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(71) Piihlagovatel: lymera&nich podminek do té doby, neZ je
ROHM AND HAAS COMPANY, Philadelphia, alespoii 90 % dvou nebo vice kopolymero-
PA, US; ; vatelnych monomert pieménéno na ko-
(72) Pivodce: polymer. Zde X1 a Y1, Xn a Yn pfestavuji
Kinker Bernard George, Kintnersville, PA, hmotnostni procenta dvou monomerd.
us; Maximalni hodnota n pfedstavuje celko-
Bollinger Joseph Martin, North Wales, PA, vy potet reakénich smési, pouZitych v po-
Us; stupu. Postupny pridavek jedné &i vice
Gore Robert Howard, Southampton, PA, US; piidavnych reakenich smési v kroku d/
Pierce David Arthur, Warrington, PA, US; se provadi tak, Ze alespoil jedna z abso-
(74) zastupce: lutnich hodnot [X;i-XT] nebo [Yi-YT1} Vv re-
PATENTSERVIS PRAHA a.s., Jivenska 1, aktoru je nejméné 5 procent. Xj, XT, Yi a
Praha 4, 14000; YT pfedstavuji okamzZita hmotnostni pro-

centa kterychkoliv dvou monomert XaY
pfidanych do reaktoru na polatku /Xj a
Yi/ a po urtité dob& polymerace /Xt a
Y1/.

(54) Nazev pfihlagky vynalezu:
Zptisob piipravy kopolymera s plynule
proménnym slozenim

(57) Anotace:

Zptisob piipravy kopolymerdl s plynule pro-

ménnym sloZenim zahrnuje kroky: a/ vytvorfe-

ni prvni reakéni smési obsahujici monomerni
) fazi, ve které jsou dva nebo vice kopolymero-
" === — vatelnych -monomerii -pfitomno. v.poméru o Yo S
X1/Y1 do Y1 /X1, b/ vytvofeni jedné nebo vice
pridavnych reakénich smési obsahujicich mo-
nomerni fazi, ve které jsou dva nebo vice ko-
polymerovatelnych monomerd pfitomno v po-
meéru od Xn/Yn do Yn/Xn, ¢/ iniciaci radikalo-
vé adi¢ni polymerace postupnym pridavanim
prvni reakéni smési nebo smési prvni reak¢ni
smési s jednou ¢&i vice pfidavnymi reakénimi
smé&smi do reaktoru za polymera¢nich podmi-
nek, d/ pokrafovani polymerace postupnym
pfidavanim jedné ¢&i vice ptfidavnych re-
akénich smési I/ do reaktoru nebo II/ do
prvni reak¢ni smési, a to v bod¢, ktery je
umistén pfed bodem, kde je prvni reak¢ni
smés piidavana do reaktoru. e/ udrZovani po-
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Zpusob pripravy kopolymeru s plynule proménnym sloZenim

Oblast techniky

_Tento vyndlez se tyka zpusobu pfipravy kopolymeru s plynule
proménnym sloZenim, kterého se dosahuje postupnymi zménami
slozeni monomerni smési béhem polymerizadniho déje. Prikladem
.pouziti tohoto zplsobu je priprava poly(meth)akrylatovych
kopolymerti, které maji zlepsSené vlastnosti jako prisady do
mazacich oleju, napriklad v tom, Ze snizZuji bod tec¢eni nebo
zlepsuiji viskozitni index ve srovnani s polymernimi aditivy

vyrabénymi bézZnymi zpusoby.

Dosavadni stav techniky

Chovani pripravkd na bdzi ropnych oleju za podminek studeného
toku je silné ovlivnéno pritomnosti parafinﬁ (voskovitych
materialu), které pri chladnuti vykrystalizovavaji z oleje. Tyto'
parafiny vyznamné sniZuji tekutost oleji za podminek nizkych
teplot. Cinidla zlepsujici polymerni tok, znamé jako sniZovadla
bodu te&eni, byla vyvinuta k uc¢innému sniZeni "bodu tec¢eni®
neboli bodu tuhnuti oleju =za konkrétnich podminek (to jest
nejnizsi teploty, pri které vyrobené oleje zustavajil tekuté).
Snizovadla bodu teceni jsou uc¢inna pri velmi nizkych
kondentracich, napr. mezi 0,05 a 1 hmot.% v oleji. Panuje nazor,
zZe sniZovadla bodu teceni se zabudovavaji do rostoucich
krystalickych struktur parafinu, G¢éinné brani dalsimu rustu
krystali a tvorbe rozmérnYch krystalickych aglomeratd a tim
umozfiuji, aby olej zlistal kapalny pfi nizsich teplotach, neZ by
jinak byio_moéné. . - ' ‘

Jednim 2z omezeni pouziti polymernich sniZovadel bodu teéeni
je, %e oleje na bazi ropy, pochazejici z riznych zdroja, obsahuji
ruzné typy voskovitych ¢i parafinickych materidld a ne vsSechna
polymerni sniZovadla bodu tec¢eni jsou stejné Géinnd pri sniZovani
bodu te&eni ruznych ropnych oleju. Jinymi slovy, urcité polymerni
snizovadlo bodu tecGeni muaze byt uU¢inné pro Jjeden typ oleje
a neudinné pro Jiny. Bylo by 2Zadouci, aby Jjedineé polymerni
sniZovadlo bodu teceni bylo pouZitelné pro $iroky vybér ropnych




oleju.

Jeden z pristupd k resSeni tohoto problému je uveden Vv ¢lanku
"snizujici WGéinek smésnych snizovadel bodu teceni pro surovou
ropu" [B. Zhao, J. Shenyang. Inst. Chem. Tech., 8 (3), 228-230
(1994)], kde se zlepSeni bodu te¢eni u dvou ruznych vzorka surové
ropy dosahovalo pouzitim fyzikalni smési dvou ruznych béznych
snizovadel bodu tedéeni, pricemz vysledek byl 1lepsSi neZ pri
pouziti téchto sniZovadel v olejich jednotlivé. Podobné patent
USA ¢&. 5,281,329 a Evropska patentova prihlaska EP 140,274
uvadéji pouziti fyzikdlnich smési ruznych polymernich aditiv pro
dosazeni bodu tedeni, ktery je 1lep$i ve srovnani s pripadem, kdy
kazdé polymerni aditivum bylo pouzZito v mazivech zvl1ast.

Patent USA ¢&. 4,048,413 uvadi zpasob pripravy kopolymeru
jednotného sloZeni rizenim poméru a rychlosti pridavani monomeru

privadénych do polymerizujici smési monomeru tak, aby byly

‘vykompenzovany ptirozené rozdily Vv reaktivitach jednotlivych

monomertl, protoZe tyto rozdily by v pribéhu bé&iné provadéné
polymerizace vedly k '"posunu" ve slozeni kopolymert. V tomto
patentu USA &. 4,148,413 neni uvedeno, jak ridit pomér a rychlost
p¥idavani monomeru k polymerizujici smési, aby se dosahlo plynule
se méniciho ¢ili plynule proménného sloZeni kopolymeru.

Zadny z téchto predchozich pristupd nezajistuje dobrou
tekutost p¥i nizkych teplotach, pokud Jje pro Siroky vybeér
mazacich oleji pouzito 3jediné polymerni aditivum. Predmétem
ptredkléddaného vynalezu Jje zpusob pripravy kopolymeru majicich
plynule proménné sloZeni a tudiz polymert, majicich zminénou
34douci kombinaci vlastnosti v jediném polymernim aditivu pro

mazaci oleje..

Podstata vynalezu

Predkladany vynalez se tyka zpUsobu pripravy kopolymeru
s plynule proménnym sloZenim, pricemz tento zpusob zahrnuje tyto
kroky: a) vytvoreni prvotni reakéni smési obsahujici monomerni
fazi, ve které jsou pritomny nejméné dva kopolymerizace schopné
monomery v poméru hmotnostnich procent od X,;/Y,; do Y;/X,, b)
vytvoreni jedné nebo vice pridavnych reakc¢nich smési obsahujicich

monomerni fazi, ve které jsou pritomny nejméné dva kopolymerizace




schopné monomery V poméru ~hmotnostnich procent od Xn/Yn do
Y /X c) iniciaci radikalové retézové polymerizace postupnym
pridavanim prvotni reakc¢ni smési nebo smési prvotni reakéni smési
s jednou nebo vice pridavnymi reakénimi smésemi do reaktoru za
polymerizaénich podminek, d) pokracovani polymerizace postupnym
pridavanim Jjedné nebo vice pridavnych reakénich smési (i) do
reaktoru nebo (ii) k prvotni reakéni smeési pridavané do reaktoru
v misté pfedéhézejicim tomu, kde je prvotni reakéni smés
pridavana do reaktoru a e) udrZovani polymerizaénich podminek,
dokud se alesponi 90 % onéch dvou ¢i vice kopolymerizace schopnych
monomerd nepreménilo na kopolymer; zde X; a Y, predstavuji
hmotnostni procenta kterychkoliv dvou monomeru X a Y ze dvou ¢i
vice kopolymerizabilnich monomeri Vv prvotni reakéni smési; X,
a Y, predstavuji hmotnostni procenta kterychkoliv dvou monomeru
X a Y ze dvou &i vice kopolymerizabilnich monomerd v jedné Ci
vice pridavnych reakénich smési; hodnoty X,, Xp, Y, a Y, lezi
v rozmezi nula aZ 100 %; n jsou po sobé jdouci prirozend ¢isla od
2 do 10 odpovidajici kazdé z jedné ¢&i vice pridavnych reakénich
smési obsahujicich analogickych X, a Y, hmotnostnich procent;
maximélni hodnota n Jje rovna celkovému poctu reakénich smési
pouzitych v procesu; postupné pridavani jedné ¢&i vice pridavnych
reakénich smési v kroku d) Jje provadéno tak, Ze alespon jedna
z absolutnich hodnot veliéin [Xi—XT] nebo [Yi-YT] v reaktoru je
nejméné 5 procent, pricemz veliciny Xj, Xqp, ¥; a Yp predstavuji
okamzitd hmotnostni procenta kterychkoliv ze dvou monomeru
X a Y pridavanych do reaktoru na pocatku (X; a Y;) a po urcité
dobé polymerizace (Xq a Yop) .

Predkladdany vynalez se také tyka kopolymeri s proménnym
~sloZenim, _ pripravenych zminénym zpusobem, pricemZ monomery
schopné kopolymerizace jsou mvybrény ‘2 jedného ¢i vice
vinylaromatickych monomeru, monomeru s dusikatym Kkruhem,
a-olefinu, esterd vinylalkoholu, vinylhalogenidd, vinylnitrila,
derivatd kyseliny (meth)akrylové, derivatu kyseliny maleinové
a fumarové.

predkladany vynalez se také tykd zpusobu udrZovani
nizkoteplotni tekutosti mazacich olejovych prostredkn,
spo¢ivajiciho v tom, Ze se do mazaciho oleje pridd 0,05 az 3

procenta kopolymeru s plynule proménnym slozenim, pripraveného
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vySeuvedenym zpusobem.

V dal&im provedeni se predkladany vynalez tykd kopolymeru
S plynule' proménnym sloZenim, obsahujiciho alesponn ¢&tyri rtzné
kopolymery s Jjednoduchym slozenim, pric¢emz 2adny Kkopolymer
s jednoduchym sloZenin nepredstavuje vice nez 50 hmot.%
kopolymeru s proménnym slozenim a kopolymery s Jjednoduchym
sloZenim maji dvé ¢i vice monomernich jednotek, vybranych
z methylmethakrylatu, butYlmethakrylétu, isodecylmethakrylatu,
lauryl-myristylmethakrylatu, dodecyl-pentadecylmethakrylétu,
cetyl-eikosylmethakrylétu a cetyl-stearylmethakrylétu.

Tak Jjak se zde pouziva, vyraz "alkyl(meth)akrylat" oznacuje

pbud prislusny akrylat nebo methakrylat. Podobné  vyraz
"(meth)akrylova, =-y" oznad¢uje bud Kkyselinu akrylovou nebo
methakrylovou nebo jejich derivaty. Véechny zde uZivane

procentualni udaje budou vyjadreny V hmotnostnich procentech (%)
ze zakladu celkové hmotnosti doty&ného polymeru nebo prostredku,
pokud nebude uvedeno Jjinak. Tak jak Jje zde pouzivan, vyraz
"kopolymer" nebo "kopolymerni material" oznaduje polymerni
prostr¥edky obsahujici jednotky dvou monomertd nebo monomernich
typu.

Tak jak se zde pouziva, vyraz "postupny pridavek" nebo
"postupné pridavani" oznad¢uje plynulé nebo prerusované pridavani
monomeru, monomerni smési nebo monomeri po urcitou dobu, po
kapkédch nebo proudem. Sem patri napriklad oddélené nasady ruznych
monomerd nebo smési monomerd do polymerizacniho reaktoru (reakéni
naddoby), anebo oddélené davkované nasady ruUznych monomeru nebo
smési monomerti, kde oddélené monomerni smési mohou byt spojeny
v misté, predchazejicim tomu, kde jedna monomerni smés Jje
pridavana do »reaktoru,___éehoé mize byt dosaZeno pouzitim
linearniho smésovaciho zarizeni nebo nasazovanim jéaﬁé monomerni
smési primo do zasobniku s Jjinou monomerni smési, ktera je
pridavana do polymerizacéniho reaktoru, ¢imz se vzéjemné poméry
monomert mohou ménit, aby se dosdhlo Zadouciho efektu. Tak Jjak se
zde pouziva, vyraz "prerusovany pridavek" nebo "prerusované
pridavani" se tyka kratkého preruseni pridavéni monomerni nasady
do reaktoru nebo lineadrniho sméSovaciho za¥izeni, pokud pferuéeni
odpovida teoretické tvorbé ne vice nez asi 50 % kopolymeru

s jednoduchym slozenim (v prepoctu na pomér monomerl Vv reaktoru)
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v rozmezi sloZeni kopolymeru vytvoreného béhem polymerizace.
Prerusované pridavani miZe také zahrnovat vicenasobné oddélené
pridavky monomerd nebo monomernich smési, kdy sloZeni monomerni
smési pri kazdém oddéleném pridavku se 1isi od alespon jednoho ze
sloZeni Jjinych oddélenych pridavki o nejméné 5 % u jedné nebo
vice sloZek monomerni smési a maximdlni prispévek jakéhokoliv
oddéleného pridavku monomeru odpovid4d méné neZ 50 % kopolymeru
s jednoduchym sloZenim (v prepo¢tu na pomér monomerd v reaktoru)
v rozmezi sloZeni kopolymeru vytvoreného béhem polymerizace.

Tak jak se zde pouZiva, vyraz "teoreticka tvorba" odpovidé
mrozstvi (v hmot.%) Kkopolymeru s urditym jednoduchym sloZenim,
ktery vznikl jako podil z celého rozsahu dostupnych kopolymernich

~sloZeni, 2za predpokladu, Ze vsechny monomery, pridavané do

polymerizaéniho prostredi jsou prakticky okamzité preménény na
kopolymer (v poméru daném okamZitym sloZenim prostredi). Jestlize
napriklad 10 % veskeré monomerni nasady béhem celé polymerizace
odpovidd jednoduchému sloZeni kopolymeru X/Y, pak koneény
kopolymerni material bude teoreticky obsahovat 10 % tohoto
jednoduchého slozZeni. Jsou-1i monomery nasazovany do
polymerizacéniho prostredi za podminek, které neodpovidaji

polymerizaénim podminkam, jako Je tomu napriklad pri chlazeni

‘reakéni smési na teplotu, pri které polymerizace probiha jen

pomalu nebo neprobiha vibec, pak konkrétni sloZeni kopolymeru
vzniklého béhem této doby bude odpovidat teoretické tvorbé
kopolymeru o sloZeni, odpovidajicimu prumérnému sloZeni (chybi:
monomerni smési, pozn. prekl.), vloZené do reaktoru pred
ustavenim nebo znovuustavenim polymerizacénich pddminek.

