重合方法は、従って、実質的に溶剤の不存在下で行われると設
定される。用語“実質的に溶剤の不存在”とは、具体的に、シクロヘキサン等の溶剤系を
一般的にその中に用いられるジアルキルフマレートの質量の約２７％の量で用いる従来の
方法に対するものであることを意味する。Cashmanら（第４欄５１～６１行）に記載され
たように、他の溶剤としては、例えば、ナフサ、潤滑油フラクション、ホワイトオイル、
ベンゼン、トルエン、ヘプタン及び方法の条件下で不活性で液体である他の石油炭化水素
、エステル、エーテル及び塩化溶剤、例えばクロロホルム、四塩化炭素等が挙げられる。
一般に、溶液重合を利用する場合には、希釈剤中のモノマー濃度は、全混合物の質量をベ
ースとして、約３０～約９９質量％の範囲内にある。重合をシクロヘキサン等の溶剤の存
在下において行う場合には、これらの溶剤を、典型的には、少なくとも部分的に、反応の
間に蒸発し、従って、反応塊(reaction mass)の冷却作用をもたらす（他の手段により補
助されてもよい）のに十分な量で用いる。適切な条件は、溶液方法の部分の間の溶剤リサ
イクルのために及び最終コポリマー生成物からの溶剤の除去のために決定することが求め
られる。
【００３０】
ペルオキシド触媒を粉末形態（例えばLUCIDOL-70ジベンゾイル）で使用する場合、小触媒
流動量、一般には、ジアルキルフマレートの質量をベースとして約１～２質量％の炭化水
素油ベースのキャリヤーを、触媒の反応器への運搬が補助されるように粉末触媒と混合す
ることができる。従って、重合が実質的に溶剤の不存在下で行われる場合でさえ、そのよ
うな少量の炭化水素油の存在は排除されない。粉末ペルオキシド触媒用のキャリヤーとし
て主に作用する、少量の炭化水素油は、反応条件下で不揮発性であるように選ばれ、典型
的には、最終コポリマー生成物中において分散されて保持される。より具体的には、これ
らの炭化水素は、好ましくは、本発明の共重合方法の間に生じる最大反応温度より少なく
とも２０℃高い沸点を有する。潤滑油配合物中においてベースオイルとして有利に使用さ
れる炭化水素油は、ペルオキシドキャリヤーとして使用することができる。好ましいt-ブ
チルペルオクトエート等の液状のペルオキシド触媒について、その反応器への運搬を容易
にするためにその触媒と炭化水素等とを組み合せる必要はない。更に、いくらかより困難
であるが、不揮発性炭化水素油の助けなしに、粉末形態のペルオキシド触媒を反応器に運
搬することもできる。
【００３１】
共重合を希釈剤又は溶剤中において行う場合には、また、オイルを、この目的のために使
用することができ；そのようなオイルは、典型的には、上記特性を有し、好ましくはコポ
リマーを成分として含むベースストックとして使用することができるタイプのオイルであ
る。本発明のコポリマーを形成する従来の方法においては、そのようなオイルは、溶液方
法のための希釈剤又は溶剤として避けられるべきものであったが、これは、例えば、得ら
れるコポリマーの分子量の低減を生じさせること等により重合に悪影響をもたらし得るヘ
テロ原子の潜在的存在のためである。そのようなヘテロ原子としては、窒素、酸素、硫黄
及びそれらの組み合せが挙げられる。しかしながら、本件明細書に開示された方法におい
て水を導入することにより、油性希釈剤を使用すること、及びそれらの使用の経済的及び
その他の利点を得ることが可能である。本発明の目的のために、油性希釈剤には、それら
が潤滑剤分野において共通して使用されていることから、鉱油及び合成油の両者（後者に
は例えばポリαオレフィン、アジペート等が含まれる）及びそれらの混合物が含まれる。
同様に、溶剤又は希釈剤が芳香族又はアルキル芳香族化合物を含む場合には、そのような
化合物は、従来の方法を用いて行われた場合にコポリマーの分子量を低下させる傾向を有
するであろう。そのような不利な点は、本発明の方法を使用した場合には回避又は低減す
ることができる。芳香族化合物としては、例えば、ベンゼン、ビフェニル及びナフタレン
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等が挙げられる。アルキル芳香族としては、トルエン、エチルベンゼン、キシレン、メシ
