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Smgremiddelsammensetning inneholdende en
etylen~-propylen-kopolymer.

Foreliggende oppfinnelse angdr en smgremiddelsammensetning
inneholdende smgreolje og amorfe etylen-propylenkopolymere som
forbedrer Viskositetéindeksen og skjerstabiliteten til smgreoljen.

Smgreoljesammensetninger inneholdende hgymolekylzre kopoly-
mere blir ofte pdvirket av hgye skjmrhastigheter under smgring.

Nar smgreoljeadditivet er mekanisk ustabilt, s& vil disse hgye skjazr-
hastigheter fordrsake et viskositetstap foruten at det opptrer andre
ugnskede effekter i oljeblandingen.

Med fremstilling av polymere og kopolymere av hydrokarbonér er
det kjent at katalysator av "Ziegler-Natta' typen normalt vil frem-
- bringe polymere og kopolymere som partielt eller fullstendig er opp-
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lgselig i hydrokarbonopp1¢sn1ngsm1dler og oljer. Dissé polymere har
ofte en stereospe51f151tet som frembringer en krystallinsk struktur.
Det er ogsa velkjent at de monomere som skal polymerlseres, kan til-
settes hydrogen for a4 moderere denne reaksjon.

Det er kjent kopolymere 'av etylén og propylen, og de er blitt
fremstilt ved hjelp av mange forskjellige katalysatorsystemer, heri
innbefattet katalysatorer av Ziegler-Natta-typen. Skjgnt disse
polymere vanligvis er krystallinské av matur, si kan: de ogsa frem-
stilles i amorf form under visse betingelser. Det er videre kjent
at disse amorfe:étyienipropylen-kopo1ymere forbedrer viskositeten
i smgreolje, spesielt ndr kopolymerens molekylvekt er over 50.000
(kfr. US-patent 2.691.647). Disse kopolymere gir ogséi sm¢réoljen en
viss grad av skjarstabllltet nar etyleninnholdet er fra 40 til 80%
av polymeren.

Man har na fdnnet en amorf etylen-brop?len-kopolymer med en
molekylvekt pd mindre enn 40.000 som frembringer en vesentlig skjer-
stabilitet og en forbedret viskositetsindeks nar den tilsettes smgre-
oljer. Amorfe kopolymere av etylen og propylen, som kan brukes som
additiver for bedring av viskositeten i smgreoljesammensetninger,
kan fremstilles ved & anvende en homogen Ziegler-Natta-katalysator
og ved & tilsette hydrogengass til reaksjonsblandingen for 4 moderere
polymerisasjonsreaksjonen.

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det sdledes tilveiebragt en
smgremiddelsammensetning omfattende en stdrre del av en smgreolje og
en mindre del, tilstrekkelig\til 4 gi smgreoljen et forbedret visko-
sitetsindeks, av en blanding bestdende av en etylen-propylen-kopoly-
mer, og denne sammensetning er kjennetegnet ved at etylen-propylen-
kopolymeren har en amorf struktur, en antallsmidlere molekylvekt pé
mellom 10,000 og 40.000,. et propyleninnhold p§-20-7Q mol-% og et
M, /M,-forhold pa mlndre enn 5. Det er foretrukket at den antalls-
midlere molekylvekt er mellom 20.000 og 35.000, at propyleninnholdet
er mellom 25 og 55 mol-% og at.-Mw/Mn forh6ldet. er mindre enn 4.

Ce benyttede etylen-propylen-kopolymere kan vanligvis frem-
stilles ved moderate temperaturer og trykk i nerver av hydrogengass
og én opp1¢sningsmiddeloppl¢$elig Ziegler-Nattarkatalysator. . ‘

Skj¢nt'etylen-propylen—kopolymerg er kjent fra tidligere og har
vert brukt som additiver til smgreolje for & bedre viskositetsindeksen,
sd skillex kOinymeren_anyendt.Ved'foreliggende.oppfinnelse seg ut
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fra disse tidligere kjente kopolymeré>ved at dé er amorfe, har .~
lav molekylvekt og snever moiekylvektfordeling.

Fra nevnte US-patent nr. 2.691.647 er det f.eks. kjent &
benytte kopolymerer av etjlen og propylen, men disse har i mot-
setning til de som benyttes‘ved foreliggende oppfinnelse en bred
molekylvektfordeling. I de nedenstdende eksempler fremgdr det at
en snever molekylvektfordeliﬁé er vesentlig for skj=rstabilitets-
egenskapene som kreves i smgreoljesammensetninger og som utvises
av de ved foreliggende oppfinnelse benyttede kopolymere.