Tak jak Jje zde pouzivan, vyraz "za polymerizacénich podminek"
oznaduje, podminky v polymerizacnim reaktoru, které stadi pro
zabudovani v podstaté vsech pritomnych monomeru do kopolymeru.
Tak napriklad kombinace teploty, typﬁ radikdlového iniciatoru
a volitelného urychlovade vytvari prostredi, Vv hémé polocas
zivota iniciatorového systému je krat$i neZ asi 2 hodiny,
s vyhodou krat$i nezZ 1 hodina, prednostne krat3i neZ 10 minut
a nejlépe kratsi nez asi 5 minut. |

Tak Jjak je zde pouzivan, termin "plynule proménné slozZeni"
oznad¢uje kopolymerni sloZeni dané tim, Ze Vv kopolymernim

materidlu existuje distribuce kopolymerl s jednoduchym sloZenim,
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to jest kopolymernich materidlu vzniklych jednoduchym
kopolymerizaénim procesem. Distribuce kopolymeru s Jjednoduchym
slozenim musi byt takova, aby jakykoliv kopolymer s jednoduchym
slozenim byl zastoupen Vv kopolymernim materidlu v distribuénim
rozsahu kopolymeru s = Jjednoduchym sloZenim nanejvyse 50 procenty,
s vyhodou nejvy$e 20 %, prednostné nejvyse 10 % a nejlépe méné
nez 5 % a aby kopolymer s plynule proménnym sloZenim se skladal
alespon =ze ¢&ty¥, s vyhodou z 10 a prednostné z 20 ruznych
kopolymerd s jednoduchym sloZenim.

Pro udely predkladaného vynadlezu Jje kopolYmer, majici plynule
proménné slozeni, definovan tak, e rozdil v obsahu alespon jedné
z jeho monomernich slozek (nebo slozek monomerniho typu) mezi
odpovidajicimi kopolymery s jednoduchym sloZenim Jje v rozsahu
kopolymerniho sloZeni nejméné 5 %, s vyhodou nejméné 10 %,
prednostné nejméné 20 % a nejlépe alespon 30 %, a to pri splnéni
predchoziho poZadavku, Ze Vv kopolymernim materidlu neni pritomno
vice neZ 50 % jakéhokoliv kopolymeru s jednoduchym sloZenim.
Kopolymer s jednoduchym slozenim je definovan jako kopolymer,
ligici se od nejbliééiho podobného kopolymeru o alesponn 1 %
v obsahu alespon jedné monomerni slozky.

" Napriklad v kopolymernim materidlu obsahujicim kopolymery
s.jednoduchYm sloZenim, které se (vyjadreno pomerem procent
slozek) néni od 70 monomeru X/30 monomeru Y
k 30 monomeru X/70 monomeru Y (kteryzto materidl byl pripraven
polymerizaci monomerni smési o podateénim sloZeni 70 X/30 Y
s plynulym upravovanim slozeni monomerni smési aZ do dosaZeni
30 X/70 Y na konci pridavku monomeru), Jje sloZka 61 X/39 Y
pokladana za kopolymer s jednoduchym sloZenim a sloéka‘62 X/38 Y
za Jjiny kopolymer s jednoduchym slozZenim. Pou21jeme 1i tento
priklad k dalsimu osvétleni pojmu kbpolymer s plynule promennym
slozenim, pak uvedeny kopolymer by V rozmezi sloZeni od
70 X/30 Y do 30 X/70 Y teoreticky obsahoval nejméné 40 ruznych
kopolymerd s Jjednoduchym slozenim, pri¢emz rozdil ve sloZeni
nejblizsich (souSednich) kopolymeru by byl vzdy 1 %, za
predpokladu teoretické tvorby kazdého kopolymeru s Jjednoduchym
slozenim a za predpokladu, Zze polymerizovana monomerni nasada
byla béhem polymerizacéniho procesu kontinudlné upravovana od

jednoho extrémniho sloZeni X/Y k druhému extrémnimu sloZeni X/Y.
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V tomto pripadé maZe byt kopolymerni material popsén tak, Ze
kazdého ze 40 ruznych kopolymerd s jednoduchym sloZenim je ve
smési pritomno kolem 2,5 %, pricemZ inkrement sloZeni mezi dvéma
nejblizsimi kopolymery Jje vidy 1%$X a 1 %Y. Je-1li wvsak
polymerizace vedena tak, Ze prvnich 20 % monomerni nasady ma
konstantni sloZeni 70 X/30 Y, dals$ich 20 % sloZeni 60 X/40 Y,
daléich 20 & slofeni 50 X/50 Y, dalsich 20 % sloZeni 40 X/60 Y
a poslednich 20 % sloZeni 30 X/70 Y, pak by v tomto pripadé mohl
byt kopolymerni materidl popsan tak, e kazdého z 5 ruznych
kopolymera s jednoduchym slozenim je ve smési pritomno kolem
20 %, pfiéemé inkrement slozeni mezi dvéma nejblizs$imi kopolymery
"je vidy asi 10 ¥ X a 10 % Y. '

Vyhodou zplUsobu podle predkladaného vynalezu je moZnost ménit
podet rlUznych kopolymeru s jednoduchym sloZenim, vytvorenych
béhem jediného polymerizacniho pochodu. Polymerizaéni pochod mizZe
byt mnohastuprfiovy a muzZe vyuzivat jediného reaktoru nebo vice
reaktort. Zpusob Jje vsak zaméren na vyrobu jediného kopolymeru
s plynule proménnym sloZenim, coZ kontrastuje s dosavadnimi
zpGsoby, kdy nezavislymi polymerizacemi byly pripravovany ruzné
kopolymery, které pak byly smichavany za vzniku fyzikalni smési
kopolymerti s jednoduchym sloZenim (viz patent USA ¢. 5,281,329
a Evropskou patentovou prihlasku EP 140,274). Tak mohou byt
kopolymery vhodné prizpasobeny ("usity na miru") konkrétnim
narokum, které klade findlni uZivatel, aniz by bylo nutno
provadét mnoho polymerizaénich reakci, a izolovat a skladovat
ruzné kopolymery pro pripravu kombinovanych aditivnich
prostredku.

Pro krajni body intervalu sloZeni daného kopolymerniho
materidlu, pripraveného zpisobem podle predkladaného vynalezu,
neexistuje 2zadné omezeni . Napfiklad kopolymerni materidl majici
celkové prumérné sloZeni 50 X/50 Y se mize skladat z jednotlivych
kopolymeri s Jjednoduchym slozenim, ménicim se v rozsahu od
100 X/0 Y do 0 X/100 Y nebo pouze od 55 X/45 Y do 45 X/55 Y.
Podobné kopolymerni materiidl majici celkové prumérné sloZeni
80 X/20 Y/10 Z (kde Z predstavuje treti monomer) se muzZe skladat
z jednotlivych kopolymefﬁ s Jjednoduchym sloZenim, ménicim se
v rozsahu napriklad od 100 X/0 Y/0 Z do 40 X/10 Y/50 Z nebo pouze
od 75 X/20 Y/5 Z do 85 X/0 Y/15 Z.




Pocdet monomerli nebo monomernich typl, pouZitych k pripraveé

kopolymerﬁ s plynule proménnym sloZenim podle predkladaného
vyndlezu, neni nijak omezen. V jedné nebo ve vice reakénich
smésich, které maji byt pridavany do reaktoru, mohou byt
kombinovany rtizné monomery, anebo kazdy z ruznych monomert mizZe
predstavovat samostatnou reakéni smés. V typickém pripadé je
pocet (n) pouzitych reakénich smési roven dvéma (n = 2), tr¥ebaze
miZe byt pouZito aZ deset ruznych reakénich smési. Kazdad z fazi
reak<éni smééi, obsahujici monomer, miZe obsahovat jiny monomer ¢i
monomerni typ nebo Xkombinaci ruznych monomeri ¢i monomernich
typi, podle pozZadovaného kone&ného vysledku. Jsou-li naprt.
pouzity ¢ctyri razné monomery, napr. methylmethakrylat,
lauryl-myristylmethakrylat, - cetyl-stearylmethakrylat
a hydroxypropylnmethakrylat, pak kazZdy monomer miZe predstavovat
samostatnou reakéni smés (n = 4), pridavanou do reaktoru, nebo
mohou byt pouZity pouze dvé reakéni smési a to tak, Ze bud (i) se
obé 1is8i v poméru navaZek alesponn dvou 2z monomeru, napriklad
methylmethakrylatu a cetyl-stearylmethakrylatu, prip.
methylmethakrylatu a hydroxypropylmethakryldtu pr¥i nezménéné
koncentraci zbyvajicich monomerud, anebo (ii) se obé 1lisi
‘v pomérech navaZek kterychkoliv t¥i monomerd pri konstantni
koncentraci &tvrtého monomeru, anebo (iii) kaZdd 2z nich ma jiné
koncentrace vsech &ty¥ monomeru.

Vicenasobné pridavky monomeri  mohou probihat riznymi
rychlostmi tak, aby bylo mozno ¥idit zabudovavani monomeri, které
se vyrazné 1isi svymi reaktivitami, do kopolymerniho materidlu,
jako Jje tomu u (meth)akrylatovych esteru a derivatd styrenu.
Je-1i to 2ZAdouci, maZe byt sloZeni kopolymeru rizeno pomoci znamé
kopolymeracéni rovnice, obsahujici kopolymeraéni parametry
(F. W. Billmeyer, Jr., Textbook of Polymer Science, str. 310-325
(1966)). Patent USA ¢&. 4,048,413 uvadi . pouziti kopolymeracnich
parametrd a zpusob, pri ktérém je reaktivnéjs$i monomerni sloZka
24daného kopolymeru pridavana béhem polymerizace v narustajicim
mnoZstvi tak, aby se dosdhlo konstatniho sloZeni kopolymeru. Na
rozdil od predmétu patentu USA ¢&. 4,048,413 a vysvétleni Vv ném
podaném, je zpusob podle predkladaného vyndlezu zaméren na
dosaZeni plynule proménného slozZeni nebo Kkopolymeru s plynule
proménnym sloZenim v prubéhu jediného polymerizaéniho procesu.



S vyhodou je zplGsob podle predkladaného vynalezu uplatrniovan
pfi pripravé kopolymernich materiald obsahujicich velky pocet
jednotlivych kopolymeru s jednoduchym sloZenim, pric¢emZ interval
je dan extrémy v kopolymernim sloZeni, nastavenymi pomoci
podminek monomernich.pridavki a kopolymera¢nimi parametry. Zmeény
ve sloZeni monomernich pridavkua béhem polymerizace nejsou omezeny
na plynuly vzrist &i pokles od poc¢atecniho sloZeni smérem ke
konkrétnimu konec¢nému slozZeni. Napriklad pri postupu od
pocdateéniho sloZeni 70 X/30 Y ke koneé&nému slozZeni 30 X/70 Y neni
nutné postupovat plynule od poc¢atec¢nich do koneé¢nych podminek.
Pomér monomeru v nasadé X/Y miZe vzruUstat (napr. az do
80 X/20 Y), zUstavat konstantni nebo klesat (napf. na 20 X/80 Y)
v kterémkoliv bodé béhem pridavani néasady. Nezbytné je pouze to,
aby byly splnény celkové pozadavky, definujici pripravu
kopolymeru s plynule proménnym sloZenim: |

1) 2&dny z Jjednotlivych kopolymeri s jednoduchym slozZenim,
definujicich kopolymerni material, nesmi pfedstavovat vice neZ
50 % kopolymerniho materialu, _ A
‘ 2) kopolymerni materiil musi obsahovat Jjednotlivé kopolymery
s jednoduchym sloZenim, které se 1iSi o nejméne 5 % v obsahu
nejméné jedné z monomernich sloZek (nebo slozek monomerniho typu)
kopolymerl s jednoduchym sloZenim,

3) kopolymerni materidl musi obsahovat alespon ctyri rizné
kopolymery s jednoduchym sloZenim, a

4) kopolymer s jednoduchym sloZenim je definovan tak, Ze jeho
slozeni se 1lisi od slozeni nejblizsiho (nejpodobnéjsiho)
kopolymeru s jednoduchym sloZenim o nejméné 1 $ v obsahu alespoi
jedné z monomernich sloZek. '

Monomery, uZivané ve zpusobu podle predkladaného vynalezu,
mohou byt jakékoliv monomery, .které jsou schopné polymerizo&af
s komonomery a které Jjsou relativné rozpustné ve vytvoreném
kopolymeru. S vyhodou obsahuji tyto nenasycené monomery jedinou
olefinickou dvojnou vazbu. Monomery s vice olefinickymi dvojnymi
vazbami, které béhem polymerizace vedou Kk sitovani, jsou obecné
nezadouci. Monomery s vice olefinickymi dvojnymi vazbami, které
nevedou Kk sitovani nebo situji jen do malého stupné, napr.
butadien, jsou také vyhovujicimi komonomery.

Jednu skupinu vhodnych monomerti s jedinou olefinickou dvojnou



vazbou tvori vinylaromatické monomery, napr. styren,
a-methylstyren, vinyltoluen, ortho-, meta- a para-methylstyren,
ethylvinylbenzen, vinylnaftalen a vinylxyleny. = Mezi

vinylaromatické monomery lze také zaradit jejich substituované
analogy, napf. halogenovaneé derivaty, to Jjest takové derivaty,
které obsahuji jeden nebo vice atomu halovych prvka, jako je
fluor, chlor nebo brom; dale tam patri nitro-, kyano-,
haloalkyl-, karbalkoxy-, karboxy-, amino- a alkylaminoderivaty.

Dal&i skupinou vhodnych monomeri s jedinou olefinickou dvojnou
vazbou jsou dusikaté heterocyklické slouceniny, napr.
vinylpyridin, 2-methyl-5-vinylpyridin, 2-ethyl-5-vinylpyridin,
3-methyl-5-vinylpyridin, 2,3-dimethyl-5-vinylpyridin,
2-methyl-3-ethyl-5-vinylpyridin, methylem substituované chinoliny
a izochinoliny, 1-vinylimidazol, 2-methyl-1-vinylimidazol,
N-vinylkaprolaktam, N-vinylbutyrolaktam a N-vinylpyroiidon.

Dalgi skupinu vhodnych monomerd s jedinou olefinickou dvojnou
vazbou tvori ethylen a substituované ethyleny, napr. a-olefiny,
jako Jje propylen, isobutylen a a-olefiny s dlouhym alkylem

(ci10-Cc20), estery Vinylalkohblu, jako je vinylacetat
a vinylstearat, vinylhalogenidy, jako je vinylchlorid,
vinylfluorid, vinylbromid, vinylidenchlorid, vinylidenfluorid
a vinylidenbromid, vinylnitrily, jako je akrylonitril

a methakrylonitril, kyselina (meth)akrylova a jeji derivaty, jako
jsou odpovidajici amidy a estery, kyselina maleinova a jeji
derivaty, Jjako je odpovidajici anhydrid, Jjeji amidy a estery,
kyselina fumarova a jeji derivaty, jako Jsou odpovidajici amidy
a estery, kyseliny itakohové a citrakonova a jejich derivaty,

jako jsou odpovidajici anhydridy, amidy a estery.

