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Inventia se refera la un amestec de copolimeri avdnd compozitie variabila con-
tinuu, un procedeu de obtinere si la 0 compozitie lubrifiantd, amestecul de copolimeri
fiind utilizat in industria petrochimica.

Se stie ca in conditii de curgere la rece comportarea formularilor cu uleiuri
petroliere este puternic influentatd de prezenta parafinelor (materiale ceroase) care
cristalizeaza din petrol in conditii de récire, aceste parafine reducand semnificativ flui-
ditatea uleiurilor in conditii de temperatura scazutd. Amelioratorii polimerici ai curgeri,
cunoscuti ca aditivi anticongelanti ai punctului de congelare, au fost dezvoltati pentru
a reduce in mod eficient “punctul de congelare” sau punctul de solidificare a uleiurilor
in conditii specifice, adica, cea mai joasa temperatura la care formularea de ulei ra-
mane fluida. Aditivii anticongelanti sunt eficienti la concentratii foarte scazute, de
exemplu, intre 0,05 si 1 % In greutate ulei. Se crede cd materialul aditivului anticon-
gelant se incorporeaza in structura cristalind a culturii de parafind impiedicand eficient
cresterea ulterioara a cristalelor si formarea aglomeratelor extinse de cristale, permi-
tand astfel, ca, uleiul s& rémana fluid la temperaturi mai scazute decét ar fi posibil in
alte conditii.

O limitare a utiliz&rii polimerilor aditivi anticongelanti este ca uleiurile petroliere
de la diferite surse contin tipuri variate de materiale ceroase sau parafinice i nu toti
aditivii anticongelanti polimerici sunt in mod egal eficienti in reducerea punctului de
congelare a uleiurilor petroliere diferite, adica, un aditiv anticongelant polimeric poate
fi eficient pentru un tip de ulei si ineficient pentru altul.

Este de dorit ca un singur polimer aditiv anticongelant sa fie util pentru o larga
varietate de uleiuri petroliere.

O incercare de a rezolva aceasta problema se descrie in “Depression Effects
of Mixed Pour Point Depressants for Crude Oil" de B.Zhao, J. Shenvang. Inst. Chem.
Tech., 8(3), 228-230 (1994), in care se obtine o caracteristicd imbunatatita a
punctului de congelare pentru doua probe diferite de ulei brut folosind un amestec fizic
a doi aditivi anticongelanti conventionali diferiti, atunci cand se face comparatie cu utili-
zarea aditivilor anticongelanti individuali in uleiuri. Similar, brevetul US 5281329 si
cererea de brevet european EP 140274 descriu utilizarea amestecurilor fizice a dife-
ritilor aditivi polimerici pentru a obtine proprietati imbunatatite ale punctului de conge-
lare cand se compara utilizarea fiecrui aditiv polimer singur in uleiuri lubrifinate.

Se cunoaste, din brevetul US 4048413, un procedeu de obtinere a unor
copolimeri avadnd compozitie uniforma prin controlul raportului si vitezei de aditie a
monomerilor ad3ugati la un amestec de polimerizare al monomerilor pentru a com-
pensa diferentele naturale in reactivitatile monomerilor individuali care, n mod normal
duce la “abatere” compozitionald in timpul polimerizarilor conventionale. In brevetul US
4048413 nu se descrie controlul raportului si vitezei de aditie a monomerilor la un
amestec de polimerizare, pentru a asigura un copolimer avénd compozitie variabila
sau care se schimba continuu. Daca se doreste, reglarea compozitiei de copolimer
se poate realiza prin aplicarea ecuatiei de copolimer pe baza utilizérii rapoartelor de
reactivitate a monomerilor (Text of Polymer Science de F.W.Billmeyer Jr., pp. 310
325 (1966)). Pentru a realiza in timpul polimerizarii un copolimer cu compozitie con-
stanta se cunoaste, din brevetul US 40484413, utilizarea rapoartelor de reactivitate
a monomerilor si addugarea unor cantitati crescatoare din mai multe componente
monomerice reactive din copolimerul dorit.
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Nici una din aceste prezentari nu asigura fluiditate buna la temperaturs scizuta
cand se utilizeaza un singur aditiv polimeric intr-o gama largad de formulari cu ulei
lubrifiant.

Problema, pe care o rezolva inventia, consta in stabilirea unor etape ale unui
procedeu de polimerizare care sa permita obtinerea unui amestec de copolimeri,
avand compozitie variabild continuu folositd intr-o compozitie lubrifiantd in vederea
ameliorarii punctului de congelare sau a indicelui de viscozitate la uleiuri lubrifiante.

Amestecul de copolimeri avadnd compozitie variabild continuu obtinut prin pro-
cedeul, conform inventiei, elimind dezavantajele prezentate mai sus prin aceea ca este
alcatuit din doi sau mai multi monomeri copolimerizabili in raport procentual in
greutate de X /Y,...Y,/X,. monomerii copolimerizabili fiind selectati dintre monomeri
vinilaromatici, compusi ciclici contindnd azot, a-olefine, esteri de alcool vinilic, haloge-
nuri de vinil, nitrili de vinil, derivati de acid acrilic sau acid metacrilic, derivati de acid
maleic si derivati de acid fumaric. Derivatii de acid acrilic sau acid metacrilic sunt
selectati dintre metacrilat de metil, metacrilat de butil, metacrilat de izodecil, meta-
crilat de lauril-miristil, metacrilat de dodecil-pentadecil, metacrilat de cetil-eicozil si
metacrilat de cetil-stearil.

Amestecul de copolimeri obtinut, conform inventiei, cuprinde minimum 4 copoli-
meri diferiti cu compozitie variabild, in care copolimerul cu compozitie care nu este
unica reprezinta minimum 50% in greutate din copolimerul cu compozitie variabild
continuu.

Amestecul de copolimeri, conform inventiei, cuprinde copolimeri cu compozitie
unica avand unitdti monomerice selectate de la doi sau mai multi dintre metacrilat de
metil, metacrilat de butil, metacrilat de izodecil, metacrilat de lauril-miristil, metacrilat
de dodecil-pentadecil, metacrilat de cetil-eicozil, metacrilat de cetil-stearil.

Amestecul de copolimeri obtinut prin procedeul, conform inventiei, cuprinde
40...90 % in greutate unitdti monomerice X selectate dintre metacrilat de izodecil,
metacrilat de lauril-miristil, metacrilat de dodecil-pentadecil si 10...60 % in greutate
unitdti monomerice Y selectate dintre metacrilat de cetil-eicosil, metacrilat de cetil-
stearil, in care copolimerii avdnd compozitie unica au 0 compozitie monomerica unitara
cu 10...80 % unitdti monomerice X sau Y.

Procedeul de obtinere a unui amestec de copolimeri avind compozitie variabild
continuu consta in aceea ca:

- intr-o etapa, a, se formeaza un prim amestec de reactie cuprinzand o faza
care contine monomer, Tn care sunt prezenti doi sau mai multi monomeri
copolimerizabili, in raport procentual in greutate, de X,/Y,...Y,/X,,

- intr-0 etapé, b, se formeaza suplimentar unul sau mai multe amestecuri de
reactie cuprinzand o faza care contine monomer, in care sunt prezenti doi sau mai
multi monomeri copolimerizabili in raport procentual in greutate,de X./Y,...Y,/X..

- intr-0 etapd, c, intr-un reactor sub conditii de polimerizare se initiazd o polime-
rizare cu aditie de radicali liberi prin addugarea treptatd a primului amestec de reactie
sau a unui amestec format din primul amestec de reactie sau a unui amestec format
din primul amestec de reactie cu doua sau mai multe amestecuri de reactie,

- intr-o etapéd, d, se continud polimerizarea prin addugarea treptatad suplimen-
tard a unuia sau mai multor amestecuri de reactie direct in reactor sau la primul
amestec de reactie adaugat in reactor, la un moment inainte de addugarea in reactor
a primului amestec de reactie, iar
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- intr-0 etapa, e, se mentin conditiile de polimerizare, pana cand minimum 90
% din doi sau mai multi monomeri copolimerizabili s-au transformat in copolimer.

X, si 'Y, reprezentand procente in greutate monomeri X si Y, dintre doi sau mai
multi monomeri copolimerizabili in primul amestec de reactie, X, si Y, fiind procente
in greutate monomeri X si Y dintre doi sau mai multi monomeri copolimerizabili in unul
sau mai multe amestecuri de reactie suplimentare, X,, X, Y, si Y, avand valori, de
0...100 %, n reprezentand succesiv numere intregi, de la 2 pana la 10, care
corespund fiecaruia dintre amestecurile de reactie suplimentare contindnd analogii X,
si Y, procente in greutate, valoarea maxima a lui n fiind numarul total al amestecurilor
de reactie utilizate in procedeu.

Adaugarea treptata a unuia sau mai multor amestecuri de reactie suplimentare
din etapa, d, realizdndu-se, astfel, incat cel putin una dintre valorile absolute X-X; sau
Y-Y; din reactor sa fie minimum 5, iar X, X, Y; si Y; reprezintd procente in greutate
instantanee a oricaror doi monomeri X si Y adaugati initial la reactor X, si Y; si la un
anumit timp ulterior in polimerizare X; si Y;.

in procedeul de obtinere a unui amestec de copolimeri avand compozitie
variabila continuu, conform inventiei, etapa, d, se realizeaza, astfel, incat polimerizarea
sa corespunda unor valori absolute X-X; sau Y:-Y;, de 20...50 %, in timpul polime-
rizarii rezultdnd minimum 4 copolimeri diferiti avdnd compozitie unica, copolimerul cu
compozitie unica sé nu reprezinte mai mult, de 50 % in greutate copolimer cu compo-
zitie variabild, iar copolimerul avand compozitie care nu este unicd sa reprezinte peste
20 % in greutate copolimer cu compozitie variabila.

Compozitia lubrifianta, conform inventiei, este constituita din 0.05...70 % in
greutate amestec de copolimeri avadnd compozitie variabild si in rest ulei lubrifiant.

Sub form& de concentrat, compozitia lubrifiantd, conform inventiei, contine
30...70 %, de preferinta, pentru mentinerea fluiditatii la temperatura scazuta, compo-
zitia, conform inventiei, cuprinde un ulei lubrifiant si 0,05...20 % in greutate amestec
de copolimeri avand compozitie variabild continuu.

Pentru mentinerea fluiditatii uleiurilor petroliere, la temperatura scazuta, com-
pozitia lubrifiantd, conform inventiei, cuprinde un ulei lubrifiant si 0,05....3 % in
greutate amestec de copolimeri avand compozitie variabila.

in conditile prezentei inventii, se folosesc termeni care au semnificatiile
urmatoare.

Termenul “acrilat si metacrilat de alchil” se refera, ori la esteri de acrilat, ori
la esteri de metacrilat corespunzatori; in mod similar, termenul “acrilat si metacrilat”
se refera, ori la derivati ai acidului acrilic, ori la derivati ai acidului metacrilic corespun-
zatori. Toate procentele la care se face referire exprima procente in greutate (%),
raportat la greutatea totald a polimerului sau compozitiei implicate, cu exceptia cazului
in care se specifica altfel. Termenul “copolimer” sau “amestec de copolimeri” se refera
la compozitii care contin unitdti de doi sau mai multi monomeri sau tipuri de
monomer.

Termenul “ad&ugare gradatd” se refera la adaugarea continua sau discontinua
de monomer, amestec de monomeri sau monomeri intr-o perioada de timp, prin picu-
rare sau in curgere, incluzand, de exemplu, alimentari separate cu monomer:i diferiti
sau amestecuri de monomeri intr-un reactor de polimerizare (vas de reactie); sau
alimentari masurate individual de monomeri diferiti in care amestecurile masurate
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individual de monomeri pot fi combinate la un moment anterior celui la care se adauga
un amestec de monomer in reactor, asa cum se poate realiza folosind un dispozitiv
de amestecare succesiva sau prin alimentarea unui amestec de monomeri direct in
vasul colector al altui amestec de monomeri care se alimenteaza in reactorul de
polimerizare. Astfel, rapoartele relative ale monomerilor pot varia in functie de efectul
dorit. Adaugarea “discontinua@” include intreruperea pentru scurt timp a adaugarii
monomerului alimentat in reactor sau in dispozitivul de amestecare succesiva, atat
timp cat, intreruperea corespunde unei formari teoretice,de maximum, aproximativ
50 % copolimer cu compozitie unica (raportat la proportia de monomer din reactor)
din sortimentul compozitilor de copolimer formate in timpul polimerizarii. De aseme-
nea, adaugarea discontinud poate include addugari multiple individuale de monomeri
sau amestecuri de monomeri, in care compozitile amestecului de monomer la fiecare
adaugare individualad diferd, de cel putin, una dintre compozitile celorlalte adaugari
individuale, cu minimum 5 % din una sau mai multe componente ale amestecului de
monomeri si contributia maxima a oricarei adaugari individuale de monomer
corespunde, la minimum 50 % copolimer cu compozitie unica (raportat la proportia
de monomer din reactor) in sortimentul compozitilor de copolimeri format in timpul
polimerizarii.

