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(564) Mazaci nebo palivovd smés

Vyndlez se tykd mazaci nebo palivové
sm¥si sestévajici z 99,99 ef 95 % mazaciho
oleje nebo uhlovodikového motorového peali-
va a z 0,001 a% 5 % roubovaného kopolymeru
ktery obsahuje jako polymer hlavnich Fetdz-
cl olejorozpustny v podstatd linedrn{ v pod=-
stat® nasyceny kaudukovity ethylen-propyle-
novy polymer a tento polymer hlavnich Ie-
t&zch obsehuje roubovanou kopolymeraci pFi-
pojené kopolymerni jednotky monomerniho
systému, ktery se sklddd z kyseliny maleino
vé nebo maleinanhydridu a alespon jednoho
jiného monomeru kopolymerovatelného s kyse-
linou maleinovou nebo maleinanhydridem zvo-
leného ze skupiny zahrnujfci l-olefiny,
N-vinylpyrrolidon, elkylmethakryléty, alkyl-
akryldty, styren a diisobutylen, piilemZ
tyto kopolymerni jednotky jsou modifikovény
ndslednou reskci s polyaminosloudeninou
obsahujici jednu primdrn{ nebo sekundérni
eminoskupinu,.
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Vyndlez se tykéd aditivovanych mazacich nebo palivovych sm¥#si, obsahujfcich roubované
kopolymery, které sloufi jako mnohauilelové prisady do mazacich oleji a uhlovodikovych
motorovych paliv. Pouiivd se zejména takovych roubovanych kopolymerd, ve kterych jsou jed~
notky naroubovaného monomeru odvozeny od monomerniho systému zahnujiciho kyselinu maleino-
vou nebo jeji anhydrid a jeden nebo vice dalsfch monomerli, které Jsou s kyselinou maleino-
vou nebo jejim snhydridem kopolymerovatelné,

‘Kal ve spalovacich motorech vznikd degradaci mezacich olejl a ¥dste&nou oxidec{ moto=-
rovych paliv a pisobenim vedlejdich produktd vzniklych spdlenim motorovych paliv. Céste&nd
oxidované vedlej3i produkty hoifeni motorovych paliv obsehuji reaktivni meziprodukty, jako
Jsou aldehydy, kyseliny a hydroxykyseliny, které podléhaji sloZitym kondenza¥nim reakcim
za vzniku nerozpustnych pryskyfi¥nych lédtek oznaZovanych jako kalové a lakové iusady. Pokud
tyto sloZky nejsou dispergovény pom&rnd brzo po svém vzniku, vypsddvajl z mazadla a usazuji
se, &i{m% zpdsobuji ucpévéni filtru a véznuti pohyblivych ¥dstic motoru.

V minulosti byly mazac{ oleje a uhlovodikové motorové paliva migeny s nékolika prisa~
demi, které jim m&ly dodet rizné vlastnosti, jako zlepXeni viskozity v zdvislosti na teplo-
t% (zlepSeni viskozitnfho indexu "VI") sni{Zan{ teploty tuhnutf, vlastnosti inhibujfci oxi=-
daci, protikorozni vlastnosti a detergentnf{ vlastnosti. P¥iddvédni n&kolika p*{sad viak zna¥-
n& zvysuje cenu mezaciho oleje nebo motorového paliva a zplsobuje problémy se snd¥enlivosty
p¥isad a moZnosti jejich vzdjemnych interakci. P¥isady na bdzi roubovenych kopolymert podle
predloZeného vyndlezu spojuji ndkolik ze shora uvedenych vlastnostf{ v jedné ldétte a piedsta-
vuji proto vyznemné zlepieni ve srovnéni se smdsmi p¥isad.

Roubovéani poldrnich monomerd na polyolefinové hlavni Fet¥zce za vzniku p¥isad pro ma=
zacl oleje a motorové paliva je zndmé, napiiklad z patentu US &. 3 404 091. RovndZ pouZiti
maleinanhydridu jako monomeru pro roubovéni je znédmé z patentu US &. 3 687 849 a 3 687 905.
Produkty z{skané témito zplsoby meji v¥ak rdzné nedostatky pokud se tyle jejich vlastnosti
a/nebo jsou pFfilis drahé, Je to zpisobeno predevdim tim, %e do rouboveného kopolymeru je
zavedeno nedostetedné mnoZstvi kyseliny maleinové nebo jejfho anhydridu a/nebo tim, Ze pro-
dukty obsshujl p¥ili¥ vysokd mnoZstvi vedlejdich produktl, které jsou mdlo nebo nejsou vi-
bec uZitefné, jako jsou homopolymery. Kyselina maleinové nebo jeji anhydrid Jsou obzvlasi
Zddouci, jako roubovené monomery pon&vedZ jsou pom&rnd laciné a pondvad% z teoretického hle-
diska predstavujf ekonomicky prostiedek k zavedeni dusikatych sloudenin s dispergadnimi
vlastnostmi do polymerd a to reakci t&chto dusikatych sloulenin s karboxyskupinami kyseliny
maleinové &i Jejfho anhydridu. V praxi v3ak kyselina meleinovd ¥i jeji enhydrid p¥i roubo-
vénl polymeruje jen v nepatrném rozsshu. Proto pomoci t¥chto slou¥enin nelze do polymeru
zavést takové mnoZstvi karboxyskupin, které by umoZnilo zabudovédni zne&nych mnofstvi dusi-
katych slou¥enin s dispergadnimi vlastnostmi do polymeru reakci karboxyskupin s t¥mito du-
sikatymi sloudeninemi. Roubované kopolymery podle vyndlezu se pripravuji zpisobem, pii
kterém se zavede do polymeru maximdlni mnoZstvi kyseliny maleinové nebo jejiho anhydridw
za soulasné minimdlni tvorby vedlejsich produktd.

Roubované kopolymery podle vyndlezu v sob¥ spojujl u¥inné zahudfoveeci vlestnosti, které
jsou charakteristické pro polyolefinové pifisedy zlepdujici viskozitn{ index s dispergadnimi
vlastnostmi typickymi pro létky obsahujici dusfik. P¥i jejich vyrobd se k roubovéni pouZije
monomerniho systému obsahujfciho kyselinu maleinovou nebo jeji enhydrid a alespon jeden
dald1l (jiny) monomer, ktery je s kyselinou meleinovou ¥i jejim snhydridem kopelymerovatelny
adiéni polymeraci a naroubovany monomerni systém se pek neché dodatednd resgovat s poly-
aminem, Kopolymerovatelné monomery se voli s ohledem na jejich reaktivitu s kyselinou malei-
novou nebo jejim anhydridem tak, aby bylo moZno do polymeru zavést vice kyseliny maleinové
nebo jejiho anhydridu, neZ by se zavedlo v neplitomnosti té&chto komonomerd.

Roubované kopolymery podle vynédlezu se W¥inné vyrdb¥j{ tak, Ze se vytvor{ dokonald sm&s
polymeru tvorfciho hlavni Fetdzce, kopolymerovaetelného monomerniho systému a redikdlového
inicidtoru, prilem? teplota sm¥si se udriuje, mlespon po dobu po kterou ve smdsi probihd
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rovnomdrnd dispergace inicidtoru, pod teplotou rozkladu inicidtoru. Pak se teplota zvys{

na teplotu, p¥i které se inicidtor rozklédd nebo na teplotu vy33{, prednostn? za pokrafuji-
ctho michén! reakdni sm¥si, aby vznikl roubovany kopolymer e vznikly kopolymer se podrobi
dodate¥né reakci s polysminem. PF¥i tomto postupu vznikejl jen mald mnoZstvi vedlejdich pro-
duktd, predstavujicich ztrdty, nebo tyto vedlejs{ produkty nevznikaji vibec.

Polymer hlavnich Ffet3zcd, tJj. substrdt pro roubovéni mé s vyhodou pomdrn& vysokou mo-
lekulovou hmotnost odpovidajici stiednf viskozitni molekulové hmotnosti asi 100 000 aZ
200.000, Na rozdil od dossvedni praxe se polymer hlavnich Fet#zch pred roubovédnim nedegra-
duje. Molekulové hmotnost vysledného rouboveného kopolymeru se sniZuje homogenizaci nebo
jinymi degrada¥nfmi techniksmi, aby se dosdhlo poZadované rovnovéhy zahudlovacich vlastnosti,
vlastnostf zlep3ujicich viskozitnf index, stability ve stfihovém nsméhéni, detergenadnich
vliagstnosti a jinych vlastnosti pFisady v mazacich olejich nebo motorovych palivech.

Roubovené kopolymery podle vynélezu majf ve srovnéni se zndmymi dusikatymi p¥isadami
zlepdujicimi viskozitnf index a majfcimi disperga’ni vlastnosti podstatnou vyhodu v tom,
%e majf nizké vyrobn{ ndkledy. Krom& toho v mnoha pF¥ipadech maji roubované kopolymery podle
vynélezu v podstatd stejnou G¥innost jako znémé roubované kopolymery obsshujici dusik, sle
v ni%3{ich koncentracich, co¥ ddle zvy3uje jejich ekonomickou vyhodnest.