チレン、クメン、テトラリン、メチルナフタレン、ズレン、イソズレン、プロピルベンゼ
ン、シメン、ジフェニルメタン、１，２－ジフェニルエタン等の化合物が挙げられる。理
論に拘束されることを望むわけではないが、分子量の低減は、重合の間のヘテロ原子及び
芳香族化合物の存在によりもたらされる連鎖移動の結果として生じると考えられる。
【００３２】
フリーラジカル開始剤、例えばアゾ又はペルオキシド化合物は、連続的に（溶媒和(solva
ted)方法においてより適切なものであり得る）又は数回の不連続的添加（特にはバルク又
は不溶媒和方法）のいずれかで添加することができる。使用することが意図される開始剤
の全量の一部の不連続的添加は、溶剤の不存在下に生じる発熱を緩和する助けとなる。バ
ッチ式の方法においては、開始剤を２段階で添加して、ペルオキシド添加により生じる発
熱を制御することができ、更に、そのようなバッチ反応における低減されたモノマー量の
存在について調整するために、第２の添加を、有利には、数回部分添加すること（各々、
第２段階で添加されることが意図される量のフラクションを繰り返す）により行う。例え
ば、有利には、６段階で行うことができ、最初の４つの各段階で約５～１５％を添加し、
かつ、最後の２つの各段階で約３０％を添加する。本発明の方法において使用可能なフリ
ーラジカル開始剤の有用な濃度は、上述したとおりである。
【００３３】
本発明の反応は、例えばビニルアセテート等のモノマーを、フマル酸ジエステルと、少な
くとも一部のペルオキシド触媒の存在下に、反応容器中において混合することにより行う
。約５～１８０℃、例えば１５～１５０℃、あるいはまた約５０～１８０℃の反応器中の
処理温度を使用することができる。一般には、反応は、最初に、一般的に、８８～１１５
℃（１９０～２４０°Ｆ）の温度に、最も好ましくは９３～９９℃（２００～２１０°Ｆ
）の温度に加熱して、反応を開始させ、その温度で反応が開始され、反応の発熱により、
反応温度が上昇する。本発明によれば、反応温度を、約１２４℃（２５５°Ｆ）より高く
約１６０℃（３２０°Ｆ）未満の温度、最も好ましくは約１３５～１４６℃（約２７５～
２９５°Ｆ）の温度に上昇させることが可能である。反応を上昇温度で行うので、反応容
器を加圧下に保持して、主に、それらからビニルアセテートが損失するのを防止すること
が必要である。一般に、約１００～４００ｋＰａ；好ましくは１８４～２７４ｋＰａ（約
１２～２５ｐｓｉｇ）；及び最も好ましくは約２１９～２４７ｋＰａ（約１７～２１ｐｓ
ｉｇ）の圧力を、還流を伴い又は伴わずに使用することができる。
【００３４】
例えばビニルアセテート等のコモノマーのフマル酸ジエステル（ジアルキルフマレート）
に対するモル比は、コポリマーの所望の分子量を達成するように、及び共重合が希釈剤の
存在下又は不存在下で行われるか否か及び使用される重合温度範囲を考慮して制御すべき
である。一般に、その方法は、広範なコモノマー濃度範囲にわたって使用可能である。モ
ノマー（ｂ）（例えばビニルアセテート）のモノマー（ａ）（例えばジアルキルフマレー
ト等の不飽和カルボキシエステル）に対する比は、約０．５：１～約５．０：１、例えば
約０．７０：１～１０：１、好ましくは約０．８０：１～２．５：１であってもよい。例
えば、バルク共重合を使用する場合には、ビニルアセテートのフマル酸ジエステルに対す
るモル比は、約０．７５～約１．５、好ましくは約１．０未満、より好ましくは約０．７
０～０．９０、最も好ましくは約０．７５～約０．８５であってもよい。バルク共重合条
件下でかつ約１．１より高いビニルアセテートのジアルキルフマレートに対するモル比で
、反応体(reactor)は、高分子コポリマーの製造の結果としてゲル化するように処理され
てもよい。また、その高い比で、反応体がゲル化しない場合でさえ、最終生成物の解乳化
性は、要求されるようなものでないかもしれないことを考慮すべきである。即ち、生成物
のポリマー分子構造は、それが、水の存在下でのオイル又は燃料中の持続性エマルション
の形成、これらの生成物の使用に関連して非常に望ましくない結果をもたらすであろうも
のである。しかしながら、本発明により製造した生成物は、非常に重要な解乳化性を有し
、従って、ＡＳＴＭ　Ｄ１４０１に従った解乳化性の規格を満たすであろう。
