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Przedmiotem wynalazku jest sposob dodatku
lepkoSciowego otrzymywanego przez kopolimery-
zacje estrow kwasu metakrylowego i/lub akrylo-
wego oraz styrenu w wyniku ktérej otrzymuje
si¢ kopolimer ktéry znajduje zastosowanie w
przemysle naftowym jako dodatek polepszajacy
wskaznik lepko$ci i obnizajacy temperature krzep-
nigcia mieszanin weglowodorowych np. olejow.

Znane s3 sposoby otrzymywania dodatkéw lep-
koSciowych na Dbazie polimeréw estrow kwasu
metakrylowego i alkoholi o dlugo$ci lancucha
C1—Cjys; badz na bazie polimeréw nienasyconych
weglowodoréow, przy czym w obu sposobach moz-
na prowadzi¢ tak polimeryzacje i stosowaé takg
bazg surowcowg Dby otrzymywaé polimery réz-
nych monomeréw czyli kopolimery. Dodatki lep-
kosciowe typu polimetakrylanéw wprowadzone do
oleju podwyzszaja jego wskaznik lepko$ci oraz
obnizaja temperature krzepniecia, natomiast o-
trzymane na bazie weglowodor6w nienasyconych
tylko podwyzszaja wskaznik lepkosci bez efektu
depresacyjnego. Polimeryzacje prowadzi sie¢ w roz-
puszczalniku weglowodorowym przy czym moze
ona mieé charakter polimeryzacji jonowej badz
wolnorodnikowej w zaleznosci od stosowanych su-
rowcoéw i inicjatora.

Najczesciej stosowanymi inicjatorami polimery-
zacji jonowej sa zwigzki metaloorganiczne np.
dwuetylochloroglin lub chlorek glinu i inne, na-
tomiast inicjowanie polimeryzacji wolnorodniko-
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wej realizowane jest przez stosowanie inicjato-
ra nadtlenkowego np. nadtlenku benzoilu, kume-
nu i inne lub azowego np. nitryl kwasu azodwu-
izomastowego. Temperature i czas polimeryzacji
dobiera si¢ do charakteru polimeryzacji i sto-
sowanego inicjatora, przy czym polimeryzacje jo-
nowsg prowadzi sie w nizszych temperaturach’
—20°C do 20°C a wolnorodnikowa w wyzszych
od 75 do 150°C. Proces otrzymywania konczy o-
peracja oddestylowania rozpuszczalnika i rozcien-
czenia olejem polimeru, w przypadku stosowa-
nia niskowrzgecych rozpuszczalnikbw a w przy-
padku stosowania wysokowrzacych rozpuszczalni-
kow stosuje sie tylko rozcieficzenie olejem.

Wedlug polskich opisébw patentowych nr 56100,
46345 otrzymuje sie dodatek lepkosSciowy typu po-
limetakrylanéw lub poliakrylanéw na drodze po-
limeryzacji wolnorodnikowej estré6w kwasu meta-
krylowego lub akrylowego o ogélnym wzorze:
CH,C/R1/COOR, gdzie: Ry=H; lub CHs, R, =
laficuch weglowodorowy o liczbie atoméw wegla
Cl do sz.

Otrzymany tym sposobem dodatek podwyzsza
wskaznik lepkosciowy i obmiza temperature krzep-
niecia oleju uszlachetnianego, charakteryzuje sie
jednak slabg odporno$cia na dziatanie sit Scina-
jacych. Slaba odporno§é na dzialanie sil $cinajg-
cych polimetakrylanowych dodatkéw lepkoS$cio-
wych ogranicza mozliwo$ci ich stosowania zg
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wzgledu na szybka utrate lepkos$ci oleju smaro-
wego uszlachetnianego tym dodatkiem.

Dlatego do wuszlachetniania olejéw $redniej i
wysokiej klasy stosuje sie dodatki lepkos$ciowe
otrzymywane na bazie olefin np. kopolimery ety-
lenowo-propylenowe czy styrenowo-butadienowe,
ktéorych wadg jest miedzy innymi to, ze nie ob-
nizajg temperatury krzepniecia i wymagaja wspo-
magania depresatorami. Podwyzszenie odpormoS$ci
na dzialanie sit $cinajgcych polimetakrylanowego
dodatku lepkoéciowego mozna uzyskaé przez pro-
wadzenie procesu polimeryzacji wolnorodnikowej
w duzej iloSci rozpuszczalnika.

