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Syntetyczny olej smarowy i sposób jego wytwarzania

Przedmiotem wynalazku jest syntetyczny olej
smarowy i sposób jego wytwarzania na drodze che¬
micznej modyfikacji poliglikoli alkilenowych, prze¬
znaczony zwłaszcza do smarowania elementów pra¬
cujących przy znacznych obciążeniach i zespołów
maszyn włókienniczych takich jak układ obrączki
i biegacza, elementy tworzące oczko w maszynach
dziewiarskich, krosna i inne, które wymagają oleju
o wysokiej smarności, nie powodującego trwałych
zaplamień surowca i wytwarzanego włókiennicizego
produktu.

Znane syntetyczne oleje poliafflkilenoglikolowe, es¬
trowe, silikonowe i inne posiadają niezadawalające
właściwości smarne i zajpobiegające zużywaniu ele¬
mentów maszyn, dużą podatność na utlenianie w
wyższej temperaturze w przypadku olejów polialki-
lenoglikolowych, co w poważnym stopniu ogranicza
ich stosowanie.

Znane są sposoby podwyższania właściwości
smarnych i przeciwzużyciowych olejów mineral¬
nych przez zastosowanie dodatków uszlachetniaiją-
cyeh, takich jak dwutiofosforan cynku lub pochod¬
ne kwasu dwutiofosforowego. Jednak w odniesie¬
niu do syntetycznych olejów poliallkilenogilikólo-
wych i silikonowych znane dodatki uszlachetniające
nie spełniają swojej roli ze względu na niską roz¬
puszczalność w czynniku smarowym. Dwutiofosfo-
rainy otrzymuje się w wyniku znanych reakcji alko¬
holi jednowodorotlenowych i dioli 1,2 i 1,3 z pię-
ciosiarozkiem fosforu.
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Z opisu patentowego Wielkiej Brytanii numer
1290560 znane są mieszaniny smarowe na bazie po-
ligliikolu stanowiącego produkt reakcji trójimetylo-
lopropanu z tlenkiem propylenu. Dane mieszaniny
smarowe zawierają poliglikol i małe ilości amin
alifatycznych podstawionego fenolu, fosforanu dwu-
fenylolkrezylowego, benzotriazolu lub jego alkilopo-
chodnych, produktu reakcji kwasu organicznego
i aminy, wielohydroksychiinonu i fosforynu orga¬
nicznego.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie wad syn¬
tetycznych olejów smarowych przez zastąpienie mie¬
szaniny syntetycznego oleju i substancji podwyż¬
szających właściwości smarne chemicznie zmodyfi¬
kowanym syntetycznym olejem zawierającym w
swej cząsteczce grupy podwyższające te właściwości.

Cel ten osiągnięto przez sporządzenie syntetycz¬
nego oleju smarowego stanowiącego mieszaninę co
najmniej dwóch substancji i zawierającego 0,1—
99,9% wagowych co najmniej jednej substancji oz¬
naczonej wzorem 1 i 0,1—£9,9% wagowych znanego
syntetycznego oleju smarowego, korzystnie oleju
poliaUkilenogłikolowego lub estrowego. We wzorze
1 A oznacza metal lub rodnik organiczny, R ozna¬
cza H lub CHi lub CHiCH* lub CHsCHtCHi, n oz¬
nacza liczbę całkowitą od 3 do 100.

Sposób wytwarzania syntetycznego oleju smaro¬
wego według wynalazku polega na tym, że przez
dizdafórnie pięciosiarczkiem fosforu na polialkile.no-
glilkol, korzystnie na poljpropylenogilikol, w środo-
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wisku rozpuszczalników aromatycznych, korzystnie
benzenu lufo toluenu, w temperaturze wrzenia roz¬
puszczalnika, otrzymuije się dwuester glikolu polial-
kilenowego i kwasu dwutiofosforowego, na który
działa się tlenkiem metalu, korzystnie molibdenu
lub wolframu lub cynku lub baru lub ołowiu, lub
który zobojętnia się zasadą, w środowisku wodno-
-alkohołowym.

Następnie działając na otrzymaną substancję wod¬
nymi roztworami soli innych metali, korzystnie
wodnymi roztworami sbli cynku lub molibdenu lub
wfcttr&mi łuib ^batu -lufo ołowiu, alibo alkoholowymi
roztworami związków zawierających w swojej czą¬
steczce zdolny do wyniiany halogen, korzystnie al¬
koholowymi roztworami bromku amylowego lub
chlorku etylenu lub kwasu chlorooctowego lub ami¬
du kwasu chlorooctowego lub eteru 2-chlórodwu-
etylowego lub chlorku benzoilu lub chloronrbroben-
zenu lub 2,4-dwunitrochloroben^eHu lub p-tolueno-
snlfochiorku w temperaturze wrzenia rozpuszczal¬
nika, otrzymuje się substancje, którą wprowadza
się w ilości i),l—39% wagowych, ,|ifzy stałym mie¬
szaniu i w temperaturze nie wyższej ó*$ temperatu¬
ry jej rozkładu, korzystnie w temperaturze poko¬
jowej, do 0rl—99,9% wagowych manego syntetycz-
negb oleju, korzystnie do oleju poliaBkilenoglikolo-
wegb Tub"esfTbwego.