Termenul “formare teoreticad” corespunde cantitatii teoretice (% in greutate)
dintr-un copolimer cu compozitie unica format ca o fractiune din intregul sortiment al
compozitilor de copolimer accesibil, avand in vedere ipoteza ca toti monomerii addu-
gati la mediul de polimerizare se transforma in principal, instantaneu in copolimer (in
proportia reprezentata de compozitia mediului imediat inconjurator). De exemplu, daca
10 % din totalul monomerului alimentat in timpul unei polimerizari corespunde unei
compozitii copolimerice X/Y unice, atunci, materialul copolimeric final contine teoretic
10 % din aceea compozitie. Daca monomerii se alimenteaza in mediul de polimerizare
in conditii care nu corespund conditilor de polimerizare, cum ar fi, racirea amestecului
de reactie la o temperatura la care polimerizarea poate sa nu se produca sau sa se
producd slab, atunci, compozitia copolimerica specifica formata in timpul acestei
perioade de timp se bazeaza pe formarea teoretica a unei compozitii copolimerice,
care corespunde mediei compozitiei eliberate in reactor, inainte de stabilirea sau
restabilirea conditilor de polimerizare.

Termenul “In conditii de polimerizare” se refera la conditiile din reactorul de poli-
merizare suficiente pentru a produce o incorporare substantiald a oricarui monomer
prezentand copolimer. Adica, de exemplu, combinatia de temperatura, tip de initiator
radical liber si orice accelerator optional asigura un mediu in care timpul de injuma-
tatire al sistemului de initiere este mai mic decét, aproximativ 2 h, de preferinta, mai
mic, decat 1 h, mai mic, decat 10 min, optim, mai mic,decat 5 min.

Termenul “compozitie variabild continuu” se refera la o compozitie de copolimer
in care existd o distributie a copolimerilor cu compozitie unica intr-un material copoli-
meric, adicd un material copolimeric derivat dintr-un procedeu unic de polimerizare.
Distributia copolimerilor cu compozitie unica trebuie sa fie, astfel, incat, maximum, de
50 %, de preferinta, nu mai mult, decat 20 %, nu mai mult, decat aproximativ 10 %
si optim, nu mai mult, decat 5 % din oricare dintre copolimerii cu compozitie unica sa
fie reprezentat in intervalul de distributie a copolimerilor, avdnd compozitie unica din
materialul copolimeric si minimum 4, de preferintd, minimum 10 si optim 20 copo-
limeri diferiti cu compozitie unica sa fie cuprinsi in copolimerul avdnd compozitie
variabila continuu.
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In intinderea inventiei, un copolimer care are o compozitie variabild continuu
este definit ca avand o diferenta, de minimum S %, de preferintd, minimum 10 %,
mai ales, minimum 20 % si,optim, 30 % din cel putin una dintre componentele de
monomer sau de tip monomer ale copolimerului cu compozitie unica a sortimentului
compozitiei de copolimer, in timp ce sunt satisfacute cerintele mentionate mai sus,
ca maximum 50 % din oricare copolimer avand compozitie unica sa fie prezent in
amestecul de copolimeri. Un copolimer cu compozitie unica este definit ca un copo-
limer care difera de copolimerul similar cel mai apropiat de el, prin cel putin o
componenta monomerica.

De exemplu, intr-un amestec de copolimeri contindnd copolimeri avand com-
pozitie unica situdndu-se, in intervalul 70 % monomer X/30 % monomer Y...30 %
monomer X/70 % monomer Y (obtinut prin polimerizare care utilizeaza un amestec
initial din 70 % X/30 % Y si care ajusteaza continuu compozitia amestecului de
monomer pand cand, in final este 70 % X/30 % Y din monomerul alimentat)
componenta 61 % X/39 % Y este considerata un copolimer cu compozitia unica si
componenta 62 % X/38 % Y este consideratd o compozitie diferitd avand compozitie
unica. Utilizdnd acest exemplu pentru a ilustra suplimentar conceptul referitor la un
amestec de copolimeri, avdnd compozitie variabild continuu, compozitia de copolimer
mentionatd mai sus contine teoretic, minimum 40 copolimeri diferiti cu compozitie
unica care difera, cu 1% intre 70 % X/30 % Y si 30 % X/70 % Y pe baza formarii
teoretice a fiecarui copolimer cu compozitie unica in timpul polimerizarii, presupunand
ca de-a lungul procedeului de polimerizare compozitia alimentarii cu monomerul de
polimerizat se ajusteaza continuu, de la o extrema la cealalta extrema a compozitiei
X/Y. In acest caz materialul copolimeric se poate descrie ca avand teoretic, aproxi-
mativ 2,5 % din fiecare cei 40 copolimeri diferiti cu compozitie unica, fiecare diferind
prin cresteri succesive, de 1 % X si 1 % Y. Totusi, daca polimerizarea se realizeaza,
astfel, incat alimentarea initiald de 20 % monomer are o compozitie constanta,de 70
% X/30 % Y alimentarea urmatoare, de 20 % are 60 % X/40 % Y, urméatoarea
alimentare, de 20 % are 50 % X/50 % Y, urmatoarea alimentare, de 20 % are 40
% X/B60 % Y, iar alimentarea finala de 20 % are 30 % X/70 % Y atunci in acest caz,
amestecul de copolimeri este descris ca avand teoretic, aproximativ 20 % din fiecare
cei S copolimeri diferiti avdnd compozitie unica, fiecare diferind prin cresteri, de
aproximativ 10 % Xsi 10% Y.

Intr-un amestec de copolimeri obtinut prin procedeul,conform inventiei, nu
exista o limitare a extremelor sortimentului de compozitii individuale. De exemplu, un
amestec de copolimeri avand o compozitie medie totald, de 50 % X/50 % Y poate
fi alcatuit din copolimeri cu compozitie unica in intervalul, de 100 % X/0 % Y...0 %
X/100 % Y sau numai, de 55 % X/45 % Y...45 % X/55 % Y. In mod similar, un
amestec de copolimeri avand o compozitie medie totald, de 80 % X/10 % Y/10 %
Z (in care: Z reprezinta al treilea monomer) poate fi alcatuit din copolimeri cu
compozitie unica situati, de exemplu, la 100 % X/0 % Y/0 % Z...40 % X/10 %
Y/50 % Z sau numai, la 75 % X/20% Y/5Z..85 % X/0% Y/15 % Z.

Pentru a obtine amestecuri de copolimeri avdnd compozitie variabild continuu,
conform inventiei, nu existd o limitare a numarului de monomeri sau tipuri de mono-
meri utilizati. Monomerii diferiti se pot combina in unul sau mai multe amestecuri de
reactie care se adauga in reactor sau monomerii diferiti pot reprezenta fiecare un
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amestec separat de reactie. De obicei, numarul (n) de amestecuri de reactie utilizat
este 2, desi se pot folosi, de asemenea, 10 amestecuri de reactie diferite. In functie
de rezultatul final dorit, fazele contindnd monomer in amestecuri de reactie pot
cuprinde fiecare un monomer sau tip de monomer diferit, sau o combinatie a mono-
merilor sau tipurilor de monomeri diferiti. De exemplu, atunci cand se utilizeaza 4
monomeri diferiti, de exemplu, metacrilat de metil, metacrilat de lauril-miristil,
metacrilat de cetil-stearil si metacrilat de hidroxipropil, fiecare monomer poate
cuprinde un amestec de reactie separat (n=4) pentru a fi addugat in reactor sau
numai doud amestecuri de reactie se pot folosi {i) continand fiecare proportii diferite
din minimum doi monomeri, de exemplu, metacrilat de metil/metacrilat de cetil-stearil
sau metacrilat de metil/metacrilat de hidroxilpropil, concentratile de monomer
rdmase mentinandu-se neschimbate, sau (ii) fiecare continand proportii diferite din
oricare trei monomeri, a patra concentratie de monomer ramanand constanta, sau
(iii) fiecare continand concentratii diferite din cei patru monomeri.

Alimentarile multiple cu monomer pot avea viteze de alimentare diferite pentru
a controla ncorporarea monomerilor, in principal, cu reactivitati diferite cum ar fi,
esteri acrilici, metacrilici si derivati de stiren.

De preferinta, procedeul, conform inventiei, se aplicd pentru a obtine ame-
stecuri de copolimeri care au un numar mare de copolimeri individuali avand compo-
zitie unica, sortimentul fiind reprezentat prin extreme in compozitia copolimerica stabi-
litd de conditile de alimentare cu monomer si proportile de monomer. Variatiile n
compozitia alimentarilor cu monomer in timpul polimerizarii nu sunt limitate pentru a
fi crescute sau scazute uniform de la o compozitie initiala continudnd spre o compo-
zitie finala stabilitd. De exemplu, trecand de la o compozitie initiald 70 % X/30 % Y
spre o compozitie finald 30 % X/70 % Y nu este necesar sa se progreseze uniform
de la conditiile initiale spre cele finale. Proportia X/Y a aliment&rii cu monomer poate
creste (de exemplu, pana la 80 % X/20 % Y), rémane constanta, sau poate sa scada
(de exemplu, pana la 20 % X/80 % Y) la orice punct in timpul alimentarii; este nece-
sar sa fie satisficute cerintele generale care definesc obtinerea unui amestec de
copolimer cu compozitie variabild continuu:

(1) nici o compozitie de copolimer avand compozitie unica sa nu reprezinte mai
mult, de 50 % din amestecul de copolimeri din sortimentul copolimerilor cu compozitie
unica care definesc amestecul de copolimeri,

(2) amestecul de copolimeri trebuie sa contind copolimeri individuali cu compo-
zitie unica avand o diferenta, de minimum 5%, intre cel putin unul dintre componentele
monomerice sau de tip monomeric ale copolimerilor cu compozitie unica,

(3) amestecul de copolimeri trebuie s& contind minimum patru copolimeri
diferiti cu compozitie unicéa si

(4) un copolimer cu compozitie unica este definit ca avand o compozitie care
difera de cea mai apropiatd compozitie similara prin cel putin, 1 % din cel putin o
componentd monomerica a compozitiei.

Monomerii utili in practica procedeului, conform inventiei, pot fi reprezentati de
orice monomer apt s& polimerizeze cu comonomeri si relativ solubil in copolimerul for-
mat. De preferintd, monomerii sunt reprezentati de monomeri monoetilenici nesatu-
rati. In general, nu sunt de dorit monomeri polietilenici nesaturati care duc la legaturi
chimice transversale in timpul polimeriz&ri. De asemenea, comonomeri corespunza-
tori sunt monomerii polietilenici nesaturati care nu duc la legaturi chimice transversale
sau care se reticuleaza putin, de exemplu, butadiena.
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O clasa de monomeri monoetilenici nesaturati corespunzatori este reprezentata
de clasa monomerilor vinilaromatici care include, de exemplu, stiren, a-metilstiren,
viniltoluen, orto-, meta- si para-metilstiren, etilvinibenzen, vinilnaftalen si vinilxileni.
Monomerii vinilaromatici pot include,de asemenea, perechile substituite corespun-
zator, de exemplu, derivati halogenati care contin una sau mai multe grupari halogen,
cum ar fi, fluor, clor sau brom si derivati nitro, ciano, alcoxi, haloalchil, carbalcoxi,
carboxi, amino si alchilamino.

O altd clasa de monomeri monoetilenici nesaturati corespunzatori este repre-
zentata de clasa compusilor ciclici care contin azot, de exemplu, vinilpiridind, 2-metil-5-
vinilpiridina, 2-etil-S-vinilpiridina, 3-metil-S-vinilpiriding, 2, 3-dimetil-S-vinilpiridinad, 2-metil-
3-etil-5-vinilpiriding, chinoline si izochinoline substituite cu metil, 1-vinilimidazol, 2-metil-
1-vinilimidazol, N-vinilcaprolactama, N-vinilbutirolactama si N-vinilpirolidona.

0 alta clasa de monomeri monoetilenici nesaturati este reprezentata de etilena
si monomeri etilenici substituiti, de exemplu: a-olefine cum ar fi, propilend, izobutilena
si a-olefine cu catena alchil lunga, cum ar fi a-olefine alchil C,;-C,q; esteri cu alcool
vinilic cum ar fi, acetat de vinil si stearat de vinil; halogenuri vinilice cum ar fi, clorura
de vinil, fluorura de vinil, bromura de vinil, clorura de viniliden, fluorura de viniliden si
bromura de viniliden; nitrili vinilici cum ar fi, acrilonitril si metacrilonitril; acid acrilic si
metacrilic si derivati cum ar fi, amide si esteri corespunzatori; acid maleic si derivati
cum ar fi, anhidrida, amide si esteri corespunzatori; acid fumaric si derivati cum ar
fi, amide si esteri corespunzatori; acid itaconic si citraconic si derivati cum ar fi,
anhidride, amide si esteri corespunzatori.

O clasa preferatd de derivati ai acidului acrilic si metacrilic este reprezentata
de monomeri acrilat si metacrilat de metil, acrilat si metacrilat substituit, acrilamida
si metacrilamida substituita. Fiecare dintre monomeri poate fi un monomer singur sau
un amestec avand n partea alchil un numar diferit de atomi de carbon. De preferinta,
monomerii sunt selectati din grupul care este alcatuit din acrilati si metacrilati de
alchil(C,-C,,). acrilati si metacrilati de hidroxi-alchil(C,-Cg). acrilati si metacrilati de
dialchilaminoalchil(C,-Cg), acrilamide si metacrilamide de dialchilaminoalchil(C,-Cg).
Partea alchil a fiecarui monomer poate fi lineara sau ramificata.

Polimeri utili in procedeul, conform inventiei, sunt poliacrilati si polimetacrilati
derivati din polimerizarea monomerilor acrilat si metacrilat de alchil. Exemple de
monomer acrilat si metacrilat de alchil in care gruparea alchil contine 1...6 atomi de
carbon (numit, de asemenea, acrilat si metacrilat de alchil “low-cut”, “scurt”) sunt
metacrilat de metil, acrilat de metil si etil, metacrilat de propil, metacrilat si acrilat de
butil, metacrilat de izobutil, metacrilat de hexil si ciclohexil, acrilat de ciclohexil si com-
binatiile acestora. Metacrilat de alchil scurt preferat este metacrilat de metil si
metacrilat de butil.

