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Smarna kompozycja olejowa

Przedmiotem wynalazku jest smarna kompozycja olejowa zawierajaca etylenowo- a-olefi-
nowy kopolimer o pewnej okres$lonej niejednorodnosci i zawarto$ci sekwencji etylenowych, szcze-
golnie uzyteczny jako $rodek polepszajacy zdolnos$¢ olejéw smarnych do przepompowywania w
niskiej temperaturze.

Smarne kompozycje olejowe zawierajace kopolimery etylenu z propylenem lub ogdlnie kopo-
limery etylenu z a-olefinami o 3-18 atomach wegla jako §rodki polepszajace wskaznik lepko$ci lub
modyfikatory lepkosci sa powszechnie znane. Oleje smarne zawieraja rOwniez w réznych iloéciach
dodatki obnizajace temperatur¢ krzepniecia b¢dace niezb¢dnymi dodatkami modyfikujacymi
tworzenie si¢ krysztatow stalego wosku w niskiej temperaturze. Ilo$¢ i rodzaj takich dodatkow
obnizajacych temperaturg krzepnigcia jest w pewnym stopniu zalezna od rodzaju stosowanego
podstawowego mineralnego oleju smarnego.

Znany jest problem polegajacy na tym, Ze takie kopolimery etylenu, jakkolwiek zapewniajg
pozadang lepkos¢ kompozycji smarnej, nie dzialaja w petni zadowalajaco w niskiej temperaturze,
np. od 0 do -40°C, gtéwnie dlatego, ze na skutek ich odziatywania z dodatkami obnizajacymi
temperature krzepnigcia i olejami podstawowymi w takiej temperaturze moze wystapié niestabil-
nos$¢ lub gwaltowna zmiana temperatury ptynnosci i zdolnos$ci do przepompowywania w niskiej
temperaturze.

Rozwiazanie tych trudnoéci wystgpujacych w niskiej temperaturze zaproponowano w opisie
patentowym St. Zjedn. Ameryki nr 3 697 429, dotyczacym mieszanki kopolimeréw etylenu z propy-
lenem o réznych zawartosciach etylenu, to jest pierwszego kopolimeru zawierajacego 40-83%
wagowych etylenu i drugiego kopolimeru zawierajacego 3-70% wagowych etylenu, przy czym
zawarto$¢ pierwszego kopolimeru rézni si¢ od zawartosci drugiego kopolimeru o co najmniej 4%
wagowe. Stwierdzono, ze mieszanki te polepszaja wskaznik lepkosci olejéw smarnych przy réwno-
czesnym ograniczonym do minimum oddziatywaniu mi¢dzy dodatkiem obnizajagcym temperaturg
krzepnigcia oleju smarnego i kopolimerem etylenu z propylenem.
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W opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr 3691 078 dotyczacym tego samego zagadnienia
problem lepkosci w niskiej temperaturze i temperatury ptynnosci rozwigzano przez zastosowanie
kopolimerdéw etylenu z propylenem zawierajagcym 25-55% wagowych etylenu, o wskazniku rozga-
tezienia 18-33, przy czym $rednie odgal¢zienie zawiera nie wigcej niz 10 atomow wegla, kopolimery
te nadajg olejom dobre wlasciwosci w niskiej temperaturze zaréwno pod wzgledem lepkosci jak i
temperatury ptynnosci.

W opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr3551 336 ujawniono kopolimery etylenu o
60-80% molowych etylenu, zawierajgce nie wigcej niz 1,3% wagowo frakcji polimerycznej nieroz-
puszczalne] w n-dekanie w temperaturze 45°C, przy czym czg¢$¢ nierozpuszczalna odpowiada
frakcji o wigkszej zawartosci etylenu. Zmniejszenie do minimum ilo$ci takiej frakcji polimeru
nierozpuszczalnej w dekanie ostabia tendencj¢ kopolimeréw etylenu z propylenem do tworzenia
zmetnien §wiadczacych o niestabilno$ci w niskiej temperaturze, prawdopodobnie spowodowanych
niekorzystnymi oddziatywaniami z dodatkami obnizajacymi temperatur¢ krzepnigcia.

Nieoczekiwanie okazato si¢, ze pewne kopolimery etylenu z a-olefinami o okreslonej

kombinacji specyficznych cech charakterystycznych polimeru, a w szczegélnosci o okreslonym roz-
kladzie sekwencji etylenowych i okreslonym sktadzie, nadaja olejom smarnym pozadang lepkos¢ i
zdolno$é do przettaczania w niskiej temperaturze. Moga one obejmowac rowniez takie kopolimery,
ktdre z uwagi na procentowy udzial wagowy etylenu byly dotychczas uwazane na nie nadajace si¢
do stosowania jako modyfikatory lepkosci olejow smarnych.
Smarna kompozycja olejowa wedlug wynalazku zawiera jako skladnik gléwny olej smarny o
polepszonej charakterystyce lepkosciowej i zdolnosci do przepompowywania w niskiej temperatu-
rze, zawierajacy skuteczng ilo$¢ etylenowo- a-olefinowego kopolimeru o regulowanym rozktadzie
sekwencji i regulowanej niejednorodnos$ci czasteczkowej, ztozonego z czesci gldwnej i czgsci
pomniejszej, przy czym czg$¢ gldwna ma sSredniag wagowa masg¢ czasteczkowg Mw okoto
10000-500 000, lepkos¢ Moone’y w temperaturze 100°C wynoszacg 0,5-500, wspotczynnik zage-
szczania 0,4-4,0, zawarto$¢ etylenu 10-60% wagowych i rozktad sekwencji etylenowych taki, ze
srednia liczba meréow etylenowych w sekwencjach zawierajacych trzy lub wigcej kolejnych meréw
etylenowych wynosi okoto 3,0-4,5, a udziat sekwencji etylenowych zawierajacych trzy lub wigcej
kolejnych meréw etylenowych w catkowitej liczbie sekwencji etylenowych w czesci gtdwnej wynosi
okoto 0,01-0,30, za$ czg$¢ pomniejsza ma Mw 1000-2 000 000, zawarto$¢ etylenu 55-95% wago-
wych i rozktad sekwencji etylenowych taki, ze $rednia liczba meréw etylenowych w sekwencjach
zawierajacych trzy lub wigcej kolejnych meréw etylenowych wynosi okoto 4-20, a udziat sekwencji
etylenowych zawierajacych trzy lub wigcej kolejnych merow etylenowych w catkowitej liczbie
sekwencji etylenowych w czgéci pomniejszej wynosi od okoto 0,35-0,95.

Okreélenia ,czgs¢ gtéwna“ i ,czg§¢ pomniejsza“ uzyte w niniejszym opisie maja zwykle
znaczenie, czyli czg§¢ gtéwna kopolimeru stosowanego w kompozycji wedtug wynalazku stanowi
50% wagowych lub wigcej kopolimeru. Korzystnie czg$é gtdwna kopolimeru stanowi od 90-99,5%
wagowych catego kopolimeru, a optymalny jej udzial wynosi 95,5-99,5%.

Kopolimery zawierajace cz¢$¢ gldwng i pomniejszg wytwarza¢ mozna przez otrzymywanie
czgsdci gtéwnej i czesci pomniejszej w odrebnych procesach reakcyjnych i zmieszanie oddzielnie
otrzymanych polimeréw, uzyskujac kopolimery stosowane w kompozycji wedtug wynalazku, albo
tez kopolimery zawierajace czgs$¢ gldwna i cze$¢ pomniejsza wytwarzaé¢ mozna in situ w tym samym
procesie reakcyjnym, przy czym jednak obydwie czgsci, gldwna i pomniejsza, stanowig oddzielnie
polimery, tak ze kopolimery te mozna uwaza¢ za mieszanki wytworzone in situ w tym samym
procesie reakcyjnym. Takie produkty wytworzone in situ sa korzystne.

Smarna kompozycja olejowa wedlug wynalazku zawierajaca jako skiadnik gléwny olej
smarny wykazujacy zdolno$¢ do przepompowywania w niskiej temperaturze, moze zawieraé
skuteczng ilo$¢ samego sktadnika gtéwnego lub samego sktadnika pomniejszego.

