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Syntetyczny olej smarowy i sposob jego Wytw'arzania
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Przedmiotem wynalazku jest syntetyczny olej
smarowy i sposéb jego wytwarzania na drodze che-
micznej modyfikacji poliglikoli alkilenowych, prze-
znaczony zwlaszcza do smarowania elementéw pra-
cujacych przy znacanych obcigzeniach i zespolow
maszyn widkienniczych takich jak uklad obragczki
i biegacza, elementy tworzace oczko w maszynach
dziewiarskich, krosna i inne, ktére wymagaja oleju
o wysokiej smarnoséci, nie powodujacego trwatych
zaplamien surowca i wytwarzanego wildkienniczego
produktu.

" Zmane syntetyczne oleje polialkilenoglikolowe, es-
trowe, silikonowe i inne posiadaja niezadawalajace
wilasciwosci smarne i zapobiegajace zuzywaniu ele-
‘mentéw maszyn, duza podatno$é na utlenianie w
wyiszej temperaturze w przypadku olejow polialki-
lenoglikolowych, co w powaznym stopniu ogranicza

" ich stosowanie. .

Znane s3 sposoby podwyiszania wilddciwosci
smarnych i przeciwzuzyciowych olejéw mineral-
nych przez zastosowanie dodatkéw uszlachetniajg-
cyeh, takich jak dwutiofosforan cynku lub pochod-
ne kwasu dwutiofosforowego. Jednak w odniesie-
niu do syntetycanych olejéw polialkilenoglikolo-
‘wych i silikonowych znane dodatki uszlachetniajace
nie spelniaja swojej roli ze wzgledu na niska roz-
puszczalno$é w czynniku smarowym. Dwutiofosfo-
‘rany otrzymuje si¢ w wyniku znanych reakcji alko-
holi jednowodorotlenowych i dioli 1,2 i 1,3 z pie-
-ciosiarczkiem fosforu.
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Z opisu patentowego Wielkiej Brytanii numer
1290560 znane sa mieszaminy smarowe na bazie po-
liglikolu stanowiacego produkt reakcji tréjmetylo-
lopropanu z tlenkiem propylenu. Dane mieszaniny
smarowe zawieraja poliglikol i male ilosci amin
alifatycznych podstawionego fenolu, fosforanu dwu-
fenylokrezylowego, benzotriazolu lub jego alkilopo-
chodnych, produktu reakcji kwasu ' organicznego
i aminy, wielohydroksychinonu i fosforynu orga-
nicznego. ‘

Celem wynalazku jest wyeliminowanie wad syn-
tetycznych olejéw smarowych przez zastgpienie mie-
szaniny syntetycznego oleju i substancji podwyz-
szajacych wlasSciwoéci smarne ichemicznie zmodyfi-
kowanym syntetycznym olejem zawierajacym w
swej czasteczce grupy podwyaszajace te wlasciwosci.

Cel ten osiggnieto przez sporzadzenie syntetycz-
nego oleju smarowego stanowigcego mieszanine co
najmniej dwoéch substancji i zawierajacego 0,1—
99,9%, wagowych co najmniej jednej substancji oz-
naczonej wzorem 1 i 0,1—99,99%, wagowych znamego
syntetycznego oleju smarowego, korzystnie oleju
polialkilenoglikolowego lub estrowego. We wzorze
1 A oznacza metal lub rodnik orgamiczny, R ozna-
cza H lub CHs lub CHsCH: lub CH»CH:CHs, n o0z-
nacza liczbe catkowita od 3 do.100.

Spos6b wytwarzania syntetycanego oleju smaro-
wego wedlug wynalazku polega na tym, Ze przez
dzialamie pieciosiarczkiem fosforu na polialkileno-
glikol, korzystnie na polipropylenoglikol, w s$rodo-
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wisku rozpuszczalnikéw aromatycznych, korzystnie
benzenu lub toluenu, w temperaturze wrzenia roz-
puszczalnika, otrzymuje sie dwuester glikolu polial-
kilenowego i kwasu dwutiofosforowego, na ktéry
dziala sie tlenkiem metalu, korzystnie molibdenu
lub wolframu lub cynku lub baru lub otowiu, lub

ktéry zobojetnia sie zasada, w $rodowisku wodno-

-alkoholowym.

