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Spos6b wytwarzania dodatkéw do olejéow smarowych typu
polimeréw estréw akrylowych i (lub) metakrylowych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia dodatk6w do olejéw smarowych typu polime-
roéw estrow akrylowych i (lub) metakrylowych
ktére wplywajg na podwyzszenie wskaZnika lep-
ko$ci, zageszczenie oraz obnizenie temperatury
krzepniecia oleju. Zaleznie od rodzaju rodnika al-
kilowego wystepujacego w estrach, polimery maja
wlasno$ci dodatk6w jedno lub wielofunkcyjnych.

Znane sposoby wytwarzania dodatkéw tego typu
polegaja na otrzymaniu estréw kwasu akrylowego
i (lub) metakrylowego na drodze alkoholizy meta-
krylanu metylu alkoholami wyzszymi mp.: buty-
lowym, oktylowym, dodecylowym lub mieszahing
alkoholi Cs-Ci2 lub Cs-Cz:s. Otrzymane estry oczysz-
cza sie i osusza a nastepnie poddaje polimeryzacji
w emulsji wodnej lub alkoholowej a czesto w roz-
tworze rozpuszczalnika organicznego.

Znany jest spos6b otrzymywania takich dodat-
kéw, stosowany przez firme Marchon, W. Bryta-
nia, polegajgcy na periodycznym sposobie wytwa-
rzania estréw, periodycznej polimeryzacji w emul-
sji w alkoholu metylowym a nastepnie oddestylo-
waniu pod préznig rozpuszczalnika.

Znany jest ré6wniez spos6b otrzymywania dodat-
kéw tego typu wedlug patentu polskiego nr 46345,
polegajacy na alkoholizie metakrylanu metylu
mieszaning alkoholi o diugo$ci lancucha Ce-Cie.
Otrzymany ester oczyszcza sie na drodze destylacji
a nasjiepnie polimeryzuje w toluenie w obecnosci
nadtlenku benzoilu. Oczyszczanie polimeru prze-
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prowadza sie przez wymywanie niespolimeryzowa-
nych cze$ci elkoholami alifatycznymi.

Znany jest takze sposéb periodycznego i cigglego
otrzymywania ekstr6w kwasu metakrylowego na
katalizatorze stalym typu wymieniaczy jonowych.
Sposéb ten, ze wzgledu na krétki czas pracy ka-
talizatora, nie jest stosowany w przemyS$le.

Znane sposoby periodyczne wytwarzania do-
datk6w do olej6w smarowych typu polimeréw
estré6w akrylowych i (lub) metakrylowych odzna-
czajg sie skomplikowang technologia, duzg i kosz-
towna aparatura, stosowaniem substancji toksyez-
nych oraz koniecznoScia oczyszczania gotowego
produktu ze wzgledu na to, ze przy polimeryzacji
estru w toluenie pozostajg produkty niespolimery-
ryzowane

Stwierdzono, Zze mozna usprawnié spos6b wytwa-
rzania dodatkéw do olej6w smarowych typu poli-
meréw estré6w akrylowych i (lub) metakrylowych
na drodze alkoholizy akrylanéw i (lub) metakry-
lanéw metylu i (lub) etylu wyzszymi alkoholarhi
i nastepnej polimeryzacji otrzymanych estréw,
przez prowadzenie alkoholizy i polimeryzacji
w urzadzeniach o budowie zapewniajgcej ciagly
przebieg tych proces6w oraz przez wyeliminowa-
nie toluenu jako rozpuszczalnika i zastgpienie go
gleboko rafinowanym olejem mineralnym.

Wedlug wynalazku metakrylan metylu i (lub)
etylu poddaje sie alkoholizie wyzszymi alkoholami
a zwlaszcza alkoholem cetylowym, laurylowym



lub 1ch mieszaninami, przy czym reakc;e alkolizy
przeprowadza sie w wielostopniowym reaktorze
rurowym w obecno$ci kwasu mineralnego oraz in-
hibitora polimeryzacji: estr6w w temperaturze
140—240°C podajac surowce w stosunku wagowym
1:1.. Korzystnie re-akcjé alkoholizy przeprowadza
sie dwustopniowo przy czym do mieszaniny reak-
cyjnej wychodzacej z pierwszego stopnia reaktora

dodaje sie metakrylan metylu i (lub) ety]a w sto-

sunku wagowym do 1:1.
Otrzymane surowe estry przemywa sie¢ w prze-
. ciwpradzie woda, alkaliami i znowu woda a na-

stepnie, osusza ‘w _separatorze, w kolumnie absorp-

cyjnej lub metody destylacyijna.

Osuszone estry pniesza sie w mieszalniku prze-
plywowym z rozpuszczalnikiem i wprowadza
w atmosferze gazu obojetnego, korzystnie azotu,

do dolnej cze$ci.: prze}'?lywowego, wielosegmento- .

wego reaktora kolumngwego do polimeryzacji. Do

rdaktiora wprawadza sie w kilku punktach kata- .
reaktora . -

lizatory polimeryzacji. Z - gérnej czeSci
odbiera sig_ gatowy:. produkt.