Okreslenie ,kopolimer“ stosowane w niniejszym opisie dotyczy kopolimerow nie tylko dwéch,
ale réwniez trzech i wigcej monomeréw, np. terpolimerdw etylenu z a-olefing, zawierajgcych trzeci
monomer, zazwyczaj niesprz¢zony dien. Do korzystnych nalezg kopolimery etylenu z a-olefinami
otrzymane z 2-4 monomero6w, zawierajace jako trzecii czwarty monomer a-olefing o 4-18 atomach
wegla i niesprzezone dieny.
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Rozklad sekwencji etylenowych stanowiacy istotiig cechg polimeréw stosowanych w kompo-
zycji wedlug wynalazku mozna zilustrowaé za pomoca nastgpujacego wzoru segmentu polimery-
cznego, w ktdrym E oznacza mer etylenowy, a P mer propylenowy, gdyz propylen jest korzystng
a-olefing:

EsP:/E2P2/70EaPE4/E1P1/100

W powyzszym segmencie polimerycznym catkowita liczba merow etylenowych w sekwencjach Es,
lub dluzszych réwna jest 12, gdyz obejmuje grupg¢ Es, grupe Ea i grupe Es4, co oznacza, ze Srednia
liczba meréw etylenowych w sekwencja Es, lub dhuzszych réwna jest 4. Catkowita liczba sekwencji
etylenowych wynosi 1Es+ 70E2+ 1E3 + 1E4 + 100E, = 173, spo$rdd ktdrych trzy sa sekwencjami
E3 lub dtuzszymi i w zwigzku z tym udzial sekwencji zawierajacych trzy lub wigcej meréw réwny jest
0,017. Tak wigc polimer przedstawiony powyzej bedzie spetniaé kryterium dotyczace sekwencji
etylenowych dla gtéwnej czgsci polimeru stosowanego w kompozycji wedtug wynalazku.

Sposoby okreélania takich wielkosci dotyczacych sekwencji etylenowych sg znane i obejmujg
sprawdzone metody spektroskopowe z zastosowaniem rezonansu magnetycznego jadrowego c®,
opisane w ,,Carbon-13 NMR in Polymer Science®, ACS Symposium Series 103, American Chemical
Society, Woshington, D. C., 1978, str. 97 i w ,Polymer Sequence Determination Carbon-13 NMR
Method®, J. C. Randall, Academic Press, N. Y., N. Y., str. 53.

Do wyliczania $redniej liczby merow etylenowych w sekwencjach zawierajacych trzy lub
wigcej merdw, N, oraz udziat sekwencji etylenowych zawierajgcych trzy lub wigcej merow etyleno-
wych, En=3, zastosowano nastgpujace wyrazenia:

S6* 6"
Sy 6"

N= +2,5

Syé*
/2SBB+2Syy +SBy + Syé*/

w ktorych rézne oznaczenia S dotyczg intensywno$ci drugorzgdowych pikéw weglowych, zgodnie z
oznaczeniami stosowanymi w powyzej cytowanych publikacjach.

Korzystnymi kopolimerami sg te kopolimery etylenu z a-olefing, a zwlaszcza kopolimery
etylenu z propylenem, w ktérych cz¢s¢ gtéwna ma Mw 10 000-250 000, lepkos¢ Mooney’a 1-710,
wspotczynnik zaggszczenia 0,5-3,5, zawartos$¢ etylenu 25-50% wagowych, a zwlaszcza 35-45%
wagowych oraz rozklad sekwencji etylenowych taki, ze $rednia liczba meréw etylenowych w
sekwencjach zawierajacych trzy lub wigcej meréow wynosi 3,0-4,0, a udziat sekwencji etylenowych
zawierajacych trzy lub wigcej meréw etylenowych wynosi 0,05-0,28, a cz¢$¢ pomniejsza zawiera
60--90% wagowych etylenu, korzystnie 70-85% wagowych etylenu, oraz ma taki rozktad sekwencji
etylenowych, ze $rednia liczba meréw etylenowych w sekwencjach zawierajacych trzy lub wigcej
merow wynosi 5-20, a udzial sekwencji etylenowych zawicerajacych trzy lub wigcej meréw wynosi
0,50-0,80.

Wyzszymi a-olefinami, ktore mozna stosowaé¢ do wytwarzania kopolimeréw stosowanych w
kompozycjach wedlug wynalazku, s3 monomery zawierajace zazwyczaj od 3 do okoto 18 atoméw
wegla. a-Olefiny mogg by¢ liniowe lub rozgal¢zione, jesli rozgalgzienie wystgpuje przy trzecim lub
dalszym atomie wegla od wigzania podwojnego. Jakkolwiek pojedyncze olefiny sa korzystne,
stosowa¢ mozna mieszaniny olefin o 3-18 atomach wegla. Przyktadowo jako odpowiednie a-
olefiny o 3-18 atomach wegla wymieni¢ mozna propylen, buten-1, penten-1, heksen-1, hepten-1,
okten-1, nonen-1, decen-1, 4-metylo-penten-1, 4-metyloheksen-1, 4-metyloheksen-1, 4,4-dwu-
metylopenten-1, 4-metylohepten-1, 5-metylohepten-1, 6-metylohepten-1, 4,4-dwumetyloheksen-1,
5,6,5-tr6jmetylohepten-1 i ich mieszaniny.

Jakkolwiek kopolimery etylenu z propylenem sa najkorzystniejsze z punktu widzenia zasto-
sowania w kompozycjach wedtug wynalazku, celowe jest rGwniez stosowanie trzeciego monomeru,
ktérym moze by¢ jedna lub kilka z wyzej wspomnianych a-olefin o 4-18 atoméw wegla i/lub
dwuolefin o 6-28 atomach wegla. Takie nienasycone monomery moga by¢ rozgalezione, jesli
rozgalezienie wystepuje przy trzecim lub dalszym atomie wegla od wigzania podwdjnego, a
ponadto stosowaé mozna takze mieszaniny takich monomeréw olefinowych. Zawarto$c¢ trzeciego
monomeru w polimerze moze wynosi¢ od ¢ do okoto 10% molowych, np. 0,1-5,0% molowych.

En=3=
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Dwuolefinami uzytecznymi jako trzeci monomer w kopolimeryzacji z etylenem i propylenem
sg bicykliczne, alicykliczne lub alifatyczne niesprz¢zone dwuolefiny zawierajace okoto 6-28 ato-
méw wegla, korzystnie okoto 6-12 atoméw wegla. Do odpowiednich monomeréw nalezy
cyklooktadien-1,5, heksandien-1,4, dwucyklopentadien, S-metylenonorbornen-2, S-winylonorbor-
nen-2, cyklodekadien-1,5, 2,4-dwumetylooktadien-2,7, 3-/2-metylo-propyleno-1/cyklopenten,
oktadien-1,5, S-etylideno-2-norbornen itp.

Polimery spetniajace rézne kryteria odnosnie charakterystki polimeréw stosowanych w kom-
pozycjach wedlug wynalazku wytwarza¢ mozna z zastosowaniem uktadu Zieglera katalizator-
kokatalizator, ktdry zazwyczaj zawiera (a) zwiagzek metalu przej$ciowego z grupy I-B, I11-B, IV-B,
V-b, VI-B, VII-Bi VIII uktadu okresowego pierwiatkdw oraz (b) zwigzek metaloorganiczny metalu
z grupy I-A, II-A, II-B i I1I-A ukfadu okresowego pierwiatkéw. Przyktadowymi zwigzkami metali
przejSciowych sa zwigzki wanadowe rozpuszczalne w weglowodorach, w ktorych wartosciowo$é
wanadu wynosi 3-5, takie jak zwigzek o wzorze VOCI/OR/3«, w ktorym x oznacza 0-3, a R
oznacza rodnik weglowodorowy o 1-10 atomach wegla, zwigzek o wzorze VCls, VO/AcAc/>2-
V/AcAc/3i0wzorze VOCl/AcAc/3x, w ktorym x oznacza 1 lub 2, a AcAc oznacza ugrupowanie
acetyloacetonianu, oraz zwigzek o wzorze VCls. nB, w ktérym n oznacza 2 lub 3, a B oznacza
zasade¢ Lewisa zdolng do tworzenia z VCls kompleksdw rozpuszczalnych w weglowodorach, taka
jak tetrahydrofuran lub dwumetylopirydyna. Przyktadowymi kokatalizatorami sa zwiazki glino-
organiczne o wzorach AlR3, AIR>Cl, AIR’RCI, Alz> R3Cl, AIRClz, Al/OR’/R2, R2Al-O-AIR> i
AlR2J, w ktérych to wzorach R i R’ oznaczaja jednakowe lub rézne grupy weglowodorowe o 1-10
atomach wegla, zaréwno alifatyczne, alicykliczne jak i aromatyczne. Korzystnie stosuje si¢ czte-
rochlorek wanadu i péttorachlorek etyloglinu w uktadzie reaktora z przeptywem ciaglym zawiera-
jacego mieszadto, przy czym katalizator i kokatalizator, ktére moga byé wstgpnie ze sobg zmie-
szane, wprowadza si¢ i miesza w reaktorze w obecno$ci mieszaniny reakcyjnej zawierajacej
substancj¢ polimeryzujaca. Dokladne warunki i parametry procesu ustala si¢ dla konkretnego
reaktora, jak to przedstawiono w przyktadach ponizej, w celu otrzymania polimeréw spetniajacych
rézne kryteria odno$nie charakterystyki, aby mozna bylo stosowaé w kompozycjach wedtug
wynalazku. S3 to takie warunki, ktére umozliwiaja otrzymanie polimeru zawierajgcego zaré6wno
cz¢$¢ gtdéwna, jak i pomniejszg, zgodnie z kompozycja wedlug wynalazku. Mozna réwniez sterowaé
praca reaktora tak, aby otrzymywac czg$¢ gtéwna i pomniejsza oddzielnie, jak to przedstawiono
ponizej, a nastgpnie mieszaé te czgSci w celu przygotowania polimeru stosowanego w kompozy-
cjach wedtug wynalazku. Polimer taki mozna nast¢pnie modyfikowa¢ przez dodanie lub domiesza-
nie dodatkowej ilosci czesci gtéwnej lub pomniejszej, np. w celu poprawy wiasnosci lepkosciowych
lub zdolnosci pompowania podstawowego oleju smarnego.