Nastepnie dzialajac na otrzymang substancje wod-
nymi roztworami soli innych métali, Xorzystnie
wodnymi roztworami sbli cynku lub molibdenu lub
woltrdnva tub batu -lub olowiu, albo alkoholowymi
roztworami zwigzZkéw zawierajgcych w swojej cza-
steczce zdolny do wymiany halogen, korzystnie al-
koholowymi roztworami bromku
chlorku etylenu lub kwasu chlorooctowego lub ami-
du kwasu chlorooctowego lub eteru 2-chlorodtwu-
etylowego lub chlorku benzoilu lub chloronitroben-
zenu lub 24-dwunitrochlorobenzeru lub p-tolueno-
suifochiorku w “temperaturze wrzenia -rozpuszezal-
“‘nika, otrzymuje si¢ substancje, ktéra wprowadza

sie w ilosci 0,1—99% wagowych, przy ‘stalym imie-.

szaniu i w temperaturze nie Wyzszej 0d terhperatu-
ry jej rozkiadu, kerzystnie w temperaturze pdko-
jowej, do 0,1—99,9%, wagowych ztanego syntetycz-
nego oleju, korzystnie do oleju polialkilenoglikolo-
“wego Tilb éstrowego.

Otrzymane sposobem wedlug wynalazku synte-
tyczne oleje odznaczajg sie wysoka smarnoscig
i bardzo dobra rozpuszczalnoscia w:olejach estro-
wych oraz bardzo ‘dvbrymi ihmymi techami uZzyt-
kowymi. Oleje te moga byé stosowane jako jedno-
rodne syntetyczne oleje smarowe, jako mieszaniny
syntetycznych olejéw smarowych lub jako dodatki
do znamych syntetycznych olejéw, szczegblnie do
_ o‘le16w pdﬁelterowych i estrowych, wplywajac wy-
Taznie na poprawe ich wlasciwosci. )

Polighikole alkilenowe =z wigzamiami eterowymi
w lafcwehu i Spotsiade;jq_ce ma koheach swej cza-
steczki dwie grupy hydroksylowe reagujs z piecio-
sa.amzkiem fosforu -dajac z dobrymi wydajnoiciami
dwueter glikolu - polialkilenowego i kwasu -dwutio-
fosforowego, zwany dalej DTFP. DTFP oraz jego
pochodne oznaczone sg ogblnym wzorem 1, w kt6-
rym A i R majq wytej podane znscwenie. Preykla-
dowo w reslkeji poliglikolu prepylenowego z pietio-
siarczkiemn fosforu, przebiegajacej wedlug wzoru -2,
-olrzymauje si¢ DTFP, ktéry jest -produktem ‘wyij-
Sciowym do wWytworzenia szeregu jego pochodnych
znajdujecych zastosowanie - jako syntetyczne oleje
smarowe lub- jako dedatki do syntetyeznych olejéw
.smarowych. Pochedne DTFP otrzymuje sie przez
podstawienie metalem lub réamymi rednikami or-
ganicznymi weodoréw w grupie dwutiofosforanowej.

‘Drialdinc na DTEP o -dgblhym “wotze 1 Mlkimi
“owigzkandl Jak tlenki mietali, korkystrie molibdenu,
“wollraaya, cynku, taru, dlowiu, kib Po prrepréwa-
dzeniu DTFP w s6] alkaliczng  dokonuse sie.pod-
‘Stawienia- métalu w redlici ze zwigzkai orgatiicz-
nymi zawierajatyini-wimnienialny halogen. Kerzyst-
-ne jest, jezeli do vstatniej realecji stosuje sie takie
Zwigzki ‘Jak -broniek ~amilowy, -chiorek ~etyleniu,
“kwas Chlorosctowy, “amid ‘kwasu chlorooctonego,
“eter dwuchidrodwivetyiovry, chilorbk berzylu, thlo-
rek beznzoilu, p-chloronitrobenzen, 24-dwunitro-

amylowego lub-
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4
chilorobenzen, p-tcluenosulfochlcrek. Otrzymane w
ten sposéb substamcje zmieszane ze sobg w dowol-
nych stosunkach zaajduja zastosowanie jako synte-
tyczne oleje smarowe lub jako dodatki do synlie-
tycznych olejéw smarowych.

W przypadku stosowania wyzej opisanych sub-
stancji jako dodatké6w do syntetyczmych olejéow
smarowych, wytwarzanie syntetycznego oleju sma-
rowego polega na wprowadzaniu przy ciggltym mie-
szaniu zmodyfikowanego wedlug wynalazku polial-
kilenoglikolu do znanego oleju poliakilenoglikolo-
wego lub estroqueg\o lub innego syntetycznego oleju
bazowego. Otrzymane w ten sposéb oleje smarowe:

" charakteryzuja sie dobrymi wlasnoéciami smarny-
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mi i przeciwzuzyciowymi, przeciwutleniajacymi,
odpornoécia termiczng ‘oraz bardzo dobra rozpusz-
czalno$cia w olejach syntetycznych, takich jak po-
liglikole i estry, wplywajac wyraZnie na poprawe
wyzej podanych wlasciwosci tych olejéw. W tabeli
-przedstawiono wplyw tych dodatkéw na wladciwos-
ci smamme oleju polipropylenoglikolowego o cieza-
Ize ‘érEstecTkowym W00 i 2800 i ‘Tepkosci odpowied--
Hio ‘37 1'98¢ST przy 50°C oleju estrowego o lepkosci
68cSt przy . temperaturze 100°C.