Wedlug autoréw patentu ZSRR nr 378403 poli-
meryzacje estrow kwasu metakrylowego lub a-
krylowego o dlugosci rodnika alkoholu C7;—Csg
prowadzi sie w niskowrzacym rozpuszczalniku or-
ganicznym (benzen, toluen, ksylen itp..), ktory
stosowany jest. w ilodei 120—350% w stosunku
do iloSei monomeréw. Po filtracji roztworu poli-
‘meru, oddestylowuje sie rozpuszczalnik pod proz-
nig i rozciencza olejem uzyskujac dcdatek do o-
trzymywania wysokoindeksowych- i niskokrzepng-
cych olejow praktycznie nie ulegajacy destruk-
cji.

Wadg powyzszego rozwigzania jest stosowanie
toksycznych rozpuszczalnikéw w bardzo duzych
ilosciach. Utrudnia to w sposéb zasadniczy pro-
wadzenie procesu w skali przemystowej tym bar-
dziej, ze rozpuszczalnik musi byé praktycznie cal-
kowicie oddestylowany ze wzgledu na wysoks
temperature zaplonu wymagang dla dodatkéw a
usuwanie rozpuszczalnika z wysokoczasteczkowych
substancji jakimi sg polimery wymaga stosowa-
nia ostrego rezimu temperaturowego przy udzia-
le bardzo sprawnych urzgdzen. Ponadto stosowa-
nie wysokich temperatur niekorzystnie odbija sie
na wilasnoSciach gotowego dodatku.

Celem wynalazku jest uzyskanie dodatku o pod-
wyzszonej odpornosci na dzialanie sil $cinajacych
‘wykazujgoego wlasnoSci depresacyjhe i podwyz-
szenie wskaznika lepkosei olejéow, majgcego kil-
kakrotnie lepszg odporno$é na destrukcje mecha-
niczng od typowego dodatku polimetakrylahowe-
go.

Cel ten osiggnieto przez zastosowanie i dobor
bazy surowcowéj sKladajacej sie z monomeréw
o wzorze: ArCH:CH, (I) oraz CH,C/Ry/COOR, (II)
w ktérych Ar — oznacza piericien benzenowy,
Ry=CHj R, larficuch weglawodorowy o iloSci ato-
méw wegla 1 do 22. Monomery te poddaje sie
kopolimeryzacji wolnorodnikowej prowadzonej w
oleju jako rozpuszczalniku w temperaturze 75 do
95°C ‘przez okres 5 do 10 godzin, inicjowanej nad-
tlenkowym lub azowym inicjatorem w iloéci 0,01
do 1% wagowych w stosunku do wsadu.

Tlo$ciowy sklad monomeréw poddawanych ko-
polimeryzacji przedstawia sie nastepujgco: 0,5 do
30% wagowych styrenu (I) i 70 do 99,5% wago-
wych estréw kwasu metakrylowego (II), przy czym
estry kwasu metakrylowego zawierajg 1 do 20%
- wagowych estru alkoholu metylowego i 80 do
99% wagowych estru alkoholu nasyconego jed-
nowodarotlenowego o dilugosci lafcucha Cg do
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Cyy. Otrzymany kopolimer o lepkosci w 50°C
10.000 mPas przed wprowadzeniem do oleju usz-
lachetnionego korzystnie jest rozcienczyé do niz-
szej lepkoSci olejem, co ulatwia manipulacje do-
datkiem.

Przykltad 1. Do reaktora zawierajgcego
2250 kg oleju wazelinowego o lepkosci 36,4 mm?2/s
w temperaturze 20°C i temperaturze krzepnie-
cia —16°C, zawartosci $ladowych iloéci weglowo-
doréw aromatycznych i zawarto$ci 0,012% wago-
wych siarki, wprowadza sie 300 kg styrenu, 410 kg
metakrylanu metylu, 2050 kg estrow kwasu me-
takrylowego wyzszych alkoholi, ktorych sklad
chromatograficzny przedstawia sie nastepujgco: e-
stru alkoholu Cj9 — 15%, C33 — 3,0%, Cyj5 —
10,5%, Cy3 — 11,5%, Cy4 — 18,0%, Cy5 — 10,5%,
Clﬁ — 13,50/0, clg —_ 28,50/0, Czo —_ 2,0’/0, CZZ —_—
1,00/, Zawarto$é reaktora miesza sie i ogrzewa
do temperatury 50°C, nastepnie wprowadza sie
20 kg nitrylu kwasu azodwuizomastowego i ogrze-
wa do temperatury 75°C. Proces kopolimeryzacji
prowadzi sie w temperaturze 75 do 80°C przez
okres 8 godzin mieszajagc caly czas zawarto$é
reaktora. -