Przy oddzielnym wytwarzaniu sktadnika gléwnego i pomniejszego, reaktor powinien praco-
waé w zakresie dobrego mieszania. Przy wytwarzaniu polimeru zawierajgcego réwnoczesnie
obydwa sktadniki, mieszanie w reaktorze nie powinno by¢ juz tak idealne, aby stworzy¢ warunki, w
ktorych stezenia katalizatora i monomeru oscylujg wokot wartosci $redniej, tak ze tworzy sie
rowniez sktadnik pomniejszy, okreslony powyzej. Doktadne warunki zapewniajgce takie zmiany
podczas mieszania zalezg od geometrii reaktora i muszg by¢ ustalone w kazdym przypadku.

Zawartosc¢ gléwnego 1 pomniejszego sktadnika oznaczy¢ mozna po zakonczeniu polimeryzacji
przez rozpuszczenie uzyskanego polimeru w n-heksanie, a nastgpnie frakcjonowanie. W pewnych
przypadkach mozna to osiagna¢ przez proste oddzielenie czgsci nierozpuszczalnych w n-heksanie
lub metodami z zastosowaniem rozpuszczalnika i nierozpuszczalnika. Takie sposoby frakcjono-
wania kopolimeréw etylenu z propylenem z zastosowaniem rozpuszczalnika i nierozpuszczalnika
opisali np. Cozewith i Ver Strate w ,Macromolecules®, tom4, str. 482 (1971) oraz Fuchs i Schneider
w ,,Polymer Fractionation“, Academic Press, 1967. str. 341.

Do parametréw polimeryzacji, od ktorych zalezy ilo§¢ wytworzonego sktadnika giéwnego i
pomniejszego, nalezy temperatura w reaktorze, lepkos$¢ zawartosci reaktora, mieszanie, usytuowa-
nie punktéw zasilania, szybkos$¢ zasilania, rodzaj katalizatora i st¢zenie srodka przenoszacego
faricuch. Dla niektérych sposrdd tych parametréw poda¢ mozna pewne zakresy graniczne. W celu
otrzymania polimeru o odpowiednim skiadzie i zawartosci sktadnika gtéwnego i pomniejszego
temperatura powinna by¢ w zakresie 0-100°C, lepko$¢ zawartosci reaktora 1-1 000 mPa.s, energia
mieszania od 4=10% do 4=10°J/s/m*® przy liczbie Reynoldsa w procesie mieszania od 2 X 10* do
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2X 10°, a zawartosé §rodka przenoszacego taficuch 0-100 ppm (czeéci na milion) w stosunku do
etylenu.
Liczba Reynoldsa okreslona jest wzorem

2.
Na= D*No
. » ' . H .
w ktérym N oznacza obrotowa mieszadia, D oznacza §rednicg mieszadta,  oznacza ggstos$¢ ptynu,

a p oznacza lepkoéé ptynu.

Moc mieszania okre$la si¢ na podstawie zapotrzebowania na energi¢ przez silnik, po uwzgl:d-
nieniu korekty zwigzanej z tarciem.

Dokladne zakresy liczby Reynoldsa i mocy mieszania nie wystarczaja do $cistego okre§lenia
niewielkich wahan w rozrzucie czasu przebywania w reaktorze. Mozna jednak ustalié §cisty zakres
parametréw pracy dla danego reaktora postgpujac jak opisano dalej. Typowym reaktorem jest
reaktor zbiornikowy z przeptywem ciaggltym, wyposazony w mieszadlo. Polimer wytwarza si¢ w
reaktorze przy $rednim zakresie stgzenia Srodka przenoszacego taricuch, temperatury reaktora,
lepkosci roztworu, kryterium mieszania (J/s/m®) i liczby Reynoldsa przy $rednim sktadzie, tzn
przy zawartosci etylenu okoto 40% wagowych.

Nast¢pnie polimer analizuje si¢ w celu okreflenia niejednorodnoéci skladu w nastgpujacy
spos6b: wyodrebniony polimer o duiej zawartosci etylenu jest w tych warunkach merozpuszczalny
lub tworzy agregaty, ktére czasami w niewielkim stopniu osiadaja, ale zazwyczaj powoduja
zme¢tnienie. Je$li roztwor jest metny w temperaturze 23°C na podstawie pomiaréw dokonanych za
pomoca dowolnego odpowiedniego fotometru w zakresie §wiatla widzialnego w takim stopniu, ze
intensywno$¢ przenikania §wiatla przez roztwér na odcinku 10 cm zmniejsza si¢ o wigcej niz 3%,
warunki reakcji modyfikuje si¢ w spos6b nastg¢pujacy: zmniejsza si¢ zawartos¢ etylenu w polimerze,
np. przez zwigkszenie stosunku propylen/etylen w reaktorze, zwigksza si¢ ilo$¢ srodka przenosza-
cego laficuch, zmniejsza si¢ stgzenie roztworu, stosuje si¢ wstepne mieszanie katalizatora, podwyz-
sza si¢ temperatur¢ reaktora, polepsza si¢ warunki mieszania przez zwigkszenie jego intensywnosci,
przemieszcza si¢ punkty zasilania itp., tak ze uzyskuje si¢ polimer, w przypadku ktérego zmniejsze-
nie przenikania $wiatla jest ponizej 3%.

W przypadku wytwarzania w reaktorze gléwnego i pomniejszego skladnika parametry zmie-
nia si¢ w kierunku przeciwnym do podanego wyzej w celu polepszenia klarownosci roztworu.
Dotyczy to zakresu parametréw, w jakich wytwarza si¢ in situ produkt o dobrej charakterystyce
lepko$ciowej w niskiej temperraturze w oleju smarnym. Po przekroczeniu tego zakresu niejedno-
rodno$é staje si¢ tak duza, ze pojawiajg si¢ problemy przy filtracji smarnych kompozycji olejowych
zawierajacych takie polimery, a ponadto pogarsza si¢ charakterystyka oleju smarnego w niskiej
temperaturze. '

Niejednorodnos¢ jest co najmniej cze$ciowo spowodowana przez sktadnik pomniejszy o duzej
zawartosci etylenu. Jego stezenie jest korzystnie niewielkie i wynosi 0,3-1,5%, choé czasami moze
wynosié 0,1-5%. Niejednorodno§¢ mozna usunaé przez filtracje lub odwirowanie. Ten ostatni
sposéb jest bardziej dogodny dla analizy. We wszystkich przypadkach niejednorodnoé¢ sktadnika
pomniejszego jest co najmniej czg§ciowo zwigzana z polimerem zawierajagcym ponad 50% wago-
wych, czgsto 70-80% wagowych etylenu. Podczas gdy sktadnik gtéwny zawiera okoto 40% etylenu.

W przypadku bezposredniej polimeryzacji sktadnika pomniejszego problem niejednorodo-
noéci nie jest tak istotny. Sktadnik pomniejszy jest w zasadzie stosowany w tak niewielkiej ilo$ci, ze
niejednorodnos¢ produktu rzedu kilku porocent ma niewielkie znaczenie. Ponadto skiladnik
pomniejszy wytwarza si¢ bezposrednio przy st¢zeniu etylenu, przy ktérym powstaje in situ
niejednorodnos¢.

Stwierdzono, ze kopollmery etylenu z a-olefinami spelniajace rézne wyzej podane kryteria
posiadaja wlasciwos$ci nie wykazywane dotychczas przez takie polimery, przy stosowaniu ich jako
dodatkéw do olejéw smarnych, a zwlaszcza mala lepko$¢ w niskiej temperaturze i zwiazang z tym
zdolno$¢ do przepompowywania. Ponadto stwierdzono réwniez, ze pomniejsza cz¢$é kopolimeru
etylenu z a-olefing nadaje olejowi wysoce pozadang zdolno$¢ do przepompowywania w niskiej
temperaturze, jesli stosowana jest ona w potaczeniu ze znanymi modyfikatorami lepkosci w olejach
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smarnych zawierajacych skuteczng ilo$¢ dodatku obnizajacego temperaturg krzepnigcia oleju
smarnego.

Po zastosowaniu nowych dodatkéw kopolimerycznych oleje smarne o lepkosci odpowiadajg-
cej typowi 10w wedlug SAE (Society of Autimotive Engineering) wykazuja wysoce pozadang
lepko$¢ MRV rzedu 30000 mPa.s lub mniej, a korzystnie mniej niz 20 000 mPa.s lub mniej, a
korzystnie mniej niz 20 000 mPa.s. Analogicznie wykazuja one pozadane charakterystyki lepkos-
ciowe w niskiej temperaturze w olejach SAE typu SW, 15W i 20W.