Jako substrdtu pro roubovédni, ktery tvo’i hlaevni Petdzce polymeru, lze pouZit jakého-
koliv v podstatd linedrnfho, v podstat¥ nasycenéhd® keudukovitého olefinického uhlovodiko-
vého polymeru, ktery je bud pfed nebo po naroubovéni kopolymerovanych monomerd rozpustny
v oleji. Pod vyrezem v podstatd nasyceny se rozumi, %e polymer obsahuje mén& neZ 4 a s vy-
hodou ménd ne% 2 % moldrni olefinicky nenasycenych dvojnych vazeb. Polymery obsahujlci vice
olefinicky nenasycenych dvojnych vezeb jsou pFi pouZitf v mazacich olejich pFili3 nestdlé
vi#i oxidaeci. Vhodnymi polymery hlavnich Fetézch jsou kopolymery ethylen/propylen, terpoly-
mery ethylen/propylen/dien, hydrogenované kopolymery styrenu a butadienu, kopolymery
styren/isopren a atakticky polypropylen. Jako pffklad polymerd hlavnich Fetdzcd, kterym se
rozpustnost v oleji dodd roubovédnim nebo po roubovéni, lze uvést polyethylen s nizkou husto-
tou apod. Polymery hlavnich ¥et¥zcl mohou mit molekulovou hmotnost v Sirokém rozmez{, napi{-
klad ¥ddov& asi 10 000 a% 200 000 (viskozitni stfednf molekulové hmotnost), obvykleji
100 000 a% 150 000. Roubovenou kopolymeraci se obvykle molekulové hmotnost zvy3i aZ na asi
200 000 a% 400 000 & n¥kdy i 500 000 nebo vice. Obvykle se molekulovéd hmotnost zvy3{ na
asi 200 000 a% 400 000 (viskozitn{ st¥edni molekulové hmotnost).

Volba molekulové hmotnosti polymeru hlavnich Fetdzcl a rozsshu, v jském se nechd bé-
hem roubovené koepolymerace molekulovd hmotnost zvy3it, zévisi predevidim ne manipulanich
vlastnostech vychoziho polymeru @ na pofadované stdlostli vyslednéhe produktu ve strihovém
namdhénf. Vychoz{ polymery hlavnich Fet¥zcd s nizkou molekulovou hmotnostni, u kterych se
zebréni p¥{1i¥ velkému zvyZeni molekulové hmotnosti bShem roubované kopolymerace, poskytu-
Jji roubované kopolymerni produkty s v&t31 odolnost{i proti strihovému naméhdnif. Takové pro-
dukty proto vyZaduji, jen malou nebo nevyZadujf{ Zddnou dodatenou degredaci, kterd se pro-
véd1l proto, aby se snifila molekulovd hmotnost na droven poskytujfci dobrou.odolnost proti
stbihovému naméhénf. S nifemolekulérnimi vychozimi polymernfmi substréty pro rocubevéni
se vdak obti¥n&ji menipuluje, pondvad? se jedné o ldtky polokapalné, které vykezuji p#i
teplotd okolf (asi 20 %C) tok za studena a je &asto obtiZné nebo neekonomické regulovat mo-
lekulovou hmotnost bZhem roubované kopolymerace. I kdy% je tedy mo%no se za pouZiti nizko-
molekulérnich vychozich polymerd vyhnout nutnosti degradovat rouboveny kopolymerni produkt,
obt{¥e pPi manipulaci a zpracovéani tekovych vychozich polymerd maj{ tendenci devalvovat tu-
to vyhodu. V dtisledku toho se prednostnd pouZivé vychozich polymerd hlavnich Fet&zcld s po-
ndkud vy33{ molekulovou hmotnostf, tj. st¥edni viskozitn{ molekulovou hmotnosti alespon asi
100 000- & tim se lze vyhnout shora uvedenym prcblémim. Molekulové hmotnost polymerniho
substrdtu se prirozen¥ 1i¥{ v zdvislosti na typu polymerld hlavnich FetZzcd.
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Ethylen/propylenové (EP) kopolymery mohou mit ¥iroké rozmezl pomdru ethylenu a propy-
lenu. P¥i obsahu nad asi 80 % moldrnich ethylenu jsou kopolymery ¥&steind krystalické a tim
ztrdcej{ rozpustnost v.oleji a nehodf se jako substrdty pro udely vynélezu. UZitedn&js{
ethylen/propylenové substrdty obsshujf asi 50 a% asi 70 % molérnich ethylenu, maji stfedni
viskozitni molekulovou hmotnost od asi 10 000 do asi 200 000 a pomdr Mw/fn ni%%i ne’ 4,
kde Bw je hmotnostn{ stiednf molekulovd hmotnost a fn Jje %iselné stPednf molekulové hmotnost.
MiZe se pouZit produktd s ni%%im obsahem propylenu, vy33{ molekulovou hmotnost{ a 3ir3f dis-
tribuc{ molekulovych hmotnosti, ale jak Ji¥ bylo uvedeno, takové kopolymery vedou k roubo-
venym produktlm, které jsou obvykle mén¥ 1i¥inné jeko p¥isaedy pro zlepien{ viskozitniho
indexu. Pokud se ty&e Mooneyovy viskozity (ASTM test D1 646, ML 1+8 p¥i 125 °C) majl mit
ethylen propylenové substrdty, aby se zsbrénilo studenému toku, hodnotu asi 20 a3 40,
pfednostn¥ asi 28 ¥ 4. PFi hodnot& nad 50 se stdvd smis pt1lid viskozni pro rddné promfseni.

Terpolymery ethylen/propylen modifikované dienem obsahuji malé mnoistvi (p¥ednostnd
mén& ne¥ 10 %) nekonjugoveného dienu, jako 1,4-hexadienu, dicyklopentadienu nebo ethyliden-
norbornenu. Meximéln{ obseh ethylenu je dén rozpustnostf (vznikenm krystalu); prednost se
ddvd obsahu 45 aZ 65 % moldrnich ethylenu., Rozmezi stfedni viskozitni molekulové hmotnosti
u p¥ednostnich produktl je asi 10 000 a% 200 000 a pomdr Rw/fln ni%31 ne% 8. I v tomto pii-~
pad¥ lze pouZft substrdtd, jejich¥ vlastnosti nespadaji'do uvedenych rozmezi, mé to v3ak
za ndsledek ob¥tovéni ur¥itych vlestnosti vysledného produktu, jako pPisady zlepdujfct
viskozitni index. ‘

Jako hydrogenovanych kopolymerd styrenu m butadienu se prednostn& pouZfivéd nepravidel-
nych kopolymerd obsahujfcich asi 30 a% asi 55 % hmotnostnich butadienu, které majf visko-
zitn{ stfedni molekulovou hmotnost asi 25 000 a¥ asi 125 000, Hydrogenace se provede tak,
aby bylo hydrogenovéno vice ne¥ 95 % olefinicky nenasycenych vazeb, ale mén& ne 5 % aro-
matickych nenasycenych vazeb.

V pfiped® substrétd tvorenych hydrogenovenymi kopolymery styrenu a isoprenu se pied-
nostnd, ale nikoli vy¥lu¥n¥, pouZivd blokovych kopolymeri. Polymery mohou obsshovat 2 nebo
vice blokid. Styrenové bloky mejf obvykle molekulovou hmotnost asi 5 000 g% asi 50 000
a jejich aromatické skupiny jsou alespon z asi 50 % hydrogenovédny a isoprenové bloky majf
obvykle molekulovou hmotnost asi 10 000 8% asi 1 000 000 g Jjejich olefinické vazby jsou
rovndZ hydrogenovény alespon z esi 50 %. Rovnii se miZe pouZit nepravidelnych kopolymery,
kterd maji pokud se tyfe jednotek odvozenych od styrenu s butadienu obdobné sloieni.

Jako substrdtu pro roubovéni se mi¥e rovnZ% pou?ft emorfniho polypropylenu s viskozitnt
stfedn{ molekulovou hmotnosti asi 10 000 a% asi 200 000, Celd t¥fda t§chto substrdtd vede
k prisaddm s obvykle dobrymi disperga¥nfmi vlastnostmi, vysledné roubované kopolymery maji
viak obvykle pon&kud hor3fi vlastnosti jako piisady zlepSujici viskozitni index.

V3echny shora uvedené polymerni substréty jsou definovdny tek, %e poskytujl roubované
kopolymery, které jsou jek vynikajfcimi disperga¥nimi pfisedemi, tak dobrymi p¥isadami zlep-
Sujicimi viskozitni index. Polyolefinickych substrdtd, jejich¥ vlastnosti nespadaj{ do shora
uvedenych rozmezl, lze rovn¥% pou%ft, ale poskytujf produkty, které jsou sice dobrymi dis-~
pergétory, ale majf pon¥kud hori vlastnosti pfi zlepZovéni viskozitnfho indexu.