Exemple de monomeri acrilat si metacrilat de alchil in care gruparea alchil
contine 7...15 atomi de carbon (numit, de asemenea, acrilat si metacrilat de alchil
“mid-cut”, “mediu”) sunt acrilat de 2-etilhexil, metacrilat de 2-etilhexil, octil, decil,
izodecil (pe bazd de amestec izomer alchil C, cu catena ramificatd), undecil, dodecil
(cunoscut, de asemenea, ca metacrilat de lauril), tridecil, tetradecil (cunoscut, de ase-
menea, ca metacrilat de miristil), pentadecil si combinatiile acestora. De asemenea,
sunt utili metacrilat de dodecil-pentadecil, un amestec de izomeri cu catena lineara si
ramificatd de metacrilati de dodecil, tridecil, tetradecil si pentadecil; si metacrilat de
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lauril-miristil, un amestec de metacrilati de dodecil si tetradecil. Metacrilati de alchil
mediu preferati sunt metacrilati de lauril-miristil, metacrilat de dodecil-pentadecil si
metacrilat de izodecil.

Exemple de monomer acrilat si metacrilat de alchil in care gruparea alchil
contine 16...24 atomi de carbon (numit acrilat si metacrilat de alchil “high-cut”, “lung”)
sunt metacrilat de hexadecil, cunoscut ca metacrilat de cetil, metacrilat de heptadecil,
octadecil, cunoscut ca metacrilat de stearil, metacrilat de nonadecil, eicosil, behenil
si combinatii ale acestora. De asemenea, sunt utili metacrilat de cetil-eicosil, un
amestec de metacrilat de dodecil, octadecil si eicosil si metacrilat de cetil-stearil, un
amestec de metacrilat de hexadecil si octadecil. De preferintd, metacrilat de alchil
lung este metacrilat de cetil-eicosil si metacrilat de cetil-stearil.

In general, monomerii acrilat si metacrilat de alchil mediu si lung descrisi mai
sus se prepara prin procedee standard de esterificare folosind alcoali alifatici cu
catena lunga de grad tehnic, iar acesti alcooli disponibili comercial sunt amestecuri
de alcooli avand catene cu lungimi diferite continand in gruparea alchil 10 si 15 sau
16 si 20 atomi de carbon. Ca urmare, in intinderea acestei inventii, termenul acrilat
si metacrilat de alchil include nu numai produsul acrilat si metacrilat de alchil individual
numit dar, de asemenea, amestecuri de acrilat si metacrilat de alchil cu o cantitate
predominanta din respectivul acrilat si metacrilat de alchil. Se utilizeazd aceste
amestecuri de alcooli disponibili comercial pentru a se obtine esteri acrilici si meta-
crilici ducand la tipuri de monomeri descrisi mai sus, metacrilat de lauril-miristil,
dodecil-pentadecil, cetil-stearil si cetil-eicosil. De preferinta, derivatii de acid acrilic si
acid metacrilic utili in procedeul, conform inventiei, sunt metacrilat de metil, butil,
izodecil, lauril-miristil, dodecil-pentadecil, cetil-eicosil si cetil-stearil.

In intinderea prezentei inventii, compozitiile de copolimer reprezentand combi-
natii ale monomerilor din clasele de monomeri mentionati mai sus se pot prepara utili-
zand procedeul, conform inventiei. De exemplu, copolimeri ai monomerilor acrilat si
metacrilat de alchil cu monomeri vinilaromatici, cum ar fi, stiren, copolimeri ai mono-
merilor acrilat si metacrilat de alchil cu monomeri acrilamidsi metacrilamid&d substi-
tuitd, cum ar fi, N,N-dimetilaminopropilmetacrilamida; copolimeri ai monomerilor acri-
lat si metacrilat de alchil cu monomeri pe baza de compusi ciclici cu azot, cum ar fi,
N-vinilpirolidona; copolimeri ai acetatului de vinil cu acid fumaric si derivatii sai; si copo-
limeri ai acidului acrilic si metacrilic si ai derivatilor lor cu acid maleic si derivatii sai.

Procedeul, conform inventiei, asigura un mijloc de obtinere a unui amestec de
copolimeri cu un numar mare de compozitii printr-o singura operatie controland pe
durata polimerizarii introducerea in mediul de polimerizare a monomerilor individuali
sau tipurilor de monomeri. “Tip de monomer” reprezintd acei monomeri care se refera
la amestecuri de monomeri corespunzatori individuali, de exemplu, amestec de meta-
crilat de lauril si miristil, amestec de metacrilat de dodecil, tridecil, tetradecil si penta-
decil, amestec de metacrilat de hexadecil si octadecil, respectiv, amestec de meta-
crilat de hexadecil, octadecil si eicosil. In intinderea prezentei inventii, fiecare dintre
aceste amestecuri reprezintd un singur monomer sau “tip de monomer” atunci cand
se descriu proportii de monomer si compozitii de copolimer. De exemplu, un copo-
limer avand o compozitie 70%/30% metacrilat de lauril-miristil/metacrilat de cetil-
stearil se considers ca include 70% dintr-un prim monomer sau tip de monomer,
metacrilat de lauril-miristil si 30% dintr-un al doilea monomer sau tip de monomer,
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metacrilat de cetil-stearil, desi se intelege ca copolimerul contine, cel putin 5 mono-
meri individuali diferiti, adicd metacrilat de lauril, miristil, hexadecil, octadecil si eicosil.

Aditivii pentru uleiurile lubrifiante, de exemplu, amelioratori ai punctului de con-
gelare, agenti de ingrosare, amelioratori ai indexului de viscozitate si agenti de disper-
sare, se pot prepara utilizand,procedeul conform inventiei. in aceste cazuri sunt prefe-
rate amestecuri de copolimeri avnd compozitie variabild continuu care contin copo-
limeri cu compozitie unica avand unitati monomerice selectate dintre doi sau mai multi
dintre metacrilat de metil, butil, izodecil, lauril-miristil, dodecil-pentadecil, cetil-eicosil
si cetil-stearil. De preferinta, amestecurile de copolimeri avdnd compozitie variabila
continuu utilizate ca aditivi pentru uleiurile lubrifiante au o compozitie totald medie, de
40...90 % X si 10...60 % Y si, optim, 50...70 % X si 30...50 % Y, in care, X repre-
zinta unitati monomerice selectate dintre metacrilat de izodecil, metacrilat de lauril-
miristil si metacrilat de dodecil-tantadecil si Y reprezintd unitdti monomerice selectate
dintre metacrilat de etil-eicosil si metacrilat de cetil-stearil. Sortimentul compozitiei uni-
tatii monomerice a copolimerilor cu compozitie unica in amestecurile de copolimeri cu
compozitie variabila continuu utilizate drept aditivi polimerici, pentru uleiuri lubrifiante
este 5...100 %, de preferinta, 10...80 %, mai ales 20...50 % si, optim, 30...40 %,
din cel putin una dintre componentele unitatii monomerice, X sau Y; de exemplu,
folosind aceleasi definitii pentru unitatile monomerice X si Y ca mai sus, amestecurile
de copolimeri care variaza continuu pot contine copolimer 15 % metacrilat de lauril-
miristil /90 % metacrilat de cetil-stearil pana la copolimer S0 % metacrilat de lauril-
miristil/10 % metacrilat de cetil-stearil (sortiment 80 %) sau copolimer 25 %
metacrilat de lauril-miristil/75 % metacrilat de cetil-stearil,pana la copolimer 75 %
metacrilat de lauril-miristil/25 % metacrilat de cetil-stearil (sortiment 50 %) sau
copolimer 30 % metacrilat de lauri-miristil/ 70 % metacrilat de cetil-stearil pana la
copolimer 70 % metacrilat de lauril-miristil/30 % metacrilat de cetil-stearil (sortiment
40 %) cu fiecare dintre compozitiile variabile continuu,avand o compozitie totald medie
de 50 % metacrilat de mauril-miristil/S0 % metacrilat de cetil-stearil. Sortimentul
compozitiei unitati monomerice nu trebuie s3 fie simetric in jurul compozitiei totale
medii a copolimerului cu compozitie variabild continuu.

O realizare preferata a inventiei este obtinerea aditivilor pentru imbunétatirea
indicelui de viscozitate si care asigura un indice de viscozitate imbunatatit si perfor-
mante, la temperaturd scizuta prin utilizarea in aditivul polimeric a unor cantitati mai
mari de monomeri cu solubilitate sc&zutd cum ar fi, metacrilat de metil. O alt3 reali-
zare preferatd este obtinerea aditivilor polimerici pentru ameliorarea punctului de
congelare care asigura o fluiditate imbunatatits, la temperaturd scazutad cand se utili-
zeaza in diverse uleiuri de baza petroliere. In general, temperatura scazuta reprezinta
temperaturi de sub, aproximativ -20°C; fluiditatea la temperaturi de sub, aproximativ
-25°C este foarte importanta pentru utilizarea aditivilor amelioratori ai punctului de
congelare.

Cand procedeul, conform inventiei, se foloseste la obtinerea unor aditivi pentru
uleiuri lubrifiante, valorile absolute [X-X;] sau [Y:Y;] tipice maxime utilizate in timpul
polimerizarii sunt 5...10 %, de preferintd, 10...80 % si, optim, 20...50 %. Pentru
utilizarea la o gama larga de uleiuri de baza, de exemplu, se prefera aditivii ameliora-
tori ai punctului de congelare pe baza de copolimeri cu compozitie variabila in care
valorile [X-X;] sau [Y-Y;] sunt 30...40 %.
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Procedeul, conform inventiei, permite obtinerea unor amestecuri de copolimeri
avand compozitie variabild continuu prin model semisarja sau semicontinuu. Termenul
semisarja se refera la un procedeu in care reactantii se adauga intr-un reactor de poli-
merizare, unul sau mai multi fiind adaugati in cursul reactiei, copolimerul finit inde-
partandu-se ca produs final dupa terminarea polimerizarii. Polimerizare in sarja repre-
zintd un procedeu in care toti reactantii se adauga la inceput in reactor, polimerul finit
fiind indepartat ca produs final, dupa terminarea polimerizarii. Palimerizare continua
reprezintd un procedeu in care toti reactantii, intr-o relatie continua unul fatd de
celalalt, se adauga in reactor in mod continuu si un curent de polimer-reactant se
indeparteaza continuu cu aceiasi viteza cu care se adauga reactantii. Termenul semi-
continuu se refera la un procedeu in care, de exemplu, reactoare se pot conecta in
serie in mod continuu, astfel, incat amestecul polimer-reactant care rezultd din fiecare
reactor continuu sa fie alimentat in urmatorul reactor in serie si fiecare reactor
continuu poate utiliza un set diferit de conditii care reprezintd schimbari in rapoarte
de monomeri, viteze de alimentare ale monomerului, rapoarte de initiator fatd de
monomer sau viteze de alimentare a initiatorului; produsul polimeric rezultat din
ultimul reactor in serie este similar unui polimer produs intr-un reactor semisarja.
Exemple de reactoare folosite, conform inventiei, pot fi, de exemplu, reactoare de tip
conductd (curgere in bloc), cu serpentind de recirculare si tanc cu agitare si
alimentare continuua.

Procedeul, conform inventiei, se poate realiza ca un procedeu cu coalimentare
sau pe banda si, de preferintd, este o combinatie coalimentare-band&. Intr-un pro-
cedeu cu coalimentare o mare parte dintre reactanti se masoara sau se alimenteaza
in reactor pe o perioada de timp. Atunci cand se utilizeazd un procedeu cu coali-
mentare, initiatorul si monomerii se pot introduce in amestecul de reactie sub forma
de fluxuri separate sau ca amestecuri care se pot alimenta linear cu viteze constante
sau cu viteze variabile. Fluxurile se pot alterna, astfel, incat unul sau mai multe sa fie
complet alimentate inaintea celorlalte. Monomerii se pot alimenta in amestecul de
reactie in fluxuri individuale, sau combinate in unul sau mai muite fluxuri. Intr-un pro-
cedeu pe banda, in reactorul de polimerizare este prezenta o parte din unul sau mai
multi reactanti sau diluanti si restul dintre unul sau mai multi reactanti sau diluanti se
adauga apoi la reactor in acelasi moment ulterior. O combinatie a unui procedeu pe
banda cu un procedeu cu coalimentare o reprezintd un procedeu in care o parte din
unul sau mai multi reactanti sau diluanti este prezenta in reactorul de polimerizare si
restul din unul sau mai multi reactanti sau diluanti se masoara (incluzénd variatia
vitezei de alimentare cu monomer individual], sau se alimenteaza in reactor intr-o
perioada de timp.

Procedeul, conform inventiei, se aplica pentru a obtinere amestecuri de copoli-
meri prin tehnici de polimerizare in bloc sau in solutie. De asemenea, se pot utiliza
procedee de polimerizare in suspensie sau emulsie daca se realizeazad un transfer
adecvat al alimentarii cu initiator de la faza continua (uzual, pe baza de apa) la parti-
cule in suspensie sau emulsie sau faza dispersata (uzual, insolubild in apa), astfel,
incat compozitia sa fie reprezentatd, in principal, de compozitia monomerului alimentat
care se introduce in reactorul de polimerizare.