S  vyhodou se pouziva skupina derivatua kyseliny
(meth)akrylové, predstavovana 'alkyl(ﬁeth)akrylétov?mi,
substituovanymi " (meth)akrylatovymi a substituovanymi

(meth)akrylamidovymi monomery. Kazdy z techto monomeru miZe byt
pouzit bpd jako samostatny monomer nebo jako soudast smési, ve
které maji alkylové substituenty ruzny pocet uhlikovych atomi.
S vyhodou 1lze tyto monomery vybrét ze skupiny obsahujici
(Cl—C24)alkyl(meth)akryléty, hydroxy(CZ—CG)alkyl(meth)akryléty,
dialkylamino(cz—c6)alkyl(meth)akryléty

a dialkylamino(CZ—CG)alkyl(meth)akrylamidy. Alkylovy substituent
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kafdého monomeru miZe byt linedrni nebo rozvétveny.

Zvliast vyhodnymi polymery, uZiteénymi pri zpusobu podle
predkladaného vynalezu, jsou poly(meth)akrylaty vzniklé
polymerizaci alkyl(meth)akrylatovych monomert. Jako priklady
alkyl (meth)akrylatovych monomeru, jejichz alkylova skupina
obsahuje 1 a% 6 uhlikovych atoml [nazyvaji se téz "nizké"
alkyl(meth)akrylaty], lze uvést methylmethakrylat (MMA), methyl-
a ethylakrylat, propylmethakrylat, butylmethakrylat (BMA)
a -akrylat (BA), isobutylmethakrylat (IBMA), hexyl-
a cyklohexylmethakrylat, cyklohexylakrylat a Jjejich kombinace.
Vyhodnyni nizkymi alkylmethakrylaty jsou methylmethakrylat
a butylmethakrylat.

Jako priklady alkyl (meth)akrylatovych monomeru, JejichZ
alkylovad skupina obsahuje 7 aZz 15 uhlikovych atomi [takové se
nazyvaji st¥edni alkyl(meth)akrylatyl], lze uvést
2-ethylhexylakrylat (EHA), 2-ethylhexylmethakrylat,
oktylmethakrylat, decylmethakrylat, izodecylmethakrylat (IDMA,
ktery je smési izomernich vétvenych Clo—alkylﬁ),
undecylmethakrylat, dodecylmethakrylat (znamy téz jako
laurylmethakrylat), tridecylmethakrylat, tetradecylmethakrylat
(znamy téz jako myristylmethakrylat), pentadecylmethakrylat
a jejich kombinace. Uzitecnymi mononery Jjsou také:
dodecyl-pentadecylmethakrylat (DPMA), tj. smés - linedrnich
a vétvenych isomeru dodecyl-, tridecyl-, “tetradecyl-
a pentadecylmethakrylatu, dale 1aury1—myristylmethakrylét (LMA),
tj. smés dodecyl- a tetradecylmethakrylati. Vyhodnymi strednini

alkylmethakrylaty jsou lauryl—myristylmethakrylét,'

dodecyl-pentadecylmethakrylat a isodecylmethakrylat.

__Jako priklady glkyl(metha)krylétov?ch monomeru, Jjejichz
alkylova skupina 6bséhuje-16 az . é4w5ﬁ1{k6VYCh atomi [takové se
nazyvaji ‘ "dlouhé" alkyl(meth)akrylaty], 1ze uvést
hexadecylmethakrylat (znanmy také jako cetylmethakrylat),
heptadecylmethakrylat, oktadecylmethakrylat (zndmy také Jako

»stearylmethakrylét), nonadecylmethakrylat, eikosylmethakrylat,

behenylmethakrylét a jejich kombinace. Uziteénymi monomery jsou
také: cetyl-eikosylmethakrylat (CEMA), tj. smés hexadecyl-,
oktadecyl- a eikosylmethakrylatu, a cetyl-stearylmethakrylat
(sMA), tj. smés hexadecyl- a oktadecylmethakrylatu. Vyhodnymi
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strednimi alkylmethakrylaty jsou cetyl-eikosylmethakrylat
a cetyl-stearylmethakrylat.

Vyseuvedené stredni a dlouhé alkyl(meth)akrylatové monomery se
obvykle ptripravuji standardnim esterifikac¢nim postupenm
z alifatickych alkoholu s dlouhym Yetézcem, pric¢emz tyto obchodné
dostupné alkoholy (technickeé cistoty) Jjsou smésemi alkoholu
s pfoménnou délkou rtetézce obsahujiciho 10 aZ 15 nebo 16'az 20
uhlikovych atomd v alkylové skupiné. Z toho plyne, Ze pro ucely
tohoto vynalezu slovo alkyl(meth)akrylat ozna¢uje nejen danou
konkrétni sloudeninu, nybrZz také smesi alkyl(meth)akrylatt, ve
kterych tento konkrétni alkyl(meth)akrylat prevlada. PouzZiti
téchto obchodné - dostupnych smési alkoholt k priprave
(meth)akrylatovych esterQ poskytuje monomery typu LMA, DPMA, SMA
a CEMA, popsané vyse. Vyhodnymnmi derivaty kyseliny
(meth)akrylové, uziteénymi ve zpusobu podle predkladaného
vyndlezu, jsou "methylmethakrylat, butylmethakrylat,
izodecylmethakrylét, lauryl-myristylmethakrylat,
dodecyl-pentadecylmethakrylat, cetyl—eikosylmethakrylét
a cetyl-stearylmethakrylat.

Pro ucely predklddaného vynalezu se rozumi, Ze pouZitim
zpusobu podle predkladaného vynalezu je mozné pripravit
kopolymerni pripravky, obsahujici kombinace monomeri, vybranych
z vy&euvedenych skupin monomert. Tak lze pripravit napriklad
kopolymery alkyl(meth)akrylatovych monomerd a vinylaromatickych
monomera typu styrenu, ‘kopolymery alkyl(meth)akrylatovych
monomera a substituovanych (meth)akrylamidovych monomert typu
N,N-dimethy1aminopropylﬁethakrylamidu, kopolymery
alkyl(meth)akrylatovych monomeru a monomera obsahujicich dusikate
heterocykly jako_hje N-vinylpyrolidon, kopolYmery vinylacetatu
s kyselinou fumaroVou a —géjimiwdefivéty, a kopblymery kyseliny
(meth)akrylové a jejich derivatu s kyselinou maleinovou a jejimi
derivaty. ~

zpusobem podle predkladaného vynalezu 1lze pripravit smés
velkého po&tu kopolymernich sloZek V jediné operaci tak, Ze -
pfivédéhi jednotlivych monomeru nebo monomernich typa do
polymerizaéniho prostfedi béhem polymerizace je rizeno. Tak jak
je zde pouzivan, vyraz "monomerni typ" oznaduje smés blizce

pribuznych monomeru, napr. LMA (smes lauryl-
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a myristylmethakrylatu), DPMA (smés dodecyl-, tridecyl-,
tetradecyl- a pentadecylmethakrylatu), SMA (smés hexadecyl-
a oktadecylmethakryléatu), CEMA (smés hexadecyl-, oktadecyl-
a eikosylmethakrylatu). Pro ucely predkladaného vynalezu (pri
popisu pomérd monomerl v nasadé a sloZeni kopolymeru) predstavuje
kazda 2z téchto smési jediny monomer nebo "monomerni typ".
Napriklad kopolymer, jehoZz slozZeni Je popsano Jjako 70/30
LMA/CEMA, obsahuje 70 % prvniho monomeru nebo monomerniho typu
(LMA) a 30 % druhého monomeru nebo monomerniho typu (CEMA),
ttebaze tento kopolymer ve skuteénosti obsahuje nejméné 5 ruaznych
individualnich monomeru (lauryl-, myristyl-, hexadecyl-,
oktadecyi- a eikosylmethakrylat). )

Zplisobem podle predkladdaného vynalezu mohou byt pripravena
aditiva mazacich oleju, napr. sniZovadla . bodu teceni,
zahugtovadla, ¢&inidla pro zlepseni viskozitniho indexu (VI)
a dispergaé¢ni prostredky. V téchto pripadech se s vyhodou uZivaji
kopolymery s plynule proménnym sloZenim obsahujici kopolymery
s jednoduchym sloZenim, JejichZz dvé monomerni jednotky (nebo
vice) Jjsou vybrany ze skupiny tvo¥ené methylmethakrylatem,
butylmethakrylatenm, isodecylmethakrylatem,
lauryl-myristylmethakrylatem, dodecyl-pentadecylmethakrylaten,
cetyl-eikosylmethakrylatem a cetyl-stearylmethakryldtem. Celkové
sloZeni téchto kopolymerit s plynule proménnym sloZenim,
pouzivanych jako aditiva mazacich oleju, je s thbdou 40-90 % X
a 10-60 % Y, prednostné 50-70 % X a 30-50 % Y, kde X predstavuje
jednu'monomerni jednotku (nebo vice) vybranou ze skupiny tvorene
isodecylmethakryldtem (IDMA), lauryl-myristylmethakrylatem (LMA)
a dodecyl-pentadecylmethakrylatem (DPMA), a kde Y predstavuje
jednu monomerni jednotku (nebo vice) vybranou ze skupiny tvoreneé
Cetyl-eikosYlmethakryiétem (CEMA) a cetyl?stearylmethakrYIétem
(sMA). Interval obsahu monomernich jednotek, ktery pokryvaji
kopolyﬁery s Jjednoduchym sloZenim, tvorici kopolymery s plynule
proménnym slozZenim pouzivané jako aditiva mazacich oleju, je 5 a2
100 %, s vyhodou 10 aZ 80 %, prednostne 20 az 50 % a nejlépe 30
az 40 $ pro alespon 3jednu 2z monomernich Jjednotek X nebo Y.
S pouzitim téchZe definic pro monomerni Jjednotky X a Y jako vyse
mohou kopolymery s plynule proménnym sloZenim obsahovat napfriklad
kopolymery 10 LMA/90 SMA aZ 90 LMA/10 SMA (interval 80 %) nebo
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kopolymery 25 LMA/75 SMA aZz 75 LMA/25 SMA (interval 50 %) nebo
kopolymery 30 LMA/70 SMA az 70 LMA/30 SMA (interval 40 %),
pricemz kazdy z téchto kopolymeri s plynule proménnym slozenim ma
stejné celkové sloZeni 50 LMA/50 SMA. Interval obsahu monomernich
jednotek nemusi byt symetricky kolem celkového prumérného sloZeni
kopolymeru s plynule proménnym sloZenim.

Vyhodné pouziti této techniky spoc¢ivd v pripravé aditiv pro
zlepSeni VI, kterymi se dosahuje zlepSeni VI a mazaciho u¢inku za
nizkych teplot, a to tim zpusobem, Ze Jje moZné v polymernim
aditivu pouzit vétsi mnoZstvi Spatné rozpustnych monomeru, jako
je methylmethakrylat. Jinou vyhodnou aplikaci této techniky je
priprava polymernich aditiv snizZujicich bod tedeni, Kktera
zlepsuji tekutost za nizkych teplot u celé rady oleji na bazi
ropy. Nizkymi teplotami se obecné rozuméji teploty poa asi
-20 °; wu aditiv sniZujicich bod tedeni je zvlasté zajimava
tekutost pri teplotéch pod asi -25 °c.

KdyZz jsou zplusobem podle predkladdaného vynalezu pr¥ipravovana
aditiva do mazacich oleju, typické maximdlni absolutni hodnoty
[Xi—XT] nebo [Yi—YT] uzivané béhem polymerizace Jjsou mezi 5
a 100 %, s vyhodou mezi 10 a 80 % a prednostné mezi 20 a 50 %.
Napriklad aditiva sniZujici bod teceni, zalozZend na kopolymerech
s plynule proménnym sloZenim, pripravenych ze podminek, kdy
hodnoty [X;-Xp] nebo [Y;-Yq]) jsou mezi 30 a 40 %, jsou s vyhodou
pouzivédna u $irokého vybéru zdkladnich oleju. '

Kopolymery pripravené zpusobem podle predklddaného vynalezu

nabizeji pri zpracovani zakladnich olejui z ruznych zdroju s$irsi

pouziti ve srovnani s aditivy zalozZenymi na kopolymeru

] jedndduchim' sloZenim nebo na kombinaci oddélené pripravenych

aditiv na_péziv_kopolymerﬁ‘s jednoduchym slozenim. V nékterych

pripadech se kbpolymery s plynule proménnymv slozenim podle_
predklddaného vynalezu svym uc¢inkem pri nizkych teplotach
vyrovnaji srovnatelnym aditivum na bazi kopolymeri s jednoduchym
slozenim &i jejich smésim, anebo Jje i predc¢i. Ve vSech pripadech
nabizeji kopolymery s plynule proménnym sloZenim vyhodu $irsi
aplikovatelnosti pro ruzné zakladni oleje bez nutnosti oddélené
ptipravy a nasledné kombinace rluznych kopolymerd s jednoduchym

’ v

sloZenim pro dosazeni uspokojiveého ¢inku u $irokého vybéru

zakladnich oleju.
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Zpuisobem podle predkladaného vynalezu se vyradbi kopolymery
s plynule proménnym sloZenim polodiskontinualni (polovsadkovou)
nebo polokontinuélhi metodou. Tak jak se zde pouziva, vyraz
polovsadkova oznacuje zpusob, kdy reaktanty jsou pridavany do
polymeriza&niho reaktoru, pricemz jeden z nich (nebo vice) maze
byt priddvdn v prubéhu reakce, a vysledny kopolymer je izolovan
jako kone&ny produkt poté, co polymerizace byla dokoncena.
Vsadkova polymerizace oznacuje postupy, pri kterych jsou vsechny
reaktanty priddny do reaktoru na pocatku a vysledny kopolymer je
izolovan Jjako kone&ny produkt poté, co polymerizace byla
dokon&ena. Kontinualni polymerizace oznacuje postupy, pri kterych
vSéechny reaktanty (pfi konstantnim vzajemném poméru) jsou
pridavany do reaktoru kontinualné  a proud smési
polymer-reaktanty je rovnéz kontinualné odebiran touZ rychlosti,
jakou jsou reaktanty pridavany. Tak jak se zde pouZziva, vyraz
polokontinualni ozﬁaéuje postupy, pfi kterych napr. kontinudlni
reaktory mohou byt =zapojeny do série tak, Ze vyslednou smeési
polymer-reaktanty je plnén dalsi reaktor Vv fadé a v kazdém
kontinualnim reaktoru mohou byt nastaveny jiné podminky,
predstavujici zmény v pomérech monomeru (jako je krokova funkce,
pilovita oscilace), rychlostech pridavki monomerl, pomérech
inicidtoru ku monomeru nebo rychlosti ptfidavku iniciatoru.
Vysledny polymerni produkt =z posledniho reaktoru bude podobny
polymeru, ktery byl vyroben za pouziti jediného reaktoru
s polovsadkovym rezimem. K typim reaktoru, vyuZitelnym v praxi
podle predkladaného vyndlezu, patri napf. reaktor trubkovy,
reaktor s recykla¢ni smyckou a 'reaktor s kontinudlné plnénou
a michanou nadrzi (CFSTR).*

Zpusob podle predkladaného vynalezu mize byt proveden jako
zpusob se soubéZnym nebo néslednYm’dévkovénim, s vyhodou pak jako
zpisob s kombinaci soubézZneho a nasledného davkovani. Pri zplsobu
se soubéZnym davkovanim je veétsi cast reaktantd odmérovana neboli
davkovana do reaktoru po uréitou dobu. PFi pouziti zpusobu se
soubéznym davkovanim mizZe byt inicidtor a monomery zavadény do
reakéni smési v oddélenych proudech nebo Jjako smési, a to
linearne, tj. konstatnimi rychlostmi, nebo s proménlivymi
rychlostmi. Proudy mohou byt usporadany tak, Zze jeden proud (nebo

vice proudil) je dokoncen dfive neZ ostatni. Monomery mohou byt
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davkovany do reakéni smési jako jednotlivé proudy nebo
kombinovany do jednoho nebo vice proudd. U nasledného zpusobu
uréitd éast jednoho nebo vice reaktantl nebo zfedovadel Jje jiz
pritomna Vv polymeriza¢nim reaktoru, a zbyvajici reaktanty
a zredovadla jsou pak pridavany (pridavana) do reaktoru o néco
pozdéji. P¥i kombinaci zpuisobl soubé&Zného a nasledného davkovani
je ¢&ast jednoho nebo vice reaktantt ¢i zredovadel pritomna
v polymerizaénim reaktoru a zbytek jednoho nebo vice reaktantud ¢i
zredovadel Jje odmérovan (za pripadné zmény rychlosti davkovani
jednotlivych monomeru) neboli dévkovén.do reaktoru po urcitou
dobu. )

Zpasob podle predkladaného vynadlezu je mozZno pouzit k pripravé
kopolymeri polymerizaénimi technikami v bloku i v roztoku. Zpusob
podle predkladaného vyndlezu miZe byt prospésSny i pro suspenzni
a emulzni polymerizac¢ni postupy, pokud je dosaZeno priméreného
prisunu nésady inicidtoru z kontinudlni faze (obvykle vodné) do
suspenznich nebo emulznich &4stic nebo do dispergované faze
(obvykle ve vodé nerozpustné) tak, Zze sloZeni kopolymeru
v podstaté odpovidd sloZeni monomerni nasady, vstupujici do
polymerizac¢niho reaktoru.