Jako monomery kopolymerovatelné s kyselinou meleinovou nebo s Jjejim enhydridem (pred=-
nostn¥ s meleinanhydridem) prichdzej{ v uvahu jakékoliv alfa,beta-moncethylenicky nenasyce-
né monomery, které jsou dostate¥nd rozpustné v reskdnim prostifedi a reektivn{ vi¥i kyseli-
n& maeleinové nebo jejimu enhydridu, sby bylo moZno do roubovaného polymerniho produktu za=-
vést podstatn® vyZ3i mno¥stvi kyseliny meleinové nebo Jjejiho anhydridu, ne% lze zavést za
pouZit{ semotiné kyseliny meleinové nebo samotného maleinanhydridu. Vhodnymi monomery jsou
estery, amidy a nitrily kyseliny skrylové a methekrylové a jiné monomery, které necbsahujt
volné kyselinové skupiny. Reprezentativnimi p¥iklady ldtek 2z t¥chto skupin Jsou methyl-,
ethyl-, propyl-, butyl—-, pentyl-, hexyl-, cyklohexyl-, 2~ethylhexyl- a isodecylester kyseli-
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ny akrylové nebo methakrylové. Jinymi vhodnymi monomery jsou styren, alfe-methylstyren,

v kruhu C;~C,~alkyl a alkoxysubstituovené styreny, jeke prmethylstyren, p-sek.butylstyren,
p~methoxystyren a C4—012 alfa-olefiny jako je isobutylen gpod. Jinymi typy monomerd jsou
vinylestery jako vinylacetdt, -propiondt a ~butyrét; vinylketony jako methyl- a ethy}vinyl-
keton; a jiné vinylové a vinylidenové monomery, jako je Vinylchlorid a vinyldenchlorid.
MiZe se pouZivat jakychkoliv sm&si dvou nebo vice t&chto komonomort. Komonomery obsahujict
vice ne? jednu polymerovatelnou dvojnou vazbu a/nebo funk&ni skupiny, které mohou zplsobit
zesifovént nebo gelaci, jako hydroxyskupiny a primérni nebo sekundérni eminoskupiny, nejsou
vhodné. V men3dfch mno¥stvich lze pou¥ivat konjugovanych diolefind, jeko butedienu, pon&-
vad? tyto monomery majf niZ8{ tendenci k siiovéni ne¥ nekonjugované diolefiny. AZkoliv
mohou monomery obsshovet a% do asi 40 atomd uhliku, d4véd se pfednost monomerim obsahujfcim
do asi 10 atomd uhlfku. Vy33{ obsah uhlikovych atomd v molekule zvy3uje hmotnost a ndkledy
a nemd ¥4dné zvléstn{ vyhody ani pokud se tyle snadnosti kopolymerace s kyselinou maleino-
vou &i jejim snhydridem, ani pokud se tyZe vy¥slednych vlastnostf produktu jako p¥isaedy pro
zlepdeni viskozitnfho indexu a disperga&ni prisedy.

V minulosti byly vypracovény rozséhlé studie tykajici se resktivity meleinanhydeidu
s jinymi monomery a v t&chto studifich jsou rovn&Z uvedeny pomé&ry reaktivit {kopolymeradn{
parametry) pro jednotlivé systémy. To umo¥fuje polymernimu chemikovi snadno zvolit monomery
2 jejich pom¥ry tak, aby bylo zavedeni maleinanhydridu do roubovanych kopolymerd podle vy-
nédlezu optimélni, N¥které monomery idedln¥ alternujf{ s maleinsnhydridem v ke%dém z naroubo-
vanych tetdzch, n¥které monomery tvoil s meleinanhydridem v naroubovanych Fetdzcich bloky
a ndkteré tvor{ nepravidelné kopolymern{ Yet¥zce. Jako p¥iklady t&chto studif lze uvést
Flory: Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, 1953, str. 178 a% 199,
zejména tabulky XX a XXII a Brandrup a Immergut: Polymer Handbook, druhé vydénfi 1975,
John Wiley & Sons, Inc., str. II-105, II-227 a% 229.

Poméry monomeru zéviseji na reaktivitd zvolenych monomerd. V&t3{ho mnoZstvi komonomeru
je zepotifebi tehdy, kdy% se zvol{ monomer, ktery mé v¥t3{ tendenci k homopolymeraci, ne%
ke kopolymeraci s meleinanhydridem. Obvykle je vzédjemny pomdr maleinanhydridu ke komonome-
ru v rozmezi od asi 1:4 do asi 4:1, pPednostn¥ v rozmezi od asi 1:2 do asi 2:1. V monomernim
systému by m&lo byt pfitomno dostatedné mnoistvi maleinanhydridu, aby bylo v roubovaném
kopolymernim produktu pritomno esi 1 a% 10 % hmotnostnich maleinenhydridu, vztaZieno na hmot-
nost produktu. Prednostn{ mno%¥stvi maleinanhydridu je 2 af 6 % hmotnosinich.

Krom¥ toho, %e se pri zpisobu podle vyndlezu vytvéri dokonald sm&s reakinfch sloZek:
s redikélovym inicidtorem p¥i teplot® niZ3fi ne% je teplota rozkladu inicidtoru a pak se
reskén{ teplota zvy3uje na hodnotu vy¥5L ne? je teplota rozkladu inicidtoru, se roubované
kopolymery pripravujf b&%Znd zndmymi postupy radikdlové kopolymerace. Jako typicky piiklad
takového postupu pro p¥ipad, kdy se jako polymerniho substrétu, ktery tvo¥{ hlevni Fetdzce,
p6uiije ethylen/propylenového kopolymeru, lze uvést ndsledujici postup. Polymer hlavnich
¥et&zch se rozpust{ ve vhodném inertnim rozpoudt¥dle, jake v halegenovaném aromatickém
uhlovodiku, pFi teplotd asi 80 aZ 150 %C na roztok o koncentraci asi 20 a% 30 % hmotnosts
nich. Rozpousténi polymeru se napoméhd vhodnym michénim, jeko megnetickym nebo mechanickym
mfchénim. Pak se s roztokem smis{ roubovené monomery, obvykle pfi ni¥3{ teplets, jeko na-
p¥ikled p¥i teplotd asi 80 °C, piednostn® za michéni reskéni sm&si. Roubovené monomery se
ke sm¥si pfidévaji v celkovém mnoZstvi asi 2,a% 30 % hmotnostnich, vzteZeno.na ethylen/pro-
pylenovy kopolymer, p¥ednostnd v mno¥stvi asi 5 aZ 20 % hmotnostaich. Je-1li to potieba,
sni{ se teplots smdsi op¥t na teplotu ni%3f ne% je teplota rozkladu inicidtoru, a pak se
ptidé inicidtor a rovnomsrn& rozd&lfi v roztoku. Teplota, michéni, pofadf a rychlost piidd-
vénl se pe¥livé vol{ tak, aby se v této dobd sni¥ile homopolymerace a roubovand kopolyme-
race na nejni%i{ moZnou miru. Inicidtor se p¥iddvé v mnoZstvi od asi 0,5 do asi 2 % hmot-
nostnich, vztaZeno na ethylen/propylenovy kopolymer. Po rovnomirném rozptylenf inicidtoru
ve sm¥si se teplota postupnd zvys{ na teplotu rozkladu inicidtoru nebo na teplotu vys3f.
V pPipadd pouZitf terc.butylperoxobenzodtu je tato teplota asi 120 a% 140 9. Tato teplota
“ge udrfuje tak dlouho, a% je reskce v podstat¥ skonfena. Obvykle postafuje reakini doba
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asi 1 aZ 2 hodiny. Resk¥n{ produkt typicky obsahuje asi 2 aZ 25 % hmotnostnich, pfednostnd
asi 4 a% 20 % hmotnostnich naroubovanych monomert.

Jako radikdlového inicidtoru lze poufft jakéhokoliv zdroje volnych radidlli, ktery je
schopen abstrahovat vodik, Jake priklad lze uvést alkylperoxoestery, alkylperoxidy, alkyl-
hydroperoxidy, diacylperoxidy, atd. Pfednostnim inicidtorem je terc.butylperoxobenzodt,
ale miZ%e se pouZit i jinych inicidtord, jako nap¥iklad terc.butylperoxooktodtu, diterc.bu-
tylperoxidu, terc.butylhydroperoxidu, kumenhydroperoxidu, benzoylperoxidu apod.

Teplota pri které sé provddi roubovdni miZe le¥et od asi 80 do asi 150 °C. Zvolend
teplots v3ak pPirozend zdvis{ na teplotd roskladu inicidtoru a na polymernim substrétu
a roubovanych monomerech. V diisledku toho mi%e byt moZné provéddst roubovéni i pi teplotd
tak nizké, jeko je 60 °C a tak vysoké jeko asi 250 °C.

Jak JjiZ bylo uvedeno, pled provddsnim roubovac{ reskce se podle vynélezu vyrobi doko-
nald sm&s polymernfho substrétu, roubovanych wonomerd a inicidtoru g teplote se udriuje
na hodnot® niZsi neZ je teplota rozkladu inicidtoru, alespon b&hem pridévéni a misen{ ini-
cidtoru s roztokem. Tim se zabréni vzniku volnych redikdld, dokud nejsou reakdni sloZky
ipln& a homogenn¥ smiseny. Timto postupem se eliminuje nebo podstatn& sni%{ tvorba neZddou~
cich vedlejd{ch produktl, jako homopolymeru a zvy&1 se roubovéni poldrniho polymeru, obsa-
hujfciho kyslik. V

B&hem roubovaci reakce se pro pPFipravu roubovaného kopolymeru miZe pouZit jakéhokoliv
rozpoudtddlového prostied! za predpokladu, %e je toto prostiedf v podstatd inertni vidi
reakinim slofkdm, tj. Ze prostfed{ nezpiisobuje, nebo zpisobuje jen v malé mi¥e pienos re-
t¥zch. Prednost se dévé helogenovanym aromatickym uhlovodikim, jeko chlorbenzenu nebo
dichlorbenzenu, zejména dichlorbenzenu. V n¥kterych p¥ipadech jsou v3ek vhodné slifatické
nebo arometické uhlovodiky, vdetnd minerdélniho oleje.