Procedeul, conform inventiei, se aplica pentru a obtine polimeri prin polimeri-
zare in solutie (apoasa sau solvent). De preferintd, procedeul, conform inventiei, se
aplica pentru polimerizarea in solutie (solvent) prin amestecarea monomerilor selec-
tati, in prezentd de initiator de polimerizare, diluant si/sau agent de transfer de
catena.
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In general, temperatura de polimerizare poate fi pana la punctul de fierbere al
sistemului, de exemplu, B80...150°C, de preferinta, 85...130°C si, optim,
110...120°C, desi polimerizarea se poate realiza |la presiune daca se utilizeaza tempe-
raturi mai ridicate. Polimerizarea (incluzdnd monomerul alimentat si timpii de
mentinere) se realizeaza, in general, in 4...10 h, de preferintd, 2...3 h, sau pana
cand se atinge gradul dorit de polimerizare, de exemplu, pana cand minimum 90 %,
de preferintd, 95 % si optim, 87 % monomerii copolimerizabili se transforma in copo-
limer. Dup& cum este cunoscut de catre specialistii in domeniu, timpul si temperatura
de reactie depind de alegerea inititorului si de greutatea moleculara dorita si pot varia
corespunzator.

Cand procedeul, conform inventiei, se utilizeazd pentru polimerizarea in solvent
(neapos), initiatorii adecvati pentru utilizare sunt oricare dintre compusii binecunoscuti
care produc radicali liberi cum ar fi, initiatori peroxi, hidroperoxi si azo, care includ,
de exemplu, peroxid de acetil, peroxid de benzoil, peroxiizobutirat de tert-butil, peroxid
de caproil, hidroxid de cumen, 1, 1-di(tert}-butilperoxi-3,3,5-trimetilciclohexan, azo-bis-
izobutironitril si peroctoat de tert-butil (cunoscut si ca tert-butilperoxi-2-etilhexanoat).
Concentratia de initiator este, de 0,025...1 %, de obicei,0,05...0,5 %, de preferinta,
0.1...0,4 % si, optim, 0,2...0,3 % in greutate, raportat la greutatea totala de mono-
meri. Pe langa initiator se pot utiliza unul sau mai multi promotori. Promotorii adecvati
includ, de exemplu, saruri cuaternare de amoniu cum ar fi, clorura de dimetilamoniu-
benzil (grasime hidrogenatd) si amine. De preferintd, promotorii sunt solubili in
hidrocarburi. Cand se utilizeaza, acesti promotori sunt prezenti in cantitate, de
aproximativ 1...50 %, de preferintd, 5...24 % raportat la greutatea totala de initiator.
De asemenea, pentru a controla greutatea moleculara a polimerului la reactia de pali-
merizare se pot adduga agenti de transfer de catend. Agenti de transfer de catena
preferati sunt alchilmercaptani cum ar fi, lauriimercaptan, cunoscut, de asemenea,
ca dodecilmercaptan, iar concentratia agentului de transfer de catena utilizat este,
de aproximativ, O...2 %, de preferintd, O...1 % in greutate.

Atunci cand procedeul, conform inventiei, se utilizeazé pentru polimerizarea in
faza apoasa, initiatorii adecvati pentru folosire sunt oricare dintre initiatorii de radicali
liberi si cuplurile redox conventionali, solubili in ap&. Initiatorii de radicali liberi co-
respunzatori includ, de exemplu, initiatori peroxizi, persulfat, peresteri si azo. De ase-
menea, se pot utiliza sisteme din amestecuri de initiatori, cupluri redox, cum ar fi,
combinatii din initiator de radicali liberi cu un agent reducator. De exemplu, agentii
reducatori corespunzatori includ bisulfit de sodiu, sulfit de sodiu, hipofosfit, acid
izoascorbic si formaldehidsulfoxilat de sodiu. In general, cantitatea de initiator este de
0,1...20 % raportat la greutatea totald a monomerilor polimerizabili. De preferinta,
initiatorul este prezent intr-o cantitate, de 1...15 % si, optim, 2...10 % raportat la
greutatea totald a monomerilor polimerizabili. De asemenea, in afara de initiator se
pot utiliza unul sau mai multi promoatori. Promotorii adecvati includ séruri de ioni meta-
lici solubile n apa. loni de metal corespunzatori includ, fier, cupru, cobalt, mangan,
vanadiu si nichel. De preferinté, promotorii sunt séruri de fier sau cupru solubile in
apa. Atunci cand se utilizeazd, promotorii sunt prezenti in cantitati, de aproximativ
1...100 ppm raportat la cantitatea totald de monomer polimerizabil. De preferinta,
promotorii sunt prezenti intr-o cantitate, de aproximativ 3...20 ppm raportat la canti-
tatea totald de monomeri polimerizabili. In general, in polimerizarile in fazd apoasa
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este de dorit s se controleze pH-ul amestecului monomer care polimerizeaza, mai
ales atunci cand se utilizeaza initiatori termici, cum ar fi, saruri persulfat. Se poate
controla pH-ul amestecului monomer care polimerizeaza cu ajutorul unui sistem
tampon sau prin adaugarea unui acid sau a unei baze adecvate; pH-ul sistemului se
mentine la valori, de aproximativ, 3...10, de preferintd, 4...8 si, optim, de aproximativ
4...6,5. Tn mod similar, atunci cand se utilizeaza cupluri redox exista un interval optim
de pH, in care se realizeaza polimerizarea, in functie de alegerea componentelor
cuplului redox. Se poate ajusta pH-ul sistemului prin addugarea unei cantitati eficiente
dintr-un acid sau baza adecvata, astfel, incat sa se potriveasca cu alegerea cuplului
redox. In polimerizarile in fazd apoasa, pentru a controla greutatea moleculara se
poate utiliza orice agent conventional de reglare sau de transfer de catena, solubil in
ap&. Agenti de reglare de catend corespunzatori includ, de exemplu, mercaptani cum
ar fi, 2-mercaptoetanol si acid 3-mercaptopropionic, hipofosfiti, fosfiti cum ar fi, fosfit
de sodiu, acid izoascorbic, alcooli, aldehide, hidrosulfiti si bisulfiti cum ar fi, metabisulfit
de sodiu.

Atunci cand polimerizarea se realizeaza in solutie utilizand un solvent altul decat
apa, reactia se poate efectua pana la aproximativ 100 %, cand polimerul actioneaza
ca propriul sdu solvent, sau pana la 70 %, de preferintd, la 40...60 % in greutate din
monomerii polimerizabili raportat la amestecul total de reactie. In mod similar, atunci
cand polimerizarea se realizeaza ca polimerizare apoasa, reactia se efectueaza pana
la 70 %, de preferinta, la 40...60 % in greutate din monomerii polimerizabili raportat
la amestecul total de reactie. Solventii sau apa, daca se utilizeaza, se pot introduce
in vasul de reactie ca alimentare pe banda sau, in reactor, fie ca un curent de
alimentare separat, fie ca diluant pentru unul dintre celelalte componente din reactor.

Diluantii se pot adauga, fie la amestecul monomer, fie in reactor, impreuna cu
monomerul alimentat. De asemenea, pentru a asigura un solvent de baza pentru
polimerizare, de preferinta, nereactiv, se pot utiliza diluanti care se adauga in reactor
inainte de a incepe alimentarea cu monomer si initiator, in special, in partea initiald
a polimerizarii, pentru ca in reactor s& se asigure un volum adecvat de lichid care per-
mite o buna amestecare a alimentarilor cu monomer si initiator. De preferinta, mate-
rialele selectate ca diluanti trebuie sa fie, in principal, nereactive fatd de initiatori sau
intermediari in polimerizare pentru a minimaliza reactile secundare, cum ar fi,
transferul de catend si altele asemenea. De asemenea, diluantul poate fi orice mate-
rial polimeric care actioneaza ca solvent si este compatibil cu monomerii si
ingredientele de polimerizare care se utilizeaza.

Diluanti adecvati pentru utilizare in procedeul, conform inventiei, pentru polime-
rizari in solutie neapoasa sunt hidrocarburi aromatice, cum ar fi, benzen, toluen, xilen
si fractii nafta nearomatice, hidrocarburi halogenate, cum ar fi, dicloroetan, cloro-
benzen si diclorabenzen, esteri cum ar fi, propionat de etil sau acetat de butil, hidro-
carburi alifatice Cg-Cog cum ar fi, ciclohexan, heptan si octan, uleiuri petroliere cum
ar fi, uleiuri parafinice si naftenice sau uleiuri sintetice cum ar fi, uleiuri lubrifiante de
copolimer olefinic, de exemplu, poli(etilen-propilen) sau poli(izobutilen). Atunci cand se
amesteca concentratul direct intr-un ulei lubrifiant, diluantul cel mai preferat este orice
ulei mineral cum ar fi, ulei neutru 100 sau 150 (ulei 100N sau 150N]), care este
compatibil cu uleiul lubrifiant final.
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In general, la prepararea polimerilor aditivi pentru ulei lubrifiant, solutia de
polimer rezultatd dupa polimerizare are un continut in polimer, de aproximativ 50...95
% in greutate. Polimerul se poate izola si utiliza direct in compozitiile de ulei lubrifiant,
sau solutia de polimer-diluant se poate utiliza sub forma de concentrat, atunci cand
concentratia de polimer se ajusteaza cu diluant suplimentar. Concentratia de polimer
in concentrat preferata este, de 30...70 % in greutate. Cand un polimer obtinut prin
procedeul, conform inventiei, se adauga la fluidele uleiose de baza, fie ca polimer pur,
fie sub forma de concentrat, concentratia finald de polimer in fluid este 0,05...20 %,
de preferintd 0,2...15 % si, optim, 2...10 % in functie de necesitatile specifice intre-
buintarii. De exemplu, atunci cand un amestec de copolimeri cu compozitie variabila
continuu se utilizeazé pentru a mentine fluiditatea uleiurilor lubrifiante la temperaturi
scazute, de exemplu, ca agent anticongelant, concentratia finald din fluidul formulat
este 0,05...3 %, de preferinta, 0,1...2 % si,optim, 0,1...1 %; cand amestecul se uti-
lizeaza ca ameliorator al indicelui de viscozitate in uleiuri lubrifiante, concentratia finala
este de 0,1...6 %, de preferinta, 2...5 %; cand amestecul se utilizeaza ca aditiv pen-
tru fluide hidraulice, cencentratia finald este, de 5...15 %, de preferinta, 3...10 %.

Greutatea moleculara medie, (G,). a polimerilor obtinuti prin procedeul, con-
form inventiei, poate fi 5000...2000000. Greutatile moleculare medii ale polimerilor
acrilat de alchil si metacrilat de alchil utili ca aditivi pentru uleiuri lubrifiante pot fi
10000....1000000. Pe masura ce greutitile moleculare medii ale polimerilor cresc
ei devin agenti de ingrosare mai eficienti. Totusi, in aplicari speciale polimerii pot suferi
degradare mecanica si, pentru acest motiv, aditivii polimerici cu greutati moleculare
medii mai mari decat 500000 nu sunt corespunzdtori, deoarece tind s& sufere
“subtiere” datoritd degradarii greutdtii moleculare avand ca rezultat pierderea
eficientei ca agenti de ingrosare la temperaturi de utilizare mai ridicate, de exemplu,
peste 100°C. Astfel, greutatea moleculara medie este determinatd in final, de
eficienta ingrosarii, costul si tipul aplic&rii. In general, aditivii polimerici agenti
antigelanti, conform inventiei, au o greutate moleculard medie de aproximativ
30000...700000 (determinatd prin cromatografie de penetratie in gel folosind
standarde de poli{alchiimetacrilat), de preferintd, 60000...350000 si, optim,
70000...300000.

Indicele de polidispersie al polimerilor obtinuti, conform inventiei, poate fi
1...15, de preferinta, 1,5...4. Indicele de polidispersie (G, /G, masurat prin cromato-
grafie de penetratie n gel, in care G, este greutatea moleculard medie calculats) este
o masura a distributiei inguste a greutatii moleculare cu valori mai ridicate care repre-
zinta distributii din ce In ce mai largi. Se prefera ca distributia greutatii moleculare sa
fie cat mai ingusta posibil pentru polimerii utilizati ca amelioratori ai indicelului de visco-
zitate in aplicatii de fluid carter (al motorului) si hidraulic, dar aceasta este limitata,
in general, de metoda de fabricare. Unele realizéri care asigurd distributii inguste ale
greut&tii moleculare (G, /G, scazut) includ, de exemplu, una sau mai multe din
urmatoarele metode: polimerizare anionica; reactor tanc cu agitare si alimentare
continua; polimerizare cu conversie scazutd; controlul temperaturii sau a raportului
initiator/monomer (descris in brevetul EP 561078 pentru realizarea unui grad
constant de polimerizare), in timpul polimerizarii si forfecare mecanica, de exemplu,
omogenizarea polimerului.
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Greutétile moleculare specificate in descriere sunt in functie de metodele prin
care se determina. De exemplu, greutatile moleculare determinate prin cromatografie
de penetratie in gel si greutatile moleculare calculate prin alte metode pot avea valori
diferite. Greutatea moleculard nu este importanta per se, ci performanta si caracte-
risticile de prelucrare in conditii de utilizare ale unui aditiv polimeric, stabilitatea la
forfecare si capacitatea de ingrosare. In general, stabilitatea la forfecare este invers
proportionald cu greutatea moleculard. intr-un fluid tratat la temperaturi ridicate,
pentru a obtine acelasi efect dorit de ingrosare, de obicei se utilizeaza un aditiv pentru
mbunatatirea indicelui de viscozitate avand stabilitate buna la forfecare (valoare
scazuta a indicelului de stabilitate la forfecare) la concentratii initiale mai mari fata de
alti aditivi care au stabilitate redusa la forfecare, valoare ridicata a indicelui de stabili-
tate la forfecare. Totusi, datorita concentratiilor mai ridicate utilizate la temperatura
scazuta, aditivul care are o buna stabilitate la forfecare poate sa produca o ingrosare
inacceptabila.