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【００３５】
本発明の方法によれば、反応を、所定の温度、及び好ましくは１３５～１４６℃（２７５
～２９５°Ｆ）で、１～１０時間、好ましくは２～８時間、最も好ましくは３～７時間維
持するが、反応時間は、一般には、使用する温度と逆比例して変動するであろう。一般に
は、特には、重合を高温で行う場合には反応自体を急冷(quench)する必要はなく、なぜな
ら、フリーラジカル開始剤、例えばアゾ又はペルオキシド触媒が分解され、反応が終了す
るからである。未反応ビニルアセテートは反応器から除去して再循環させてもよく、また
、反応生成物中に存在する残留ビニルアセテートを従来の方法によりそれらからストリッ
プすることができ、コポリマー製品が回収される。
本発明の方法により、広範な分子量で、コポリマー、例えば、フマレート-ビニルアセテ
ートコポリマーを製造することができる。特に、約５，０００～５０，０００の数平均分
子量（Ｍｎ）を有する低分子量コポリマーを製造することができる。あるいはまた、その
方法を用いて、例えば、約５０，０００～１００，０００の数平均分子量を有する高分子
量コポリマーを製造することができる。有用なコポリマーは、約５，０００～７５，００
０のＭｎを有し、５，０００～２５，０００のＭｎを有するコポリマー及び３５，０００
～６０，０００のＭｎを有するコポリマーが含まれる。“数平均分子量”は、ポリスチレ
ン標準により計算された、ゲル透過クロマトグラフィにより測定される分子量を意味する
。
【００３６】
本発明のコポリマーは、以下に記載するそれらの比粘度により特徴付けることができる。
約０．１５～３．５の範囲の比粘度を有する有用なコポリマー、また、約０．２～１．０
の粘度を有するコポリマー及び約０．２５～０．７０の粘度を有するコポリマーが製造さ
れる。本件明細書に記載するように、コポリマーの比粘度は、以下の式に従って決定する
ことができる：
【００３７】
比粘度＝（溶液のＫ－ｖｉｓ／溶剤のＫ－ｖｉｓ）－１
（式中、“溶液のＫ－ｖｉｓ”は、約０．００４ｃＳｔ／秒の粘度計定数(viscometer co
nstant)でのウッベローデタイプの粘度計を用いる、溶剤としての商業的に入手可能なト
ルエン中におけるポリマー（活性成分、即ちａ．ｉ．、基準）の２．０質量／容量％溶液
の４０℃での動粘度であり、“溶剤のＫ－ｖｉｓ”は、同一温度で溶剤のみの相当動粘度
である。）本件明細書に記載される全ての比粘度は、上記方法により測定される。
【００３８】
本発明の重合方法における水の導入により、従来は認められなかった数種の利点が得られ
る：
（１）共重合に用いられる供給モノマー及び他の材料中の不純物、例えば使用する場合に
は溶剤又は希釈剤は、コポリマーの分子量を低減させる効果を有し得る。水の使用により
、高分子が導かれ、それにより、モノマー、溶剤及び／又は希釈剤精製の必要性及び費用
が低減又は削除され得る。
（２）水の使用により、共重合を、（通常はコポリマー分子量を低減するであろう）高温
で行うことが可能となる。実現可能な方法の利点としては、高温での重合が挙げられ、こ
れにより、重合時間が低減され、また、工程装置におけるコポリマーの粘度が低減され、
例えば、排出(pump-out)粘度が低減される。
（３）共重合を、鉱物又は合成潤滑油ベースストック中において直接行うことができる。
特に鉱油は、コポリマーの分子量を低減し得る成分、例えば、連鎖移動剤、例えばアリル
及びベンジルの水素及び／又はヘテロ原子を含む。重合用の希釈剤又は溶剤としての精製
溶剤の回避により、そのような工程成分の必要性及び再循環のために溶剤をストリップ及
び精製する必要性が除かれる。また、販売又は使用のためにベースストック中に得られた
コポリマーを溶解する更なる工程を行う必要がない。
【００３９】
（４）水の使用により、重合反応器中における低濃度モノマーの使用が可能になる。フリ
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ーラジカル重合において、ポリマーの分子量は、モノマー濃度に直接的に比例する。本発
明の方法、例えば、フマレート－ビニルアセテート共重合における少なくとも１種のモノ