Postup podle vyndélezu byl sice a% dosud vysv&tlovén tak, Ze se kopolymerovatelné
reak®ni sloZky rozpusti v rozpoudtddle, kdy¥ visk mé polymer, ktery tvo¥! substrét pro
roubovéni, a jeho zm¥s s roubovanymi monomery dostate¥nd nizkou viskozitu taveniny pro ho-
mogenni smisenl a roubovdni pii reak®ni teplot, miZe se pracovat i bez rozpoustddla. Po-
¥adi a rychlost pPiddvéni jednotlivych reak¥nich slofek a inicidtoru nemejf zédsadni dlle-
Zitost, pokud se teplotam reguluje shora uvedenym zpisobem.

Karboxylové skupiny zavedené do naroubovanych Betdzcd prostfednictvim kyseliny malei-
nové nebo maleinanhydridu se nechdvejf dodetedn¥ reasgovat s nepolymerovatelnym polyaminem
za vzniku struktury, kterd je pro jednoduchost oznalovéna jako "kerboxypolyaminovy adukt".
Polyamin se pfidévé v dostate®ném mnoZstvi, aby zreagovaly v podstat& v3echny karboxysku-
piny. Uvedend reakce je ¥asto oznalovéna jako "neutralizace" a Jjejim produktem jsou smidové,
imidové, amidinové a jiné struktury. VSechny tyto struktury spadaji do rozsahu terminu
"karboxypolyaminovy aedukt", Polyamin smf v podstat® obsshovat pouze jednu aminoskupinu, kterd
Je reaktivnil vi¥i karboxyskupindm naroubovand kyseliny maleinové nebo maleinanhydridu. P¥{-
davné resktivni eminoskupiny majf tendenci zpisobovat rudivé reakce. Reaktivni eminoskupina
Je primérni nebo sekunddrn{ sminoskupina. VZechen zbyvejfci dusik v polysminu by m¥l byt
v podstat¥ neresktivni{ vi¥i naroubovené kyselin¥ maleinové nebo maleinanhydridu.

Polyeminy lze charakterizovat jeko alifatické, cykloalifatické, aromatické nebo hete-
rocyklické a mohou mit smiSeny charakter. Polyeminy mohou nést jiné funk&nf skupiny, jako
hydroxyskupiny, v pfipad¥ Ze tyto skupiny nezplisobujf rudivé reakce. Jako pfiklady vhodnych
polyamind lze uvést

dimethylaminoethylamin,
dibbutyleminoethylamin,
3-dimethylemino~1=propylamin,
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4-methylethylamino-1-butylamin,
pyridylethylamin,

N-morfolinoethylamin,
tetrahydropyridylethylamin,
bis-(dimethylamino)propylemin,
bis~{diethylemino)ethylamin,
N,N-dimethyl-p-fenylendiamin,
piperidylethylamin,
1-gminoethylpyrazol,
1-(methylemino)pyrazolin,
1-methyl-4-aminooktylpyrazol,
{-aminobutylimidazol,
4-pminoethylthiazol,
2-gminoethyltriazin,
dimethylkarbamoylpropylamin,
N-methyl-N-eminopropylacetamid,
N-aminoethylsukcinimid,
N-methylaminomaleinimid,
N-aminobutyl-alfa-chlorsukcinimid,
3-aminoethyluracil,
2-aminoethy1pyridin,
o-aminoethyl-N,N~dimethylbenzensulfamid,
N-aminoethylfenothiazin,
N-gminoethylacetamidin,
l-aminofenyl-2-methylimidazolin,
Nemethyl-N-eminoethyl-S—ethyldithiokarbamdt,
N-fenylmo&ovinu,
N-(3~eminopropyl)morfolin,
4~aminomethylpyridin,
N-(3-sminopropyl)=-2-pyrrolidinon,
N-(3-gminopropyl)-N’-methylpiperazin,
{~(2-aminoethyl)-2-methyl-2-imidazolin,
N-(5-sminopentyl)~2,5-dimethylpyrrol,
2-agminothiazol a -
2-aminobenzothiazol.

Polysminy tedy pfednostnd obsahuji jednu primérni nebo sekundérni aminoskupinu a ales-
pon jednu tercidrni eminoskupinu, jako heterocyklickou aminoskupinu. Jeko priklady posledn?
jmenovanych ldtek lze uvést aminoalkylsubstituované piperidiny, morfoliny, piperaziny, py-
ridiny, pyrrolidiny, pyrroly, benzopyrroly, chinoliny, indoly aped. Rovn&Zz jsou vhodné
polyaminy obsehujicf nereektivni dusik v jinych skupindch, jako substituovené primérn{ nebo
sekunddrnf{ aminy, ve kterych je substituent odvozen od pyrrolidonf, keprolaktamd, oxazo--
1lidond, oxazold, thiazold, pyrazolind, imidazold, imidezolind, thiazind, oxazind, oxazind,
diazind, ve kterych je substituentem oxykarbemoyl, thiokarbamoyl nebo ve kterych je substi-
tuent odvozen od uracill, hydsntoind, thiohydentoind, guanidint, modovin, sulfonamidd,
fosforamidd, fenothiazinl, amidind epod. Pelysminy mehou obsahcvat aZ asi 6 atomd dusiku,
ptednostnd 2 a% 4 atemy dusfku a 4 a% asi 30 atomd uhlfku, pfednostnd 4 aZ asi 12 atoml
uhlfiku.

Rekce roubovaného kopolymeru s polyaminem se Gleln¥ provédf v rozpoudtédlovém reskinim
prostiedl obsahujiéim rouboveny kopolymer. Je-li to %ddouci, mhZe se rounbovany kopolymer
0dd&lit a znovu rozpustit, nebo se miZe reak¥ni produkt pred piriddnim polyaminu zkoncentro-
vat. Reakce se provddi pi¥i teplotd alespon asi 80 °C, pFfednostnd asi 120 aZ asi 300 OC, ale
mimo teplotu, pfi které se rouboveny kopolymer rozklédd. Obvykle se pracuje v teplotnim roz-
mez{ od asi 150 do asi 250 °C. Aby reekce prob&hla upln&, u¥eln® se pouiivé polyaminu v pie-
bytku oproti stechiometrickému mno¥stvi, Padovd asi 1 aZ 10 % prebytku. Reakce je v podstatsd
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skonfena, kdyZ titrace ukazuje, %e v roubovaném kopolymeru nezbyv4 vice ne# asi 2 % karbo-
xyskupin.

Kdy% jsou polymernf p¥isady pro zlepSen{ viskozitnfho indexu vystlaveny silnému mecha-
nickému napdt{ v zaffzenfch, ve kteryech se jich pou’fvd, miZe dojit k degradaci polymeru,
&im¥ se sniff pfiznivy ulinek, které tyto pirisady maji na zévislost viskozity mazadla nebo
motorového paliva na teplotd. Polymery, které odoldvajf této tendenci k mechanické degra~
dacl za provozu jsou oznalovény za polymery stabilni va¥i stiihovému namshént. Schophost
pfisad pro zlepdeni viskozitnfho indexu odoldvat mechanické degradaci b3hem jejich pouZitf
Je zdvisld ne ¥ad¥ faktory, z nich Jednim z nich je molekulovd hmotnost., Polymer s velmi
vysokou molekulovou hmotnostf sice zpo¥dtku vyborns reguluje zdvislost viskozity mazedla &i
paliva na teplotd, ale velmi siln¥ se za provozu degraduje a tak zirdc{ znaZnou &ést nebo
i témd¥F cely svij dlinek.

Roubované kopolymery vyrobené zplisobem podle vynélezu mohou mit prili8 vysckou moleku-
lovou hmotnost pro jejich d&inné pouzitf, i kdy% jsou dobrymi prisadsmi pro zlepseni visko-
zitnfho indexu. Maji v3ak ¥patnou stabilitu vi&i stiihovému namdhéni. Jek JiZ bylo uvedeno,
Jje to z&dsti zplsobeno technologif vyroby zavedenou v primyslu kauluku, zejména p¥i vyrohd
kopolymerd a terpolymerd na bdzi ethylenu a propylenu. Tyto polymery se toti% obvykle vy-
rdb&ji s velmi vysokou molekulovou hmotnostf, aby produkty byly pom¥rn& tvrdé pevné létky,
se kterymi se snadno manipuluje a které jsou snadno transportovatelné. Kdy% se tyto kaudu-
ky vyrobl s molekulovou hmotnostf, kters se hodf pro pouZiti jako p#fsad zlepdujicfch visko
zitnf index, ziskené polymery maji povahu lepivych pevnych ldtek, kteréd vykazuj{l telent
i pFi teplotd okolf. I kdy¥ technologie zpracovéni produktd s taekovou molekulovou hmotnost{

Je znémé, jeko napifklad technologie popsand u zpisobu oxidaZnf degradace v patentech

US &. 3 404 091 a 3 687 849, nicmén¥ vy%aduji tekové polymery specislni zachézenf. Rovn¥d
zpracovédni takovych polymerd je pomalejsf, co? mé za nésledek zvy3eni ndkledl. KdyZ se te-
dy pouZfivé pii zplsobu podle vyndlezu b¥ingch ethylen/propylenovych kau¥ukd, majf produkty
prilis vysokou molekulovou hmotnost, ne% aby m&ly prijatelnou odolnost proti stiihovému na-
méhént.,

Dal3i faktor, ktery nepfizniv& ovliviuje odolnost vidi st¥ihovému neméhdni, je disled-
kem jednoho aspektu samotného zplsobu podle vyndlezu. Bshem roubovéni dochézf ke znadnému
zhoustnutf{ reakénf smd3si a p¥l zkoudeni rouboveného kopolymeru se zjistilo, %e se pii rou-
bovéni zhor¥ila odolnost produktu proti st¥ihovému naméhénf. K tomu pravddpodobnd dochdzi
proto, Ze soudsti reakce miZe byt stlovénf. A&koliv se mize sifovéni eliminovat, majf pro-
dukty, p¥i jejichZ vyrob¥ bylo potladovdno si{ovéni, obvykle hor3f dispergalni vlastnosti.
Jek se tedy ukazuje, je pfi zplsobu podle vyndlezu nutno pro dosaZeni optimélnich disper-
gatnich vlastnostl u¥init urdity kompromis pokud se tyle stebility proii stfihovému namdhdni.