Fremstillingen av de kopolymere utfgres ved & mette et inert
opplgsningsmiddel med en blanding av etylen, propylen og hydrogen.
Etter at oppldgsningens temperatur er senket til under romtemperatur,
blir ytterligere mengder av gassblandingen kontinuerlig fgrt inn i
lgsningen mens man langsomt tilsetter et inert opplgsningsmiddel
inneholdende en Ziegler-Natta-katalysator. Polymerisasjonen vil da
starte, noe som vil fremgd av en meget svak temperaturstigning.

Nér reaksjonen er fullstendig, kan kopolymeren utfelles ved tilset-
ning av en alkohol, innvinnes fra opplgsningen og si tdrkes.

Gassblandinger av propylen og etylen i molforhold fra 0,2:1,0
til 10,0:1,0 frembringe tilfredsstillende kopolymere skjgnt det fore-
trukne omrdde er fra 0,6:1,0 til 4,0:1,0.- Hydrogengass tilsettes
olefinene slik at man fir frembragt en total gassblanding innehold-
ende fra 0,05 til 15,0 mol-% hydrogen, fortrinnsvis fra 1 til 10 mol-
%. Ved polymerisasjonsreaksjonen kan man anvende ethvert inert ali-
fatisk, aromatisk eller halogenert hydrokarbon. Med inert opplgsnings-
middel forstdes her et som ikke deaktiverer katalysatoren. Polyhalo-
%enalkaner, f.eks. CCl4, CBr4 og CHZClZ er spesielt brukbare, og
spesielt foretrukket er karbontetraklorid, n-heptan, benzen og cyklo-
heksen. Man kan anvende reaksjonstemperaturer fra ;40 til 125°C,
foretrukket er dog temperaturer fra 0 - 20°C. 'Skj¢nt man kan anvende
"trykk fra 0 til 21 kg/cmz, sd er det foretrukket & anvende trykk vari-
erende fra 0 til 3,5 kg/cmZ; Reaksjonstiden varierer vanligvis mellom
20 minutter og 2 timer, men kan velges slik at man fir fremstilt en
kopolymer med en ¢gnskede molekylvekt og molekylvektfordeling.

De fremstilte kopolymere har snever molekylvektfordeling, dvs.
at forholdet mellom midlere vekt-molekylvekt til antallsﬁidlere mole-
kylvekt, M,/M,, er mindre enn ca. 5. Spesielt brukbare amorfe ko-
polymere for & bedre viskositetsindeksen og skjzrstabiliteten i smgre-
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olJesammensetnlnger har em midlere antall- molekylvekt fra 20- til
35.000, et propylenlnnhold varierende fra 25 til 55 mol-% og en
molekylvektfordellng, Mw/Mn’ pé m1ndre enn ca. 4,

Skjgnt det er mange Ziegler- -Natta- katalysatorsystemer som
kan fd olefiner til & polymerisere, sa anvender man de som vil frem-
bringe amorfe kopolymere av etylen og propylén.' Man kan f¢1gelig
ikke anvende noen heterogene katalysatorsystemer for & fremstille
den benyttede kopolymer, men man mi anvende et katalysatorsystem
som er opplgsningsmiddeloppldselig. R