Prin urmare, compozitia polimerului, greutatea moleculara si stabilitatea la
forfecare a aditivului anticongelant si aditivii pentru imbunatatirea indicelui de visco-
zitate utilizati pentru a trata diferite fluide trebuie selectate pentru a realiza un
echilibru al proprietatilor in vederea satisfacerii cerintelor de lucru, atat la temperaturi
inalte, cat si scazute.

Indicele de stabilitate la forfecare se poate corela direct cu greutatea mole-
culara a polimerului si reprezintd o masura a pierderii procentuale a viscozitatii provo-
cata de aditivul polimeric datoritd forfecarii mecanice si se poate determina, de
exemplu, prin stabilitatea la forfecare masurata sonic pentru o perioada de timp data,
conform ASTM D-2603-91 (publicat in American Society for Testing and Materials).
In functie de aplicarea finald a uleiului lubrifiant, pentru determinarea valorii indicelului
de stabilitate la forfecare, viscozitatea se masoara inainte si dupa forfecare, pentru
perioade de timp specificate. in general, cand se supun unor conditii de forfecare ridi-
catd, polimerii cu greutati moleculare mai mari sufera cea mai mare reducere relativa
a greutatii moleculare si, prin urmare, prezintd cele mai mari valori ale indicelului de
stabilitate la forfecare. Deci, atunci cand pentru polimeri se compara stabilitatile la
forfecare, stabilitatea buna la forfecare se asociaza cu valori mai scazute ale indicelui
de stabilitate la forfecare si, stabilitatea redusa la forfecare se asociaza cu valori mai
ridicate ale indicelului de stabilitate la forfecare.

Pentru polimerii de acrilat de alchil si metacrilat de alchil obtinuti prin proce-
deul, conform inventiei, utili ca aditivi pentru uleiuri lubrifiante, de exemplu, amelio-
ratori ai indicelului de viscozitate, agenti de ingrosare, aditivi anticongelanti, agenti de
dispersie, intervalul idicelui de stabilitate la forfecare este de aproximativ O...60 %,
de preferinta, 1...40 %, optim, 5...30 % si variaza, in functie de utilizarea in aplicarea
finald. Valorile indicelui de stabilitate la forfecare se exprima de obicei ca numere
intregi, desi valoarea este un procent. Indicele de stabilitate la forfecare dorit pentru
un polimer se poate realiza, fie prin varierea conditiilor reactiei de sinteza, fie prin
forfecarea mecanica a produsului polimeric cu greutate moleculara cunoscuta pana
la valoarea dorita.

Tipuri reprezentative de stabilitate la forfecare care se observa la aditivi conven-
tionali pentru uleiuri lubrifiante cu greutati moleculare medii sunt urmatoarele: aditivi
matacrilat si polimetacrilat conventionali care au greutati moleculare medii de
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130000, 490000 si, respectiv, 880000 au valori ale indicelui de stabilitate la forfe-
care de O, 5 si, respectiv, 20% pe baza unui test pentru formulari de ulei pentru
motor; valorile indicelului de stabilitate la forfecare, de O, 35 si, respectiv, 50%, pe
baza unui test cu viteza mare pentru formulari de fluid pentru transmisie automata;
si valorile indicelului de stabilitate la forfecare, de 18, 68 si, respectiv, de 76 % pe
baza unui test de pompa, timp, de 100 h, pentru fluide hidraulice ASTM D-2882-80
(Effect of Viscosity Index Improver on In-Service Viscosity of Hydraulic Fluids, R.J.
Kopko si R.L. Stambaugh, Fuel and Lubricants Meeting, Houston, Texax, June 3-5,
1975, Society of Automotive Engineers (SAE)).

Pompabilitatea unui ulei la temperaturi scdzute, masuratd cu un mini
vascozimetru rotativ, este n functie de viscozitatea in conditii de forfecare scazuta la
pornirea motorului. Deoarece, testul cu minivascozimetrul rotativ este o mésura a
pompabilitatii, uleiul pentru motor trebuie sa fie suficient de fluid, astfel, incat, dupa
pornirea motorului, sa fie pompat in toate partile componente ale motorului pentru a
se asigura o lubrifiere corespunzatoare. ASTM D-4684-89 se refera la masurarea
viscozitatii intr-un interval de temperaturd, de -10°C...-30°C si descrie testul cu un
minivascozimetru rotativ. Clasificarea viscozitatii uleiului de motor SAE J300
(decembrie 1995) permite, un maximum, de 30 Pa.s sau 300 Ps, la o temperatura,
de -30°C pentru ulei SAE 5W-30 folosind procedura de test ASTM D-4684-89. Alt
aspect al performantei la temperaturd scdzutd masurat prin testul cu minivasco-
zimetru este efortul la curgere (inregistrat in pascali), valoarea urmarita fiind “zero”
pascali, cu toate ca orice valoare sub 35 Pa (limité a sensibilitatii echipamentului) este
inregistrata efort de curgere “zera”. Valorile efortului la curgere mai mari decét 35
Pa semnifica nivelurile de crestere ale performantei nedorite.

Tabelele 1, 3 si 4 prezintd datele privind viscozitatea (utile in prezicerea perfor-
mantelor de pompabilitate la temperatura scazuta) pentru aditivii polimerici obtinuti
prin procedeul.conform inventiei, in comparatie cu aditivii polimerici conventionali
(polimeri cu compozitie unicd sau amestecuri fizice de doi polimeri cu compozitie
unicd). Datele din tabele sunt gradul de prelucrare (% n greutate aditiv polimeric in
uleiul formulat) si viscozitatile corespunzétoare si valorile efortului la curgere in diferite
uleiuri formulate, la temperaturi scizute selectate. Uleiurile de baza A si B sunt uleiuri
reprezentative dintr-un procedeu catalitic de deparafinare si, respectiv, un procedeu
de deparafinare prin extractie cu solvent, fiecare ulei de baza fiind formulat la conditiile
tehnice de viscozitate ale gradului 10W-40 si, respectiv, SW-30. Uleiurile de baza A
si B reprezinta tipuri de uleiuri diferite, in principal, din punct de vedere al usurintei de
a indeplini conditiile tehnice ale viscozitatii urmarite pentru uleiurile formulate cu uleiul
de baza A care reprezinta un ulei “dificil de tratat” si uleiul de baza B, care reprezinta
un ulei “usor de tratat”. Uleiurile de bazi A si B se folosesc ca parte a unui procedeu
de analiza pentru a identifica si diferentia aditivi polimerici privind capacitatea relativa
de a indeplini cat mai bine conditiile tehnice ale testului cu minivascozimetru. Visco-
zitati scizute, mai mici decat 30 Pa.s si valori ale efortului la curgere de zero pascal
reprezinta performanta dorita.

in tabelul 1 polimerul 14C reprezinta un aditiv copolimeric cu compozitie unica
pe baza de 70% amestec de metacrilat de lauril-miristil/30% amestec de metacrilat
de cetil-stearil si este cel mai direct comparabil cu polimerul 4, conform inventiei,
pentru performanta la temperaturd scazuta; cei doi polimeri se comporta similar n
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uleiul de bazi A si comparativ cu polimerul 14, polimerul 4 prezinta o perfor‘mént;é
imbunatatita in uleiul de baza B. Polimerii 12C si 13C reprezintd compozitie unica con-
ventionald (48 % amestec de metacrilat de lauril-miristil /52 % amestec de metacrilat
de cetil-eicosil) si, respectiv, un amestec fizic de doi aditivi cu compozitie unica (medie
totala de 50 % amestec de metacrilat de lauril-miristil /(35 % amestec de metacrilat
de cetil-stearil + 15 % amestec de metacrilat de cetil-eicosil) si, pentru performantele
la temperaturi scazute, cel mai direct sunt comparabili cu polimerii 3, 5, 6, 9, 10 si
11, conform inventiei; in uleiul de baza A, cele doua grupe de polimeri se comporta
similar cu polimerii 3, 6 si 9, prezentdnd performante imbunatatite comparativ cu
polimerii conventionali; In uleiul de baza B, cele doua grupe de polimeri se comporta
similar cu polimerul 11 prezentand performante imbunatatite, comparativ cu polimerii
conventionali. Rate de tratat mai ridicate (0,18 % si 0,36 %) pentru polimerii 3, 9,
10 si 11 prezinta performantd imbunat&titd corespunzator cu rata de tratat mai mica
(0,06 %).

Pe langa uleiurile de baza A si B, pentru a evalua performanta de pompabilitate
se utilizeaza uleiuri comerciale C si D (fiecare la doua grade de viscozitate diferite).
Proprietatile uleiurilor comerciale C si D netratate se prezintd mai jos: punct de con-
gelare ASTM D 97 (aratd capacitatea de a ramaéne fluid la temperaturi foarte scazute
si se defineste ca temperatura la care uleiul nu mai curge), indice de viscozitate,
proprietati cinematice si dinamice de viscozitate in masa (ASTM D 5283).

Ulei comercial C Ulei comercial D

SAE SAE SAE SAE

15W40 20W-5 15W-40 20W-50

Viscozitate cinematica

100°C (10°m?/s) 14,34 18,34 14,78 19.25
40°C (10°m?/s) 112.1 165,6 117,0 178,3
Indice de viscozitate 130 124 130 123
ASTM D97, Temperatura (°C) -9 -9 -6 -9
ASTM D 5283
Temperatura (°C) -15 -10 -15 -10
Viscozitate (Paes) 3.54 3.34 3.92 4,61

In tabelul 3, formul3rile cu aditiv copolimeric avadnd compozitie unica sau cu
aditivi conventionali in amestec (polimeri 15C si 16C) se compara cu polimerul 17,
care contine un copolimer avand compozitie variabild continuu, conform inventiei. Poli-
merul 17 se comporta bine in ambele variante de ulei comercial D, in timp ce aditivii
sau amestecurile de aditivi conventionali prezinta rezultate variabile in formularile cu
ulei comercial C.

in tabelul 4, aceleasi formul&ri cu aditiv copolimer conventional avand compo-
zitie unica si cu amestec de aditivi prezentate in tabelul 3, se compara cu polimerul
17, dar asa cum se utilizeaza in formulari cu ulei comercial D. Din nou, polimerul 17
se comporta bine in ambele variante de ulei comercial D, in timp ce aditivii conventio-
nali sau amestecurile de aditivi prezintd rezultate variabile in formularie cu ulei
comercial D.
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0 altd masura a performantei la temperatura scazuta a uleiurilor formulate,
denumitd analiza Brookfield a viscozitatii (ASTM 5133), masoara temperaturile cele
mai scazute pe care o formulare cu ulei le poate atinge inainte ca viscozitatea s&
depaseasca 30,0 Paes (sau 300 Ps). Este de asteptat, ca la temperaturi scazute,
uleiurile formulate avand valori mai scazute ale “temperaturii” (30 Paes),sa-si mentina
fluiditatea,mai usor decét alte uleiuri formulate, care au valori mai ridicate ale
“temperaturii” (30 Paes); valorile de interes pentru uleiuri, cu diferite grade de visco-
zitate sunt, sub -30°C pentru uleiul formulat SAE SW-30, sub -25°C pentru SAE 10W-
40, sub -20°C pentru SAE 15W-40 si sub -15°C pentru SAE 20W-50. Un alt aspect
al performantei, la temperatura scazuta, masurata prin ATSM 5133 este indicele de
gelifiere pe baza unei scale adimensionale, tipic situatad, la 3...100, care indica
tendinta uleiului formulat, de a “gelifia” sau a se “intari",in functie de profilul termic
care descreste in conditii de temperatura scazutd. Valori mici ale indicelui de gelifiere
arata o fluiditate buna, la temperatura scazuta, valorile urmarite fiind sub aproximativ
8...12 unitati.

Tabelele 2, 5 si B prezinta date de performantad pentru analiza Brookfield a
viscozitatii pentru aditivi polimerici obtinuti prin procedeul, conform inventiei, in com-
paratie cu aditivi polimerici conventionali (polimeri cu compozitie unicad sau amestecuri
fizice de doi polimeri diferiti cu compozitie unicd). Datele din tabele reprezinta rata de
tratat (% in greutate aditiv polimeric in ulei formulat) si valorile corespunzatoare ale
“temperaturilor” (30 Paes), si ale indicelui de gelifiere in diferite uleiuri formulate.
Performanta doritd urmarita este reprezentatd de valori scazute ale “temperaturilor”
(30 Paes) si ale indicelui de gelifiere, sub 8...12 unitati.

in tabelul 2, polimerii 12C si 13C reprezinta un aditiv conventional avand com-
pozitie unicd (48 % amestec de metacrilat de lauril-miristil/52 % amestec de
metacrilat cetil-eicosil si, respectiv, un amestec fizic de doi aditivi, avand compozitie
unica (media generald a 50 % amestec de metacrilat de lauritmiristil /(35 % amestec
de metacrilat de cetil-stearil + 15 % amestec de metacrilat de cetil-eicosil)) si, pentru
performanta la temperaturd scazutd sunt direct comparabili cu polimerii 3, 8, 10 si
11, conform inventiei, care au compozitia "medie” generala a polimerului similara. Cele
doua grupe de polimeri se comporta in mod similar cu uleiurile de baza A si B cu
polimerul 3, aratand performanta usor imbunatatitd comparativ cu polimerii conven-
tionali in uleiul de baza A; cele mai mari rate de tratat (0,18 % si 0,36 %) pentru
polimerii 3, 9, 10 si 11 arata performanta imbunatatita corespunzator comparativ cu
cea mai mica rata de tratat (0,06 %).