Jako rozp1 szczalniki s'roque sie ole]e mmeralne
gleboko rafinowane o 1epkosc1 ponizej 5°E i za-
warto$ci siarki ponizej 0,1%. Jako katalizatory po-
limeryzacji stosuje sie nadtlenki organiczne lub
ich  mieszaniny, -
i wodoronadtlenek kumenu, ktére wprowadza sie
w okreSlonych iloSciach do poszezegélnych czesci
reaktora podczas .polimeryzacji. Reakeje polimery-
zacji prowadzi sie w, temperaturze 80—95°C w cza-

sie 5—10 godzin. Reaktor w ktérym przeprowadza'

sie polimeryzacje ma ksztalt kolumny podzielonej
wewnatrz na kilka segmentéw, z ktérych kazdy
posiada oddzielong wezownice grzejnochlodzaca
i nmiieszadlo osadzone na wspblnym wale. WejScia
do poszczegblnych segmentéw  umieszczone sg na-
przemianlegle. Uzycie reaktora o takiej budowie
“Utatwia regulacje procesu polimeryzacji. .

Spos6b wytwarzania dodatkéw do olejéw sma-
rowych typu polimeréw ‘estr6w akrylowych i (lub)
metakrylowych wedlug wynalazku, ze wzgledu na
krotki czas trwania reakcji i wysoka temperature
‘w czasie trwania procesu alkoholizy zapobiega
polimeryzacji estr6w, co pozwala na oddzielenie
skladnik6w kwa$nych po alkoholizie przez eks-
trakcje w kolumnach, zamiast trudna pod wzgie-
dem technologicznym metoda destylacyjna.

Prowadzenie procesu polimeryzacji w roztwo-
rze gleboko rafinowanego oleju mineralnego,
w atmosferze ‘gazu obojetnego, w wielosegmento-
wym reaktorze kolumnowym pozwala na przerea-
gowanie monomeru z wydajnoScia prawie 1009/,
dzieki czemu eliminuje sie stosowany dotad proces
oczyszczania polimeru przy uzyciu alkoholu ety-
lowego.

Przyktad. W mieszalniku -przeptywowym
miesza sie w rownych wagowo iloSciach alkohol
cetylowy i metakrylan metylu. Do mieszaniny do-
daje sie 1% wagowy kwasu siarkowego o stezeniu
96%o i 0,4%/0 wagowych hydrochinonu.

KZG-3, z. 1258/68 — 280

korzystnie - nadtlenek --benzoilu -
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Calo§¢ podaje sie pompa “dozujgcg pod ciénie-
niem 10 atmosfer do pierwszego stopnia réaktora
rurowego, gdzie podgrzewa sie’ do' temperatury
160°C w czasie 30 minut. Po wyjsciu z pierwszego
stopnia reaktora do mieszaniny dodaje sie meta-
krylan metylu w stosunku wagowym 1:1 do iloSci
mieszaniny i calo§¢ wprowadza do drugiego stop-
nia reaktora, gdzie podgrzewa si¢ do temperatury
190°C w czasie 20 minut. Po przej$ciu przez reak-
tor mieszanina rozpreza sie w dyszy dlawigcej do
ci$nienia atmosferycznego, przy czym nastepuje
odparowanie skladnik6éw lotnych, gi6éwnie meta-
nolu. Otrzymany ester kieruje sie do ukladu
trzech kolumn ekstrakcyjnych, gdzie :przemywa sie
go w przeciwpradzie najpierw gorgcg woda, na-
stepnie 10%-owym wodnym roztworem amema.ku
i znowu gorgcg woda. Przemyty éster osusza sie

-na separatorze, miesza z taka samag, ;10$c1a oleju

mineralnego i podaje do dolnej czeSci wielose-
gmentowego reaktora do polimeryzacji. Réwno-
cze$nie do .dolnej czeSci reaktora .wprowadza sie
nadtlenek benzoilu w iloSci 1%/ wagowy w prze-
liczeniu na ester, a do dalszych czeSci reaktora
wodoronadtlenek kumenu w iloéci 0,2/ wagowych
w stosunku do estru. W poszczegbélnych segmen-
tach reaktora utrzymuje sig temperatury 80—95°C.

Z ostatniego gémmego segmentu--.reaktora  odbiera

sie gotowy produkt w postaci 50°% koncentratu
w oleju mineralnym.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania dodatk6w do olejé6w sma-
rowych typu polimeréw estréw akrylowych
i (lub) metakrylowych na drodze alkoholizy
akrylanéw i (lub) metakrylanéw metylu i (lub)
etylu wyzszymi alkoholami i -nastepnej polime-
ryzacji otrzymanych estré6w, znamienny tym,
ze alkoholize prowadzi sie w obecno$ci katali-
zatora w wielostopniowym ‘reaktorze rurowym
w temperaturze 140—240°C przy stosunkach
wagowych surowcow 1:1, otrZymane -estry
przemywa sie w przeciwpradzie wodg, alka-
liami i znowu wodg a nastepnie po osuszeniu
i zmieszaniu z olejem mineralnym poddaje sie
polimeryzacji w obecnoSci katalizator6w w wie-
losegmentowym, kolumnowym reaktorze przy
czym caly proces przebiega systemem cigglym.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

jako katalizatory alkoholizy stosuje sie kwasy

mineralne, korzystnie kwas siarkowy.

Spos6b - wedtug zastrz. 1, znamienny tym, zZe

jako katalizatory polimeryzacji stosuje sie .or-

ganiczne nadtlenki lub ich mieszaniny, ko-
rzystnie nadtlenek benzoilu i wodoronadtlenek

kumenu. .

4. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 3, znamienny tym,
ze polimeryzacje estru prowadzi sie w roz-
tworze oleju mineralnego o lepko$ci ponizej
5°E i zawarto$ci siarki ponizej 0,1%o.
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