Wariantem kompozycji wedlug wynalazku jest smarna kompozycja olejowa zawierajgca
skuteczng ilo§¢ zwyklych polimerycznych $srodkéw polepszajacych wskaznik lepkosci, ale majac
niezadawalajaca lepkos¢ i zdolno§¢ do przepompowywania w temperaturze -25°C lub nizszej,
ktorej lepkosc i zdolno$¢ do przepompowywania w takiej niskiej temperaturze znacznie jest
polepszona przez dodanie w bardzo matej proporcji jedynie pomniejszego sktadnika kopolimeru w
ilo$ci okoto 0,01-10% wagowych w stosunku do ilosci znanego $rodka polepszajacego wskaznik
lepkosci, a zwhaszcza uwodornionych polimeréw styrenu z izoprenem, udowornionych polimeréw
butandienu ze styrenem, kopolimerem styrenu z maleinianem dwualkilu oraz kopolimeréw etylenu
z a-olefinami, w tym réwniez terpolimerdw i tetrapolimerow zawierajacych dieny.

Odnos$nie stosowania pomniejszego sktadnika polimeru w olejach smarnych zawierajgcych
znane kopolimery etylenu z a-olefinami, a zwltaszcza kopolimery etylenu z propylenem, nalezy
stwierdzi¢, ze dodatek 0,01-10% wagowych pomniejszego sktadnika polimeru nowego w stosunku
do ilosci znanego kopolimeru z a-olefina, jakkolwiek znacznie polepsza zdolnos$¢ do przepompo-
wywania w niskiej temperaturze, nie powoduje polepszenia wskazZnika lepkosci oleju. Korzystnie
stosuje si¢ 0,01-6,0% wagowych, a zwlaszcza 0,05-2,0% wagowych tego pomniejszego sktadnika w
stosunku do ilosci znanego kopolimeru etylenu z a-olefing. Odkrycie to jest szczegdlnie istotne,
jesli uwzgledni si¢ opis patentowy St. Zjedn. Am. nr 3697429, w ktérym ujawniono mieszanki
kopolimeréw etylenu z a-olefinami w szerokich wzglednych propocjach, przy czym stwierdzono, ze
mieszanki te ulepszaja wskaznik lepkosci. W opisie niniejszym stwierdzono, ze obecno$é w oleju
smarnym sktadnika pomniejszego w potaczeniu ze zwyktym kopolimerem etylenu z a-olefing nie
przyczynia si¢ do polepszenia wskaZnika lepkosci, ale powoduje znaczne polepszenie zdolno$ci do
przepompowywania, na podstawie pomiaréw lepkosci MRV w niskiej temperaturze. Takie réznice
w zachowaniu pozwalaja zademonstrowa¢ nowo$¢ smarnych kompozycji olejowych wedtug
wynalazku.

Takie zastosowanie pomniejszej cz¢$¢ kopolimeru moze okaza¢ si¢ celowe wéwczas, gdy
znane dodatki nie zawierajace nowych kopolimeréw etylenu z a-olefinami do stosowania w
kompozycjach wedlug wynalazku, stosuje si¢ w olejach smarnych w celu uzyskania pozgdanych
wlasciwosci poprzez modyfikacje lepkosci.

Kopolimery etylenu z a-olefinami dla kompozycji wedlug wynalazku, przed zastosowaniem
jako modyfikatorow lepkosci w olejach smarnych, mozna szczepi¢ zardwno poprzez szczepienie w
roztworze jak i w stanie stalym, za pomocga innych polimeryzujacych monomerdéw, po czym, w
pewnych przypadkach, wprowadzaé grupy funkcyjne lub przeprowadzaé w pochodne poprzez
reakcj¢ z wielofunkcyjnymi zwigzkami zawierajgcymi aminowe lub hydroksylowe grupy funk-
cyjne. W ten spos6b uzyskuje si¢ kopolimery etylenu z a-olefinami zawierajace grupy funkcyjne,
ktdre znajduja zastosowanie jako dyspergatory w olejach smarnych, zachowujace przy tym zdol-
nos¢ do modyfikacji lepkosci lub polepszania wskaznika lepko$ci. W zasadzie metody te obejmujg
szczepienie kopolimeru lub terpolimeru etylenu z a-olefinami za pomocg (a) monomeru winylo-
wego zawierajacego atom azotu, (b) ukladu monomerédw obejmujacego bezwodnik maleinowy i
monomery zdolne do kopolimeryzacji z nim, z nastgpujacg potem reakcjg z poliaming lub (c)
etylenowo nienasyconego kwasu karboksylowego, przy czym produkt szczepienia w tym przy-
padku poddaje si¢ reakcji z poliaming, poliolem lub hydroksyaming. Sposoby takie ujawnione s3
np. w opisach patentowych St. Zjedn. Ameryki nr nr4 146489, 4 144 181 i 4 160 739.

Szczepienie kopolimeréw i termpolimeréw etylenu z propylenem przy uzyciu polarnych
monomerdéw zawierajacych atomy azotu, takich jak C-winylopirydyny i N-winylopirolidon, ujaw-
niono w opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr4 146 489. Polimery etylenu z propylenem
zawieraja okoto 40-70% molowych etylenu i maja lepkosciowa mas¢ czgsteczkowa w zakresie
okoto 10 000-200 000. Terpolimery zawierajg okoto 10% wagowych niesprz¢zonego dienu, takiego
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jak heksadien-1,4, dwucyklopentadien lub etylidenonorboren. Przykltadowo do odpowiednich
polarnych monomerdw zawierajacych atomy azotu, ktdre szczepi si¢ na takich polimerach i
terpolimerach, naleza 2-winylopirydyny, N-winylopirolidon, 4-winylopirydyna oraz inne C-
winylopirydyny podstawione nizszymi grupami alkilowymi (o 1-8 atomach wegla), takie jak
2-metylo-5-winylopirydyna, 2-metylo-4-winylopirydyna i 2-winylo-6-metylopirydyna. Substancje
takie korzystnie szczepi si¢ w roztworze w obecnosci inicjatorow wolnorodnikowych, takich jak
nadtlenoestry alkilowe, nadtlenki alkilowe, hydronadtlenki alkilowe itp., przy czym korzystnym
inicjatorem jest nadbenzen III-rz. butylu. Reakcj¢ prowadzi si¢ w temperaturze 80-150°C w
odpowiednich rozpuszczalnikach, takich jak weglowodory alifaryczne i aromatyczne, chlorowane
weglowodory alifatyczne i aromatyczne oraz oleje mineralne, przy czym te ostatnie sg rozpuszczal-
nikami korzystnymi, gdyz stanowia dogodny no$nik dla zmieszania gotowego produktu ze smarng
kompozycja olejowa.

Inng grup¢ stanowia kopolimery ujawnione w opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki
nr4 144 181 bgdace rozpuszczalnikami w olejach pochodnymi kopolimeréw etylenu zawierajgcych
2-98% wagowych etylenu z jedng lub wieloma a-olefinami o 3-28 atomach wegla, np. propylenem,
ktére szczepi sig, korzystnie w roztworze, w podwyzszonej temperaturze, w obecnosci inicjatora
wolnorodnikowego, zwiazkiem typu etylenowo nienasyconego kwasu karboksylowego, nast¢pnie
poddaje reakcji ze zwiazkiem wielofunkcyjnym regulujacym z grupami karboksylowymi, takim jak
poliamina, poliol lub hydroksyamina, albo z ich mieszaning z wytworzeniem polimerycznych
pochodnych szczepionymi grupami karboksylowymi, uzytecznych jako dyspergatory polepszajace
wskaznik oleju smarnego. Kopolimery etylenu korzystnie zawieraja 30-80% wagowych etylenu i
20-70% wagowych jednej lub kilku a-olefin, korzystnie o 3-18 atomach wegla, a zwlaszcza
propylenu i maja §rednia liczbowa masg czasteczkowa Mn w zakresie okoto 700-500 000, okreslona
metoda esmometrii w fazie gazowej. Szczegdlnie korzystne sa kopolimery etylenu z propylenem.
Przydatne s rowniez terpolimery etylenu z a-olefinami zawierajace dodatkowo 0,5-20, korzystnie
1-7% molowych niesprzg¢zonej poliolefiny, takiej jak cyklopentadien, 2-metylenonorbornen-5,
niesprz¢zony heksadien lub inne niesprzg¢zone dwuolefiny o 6-15 atomach wegla, takie jak etylo-
norbornadien, etylidenonorbornen itp., a takze mieszaniny takich niesprzezonych dwuolefin.