Otrzymane sposobem według wynalazku synte¬
tyczne oleje odznaczają się wysoką smarnością
i bardzo dobrą rozpuszczalnością w olejach estro¬
wych oraz bardzo ^dobrymi innymi cechami użyt-
kowymi. Oleje te mogą być stosowane jako jedno¬
rodne syntetyczne oleje smarowe, jako mieszaniny
syntetycznych olejów smarowych lub jako dodatki
do znanych syntetycznych olejów, szczególnie do
olejów potóeterowych i estrowych, wpływając wy¬
raźnie na poprawę ich właściwości.

Hpoliglikole alkiłenowe -z wiązaisaarni eterowymi
w łańcuchu i posiadające ma końcach swej czą¬
steczki dwie grupy hydroksylowe reagują z gfci^cio-
siarczkiena iosfaru dając z dobrymi Wydajmoftciami
dwueter glikolu pohalkilenowejo i kwasu olwutio-
Sosforoweigo, zwany dalej DTF1>. DTFP oraz jego
pocfiodne oznaczone są ogólnym wzorem 1, w któ¬
rym A i R mają wyżej podane znacsenie. ftoykła-
dowo w reakcji pofcgŁikolu pwpykinowego z ptęcio-
siarczkiem fosforu, przebiegająeej według wzoru 2,
otrzymuje się DTFP, który Jest produktem wyj¬
ściowym do wytworzenia szeregu gego pochodnych
znajdujących zastosowanie jako syntetyczne oleje
smarowe lwb jako dodatki do syntetycznych olejów
smarowych. Pochodne DTFP otrzymuje się przez
podstawienie metalem lub różmymi rodnikami or¬
ganicznymi wodorów w grupie dwuftiofosforainowej.

ariałając na DT^f> o ^gftiLn^m wzorze 1 takfóni
z*tóąz*£ató jak tleinki usetala, kó«ri^stnie łftóitóbdetou,
wotrtratóta, cynku,-baru, ołowiu, lato $o fttże^roróa-
dzenJu &TFP ~w sól ^ttUkalfezną dokonuje się pod¬
stawienia met&Tu w reófccji ze żwią^tówi or&afrkte-
nymi zawierajarymi wjtoieatfittilńy Itólolgan.' toftfcafttet-
ne jest, jeżeli do ostatniej t«a3^ji'<siotaje^^':'iiBkie
^wiąnjti •Jak ftromek am^tówy, cWlotek etj^anu,
*was ćkl^rooctoTwy, aitód kw*ś.u s^ro^óetówego,
r*fcer dwućtóo^dhJ^etSIO^y, «Mo*efc foemyiu; tfolo-
rek beznzoilu, p-chloronitrobenzen, 2,4-dwunitro-

ichioroibenizen^ p^toluenosuilfochlkirek. Otrzymane w
ten sposób substancje zmieszane ze sobą w dowol¬
nych stosunkach znajdują zastosowanie jako synte¬
tyczne oleje smarowe lub jako dodatki do syn'te-

5 tycznych olejów smarowych.
W przypadku stosowania wyżej opisanych sub¬

stancji jako dodatków do syntetycznych olejów
smarowych, wytwarzanie syntetycznego oleju sma¬
rowego polega aa wprowadzaniu przy ciągłym mie-

w Sizaniu zmodyfikowanego według wynalazku polial-
kilenoglikolu do znanego oleju póliakilenoglikolo-
wego lub estrowego lub innego syntetycznego oleju
bazowego. Otrzymane w ten sposób oleje smarowe
charakteryzują się dobrymi własnościami smarny-

15 mi i przeciwzużyciowymi, przeciwutleniającymi,
odpornością termiczną oraz bardzo dobrą rozpusz¬
czalnością w olejach syntetycznych, takich jak po-
liglikole i estry, wpływając wyraźnie na poprawę
wyżej podanych właściwości tych olejów. W tabeli

20 przedstawiono wpływ tych dodatków na właściwoś¬
ci smarne pileju polipropylenoglikolowego o cięża¬
rne cz3jsi*eCŻ^ i tejifcości odpowied¬
nio 37:!;$ik?ŚT przy 50^0 oleju estrowego o lepkości
6^cSt pirzy temperaturze 10O°C.