Existujf jednoduché prost¥edky pro sniZeni molekulové hmotnosti ns nodnotu v pofadova=
ném rozmezf, kde je stédlost p¥i st¥ihovém naméhdni dobrd. Je thebs pouze podrobit produkt
po roubovéni mechanické nebo tepelné degradaci, aby se molekulové hmotnost nastavils v pied~
nostnim rozmezi, Odhaduje se, %e zatimco produkty roubovené kopolymerace maji viskozitni
stfedn{ molekulovou hmotnost a% asi 500 000 nebo vice, Z&douci rozmezi pro vyslednou prisa-
du, kterd se hod{ jako disperga¥ni prisada a jako prisade pro zlepSeni viskozitniho indexu,
Je asi 30 000 a% asi 80 000.

Mi%e se pouZit jakéhokoliv vhodného zplsobu degradace, jako degradace v zubovém Zer-
padle nebo ve vytlalovacim stroji, ale pfednost se ddvd homogenizaci. P#i homogenizaci se
polymer za vysokého tlaku protlaluje za¥fzenim, které obsashuje ¥krtici ventily a 1izké hu-
bice rizného provedeni. Tekové zaPfzen{ mi¥é vytvoiit stupen smykového naméhénf asi
5 000 s™1 & prednostns asi 10 000 % ssi 1 000 000 s='. Ui%e se pousft obohodnd dostupngch
zeffzeni, jako je zarf{zeni, které vyrdbi Manton-Gaulin Manufacturing Compeny nebo Jejich mo-
difikaci. Pro dosaZeni potfebného smykového napitf miZe takové zabizent pracovat za tlaku
a? do asi 137,4 MPa. Homogenizace se miZe provadst bud po dévkdch nebo kontinudln® v zd-
vislosti na stupni poZedované degradace.
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Pridavnou vyhodou homogenizace je, Ze takto upravené produkty podle vyndlezu jsou je3té&
iEinné ¥imi zahuitovadly ne¥ obchodn¥ dostupné ethylen/propylenové kopolymery, které nemejf
dispergadni vlastnosti. Produkty podle vyndlezu majf tedy, v p¥fpad¥, e se pouZije homoge-
nizace, nejen lep3i disperga&ni vlastnosti, ale i vynikajfci rovnovéhu zehudlovact schop-
nosti a gtability pri smykovém nemdhdni.

Produktl podle vyndlezu lze pouZivat ve velké Pad® paliv a mazadel. Prvoiadou pouZi-
telnost majf pro mezadla, kde mé cenu jak jejich vynikajfci dispergalni schopnest, tak je-
Jich vliv na regulaci viskozity v zévislosti na tepletd, Vhodnymi zdkladnimi mazadly jsou
oleje jak minerdlniko (ropného) tak syntetického pivedu. Oleje mohou mit riznou viskozitu
od vietenovych olejd po motorové oleje a prevodové oleje. Vhodné syntetické kapaliny obse~
huj{ estery, jeko dialkyladipdt, dialkylsebakét, nebo dialkylazeldt, triestery trimethylol-
propanu, tetraestery pentaerythritolu, polyalkylenglykolové estery, estery kyseliny fosfo-
resné nebo syntetické uhlovodiky typu poly-alfa-olefinu nebo alkylbenzenu. Jako typické
aplikace takovych mazadel 1ze uvést hydraulické kapeliny, kapaliny pro automatické pievo-
dovky, oleje pro mazdnl ¥tybdobych motord, pirevodové oleje a tuky.

Produktd podle vyndélezu se v mazadlech mi%e pouZivat v mnoZstvi od asi 0,1 do asi 5,0,
pFednostnd od asi 0,3 do 2,0 ale typicky od asi 0,6 do asi 1,5 % hmotnostnich. Pon&vedZ
produkty podle vyndlezu jsou kaulukovité pevné létky, lze je b&Zn& zpracovédvat ne viskdznit
koncentritly obsshujfel asi 7 2% asi 15 % pevné létky v oleji. Spotfebitel pek miZe pouZivat
tohoto koncentrétu v mnofstvi odpovidajicim obsahu polymernf sloZky, tak aby obsah této
sloYky v mezadle byl ve shora uvedeném rozmezi.

Mazadla obsahujfci produkty podle vyndlezu mohou té% obsahovat jiné pPisady pro daldi
zvySeni disperga¥nfch vlastnoti a regulace viskozity v zé4vislosti na teploté&, pro sniZeni
teploty t&nf, pro doddni detergennich vlastnot{ za vysokych teplot, inhibici koroze, proti-
ot¥rové pPisady, antioxidenty, pPisedy pro doddni odolnosti vidi vysokym tlekim, &inidla
sniZujfci t¥ent, odpsnovacyt prostiedky nebo barviva. Spolu s produkty podle vyndlezu se
tedy miZe pouZivet sukcinimidd nebo esterd na bézi polybutenu, fosfosulfurizovanych poly-
butenti, polyakryldtd nebo polymethekryl&tl, polyisobutylenu, ethylen/propylenovych kopoly-
merd nebo terpolymerd, hydrogenovanych kopolymerd styrenu a butadienu nebo styrenu a iso-
prenu, kopolymeri obsshujicich N-vinylpyrrolidon nebo dimethyleminoethylmethakryldt spolu
s methakryldty, styrenovanych polyesterd, ethylenvinylacetdtovych kopolymerd nebo oligome-
rd, dialkylfumardtovych polymer’ nebo kopolymerdl, esterifikovanych kopolymerd nebo oligow
merd styrenu a maleinanhydridu, kondenzdtd& uhlovodikového vosku s naftalenem Friedel-Craft-
sova typu, chlorovanych uhlovodikii, sulfondtd alkslickych zemin, fenoldtl, salicyldtd nebo
fenoldtsulfidd, alkylnaftalensulfondtl kovl aslkalickych zemin, dialkyldithiofosfdtd nebo di-
aryldithiofosfdtd zinku nebo jingch kovd, dithiokarbamdtd zinku, kadmia, olova, molybdenu
nebo jingch kovl, sulfurizovenych nebo fosfosulfurizovanych esterd nebo terpend, stericky
brén&nych fenold, fenothiazinu nebo alkylovenych fenothiazind, naftylamind, fenlyendiamini,
dibenzyldisulfidu, sulfurizoveného diisobutylenu nebo triisobutylenu, trialkyl- nebo tri-
arylfosfitd, trikresylfosfdiu nebo silikonovych polymert apod.

Kdy% se produktd podle vyndlezu pouZivd v uhlovodikovych motorovych palivech, kde
se vyufivéd p¥edevidim jejich vynikajicfch dispergainich vlastnoti, obvykle se priddvaji
v niZs8im mno¥stvi, typicky v mno¥stvi asi 0,001 aZ asi 0,1 % hmotnostnfch. Jako paliv se
mi¥e pou¥ft jek benzinu, tak paliv pro Dieselovy motory a tato paliva mohou ebsahovat té%
dal3f prisady, jako antioxidanty, dessktivétory kovd, stabilizdtory, protikorozni p¥isady,
injektorové detergenty, p¥isady pro potlalenf vzniku uUsad v sacim systému s Jjiné pfisady
do karburdtoru. VZechny dily a procenta uvéddné v popisu a pifkledech znamenaj{ d{ly a pro-
centa hmotnostnf, pokud nenf uvedeno jinak. Zkou¥ka detergeninich v%astnosti Jje zaloZena
na nésledujicich zkudebnich postupech.
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Zkudebni postupy pro zji¥t3ni dispergalnich vlastnosti

A, Asfaltenové zkoudka

Tato zkoudka, kterou se zjié{uje disperga®nf ektivita jekéhokoliv polymeru je zaloZe-
na na schopnosti polymeru dispergovat asfalteny v typickém minerdlnim oleji. Asfalteny se
z{skaj{ oxidacl naftenového oleje vzduchem plisebenim stop solf %eleza, jako naftendtu ¥e-
lezitého, jako katalyzdtoru. Oxidace se U¥eln& prowddf pri 175 % po dobu asi 72 hodin tak,
%e se proud vzduchu probubldvé naftenovym olejem za vzniku kelu, ktery se odddl{i odstie-
d¥nim. Kal se zbavi oleje (extrakc{ pentanem) a pak se vyjme do chloroformu. Koncentrace
vzniklého roztoku se nastavi na 2 % (hmotnost/objem).