In tabelele 5 si B, formularile cu aditiv copolimer conventional avand compozitie
unica (polimer 14C) sau cu aditivi conventionali in amestec (polimer 15C si polimer
1B6C) se compara cu polimerul 17, care contine un copolimer avdnd compozitie varia-
bild continuu, conform inventiei. Polimerul 17 se comporta bine in ambele variante de
ulei comercial, C si D, in timp ce aditivul conventional sau amestecurile de aditivi
demonstreaza performantd scazutad in uleiurile comerciale, C si D.

Abrevierile utilizate in exemple si tabele se prezintd mai jos cu semnificatiile
corespunzatoare; compozitile de aditiv polimeric sunt definite prin proportiile relative
de monomer utilizat. |dentificarile de polimeri in exemple (Ex. nr.) urmate de “C" se
referd la exemple comparative care nu sunt in intinderea prezentei inventii. Exemplele
1...11 si 17 reprezinta copolimeri obtinuti prin procedeul,conform inventiei, iar pentru
scopuri comparative, exemplele 12...16 reprezintd polimeri conventionali sau
amestecuri de polimeri conventionali.



Ex.
or.

Ulei

12C
13C
14C

RO

MMA = metacrilat de metil

LMA = amestec de metacrilat de lauril-miristil

IDMA = metacrilat de izodecil
DPMA = amestec de metacrilat de dodecil-pentadecil

SMA
CEMA
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amestec de metacrilat de cetil-stearil
amestec de metacrilat de cetil-eicosil

HPMA = metacrilat de hidroxipropil

DDM = dodecil mercaptan
SSl = indice de stabilitate la forfecare
nm = nemasurat
Test de pompabilitate (cu minivdscozimetru rotativ]
Ulei de baza A SAE
10W-40
29°C -25°C
Bata de tratat  Viscozitate Efort la
[Paes) curgere, Pa
0,00 148,0 315
0.06 solid nm
0.06 solid nm
0,06 63.4 140
0,18 15.2 0
0.06 solid nm
0,06 258,9 nm
0,06 131.1 nm
0.06 93.3 140
0,18 11,0 0
0,06 solid nm
0,18 solid nm
0,36 solid nm
0,06 solid nm
0,18 114,5 175
0,36 128,7 245
0,06 151.8 175
0,06 solid nm
0,06 solid nm

Tabelul 1

Ulei de baza B SA

SW-30
-30°C -30°C
Viscozitate Efort la
[Paes] curgere, Pa
34,2 105
8.0 0o
7.5 0
18.3 70
13.8 0
7.9 0
16,3 0
17.5 @
16,2 0
14,1 0
12,3 0
8,8 O
8.1 0
8.0 0
8,6 0
9.3 0o
17.2 0
11,5 @]
8.7 8]
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Tabelul 2
Analiza Brookfield a viscozitatii (ASTM D 5133)
Ulei de baza A SAE Ulei de baza B SAE
10W-40 SW-30
Ex. Bata de tratat °C pentru Indice de °C pentru Indice de
or. 30.0 Paes gelifiere 30,0 Paes gelifiere
3 0,06 -16,4 45 -32,4 6.5
3 0,18 -28,7 7.9 -31.4 55
9 0,06 -13,0 55 -32,4 5,3
9 0,18 -27,8 11,5 nm nm
10 0,06 -12,0 43 -33.0 54
10 0,18 -13.8 49 -32,7 4,6
10 0,36 -16,5 38 -31.,2 4,4
11 0,06 -12.1 44 -33.9 50
11 0,18 -13.5 57 -32.8 6.1
11 0,36 -18,7 51 -31.3 7.9
12C 0,06 -13.4 61 -32,3 5.6
13C 0,06 -12,2 32 -33,3 55
Tabelul 3
Test de pompabilitate (cu minivascozimetru rotativ)
Ulei comercial C Ulei comercial C
SAE 10W-40 SAE SW-3
20°C/ 20°C/ A5° -15°C/
25°C 25°C -20°C -20°C
Ex. Ratade tratat Viscozitate Efort la Viscozitate Efort la
or. [Pass) curgere, Pa (Paes] curgere.Pa
14C 0.08 70,3/solid 140/nm nm nm
14C 0,12 nm nm nm/solid nm
15C 0,06 32,1/87.4 0/210 nm nm
15C 0.08 nm nm nm/50,4 nm/210
16C 0,18 9,2/21.0 0/0 9,9/20,0 0/0
16C 0.12 22,0/84,8 0/105 nm nm
17 0,18~ 10,6/25.9 0/0 8,9/21,8 0/0

* = 0,12% polimer din exemplul 3 si 0,06% polimer conventional 34% LMA/6% SMA
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Tabelul 4
Test de pompabilitate (cu minivadscozimetru rotativ)
lei comercial D Ulei comercial D
SAE 10w-40 SAE 5W-30 865
-20°C/ -20°C/ -15°C -15°
-25°C -25°C -20°C -20°C
Ex. Rata de Viscozitate Efort la Viscozitate Efort
or. tratat (Paes) curgere, Pa [Paes] curgere,Pa
14C 0,08 nm/solid nm nm nm 870
15C 0,06 nm/solid nm nm nm
16C 0,18 77.,2/solid 140/nm 13,4/28,7 0/0
16C 0,12 nm/277 nm/0 nm nm
17 0,18* 12,3/29,6 0/0 13,8/27.9 0/0
* = 0,12% polimer din exemplul 3 si 0,06% polimer conventional 84% LMA/8% SMA 875
Tabelul 5

Analiza Brookfield a viscozitatii (ASTM D 5133]

Ulei comercial C Ulei comercial C
SAE 15W-40 SAE 20W-50
Ex. Rata de °C pentruy Indice de °C pentru Indice de
or. tratat 30,0 Pass gelifiere 30,0 Pae-s gelifiere 880
16C 0,18 -24.,3 9.5 -16,9 17.2
17 0,18* -26,0 45 -19,3 6.9

* = 0,12% polimer din exempiul 3 si 0,06% polimer conventional 34% LMA /6% SMA

Tabelul 6 885
Analiza Brookfield a viscozitatii (ASTM D 5133) o

Ulei comercial D Ulei comercial D

SAE 15W-40 SAE 20W-50Q
Ex. Rata de °C pentru Indice de °C pentru Indice de
or. tratat 30.0 Paes gelifiere 30.0 Paes gelifiere 890
14C 0,08 -11,4 25,9 nm nm
15C 0,06 -13.4 25,1 nm nm
15C 0,09 nm nm -15,7 12,3
16C 0.18 nm nm -20,1 5.3
16C 0.12 21,5 17.4 nm nm 895
17 0,18* -24.1 5.9 -19,3 4,7

* = 0,12% polimer din exemplul 3 si 0,06% polimer conventional 4% LMA/6% SMA
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Tabelul 7 prezinta variantele de procedeu pentru obtinerea unui amestec de
copolimeri, conform inventiei. Compozitia medie generala se refera la compozitia finala
a copolimerului pe baza cantitatii totale de monomeri X si Y folositi in timpul polimeri-
zarii. De asemenea, se da intervalul pentru monomerul X pentru a ilustra extinderea
compozitionald a copolimerilor cu compozitie unica din fiecare copolimer avand compo-
zitie variabild continuu care se obtine. De exemplu, polimerii S, 10 si 11 reprezinta
toti copolimeri avand compozitie variabilda continuu 50 % X/80 % Y, dar fiecare se
obtine prin variante, in principal, diferite in intinderea procedeului, conform inventiei.
Tabelul 7A ofera date privind concentratiile X si Y initiale in reactor si diferenta de
concentratie a componentelor monomerice X si Y in timpul polimerizarii. in tabelele
7 si 7A este inclus polimerul conventional 12C pentru a ilustra diferenta dintre varian-
tele de procedeu fata de polimerii 1...11; de exemplu, polimerul 12C are o valoare
[X-%;] sau [Y;-Y;] maxima de “zero”, indicadnd un copolimer avand compozitie unica, in
timp ce polimerii 1...11 au valori [X-X;] sau [Y;-Y;] in intervalul 10...100.

Tabelul 7
Parametrii de procedeu: copolimeri avdnd compozitie variabild continuu

1 70 100 30 o 80/20 70 - 80
2 80 60 10 40 80/20 80 - 70
3 30 70 70 30 50/50 30-70
4 55 85 45 15 70/30 65 - 85
5 30 40 70 60

40(X,) 50(X;) 60(Y,) S50(Yg)

50(X;) B0(X,) 50(Y.)  40(Y,) 50/50 65 - 85

B60(X,) 70(X;) 40(Y,) 30(Ys)
6 30 35 70 65

35(X;) 40(X;)  B5(Y,) B0(Y3)

40(X;)  45(X,) 60(Y,) 55(Y,)

45(X,)  50(Xs)  55(Y,)  50(Ys)

50(X) 55(X) 50(Ys]  45(Ye)

55(Xs) B60(X;)  45(Ye) 40(Y-)

B0O(X,) 65X  40(Y,) 35(Yg) 50/50 30-70

B5(Xg) 70(Xg)  35(Yg) 30(Y,)
7 45 55 20 10 50/15 45 - 55
8 80 86 20 4 86/14 80 - 91
S 100 0 0 100 50/50 30- 70
10 0o 100 100 0 50/50 0- 100
11 100 0 0 100 50/50 100 -0

12C 48 - 52 - 48/52 48 - 48
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in tabelul de mai sus, X si Y sunt LMA si, respectiv, SMA, cu excep‘t,ia‘ ca, in
exemplul 7, X este IDMA si Y este MMA, in exemplul 8, Y este MMA iar in exemplul
12, Y este CEMA.

Tabelul 7A
Parametri de procedeu: copolimeri avdnd compozitie variabild continuu
Ex.or X4 [XX7] maxim Y, [Y-Y;] maxim
1 70 20 30 20
2 80 20 10 20
3 30 40 70 40
4 55 30 45 30
5 30 40 70 40
B 30 40 70 40
7 45 10 20 10
8 80 11 20 11
9 30 40 70 40
10 0 100 0 100
11 100 100 0 100
12C 48 0 52 O

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- procedeul are capacitatea de a varia numarul de copolimeri diferiti cu compo-
zitie unica, formati intr-un singur procedeu de polimerizare;

- procedeul se poate realiza in mai multe etape, in reactoare unice sau multiple;

- amestecul de copolimeri avdnd compozitie unica variabild se obtine fara prepa-
rarea in polimerizari separate a unor copolimeri diferiti care apoi se combina pentru
a produce un amestec fizic de copolimeri cu compozitie unica;

- amestecul de copolimeri se utilizeaza fara a fi necesare reactii multiple de poli-
merizare, izolarea si depozitarea diferitilor copolimeri pentru a asigura combinarea
compozitilor de aditivi;

- amestecul de copolimeri cu compozitie variabild continuu, la temperatura sca-
zutd, egaleaza sau depaseste performantele aditivilor polimerici comparabili cu compo-
zitie unica sau ale amestecurilor acestora.

In continuare se dau 17 exemple de realizare ale inventiei. Toate rapoartele,
partile si procentele (%) se exprima in greutate, cu exceptia cazului in care se speci-
fica altfel, iar toti reactivii utilizati sunt de buna calitate comercialad, cu exceptia cazului
n care se specifica altfel. Exemplele 1...11 ofera informatii pentru obtinerea poli-
merilor utilizand procedeul,conform inventiei. Tabelele 1...6 prezinta datele privind
performanta formularilor de ulei lubrifiant care contin polimeri.

Exemplul 1. Obtinerea aditivului anticongelant 1

Intr-un reactor in atmosfers de azot se introduc 160 parti ulei de polimerizare
100N, care are indicele de brom mai mic decat 12 si se incalzeste, pana la o tempe
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raturéd de polimerizare, de 120°C. Se prepara doud amestecuri separate de mono-
meri. Amestecul 1 contine 574,36 parti LMA (70 %), 248,7 parti SMA (30 %) si 60
parti ulei de polimerizare 100N si se introduce intr-un vas de colectare agitat care se
leagé la reactorul de polimerizare printr-o conducta de transfer; amestecul 2 contine
820,51 parti LMA (100 %) si 64 parti ulei de polimerizare 100N. In vasul de
colectare agitat care contine amestecul 1, amestecul 2 se pompeaza la aceeasi viteza
cu care este pompat continutul vasului de colectare in reactor. in timpul in care
amestecurile monomerice se pompeaza catre vasul de polimerizare si vasul de colec-
tare, o solutie de initiator peroctoat de tert-butil (20 % ulei de polimerizare 100N) se
introduce in reactor cu o viteza calculata, astfel, incat sa asigure un grad de polime-
rizare egal cu 200. Dupa S0 min, intregul amestec 2 de monomer este pompat in
vasul de colectare care contine amestecul 1 si se termina alimentare monomerului
in reactor; se adauga in reactor aproximativ 810 parti amestec monomeric. Restul
de amestec monomeric din vasul de colectare [(aproximativ, 30 % LMA/10 % SMA)
se pastreaza pentru utilizare intr-o polimerizare separata (alternativ, o parte sau intre-
gul amestec monomeric se poate adauga in reactor, in care caz, polimerul final
constd din aproximativ 10...50 % copolimer cu compozitie unicad S0 % LMA/30 %
SMA si, aproximativ, 50...90 % copolimer, avand compozitie variabild continuu 70 %
LMA /30 % SMA....S0 % LMA/10 % SMA). Se continua alimentarea cu initiator, inca
90 min, timp in care conversia calculatd este, de 97 % si cantitatea totala de solutie
de initiator alimentata este,de 36,2 ml. Solutia de reactie se agita pentru inca 30
min, apoi, se mai adauga 200 parti ulei de polimerizare 100N si, dupa alte 30 min
de amestecare se transfera din reactor. Produsul contine 60,6% solide polime-
rice,care reprezintd o conversie a monomerului in polimer, de 86,6 %. Compozitia
amestecului de copolimeri variaza,de la 70 % LMA, 30 % SMA péana la, aproximativ,
80 % LMA si 10 % SMA.