マーの過剰使用により、コポリマーの分子量が上昇し得る。しかしながら、コポリマー中
に導入されない過剰モノマーは、ストリップ、精製及び回収又は再循環されなければなら
ず、それにより、更なる費用が生じる。コポリマーの分子量を上昇させる作用を有する水
の使用により、目標分子量を達成するために低モノマー濃度を使用可能となる。
（５）モノマーに対して高濃度のフリーラジカル開始剤を用いてもよく、依然として所望
のレベルのコポリマー分子量を達成しつつ、工程の効率において利点を得る。
【００４０】
実施例
以下の実施例においては、共重合反応を、パーブランド(Parr brand)の３００ｃｍ3ステ
ンレス鋼反応器において行った。試薬には、ジアルキルフマレート（ＤＡＦ）及びビニル
アセテート（ＶＡ）モノマー及びtert-ブチルペルオクトエート（ＴＢＰＯ）ペルオキシ
ド触媒を含ませた。それらの使用の前に、水及びビニルアセテートを雰囲気圧で窒素を用
いて脱酸素化させた。１／１のＤＡＦ／ＶＡのモル比を使用した場合には、代表的反応充
填物は、ＤＡＦ１５０．０ｇ（０．３１モル）、ビニルアセテート２６．５ｇ（０．３１
モル）及びＴＢＰＯ０．２６ｇ（０．００１２モル）とした。最初に、ＤＡＦを５０℃に
加熱した反応器に添加した。反応器をシールし、その後、排気し、窒素で１０分間フラッ
シュした。水を使用した場合には、それを、ビニルアセテートの添加前に反応器へ注入し
た。ビニルアセテートをその後注入し、反応温度への加熱前にモノマー混合物を１５分間
撹拌した。ＴＢＰＯをその後注入し（示されるように、単一部又は複数部で）、混合物を
撹拌し、反応温度で５～８時間制御して、重合反応を完了させた。実験条件及び結果を表
１に概要する。透析して未反応モノマーを分離することにより、重合後にコポリマーを回
収した。ヘプタンを用い、室温で９時間透析し、次いで、ポリマーをスチームストリップ
してヘプタンを除く、ソックスレー抽出において天然ゴム膜を用いて達成した。当該技術
分野においてよく知られた代替手段を用いて、コポリマーから未反応モノマーを抽出又は
分離してもよい。
【００４１】
【表１】
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【００４２】
1２％でのトルエン中における比粘度
2ゲル透過クロマトグラフィ（ＧＰＤ）を用いて測定
*希釈油１５質量％を含む
**希釈油を修正
【００４３】
例１、３、６、８、１０、１２及び１４は、添加水の不存在下で行ったものであり、比較
例である。例１及び２から、フマレート－ビニルアセテートコポリマーの分子量について
の重合間の水の導入効果が説明される。反応器中におけるモノマーに対する５，０００ｐ
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ｐｍの水の添加により、コポリマーの数平均分子量が２６，７００から４６，６００に上
昇し、重量平均分子量が７６，４００から１９４，５００に上昇した。
また、例３及び４により、フマレート－ビニルアセテートコポリマーの分子量に対する水
の効果が説明される。反応器中におけるモノマーに対する５，０００ｐｐｍの水の添加に
より、コポリマーの数平均分子量が３３，０００から４８，３００に上昇し、重量平均分
子量が９５，４００から１７０，６００に上昇した。
例５により、重合工程間の水の存在の必要性が説明される。例５においては、例３のコポ
リマーを反応器に充填し、５，０００ｐｐｍの水を添加した。反応器を通常の重合温度（
即ち１００℃）で５．５時間加熱した。コポリマーの数平均分子量及び重量平均分子量は
上昇せず、これにより、水の添加により、モノマーの重合が変更されるが、予備形成した
コポリマーは変更されないことが説明される。
例６及び７により、水を工程制御手段として使用して、分子量についての低減ビニルアセ
テート－フマレート比の作用をオフセットすることが可能であることが説明される。例６
は、１．０のビニルアセテート－フマレート比で行った。例７は、０．８のビニルアセテ
ート－フマレート比で行った。他の変動保持定数(variables held constant)で、フマレ
ートに対するビニルアセテートの比の低減により、コポリマーの分子量が低減される。し