Polymer, jeho% dispergadn{ u¥innost se zkoudi, se rozpusti ve stenderdnim oleji, Jako
v rozpouitsdlem extrahovaném neutrdlnim oleji 100. Pripravi se sm¥si obsahujlci od asi
2 % do asi 0,01 % nebo je¥t® ménd polymeru v oleji.

Ne 10 ml vzorek této smisi se plsobf 2 ml stendardntho roztoku asfaltend v chloroformu.
Vozorek @ reakéni &inidlo se dikladn® smisi ve zkumavce a zkumavka se umisti v su3drnd s nu-
cenym tahem nastavené na teplotu 90 nebo 150 Oc. Zkumavka se v su¥érn& nechd po dobu'2 ho-
din; aby se odehnaly t&kavé ldtky, pek se nechd zchladnout & pozoruje se vzhled vzorku.

Mé-1i polymer dispergadni vlastnosti, je olej &iry, i kdyZ zbarveny. Zkulenost ukazu-
je, Ze pokud polymer pFi této zkoudce nevykazuje dispergadni vlastnosti p¥i koncentraci
pod asi 2 %, neni schopen zlep3it Zistotu Zdsti motoru pfi skutednych zkoudkdch v motoru,

B. Postupnd V-C zkou¥ka (Sequence V-C Test)

Tato zxoudka je motorovou zkoudkou, kterou hodnotl olej pro mazéni Etyrdobych motord
za provozu motoru p¥i kombinaci teplot od nizkych do stiednich pokud se tyle tvorby kalo-
vjch a lakovych dszd. Zkoudka rovni# ukazuje, zda md olej schopnost udrZet &istotu a dobrou
funkei ventild pro nucenou ventilaci klikové sk¥inZ (PCV). Zkrécen¥ lze zkousku popsat
tekto:

Pri zkou¥ce se pouZivd zkuSebnfho motoru a soupravy doddvané firmou Ford Motor Compa-
ny pod ndzvem 302 C,I,D. V-8 Sequence V-C O0il Test Engine and Parts Kit. Zku3ebn{ motor se
Upln& rozebere a sestavi popsanym zplsobem. Pak se instaluje na stolici pro zkoudku na brzdé
s dynamometrem vybavené vhodnymi doplnky pro regulaci rychlesti, zati¥eni = jinych podmi~
nek. Moter pracuje za pou?it{ ov&Feného paliva MS-08 ve t¥ech stupnich. D&hem prvniho
stupn¥ pracuje motor 120 minut phi vysokém vykonu a pii nizké teplotd oleje a vody a za po-
u%it{ chudé sm¥si (pomdru vzduch/palivo). B&hem druhého stupn& pracuje motor delsfch 75 mi-
nut pri vy38{ teplotd oleje a vody. Bihem tretiho stupn& pracuje motor 45 minut pfi nizkych
oté¥kdéch a nizké teplots oleje a vody a za poufiti bohaté sm&si. Tento gty¥hodinovy cyklus
se ka%dy den opakuje ¥tyPikrdt a% do provedeni celkem 48 cykld (192 hodin provozu motoru).

Na zév&r zkoudky se motor iplnd rozebere a urluje se stupen opotrebeni, mno¥stvi kalo-
vych a lakovych ¥sad & mno#stvi dsad ve ventilech. Krom& toho se zjiéfuje ucpéani ventilu
pro nucenou ventilaci klikové skif{n¥, mazacich krouZki a_olejového sitka. Zkoudkou se hodno-
t{ dispergadni vlastnosti mazedla pro kel pfi provozu za nizkych a st¥ednfch teplot. Frovez
zkudebniho motoru probihd za pominek popsanych v norm¥ ASTM Specisl Technical Publication
No. 315 F.
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P?r{iklad 1
A. Ptiprava roubovaného kopolymeru

Vzorek ethylen/propylenového kopolymeru 50/50 (Epcar 506, Goodrich Chemical Co.)
o hmotnosti 350 g se predloZf do 5 litrové banky obsahujfc{ ! 050 g o-dichlorbenzenu. Po
propléchnuti dusikem se obsah nddoby zahPeje na asi 150 O @ misi pomoci kovového michadla
typu C, a¥ vznikne homogenni roztok. BZhem tohoto stupnd a v prdbZhu celého reakdntho cyklu
se nad reask¥ni smdsi udrZuje dusfkovd atmosféra. Za 2 hodiny se ziskd homogenni roztok.
Roztok polymeru se pak ochledi na 80 OC g pridé se 35,0 g methylmethakryldtu (MMA) a 17,5
gramu maleinanhydridu (MAH). Tyto monomery se dlkladn® mfsi s roztokem po dobu 35 minmut.
Pak se pridé smds 1,75 g terc.butylperoxobenzodtu, jako inicidtoru ve 25 g o-dichlorbenzenu.
Pak se zalne zvy3ovat teplota, aby se reak¥nf smds bdhem 45 minut zah¥dla na 140 °c. Rou--
bovédni zadind pPi asi 120 oC, co¥ je ztejmé ze zvySeni viskozity roztoku. Teplota roztoku
se po dobu 1 hodiny udrZuje na 140 OC, aby se roubovend polymerace skon¥ila a pak se reskénf
sm&s zredf 1 500 g oleje (100 neutial viscosity oil). Odpoji se piivod dusfku a pFipoji se
zafizen! pro vakuovou destilaci sestdvajicf z chladile a pfedlohy. T&kavé sloZky se z rozto-
ku odefenou p¥i 140 %¢ ze tlaku 133,3 Pa. Celkové doba odhdndni je asi 3 hodiny. Pif{tomnost
jak methylmethakrylétu, tak meleinanhydridu ve vysledném polymernim produktu se potvrdl
infradervenou analyzou. Titrace polymerniho roztoku ukazuje, Ze 89,1 % nasazeného maleinan-
hydridu se naroubovelo. Analyzou destilétu ziskaného z odhén¥ni se zjisti, Ze 88,5 % methyl-
methakryldtu se naroubovalo. Rouboveny olefinicky polymer obsahuje 8,9 % methylmethakrylétu
a 4,5 % meleinanhydridu.

B. Modifikace reoubovaného kopolymeru nédslednou reakci

3 500 g 8,4% polymerntho roztoku vyrobeného podle odstavce A se predloZf do 5 litrové
banky vybavené teplomfrem, michedlem a pi{vodem dusfku. Roztok se pod dusikem vyhreje na
140 °C a p*idd se k n¥mu 21,6 g N-(3~aminopropyl)morfolinu (NAFM). B&hem 15 minut viskozita
roztoku zna¥nd vzroste, asi za 2 hodiny se viskozita roztoku vrdt{ pfibliin¥ na svou plvodni
droven, pravddpodobnd kdy% se amovéd kyselina pPevede na amid. Roztok se ddle za michédn{
zah¥fv4 po dobu 16 hodin a pek se pFivod dusiku odpoj{ a nahradi kondenzdtorem a jimaci
pPedlohou. VSechen nezreagovany N-(3-aminopropyl)morfolin se odeZene vakuovou destilaci za
dobu asi 1 hodiny p¥i teplotd asi 150 % a tlaku 267 Pa. Po odehndni N~(3~aminopropyl)morfo-
linu se roztok homogenizuje za tlaku 110 MPa v troj&itém Zerpadle schopném vyvodit tlak
206 MPa, typu Kobe, velikost 3, aby se sniZila molekulovd hmotnost. Analyzou vysledného
produktu se zjistf, Ze obsah dusiku (Kjeldahl) je 0,76 %, coZ ukazuje, Ze obssh N (3~amino=
propyl)morfolinu, vyjddieného jeko obssh maleinimidu je 6,1 %. Infradervend analyza izolo=
veného polyméru potvrzuje tvorbu imidu a ve spektru nejsou obsafeny zbytkové pésy anhydridu.

Za pou%it{ stendardni zkoudky dispergace asfaltenll, popsané shora, se zjisti, Ze
0,0625 g polymernfho produktu disperguje 0,4 % asfaltend p¥i 150 °%.

Pripravi se olej s klasifikaci SAE 10W/40 smisenim 12,4 % hmotnostnich koncentrdtu
vysledného homogenizovaného imidového produktu, 1,5 % hmotnostnich p¥isady proti ot&ru na
b4zi dialkyldithiofosfore¥nanu zine¥natého a 2,0 % hmotnostnich bazického siranu hofelna-
tého v olejovém zékladu tvoPeném mezacim olejem rafinovenya rozpouStddlem. Olej obsahuje
tedy 1,04 % kopolymerniho produktu. PPi zkou¥eni pomoc{ shora popsané V-C motorové zkoudky
se zjistf tyto vynikajicl hodnoty: kal 9,0; lak 8,3; lak na pldsti pistu 7,2 po 200 hodi-
nédch provozu. .

P¥r{iklad 2
Postup popsany v pbikladd 1 se opakuje pouze s tim rozdflem, Ze se mfsto N—(3~amino;'

propyl)merfolinu pouZije.22,5 g N,Nedimethylaminopropylaminu (NN-NMAPA) = Ze se polymerniho
produktu pPipraveného podle odstavce A pouZivéd ve form¥ roztoku o koncentraci 9,8 %.
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Analyzou kone¥ného produktu se zjistf obsah dusiku (Kjeldahl) 0,94 %, coZ ukazuje, Ze
obsah N,N-dimethyleminopropyleminu, vyjédfeny jako meleinimid, je 6,1 %. Infralervené
spektrum izoloveného polymeru obsahuje imidové pdsy, ale Zédné zbylé anhydridové pésy.

