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(57) Anotace:
Popisovany jsou blokové kopolyethery obe-
cného vzorce 1 RX-(CH2CHR;-O-)x-(-CHz2-
CHR2-O-)v.n .-(-cH2-CHR3-O-)z-R4 kde R zna-
mena vodik, alkylovou nebo alkylarylovou
skupinu, X znamené Kkyslik, siru nebo dusik,
R1, R2 a R3 znamenaji vodik nebo methylovou
skupinu ¢&i alkylovou skupinu se dvéma aZ de-
~seti ‘atomy-uhliku;-R4-znamené vodik -nebo:
alkylovou ¢i acylovou skupinu, X, y a Z zname-
naji poéet etherovych jednotek a jsou to cela
kladna ¢&isla s hodnotami takovymi, Ze mole-
kulova hmotnost slou¢enin obecného vzorce I
je v rozsahu 600 az 4000 s tim, Ze vyraz
(x+2)/y je v rozmezi od 1,5 do 5,0, to za omeze-
ni, e a) bud R1 a R3 znamenaji vodik nebo
methylovou skupinu, a v tom pfipadé€ R2 zna-
men4a alkylovou skupinu se dvéma aZ deseti
atomy uhliku, nebo b) R a Rz znamenaji alky-
lovou skupinu se dvéma aZ deseti atomy uhli-
ku, a v tom pfipadé Rz znamené vodik nebo
methylovou skupinu.
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Blokové kopolymery, Jjejich priprava a
pouZiti jako mazadla

Oblast techniky

Vynédlez se tfkd novych polyetherq, rozpustnych v olejich,
jejich piipravy a pouZiti ne Useku mazadel, z¥laSté jako moto-
rové oleje.

. Presndji ¥eleno, jsou polyethery podle tohoto vynédlezu .
charakterizovdny t¥iblokovou strukturou typu ABA, kde A a B
znemenaji bloky alkylenoxidl.

Dosavadni stav techniky

Mazaci motorové oleje jsou p¥ipravky na podkladu mazacich
zékladl, jako jsou minerdlni oleje, synthetické podklady uhlo-
vodikového nebo esterového typu, vidy ve smési & vhodnou sousta-
vou p¥isad. .

Mo¥nost upravy mazacich olejt pouzitim polyglykoll je v
literatu¥e popsdna, zv1agté se z¥etelem na zlepSeni nékterych
7 vliastnosti olejl, zvlasté s p¥ihlédnutim k vysokym indexim
viskozity, dobrym vliastnostem tvo¥it film a &dolnosti proti
opot¥ebeni a s p¥ihlédnutim k vysokému bodu vzplanuti.

Wesndz p¥i vyhodnocovdni moZnosti pouziti polyglykold
jako podklad mazadel Vv p¥ipraveich typu motorovych olejli Je
podmindna zvl&sté jejich vyslovenym hydrofilnim charakterm
(polyethylenoxidy), coZ je patrné z jejich omezené misitelnos-
ti jak s minerdlnimi podklady, tak i s prisadami.

11:¥31§§T§E5Iy;”?5i§ﬁ§fﬂé”v"olejichimbylyvvfpesledni dob& - — .
syntetizovany 2z ph-epoxidi, substituovanych alkylovymi sku-
pinami (ethylové, butylova, hexylovd atd) a ty Jjsou schopné
dokonale se misit se viemi sloZzkami motorovych olejle

Tak ‘napfikiad Amer.pat.spis 4 481 123 popisuje pripra-
vu bhokového polyglykolu, Zvl45t8 vhodného pro prevodovky.
Podkladem tohoto polyglykolu je blokovy polytetrahydrofuran,
ziskany kationtovou polymeraoi a blok ol-alkylepoxidf s




osmi a¥ dvacetiSesti atomy uhliku, ziskany aniontovou poyyme-
racle ' ‘ »

Aper.pat.spis 4 793 939 se tyk4 mazaciho oleje, obsahu-
jiciho parafinické a naftenové minerdlni podklady a dvoublo-
kovy polyglykolovy podklad, rozpustny v oleji, na zdkladé
bloku se dvéma aZz Styfmi atomy uhliku, a dal3{i blok s Sesti
a% 40ti atomy uhliku. Vneseni polyalkylenglykolu zlepSuje index
viskozify, odpor Vv oddru a t¥eni, pridemZ dobré vlastnosti
minerdlniho podkladu zistdvaji zachovdny.