‘Wynalazek wyjasniajg nizej podane pnyklady,
ktore nie ograniczajg zakresu jego stosowania.

Przyklad 1. W kolbie reakeyjnej wyposazo-
nej w mieszad¥o i chiodnice zwrotng umieszczono
200 g polipropylenoglikolu o ciezarze czasteczko-
wym 2000, 13 g PeSs oraz 250 cm? toluenu. Zawar-
toé¢ podigrsano do temperatury 80°C, przy czymr
reakcja zaczela zachodzié¢ zgodnie z wzorem 2 juz
przy 40°C, co uwidocznito sie wydzielaniem peche-
rzykéw H,S.

Reakcje prowadzono przy ciaglym mieszaniu w
temperaturze 80°C przez 8 godzin, az do zaprzesta-
nia wydzielania sie z reakcyjnej mieszaniny siar-
kowodoru. Nieprzereagowany pieciosiarczek fosforu
odsaczono, a rozpuszczalnik oraz siarkowodor usu-
nieto przez -destylacje -pod obnizonym ci$nieniem.
Otrzymano DTFP.

Przyklad 2. 27,4 g DIFP otrzymanego ‘w
sposOb opisany w przykiadzie 1 rozmpuszczono w
300 cm? -dwumetyloformamidu (DMF) i dodano 2 g
tlenku molibdenu (Mo0QO;), ogrzewajac nasteprie mie-
szanine - przy cigglymm mieszaniu w temperaturze
1009C przez-10 godzim. Po zakonczeniu reakcji mie-
szaning reakcyjna przesaczono i z przesgczu edcig-
gnigto DMF. W wyniku tej reakcji otrzymano 22 g
ciekiego produktu, co stanowi 72Y, wydajnosci teo-
retyeznej, ‘ktory jest zwigzkiem o prawdopodoborej
budowie zgodnej z wzorem 3, w ktérym R, :przed-
stawiono na wzorze 4. i

‘Przykiad 3. 29-g DTFP otrzymanego w spo-
séb opisany w przykladzie 1 zmieszano z 100 cm?
alkoholu etylowego i z 25 om3 wody, a nastgpnie

-zobojetniono do . pH 7—8 mesyconym roztworem

‘wetllanu sodowego. W 'wyniku - reakcji przebiega-

. jeice] ‘zgodnie z “wzovem -5 -otrzymano 561° sodewg
~-DTFP.

‘Praykiad 4. Do 44';g soli sodowej DTFP
‘Sbrefrminasj ‘W sposob épisany w-przykdedzie 3 do-
‘dano ‘- €56 ¢ cllobku tenzstewego i rozpuszézeno
w 250 cm3? alkoholu etylowego. -Miesadriine ogrze-
wano przez 6 godzin pod chiodnicg zwroing, a w
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Wyniki badan wlasciwosci przeciwzuzyciowych olejéw polipropylenoglikolowych i estrowych
. -przeprowadzonych na aparacie czterokulowym firmy SETA

temperaturze wrzenia wrozpusazczalnika zachodzila
reakcja zgodnie z wzorem 6. Po przesaczeniu
i odmyciu woda wytworzonego NaCl oddestylo-
wano z przesgczu rozpuszczalnik oraz wode

Rodzaj dodatku Obcigzenie (KG), Srednica skaz kulek (mm)
Rodzaj oleju tn R0
(zawarto$é 5%) 40 | 80 | 100 | 120 | 140 | 160 | 180 | 200
Olej polipropyleno- Olej bez dodatku 0,45 2,41 ‘za-
glikolowy o lepkosci tarcie
37¢St przy 50°C ‘
o Bster benzylowy DTFP| bez bez 0,55 | 2,27 | 2,62 | 313 | za-
‘ skaz skaz tarcie
e Ester 2,4-dwunitro- bez bez 042 | 0,71 | 2,12 | 2,690 | za-
fenylowy DTFP skaz skaz tarcie
o Ester eteru dwuety- bez bez 042 ( 0,67 | 0,73 | 0,78 | 0,83 | za-
lowego DTFP skaz skaz ‘| tarcie
Olej polipropyleno- Olej bez dodatku 0,30 1,17 2,12 | za-
glikolowy o lepkoéci tarcie
988¢St przy 50°C
o 1 S61 cymkowa DTFP bez bez 048 | 064 | 230 | 2,70 | za-
’ skaz skaz : tarcie
Olej estrowy || Olejbez dodatku , | 019 | ‘2 | 240 295 wa- [ | [ -
o lepkosci 6,8cSt ‘ ' o SRR Lvametel o b
przy 100°C
e Ester n-amylowy bez 0,76 1,25 | 210 250 | 284 | 3,00 | za-
DTFP skaz tarcie|