25 Wynalazek wyjaśniają niżej podane przykłady,
które nie ograniczają zakresu jego stosowania.

Przykład 1. W kolbie reakcyjnej wyposażo¬
nej w mieszadło i chłodnicę zwrotną umieszczono
200 g polipropyflenoglikolu o ciężarze cząsteczko-

30 wym 2000, 13 g PtSs oraz 250 cm* toluenu. Zawar¬
tość godgrteano do tetrii^ratury 80°C, przy czym
reakcja zaczęła zachodzić zgodnie z wzorem 2 już
przy 40°C, co uwidoczniło się wydzielaniem pęche¬
rzyków HjS.

35 Reakcję prowadzono przy ciągłym mieszaniu w
temperaturze 80°C przez 8 godzin, aż do zaprzesta¬
nia wydzielania się z reakcyjnej mieszaniny siar¬
kowodoru. Nieprzereagowany pięciosiarczek fosforu
odsączono, a rozpuszczalnik oraz siarkowodór usu-

40 nięto przez destylację pod obniżonym ciśnieniem.
Otrzymano DTEP.

Przykład 2. 21Ą g DTFP otrzymanego w
sposób opisany w przykładzie 1 rozpuszczono w
300 cm8 dwumetyloformamidu (DMF) i dodano 2 g

45 tlenku molibdenu (Mo03), ogrzewając następnie mie¬
szaninę < przy ciągłym mieszaniu w temperaturze
lOO^ przez 10 godziaa. Po zakończeniu reakcji mie¬
szaninę: reakcyjną przesączono i z przesączu odcią¬
gnięto JDMF. W wyniku tej reakcji otrzymano 22 g

50 ciekłego produktu, co stanowi 72% wydajności teo¬
retycznej, który Jest związkiem o prawdopodobnej
budowie zgodnej z wzorem 3, w którym B.x przed¬
stawiono na wzorce 4.

Pr«ykaa^d 3. 29-g BTEP otrzymanego w spo-
55 sóte opisany w przykładzie 1 zmieszano z 100 cm*

alkofooiu etyłowego i z 25 om8 wody, a następnie
zofeofejfcniono do pH 7—8 nasyconym roztworem
webami rodowego. W wyniku reakcji przebiega-
;j#eej 'zgodnie z Wżerem 5 otrzymano sól sodową

60 ^DfTFP.
;^ra#&Iad ^ Do 44 ;g soli sodowej OTFP

0%rcyrftBff»j w sposób spisany w przykładzie 3 do-
'dano «,56 $ chlorku trecieyłwwego i iroaprazibziono
w 250 -cm2 alkoholu etylowego. -Miesaaaaine. Ogrze-

65 wano przez 6 godzin pod chłodnicą zwrofbną, a w
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Wyniki badań właściwości przeciwzużyciowych olejów polipropylenoglikolowych i estrowych
przeprowadzonych na aparacie czterokulowym firmy SETA

Rodzaj oleju

Olej polipropyleno-
glikolowy o lepkości
37cSt przy 50°C

» 

 w 

 » 

Olej polipropyleno-
glikolowy o lepkości
9ScSt przy 50°C

»

Olej estrowy ; ;
o lepkości 6,8cSt
przy 100°C

I »

Rodzaj dodatku
(zawartość 5%)

Olej bez dodatku

Bster benzylowy DTFP

Ester 2,4-<Jwunitro-
fenylowy DTFP

Ester eteru dwoiety¬
lowego DTFP

Olej bez dodatku

Sól cynkowa DTFP

Óiej bez dodatku ,

Ester n^amylowy
DTFP

Obciążenie (KG), średnica skaz kulek (imim) 1
40

0,45

bez

skaz

bez
skaz

bez

skaz

0,30

bez
skaz

0,10

bez

sikaz

\ 8*

2,41

bez

skaz

bez

skaz

bez

skaz

U7

bez

skaz

2.1*

0,76

100

za¬

tarcie

0,55

0,42

0,42

2,12

0,48

2.40

1,25

120

2,27

0,71

0,67

za¬

tarcie

0,64

2,95

2.10

140

2,62

2,12

0,73

2^0

"za¬

tarcie

2,50

160

3,13

2,69

0,73

2,70

2*84

160 | 200

za¬

tarcie

za¬

tarcie

0,83

za¬

tarcie

..... ... ,;

3.00

za¬

tarcie

' '"'I
za¬

tarcie

temperaturze wrzenia rozpuszczalnika zachodziła
reakcja zgodnie z wzorem 6. Po przesączeniu
i odmyciu wodą wytworzonego NaCL oddestylo¬
wano z przesączu 'rozpuszczalnik oraz wodę
i otrzymano 42,2 g ciekłego prodttfctu, co stanowi
88,5% wydajności teoretycznej.