ZpUisob podle predkladaného vynalezu Je zvlasté vhodny

k pripravé polymern roztokovou polymerizaci (ve vodé nebo

“v nevodném rozpoustédle). S vyhodou se zplsob podle predkladaného

vynalezu pouziva pro roztokové polymerizace (v nevodnych
rozpoustédlech) smigenim varanYch' monomeru Vv  pritomnosti
polymerizaéniho iniciatoru, z¥edovadla a pfipadhé i ¢éinidla pro
prenos retézce. A )
Teplota polymerizace miZe dosdhnout aZ bodu varu systému,
napr. od asi 60 do 150 °c, s vyhodou od 85 do 130 °C a prednostné
od 110 do 120 ©c, trebaZe polymerizace miZe byt provedena i za
tlaku, pouzZivaji-1li se vyssi teploty. Polymerizace (véetné
davkovani monomerd a doby trvani) probihd obvykle  asi 4 az 10
hodin, s vyhodou 2 aZ 3 hodiny, anebo tak dlouho, dokud neni
dosazeno poZadovaného stupné polymerizace, napr. dokud stupen
konverze kopolymerizabilniho monomeru na polymer nedoséahne
alesponn 90 %, s vyhodou alespon 95 % a prednostné alespon 97 %.
Jak Jje znamo odbornikum v této oblasti, doba a teplota reakce

zaviseji na vybéru inicidtoru a na cilové molarni hmotnosti
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polymeru, a mohou byt podle toho méneény.

Pouziva-1li se zpusob podle predkladaného vyndlezu pro
rozpoustédlové (nevodné) polymerizace, vhodnymi inicidtory Jsou
kterékoliv ze znamych sloucenin tvoricich radikaly, tj.
inicidtory S ‘peroxy-, hydroperoxy- a  azoskupinami, napr.
acetylperoxid, benzoylperoxid, lauroylperoxid,
terc.butylperoxyisobutyrat, kaproylperoxid, kumenhydroperoxid,
1,1-di(terc.butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyklohexan,
azobisbutyronitril a terc.butylperoktoat (znamy téz jako
terc.butylperoxy-2-ethylhexanoat). Typickd koncentrace iniciatoru
je mezi 0,025 a 1 hmot.%, s vyhodou od 0,05 do 0,5 hmot.%,
prednostné od 0,1 do 0,4 hmot.% a nejlépe od 0,2 do 0,3 hmot.%,
vztaZeno na celkovou hmotnost monomeru. Vedle iniciatord maze byt
pouzit i jeden ¢&i vice urychlovaéii. Mezi vhodné urychlovace patri
nap¥. kvarterni amoniové soli, Jjako je benzyl(hydrogenovany
tuk)dimethylamonium chlorid, nebo aminy (vyrazem "hydrogenovany
tuk" autofi zfejmé mini dlouhy alkylovy zbytek odvozeny napr. od
hydrogenované Kkys. olejové, pozn. prekl.]. Je vyhodné, jsou-li
urychlovace rozpustné v uhlovodicich. Jsou-li tyto urychlovacde
pouzZity, pak jsou pritomny Vv koncentracich od asi 1 do
50 hmot.%, s vyhodou od asi 5 do 25 hmot.%, vztaZeno na celkovou
hmotnost inicidtoru. Pro rizeni molarni hmotnosti polymeru mohou
byt do polymerizujici smési pridany také ¢&inidla pro prenos
retézce. Vyhodnymi ¢inidly pro prenos retézce jsou
alkylmerkaptany, jako Jje laurylmerkaptan (znamy téz Jjako
dodecylmerkaptan, DDM), a koncentrace pouzivanych ¢inidel pro
prenos fetézce Jsou od nuly do 2 hmot.%, s vyhodou od nuly do
1 hmot.%.

Je-11 zpﬁsob podle predkladaného vynalezu pouzivan pro
polymerizace ve 'vodné fézi;.pakwihiéiétory vhodnymi pro pouziti
jsou kterékoliv obvyklé, ve vodé rozpustné radikalové iniciatory
a redoxni dvojice. Mezi vhodné radikaloveé iniciatory patri napr.
peroxidy, persulfaty, perestery a azoiniciatory. Lze pouzit
i smésné iniciatorové systémy (redoxni dvojice);' jako napr.
kombinace radikélového inicidtoru a redukéniho ¢inidla. Mezi
vhodna redukéni ¢&inidla paty¥i napr. Kysely sificitan sodny,
sific¢itan sodny, fosfornan (pravdépodobne sodny, pozn. prekl.),
kyselina izoaskorbova a formaldehyd-sulfoxylat sodny. Koncentrace




inicidtoru Jje obvykle 0,1 aZ 20 hmot.%, vztaZeno na celkovou
hmotnost polymerizabilnich monomeru. S vyhodou Jje iniciator
pritomen v koncentraci od 1 do 15 hmot.% a prednostné od 2 do
10 hmot.%, vztaZeno na celkovou hmotnost polymerizabilnich
monomerid. Vedle inicidtoru maZe byt pouzit i Jeden ¢i vice
urychlovadi. Ke vhodnym urychlovadéum patri vodorozpustné soli
kovovych iontud. Vhodné Kovové ionty zahrnuji Zelezo, méd, kobalt,
mangan, vanad a nikl. S vyhodou se jako urychlovace pouzivaji
vodorozpustné soli Zeleza nebo médi. Jsou-1i urychlovace pouzity,
pak jsou pritomny v koncentracich od 1 do asi 100 ppm, vztazZeno
na celkové mnozstvi polymerizabilniho monomeru. S vyhodou jsou
urychlovaée pritomny v koncentracich od asi 3 do asi 20 ppm,
vztageno na celkové mnozstvi polymerizabilnich monomeru. Pri
polymerizacich ve vodné fazi Jje obecné zadouci vridit pH
polymerizujici monomerni smési, zejména Kkdyz se pouzivaji
termalni iniciatory typu persulfatovych soli. Hodnota pH
polymerizujici monomerni smési maZe byt ¥Fizena systémem pufru
nebo pridanim vhodné kyseliny &i zéasady. Hodnota pH systému Jje
udrzovdna od asi 3 do asi 10, s vyhodou od asi 4 do asi 8
a prednostné od asi 4 do asi 6,5. Podobné i pri pouziti redoxnich
dvojic existuje optimalni rozsah PpH, Ve kterém se provadi
polymerizace; a ktery zavisi na vybéru sloZek redoxni dvojice.
Hodnota pH systému miZe byt nastavena pridavkem Uu&¢inného mnoZstvi
vhodné kyseliny ¢i zasady tak, aby_vyhovovala vybéru redoxni
dvojice. Pro trizeni molarni hmotnosti produktu pri polymerizacich
ve vodné fazi miZe byt pouzit jakykoliv obvykly vodorozpustny
regulator délky Fetézce nebo ¢inidlo pro prenos retézce. Vhodnymi
~ regulatory délky retézce jsou napriklad merkaptany (jako je treba
z—merkaEEoethanol a kyselina 3-merkaptopropionova), fosfornany,
fosforitany (jako jev nap#. fosforitan sodny), kyselina
izoaskorbova, alkoholy, aldehydy, kyselé siricitany a bisulfity
(napr. metabisulfit sodny).

Je-1i polymerizace provadéna v roztoku s pouzitim jiného
rozpoustédla neZ vody, lze reakci vést az do témér 100 % (kde
vytvoreny polymer funguje jako rozpoustédlo sebe sama) nebo do
asi 70 %, s vyhodou od 40 do 60 % hmotnosti polymerizabilnich
monomeru, vztaZeno Kk celé reakéni smési. Podobné, je-1li

polymerizace provaddéna ve vodném prostr¥edi, reakce by méla byt
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vedena aZ do asi 70 %, s vyhodou od 40 do 60 % hmotnosti
polymerizabilnich monomeru, vztazeno k celé reak¢ni smési. Vodna
nebo nevodnd rozpoustédla, pokud Jjsou pouzivana, mohou byt
pfivedena do reakéni nadoby jako dodatec¢nd nasada, anebo mohou
byt nasazovana do reaktoru bud Jjako samostatny proud nebo jako
ztedovadlo té &i oné sloZky, privadéné do reaktoru. »
zf¥edovadla mohou byt priddvana k monomerni smési nebo mdhou
byt pridavédna do reaktoru spolu s monomerni nésadou. Z¥edovadla
mohou byt také pouzZivana pro polymerizaci jako rozpoustédlova
nasada, prednostné nereaktivni, v kterémzto pripadé jsou
pridavédna do reaktoru predtim, neZ zac¢ne privod nasady monomeru
a iniciatoru, aby byl zajistén primé¥eny objem Kapaliny
v reaktoru a aby bylo usnadnéno dobré michani nasady monomeru

a iniciatoru, zejména v pocatecni fazi polymerizace. Jako

" zredovadla by mély byt prednostné vybrany materidly, které jsou

va¢i inicidtorum ¢&i meziproduktim polymerizace nereaktivni, aby
byly minimalizovany vedlejsi reakce, Jjako Jje prenos retézce
a podobné. g¥edovadlem miZe byt také  jakykoliv polymerni
material, ktery funguje jako rozpoustedlo a je jinak kompatibilni
s monomery a pouZivanymi polymerizaénimi prisadami.

Mezi z¥edovadla vhodna pro pouZiti ve zpusobu podle
predkladaného vynalezu pro roztokové nevodné polymerizace patri
aromatické uhlovodiky (jako je benzen, toluen, xylen a aromatické
té7ké benziny), chlorované uhlovodiky (jako je 1,2-dichlorethan,
chlorbenzen a dichlorbenzen), estery (jako je ethylpropionat nebo

“butylacetéat), C.-C alifatické uhlovodiky (jako Jje cyklohexan,
6 20

heptah a oktan), ropné oleje (jako je parafinicky a naftenicky
olej) nebo syntetické oleje [Jjako jsou mazaci oleje na bazi
olefinického kopolymeru (ocP), napf. poly(ethylen-propylen) nebo
poly(izobutylen)]. Je-11i koncentrat 'pfimo‘ primichavan do
zakladniho mazaciho oleje, vyhodnéjsim z¥edovadlem je Jjakykoliv
mineralni olej, jako je neutralni olej 100 az 150 (olej 100N nebo
150N), ktery je kompatibilni s stlednym mazacim z&kladnim
olejen. '

Pri pripravé polymerd pro aditiva mazacich oleju ma vysledny
polymerni roztok - po skonceni polymerizace - obsah polymertd asi
50 a2 95 hmot.%. Polymer mGZe byt izolovan a pouzivan primo

v recepturidch pro mazaci oleje, anebo miZe byt pouZit roztok
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polymeru ve zredovadle Vv koncentrované formé. PouZije-1li se tato
koncentrovanad forma, pak koncentrace polymeru miZe byt nastavena
na jakoukoli poZadovanou hodnotu pridavkem zredovadla.
Koncentrace polymeru v koncentratu je s vyhodou 30 aZz 70 hmot.%.
KdyZ polymer, pripraveny zpusobem podle predkladaného vynalezu,
je pridavan do zakladnich olejovych kapalin, at jiz je pridavan
v &istém stavu nebo jako jako koncentrat, vysledna koncentrace
polymeru v upravované kapaliné je Vv typickém pripadé 0,05 az
20 %, s vyhodou 0,2 a% 15 % a prednostné 2 aZ 10 %, podle naroka
dané aplikace. KdyZ jsou napriklad kopolymery s plynule proménnym
slofenim pouZivany k zachovani tekutosti mazacich oleju pri
nizkych teplotach, napr. Jako snizovadla bodu teceni, pak

vyslednd koncentrace kopolymeru s plynule proménnym sloZenim

-V kapaliné, sloZené podle receptury (dale jen slozZené kapaliné),

je v typickém pripadé od 0,05 do 3 %, s vyhodou od 0,1 do 2 %
a prednostné od 0,1 do 1 %. KdyZz 3jsou kopolymery s plynule
proménnym sloZenim pouZivany Jako aditiva pro =zlepSeni VI
mazacich oleja, pak Jjejich vyslednd Kkoncentrace ve sloZené
kapaliné je v typickém pripade od 1 do 6 % a s vyhodou od 2 do
5 %; a kdyZz jsou kopolymery s plynule proménnym slozenim
pouzivany jako aditiva pro hydraulické kapaliny, jejich vysledna

koncentrace ve sloZené kapaliné je Vv typickém pripadé od 5 do

"15 % a s vyhodou od 3 do 10 %.