Substancjami, ktére szczepi si¢ na kopolimerach lub terpolimerach, s zwiazki zawierajace co
najmniej jedno wigzanie etylenowe i co najmniej jedna, a korzystnie dwie grupy kwasu karboksy-
lowego lub grupy bezwodnika, takiego jak bezwodnik maleinowy, bezwodnik chloromaleinowy,
bezwodnik itakonowy, N-heksyloamaleimid, oraz odpowiednie kwasy dwukarboksylowe, takie
jak kwas maleinowy lub kwas fumarowy. Mozna réwniez zastosowa¢ monokarboksylowe zwigzki
akrylowe 1 metakrylowe, takie jak kwas krylowy i kwas metakrylowy oraz akrylan metylu i
metakrylan metylu.

Szczepienie polimeréw sposobem ujawnionym w opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki
nr4 144 181 prowadzi si¢ w obecnosci inicjatora wolnorodnikowego, takiego jak nadtlenek lub
hydronadtlenek, w podwyzszonej temperaturze rzgdu koto 100-250°C, korzystne w roztworze
mineralnego oleju smarnego. Po szczepieniu wytwarza si¢ pochodng w reakcji z poliamina,
poliolem lub hydroksyaming, prowadzonej w temperaturze 100-250°C, z uzyciem okoto 0,5-1,0
mola reagentu na mol szczepionego polimeru. Do uzytecznych poliamin naleza poliaminy zawiera-
jace w czasteczce 2-16 atoméw wegla i okoto 2-6 atoméw azotu, w tym réwniez hydrokarbylo-
poliaminy, ktére moga zawiera¢ réwniez inne grupy takie jak grupy hydroksylowe, grupy alkoksy-
lowe, grupy amidowe, grupy imidazolinowe itp. Korzystnymi zwigzkami sa nasycone poliaminy
alifatyczne. Przyktadowo do odpowiednich zwigzkéw aminowych nalezy etylenodwuamina, 1,2-
dwuaminometan, 1,3-dwuaminopropan, tréjetylenoczteroamina, czteroetylenopigcioamina, 1,2-
propylenoamina itp. Do odpowiednich polioli naleza poliole o 2-30 atomach wggla, zawierajace
2-10 grup hydroksylowych, takie jak pentaerytryt, oraz hydroksyaminy o 2-30 atomach wegla
zawierajace 1-6 grup hydroksylowychi 1-10 atomo6w azotu, takie jak trojhydroksymetylo/amino-
metan.

Polimery etylenu z a-olefinami stosowac¢ mozna w olejach smarnych w ilosci zmieniajacej si¢ w
szerokim zakresie od okoto 0,001 do 49% wagowych. Ilo§¢ zapewniajaca uzyskanie najlepszych
wyniké zalezy w pewnym stopniu od rodzaju podstawowwego oleju smarnego oraz szczegélnej
roli, jaka w danym przypadku olej smarny ma spetnia¢. W przypadku olejéw smarnych stosowa-
nych w skrzyniach korbowych silnikéw Diesla lub silnikéw benzynowych stezenie polimeru wynosi
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okoto 0,1-15,0% wagowych w stosunku do catosci kompozycji. Zazwyczaj dodatki polimeryczne
sprzedaje si¢ w postaci koncentratéw zawierajacych dodatek w ilosci 5-50, korzystnie 6-25%
wagowych w stosunku do catkowitej iloéci weglowodorowego oleju mineralnego bgdacego roz-
cienczalnikiem dodatku. Polimery te stosuje si¢ zazwyczaj w olejach smarnych opartych na
weglowodorowym oleju mineralnym o lepkoéci okoto 0,02-0,04 cm?/s/ (norma ASTM D-445) w
temperaturze 99°C, cho¢ podstawowe oleje smarne stanowiace mieszaning weglowodorowego
oleju mineralnego i do 50% wagowych syntetycznego oleju mineralnego, takiego jak estry kwasow
dwuzasadowych i estry ztozone pochodzace od kwasow jednozasadowych, poliglikoli, kwasow
dwuzasadowych i alkoholi, réwniez nadaja si¢ jako syntetyczne podstawowe oleje poli-a-olefi-
nowe.

Gotowy olej smarny z dodatkiem polimeréw etylenu z a-olefinami zawiera zazwyczaj szereg
innych typowych dodatkéw w iloSciach niezbednych do spelnienia przez nie przewidzianych
funkcji, przy czym dodatkami tymi sg bezpopiotowe dyspergatory, detergenty w postaci zwigzkdw
metali, ewentualnie z rezerwg alkaliczng, dwuwe¢glowodorodwutiofosfinian cynku, dodatki
zmniejszajace zuzycie, antyutleniacze, dodatki obnizajace temperaturg krzepnigcia, inhibitory
rdzewienia, dodatki zwigkszajace oszcz¢dnos¢ paliwa, srodki zmniejszajace tarcie itp.

Do bezpopiotlowych dyspergatoréw naleza polialkenylo- lub boranowane polialkenylo-
sukcynimidy, w ktorych grupa alkenylowa pochodzi od olefiny o 3-4 atomach wegla, przy czym
jest to korzystnie grupa  poliizobutenylowa . o $redniej liczbowej masie czasteczkowej okoto
700-5000. Do innych znanych dyspergatoréw naleza rozpuszczalne w olejach estry polili z bez-
wodnikiem bursztynowym podstawionym grupa weglowodorowa, np. z bezwodnikiem poliizobu-
tenylobursztynowym, oraz rozpuszczalne w olejach dyspergatory typu oksazoliny i laktonu oksa-
zoliny begdace pochodnymi bezwodnika bursztynowego podstawionego grupa weglowodorows i
dwupodstawionych aminoalkoholi. Oleje smarne zawierajg zazwyczaj okoto 0,5-5% wagowych
dyspergatora bezpopiotowego.

Dodatki dyspergentowe s3 znane i obejmuja jeden lub kilka sktadnikéw wybranych z grupy
obejmujacej rozpuszczalne w olejach fenolany wapnia, magnezu i baru z rezerwa alkaliczng,
siarkowe fenolany i sulfoniany, a zwlaszcza sulfoniany kwaséw alkilobenzeno- lub -toluenosulfo-
nowych zawierajacych w grupie alkilowej 16-50 atoméw wegla, o catkowitej liczbie zasadowej
okoto 80-300. Takie substancje z rezerwa alkaliczng stosowaé mozna jako wylgcznie detergenty
zawierajace metal, lub w potaczeniu z takimi samymi dodatkami w postaci oboj¢tnej, przy czym
jednak cata kompozycja detergentoéw zawierajacych metal powianna charakteryzowac si¢ zasado-
woscig okreslong wyzej podang wielkos$cig catkowitej liczby zasadowej. Korzystnie stosuje si¢ je w
ilosci okoto 3-6% wagowych, przy czym szczegdlnie uzyteczna jest mieszanina siarkowanego
fenolanu magnezowego z rezerwa alkaliczng i obojetnego siarkowanego fenolanu wapniowego,
otrzymywanych z alkilofenoli zawierajacych w grupie alkilowej 9 lub 12 atoméw wegla.

Uzytecznymi dodatkami zmniejszajacymi zuzycie sa rozpuszczalne w olejach dwuweglowodo-
rodwutiofosfiniany cynku zawierajace tacznie co najmniej 5 atoméw wegla, przy czym grupa
alkilowa zawiera korzystnie 5-8 atoméw wegla. Dodatki te stosuje si¢ w ilosci okoto 1-6%
wagowych.

Innymi odpowiednimi znanymi dodatkami polepszajacymi wskaznik lepkosci lub modyfika-
torami lepkosci sa polimery olefinowe, takie jak polibuten, uwodornione polimery, kopolimery i
terpolimery styrenu z izoprenem i/lub butandienem, polimery akrylanéw alkilowych i metakryla-
néw alkilowych, kopolimery metakrylanéw alkilowych z N-winylopirolidonem lub metakrylanem
dwumetyloaminoalkilu, polimery etylenu z propylenem szczepione wtdrnie za pomoca aktywnego
etylenu z propylenem szczepione wtérnie za pomocg aktywnego monomeru, takiego jak bezwod-
nik maleinowy, ktére mozna nastgpnie poddawaé reakcji z alkoholem lub alkilenopoliaming,
polimery styrenu z bezwodnikiem maleinowym poddane nastepnie reakcji zalkoholami i aminami
itp. Stosuje si¢ je zgodnie z wymaganiami dla uzyskania gotowego oleju o pozadanym zakresie
lepkosci, postepujac w znany sposéb.

Do odpowiednich inhibitoréw utleniania przyktadowo nalezg fenole z zawadg przestrzenna
takie jak 2,6-dwu-IIl-rz. butylo-p-krezol, aminy, siarkowane fenole i alkilofenotiazyny. Olej
smarny zawiera zazwyczaj okoto 0,01-3% wagowych inhibitora utleniania, zaleznie od jego skute-
cznosci dziatania.
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Inhibitory rdzewienia stosuje si¢ w bardzo matych ilosciach, np. okoto 0,1-1% wagowego.
Odpowiednimi inhibitorami rdzewienia s3 alifatyczne kwasy lub bezwodniki bursztynowe zawiera-
jace w-grupie alifatycznej 9-30 atoméw wegla, takie jak bezwodnik dodecenylobursztynowy.