i otrzymano 42,2 g cieklego produktu, co stanowi

88,5% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad 5. Do 125 cm? ohojetrnego roztwe-
ru wodno-alkoholowego zawierajacego 274 g soli
sodowej DTFP, eotrzrymanej w sposéb opisany
w przykladzie 3, dodano 22 g kwasu echloroecto-
wego zobojetnionego 5n roztworem sody. Po 24 go-
dzinach mieszanine reakcyjna zakwaszemo 5 cm®
36%, HCIl, odprowadzono alkohol i wode, a war-
stwe organiczng przemyto woda az do obojetmego
odczynu wody przemywajacej. Otrzymano 27,5 g
produktu o wzorze 7, co stanowi 97,7% wydajnos-
ci teoretycznej. :

Przyklad 6. Do 95 g peolipropylenoglikelu
o ciezarze czasteczkowym 600 dodano przy mten-
sywnym mieszaniu 5 g estru benzylowego DTFP,
oirzymanego w spos6b opisany w przykladzie 4.
Otrzymano zmodyfikowany olej polipropylenogli-
kolowy. ' ’

Przyklad 7. Do 90 g polipropylenoglikolu
o ciezarze czasteczkowym 600 dodano przy inten-
sywnym mieszaniu 5 g estru benzylowego DTFP,
otrzymanego w spos6b opisany w przykladzie 4,
i nastepnie dodano 5 g estru karboksymetyleno-
wego DTFP, otrzymanego w sposéb opisany
w przykladzie 5. Otrzymano zmodyfikowany olej
polipropylenoglikolowy. ' A

Zastrzezenia patentowe
1. Syntetyczny olej smarowy, zawierajacy po-

chodne polialkilenoglikolu, znamienny tym, ze za-
wiera 0,1—99,9% wagowych co majmmiej jeglnej
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substancji o wzorze 1 i 0,1—99,9%, wagowych zna-
nego syntetycznego Qdeju smarowego, korzystnie
‘oleju polialkilenoglikalowego lub estrowego, przy
ceym we wzorze 1 A oznacza metal Jub rodnik
orgeniciny, R omacza H Wb CH, lub CH,CH, lub
CH,;CH,CH,, n oznacza liczbe calkowita od 3 do 100.

2. Spos6b wytwarzania syntetycznego oleju sma-
rowego przez modyfikacje polialkilenoglikolu, zna-
‘mienny dym, ie dziala-sie -pigciosianczkiem fosforu
na polialkilenoglikol, korzystnie na polipropyleno-
glikol, w $rodowisku rozpuszczalnikéw aromatycz-
nych, korzystnie benzenu lub toluenu, w tempe-
raturze wrzenia rozpuszczalnika, otrzymany dwu- -
ester glikolu polialkilenowego i kwasu dwutiofos-
forowego zobojetnia si¢ tlenkiem metalu, korzyst-
nie molibdenu lub wolframu lub cynku lub baru
‘lub olowiu, lub zasada, w $rodowisku wodno-alko-
holewym i nastepnie dziala ¢i¢ na otrzymang sub-
stancje wwodnymi roztworami soli innych metali,
korzystnie wodnymi roztworami soli cynku lub
molibdenu Aub wolframu lub baru lub olowiu, al-
bo alkoholowymi roztworami zwigzkéw zawiera-
jacych w swojej czasteczce zdolny do wymiany
halogen, korzystnie alkoholowymi roztworami
bromku amylowego lub chlorku etylenu lub kwa-
su chlorooctowego lub amidu kwasu chloroocto-
wego lub eteru dwuchlorodwuetylowego lub chlor-
ku benzylu lub chlorku benzoilu lub chloromitro-
benzenu lub 2,4-dwunitrochlorobenzenu lub p-to-
luenosulfochlorku, w temperaturze wrzenia roz-
ovuszczalika otrzymang substancje wprowadza sie
w ilodci 0,1—99,9% wagowych, przy stalym mie-
szaniu i w temperaturze nie wyzszej od tempera-
wury jej rozkladu, korzystnie w temperaturze po-
kojowej, do 0,1—99,9% wagowych znamego oleju
syntetycznego, korzystnie do oleju polialkilenogli-
kolorwegp lub estrowego.
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