Ze pou¥itf standardnf zkoudky dispergace asfaltend, popsané shora, se zjisti, Ze
0,0625 g polymerniho produktu disperguje 0,4 % asfaltend p¥i 150 °%.

Pripravi se olej s klesifikasci SAE 10W/40 smisenfm 14,6 % hmotnostnich kone&ného homo-
genizovaného produktu (1,43 % polymeru v konedné sm&si) 1,5 % hmotnostnich pfisady proti
ot&ru na bdzi dialkyldithiofosfore¥nenu zinednatého a 2,0 % hmotnosinich bazického siranu
" hotednatého v olejovém zédkladu tvofeném mazacim olejem rafinovanym rozpoudtddlem. PFi zkou~
8eni pomocf shora popsené V-C morotové zkoudky se zjisti tyto vynikaejic{i hodnoty:
kal 9,6; lak 8,4; = lek na pld¥ti pistu 7,9 po 192 hodindch provozu.

P¥{klad 3

Opakuje se postup popseny v pffkled® 1 pouze s tim rozdflem, ¥e se mfsto N-(3~-amino-
propyl)morfolinu pou¥ije 30,0 g 4-aminomethylpyridinu (AMP) a %e se polymerniho produktu
pripravendho podle odstavce A pouZivéd ve form& roztoku o koncentraci 12,3 %. Analytickym
stenovenfm dusiku podle Kjeldahla ve vysledném produktu se zjist{ obsah dusfku 0,82 %, coi
odpovidd obsshu 4-eminomethylpyridinu, vyjddienému jako obsah maleinimidu 5,6 %. Infra-
Zervené spektrum polymeru potvrzuje tvorbu imidu. Zbytkové anhydridové pdsy nejsou pritomny.

Za pouZiti standardnf zkouXky dispergace asfeltend, popsané shora, se zjisti, Ze
0,125 g polymernihe produktu disperguje 0,4 % asfaltent p¥i 150 o%.

Pripravi se olej o klesifikeci SAE 10W/40 smisenfim 11,2 % hmotnostnich vysledného ho-
'mogenizovaného produktu (1,35 % polymeru ve vysledné olejové sm¥si), 1,5 % hmotnostnich p¥i-
sady proti ot¥ru na bdzi dislkyldithiofosfore¥nanu zinen&natého a 2,0 % hmotnostnich ba-
zického siranu hofednatého v olejovém zdklsdu tvoFfeném mezacim olejem refinovanym rozpoud-
t3dlem. P¥i zkoudeni pomoci shors popsené V-C motorové zkoudky se zjistf tyto vynikejici
hadnoty: kal 9,7; lak 8,0 a lak na plé3ti pistu 7,4 po 192 hodindch prevozu.

P¥r{i{klad 4

Opakuje se postup popsany v ¥dsti A p¥fkledu 1 pouze s tim rozdflem, %e se mfsto
methylmethekryldtu poufije 20,0 g styrenu. Analyze ukszuje, Ze rouboveny kopolymer obsahu-
Je 5,0 % styrenu a 4,5 % maleinanhydridu.

Roubovany . kopolymer, ktery se takie zfskd, se neché reagovaet s N-(3-asminopropyl)morfo-
linem v podstat® zplsobem popsanym v ¥4sti B p¥ikladu 1. Vysledny produkt obsshuje asi
6,0 % imidového preduktu a podle shora popsané asfaltenové zkoudky vykazuje dispergani
vlastnosti.

Prfklady 5 a9

V podstet® se opakuje postup popseny v odstavei A pfikikadu 1 pouze s tim rozdfilem, Ze
se jeko roubovenéhe komonomeru spelu s maleinanhydridem pouiije misto methylmethakrylétu
35,0 g methylekrylétu. Roubovany kopolymerni produkt se pek nechéd dodateln¥# reasgovat s aminy
uvedenymi v tabulce I v podstatd za stejnych podminek, Jeko jsou podminky uvedené v ¥dsti B
p¥{ikladu 1 pouze s tim rozdilem, Ze se reskci s sminem modifikovany roubovany kopolymer
nehomogenizuje za (i%elem sni%eni molekulové hmotnosti. (Disperga¥ni vlastnosti nezdviseJji
ne zlepiené stabilit¥ ve amyku, které se dosahuje homegenizaci,) Stupen disperga¥nich
vlastnosti pri shora popsané asfalienové zkouSce je uveden v tabulce I. Viechny produkty
modifikované ndslednou reakci vykazujf disperga®ni vliastnosti a peskytujf té% zlepSeni visko-
zitntho indexu p¥i pouZiti v mazacich olejfch. ZlepSen{ viskozitniho indexu deddvé olejim

hlavni polymerni Fet¥zec t&chto produkti.
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Pr{klad 10 aZ 16

Aminy uvedené v tabulce I se (piklady 10 a¥% 16) nechaji reagovat s produktem ziska-
nym zpisobem popsanym v Z&sti A prikladu 1 za podminek v podstat® popsanych v Zdsti B
pffkladu 1 s tim rozdflem, e se neprovddi homogenizzce. Vjsledky zkoudky dispergace asfal-
tend uvedené v tabulce I ukazuji, %e produkty majf dobré dispergelni vlastnosti v maza-
cich olejich. Produkty rovnd% zlepdujl viskozitni index olejl, coZ je zejména uUlinek hlavni-
ho Pet¥zce polymerd.

Tabulka I

Pr{klad Amin pouZity ne dodatefnou reskeil Stupen dispergace
asfaliend =

5 N-N-dimethylaminopropylamin 6

[ N-(2-gminoethyl)morfolin 5

7 N-(3-aminopropyl)morfolin 4

8 1-(2-aminocethyl)-2-methyl-2~imidezolin 1

9 N-(5-aminopentyl)~-2,5-dimethylpyrrol 1

10 N~fenylmolovina 1

11 N-(2-aminoethyl)morfolin 3

12 2-(2-aminoethyl)pyridin 6

13 N~ (3-amincpropyl)=-2~-pyrrolidon 5

14 N~ (3-~aminopropyl )~N"~methylpiperazin 6

15 2-zminothiazol 3

16 2~aminobenzothiazol 3

* Stupen dispergace asfaltend se urfuje podle nésledujici tabulky:
Tabulka
Stupeﬁ dispergace Koncentrace priszdy, které
asfaltend se mus{ pouZit, aby se do~
séhlo prijatelnych vysledkd

1 2,0
2 1,0
3 0,5
4 0,25
5 0,12
6 0,06

P¥Lklad 17

Roubovany kopolymer obsshujfc{ jako polymer hlavnich Fetdzcl ethylen/propylenovy kopolymer,
na ktery je naroubovéns sm¥s maleinanhydridu a sm¥si olefini

24,0 g ethylen/propylenového kopolymeru (Epcar 506) se predloZf do 500 ml banky obse~
hujici 73,8 g o-dichlorbenzenu. Po profouknut{ dusikem se obsah benky zahi{vé na asi 110 ¢
a misi pomoci michadla typu "C", aby vznikl homogenni roztok. BXhem tohoto stupné a b3hem
celé reskce se smis udriuje pod atmosférou dusfku. Kdy% vznikne homogenni roztok, ptidd
se k n¥mu 3,92 g maleinenhydridu, 2,54 g 1-tetradecenu, 2,02 g i-hexadecenu, 2,27 g !-oktu=
decenu a 2,52 g l-epikosenu a smds se pPrevede do roztoku diklednym m{senim po dobu 3C minut.
Pak se piidé 0,3046 g t-butylperbenzodtového inicidtoru ve 2,2 g o-dichlorbenzenu., Teplota,
kterd se b&hem tohoto pridévént udrsuje na 110 °C, se ted zvysi ne 135 °C. Po 1 uodind p¥i
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135 °C se teplota zvysf na 140 %C a udr¥uje pPi této teploid 1 hodinu, sby se dokon¥ila rou-
bovand polymerace. Pak se sm¥s zPed{ 276 g oleje (100 neutral viscosity oil). Odpoji se
privod dusiku a pripoji se za¥izenl pro vakuovou destilaci, sestdvejicf z chladide a piredlo-
hy. T&kavé slodky se z roztoku odeZenou prfi 140 %¢ za tleku 133,3 Pa. Po odehndni t&kavych
sloZek (@si za 1 hodinu) se do banky pridd 1,30 g N,N-dimethyleminopropylaminu (N,N-DMAPA),
Viskozita roztoku b¥hem 15 minut podstatnd vzroste. Jek je uvedeno v pfiklad® 1 viskozita
roztoku nakonec bdhem ¥asu poklesne, pravd&podobné proto, %e se amové kyselina pievede na
imid. Po 1 hodin¥ se roztok opdt evakuuje pPi 140 %C za tlaku 133,3 Pa. Po odehndni tdka-
vich slo¥ek se p¥idd 6,0 g n-butanolu a roztok se 2 hodiny mfchd pii 120 a% 130 °C, Pak se
roztok znovu odpatuje p#i 150 °C a tlaku 66,7 Pa a% do vymizeni t¥kevych ldtek. Podle ena-
1jzy obsahuje vysledny produkt 0,81 % dusfku (kjeldehlisace), co% ukazuje na obsah 5,3 %
N,N-DMAPA, vyjédieny jako maleinimid. Za pouZitf standardniho testu dispergace asfaltend
popsaného shora se zJjistf, %e 0,0625 g polymerniho produktu disperguje 0,4 % asfaltend

pii 150 °c,

P¥{klad 18

Roubovany kopolymer obsshujicf jeko polymer hlavnich Fet&zcl ethylen-propylenovy kopolymer,
na ktery je naroubovéna smds meleinenhydridu s 1-oktenu.