Hmotnostni prﬁmér molarni hmotnosti (Mw) polymeru,

pripravenych zpasobem podle predkladaného vynalezu, maze byt od

5 000 do 2 000 000 g/mol. Hmotnostni prumér molarni hmotnosti
alkyl(meth)akrylétov?ch polymerd, vhodnych jako aditiva mazacich
olejii, maZe byt od 10 000 do 1 000 000 g/mol. S rostoucim
hmotnostnim prumerem molarni hmotnosti se polymery stéavaji
G¢innéjsimi zahustovadly, mohou vsak z tohoto duvodu podléhat pri
uréitych aplikacich mechanické degradaci. Polymerni aditiva s M,
vy$$im neZ asi 500 000 g/mol nejsou vhodna, protozZe maji tendenci
podléhat "zredovani" v dusledku sniZovani molarni hmotnosti, coz
ma za héasledek ztratu zahustovaci U¢innosti pri vyssich
provoznich teplotach (napf. pri 100 Oc). Pozadovany M, je tudiz
nakonec dan zahustovaci uG&innosti, cenou a typem aplikace.
Obecné, polymerni aditiva snizujici bod teceni podle

predkladaného vynalezu majil M, od asi 30 000 do asi
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700 000 g/mol [stanoveno gelovou permeaéni chromatografii (GPC)
s pouzitim polyalkylmethakrylatovych standardi]; pro splnéni
narokti kladenych na sniZovadla bodu teceni Jje vyhodny M,
v intervalu od 60 000 do 350 000 g/mol. Hmotnostni pruméry
molarni hmotnosti Jjsou prednostné v intervalu od 70 000 do
300 000 g/mol.

Index polydisperzity polymeru pripravenych podle predkladaného
vynidlezu miZe byt od 1 do asi 15, s vyhodou od 1,5 do asi 4.
Index polydisperzity (M,,/M,, méreno pomoci GPC, kde M, Jje ¢iselny
primér molarni hmotnosti) Jje mirou Sirky distribuce molarni
hmotnosti, prid¢emZ jeho rostouci hodnoty znamenaji rozgirujici se
distribuce. Je vyhodné, aby polymery, pouZivané jako aditiva pro
zlep$eni VI oleju do prevodovek a hydraulickych kapalin, mély co
nejuzsdi distribuci molarni hmotnosti, ale to je principialné
omezeno metodou vyroby. Mezi postupy, Kkterymi 1lze dosdhnout
azkych distribuci molarnich hmotnosti (nizkych hodnot Mw/Mn)
patri napr. nékteré z nasledujicich metod: aniontova
polymefizace, reaktor s kontinualné plnénou a michanou nadrzi
(CFSTR), polymerizace do nizkych konverzi, rizeni teploty nebo
poméru iniciatoru ku monomeru (jak Jje - uvedeno Vv patentu
EP 561078, zabyvajicim se dosahovanim konstantniho stupné
polymerizace) béhen polymerizace a aplikace mechanického
st¥ihového napéti na polymer, napf¥. pri homogenizaci.

odbornikam Vv této oblasti Jje znamo, Ze molarni hmotnosti,
uvadéné v predkladané specifikaci, 3Jjsou zavislé na metodach,
kterymi Jsou stanovovany. Molarni hmotnosti stanovené GPC
a molarni hmotnosti ziskané jinymi metodami mohou mit odlisné
.~ hodnoty. DuleZité vsSak nejsou molarni hmotnosti samy o sobé,
‘nybrz uzitkové charakteristiky a G&innost polymerniho aditiva
'(stfihévé éfabilitéva éahuéﬁoVaéi Schdbnéét za poaminekwpouéiti).
Aditivum pro zlepSeni VI s dobrou strihovou stabilitou (nizka
hodnota SSI, viz d&le) se pro dosaZeni téhoZ vysledného
zahustovaciho G¢inku v upravovanych kapalinach za vy$sich teplot
v typickém pripadé pouziva ve vyssich poc¢atecnich koncentracich
nez jiné aditivum, majici sniZenou strihovou stabilitu (vysoké
hodnoty SSI). Aditivum majici dobrou strihovou stabilitu véak
miZe zpUsobit neprijatelne zahusténi pfi nizkych teplotach
v dusledku vy&sich provoznich koncentraci.
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Polymerni sloZeni, moladrni hmotnost a strihova stabilita
snizovadel bodu teceni a aditiv pro zlepseni VI, pouZivanych pro
Upravu ruaznych kapalin, musi tudiZz byt 2zvoleny tak, aby se
dosdhlo vyvaZenych vlastnosti pro splnéni poZadavkid na U¢innost
jak pri vysokych, tak i pri nizkych teplotach.

Index strihové stability (SSI), ktery 1lze primo korelovat
s molarni hmotnosti polymeru, je mirou procentualniho ubytku
prispévku polymerniho aditiva k viskozité v dusledku mechanického
st¥ihu a miZe byt stanoven napf. méfenim sonické strihové
stability =2za uréitou dobu podle ASTM D-2603-91 (publikovano
Americkou spolec¢nosti pro testovani a materidly). V zavislosti na
druhu findlniho pouzZiti mazaciho oleje se pro stanoveni hodnot
SSI méri viskozita pred aplikaci strihu a po urc¢itych ¢asovych
intervalech vystaveni stfihu. Obecné 1lze rici, Ze polymery
s vyssi moldrni hmotnosti podléhaji nejvét$imu relativnimu
sniZeni molarni hmotnosti, jsou-1li vystaveny vysokym strihovym
napétim, a tyto polymery s vy&&i moldrni hmotnosti tudiz vykazuji
nejvyssi hodnoty SSI. Pri srovnani st¥ihovych stabilit polymeru
je tudiZz dobra stfihovA stabilita spojena s niZsimi hodnotami SSI
a sniZend strihovad stabilita s vyss$imi hodnotami SSI.

Rozsah hodnot SSI pro alkyl(meth)akryldtové polymery, které
jsou vhodné jako aditiva mazacich oleja (napf. aditiva pro
zlepSeni VI, zahustovadla, sniZovadla bodu teceni, dispergacni
¢inidla), a které jsou pripravovany zpusobem podle predkladaného
vyndlezu, je od nuly do asi 60 %, s vyhodou od 1 do 40 %
a prednostné od 5 do 30 ¥ a méni se v zavislosti na typu finalni
aplikace. Hodnoty Ssi se obvykle vyjadruji jako celd c¢isla,
t¥ebaZe jde o procenta. Zadaného SSI pro urcity polymer muZe byt
~dosazeno _bud_zménqu podminek syntetické reakce nebo mechanicky
'aplikaéi étfiﬂﬁ (stfihévého napéti).ha pdlymer'o znamé molarni
hmotnosti, dokud neni dosazZeno Zadané hodnoty.

Jako priklady typickych hodnot strihovych stabilit, které jsou
pozorovany pro obvykld aditiva mazacich oleji s ruznou M,, lze
uvést néasledujici: béZna poly(methakryldtova) aditiva, majici
hodnoty M;, rovny 130 000, 490 000, resp. 880 000 g/mol, maji - na
zdkladé strihové zkousky provadéné na motorovych olejich
v prubéhu 3 220 km dlouhého provozu na silnicich - hodnoty SSI

postupné 0, 5, resp. 20 %; na zakladé zkousky, provadéné na
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kapalinach pro automatické prevodovky v prubéhu 32 200 km
dlouhého provozu na rychlostnich silnicich, byly ziskany hodnoty
SSI (mé¥ené pri 99 °C) postupné 0, 35, resp. 50 %; na zakladé
Cerpaci zkousky ASTM D-2882-90, provadéné na hydraulickych
kapalinach po dobu 100 hodin, byly ziskédny hodnoty SSI (mérené
p¥i 38 ©C) postupné 18, 68, resp. 76 % (V1iv aditiva pro zlepsSeni
VI na provozni viskozitu hydraulickych kapalin, R. J. Kopko
a R. L. Stambaugh, Fuel and Lubricants Meeting, Houston, Texas,
3.-5. Gervence 1975, Society of Automotive Engineers).

Cerpatelnost oleje pri nizkych teplotéch, mérend minirotacnim
viskozimetrem (MRV), odpovidd viskozité za podminek slabého
st¥ihu pri startovani motoru. JelikozZ MRV-test Jje mirou
derpatelnosti, motorovy olej musi byt dostatecné tekuty, aby mohl
byt &erpan do vsech &asti motoru po nastartovédni motoru a aby tak
mohlo byt dosaZeno odpovidajiciho mazani. ASTM D-4684-89 se
zabyva mérenim viskozity v teplotnim intervalu -10 azZ -30 S¢c
a popisuje TP-1 MRV-test. Klasifikace viskozit motorovych oleju
SAE J300 (z prosince 1995) pripousti maximdlni hodnotu 30 Pa.s
pri =30 ©C pro olej SAE 5W-30 pri pouziti testovaciho postupu
ASTM D-4684-89. Jinym méritkem uGc¢innosti pri nizkych teplotach,
mérené TP-1 MRV testem, je mezni namdhdni (namdhani na mezi
trvalych zmén, méri se v jednotkach Pa). Cilovd hodnota pro mezni
namdhani je "nula" Pa, trebaZe jakakoliv hodnota mengi neZ 35 Pa
(prah citlivosti zarizeni) Jje pokladédna na "nulové" mezni
ﬁaméhéni. Hodnoty mezniho namdhéni vét$i nez 35 Pa znamenajl méné
zadoucl uc¢innost.

v tabﬁlkéch 1, 3 a 4 jsou srovnana viskozitni data (uZitec¢na
pro predpovidani stupné Cerpatelnosti pri nizkych teplotach) pro
polymerni aditiva pripravena zpusobem podle predkladaného
vynalezu | s daty prd; béznéa pblyﬁefnf*vaditiva (polymery
s jednoduchym sloZenim nebo fyzikalni smési dvou ruznych polymeru
s jednoduchym sloZenim). Data v tabulkdch jsou Upravové pomery
(hmotnostni % polymerniho aditiva v oleji sloZeném podle
receptury, dale Jjen sloZeném oleji) a odpovidajici viskozity
a hodnoty mezniho namdhani pri zvolenych nizkych teplotach
v ruznych sloZenych olejich. Zakladni oleje A, resp. B zastupuji
oleje ziskané katalytickynm, resp. rozpoustédlové-extrakénim

procesem odstranovani voskovitych podild. Tyto oleje Dbyly
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sestavovdny na stupen viskozitni specifikace 10W-40, resp.
5W-30. Zakladni oleje A a B reprezentuji typy oleju, které se
vyrazné 1isi v ocekavané snadnosti dosaZeni koneé&né viskozitni
specifikace pro sloZené oleje: zdkladni olej A zastupuje oleje
"obtizné upravovatelné", kdeito olej B zastupuje oleje "snadno
upravovatelné". Zakladni oleje A a B byly pouzity jako soucast
vybérového procesu, urc¢eného pro identifikaci a diferenciaci
polymernich aditiv podle relativni snadnosti, s jakou co nejlépe
spliuji specifikace TP-1 MRV jak oleje A, tak i oleje B. Nizké
viskozity (pod 30 Pa.s) a nulové hodnoty mezniho namdhani
predstavuji Zadouci cilovou uc¢innost.

V tabulce 1 predstavuje polymer ¢. 14C aditivum na bazi
kopolymeru s jednoduchym sloZenim 70 LMA/30 SMA a lze Jje]j pro
provoz p¥i nizkych teplotach zcela primo srovnat s polymerem
&. 4 podle predkladaného vyndlezu: tyto dva polyméry plsobi
v zékladnim oleji A podobné a v zakladnim oleji B vykazuje ¢. 4
oproti &. 14C mirné zlepSeny ucinek. Polymery &. 12C, resp.
¢. 13C predstavuji bézny Kkopolymer s jednoduchym sloZenim
(48 LMA/52 CEMA), resp. fyzikdlni smés dvou aditiv s jednoduchym
slozenim [celkovy prumér 50 LMA/(35 SMA + 15 CEMA)] a jsou pro
provoz pri nizkych teplotach zcela primo srovnatelné s polymery
& 3, &.5, ¢&.6, ¢.9, ¢. 10 a &. 11 podle predkladaného
vynalezu: tyto dvé skupiny polymerd pusobi v zakladnim oleji A
podobné, pricemz ¢. 3, ¢. 6 a ¢. 9 vykazuji ve srovnani s béznymi
polymery zlepSeny uc¢inek. V zédkladnim oleji B pusobi tyto dve
skupiny polymeru podobné, pricemz c. 11 vykazuje ve srovnani
s béZnymi polymery zlepseny uUc¢inek. Vyssi ~ Upravové poméry
(0,18 % a 0,36 %) pro polymery ¢. 3, C. 9, &. 10 a ¢. 11 vykazuji
prisluéné zlepseny U¢inek ve srovnani s niz&imi dpravovymi pomery
(0,06 %). o

Vedle zakladnich oleju A a B byly k vyhodnoceni Gerpaciho
vykonu pouZity i komer¢ni oleje Ca D (kazdy =z nich ve dvou
raznych stupnich viskozity). Vlastnosti neupravovanych komerénich
oleja C a D jsou uvedeny niZe: bod tecdeni podle ASTM D 97 (ktery
charakterizuje schopnost oleje zustat kapalnym pf¥i velmi nizkych
teplotach, a ktery Jje definovan jako teplota, pri ktereé olej uz
prestava téci), viskozitni index (VI), kinematické a dynamické
bezrozpoustédlové viskozitni vlastnosti oleje (ASTM D 5293).
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komercéni olej C komercéni ole]j D

SAE SAE SAE SAE
15W-40  20W-50 15W-40  15W-50
Kinematicka viskozita
100 °c (10° m?/s) 14,34 18,34 14,78 19,25
40 °c (10% m2/s) 112,1 165,6 117,0 178, 3
Viskozitni index 130 124 130 123
ASTM D 97, teplota (°C) -9 -9 -6 -9
ASTM D 5293
teplota (°c) -15 -10 -15 -10
viskozita (Pa.s) 3,54 3,37 - 3,92 4,61

V tabulce 3 je podano srovnani bézZného aditiva na bazi
kopolymeru s jednoduchym sloZenim (c. 14Cj nebo smésnych bézZnych
aditiv (&. 15C a &. 16C) s polymerem ¢. 17, obsahujicim kopolymer
s plynule proménnym slozenim podle predkladaného vynalezu.
Polymer &. 17 u¢inkuje dobfe v obou variacich komeré¢niho oleje C,
kdesto b&zné aditivum nebo aditivni smési vykazuji proménlivé
vysledky ve sloZenych pripravcich na bazi komeréniho oleje C.

Totés bézné aditivum na bazi kopolymeru s jednoduchym sloZenim
a tads béZna smésna aditiva jaka Jjsou uvedena V tabulce 3 jsou
v tabulce 4 srovndna s polymerem ¢&. 17, ale pri pouziti ve
sloZenych pripravcich na bazi komerc¢niho oleje D.