Det Zlegler-Natta katalysatorsysten som kan anvendes for &
fremstille de benyttede kopolymere, 1nnbefatter to komponenter lgst
i et inert opplgsningsmiddel. Den fdrste komponent er et hydrokar-
bylvanadat (som ogsd kan betegnes som et ”frihydrokarboksyvanadyl"
eller et "vanadyl trihydrokarboksyd"), et hydrokarboksyvanadylhalid
eller et vanadyltrihalid. Eksempler pa denne type komponenter om-
fatter tri-n-butyl-ortovanadat, trietylortovanadat, trifenylorto-
vanadatr'triodekylortovanadat, dimetyldodekylortovanadat, dietoksy-
vanadylklorid, n-butoksyvanadyldiklorid, vanadyltriklorid, etc.
Brukbare komponenter fra denne fgrste gruppe kan velges fra forbind-
elser med formelen.(RlO)a(RZO)b(R3O)CVOX3_a_b_C hvor Rl, RZ og R3
er C; til Cyy hydrokarbylradikaler, enten alkyl eller aryl, X er et
halogenatom valgt fra gruppen bestdende av brom, klor eller jod, mens
a, b og ¢ kan vere O eller 1. Denne annen komponent i katalysatoren
er et alkylaluminiumhalogenid. Representative komponenter fra denne
gruppe omfatter etylaluminiumdiklorid, dietylaluminiumklorid, didode-
kylaluminiumklorid, diisopropylaluminiumbromid, n=- heksylaluminium-
diklorid, di-n- butylaluminiumjbdid etc., heri 1nnbefattet blandlnger
som f.eks. ‘en blanding av etylalumlnlumdlklorld og dletylalumlnlum—
klorid, som i en ekvimolare blandlng vanllgV1s kalles etylalumlnlum—
sesquiklerid. Brukbare komponenter fra annen klasse kan velges fra
forbindelser med formelen R4dA1Y3 d. hvor R4 er et Cl Ci4 alkylradlkal
Y er et halogenatom valgt fra gruppen bestaende av brom, klor .eller
jod, mens d er 1 eller 2. ‘ '

Det mest foretrukne katalyéatoréystem er tri-n-butylortovanadat
som fgrste komponent og étylaluminiumdiklorid; dietylaluminiumklorid
eller etylaluﬁiniumsesqdiklbrid som annen komponent. Man kan ogsé
anvende nere homologer av dlsse forbindelser. 4

Katalysatorsystemet fremstllles ved & tllsette komponentene
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til opplgsningsmidlet eller blande komponentene i et molforhold
mellom annen komponent til fgrste komponent, varierende fra 2:1
til 50:1.

Innenfor det oppgitte omrade for dfiftsbetingelsene'er det
funnet at fremstilling av hgymolekyl®re kopolymere begunstiges av
lav reaksjonstemperatur, liten katalysatormengde og minimal mengde
hydrogen, mens lavmolekylzre kopolymere begunstiges av hgy reak-
sjonstemperatur, store katalysatormengde og maksimal mengde hydrogen.

Kopolymere fremstilt som omtalt ovenfor, kan blandes med smgre-
oljen ved enhver kjent metode. En spesielt brukbar teknikk er &
opplése den gnskede mengde av polymeren i benzen, hvoretter denne
oppldgsning langsomt tilsettes smdreoljen hvorpa benzenen fjernes.

Kopolymere anvendt ved foreliggende oppfinnelse forbedrer visko-
sitetsindeksen og skjarstabiliteten pd forskjellige smgreoljeproduk-
ter, og dette gjgres ved & tilsette en mindre mengde av kopolymeren,
fortrinnsvis fra 0,5 til 5 vekt-% av den resulterende blanding. Den
eksakte mengde som skal brukes kan lett bestemmes i praksis, og vil
vere avhengig av den ¢gnskede viskositetsforbedring, den ngdvendige
skjerstabilitet og den smgreolje som anvendes. Smgreoljer fremstilt
fra parafiniske, nafteniske eller asfaltiske rdoljer eller blandinger
av disse kan forbedres ved tilsetning av de definerte kopolymere.
Parafiniske hydrokarbonsmgreoljer med et viskositetsindeksomrade fra
f.eks. 80 til 110, kan spesielt bedres meget ved en tilsetning av
etylen-propylenkopolymerene.

Fglgende eksempler illustrerer oppfinnelsen.

Eksempel I

Dette eksempel illustrerer fremstillingsmetoden for amorfe ety-
len-propylenkopolymere som anvendes ved foreliggende oppfinnelse.