Evr.pat.spis 355 977 popisgje prlpﬂavu polyglykolu k
pou21t1 v prlprav01chipro“oleae~dvou— a ctyrtaktnmch motoru
{a viprimyslovych.-mazadlechiil Cile ' o

- “Percentudlni obsah mlneralnlho podkladu mi%e kolisat
0d O do 40% a obsah polyglykolu od 100 do 60%. Ten je zaloZen
na dvoublokové struktube s obsahem 35-80% epoxidi se dvéma =
a% Sty¥mi atomy uhliku a epoxidl (1 a% 35%) s Sesti a% t¥iceti

atomy uhliku.,

Podstata vyndlezu

Trogblokové polyethgry, které jsou pYedmétem tohoto vyna-
lezu maji vynikaalcl 1ndexyV1sk021ty a vyhovuglcl viskozity
za teploty v rozmezi 40 a¥ 100°C, jak to o@povmda vyde uvedenym
polyglykolim, a navic maji vynikajiel mazacli vlastnosti a jsou
odolné proti opotrebenl. »

Ve ghodé& s tim, co bylo Yedeno, se tento vyndlez tykad
: trogblokovych kopolyetherd obecného vzorce I

RX-(CH20HR O )N'—(_-CHZ-CHRz-O-—) TZ(=CH,-CHR3=0-) =R, (1)

kde ,
R znamend vodik, skupinu alkylovou i alkylarylovou,
X znamend kyslik, siru nebo dusik

1, R2 a R3 ve vyznamech totoZngch &i riznych znamenaji vodik,
skupinu methylovou nebo alkylovou se dvéma a%Z deseti atomy uhli-
ku,




I

R4 znamend vodik, skupinu alkylovou nebo acylovou,
X, y a z, vSechny Siselnd odlisné od nuly, znamenaji pocet
etherovych jednotek pro kaZdy blok a jsou to- disla takovych
hodnot, Ze molekuldrni hmotnost sloudeniny obecného vzorce
(I) se pohybuje mezi 600 az 4000, s vyhodou mezi 800 az 2000
a navic vyraz (x+z)/y 8ini 1,5 az 5,0, s vihodou 2,2 aZ 3,2,
to za omezeni, Ze ’
a) pud R, a R3 znamenaji vodik a methylovou skupinu, &
v tom p¥ipadé R, znamené alkylovy zbytek se dvépa
a? deseti atomy uhllku, ' t
b) nebo Rl a R3 znamenaji alkylovy zbytek se dvéma aZ
deseti atomy uhliku, a v tom pripadé Ry znamend vodik
nebo methylovou skupinu.
PY¥i jedné z forem provedendi znamenaji v polyetheru obec-
ného vzorce (I) R a R2 n-butylovou skupinu, R3 methylovou,
Ry methylovou, R, vodik s tim, e x =6, y =5 a z = 6. "

Podle jiného provedeni znemend v polyetheru obecného
vzorce (I) jak R, tak i R, n-butylovou skupinu, Rg iRy
methylovou skupinu, R4 zna@ena vodik s tim, %e x = 6, ¥y = 4
a z = 6,

Podle jestd dal¥iho provedeni znamend ve sloudeniné obec~
ného vzorce (I) R, Ry 1 R, vodik, R, a R3 n-butylovou skupinu,
x=5,39 =4, z2=5.