Jiny parametr nizkoteplotni G¢innosti sloZenych oleju,
oznad¢ovany jako radkovaci Brookfieldova viskozita (ASTM 5133), Jje
roven nejnizsi teplote, které miZe sloZeny olej dosdhnout, nez
jeho viskozita pfekrbéi hodnotu 30,0 Pa.s. U slozenych oleja,
dosahujicich 30 Pa.s p¥i niZsich teplotach, lze ocekavat, Ze.si
zachovaji svou tekutost p¥i nizkych teplotéch snadnéji, nez jiné
sloZené oleje, dosahujici 30 Pa.s pri vyssich teplotéch. Ccilové
hodnoty pro oleje s ruznymi stupni viskozity jsou pod -30 Oc pro
sloZeny olej SAE 5W-30, pod -25 °C pro sloZeny olej SAE 10W-40,
pod -20 °C pro sloZeny olej SAE 15W-40 a pod -15 Oc pro sloZeny

olej SAE 20W-50. Dalsim parametrem nizkoteplotni WG&innosti,
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' Tabulka 1. Zkouska cerpatelnosti (TP-1 MRV)
Zdkladni olej A Zakladni olej B
SAE 10W-40 SAE 5W-30
-25 °%¢  -25 °c - =30 °c -30 °c
Prikl. Upravovy Viskozita Mezni nama- Viskozita Mézni nama-
c. pomér (Pa.s) hani (Pa) " (Pa.s) hani (Pa)
olej 0,00 148,0 315 34,2 105
1 0,06 pevna latka NM 8,0 0
2 0,06 pevna latka NM 7,5 0
3 0,06 63,4 140 ' 19,8 70 -
3 0,18 15,2 0 13,8 0
4 0,06 pevna latka NM 7,9 0
5 0,06 258,9 NM 16,3 0
6 0,06 131,1 NM 17,5 0
9 0,06 93,3 140 16,2 0
9 0,18 11,0 0 14,1 0
10 0,06 pevna latka NM . 12,3 0
10 0,18 pevna latka NM 9,8 0
10 0,36 pevna latka NM 9,1 0
11 0,06 pevna latka NM 9,8 0
11 0,18 114,5 175 8,6 0
11 0,36 128,7 245 9,3 0
‘120 0,06 151, 8 175 17,2 0
13C 0,06 pevna latka NM | 11,5 0
14C 0,06 pevna latka NM ' | 8,7 0




Tabulka 2. Radkovaci Brookfieldova viskozita (ASTM D 5133)

Zakladni olej A Zakladni olej B
SAE 10W-40 SAE 5W-30
Prikl. Upravovy Oc pro Gelaéni Oc pro Gelaé&ni
e. pomér 30,0 Pa.s index 30,0 Pa.s index
3 0,06 -16,4 45 -32,4 6,5
3 0,18 -28,7 7,9 -31,4 5,5
9 0,06 -13,9 55 -32,4 5,3
9 0,18 -27,9 11,5 NM NM
10 0,06 . =-12,0 43 -33,0 5,4
10 0,18 -13,8 49 -32,7 4,6
10 0,36 -16,5 38 -31,2 - 4,4
11 0,06 C-12,1 44 -33,9 5,0
11 0,18 -13,5 57 -32,8 6,1
11 0,36 -15,7 51 -31,3 7,9
12C 0,06 -13,4 61 -32,3 5,6
13C 0,06 -12,2 32 -33,3 5,5

Tabulka 3. ZkousSka c&erpatelnosti (TP-1 MRV)

Zadkladni olej C Zdkladni olej C
SAE 15W-40 SAE 20W-50
-20/-25°c  -20/-25°C -15/-20°c =-15/-20°C
Pr¥ikl. Upravovy Viskozita Mezni nama-  Viskozita Mezni nama-
&. ponér - (Pa.s) hani (Pa) (Pa.s) hani (Pa)
14C 0,08 70,3/pev.1l. 140/NM NM NM
14C 0,12 NM _ NM - NM/pev.l. NM
15C 0,06 32,1/87,4 0/210 NM NM
15C 0,09 NM NM NM/50, 4 NM/210
16C 0,18 ©.9,2/21,0 0/0 9,9/20,0 0/0
- 16C 0,12 22,0/84,9 0/105 N NM
17 0,18% 10,6/25,9 0/0 9,9/21,8 0/0

* = 0,12 % polymeru 2z prikladu 3 a 0,06 % beZného polymeru

94 LMA/6 SMA. Pev.l. = pevna latka.
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Tabulka 4. Zkouska cerpatelnosti (TP-1 MRV)

Komerc¢ni olej D Komer¢ni olej D

SAE 15W-40 SAE 20W-50

-20/-25°¢c -20/-25°c -15/-20°Cc -15/-20°C
Prikl. Upravovy Viskozita Mezni namd- Viskozita Mezni nama-
&. pomér (Pa.s) hani (Pa) (Pa.s) hani (Pa)
14C 0,08 NM/pev.l. NM NM NM
15C 0,06 NM/pev.1l. NM NM NM
16C 0,18 72,2/pev.1l. 140/NM 13,4/28,7 0/0
16C 0,12 NM/27,7 NM/0 NM NM
17 0,18* 12,3/29,6 0/0 13,8/27,9 0/0
* = 0,12 % polymeru z prikladu 3 a 0,06 % béZného polymeru
94 1LMA/6 SMA. Pev.l. = pevna latka.

Tabulka 5. Radkovaci Brookfieldova viskozita (ASTM D 5133)

Komerc¢ni ole]j C Komer¢ni olej C

SAE 15W-40 SAE 20W-50
Prikl. Upravovy ©C pro Gelacni  ©c pro Gelaéni
c. pomér 30,0 Pa.s index 30,0 Pa.s index
16C 0,18 -24,3 9,5 -16,9 17,2
17 0,18% -26,0 4,5 -19,3 6,9
* = 0,12 % polymeru z prikladu 3 a 0,06 % béZiného polymeru

- 94 LMA/6 SMA. Pev.l. = pevna latka.

Tabulka 6. Radkovaci Brookfieldova viskozita (ASTM D 5133)

Komerc¢ni olej D Komerc¢ni olej D

SAE 15W-40 SAE 20W-50

Prikl. Upravovy ©C pro Gelaéni Oc pro Gelaéni
¢. ___ pomer 30,0 Pa.s index 30,0 Pa.s index

14C 0,08 -11,4 25,9 NM “ . NM

15C 0,06 -13,4 25,1 NM NM

15C 0,09 NM NM -15,7 12,3

16C 0,18 NM NM -20,1 5,3

16C 0,12 -21,5 17,4 NM NM

17 0,18% -24,1 5,9 -19,3 4,7

* = 0,12 $ polymeru 2z prikladu 3 a 0,06 % béZného polymeru

94 LMA/6 SMA.
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mérenym dle ASTM 5133, je gelaéni index, zaloZeny na bezrozmérné
stupnici (typické hodnoty se pohybuji od 3 do 100), ktery
charakterizuje tendenci sloZeného oleje "gelovat" &i "ztuhnout"
v zavislosti na profilu poklesu teploty za podminek nizkych
teplot. Nizké hodnoty gela¢niho indexu znamenaji dobrou tekutost
za nizkych teplot, pric¢emz cilové hodnoty jsou mensi neZ asi 8 aZ
12 jednotek.

Tabulky 2, 5 a 6 uvadéji data radkovaci Brookfieldovy
viskozity pro polymerni aditiva, pripravena zpusobem podle
predkladaného vynalezu, ve srovnani s béZnymi polymernimi aditivy
(polymery s Jjednoduchym sloZenim nebo fyzikdlnli smési dvou
riznych polymeru s jédnoduchYm slozenim). Udaje v tabulkach jsou
hodnoty upravového pomeru (hmotnostni procento polymerniho
aditiva ve sloZeném oleji), teploty odpovidajici 30 Pa.s,
a hodnoty gelaé&niho indexu pro ruzné slozZené oleje. Nizké teploty
odpovidajici 30 Pa.s a nizké hodnoty gelaéniho indexu (pod 8 az
12 jednotek) predstavuji Zadouci cilovou ucinnost.

V tabulce 2 predstavuji polymery 12C, resp. 13C bézny
pfipravek s jednoduchym slozZenim (48 LMA/52 CEMA), resp.
fyzikdlni smés dvou aditiv s jednoduchym sloZenim [pricemZ
celkové prumérné slozeni je 50 LMA/(35 SMA + 15 CEMA) ], kde oba
jsou primo srovnatelné s polymery ¢. 3, ¢&. 9, ¢. 10 a ¢. 11
(majicimi podobné celkové "prumeérné" sloZeni) podle predkladaného
vynalezu pro provoz za nizkych teplot: tyto dvé skupiny polymerﬁ
pusobi v zdkladnich olejich A a B podobné s tim, Ze ¢&. 3 vykazuje
mirné zlepseny u¢inek ve srovnani s béZnymi polymery Vv zakladnim
oleji A. Vyssi ﬁﬁravové ponéry (0,18 % a 0,36 %) pro polymery
&. 3, ¢&.9, &. 10 a ¢&. 11 vykazuji timérné zlepsSeny ucinek ve
srovnani s nizsim ipravovym pomérem (0,06 %). .

V tabulkach 5 a 6 je uvedeno'sfdQnéni pézného aditiva na bazi
kbpolymeru s jednoduchym sloZenim (&. 14C) nebo béznych smésnych
slozenych aditiv (&. 15C a ¢. 16C) s polymerem C. 17, obsahujicim
| kopolymer s plynule proménnym sloZenim podle pfedklédaného
vynalezu. Polymer &. 17 dob¥e pusobi v obou variacich komerénich
olejii C'a D, kdezto bézZné aditivum nebo’aditivové smési vykazuji
hor&i uéinek v komerc¢nich olejich C a D.

NiZe je uveden seznam zkratek, pouzivanych v kapitole Priklady

provedeniévynélezu a v tabulkach. Polymerni aditivové pripravky
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jsou oznaceny relativnimi poméry pouzitych monomeru.
Identifikaéni ¢isla pfikladd polymeru (Prikl.c.), pokud po nich
nasleduje pismeno "C", oznac¢uji srovnavaci priklady, které nejsou
zahrnuty do ramce pfedkladaného vynalezu: priklady 1-11 a 17
predstavuji kopolymery, pripravené zpusobem podle predkladaného
vynalezu; priklady 12-16 predstavuji béZné polymery &i bézné
polymerni smési pro ucely srovnani.

MMA = methylmethakrylat

LMA = smés lauryl- a myristylmethakrylatu

IDMA = izodecylmethakrylat

DPMA = smés dodecyl- a pentadecylmethakrylatu

SMA = smés cetyl- a stearylmethakrylatu

CEMA = smés cetyl- a eikosylmethakrylatu
HPMA = hydroxylpropylmethakrylat

DDM = dodecylmerkaptan

SSTI = index strihové stability

NM = neméreno

Tabulka 7 shrnuje proménné veliciny (parametry), Kkteré byly
' nastavovany pri pripravée kopolymeru podle predkladaného vynalezu.
Celkové prumérné sloZeni se vztahuje ke slozeni finadlniho
kopolymeru, s ohledem na celkové mnoZstvi monomert X a Y pouzZite
béhem polymerizace. Pro ilustraci toho, jak $iroky Jje v ramci
kazdého pripraveného kopolymeru s plynule proménnym slozenim
interval kopolymerﬁ s jednoduchym sloZenim, je uveden také rozsah
obsahu monomeru X. Napriklad polymery ¢. 9, C. 10 a ¢. 11 jsou
vSechno kopolymery s plynule proménnym sloZenim s celkovym
slozenim 50 X/50 Y, ale kazdy z nich byl vyroben za podstatné
odlisnych hodnot proménnych velic¢in v ramci zpusobu podle
predkladaného vynélezu; Tabulka 7A obsahuje data poc&ateénich
koncentraci monomerd X a Y VvV reaktoru a maximalni diferencial
koncentrace monomernich slozek X a Y béhem polymerizace. BézZny
polymer ¢&. 12C Jje zahrnut v tabulkach 7 a 7A pro ilustraci
_kontrastu v proménnych velic¢inach oproti polymerum ¢&. 1-11.
Napriklad polymer ¢. 12C ma maximdlni hodnotu [X;-Xp] nebo
(Y;-¥p] rovnou "nule", coZ ‘znaéi kopolymer s jednoduchym
sloZenim, kdeZto polymery ¢. 1-11 maji hodnoty [X;-Xp] nebo
[Yi—YT] v rozmezi 10 az 100.

. r gy
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Tabulka 7. Parametry polymerizace: kopolymery s plynule proménnym

O » W N =

"a prikladu ¢. 1

2, kde Y = CEMA

sloZenim
Prikl. Celkové prumérné
G X, X, Yy Y, slozeni (X/Y) Rozsah (X)
70 100 30 0 80/20 70 -> 90
20 60 10 40 80/20 90 -> 70
30 70 70 30 50/50 30 -> 70
55 85 45 15 70/30 55 -> 85
30 40 70 60
40(X2) 50(X3) 60(Y2) 50(Y3)
50(X3) 6O(X4) 50(Y2) 4O(Y4) 50/50 30 -> 70
60(X4) 70(X5) 40(Y2) 30(Y5)
6 30 35 70 65
35(X2) 40(X3) 65(Y2) 60(Y3)
4O(X3) 45(X4) 6O(Y3) 55(Y4)
45(X,) 50(Xg) 55(Y,) 50(Y¥g) |
50(X5) 55(Xg) 50(Yg) 45(Yg) 50/50 30 => 70
55(X6) 60(X7) 45(Y6) 40(Y7)
60(X,) 65(Xg) 40(Y;) 35(Yg)
65(X8) 70(X9) 35(Y8) 30(Y9)
45 55 20 10 50/15 45 -> 55
. 80 26 20 4 86/14 80 -> 91
100 0 0 100 50/50 30 -> 70
10 0 100 100 R 50/50 0 ->100
11 100 0 0 100 50/50 100 -> O
12¢C 48 - 52 - 48/52 48 -> 48
V této tabulce X, resp. Y Jsou LMA, resp. SMA, s vyjimkou
ptrikladu &. 7, kde X = IDMA a Y = MMA, prikladu'¢. 8, kde Y = MMA
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Tabulka 7A. Parametry polymerizace: Kkopolymery s plynule

proménnym sloZenim

Prikl. Maximdlni Maximalni
&. X4 [X;-Xep] e (Y;-Yq)
1 70 20 30 20

2 90 20 10 20

3 30 40 70 40

4 55 30 45 30

5 30 40 70 40

6 30 40 70 40

7 45 10 20 10

8 80 11 20 11

9 30 - 40 70 40

10 0 ' 100 100 0

11 -~ 100 100 0 100

12C 48 _ 0 52 0

e
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Néktera provedeni vynalezu jsou podrobné popséana
v nasledujicich prikladech. VSechny poméry, dily a procenta (%)
jsou vyjadreny hmotnostné, pokud neni uvedeno jinak, a vsechny
reagencie maji dobrou obchodni kvalitu, pékud neni uvedeno jinak.
Priklady 1 aZ 11 uvadéji informace pro pripravu polymerd zpusobem
podle predkladaného vynalezu a tabulky 1-6 obsahuji data
o uc¢innosti (vykonu) prislusnych sloZenych mazacich oleju,

obsahujicich polymery.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1: priprava sniZovadla bodu teceni