Srodkami przeciwpieniagcymi sg zazwyczaj polisiloksanowe polimery silikonowe stosowane w
ilosci okoto 0,01-1% wagowego.

Dodatki obnizajace temperature krzepnigcia stosuje si¢ zazwyczaj w ilo$ci okoto 0,01-10,0%
wagowych, korzystnie okoto 0,1-1% wagowego, w przypadku wigkszo$ci podstawowych olejow
mineralnych stosowanych jako oleje smarne. Do dodatk6w obnizajacych temperature krzepnigcia
stosowanych zazwyczaj w smarnych kompozycjach olejowych przykladowo nalezg polimery i
kopolimery metakrylanéw n-alkilowych i akrylanéw n-alkilowych, kopolimery fumaranu dwu-n-
alkilu z octanem winylu, kopolimery a-olefin, alkilowe naftaleny, kopolimery lub terpolimery
a-olefin oraz styrenu i/lub alkilostyrenu, kopolimery styrenu z maleinianem dwualkilu itp.

Ponizej objasniono szereg termindéw stosowanych w niniejszym opisie do definiowania kopo-
limeréw etylenu z a-olefinami dla kompozycji wedtug wynalazku oraz metod oceny smarnych
kompozycji olejowych:

(1) Lepko$¢ Mooney’a: ML 1+ 8 (100°C), jak to opisano w normie ASTM D-1646
(2) Mw 1 Mz: $rednie wagowe masy czasteczkowe okres§lano z zastosowaniem chromatografii
zelowej sprzgzonej z rozpraszaniem §wiatla, jak to opisat G. Ver Strate w ,,Liquid Chromatography
of Polymers and Related Materials“, wydawca J. Cazes, Marcel Dekker, N.Y., 1981
(3) Rozklad sekwencji etylenowych. Pomiary sekwencji monomerycznych wykonywano metoda
8¢ magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR). Stosowano urzadzenie Varian XL-100 lub
JEOL FX90.
(4) Wspoiczynnik zageszczania (T. E.) okresdla si¢ jako stosunek wyrazonej w % wagowych ilosci
poliizobutylenu (sprzedawanego w postaci roztworu w oleju przez Exxon Chemical Company jako
Paratone N) o masie czgsteczkowej Staudingera 20 000, niezednej do zageszczania ekstrahowanego
obojetnego mineralnego oleju smarnego o lepkosci 150 SUS w temperaturze 37,8°C, wskazniku
lepkosci 105 i temperaturze ptynnosci ASTM -18°C (Solvent 150 Neutral) do lepkosci 0,124 cm?/s
w temperaturze 98,9°C, do wyrazonej w % wagowych ilosci badanego kopolimeru, niezbgdnej do
zaggszczania tego samego oleju do tej samej lepkos$ci w tej samej temperaturze. Wiasciwosci olejow
smarnych w niskiej temperaturze ocenia si¢ w szeregu istotnych testow:
(5)MRYV (Mini Roraty Viscometer, miniwiskozymetr rotacyjny) z zastosowaniem metody opisanej
w normie ASTM-D3829, pomiar lepkosci i zdolno$ci przepompowywania w mPa.s w temperaturze
-25°C
(6) CCS (Cold Cranking Simulator, symulator rozruchu na zimno) z wykorzystaniem metody
opisanej w ATMS-D2602, pomiar lepkoéci przy duzej sile $cinajacej w mPa.s w temperaturze
-20°C. Proba ta charakteryzuje zachowanie si¢ oleju przy rozruchu zimnego silnika
(7) Temperatura ptynnosci, ASTM D97
(8) Stabilna temperatura ptynnosci (Federal Test Method 79-C, Method 203). W tej metodzie do
okreslenia temperatury ptynnosci stosuje si¢ cykl powolnego chlodzenia do temperatury wysycenia
(9) Zmodyfikowany cykl MRV — Jest to metoda bardzo zblizona do metody ASTM MRV opisanej
wyzej, z ta réznica, ze stosuje si¢ cykl temperaturowy bardziej zblizony do rzeczywistych warunkéw
pracy.

Inne stosowane préby i metody oceny opisane sg ponizej.

Pomiar zawartosci etylenu.

Zawartos¢ etylenu mierzy si¢ metoda wedlug ASTM-Ds900 w przypadku kopolimeréw ety-
lenu z propylenem zawierajacych 35-85% wagowych etylenu. Powyzej st¢zenia 85% stosowal
mozna ASTM D2238 do oznaczenia st¢zenia grup metylowych zwigzanego w spos6b niedwuzna-
czny ze stgzeniem etylenu w kopolimerach etylenu z propylenem. Jesli stosuje si¢ komonomery inne
niz propylen, nie istnieje norma ASTM obejmujaca szeroki zakres zawarto$ci etylenu. Do okresle-
nia sktadu takich pollmerow zastosowa¢ mozna jednak magnetyczny rezonans jadrowy (NMR)
protonowy i wc;glowy ( C) Sa to metody bezwzgledne nie wymagajace kalibracji, jesli pomiar
przeprowadza si¢ w taki sposéb, ze udziat wszystkich jader w widmie jest jednakowy. Takie same
metody NMR wykorzysta¢ mozna réwniez w przypadku badania kopolimeréw etylenu z propyle-
nem nie obj¢tych zakresami norm ASTM.
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~ Powyisze préby, z wyjatkiem stabilnej temperatury ptynnosci i zmodyfikowanego cyklu
MRV stanowia czeéé warunkéw niezbednych, aby smar spetnial wymagnia aktualnego schematu
klasyfikacji lepkoséciowej J300 dla olejéw wielosezonowych, opulikowanych przez Society of
Automotive Engineers (SAE).

Przyktad I. Przyklad ten wykazuje polepszenie lepkosci olejéw smarnych w niskiej tempe-
raturze dzigki zastosowaniu nowych polimeréw przy czym sktadniki gléwny i pomniejszy wytwa-
rza si¢ albo réwnoczeénie in situ, albo wytwarza oddzielnie i miesza. Olej podstawowy stanowita
mieszanka mineralnego oleju smarnego Solvent 100 Neutral i Solvent 250 Neutral Mid-Continent,
o waskim rozrzucie woskéw o 24-36 atomach wegla, zawierajaca 0,2% wagowego (olej A) i 0,4%
wagowego (olej B) dodatku obnizajacego temperaturg krzepnigcia oleju smarnego (kopolimer
octanu winylu z fumaranem). Lepko$¢ MRV prébek mierzono w temperaturze -25°C. Wyniki
pomiaréw lepko$ci MRV wyrazone w mPa.s podano w tablicy 1.

Tablica 1

Nr do- Olej A Olej B
datku Zawarto$¢ dodatku kopoli-

kopoli- merycznego etyleno-propy-

merycz- len (EP) w oleju
nego % wagowe

1 : 2 3 4
1 EP-poréwnawczy, 1,1% 41000 10°

2 : Sktadnik giéwny + pomniej-
szy, in situ, 1,13% 23700 21300

3 Skladnik gtéwny, 1,13% 29500 27800

4 (a) Sktadnik gtéwny 1,12%
+ pomniejszy 0,097%
Zmieszane 21600 14800
(b) Sktadnik gtéwny 1,12%
+ pomniejszy 0,0048%,
zmieszane 22000
(c) Skiadnik giéwny 1,12%
+ pomniejszy 0,0019%,
zmieszane 24000
(d) Skiadnik gtéwny 1,12%
+ pomniejszy 0,00097%,
Zmieszane 25500

5 Skiadnik gtéwny 1,12% + po-
mniejszy 0,097%, zmieszane 40800

Dodatek kopolimeryczny nr 1 jest zwyktym etylenowo-propylenowym $rodkiem polepszaja-
cym lepko$¢é, o zawartosci 45% wagowych etylenu, Mw 160 000, T. E. 2,8 oraz rozkladzie sekwencji
etylenowych takim, ze §rednia liczba mer6w etylenowych w sekwencjach zawierajacych 3 lub wigcej
mer6w etylenowych wynosi 4,0, a udziat sekwencji etylenowych zawierajacych 3 i wigcej meréw
wynosi 0,31.

Dodatkiem kopolimerycznym nr2 jest nowy kopolimer etylenu z propylenem otrzymany
sposobem opisanym w przykladzie IV.

Kopolimer nr 3 jest nowym kopolimerem zawierajacym jedynie sktadnik giéwny, otrzymanym
sposobem opisanym w przykladzie IV.

Kopolimery nr4 i nr 5 s3 nowymi kopolimerami uzyskanymi przez oddzielne otrzymywanie
sktadnika giéwnego i pomniejszego, a nast¢pnie ich mieszanie. W kopolimerze nr4 sktadnik
pomniejszy zawiera 81% wagowych etylenu, a w kopolimerze nr5 sktadnik ten zawiera 60%
wagowych etylenu. Sposéb wytwarzania i opis tych produktéw podano ponizej w przykladzie IV.