Pro konedné vlastnosti produktu obecného vzorce (I) je
rozhodujici pomér (x+y)[y, a ten podmlnuae rozpustnost kopoly-

meru_ obecného vzorce I v olejie

Sloucenlny podle tohoto vynalezu se piipravuji- t¥emi-
aniontovymi polymeracnlml stupni. Tniciadni molekulou, je2
musi obsahovat nejméné jeden atom vodiku, schopny alkoxylace,
mi¥e byt néktery z alkohold, thioll nebo amint. Jako bdzicky
kxatalyzdtor, ktery se pouZije pfi polymerovani ka%dého bloku,
se mi¥e pouzit hydroxid sodny &i draselny, ddle uhlicditan
strontnaty, s vyhodou vsSak hydroxid draselnye




Tedy nap¥iklad md-1li se pripravit sloudenina obecného
vzorce (I), pak se navd¥e na poddtedni molekulu x moll
epoxidu (CHz-CHRl)=O, y mold epoxidu (CH,-CHR,)=0 a posléze
4 moll epoxidu (CH2-CHRB)§O . Jinak je moZno postupovat té%
tak, Ze se provede reakce polyglykolu s dvéma kohcovymi hydro-
xylovymi skupinemi s jednim alkylepoxidem 3i vice alkylepoxidl,
vidy za p¥itomnosti bdzického katalyzdtoru. V takovém p¥ipads
slougi vychozi polyglykol jako inicidtor a koncovy trojbloko-
vy polyether bude obsahovat uvnit¥ bloku vichozi polyglykol.

Na konci reakce s epoxidy se reakce desaktivuje prfiddnim
vody, s vyhodou ve formd trihydridtu octanu sodného.

Polyether podle tohoto vyndlezu mé pak molekuldrni hmot-
nost v rozsahu 600 aZ 4000 daltonl, s vyhodou mezi 800 g 2000
daltonye.

Tato novd skupina polyetherd je charakterizovdna vysokou
kompatibilitou s minerdlnimi oleji, s nimi%¥ se dob¥e misi,
malou kapacitou absorbovat vodu, vysokymi indexy viskozity,
mozZnosti modifikovat viskozitu p¥i 40 a 100°C m&n&nim poméru
t¥1 polyalkylenoxidovych blokl, %cela vynikajicimi vlastnostmi
z hlediska maznosti a stdlosti v odéru.

DalSim predm&tem tohoto vyndlezu je tedy pou21t1 slou~
Cenin obecného vzorce I jako mazaci oleje v ozubenych souko-
lich, p¥evodovkdch a dvoudobych mitorech. _

Slouceniny obecného vzorce I je v3ak moZno pouZit také
jako sloZku pripravkd Cdstednd nebo zcela synthetickych maza-
cich oleji &ty¥dobych motorﬁ. Takové pripravky, které mohou
rovnéZ obsahovat dalq1 ‘obvykle prldavana aditiva mazacich

detergenty) obsghuji od 5 do 50% polyetheru obecného vzorce I
25 aZ 80% synthetickych mazacich podkladd a 15 a% 25% p¥isad.

Priklady

Dalsi priklady jsou pY¥ipojeny pro lepSi porozumdni vy-
ndlezu.

;ng;gmiggpglkigi=gg§; xidadni prost¥edky, disperzni_ l&tky, .. . _.__ __




Priklad 1

P¥iprava sloudeniny obecného vzoree I, kde R a R, znamenaji
butylové skupiny, Rl a R3 methylové skupiny, R4 je vodik,
x=6, y=5, 2= 6. !