Ca. 500 milliliter CCl, ble mettet ved 5° C med en gassblanding
inneholdende 6,8 mol-% hydrogen mens resten var-en blanding av etylen
og propylen i et molforhold propylen til etylen pd 1,3:1,0. En kolbe
inneholdende denne opplgsning ble avkjglt med et isbad mens ytter-
ligere mengder av ovennevnte gassblanding kontinuerlig ble fgrt inn
i opplgsningen med en hastighet pd 1 liter pr. minutt. 1,5 ml av en
20 vekt-% opplgsning av dietylaluminiumklorid i heptan og en 0,5 ml
av en 20 vekt-% opplgsning av tri-n-butylvanadat i heptan ble 54 til-
satt. Polymerisasjonen startet, og temperaturen steg fra ca. 5°C
til ca, 18°C i 1gpet av 20 minutter. Pi dette punkt ble ytterligere
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katalisétbffﬁirsatt, dvs. 1,5 ml dietylaluminiumkloridoppl@gsning
og en 0,5 ml tri-n-butylvanadatopplgsning. Reaksjonen fortsatte
i ytterligeré'lOTminutter'inntil reaksjonstemperaturen var sunket
til 10°C. Polymeren ble vasket med fortynnet HCl, og etter fjern-
ing av opplgsningsmidlet fikk man 23,3 gram av produktet. :
Polymeren var amorf ved infrargd spektroskopi, hadde en midlere
antallmidlere-molekylvekt pd 29.100, en molekylvektfordeling, M, /M,
pad under 4 og et propyleninnhold pd 44 mol-$% slik dette kunne be-
stemmes ved kJernemagnetlsk resonans (HMR).
Eksempel II
' Ved lignende fremgangsmite som i eksempel I ble en annen amorf
etylen-propylen kopolymer fremstilt ved en hydfogenmoderert reaksjon.
Fremgangsmidten var i alt vesentlig den samme som i eksempel I. 21
cykloheksan ble brukt som reaksjonsmedium. Forholdet propylen til
etylen i utgangsmaterialet var 0,95 og hydrogenkonsentrasjonen var
4,6 mol-%. Katalysatoren besto av 40 ml av en 20 vekt-% heptanopp-
1gsning av dietylaluminiumklorid og 3 ml av en 20 vekt-% heptanopp-
lgsning av tri-n-butylvanadat. Man fikk fremstilt 123 gram av en
kopolymere som hadde en antallsmidlere molekylvekt pa 24.000, et
propyleninnhold pa- 35 mol-% og en molekylvektfordellng slik denne
kunne mdles ved Mw/M pa 3,0.
Eksempel III
De viskositetsindeksforbedrede egenskaper ved kopolymere som an-

vendes ved foreliggende oppfinnelse samt deres overlegne skjarstabi-
litet ble demonstrert ved & tilsette 1,5 vekt-% av disse kopolymere
til en smgreoljesammensetning. De oppnaddde resultater er angitt i
tabell I nedenfor, )

Skjerstabiliteten 1 sm@greoljeblandingene ble bestemt 1 en brenn-
stoffinjektor skjarstabilitetépr¢vé (FISST). Denne prgve er beskrevet
i artikkel nr. 57A med tittelen "Simplified Shear Stability Testing"
av R. Rawson, og ble offentliggjort i juni'1958 ved en konferanse ar-
rangert av Society of Automotive Engineers. I denne prgve blir skjer-
stabiliteten angitt som prosentvis tap av'oljens viskositet etter at
en 100 cm3's prgve er blitt underkastet sterke skjzrkrefter ved at
den er pumpet tyve ganger gjennom en Bosch brennstoffinjektordyse.
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Tabell 1
Blanding Sammen- T ) FISST
nr. ‘setning - VI Viskositet, SSU % Vis. tap
37,7°C 98,8°C 37,7°C 98,8°C
A Smgreolje 114 165 45,1 0,0 0,0
B Blanding A 171 364 68,8 0,0 1,6
pluss eksem- o
prel I kopoly-
mer ! -
o Blanding A 149 326 61,4 4,0 2,6
pluss eksem-
pel II ko-
polymer

Eksempel IV
Fordelen ved & moderere polymerisasjonen med hydrogen ble vist

ved 4 fremstille en etylen-propylenkopolymer i en fremgangsmite som
er 1 alt vesentlig den samme som i eksempel I, bortsett fra at gass-
blandingen ikke inneholdt noe hydrogen. Den fremstilte amorfe poly-
mer var lik den man fikk fremstilt i eksempel I, og den hadde en an-
tallsmidlere molekylvekt pd 23.900 og et propyleninnhold pd 45 mol-%.
De viskositetsindeksforbedrede egenskaper og fortykningskraften var
i alt vesentlig lik, men skjzrstabiliteten var vesentlig mindre, noe
som er vist ved de prgveresultater som er angitt i tabell II nedenfor.