Przykład 5. Do 125 ani8 obojętaego roztwo¬
ru wodno-alkoholowego zawierającego Z1Ą g #oli
sodowej DTFP, otrzymanej w sposób opisany
w przykładzie 3, dodano 2;2 g kwasu chloroocto¬
wego zobojętnionego 5n roztworem sody. Po 24 go¬
dzinach mieszaninę reakcyjną zakwaszono 5 cm1
36% HO, odprowadzono alkohol i wodę, a war¬
stwę organiczną przemyto wodą aż do obojętnego
odczynu wody przemywającej. Otrzymano 27,5 g
produktu o wzorze 7, co stanowi 97,7% wydajnoś¬
ci teoretycznej.

Przykład 6. Do 95 g pelipropyłeiftoglifcolu
o ciężarze cząsteczkowym 600 dodano przy inten¬
sywnym mieszaniu 5 g estru benzylowego DTFP,
otrzymanego w sposób opisany w przykładzie 4.
Otrzymano zmodyfikowany olej polipropylenogli-
kolowy. '

Przykład 7. Do 90 g polipropylenoglikolu
o ciężarze cząsteczkowym 600 dodano przy inten¬
sywnym mieszaniu 5 g estru benzylowego DTFP,
otrzymanego w sposób opisany w przykładzie 4,
i następnie dodano 5 g estru karboksymetyleno-
wego DTFP, otrzymanego w sposób opisany
w przykładzie 5. Otrzymano zmodyfikowany olej
pblipropylenoglikolowy.

Zastrzeżenia patentowe

1. Syntetyczny olej smarowy, zawierający po¬
chodne polialkilenoglikolu, znamienny tym, że za¬
wiera 0,1—99,9% wagowych co najmniej jfglnej

35

40

substancji o wzorze 1 i M—90,9% wagowych zna¬
nego syntetycznego oieju smarowego, korzystnie
oleju poliallkilenoglikollowefo lub estrowego, przy
c*ym we wzorze 1 A oznacza metal lub rodnik

organiczny, R <azracza H lufo CHS lub CHaCH, lub
CH3CH2CH2, n oznacza liczbę całkowitą od 3 do 100.

2. Sposób wytwarzania syntetycznego oleju sma¬
rowego przez modyfikację polialkilenogililkolu, zna-
™i«Hiy Aypa, jfe -działa sSę-pięciosiarczkiem fosforu
na polialkilenoglikoł, korzysitnie na polipropyieno-
glikol, w środowisku rozpuszczalników aromatycz¬
nych, korzystnie benzenu lub toluenu, w tempe¬
raturze wrzenia rozpuszczalnika, otrzymany dwu-
ester glikolu polialkilenowego i kwasu dwutiofos-
forowego zobojętnia się tlenkiem metalu, korzyst¬
nie molibdenu lub wolframu lub cynku lub bani

45 lub ołowiu, lub zasadą, w środowisku wodno-alko-
holowym i ^następnie dz&ala «ię na otrzymaną sub¬
stancję widnymi roztworami soli innych metali,
korzystnie wodnymi roztworami soli cynku lub
molibdenu £ub wolframu lub baru lub ołowiu, al¬
bo alkoholowymi roztworami związków zawiera¬
jących w swojej cząsteczce 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 cnioronitro-
benzenu lub 2,4-dwuniitrochlorobenzenu lub p4o-
łuenosulfochlOTku, w temperaturze wrzenia roz-
Duszczainika otrzymaną substancję wprowadza się
w ilości 0,1—99,9% wagowych, przy stałym mie¬
szaniu i w temperaturze nie wyższej od tempera¬
tury jej rozkładu, korzystnie w temperaturze po¬
kojowej, do 0,1—99,9% wagowych znanego oleju
syntetycznego, korzystnie do oleju polialkilenogli-

65 kołowego lub estrowego.
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CH, CH,
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Na-S-P
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H.

CH3 CH3

2 Na Cl + ^-DVS-P
u >0-CH-CH24-0-CH-CHJ--oi " ^ ^

rP ^ l 2I" ^P"S-CH2-^
|ó-ch-ch2J-o-ch-chJ--oj

WZtfR 6

H00C-CHi-5-P^0-CH-CH240CH-CH2V0+-P^CH:rCOOH* l ĆH3 l CŁU ^ ^2.
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RSW Zakł. Graf. W-wa, Srebrna 16, z. I01-80/O J— 95+20 egz.
Cena 45 zł
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