かしながら、例７においては、５，０００ｐｐｍの水の添加により、低減ビニルアセテー
ト－フマレート比の作用が克服される。水の存在下ではあるが低減ビニルアセテート－フ
マレート比（即ち例７）で重合されたコポリマーの数平均分子量及び重量平均分子量は、
水の不存在下（即ち例６）で重合されたコポリマーのものより高い。
【００４４】
例８及び９により、水を工程制御手段として使用して、希釈剤中において重合を行うこと
の分子量作用をオフセットすることが可能であることが説明される。希釈剤の存在下にお
いて重合を行うことにより、得られるコポリマーの分子量が低減される。このことは、１
５％のシクロヘキサン中において行った例８のコポリマーの分子量（Ｍn＝２２，３００
、Ｍw＝５２，４００）と、希釈剤の実質的不存在下において重合した例１、３及び６（
Ｍn＝２６，０００～３３，０００、Ｍw＝７６，４００～９５，４００）と比較すること
により説明される。例９では、１５％のシクロヘキサンと５，０００ｐｐｍの水の添加の
両方を用いたが、得られた上昇は、数平均分子量について２８，５００までで、重量平均
分子量について７７，８００までであり、希釈剤の不存在下において得られたもの（例１
、３及び６）と同様のレベルであった。
例１０及び１１により、重合を精製鉱油（即ちブランドール（登録商標）８５）の希釈剤
中において行う場合でさえ、水を用いて、高重合温度の作用をオフセットすることが可能
であることが説明される。高温での重合により、得られるコポリマーの分子量が低減され
る傾向にある。実施例１０のコポリマーを、１５％のブランドール（登録商標）８５中に
おいて９０℃で製造した。コポリマーの数平均分子量は２５，５００であり、その重量平
均分子量は６０，４００であった。例１１の共重合は１００℃で行った。例１１のコポリ
マーは高温で製造したけれども、５，０００ｐｐｍの水の添加により、その数平均分子量
が３１，７００まで上昇し、その重量平均分子量が９１，２００まで上昇し、それらの両
方が、低温で得られたもの（即ち例１０）より高い。
【００４５】
例１２及び１３により、工程を鉱油等の希釈剤の存在下で行う場合でさえ、水を工程制御
変数(variable)として使用して、高重合温度の作用をオフセットすることが可能であるこ
とが説明される。先に記載したように、高温での重合により、コポリマーの分子量が低減
する傾向にある。例１２の重合は、１５％のソルベントニュートラル１５０中において９
０℃の温度で行った。得られたコポリマーの数平均分子量は１６，５００であり、その重
量平均分子量は４０，９００であった。例１３のコポリマーは、ソルベントニュートラル
１５０の存在下であるが、１００℃の高温で、水の存在下で製造した。例１３のコポリマ
ーは、高温（及びまた同一の希釈剤の存在下）で製造したが、５，０００ｐｐｍの水の添
加により、コポリマーの数平均分子量が２２，６００となり、重量平均分子量が５１，２
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００となり、例１２のコポリマーに匹敵するものであった。
例１４及び１５により、水の作用が、高温及び低減ビニルアセテート：フマレート比の両
方の条件下で依然として活性的なものであることが説明される。例１４は、１０５℃で０
．８２５のビニルアセテート：フマレート比で行った。得られたコポリマーは、１６，７
００の数平均分子量及び４０，３００の重量平均分子量を有していた。例１５においては
、２，５００ｐｐｍの水の添加により、コポリマーの数平均分子量が２１，０００にまで
上昇し、その重量平均分子量が５８，６００にまで上昇した。
データから、共重合間の制御されたレベルでの含水による利点が明らかに説明される。
本件明細書において本発明を特定の実施態様について記載してきたが、これらの実施態様
は本発明の原理及び適用の単に説明的なものであると理解すべきである。従って、種々の
変更を説明的な実施態様に対して行うことが可能であり、また、他の取り合わせを、本発
明の精神及び範囲を逸脱することなく可能であると理解すべきである。
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