Exemplul 2. Obtinerea aditivului anticongelant 2

Intr-un procedeu similar cu cel descris in exemplul 1, amestecul monomer 1
contine 738,46 parti LMA (30 %), 82,9 parti SMA (10 %] si 64 parti ulei de polime-
rizare 100N, iar amestecul 2 cuprinde 482,31 parti LMA (60 %), 331,61 parti SMA
(40 %) si 64 parti de polimerizare 100N. Restul din amestecul monomeric din vasul
de colectare (aproximativ 70 % LMA/30 % SMA) se pastreaza pentru utilizare intr-o
polimerizare separatd. Se alimenteaza o cantitate 37,7 ml initiator si la sfarsitul ali-
menta&rii initiatorului conversia calculatd este, de 97 %. Produsul contine 60, 1% solide
polimerice care reprezinta o conversie a monomerilor in polimer de 85,9 %. Com-
pozitia amestecurilor de copolimeri formate incepe, la 80 % LMA, 10 % SMA si ia
sfarsit la 70 % LMA, 30 % SMA.

Exemplul 3. Obtinerea aditivului anticongelant 3

Intr-un reactor in atmosfera de azot se introduc 160 parti ulei de polimerizare
100N, care are indice de brom sub 12 si se incélzeste, la o temperatura de
polimerizare doritd, de 115°C. Se prepara doua amestecuri monomerice separate:
amestecul 1 contine 123,08 parti LMA (30 %), 290,16 parti LMA (70 %), 2,20 parti
DDM si 1,16 parti solutie peroctoat de tert-butil (50 % n solventi minerali inodori) si
se intoduce intr-un vas de colectare agitat care se leaga la reactorul de polimerizare
printr-o conductd de transfer; amestecul 2 cuprinde 287,18 péarti LMA (70 %),
124,35 parti SMA (30 %), 2,20 parti DDM si 1,16 parti solutie peroctoat de tert
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util (50 % in solventi minerali inodori). Amestecul 2 se pompeaza in vasul de colectare
agitat, in care se afld amestecul 1, cu o viteza egald cu jumatate din viteza cu care
se pompeaz3 in reactor continutul vasului. In reactor nu se adauga initiator separat,
iar terminarea alimentarii cu monomer necesitd S0 min. Continutul reactorului se
mentine, incd 30 min, la o temperatura, de 115°C, apoi, timp, de 60 min se adauga
o solutie formata din 2 parti peroctoat de tert-butil (50 % in solventi minerali inodori)
in 80 parti ulei de polimerizare 100N. Solutia de reactie se agita, incd 30 min, dupa
care se adauga 219 parti ulei de polimeazare 100N si, dupa alte 30 min de ameste-
care se transfera din reactor. Produsul contine 61,2 % solide polimerice care
reprezintd o conversie a monomerilor in polimer de 98,8 %. Compozitia amestecurilor
de copolimeri formate incepe, la 30 % LMA, 70 % SMA si ia sfarsit, la 70 % LMA,
30 % SMA. Polimerul are greutatea moleculara calculatd, M., de 30300.

Exemplul 4. Obtinerea aditivului anticongelant 4

Intr-un procedeu similar cu cel descris in exemplul 1, amestecul monomer 1
contine 225,64 parti LMA (55 %), 1B6,53 parti SMA (45 %), 2,20 parti DDM si
1.16 parti solutie peroctoat de tert-butil (50 % in solventi minerali inodori), iar
amestecul 2 cuprinde 348,72 parti LMA (85 %), 62,18 parti SMA (15 %), 2,20
parti DDM si 1,16 parti solutie peroctoat de tertbutil (50 % in solventi minerali
inodori) in 64 parti ulei de polimerizare 100N. Produsul contine 60,6% solide poli-
merice, care reprezinta o conversie a monomerilor in polimer, de 97,9 %. Compozitia
amestecurilor de copolimeri formate incepe, la 55 % LMA, 45 % SMA si sfarseste
la 85 % LMA, 15 % SMA.

Exemplul 5. Obtinerea aditivului anticongelant 5

Se prepara 5 amestecuri monomerice separate. Astfel, amestecul 1 contine
30,77 parti LMA (30 %), 72,74 parti SMA (70 %), 0,3 parti solutie peroctoat de
tert-butil (50 % in solventi minerali inodori) si 0,55 parti DDM; amestecul 2 cuprinde
41,03 parti LMA (40 %), 62,18 parti SMA (60 %), 0,3 parti solutie peroctoat de
tert-butil (50 % in solventi minerali inodori) si 0,55 parti DDM; amestecul 3 contine
51,58 parti LMA (50 %), 51,58 parti SMA (50 %), 0,3 parti solutie peroctoat de
tert-butil (50 % in solventi minerali inodori) si 0,55 parti DDM; amestecul 4 contine
61,54 parti LMA (60 %), 41,45 parti SMA (40 %), 0,3 parti solutie peroctoat de
tert-butil (50 % in solventi minerali inodori) si 0,55 parti DDM; amestecul 5 contine
71,79 parti LMA (70 %), 31,09 parti SMA (30 %), 0,3 parti solutie peroctoat de
tert-butil (50 % in solventi minerali inodori) si 0,55 parti DDOM. Amestecul 1 impreuna
cu 100 parti ulei de polimerizare 100N, avand indice de brom sub 12, se introduce
intr-un reactor de polimerizare in atmosfera de azot si se incalzeste, pana la o tempe-
raturd, de 115°C. Continutul reactorului se mentine la aceasta temperatura, timp, de
10 min, dupa care amestecul 2 se adauga rapid, mentinandu-se, timp, de 15 min,
aceeasi temperatura; se adauga amestecul 3 pastrand aceleasi conditii, timp, de 15
min, dupa care se adauga amestecul 4, iar, dupd 15 min se adaugd amestecul 5
mentinandu-se aceleasi conditii, inca 15 min. Adaugarea fiecarui amestec necesita,
aproximativ 5 min. Dupa alte 15 min se adauga 1,25 parti solutie peroctoat de tert
butil (50 % in solventi minerali inodori) in 50 parti ulei de polimerizare 100N, iar dupa,
incd 15 min sub amestecare, solutia de reactie se transfera din reactor. Produsul
contine 60,1 % solide polimerice care reprezintd o conversie a monomerilor n
polimer, de 96,9 %.
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Exemplul 8. Obtinerea aditivului anticongelant 6

Se prepara 9 amestecuri monomerice separate. Astfel, amestecul 1 contine
17,1 parti LMA (30 %), 40,3 parti SMA (70 %), O,17 parti solutie peroctoat de tert-
butil (50 % in solventi minerali inodori) si 0,3 parti DOM; amestecul 2 cuprinde 19,84
parti LMA (35 %), 37.42 parti SMA (60 %), 0,17 parti solutie peroctoat de tert-butil
(50 % 1n solventi minerali inodori) si 0,3 parti DDM; amestecul 3 contine 22,79 parti
LMA (40 %), 34,55 parti SMA (40 %), 0,17 parti solutie peroctoat de tert-butil (50
% in solventi minerali inodori) si 0,3 parti DDM; amestecul 4 contine 25,64 parti LMA
(45 %), 31,67 parti SMA (55 %), 0,17 parti solutie peroctoat de tert-butil (S0 % in
solventi minerali inodori) si 0,3 parti DDM; amestecul 5 contine 28,49 parti LMA (50
%), 28,79 parti SMA (50 %), 0,17 parti solutie peroctoat de tertbutil (50 % in
solventi minerali inodori) si 0,3 parti DDM; amestecul 6 cuprinde 31,34 parti LMA
(55 %), 25,91 parti SMA (45 %), 0,17 parti solutie peroctoat de tert-butil (50 % in
solventi minerali inodori) si 0,3 parti DDM; amestecul 7 contine 34,19 parti LMA (60
%), 23,03 parti SMA (40 %), 0,17 parti solutie peroctoat de tertbutil (50 % in
solventi minerali inodori) si 0,3 parti DOM; amestecul 8 cuprinde 37,04 parti LMA
(65 %), 20,15 parti SMA (35 %), 0,17 parti solutie peroctoat de tert-butil (50 % in
solventi minerali inodori) si 0,3 parti DDM; amestecul 9 contine 39,89 parti LMA (70
%), 17,27 parti SMA (30 %), 0,17 parti solutie peroctoat de tert-butil (50 % in
solventi minerali inodori) si 0,3 parti DDM. Amestecul 1 impreuna cu 100 parti ulei
de polimerizare 100N avand indice de brom sub 12, se introduce intr-un reactor de
polimerizare in atmosfera de azot si se incalzeste,pana la, o temperatura, de 115°C.
Continutul reactorului se mentine la aceasta temperatura, timp, de 10 min, dupa care
se adauga rapid amestecul 2. Continutul reactorului se mentine, timp, de 15 min, la
o temperatura, de 115°C, dupa care se adauga amestecurile 3...9, fiecare adaugare
de monomer necesitind, aproximativ 5 min, fiind urmata apoi,de 15 min mentinere
in aceleasi conditii. In final, dupa 15 min se adaug# 2,0 parti solutie peroctoat de tert-
butil (50% in solventi minerali inodori) in 50 parti ulei de polimerizare 100N, cu o
viteza constantd, timp de 50 min. Amestecul de reactie se agitd 15 min, apoi se
dilueaza cu 135 parti ulei de polimerizare 100N si, dupa alte 15 min de amestecare,
solutia de reactie se transfera din reactor. Produsul contine 60% solide polimerice
care reprezintd o conversie a monomerilor in polimer, de 96,9 %.

Exemplul 7. Obtinerea unui ameliorator al indicelui de viscozitate

Intr-un reactor in atmosfer# de azot se intraduc 176 parti ulei de polimerizare
100N avand indice de brom sub 12, 1,38 parti solutie 25 % clorura de dimetilamoniu
benzil (grasime hidrogenatd) in amestec de butanoli si O,1 parti hidroxiperoxid de
cumen. Uleiul se incalzeste, pana la o temperatura de polimerizare dorita, de 115°C.
Se prepara doua amestecuri monomerice separate. Astfel, amestecul 1 contine
183,67 parti IDMA (54 %), 126,32 parti CEMA (30 %), 80 parti MMA (20 %), 20
parti HPMA (5 %) si 0,32 parti hidroxperoxid de cumen si se introduce intr-un vas de
colectare agitat care se leagad printr-o conducta de transfer la reactorul de
polimerizare; amestecul 2 contine 224,49 parti IDMA (55 %), 126,32 parti CEMA
(30 %), 40 parti MMA (10 %), 20 parti HPMA (5 %) si 0,32 parti hidroperoxid de
cumen. Amestecul 2 se pompeaza in vasul de colectare agitat care contine amestecul
1 cu o viteza egala cu jumatate din viteza cu care se pompeaza continutul vasului de
colectare in reactor. Alimentarea monomerilor se termina, dupa S0 min. Continutul
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reactorului se mentine, la o temperaturad, de 115°C, timp, de 30 min, dupa care se
adauga o solutie formata din 0,22 parti hidroperoxid de cumen in 6 parti ulei de
polimerizare 100N, urmat de o solutie 25% clorura de dimentilamoniu benzil (grasime
hidrogenata) in amestec de butanoli in 6 parti ulei de polimerizare 100N. Dupa 30
min se adauga solutiile de initiatori mentionate mai sus, apoi, dupa alte 30 min se
adauga a treia oara, initiatorii de reactie de mai sus. Solutia de reactie se agita, timp,
de 30 min, dupa care se adauga 600 parti ulei de polimerizare 100N si, dupa alte
30 min de amestecare se transfera din reactor. Produsul contine 47 % solide poli-
merice care reprezintd o conversie a monomerilor in polimer, de 96,1 %. Compozitia
medie generala a amestecurilor de copolimeri finale este de 50 % IDMA/30 %
CEMA/15 % MMA /5 % HPMA. Indicele de stabilitate la forfecare al polimerului este
de 41,3.

Exemplul 8. Obtinerea amelioratorului indicelui de viscozitate pentru fluid
hidraulic

Intr-un procedeu similar cu cel descris in exemplul 1 se prepara o solutie de
polimer ameliorator al indicelui de viscozitate, temperatura de polimerizare fiind de
115°C. Amestecul monomeric 1 contine 664,62 parti LMA (80 %), 152,23 parti
MMA (20 %) si B4 parti ulei de polimerizare 100N; amestecul 2 contine 787,69
parti LMA (96 %), 32,5 parti MMA(4 %) si 64 parti ulei de polimerizare 100N.
Alimentarea cu monomeri necesitd un total de 93 min. Amestecul de monomer
ramas n vasul de colectare (aproximativ 30 % LMA/10 % MMA] se pastreaza pentru
utilizare intr-o polimerizare separatd. Cantitatea de initiator este de 38,0 ml si se
alimenteaza, timp de 93 min, conversia calculata la sfarsitul alimentarii cu initiator,
fiind, de 97 %. Dupa agitarea solutiei de reactie, timp, de 30 min se adduga suplimen-
tar 22,1 parti ulei de polimerizare 100N si dupa alte 30 min de amestecare, solutia
de reactie se transfera din reactor. Produsul contine 70,7 % solide polimerice care
reprezinta o conversie a monomerilor in polimer,de 86,8%. Compozitia amestecurilor
de polimer formate incepe la 80 % LMA, 20 % MMA si se sfarseste la aproximativ
91% LMA, S % MMA.