Do reaktoru, vyplachnutého dusikem, bylo vloZeno 160 dilua
polymerizaéniho oleje 100N (majiciho bromoveé ¢cislo rovné nebo
men&i nez 12). Olej byl zah¥adt na Zadanou polymerizacni teplotu
120 °c. Byly pripraveny dvé oddélené monomerni smési: smés 1
obsahovala 574,36 dilt LMA (70 %), 248,7 dilu SMA (30 %)
a 64 dilu poiymerizaéniho oleje 100N a byla umisténa v michané
pripoustéci nadobé, ktera byla spojena s polymerizac¢nim reaktorem
pomoci privodniho potrubi. Smés 2 se skladala =z 820,51 dila LMA
(100 %) a 64 dilu polymeriza&niho oleje 100N. Smes 2 byla ¢erpana
do michané pripoustéci nadoby, obsahujici smés 1, presne touz
rychlosti, kterou byl obsah pripoustéci naddoby cerpan do
reaktoru. Soucasné s tim, jak monomerni smési byly Cerpany do
polymerizaé&niho reaktoru a michané pripoustéci nadoby, roztok
terc.butylperoktoatového iniciétdru (20 % roztok v polymerizac¢nim
oleji 100 N) byl pridavan do reaktoru rychlosti, vypoctenou tak,
aby se dosahlo stupne pQIYmerizace 200 (viz EP 561078, ibid.). Po
96mminutéch byia' veskera " monomerni smés 2 pfeéérpéna do
pripoustéci nadoby obsahujici smés 1 a privadéni monomeru do
reaktoru bylo ukonéeno. Do reaktoru bylo pridano ‘pribliZné
810 dilt monomerni smé&si. Monomerni smés zbyvajici v pripousteéci
nadobé (pribliZné 90 LMA/10 SMA) byla uchovana pro pouziti jako
monomerni smés v oddélené polymerizaci (pripadné mGZe byt urcity
dil zbyvajici monomerni smési pridan do reaktoru, pricemz
vysledny polymer by se sklddal z priblizné 10-50 % kopolymeru
s Jjednoduchym slozenim 90 LMA/10 SMA a pribliZzné 50-90 %




kopolymeru s plynule proménnym sloZenim od 70 LMA/30 SMA do
90 LMA/10 SMA). V pfidavani inicidtoru se pokrac¢ovalo po dalsich
90 minut, kdy vypodtend konverze byla 97 % a celkové mnozZstvi
roztoku inici&toru, ktery byl pridédn, bylo 36,2 ml. Reakéni
roztok byl michdn jesté dalsich 30 minut, naceZ bylo pridano
dalsich 200 dila polymerizadniho oleje 100N a po dalsich 30
minutdch michani byl roztok vypustén z reaktoru. Produkt
obsahoval 60,6 % tuhého polymeru, coz odpovidalo 96,6% konverzi
monomerd na polymer. SloZeni vzniklého materidlu zac¢inalo u 70 %
LMA, 30 % SMA a kon¢ilo u 90 % LMA, 10 SMA.

oe

Priklad 2: priprava sniZovadla bodu tec¢eni 2

Roztok snizovadla bodu ted¢eni byl pripraven podobnym zpusobem
jaky Jje popsan Vv prikladu 1, s vyjimkou dale uvedenych zmén.
Monomerni smés 1 obsahovala 738,46 dila LMA (90 %), 82,9 dild SMA .
(10 ¥) a 64 dil polymeriza&niho oleje 100N. Smés 2 obsahovala
492,31 dild LMA (60 %), 331,61 dild SMA (40 %) a 64 dilu
polymerizacniho oleje 100N. Zbyvajici monomerni smés
v pripoustéci nadobé (o sloZeni priblizZneé 70 LMA/30 SMA) byla
uchovana pro pouziti jako monomerni smés v oddelené polymerizaci.
MnoZstvi pridaného iniciatoru bylo 37,7 ml a vypoctena konverze
na konci pridavani iniciatoru byla 97 %. Produkt obsahoval
60,1 % pevného polymeru, coZz predstavovalo 95,9% konverzi
monomerd na polymer. SloZeni vzniklych materidld zac¢inalo u 90 %
LMA, 10 % SMA a kon&ilo u asi 70 % LMA, 30 % SMA.

Priklad 3: priprava sniZovadla bodu teceni 3

Do reaktoru, vypléchnutého dusikem; bylo vloZeno 160 dila
polymerizaéniho oleje (majiciho bromové ¢islo mensi nez 12). Olej
byl =zahrat na Zadanou polymerizacéni teplotu 115 °C. Byly
pripraveny dvé oddélené monomerni smési: smés 1 obsahovala
123,08 dila LMA (30 %), 290,16 dila SsMA (70 %), 2,20 dild DDM
a 1,16 dilu roztoku terc.butylperoktoatu (50% " roztok
v nepachnoucim lakovém benzinu) a byla umisténa Vv michané
pripoustéci nadobé, kterd byla spojena s polymerizaénim reaktorem

pomoci privodniho potrubi. Smés 2 obsahovala 287,18 dild LMA




(70 %). 124,35 dila SMA (30 %), 2,20 dila DDM a 1,16 dild roztoku
terc.butylperoktoatu (50% roztok v nepachnoucim lakovém benzinu).
smés 2 byla d&erpana do michané pripoustéci nadoby obsahujici
smés 1 rychlosti, rovnou presné poloviné rychlosti, kterou byl
obsah pripoustéci nadoby cerpan do reaktoru. Zadny dalsi
inicidtor nebyl do reaktoru pridavan. Uplné pridani monomeru si
vyzadalo 90 min. Obsah reaktoru byl udrzovan pri 115 Oc dalsgich
30 min., po Jjejichz uplynuti byly V pribéhu 60 min. pridany
2 dily roztoku terc.butylperoktoatu (50% roztok Vv nepachnoucim
lakovém benzinu) v 80 dilech polymeriza¢niho oleje 100N. Reakéni
roztok byl michan dal$ich 30 min., po jejichz uplynuti bylo
pridano 219 dila polymerizaéniho oleje 100N a po dals$ich 30 min.
byl roztok vypustén z reaktoru. Produkt obsahoval 61,2 % pevného
polymeru, coZ predstavovalo 98,8% konverzi monomeru na polymer.
Slozeni vzniklého materidlu zac¢inalo u 30 % LMA, 70 SMA a koncilo
u asi 70 % LMA, 30 % SMA. Polymer mél M, roven 30 300.

Priklad 4: priprava sniZovadla bodu teceni 4

Roztok snizovadla bodu tedeni byl pfipraven podobnym zpusobem
jaky je popsan v prikladu 3, s vyjimkou dale uvedenych zmén.
Monomerni smés 1 obsahovala 225,64 dila LMA (55 %), 186,53 dilu
SMA (45 %), 2,20 dilua DDM a 1,16 dila roztoku’
terc. butylperoktoatu (50% roztok v nepachnoucim lakovém benzinu).
Smés 2 obsahovala 348,72 dila IMA (85 %), 62,18 dilua SMA (15 %),
2,20 dllu DDM, 1,16 dllu roztoku terc. butylperoktoatu (50% roztok
v nepachnoucim lakovém ben21nu) a 64 daila polymerizaéniho oleje
100N. Produkt obsahoval 60,6 % pevného polymeru, coz

predstavovalo 97,9% konverzi monomeru na polymer. SloZeni

\

vzniklého materidlu zacinalo u 55 % LMA, 45 % SMA a konéilo u asi
85 % LMA, 15 % SMA.

o

priklad 5: priprava sniZovadla bodu teceni 5

Bylo pripraveno peét oddélenych monomernich smé&si: smés 1
obsahovala 30,77 dila LMA (30 %), 72,74 dila sSMA (70 %),
0,3 dilu roztoku terc.butylperoktodtu (50% roztok v nepachnoucim
lakovém benzinu) a 0,55 dilt DDM. Smés 2 obsahovala 41,03 dilu
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LMA (40 %), 62,18 dild SMA (60 %), 0,3 dilt  roztoku
terc.butylperoktoatu (50% roztok v nepachnoucim lakovém benzinu)
a 0,55 dila DDM. Smés 3 obsahovala 51,28 dilu LMA (50 %),
51,58 dila SMA (50 %), 0,3 dild roztoku terc.butylperoktoatu
(50% roztok v nepachnoucim lakovém benzinu) a 0.55 dila DDM.
Smés 4 obsahovala 61,54 dila LMA (60 %), 41,45 dild SMA (40 %),
0,3 diiﬁ roztoku terc.butylperoktoatu (50% roztok v nepachnoucim
lakovém benzinu) a 0,55 dila DDM. Smés 5 obsahovala 71,79 dila
LMA (70 %), 31,09 dila sMA (30 %), 0,3 dild  roztoku
terc.butylperoktodtu (50% roztok Vv nepachnoucim lakovém benzinu)
a 0,55 dila DDM. Smés 1 se 100 dily polymerizaéniho oleje 100N
(majiciho bromové ¢islo rovné nebo mengi nez 12) byla pridana do
polymerizaé¢niho reaktoru, vyplachnutého dusikem, a zahrata na
115 ©c. Obsah reaktoru byl pri této teploté udrzovan 10 min.,
nacdez byla rychle pridana smés 2. Obsah reaktoru byl udrZovan pri
teploté 115 Oc po dobu 15 min., naééé nasledoval pridavek
smési 3, dalsich 15 min. udrzZovani, pak pridavek smési 4, dalsich
15 min. udrZovani, pak pridavek smési 5, opét nasledovany
15 min. udrZovani. Kazdy pridavek ' monomerni smési si vyZzadal asi
5 min. Po zavéreénych 15 min. udrZovani bylo stalou rychlosti po
dobu 50 min. pridédno 1,25 dild roztoku terc.butylperoktoatu (50%
roztok v nepachnoucim lakovém benzinu) v 50 dilech
- polymerizaéniho oleje 100N. Reakéni roztok byl michéan 15 min.,
pak zfedén 135 dily polymerizaéniho oleje 100N a po dalsich
15 min. michani byl reakéni roztok vypustén -z reaktoru. Produkt
obsahoval 60,1 % pevného polymeru, coZ predstavovalo 96.9%

konverzi monomerii ha polymer.
priklad 6: priprava sniZovadla bodu teceni 6
Bylo pripraveno devét oddélenych monomernich smési: smés 1

obsahovala 17,1 4ilad LMA (30 %), 40,3 dila sMa (70 %), 0,17 dilu

roztoku terc.butylperoktoatu (50% roztok v nepachnoucim lakovém

benzinu) a 0,3 dila DDM. Smés 2 obsahovala 19,94 dild LMA
(35 %), 37,42 dilua SMA (65 %), 0,17 dilu roztoku

terc.butylperoktoatu (50% roztok v nepachnoucim lakovém benzinu)
a 0,3 dila DDM. Smé&s 3 obsahovala 22,79 dila LMA (40 %),
34,55 dila SMA (60 %), 0,17 dilad roztoku‘terc.butylperoktoétu




(50% roztok Vv “nepachnoucim lakovém benzinu) a 0,3 dila DDM.
Smés 4 obsahovala 25,64 dila LMA (45 %). 31,67 dild SMA (55 %),
0,17 dila roztoku terc.butylperoktoatu (50% roztok v nepachnoucim
lakovém benzinu) a 0,3 dild DDM. Smés 5 obsahovala 28,49 dild LMA
(50 %), 28,79 dila SMA (50 %), 0,17 dilu roztoku
terc.butylperoktodtu (50% roztok V nepachnoucim lakovém benzinu)
a 0,3 dila DDM. Smés 6 obsahovala 31,34 dilua LMA (55 %),
25,94 dild sSMA (45 %), 0,17 dild roztoku terc.butylperoktoatu
(50% roztok vV nepachnoucim lakovém benzinu) a 0,3 dila DDM.
Smés 7 obsahovala 34,19 d4ild LMA (60 %), 23,06 dilu SMA (40 %),
0,17 dild roztoku terc.butylperoktoatu (50% roztok v nepachnoucim
lakovém benzinu) a 0,3 dila DDM. Smés 8 obsahovala 37.04 diltd LMA
(65 %), 20,15 dila SMA (35 %), 0,17 dila roztoku
terc.butylperoktodtu (50% roztok Vv nepachnoucim lakovém benzinu)
a 0,3 Aild ° DDM. Smes 9 obsahovala 39,89 dilu LMA (70 %),
17,27 d4ild SMA (30 %), 0,17 dila roztoku terc.butylperoktoatu
(50% roztok Vv nepachnoucim lakovém benzinu) a 0,3 dilG DDM.
Smés 1 se 100 dily polymerizaéniho oleje (majiciho bromové ¢islo
rovné nebo mensi nez 12) byla pridana do polymerizaéniho
reaktoru, vyplachnutého dusikem, a zahrata na 115 ©Cc. Obsah
reaktoru byl udrZovan pri této teploté 10 min. a pak byla rychle
pridana smés 2. Obsah reaktoru byl udrzovan pri 115 °C po dobu
15 min., nacdeZ nasledovalo pridani dalsi z monomernich smési (3
a? 9), priéemz po kaZdém pridédni monomerni smeési nasledovalo
15 min. udrzovani. Pridavek kazdé monomerni smési si vyzZadal asi
5 min. Po zavéreénych 15 min. udrZovadni bylo stalou rychlosti
béhem 50 min. pfidéno‘ 2,0 dila roztoku terc.butylperoktoatu (50%
roztok v nepachnoucim lakovém  benzinu) v 50 dilech
pg}ymerizaéniho oleje 100N. Reakéni roztok byl michan 15 min.,
pak zredén 135 diiy polymerizadniho oleje 100N a po dal&ich
15 min. michani byl reaké&ni roztok vypustén 2z reaktoru. Produkt .
obsahoval 60 % pevného polymeru, coZ predstavovalo 96,8% konverzi

monomerd na polymer.

Priklad 7: priprava dispergac¢niho ¢inidla pro zlepseni

viskozitniho indexu

Do reaktoru, vyplachnutého dusikem, bylo vlozZeno 176 dila
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polymerizadniho oleje 100N (majiciho bromové ¢&islo mensi nez
12), 1,38 dilu 25% roztoku benzyl (hydrogenovany
tuk)dimethylamonium chloridu ve smési Dbutanolu a 0,1 dila
kumenhydroperoxidu. Olej byl zahrat na 2adanou polymerizacni

teplotu 115 Oc. Byly pripraveny dvé oddélené monomerni smési:

smés 1 obsahovala 183,67 dild IDMA (45 %), 126,32 dild CEMA
(30 ), 80 dila MMA (20 %), 20 dild HPMA (5 %) a 0,32 dilua

kumenhydroperoxidu, a byla umisténa do michané pripoustéci
naddoby, kterd byla spojena s polymérizaénim reaktorem pomoci
privodniho potrubi. Smés 2 obsahovala 224,49 dilh IDMA (55 %),
126,32 dila CEMA (30 %), 40 dild MMA (10 %), 20 dila HPMA (5 %)
a 0,32 dild Kkumenhydroperoxidu. Smés 2 byla ¢erpana do michané
pripoustéci nadoby, obsahujici smés 1, rychlosti, rovnou presné
poloviné rychlosti, kterou byl obsah pripoustéci nadoby ¢erpdn do
reaktoru. Pridani veskeré monomerni nasady vyzZadovalo 90 min.
Obsah reaktoru byl udrZovan pri 112 Oc po dobu dalsich 30 min.,
nac¢eZ byl pridan roztok 0,22 dild kumenhydroperoxidu v 6 dilech
polymerizac¢niho oleje 100N a poté 0,46 dila 25% roztoku
benzyl (hydrogenovany tuk)dimethylémonium chloridu ve smési
butanold v 6 dilech polymerizadniho oleje 100N. O tricet minut
pozdéji byla pridana druhd davka dvojice iniciatorovych roztoku,
identicka s davkou popsanou Vv predchozi vété, a o dalsich
30 min. pozdéji byla pridana treti davka dvojice iniciatorovych
roztokd, identicka s predchozimi dvéma. Reakéni roztok byl michan
dalsich 30 min., nacez bylb' priddno 600 dilu polymerizac¢niho
oleje 100N a po dalsich 30 min. michani byl roztok vypustén
z reaktoru. Produkt obsahoval 47,0 % pevného polymeru, coZ
predstavovalo 96,1% konverzi monomeru na polymer. Celkové
prumérné slozZeni vysledného polymeru bylo 50 % IDMA / 30 % CEMA
/ 15 % MMA / 5 % HPMA. Hodnota SSI polymeru byia 21,3.