Tabell I1
Blanding - Vekt-% . FRISST
nr. Sammensetning polymer VI Viskositet, SSU % Vis. tap
37,7°c  98,8°C 37,7°C 98,8°C
B Blanding A 1,5 171 364 68,8 ° 0,0 1,6
pluss eks. 1 ‘ -
polymer
D Blanding B 1,5 173 348 67,5 14,1 10,5
pluss eks. ‘
IV polymer
Eksempel V

Fordelen ved & anvende en etylen-propylenkopolymer med en snever
molekylvektfordeling ble vist ved & sammenligne kopolymeren fra eksem-

pel II med en lignende etylen-propylenkopolymer med en betydelig bred-
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ere molekylvektfordeling. Kopolymerens egenskaper og prgveresul-
tater pd de anvendte smgreoljesammensetninger inneholdende disse,
er angitt i tabell III nedenfor.

Tabell III
. Kopolymeregenskaper

Kopolymer Molekylvekt Molekylvektfordeling
Mn ' MW /Mn
Eks, II . 23.700 - 3,0
Eks. V ' 22.600 13,7
Prgveresultater
Blanding Sammen- Vekt-$% FISST.
nr. setning polymer VI Viskositet, SSU % Visk. tap
37,7°C 98,8°c 37,7°c 98,8°C
C Blanding A 1,5 149 326 61,4 4,0 2,6
1 pluss Eks.,
IT polymer
E Blanding A 1,5 171 522 84,7 39,1 28,4
pluss Eks.
V polymer

Kopolymeren fra eksempel II har vesentlig lavere Mw/ﬁh forhold
og har en langt bedre skjzrstabilitet enn kopolymeren fra eksempel V.
Eksempel VI

Skjerstabiliteten for kopolymer anvendt ved foreliggende opp-
finnelse ble sammenlignet med skjerstabiliteten for andre polymere
smgreoljeadditiver og etylen-propylenkopolymere med betydelig hgyere
molekylvekter.

Polymerenes egenskaper og de oppnddde resultater er angitt i
tabell IV nedenfor.
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Tabell IV
. Polymeregenskaper _
Polymer nr. Type Molekylvekt 'Bemerkninger
M '
Eks. I Amorf etylen-propylen 29.100 44 mol-% Cq
kopolymer som benyttet
ved foreliggende oppfinn-
else
Eks. II Amorf etylen-propylen 23.700 36 mol-% C3
kopolymer som benyttet
ved foreliggende
oppfinnelse
Eks. VI M Polymetakrylatester ca. i million
Eks. VI N Polymetakrylatester ca. 1 million
Eks. VI O  Amorf etylen-propylen 58.300 47 mol-% Cq
kopolymer
Eks. VI P Amorf etylen-propylen 64.600 30 mol-% C3
kopolymer
Prgveresultater
Blanding Vekt-% Viskositet, SSU FISST
nr. Sammensetning polymer VI 37,7°C 98,8°C % Visk. tap
_ 37,7°C_98,8°C
Blanding A pluss
B Eks. I polymer 1,5 171 364 68,8 0,0 1,6
C Eks. II polymer 1,5 149 326 61,4 4,0 2,6
F Eks. VI M poly- 2,25 197 264 62,2 18,2 13,8
mer
G Eks. VI N poly- 1,8 222 238 62,2 22,6 20,4
mer
H Eks. VI O poly- 1,5 175 671 101,0 41,2 29,3
mer
J Eks. VI P poly- 1,5 181 743 110,6 50,8 28,4
mer

Det fremgdr fra disse resultater at de ved foreliggende opp-
finnelse benyttede amorfe etylen-propylen-kopolymere ikke bare er
meget effektive med hensyn til forbedring av viskositetsindeksen,
men ogsd har en skjerstabilitet som man ikke finner i andre polymere
smgreoljeadditiver,

Patentktray
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1. En smgremiddelsammensetning omfattende en stgrre del av en smgre-

°

olje og en mindre del, tilstrekkelig til & gi sm@greoljen et forbedret
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viskositetsindeks, av en blanding;béstéende av en etylen-propylen-
kopolymer, karakterisert ved atetylen-propylen-
kopolymeren har en amorf struktur, en antallsmidlere molekylvekt

pad mellom 10.000 og 40.000, et propyleninnhold p& 20-70 mol-% og et
ﬁw/ﬁn—forhold p3 mindre enn 5.

2. Sammensetning ifglge kravl, karakterisert ved
at etylen-propylen~kopolymeren har en antallsmidlere molekylvekt pa
mellom 20.000 og 35.000, et propyleninnhold pa mellom 25 og 55 mol-%
og et Hw/ﬁn-forhold pd mindre enn 4.

Anfgrte publikasjoner:

Britisk patent nr. 1007104, 1016192
U.S. Patent nr. 2327705, 2691642
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