Exemplul 9. Obtinerea aditivului anticongelant 9

intr-un reactor in atmosfera de azot, avand capacitatea de 3 | se introduc
268,1 parti ulei de polimerizare cu indice de brom sub 12, care se incalzeste, pana
la o temperatura de polimerizare dorita, de 120°C. Se prepara doua amestecuri
monomerice separate. Astfel, amestecul 1 contine 1033,8 parti LMA, 6,05 parti
DDM si 4,03 parti solutie peroctoat de tert-butil (50 % in solventi minerali inodori};
amestecul 2 cuprinde 1044,6 parti SMA, 6,05 parti DDM si 4,03 parti solutie
peroctoat de tert-butil (50 % In solventi minerali inodori). Amestecurile monomerice
1 si 2 se pompeaza separat in reactorul avand o capacitate de 3 | cu o vitezé de
alimentare catre reactor, astfel, incat proportia initiala amestec 1/amestec 2 sa fie
de 30 %/70 % si, dupa aceasta, vitezele de alimentare individuale se ajusteaza
pentru a corespunde unei schimbari continuui a raportului de amestec 1/amestec 2,
astfel, incat raportul final la terminarea alimentarii monomerului sa fie, de 70 %/30
% (in total, 80 min). in perioada, de 80 min, cat dureaza alimentarea amestecurilor
monomerice 1 si 2, viteza totala de alimentare creste gradat in timpul primelor 20
min, se mentine la o viteza totald de alimentare constanta in urmatoarele 40 min si
apoi, scade pana la zero de-a lungul urmatoarelor 30 min. Continutul reactorului se
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raceste, pana la o temperaturd, de 110°C si se mentine la aceasta temperatura, inca
30 min, dupa care, in timp, de 30 min se adauga 6,05 parti solutie peroctoat de tert
butil (50 % in solventi minerali inodori). Solutia de reactie se agitd, timp, de inca 30
min, apoi se raceste si se transfera din reactor. Analiza in infrarosu apropiat arata
o conversie a monomerului in polimer, de 97,1% la sfarsitul perioadei de mentinere
la temperatura ridicata. Solutia de produs contine 79,1 % solide poimerice (prin
dializa), corespunzand unei conversii a monomerului, de 94,1%. Polimerul are o greu-
tate moleculara medie, G, de 74800, o greutate moleculara calculata, G;, de 19500
si un indice de polidispersie de 3,84.

Exemplul 10. Obtinerea aditivului anticongelant 10

Intr-un procedeu similar cu cel descris in exemplul 3 se obtine un aditiv anti-
congelant folosind amestecul monomeric 1 compus din 100 % SMA/O % LMA ca
amestec monomeric alimentat initial in reactorul de polimerizare, in timp ce amestecul
monomeric 2 alcatuit din O % SMA/100 % LMA se alimenteaza continuu in
amestecul monomeric 1, care se introduce in reactor in timpul polimerizarii. Compo-
zitia amestecurilor de copolimeri formate incepe, de la 100 % SMA si se sfarseste
la 100 % LMA.

Exemplul 11. Obtinerea aditivului anticongelant 11

Intr-un procedeu similar cu cel descris in exemplul 3 se obtine un aditiv anti-
congelant folosind amestecul monomeric 1 compus din 100 % LMA/O % SMA ca
amestec monomeric alimentat initial in reactorul de polimerizare, in timp ce amestecul
monomeric 2 alcatuit din 100 % SMA/O % LMA se alimenteaza continuu in
amestecul monomeric 1 care se introduce in reactor in timpul polimerizarii. Compo-
zitia amestecurilor de copolimeri formate incepe, de la 100 % LMA si se sfarseste
la 100 % SMA.

Exemplul 12 (comparativ). Procedeu de polimerizare conventional

Se prepara un amestec monomeric care contine 1143,46 parti CEMA (52 %),
1033,85 % parti LMA (48 %), 2,94 parti solutie peroctoat de tert-butil (50% in
solventi minerali inodori) si 12,60 p&rti DDM. Intr-un reactor in atmaosfera de azot se
introduc 1315,71 parti din acest amestec reprezentdnd 60%. Reactorul se incal-
zeste, pana la o temperatura, de polimerizare, de 110°C si restul de amestec mono-
meric se alimenteaza in reactor cu o viteza constanta, timp,de 60 min. Dupa termi-
narea alimentdrii monomerului, continutul reactorului se mentine, la o temperatura,
de 110°C, timp, de incad 30 min, apoi se adauga 5,88 parti solutie peroctoat de tert-
butil (50 % in solventi minerali inodori) dizolvata in 312,2 parti ulei de polimerizare
100N alimentat in reactor cu o viteza constanta, timp, de 60 min. Continutul reacto-
rului se mentine timp de 30 min la o temperaturd de 110°C si apoi se dilueaza cu
880 parti, ulei de polimerizare 100N. Solutia de reactie se agita suplimentar 30 min
si apoi, se transfera din reactor. Solutia rezultata contine 60,2% solide polimerice
care reprezintd o conversie a monomerului in polimer, de 97,8%.

Exemplul 13 (comparativ). Amestec fizic format din doi polimeri conventionali

Intr-un procedeu similar cu cel descris in exemplul 12 se obtin doi polimeri
aditivi anticongelati cu urmatoarele compozitii: 30 % LMA/70 % SMA si, respectiv,
70 % LMA /30 % CEMA. Apoi, parti aproximativ egale din fiecare polimer se combina
pentru a se obtine un amestec 50 %/50 %; acest amestec fizic se analizeaza pentru
performante la temperatura scazutd. Compozitia “medie” generald a amestecului este
50 %/50 %/ /LMA/(35 % SMA + 15 % CEMA].
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Exemplele 14...16 (comparative). Polimeri conventionali

Intr-un procedeu similar cu cel descris in exemplul 12 se obtin polimeri indivi-
duali aditivi anticongelanti si apoi, se analizeazd separat sau combinat in rapoarte
diferite pentru performante, la temperaturd scazuta.

Polimerul 14 reprezintd copolimer cu compozitie unicd 70 % LMA/30 %
CEMA.

Polimerul 15 reprezintd 48 %/52 % copolimer cu compozitie unicd 70 %
LMA/30 % CEMA si copolimer cu compozitie unicd 55 % LMA/45 % CEMA.
Compozitia “medie” generald a amestecului este de 62 % LMA/38 % CEMA.

Polimerul 16 reprezintd 50 %/50 % copolimer cu compozitie unicd 85 %
LMA/17 % CEMA si copolimer cu compozitie unica 55 % LMA/45 % CEMA.
Compozitia “medie” generala a amestecului este de 70 % LMA /30 % CEMA.

Exemplul 17. Amestec de polimer avand compozitie variabila continuu/polimer
conventional

Solutia de polimer din exemplul 3 se combina cu o solutie de polimer a copoli-
merului cu compozitie unica 94 % LMA/6 % SMA (obtinut similar cu cel descris n
exemplul 12) intr-un raport in greutate de 65/35. Compozitia “medie” generala a
amestecului este de 65 % LMA/35 % SMA.

Revendicéari

1. Amestec de copolimeri avand compozitie variabild continuu, caracterizat
prin aceea cé este alcatuit din doi X si Y sau mai multi monomeri copolimerizabili, in
raport procentual, in greutate, de X./Y,...Y,/X, cu valoare,de pana, la 100%, in care
n este un numar intreg 2...10, monomerii copolimerizabili fiind selectati dintre
monomeri vinilaromatici, compusi ciclici contindnd azot, a-olefine, esteri de alcool
vinilic, halogenuri de vinil, nitrili de vinil, derivati de acid acrilic sau acid metacrilic,
derivati de acid maleic si derivati de acid fumaric.

2. Amestec de copolimeri, canform revendicarii 1, caracterizat prin aeea cé,
derivatii de acid acrilic sau acid metacrilic fiind selectati dintre metacrilat de metil,
metacrilat de butil, metacrilat de izodecil, metacrilat de lauri-miristil, metacrilat de
dodecil-pentadecil, metacrilat de cetil-eicozil si metacrilat de cetil-stearil.

3. Amestec de copolimeri, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea
cé, cuprinde, minimum 4 copolimeri diferiti avdnd compozitie variabil&, in care copoli-
merul cu compozitie care nu este unicd reprezintd, minimum 50 % in greutate din
copolimerul avand compozitie variabild continuu.

4. Amestec de copolimeri, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea
cé, cuprinde copolimeri cu compozitie unicd avand unititi monomerice selectate de
la doi sau mai multi dintre metacrilat de metil, metacrilat de butil, metacrilat de
izodecil, metacrilat de lauri-miristil, metacrilat de dodecil-pentadecil, metacrilat de
cetil-eicozil, metacrilat de cetil-stearil.

5. Amestec de copolimeri, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea
cé, cuprinde 40...90 % in greutate unititi monomerice X selectate dintre metacrilat
de izodecil, metacrilat de lauriFmiristil, metacrilat de dodecil-pentadecil si 10...60 %
in greutate, unitdti monomerice Y selectate dintre metacrilat de cetil-eicosil,
metacrilat de cetil-stearil, in care copolimerii cu compozitie unicd au o compozitie
monomerica unitard avand 10...80 % unitati monomerice X sau Y.
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6. Procedeu de obtinere a unui amestec de copblimeri avand compozitie varia-
bila continuu, definit la revendicarea 1, caracterizat prin aceea c#,

- intr-o etapa, a, se formeaza un prim amestec de reactie cuprinzand o faza
care contine monomer in care sunt prezenti, doi sau mai multi monomeri copoli-
merizabili in raport procentual, in greutate, de X,/Y,...Y,/X,,

- intr-o etapa, b, se formeaza suplimentar unul sau mai multe amestecuri de
reactie cuprinzand o faza care, contine monomer in care sunt prezenti doi sau mai
multi monomeri copolimerizabili in raport procentual, in greutate X./Y,...Y, /X,

- intr-0 etapa, c, intr-un reactor sub conditii de polimerizare se initiaza o polime-
rizare cu aditie de radicali liberi prin adaugarea treptatd a primului amestec de reactie
sau a unui amestec format din primul amestec de reactie sau a unui amestec format
din primul amestec de reactie cu doua sau mai multe amestecuri de reactie,

- intr-0 etapa, d, se continud polimerizarea prin adaugarea treptatd suplimen-
tard a unuia sau mai multor amestecuri de reactie direct in reactor sau la primul
amestec de reactie adaugat in reactor la un moment inainte de adaugarea in reactor
a primului amestec de reactie, iar

- intr-0 etapd, e, se mentin conditile de polimerizare pana cand minimum S0%
din doi sau mai multi monomeri copolimerizabili s-au transformat in copolimer,

- X, si Y, reprezentind procente in greutate monomeri X si Y alesi dintre doi
sau mai multi monomeri copolimerizabili in primul amestec de reactie, X, si Y, fiind
procente in greutate monomeri X si Y alesi dintre doi sau mai multi monomeri copoali-
merizabili in unul sau mai multe amestecuri de reactie suplimentare, X,, X,, Y, si Y,
avand valori de pana la 100%, n reprezentand succesiv numere ntregi, de la 2 pana
la 10, care corespund fiecaruia dintre amestecurile de reactie suplimentare, conti-
nand analogii X, si Y, procente in greutate, valoarea maxima a lui n find numarul total
al amestecurilor de reactie utilizate in procedeu,

- addugarea treptatd a unuia sau mai multor amestecuri de reactie supli-
mentare din etapa, d, realizandu-se,astfel, incat, cel putin una dintre valorile absolute
X - X; sau Y, - Y; din reactor sa fie, minimum 5, X, X, Y si Y; reprezentand procente
in greutate instantanee a oricaror doi monomeri X si Y addugati initial in reactor, X
si Y, si la un anumit timp ulterior in polimerizare, si anume, X; si Y;.

7. Procedeu, conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea cé, etapa, d,
se realizeaza, astfel, incat polimerizarea sa corespunda unor valori absolute X;- X; sau
Y, -Y; de 20...50%.

8. Procedeu, conform revendicdrii 6, caracterizat prin aceea cé, etapa, e,
se realizeaza, astfel, incat in timpul polimerizarii sa rezulte minimum 4 copolimeri dife-
riti avAnd compozitie unica, iar copolimerul cu compozitie care nu este unica sa repre-
zinte minimum 50% in greutate copolimer cu compozitie variabila.

9. Procedeu, conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea cé, etapa, d,
se realizeaza, astfel, incat copolimerul cu compozitie care nu este unica sa reprezinte
peste 20% in greutate copolimer cu compozitie variabila.

10. Compozitie lubrifiantd, caracterizaté prin aceea cé este constituita din
0,05...70% in greutate amestec de copolimeri, avdnd compozitie variabild continuu
definit in revendicarea 1 si, in rest, ulei lubrifiant.

11. Compozitie, conform revendicérii 10, caracterizaté prin aceea cé, sub
forma de concentrat contine un ulei lubrifiant si 30...70% in greutate amestec de
copolimer avand compozitie variabild continuu.
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12. Compozitie, conform revendicarii 10, caracterizaté prin aceea cé, pentru
mentinerea fluiditatii, la temperaturd scazuta, compozitia lubrifiantd cuprinde un ulei
lubrifiant si 0,05...20% n greutate amestec de copolimeri avdnd compozitie variabila
continuu.

13. Compozitie, conform revendicarii 10, caracterizaté prin aceea cé, pentru
mentinerea fluiditatii uleiurilor petroliere la temperatura scazuta, compozitia lubrifianta
cuprinde 0,05....3% in greutate amestec de copolimeri, avdnd compozitie variabila
continuu.
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