X

Priklad 8: priprava ¢éinidla pro zlepSeni viskozitniho indexu
hydraulické kapaliny

Roztok polymerniho ¢&inidla pro zlepseni VI byl p¥ipraven
podobnym zpusobem, jako je popsdno Vv prikladu 1, s vyjimkou dale
uvedenych zmén. Polymerizac¢ni teplota byla 115 Oc. Monomerni
smés 1 obsahovala 664,62 dila LMA (80 %), 152,23 dild MMA (20 %)
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a 64 dilu polymerizaéniho oleje 100N. Smés 2 obsahovala
787,69 dilh LMA (96 %), 32,5 dila MMA (4 %3y a 64 dilua
polymerizadniho oleje 100N. Pridani veskeré monomerni nasady
vyzadovalo celkem 93 min. Monomerni smés, zbyvajici v pripoustéci
nadobé (o sloZeni pribliZné 90 LMA/10 MMA), byla uchovana pro
pouziti jako monomerni smés pri oddélené polymerizaci. Pridavani
iniciatoru vyZadovalo 93 min. Mnozstvi inicidtoroveé nasady bylo
38,0 ml a vypoltend konverze na konci pridavani iniciatoru byla
97 %. Poté, co byl reakéni roztok michan dalsich 30 min., bylo
pridano dal&ich 22,1 dild polymerizac¢niho oleje 100N, a po
dalsich 30 min. michani byl reakéni roztok vypustén z reaktoru.
Produkt obsahoval 70,7 % pevného polymeru, coz predstavovalo
96,8% konverzi monomeru na polymer. Slozeni vzniklého materialu
zad¢inalo u 80 % LMA, 20 $ MMA a kon¢ilo u asi 91 % LMA, 9 % MMA.

o\

‘Priklad 9: priprava sniZovadla bodu teceni

Do trilitrového reaktoru 2z nerezové oceli, Vypléchnﬁtého
dusikem, bylo vloZeno 268,1 dilu polymerizaé¢niho oleje 100N
(majiciho bromové ¢islo mensi nez 12). Olej byl zahrat na 2zadanou
polymerizaéni teplotu 120 °cC. Byly pripraveny dvé oddélené
monomerni smési: smés 1 obsahovala 1033,8 dila LMA, 6,05 dild DDM
a 4,03 dila roztoku terc.butylperoktoatu (50% roztok
v nepachnoucim lakovém benzinu). Smés 2 obsahovala 1044,6 dilua
SMA, 6,05 dilt DDM a 4,03 dild roztoku terc.butylperoktoatu (50%
roztok v nepachnoucim lakovém benzinu). Monomerni smési 1 a 2
byly oddélené cerpany do trilitrového reaktoru takovymi
rychlostmi, Ze poc¢ateéni hmotnostni pomer smés 1/smés 2 Dbyl
.. 30/70, nacez byly jednotlive dévkovaci rychlosti plynule ménény
tak, ze ke konci pfidévéni~ -monomerﬁ bYlwmQYSledn?w pdmér
smés 1/smés 2 roven 70/30 (celkem 90 min.). Béhem tohoto
devadesatiminutového pridavani monomernich smési 1 a 2 byla
celkovAd rychlost pridavani béhem prvnich 20 minut postupne
zvy$ovana, dalsich 40 minut udrZovana konstantni a béhem dalsich
30 minut postupné sniZovana na nulu. Obsah reaktoru byl pak
ochlazen na 110 °C a pfi této teploté udrzovan dalsich 30 min.,
nacez byl béhem 30 min. pridan roztok 6,05 dila roztoku

terc.butylperoktoatu (50% roztok v nepachnoucim lakovém benzinu).




Reak¢ni roztok byl michan dalsich 30 nmin., pak ochlazen
a vypustén z reaktoru. Spektroskopicka analyza Vv blizkeé
infradervené oblasti, provedend na konci intervalu, kdy byl

systém udrZovan pri vysoké teploté, prokazala 97,1% konverzi

o

monomeru na polymer. Roztok produktu obsahoval 79,1 pevného
polymeru (podle dialyzy), coZ odpovidalo 94,1% konverzi monomeru.
Polymer mel hodnoty M, = 74 800, M, = 19 500 a index

polydisperzity 3,84.
Priklad 10: priprava sniZovadla bodu tedeni 10

Polymer sniZujici bod tegeni byl pfipraven podobnym zplusoben,
jaky je popsan v prikladu 3, pricdemz monomerni smés 1, nasazena
na poéétku do reaktoru, méla slozeni 100 $ SMA / 0 % LMA, zatimco
monomerni smés 2 (0 % SMA / 100 % LMA) byla béhem polymerizace
plynule pridadvdna do reaktoru k monomerni smési 1. SloZeni
vzniklého materidlu zac¢inalo u 100 % SMA a konc¢ilo u asi 100 %
LMA.

Priklad 12 (srovnavaci): bézZny polymerizacni zpusob

Byla pripravena monomerni smés, obsahujici 1143,46 dild CEMA
(52 %), 1033,85 dila LMA (48 %), 2,94 dila roztoku
terc.butylperoktoatu (50% roztok Vv nepachnoucim lakovém benzinu)
a 12,60 dilu DDM. Sedesat procent této smési, 1315,71 dild, bylo
napusténo do reaktoru, vyplachnutém dusikem. Reaktor byl zahrat
na zadanou polymerizac¢ni teplotu 100 °c a zbytek monomerni smési
byl do reaktoru pripustén stalou rychlosti béhem 60 minut. Po
- . _dokon¢eni pridavku monomeru byl obsah reaktoru udrzovan pri

' 110 °c po dalsich 36 min., a pak ‘bylo” do reaktoru stélou
rychlosti béhen 60 min. pripusténo 5,88 dilu roztoku
terc.butylperoktoatu (50% roztok v nepachnoucim lakovem benzinu),

rozpusténého v 312,2 dilech polymerizaéniho oleje 100N. Obsah

e

reaktoru byl udrZovan 30 min. p¥i 110 °C a pak zfedén 980 dily
polymerizaéniho oleje 100N. Reakéni roztok byl michdn dalsich

30 min. a pak 2z reaktoru vypusten. Vysledny roztok obsahoval

3 e e 2 A

60,2 ¥ pevného polymeru, coZz predstavovalo 97,8% konverzi

monomeru ha polymer. -
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priklad 13 (srovnavaci): fyzikalni smés dvou béznych polymeru

Zpusobem, ktery Je popsan v prikladu 12, byly pripraveny dva
polymery, Kkteré snizuji bod teceni a ktere maji toto slozZeni:
30 LMA/70 SMA a 70 LMA/30 CEMA. Priblizné stejné dily kazZdého
z obou polymeru pak byly spojeny za vzniku smési 50/50. Pak byl
vyhodnocen uc¢inek této fyzikalni smési pri nizkych teplotach.
Celkové ‘"prumérné" sloZeni smési bylo 50 LMA/50 (35 SMA +
15 CEMA). '

priklady 14-16 (srovnavaci): bé&zné polymery

Jednotlivé polymery, sniZujici bod teceni, byly pripraveny
podobnym zpusoben, jaky byl popsan V prikladu 12, a pak byl
vyhodnocen jejich u¢inek pri nizkych teplotach, a to bud

samostatné nebo ve smésich o raznych pomérech.

¢. 14
¢. 15 = kopolymer s jednoduchym slozenim 70 LMA/30 CEMA

kopolymer s jednoduchym sloZenim 70 LMA/30 CEMA

a kopolymer s jednoduchym slofenim 55 LMA/45 CEMA, smichané
v poméru 48/52. Celkové '"prumérné" sloZeni této smési Dbylo
é2 LMA/38 CEMA. |

¢. 16 = kopolymer S jédnoduchYm‘ sloZenim 85 LMA/15 CEMA
a kopolymer s jednoduchym slozenim 55 LMA/45 CEMA, smichané
v poméru 50/50. Celkové "prumérné" sloZeni této smési bylo
70 LMA/30 CEMA.

Priklad 17: Smés polymeru s plynule proménnym slozenim a bézného

polymeru

Polymerni roztok podle prikladu 3 byl - spojen s roztokem
kopolymeru s Jjednoduchym - sloZenim 94 LMA/6 SMA (pfipravenym
podobnym zpusobem, Jjaky Jje popsan v prikladu 12) Vv hmotnostnim
poméru 65/35. Celkové "pramérné" slozZeni této smési bylo
65 LMA/35 SMA.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pripravy kopolymeri s plynule proménnym sloZenim
vyznacé¢ujici se tim, 2Ze

a) se vytvori prvni reakéni smés obsahujici monomerni fazi, ve

které je dva nebo vice kopolymerizabilnich monomerd pritomno

v hmotnostnim procentudlnim poméru od X,/Y¥, do Y /Xqi

o

b) se vytvori Jjedna nebo vice pridavnych reakénich smési
obsahujicich monomerni fazi, ve které je dva nebo vice
kopolymerizabilnich monomer pritomno v hmotnostnim procentudlnim
poméru od X /Y, do Y, /X.;

c) se iniciuje radikalova adiéni polymerizace postupnym
pridavanim prvni reakéni smési nebo smési prvni reakéni smeési
s jednou ¢&i vice pridavnych reakénich smési do reaktoru za
polymerizaénich podminek;

d) se pokrac¢uje v polymerizaci postupnym pridavanim jedné ci
vice pfidavn?ch reakénich smési

I) do reaktoru nebo
II) do prVni reakéni smési, a to v bodé, ktery je umisteéen
pred bodem, kde je prvni reakéni smés pridavana do reaktoru; a

e) udrZovanim polymerizaénich podminek do té doby, neZ je
alesponn 90 % dotyénych dvou nebo vice kopolymerizabilnich
monomert preménéno na Kopolymer.

Zde X, a Y, predstavuji hmotnostni procenta jakychkoliv dvou
monomeria X a Y ze dvou ¢&i vice kopolymerizabilnich monomeru
v prvni reakéni smési. X a Y, predstavuji hmotnostni procenta

n
jakychkoliv dvou monomera ze dvou Ci vice kopolymerizabilnich

Y
n’ ~1
a Y, nabyvaji hodnot od nuly do 100 procent. n je prirozené cislo

_monomeru v jedné Ci vice pridavnych reakénich smési. X;, X

od 2 do 10, které odpovida kazdé z jedné ¢Ci vice pridavnych
reak¢énich smési,vobsahujicich prisludnd hmotnostni procenta X,
a Y,. Maximalni hodnota n predstavuje celkovy pocet reakénich
L smési, pouzitych v postupu.

Postupny pridavek jedné ¢i vice pridavnych reakénich smési
v kroku d) se provadi tak, e alespon jedna z absolutnich hodnot
i (X;-Xqp] nebo [Yi—YT] v reaktoru je nejméné 5 procent. X;, Xp, Yy

a Yoq predstavuji okamzita hmotnostni procenta kterychkoliv dvou




_43_ E ..E e o (X

monomert X a Y pridanych do reaktoru na poc¢atku (X; a Y;) a po
uréité dobé polymerizace (X a Yop).

2. Zpusob podle naroku 1, vy znacu jici se tim,
3e krok d) Jje proveden tak, Ze absolutni hodnoty [X4-Xp] nebo
(Y;-Yq] jsou od 20 do 50 procent.

3. Zpusob podle naroku l, vy znacu jici se tinm,
e krok d) je proveden tak, Ze béhem polymerizace jsou vytvoreny
alespon ¢tyri ruzné Kkopolymery s jednoduchym sloZenim a Zadny
kopolymer s jednoduchym sloZenim netvori vice neZ 50 hmotnostnich
procent kopolymeru s proménnym slozZenim.

4. Zpusob podle naroku 1, vy zna dujici se tim,
%e krok d) Jje proveden tak, Ze 2Zadny kopolymer s jednoduchym
slozenim netvori vice neZz 20 hmotnostnich procent kopolymeru

s proménnym sloZenim.

5. Kopolymer s plynule proménnym sloZenim
vyznadc¢ujici se tinm, ze byl pripraven podle
naroku 1.

6. Kopolymer s proménnym "slozenim podle naroku 5,

vyznacdcéujici se tim, Ze kopolymerizabilni monomery
jsou vybrany z Jjednoho ¢i vice vinylaromatickych monomeru,
monomeru obsahujicich dusikaty = kruh, a-olefinu, estert
vinylalkoholu, vinylhalogenidu, vinylnitrila, derivatd kyseliny
(meth)akrylové, derivati Kkyseliny maleinové a derivatd kyseliny
fumarove. _

7. Kopolymer . S proménnym ' sloZenim podle
ndroku 6 vy znaéuijici se tim, Ze jeden €1 vice
derivata kyseliny (meth)akrylové'je Vybréno z methylmethakrylatu,
_ butylmethakryléatu, izodecylmethakrylatu,
'_lauryl-myrlstylmethakrylatu, dodecyl-pentadecylmethakrylatu,
cetyl-eikosylmethakrylatu a cetyl stearylmethakrylatu v

8. Kopolymer s proménnym sloZenim podle naroku 5, obsahujici
aiespoﬁ L Ctyri ruzné kopolymery s jednoduchym sloZenim
a vy z nac¢ujic i se tinm, ze zadny  kopolymer
s jednoduchym sloZenim netvori vice nez 50 hmotnostnich procent
kopolymeru s proménnym sloZenim.

9. Koncentrat pro pouziti v mazacich olejich,
vyznacé¢ujici se tim, Ze se skldda z mazaciho oleje

a 30 aZ 70 hmotnostnich procent kopolymeru s proménnym sloZenim
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podle naroku 7.

10. Pripravek mazaciho oleje,
vyznac¢ujici se timnm, Ze obsahuje mazaci olej
a 0,05 aZ 20 hmotnostnich procent kopolymeru s proménnym sloZenim
podle naroku 7.

11. ZpUsob pro udrZeni tekutosti pripravki mazaciho oleje za
nizkych teplot, vy znac¢uijiec i se tin, ze se do
mazaciho oleje pridaji 0,05 aZ 3 hmotnostni procenta kopolymeru
s proménnym sloZenim podle naroku 7.

12. Kopolymer s plynule proménnym sloZenim, obsahujici alespon
ctyri ruzné kopolymery s jednoduchym 'sloZenim
a vyznacujici se tinm, Ze zadny kopolymer
s jednoduchym sloZenim netvori vice nez 50 hmotnostnich procent
kopolymeru s proménnym sloZenim.

13. Kopolymer s plynule proménnym sloZenim podle naroku 12,

vyznac¢ujici se timnm, ze obgsahuje kopolymery
s jednoduchym sloZenim, jejichz dvé nebo vice monomernich
jednotek je vybrano z methylmethakrylatu, butylmethakrylatu,
izodecylmethakrylatu, lauryl-myristylmethakrylatu,
dodecyl—pentadecylmethakrylétu, cetyl-eikosylmethakrylatu

a cetyl-stearylmethakrylatu.

14. Kopolymer s plynule proménnym sloZenim podle
naroku 13, vy znadcé¢ujici se tim, Ze obsahuje 40 az
90 hmotnostnich procent monomernich Jjednotek X, vybranych
z izodecylmethakrylatu, ‘ 1auryl-myristylméthakrylétu
a dodecyl-pentadecylmethakrylatu, a 10 az 60 hmotnostnich procent
monomernich Jjednotek Y vybranych 2z cetyl-eikosylmethakrylétu
a cetyl-stearylmethakrylatu, pfiéemé kopolymery s Jjednoduchym
‘_s}oéenﬁm maji interval obsahu monomernich jedﬁotek X nebo Y od

10 do 80 procent.
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