V podstatd se opakuje postup popseny v pifklad® 17 s tim rozdflem, fe se pouZije
25,0 g kopolymeru ethylenu a propylenu, 3,75 g maleinanhydridu, 73,0 g o~DCE a 0,3169 g
terc.butylperoxobenzodtu. Mfsto olefinické sm&si pouZité v prikladd 17 se pouZije 4,50 g
1-oktenu. Po skonZeni reubovaci reakce a po vakuovém odpareni se tek jako v p¥fkladd 17
pridé 3,0 g N,N-DMAPA, Po 1 hodin¥ se roztok odpa®f za vakua pti 155 % o 66,7 Pa aZ do
odstranin{ viech t3kavych sloZek. Analyzou se zjist{ obsah dusiku v kone¥ném produktu
(kjeldehlisaci) 0,73 %, co? ukazuje na obssh 4,8 % N,N~DMAPA vyjddfeného jako maleinimigd.
Za pouzit{ standardnfho testu dispergace asfaltenl, popsaného shora se zjistl, %e 0,0313 g
polymernfho produktu disperguje 0,4 % asfaltend p¥i 150 %,

Priklad 19

Roubovany kopolymer obsshujfci jeko polymer hlavnich Fet&zcd ethylen-propylenovy kopolymer,
na ktery je naroubovdna sm&s maleinanhydridu a N-vinylpyrrolidonanu

V podstatd se opakuje postup popseny v pPikladd 17 s tim rozd{lem, Ze se pouZije
25,0 g kopolymeru ethylenu a propylenu, 2,50 g maleinanhydridu, 73,0 g o=DCB a 0,3031 g
terc.butylperoxobenzodtu. Misto olefinické sm&si poutité v p¥ikledd 17 se pouzije N-vinyl-
pyrolidinenu (NVP). PFi dal¥im zpracovéni reskin{ sm¥si se pouZije 3,0 g N,N-Dilili. Analy-
zou se zjisti obsah dusfku v kone¥ném produktu (kjeldehlisaci) 1,00 %, co% ukazuje na obsah
4,8 % N,N-DMAPA vyjddbendho jako maleinimid. Za pouzitl standardniho testu dispergace asfal-
tend, popsaného shora se zjistf, %e 0,0625 g polymernfho produktu disperguje 0,4 % asfalte-
nt p¥i 150 °c.

P¥riklad 20

Roubovany kopolymer obsahujici jako polymer hlavnich Fetdazci ethylen-propylenovy kopolymer,
na ktery je naroubovdna sm¥s maleinanhydridu a sm&si methakrylsitd

V podstatd se opakuje postup popseny v pFfklad® 18 pouze s tim rozdflenm, %e se pouZije
1,00 g maleinanhydridu a 0,2827 g terc.butylperoxobenzodtu. Misto l-oktenu se poufije sm&~
si 5,70 g dodecylpentadecylmethakrylédtu a 2,45 g cetyleikosylmethakryldtu. Pfi daldim zpra-
covéni roubovaného produktu se pou¥ije 1,! g N,N-DMAPA. Analyzou vfslednjch produktd (dva
vzorky) se zjisti obsah dusiku podle Kjeldahla 0,61 a 0,63 %, co¥ ukazuje, %e obsah N,N-
~DMAPA, vyjédPeny joko maleinimid je 2,3 %. Za pouZitf{ stendardniho testu dispergace asfal-
tend popsaného shora se zjisti, %e 0,0625 g polymerniho produktu disperguje 0,4 % asfalte-

nt p¥i 150 O¢,
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Priklad 21 a% 27

Roubovany kopolymer obsahujfci jeko polymer hlavnich Fet&zcd ethylen-propylenovy kopolymer,-
na ktery je naroubovéna smds maleinanhydridu a tetradecenu

V podstatd se opakuje postup popsany v pFiklad¥ 18 pouze s tim rozdflem, e se pouZije
100 g kopolymeru ethylenu a propylenu, 10,0 g maleinenhydridu, 292 g o-DCB a 1,3877 g terc.~
butylperoxobenzoétu. Po vakuovém odehndni t¥kavych slo¥ek se roubovany polymer nechd reago-
vat s aminy uvedenymi v tabulce II zpisobem uvedenym v p¥ikladd 18. Vysledné produkty mejf
obsah dusfku podle Kjeldahla (Nk) a hodnotu standardnfho testu dispergace asfalteni uvede-
né v tabulce II,

Tabulka IT

Prikled Amin pouZfity na reskeci Nk Asfalteny
21 1~(beta-aminoethyl)=-2-imida~
zoliden 1,56 P
22 N-3=-gminopropylmorfolin 0,65 6P
23 4-aminomethylpyridin 0,82 6P
24 aminy odvozené z hydrogenove-
ného loje ‘ - 6P
25 Kememine D-970 (Humko-Sheffield)
(diamin oavozeny z hydrogeno-
veného loje) 0,80 6P
26 Kememine D=150 (Humko-Sheffield)
CZO/C22 1,3-propandiamin 0,50 6P .
27 N,N-dimethyleminepropylamin 0,64 6P

FPriklad 28

Roubovany kopolymer obsahujfci jake polymer hlavnich Petdzch ethylen-propylenovy kopolymer,
ne ktery je naroubovéna smds maleinenhydridu a diisobutylenu

V podstat® se opskuje postup pepseny v p¥ikladd 19 s tim rozdilem, %e se pouflje
2,86 g diisobutylenu mfsto NVP. Analjzou se zjistf, Ze kone&ny produkt obsahuje 0,47 % du-
sfku podle Kjeldshla, co¥ ukaszuje, %Ze obsah N,N-DMAPA, vyJjédFeny jako maleinimid je 3,06 %
Ze pou¥itf standardnfho testu dispergace asfaltend popsaného shora se zjisti, %e 0,0625 g
polymerntho produktu disperguje 0,4 % asfeltend pfi 150 °c.

Prfklad 29

Roubovany kopolymer obsahujici jako polymer hlavnich fetdzcl ethylen-prepylenovy kopoly-
mer, ne ktery je naroubovéna smis maleinenhydridu a CENA

V podstaté se opakuje postup popseny v pPikledd 19 s tim rozdilem, %e se pouzije
5,00 g cetyleikosylmethakryldtu (CEMi) misto 1-oktenu a p¥i dodate¥né reskcl se pouZije misto
N,N-DMAPA 1,87 g 3-aminopropylmorfolinu (3-AFH). Analyzou vysledného produktu se zjistf, Ze
obsah dusiku (podle Kjeldahla) je 1,11 %, co¥ ukezuje na ebseh 8,97 % 3-APM ve form& melei-
nimidu. Za pou¥iti shora popsené standerdni zkoudky dispergace asfaltend se zjisti, Ze
0,0625 g polymerni ldtky disperguje 0,4 % asfaltend pri 150 °c,

PREDMET VYNALEZU

1. Mazaci nebo palivové sm¥s sestévajict z 99,99 e% 95 % mazacfho oleje nebe uhlovodi-
kového motorového peliva a z 0,001 a% 5 % rouboveného kepolymeru, vyznalend tim, Ze roubo=:;
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vany kopolymer obsahuje jsko polymer hlavnich Fetdzch olejorozpustny linedrni nasyceny
kaulukovity ethylen-propylenovy polymer a tento polymer hlavnfch Fetdzcl obsahuje roubove-
nou kopolymeraci p¥ipojené kopolymerni jednotky monomerniho systému, ktery se skladd z kyse~
liny maleinové nebo maleinanhydridu a slespon jednoho jiného monomeru kopolymerovatelnéhol.

s kyselinou meleinovou nebo maleinanhydridem, zvolendho ze skupiny zshrnujfci 1-elefiny,
N~vinylpyrrolidon, alkylmethakryldty, alkylekryléty, styren a diisobutylen, pFiZemi tyto
kopolymernf jednotky jsou modifikovény ndslednou reakcf s polyaminoslouZeninou obsahujfci
jednu primédrnf nebo sekundsdrnf aminoskupinu.

2. Sm&s podle bodu 1 vyznadend tfim, %e hmotnostini pomdr kyseliny maleinové nebo malei-
nanhydridu k jinému monomeru Jje 1:4 a% 4:1 a roubovany kopolymer obsahuje 1 a% 10 % hmot-

rostnich kyseliny maleinové nebo maleinanhydridu.

3. Sm¥s podle bodu !, vyznafend tim, %e roubovenymi monemery jsou meleinanhydrid
s methylmethakryldt nebo styren a aminoslou¥eninou je N-(3-aminepropyl)merfolin.

4. Sm&s podle bodu 1, vyznalend tim, %e roubevanymi menomery Jjsou maleinanhydrid
a methylmethekryldt a aminosloulecninou je N,N-dimethylaminopropylemin.

5. Smds podle bodu 1, vysnzlend tim, Ze roubovenymi monomery jsou maleinunhydrid
2 methylmethakryldt a aminosloudeninou je 4-aminomethylpyridin.
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