Dodatki nr 2i nr 4 s3 znacznie lepsze niz dodatek nr 1. W przypadku dodatku nr 5 widaé, ze ten
szczegllny sktadnik pomniejszy nie jest skuteczny w stosowanym oleju podstawowym.

Przyktad II. 5 tych samych dodatkéw kopolimerycznych co w przykladzie I, stosowanych
w takim samym stgzeniu, poddano ocenie w innym oleju podstawowym bedacym mieszanka oleju
Solvent 100 Neutral z 12% oleju britht stock (oleju smarowego o duzej lepkosci) o szerokim
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rozrzucie woskéw, ktory zawieral ponadto 0,2% wagowego (olej A) i 0,4% wagowego (olej B)
kopolimeru styrenu z maleinianem dwualkilu (SDM) jako dodatku obnizajacego temperaturg
krzepnigcia. Wyniki pomiaréw lepkosci MRV wyrazone w mPa.s podano w tablicy 2.

Tablica 2
Nr dodatku Olej A Olej B
kopolimerycznego
1 2 3

1 27300 26000

2 18 900 17300

3 26 500 19300

4 (a) 26700 18800

5 18700 18 800

Dodatki nr 2 i nr 5 sg znacznie lepsze niz dodatki nr 1 i nr 3. W przypadku tego oleju
podstawowego porownanie dodatkéw nr 4 nr 5 ponownie wskazuje, jak wazna jest ocena skute-
cznosci dzialania sktadnika pomniejszego w odniesieniu do badanego oleju podstawowego. W
dodatku nr 5 zastosowano sktadnik pomniejszy wysoce skuteczny w danym oleju podstawowym w
przeciwienstwie do wynikow przykladzie I, w ktérym zastosowano inny olej podstawowy.

PrzyktadIIl. W przykladzie tym przedstawiono zastosowanie pomniejszego skladnika
polimerycznego  jako dodatku polepszajacego zdolno$é do przepompowywania, w potaczeniu ze
znanym kopolimerem modyfikujacym lepko$¢. Skiadnikiem pomniejszym stosowanym w tych
kompozycjach byl ten sam sktadnik, ktory zastosowano w kopolimerze nr 4 w przyktadach I i II.
Wyniki podano w tablicy 3.

Tablica 3
Nr dodatku Zawarto$¢ dodatku kopolimerycznego Lepko$¢ MRV,
kopolime- w oleju, % wagowe mPa.s
rycznego

6 EP 1,1% 486 000

7 EP 1,1% + 0,01% sktadnika pomniejszego 28 600

8 kopolimer styren-izopren 1,8% 20 400

9 kopolimer styren-izopren 1,8%

+ 0,01% sktadnika pomniejszego 9 600

Dodatki kopolimeryczne nré6 i nr8 sa, odpowiednio, dostgpnym w handlu kopolimerem
etylen-propylen i uwodornionym kopolimerem styren-izopren, stosowanymi jako $rodki polepsza-
jace wskaznik lepkosci olejéw smarnych. Zastosowano je w celu wykazania zdumiewajacej pop-
rawy uzyskanej dzigki uzyciu sktadnika pomniejszego kopolimeru.

Przyktad IV. Wytwarzanie kopolimeréw. Dodatki b¢dace nowymi kopolimerami etylenu z
propylenem, ktérych oceng w olejach smarnych przeprowadzono w poprzednich przykiadach,
wytwarzano w zbiornikowym reaktorze do polimeryzacji z przeptywem ciaggtym, wyposazonym w
mieszadto, przy czym byt to cylindryczny reaktor o pojemnosci 11,4 dm® z dwoma przegrodami
pionowymi pod katem 180°, czterotopatkowym mieszadtem o ptaskich lopatkach i oddzielnymi
punktami do wprowadzania strumieni katalizatora, kokatalizatora i monomeréw. We wszystkich
reakcjach stosowano heksan jako rozpuszczalnik, jako katalizator VCls, péttorachlorek etyloglinu
jako kokatalizator i wodér jako srodek przenoszacy taricuch. Warunki reakcji otrzymywania
réznych kopolimeréw dla kompozycji wedtug wynalazku podano w tablicy 4a. Heksan przed
stosowaniem oczyszczano przepuszczajac go przez sita molekularne 4A (Union Carbide, Linde
Div. pastylki4A 1,59 mm)i zel krzemionkowy (W. R. Grace Co., Davison Chemical Div., PA-400,
uziarnienie 0,84-0,42 mm) w celu usunigcia polarnych zanieczyszczen dzialajacych jako trucizny
katalizatora. Gazowy etylen i propylen przepuszczono nad goracym (270°C) CuO (Harshaw
Chemical Co., Cul900, kulki 6,35 mm) w celu usunigcia tlenu, a nastgpnie nad sitami molekular-
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nymi w celu usunigcia wody, po czym taczono ze strumieniem heksanu dorowadzanym do reaktora
i przepuszczono przez wymrazalnik, w ktérym utrzymywano na tyle niska temperature, aby
spowodowac¢ catkowite rozpuszczenie monomeréw w heksanie. Temperature polimeryzacji regu-
lowano, wprowdzajac zimny strumieni zasilajacy pochtaniajacy cieplo wywiazujace si¢ podczas
reakcji polimeryzacji. Ci§nienie na wylocie z reaktora utrzymywano na poziomie 413kPa, aby
zapewni¢ rozpuszczenie si¢ monomerdw i ciekly stan zawartos$ci reaktora.

Z kopolimeréw usuwano popiét przez kontaktowanie z wodnym roztworem zasady, a pro-
dukt wyodrgbniono przez destylacj¢ rozciericzalnika z parg wodna, po czym przeprowadzono
suszenie w mlynie usuwajac resztki substancji lotnych. Tak otrzymany produkt poddawano
analizie w celu oznaczenia sktadu, rozrzutu kompozycyjnego i rozrzutu mas czasteczkowych, z
zastosowaniem metod podanych w opisie. Warunki procesu w reaktorze podano w tablicy 4a,
wyniki analizy produktéw podano w tablicy 4b, a pomiary niejednorodnosci otrzymanych kopoli-

mer6w przedstawiono w tablicy 4c.

Tablica 4a

Kopolimery z przyktadu I (tablica 1)

EPnr4 EPnr 5
Parametr EP nr2 EPnr3 (pomniej- (pomniej-
szy) szy)
1 2 3 4 5
Temperatura, °C 38 38 65 38
Ci$nienie, kPa 413 413 413 413
Obroty mieszadia,
1/minutg 900 900 900 900
Stosunek molowy Al/V 45 45 4.5 4,5
Czas przebywania,
minuty 17 17 10 12
Heksan, dm®/godzin¢ 34,9 34,9 58,1 49,3
Etylen, g/godzing 540 545 1689 1611
Propylen, g/godzing 832 877 876 98,7
katalizator,/minute 0,343 0,0277 0,0464 0,571
Katalizator,/minut¢ 0,0993 0,0800 0,1340 0,1640
Srodek przenoszacy
taficuch, ppm (Hz2)
etylen, wagowo/ — 21 15 28
Tablica 4b
Zawarto$é
Kopolimer ML etylenu % N En< '3 T.E. Mw X 10°
1 2 3 4 5 6 7

EP nr2 55 42 4,0 0,27 2,73 1,8

EPnr3 55 41 3,6 0,22 2,73 1,7

EP nr4 46 81 7,7 0,75 — 1,5

(skfadnik

pomniejszy) ,

EPnr$ 48 60 5.4 0,54 — 1,3

(sktadnik

pomniejszy)

Uwagi: ML oznacza Lepko$é Mooney’a, N i EN<3 opisane s3 powyzej, a T. E. oznacza wspéiczyn-

nik zageszczania
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Tablica 4c
Zawarto$§¢
Zawartosé etylenu
Zmgtnienic substancji w wyodrgbnionych
Kopolimer  T.E. w n-heksanie, nierozpuszczalnych, substancjach
% % nierozpuszczalnych,
% wagowe
1 2 3 4 5
EPnrl 2,79 >3 0,25 78
EP nr2 2,73 >3 0,30 65
EP nr3 2,73 <3 0 R

Przepuszczalno$é $wiatla przez rozpuszczalnik; pomiar sposobem opisanym powyzej.