W wyniku kopolimeryzacji otrzymuje sie ko-
polimer o lepkoSci 58.300 mPas w 50°C, ktory
rozciencza sie olejem o lepko$ci 9,8 mm%/s w
100°C w stosunku 10 czeSci wagowych kopoli-
meru i 7 czeSci wagowych oleju uzyskujac fi-
nalny produkt o wlasnosciach: lepkosé w 50°C’
2650 mPas, liczba kwasowa 0,07 mgKOH/g, tem-
peratura zaptonu 163°C (tygiel otwarty). Tak o-
trzymany dodatek wprowadza sie do oleju o-
trzymanego z zachowawczej przerdébki ropy, od-
parafinowanego metods rozpuszczalnikowsg o wia-
snodciach: wskaznik lepkosci 85,4, lepko§é w 50°C
33,91 mm?s, lepko$é w 100°C 7,04 mm?/s, tem-
peratura krzepniecia —18°C, uzyskujgc nastepu-
jace wymiki:

Zawarto$é Tempe- .| Odpor-
dodatku | ratura | Wskai- |, na
Lp. badanego ﬁéi: lel;rlliﬂ:éci Scinanie
5 ! 0
w oleju ©C) ( /o).
1. .Olej bez
dodatku —16 85,4 0
2. Olej +
1%/0 dodatku —29 99,7 —
3. Olej +
2%/0 dodatku — 110,1 —
4. Olej +
5% dodatku — 1154 11,3

Badanie wedlug testu Diesla Injector Rig.
Przyktad II. Do reakbtora zawierajgcego
2000 kg oleju wazelinowego o lepkosci 36,4 mm?/s
w  temperaturze 20°C i temperaturze krzepnie-
cia —16°C, zawartoéci $ladowych ilosci weglowo-
doréw aromatycznych § zawartoSei 0,012% wa-
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gowych, wprowadza sie 270 kg styrenu, 450 kg
metakrylanu metylu, 2200 kg estrow kwasu me-
takrylowego wyzszych alkoholi o skladzie: estru
alkoholu Cyjg — 1,5%, Cyp — 15,5%, Cy4 — 29,5%,
CIG — 23,80/0, Clg —_ 28,5”/0, Coo — 3,09/0. Zawar-
tos¢é reaktora miesza sie i ogrzewa do tempe-
ratury 50°C, wprowadza sie 21 kg nadtlenku. ban-
zoilu i ogrzewa do temperatury 85°C. Proces ko-
polimeryzacji prowadzi sie przez okres 8 godzin,
mieszajgc caly czas zawarto$é reaktora.

W wyniku kopolimeryzacji otrzymuje sie kopo-
‘ tx Tempe-
Z;:;iﬁc ratura | Wskaz- | Odpor-
Lp. badanego krzep- nik nosé n‘a
w oleju niecia | lepkosci| Scinanie
©0)
1. Olej bez
dodatku —16 85,4 0
2. Olej +
1%/0 dodatku —30 96,5 —
3. Olej +
2% dodatku —_ 106,7 —
4. Olej + )
5%/ dodatku —_ 110,8 10

Badanie wedlug testu Diesla Injector Rig.
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limer o lepko$ci w 50°C 78.400 mPas, ktéry roz-
ciencza sie olejem o lepkosci 9,8 mm?/s w tem-
peraturze 100°C w stosunku 10 cze$ci wagowych
kopolimeru i 7 czeSci wagowych oleju uzyskujac
finalny produkt o wlasno$ciach: lepko$é 2800 mPas
w 50°C, liczba kwasowa 0,6 mgKOH/g, .tempe-
ratura zaplonu 162°C (tygiel otwarty). Tak otrzy-
many produkt — dodatek wprowadzono do oleju
o wilasnosciach jak w przykladzie I uzyskujac
nastepujace wyniki:

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania kopolimerowego dodat-
ku lepkosciowego’ do olejéow smarowych wedlug
zZnanego sposobu polimeryzacji wolnorodnikowej,
w temperaturze 75°C do 95°C przez okres od
5 do 10 godzin, inicjowanej nadtlenkowym i/lub
azowym inicjatorem w ilosci 0,01 do 1% wago-
wy w stosunku do wsadu, znamienny tym, ze
jako monomery poddawane kopolimeryzacji sto-
suje sie 0,5 do 30% wagowych styrenu i 70 do
99,5% wagowych estréw kwasu metakrylowego.

2. Sposéb wedlug =zastrz. 1, znamienny {ym,
ze stosuje sie mieszanine estré6w kwasu meta-
krylowego zawierajgcg 1% do 20% wagowych
metakrylanu metylu i 80% do 90% wagowych
metakrylanu nasyconego alkoholu . jednowodoro-
tlenowego o dlugosci lancucha Cg do Cj,.
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