Zastrzezenia patentowe

1. Smarna kompozycja olejowa, znamienna tym, ze zawiera jako sktadnik gléwny olej smarny
o polepszonej charakterystyce lepkosciowej i zdolnosci do przepompowywania w niskiej
temperaturze, zawierajacy skuteczng ilo¢ etylenowo-a-olefinowego kopolimeru o regulowanym

rozkladzie sekwencji i regulowanej niejednorodnosci czasteczkowej, ztozonego z czesci gléwne;j i
czgéci pomniejszej, przy czym czg$é gtdwna ma $rednia wagowa czgsteczkowa Mw okoto
10000-500 000, lepkos¢ Mooney’a w temperaturze 100°C wynoszacg 0,5-500, wspdtczynnik zage-
szczania 0,4-4,0, zawarto$¢ etylenu 10-60% wagowych i rozktad sekwencji etylenowych taki, ze
$rednia liczba meréw etylenowych w sekwencjach zawierajgcych trzy lub wigcej kolejnych meréw
etylenowych wynosi okolo 3-4,5, a udziat sekwencji etylenowych zawierajacych trzy lub wigcej
kolejnych meréw etylenowych w catkowitej liczbie sekwencji etylenowych w czgsci gtéwnej wynosi
okoto 0,01-0,30, za$ cz¢s¢ pomniejsza ma Mw 1000-2 000 000, zawarto$¢ etylenu 55-95% wago-
wych i rozklad sekwencji etylenowych taki, ze $rednia liczba meréw etylenowych w sekwencjach
zawierajacych trzy lub wigcej kolejnych meréw etylenowych wynosi okoto 4-20, a udziat sekwencji
etylenowych zawierajacych trzy lub wigcej kolejnych meréw etylenowych w catkowitej liczbie
sekwencji etylenowych w czgsci pomniejszej wynosi okoto 0,35-0,95.

2. Smarna kompozycja olejowa wedlug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawiera kopolimer,
ktoérego czg$¢ gtéwna ma Mw 10 000-250 000, lepkosé Mooney’a 1-70, wspétczynnik zaggszczania
0,5-3,5, zawarto$¢ etylenu 25-50% wagowych oraz rozktad sekwencji etylenowych taki, ze §rednia
liczba meréw etylenowych w sekwencjach zawierajacych 3 lub wigcej meréw wynosi 3,0-4,0, a
udziat sekwencji etylenowych zawierajacych 3 lub wigcej meréw wynosi 0,05-0,28, za$ czes$é
pomniejsza kopolimeru zawiera 60-90% wagowych etylenu i ma rozklad sekwencji etylenowych
taki, ze Srednia liczba meréw etylenowych w sekwencjach zawierajgcych 3 lub wigcej meréw wynosi
5-20, a udziat sekwencji etylenowych zawierajacych 3 lub wigcej meréw wynosi 0,50-0,80.

3. Smarna kompozycja olejowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze jako kopolimer zawiera
kopolimer etylenu z propylenem.

4. Smarna kompozycja olejowa wedlug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawiera kopolimer,
ktorego czgs¢ gldwna i czg$¢ pomniejsza wytwarzano oddzielnie, po czym zmieszano.

5. Smarna kompozycja olejowa wedlug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawiera kopolimer,
ktérego czg$¢ gléwna i czg§¢ pomniejsza skiada si¢ z odrgbnych spolimeryzowanych czasteczek
wytworzonych in situ w tym samym procesie reakcyjnym.

* 6. Smarna kompozycja olejowa wedlug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawiera kopolimer,
ktorego czgs¢ gtéwna stanowi 90-99,5% wagowych kopolimeru.

7. Smarna kompozycja olejowa wedtug zastrz. 5, znamienna tym, ze zawiera kopolimer,
ktorego czgs¢ gtéwna stanowi 95,5-99,5% wagowych kopolimeru.

8. Smarna kompozycja olejowa, znamienna tym, ze zawiera jako skladnik gtéwny olej smarny
o polepszonej charakterystyce lepkosciowej i zdolno$ci do przepompowywania w niskiej tempera-
turze zawierajacy skuteczng ilo$¢ etylenowo-a-olefinowego kopolimeru o §redniej wagowej masie
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czasteczkowej Mw okoto 10 000-500 000, lepkosci Mooney’a w temperaturze 100°C wynoszacej
0,5-500, wspdtczynniku zaggszczania 0,4-4,0, zawartosci etylenu 10-60% wagowych i rozktadzie
sekwencji etylenowych takim, ze $rednia liczba meréw etylenowych w sekwencjach zawierajacych
trzy lub wigcej kolejnych meréw etylenowych wynosi okoto 3,0-4,5, a udziat sekwencji etylenowych
zawierajacych trzy lub wigcej kolejnych meréw etylenowych w ogdlne;j liczbie sekwencji etyleno-
wych wynosi okoto 0,01-0,30.

9. Smarna kompozycja olejowa wedtug zastrz. 9, znamienna tym, ze zawiera kopolimer o Mw
10 000-200 000, lepkosci Mooney’a 1-70, wspdtczynniku zageszczania 0,5-3,5, zawartodci etylenu
25-50% i rozk}adzie sekwencji etylenowych takim, ze $rednia liczba meréw etylenowych w sekwen-
cjach zawierajgcych trzy lub wigcej meréw wynosi 3,0-4,0, a udziat sekwencji etylenowych zawiera-
jacych trzy lub wigcej meréw wynosi 0,05-0,28.

10. Smarna kompozycja olejowa wedlug zastrz. 9, znamienna tym, ze jako kopolimer zawiera
kopolimer etylenu z propylenem.

11. Smarna kompozycja olejowa, znamienna tym, ze zawiera jako skiadnik gléwny ole;
smarny o polepszonej charakterystyce lepkosciowej i zdolno$ci do przepompowywania w niskiej
temperaturze zawierajacy skuteczng ilo$¢ etylenowo-a-olefinowego kopolimeru o Mw 1000-
-2000 000, zawartosci etylenu 55-95% wagowych i rozkladzie sekwencji etylenowych takim, ze

" érednia liczba meréw etylenowych w sekwencjach zawierajgcych trzy lub wigcej kolejnych meréw

etylenowych wynosi okoto 4-20, a udziat sekwencji etylenowych zawierajacych trzy lub wigce;j
kolejnych meréw etylenowych w ogélne;j liczbie sekwencji etylenowych wynosi okoto 0,35-0,95.

12. Smarna kompozycja olejowa wedlug zastrz. 11, znamienna tym, ze zawiera kopolimer
zawierajacy 60-90% wagowych etylenu i majacy rozklad sekwencji etylenowych taki, ze $rednia
liczba meréw etylenowych w sekwencjach zawierajacych trzy lub wigcej meréw wynosi 6-20, a
udziat sekwencji etylenowych zawierajacych trzy lub wigcej meréw wynosi 0,50-0,80.

13. Smarna kompozycja olejowa wedlug zastrz. 12, znamienna tym, ze jako kopolimer
zawiera kopolimer etylenu z propylenem.

14. Smarna kompozycja olejowa, znamienna tym, ze zawiera jako skiadnik gidwny olej
smarny zawierajacy skuteczng ilo§¢ polimerycznego dodatku polepszajacego wskaznik lepkosci,
przy czym lepkos¢ i zdolnos¢ do przepompowywania w niskiej temperaturze polepszona jest przez
wprowadzenie do tej smarnej kompozycji olejowej 0,01-10% wagowych, w stosunku do polimery-
cznego dodatku polepszajacego wskaznik lepkosci, kopolimeru etylenowo-a-olefinowego jako
dodatku polepszajacego zdolno$¢ do pompowania, o Mw okoto 1000-2 000 000, zawartosci ety-
lenu 55-95% wagowych i rozkladzie sekwencji etylenowych takim, ze $rednia liczba meréw
etylenowych w sekwencjach zawierajacych trzy lub wigcej kolejnych meréw etylenowych wynosi
4-20, a udzial sekwencji etylenowych zawierajacych trzy lub wigcej kolejnych meréw etylencwych
w ogolne;j liczbie sekwencji etylenowych w tym kopolimerze wynosi 0,35-0,95.

15. Kompozycja wedtug zastrz. 14, znamienna tym, ze jako dodatek polepszajgcy wskaznik
lepkosci zawiera kopolimer etylenu z propylenem, uwodorniony kopolimer styrenu z izoprenem,
uwodorniony kopolimer styrenu z butadienem lub kopolimer styrenu z maleinianem dwualki-
lowym.

16. Kompozycja wedtug zastrz. 14, znamienna tym, ze jako polimeryczny dodatek polepsza-
jacy wskaznik lepko$ci zawiera kopolimer etylenu z propylenem i zawiera dodatek polepszajacy
zdolnos¢ do przepompowywania w ilosci okoto 0,01-6% wagowych w stosunku do masy polimery-
cznego $rodka polepszajacego wskaznik lepkosci.

17. Kompozycja wedtug zastrz. 14, znamienna tym, ze zawiera 0,05-2,0% wagowych dodatku
polepszajacego zdolnos¢ do pompowania.

18. Kompozycja wedtug zastrz. 14, znamienna tym, ze jako dodatek polepszajacy zdolnoé¢ do
pompowania zawiera kopolimer etylenu z propylenem.

19. Kompozycja wedtug zastrz. 18, znamienna tym, ze zawiera kopolimer etylenu z propyle-
nem zawierajacy 60-90% wagowych etylenu.

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 220 zt
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