Reakce se provddi v litrovém tlakovém reaktoru, ktery-
je vybaven magneticky ovlddanou michadkou, p¥ivodem pro epo- -
xidy a dals$im pro privod dusiku k odstranéni vzduchu, teplo-
m&rem, manometrem a bezpednostni pojistkou. Vngse se 54,9 g
0,49 mol) kaliumbutoxidu, ktery byl p¥edem pripraven z butanolu
a hydroxidu draselného, reaktor se propldchne dusikem, teplo-
ta se upravi na 90°C g bdhem 60 minut se pripousti 165 g (2,84
mol) propylenoxidu. Po skondeni této operace se rektor ponechd
hodinu za teploty 138°C a do reaktoru, vyh¥dtého na 150°¢C, se
bdhem hodiny vpoudti 240 g (2,4 mol) hexenoxidu. Reaklni smés
se ponechd reagovat hodinu a bdhem dalS{ hodiny se p¥ipouSti
165 g propylenoxidu. Po skondeném p¥iddvdni (tedy trojndsobném)
se reaktor ponechd dalsSi Jodinu za teploty 150°¢C.,

Po ochlazeni asi na 70°C se vyjme oligomer ve form& dra-
selné soli a z¥edi se p¥iddnim 38 g (0,28 mol) trihydrdtu
octanu sodného. Za teploty asi 40°C se reakdni smés michd 12
hodin, oligomer ve formd alkoholu se zachyti filtraci p¥es
porézni filtr. Reakdni vytéiek: 98,1%.

- Molekuldrni hmotnost oligomeru: 1272, polydisperzita: 1,17.
Percentuilni obsah obou slofek v konedném oligomeru: 54q7 % pro-
pylenoxidu a 39,4% ‘hexenoxidu. '

Oligomer se ddle charakterizuje jak z hlediska rheologického
tak i-tribologického. Vysledky- jsou.shrnuty v tabulce I, kde
jsou pro porovnini charakteristiky dvou komerénich polyglykolu.~
Jeden z nich s oznalanim NS9 obsahuje asi 85% hmotnostnich poly=-
propylenoxidu a zbyvajicich 15% polyethylenoxidu, druhy s ozna-
Senim SYN OA 60 je zaloZen na polybutylenoxidu.




Tabulka 1

Charakteristika Priklad 1 NS9 SYN OA 60
visk.100°C, cS% 7,66 11,21 9,3

40°C, oSt - 43,08 57,19 57,6
index viskozity 147 193 143

opot¥ebeni 4 loZiskovych

kulicek, primér v mm 0,35 0,59 0,71
Almen-Wieland

koneCnd mez pevnosti v tahu, :

kg 2050 600 600

SRV, t¥eni, koeficient 0,1025 0,1074 0,1095

Z Udajl, uvedengch v tabulce 1, je jasnd z¥ejmé, Ze
produkt podle p¥ikladu 1 tohoto vyndlezu méd lepsSi tribologic-—
kou charakteristiku, ne¥ jak je tomu u ostatnich komercnich
polyetheri. To je dikaz pro pouZitelnost produktu z prikladu
1 jako mazadlo pro industridlni soukoli, pFevodovky a dvoudaktnd
motorové oleje.

S odvoldnim na m&¥eni v tabulee 1 byla zjisténa kine-
matickd viskozita pri 40°C podle ASTM D445, ddle kinematickd
viskozita pri 100°C podle ASTM D 445, index viskozit?-dle‘

ASTM D2270, test odgru 4 kulidek dle ASTM D4172, a SRV dle
DIN 51834, |
" P¥i priddvéni kepolymeru dle p¥ikladu 1 se konstatuje
dokonald misitelnost se vSemi minerdlnimi oleji ve vSech po=-
mérech,

Trojblokovy kmopolymer z p¥ikladu 1 byl rovnéZ testovén
v "zcela synthetickych" p¥ipravcich. Byl porizen piipravek
(SYN/P), ktery tvo¥i 65% hmotnostnich PAO (poly-Ad-olefiny),
15% hmotnostnich vySe uvedeného produktu z prikladu 1 a
20% p¥isad. Pro srovndni byl po¥izen p¥ipravek (SYN/E), ktery




tvor{ 65% hmotnostnich PAO, 15% ester( mastnych kyselin a neo-
pentylalkoholu a 20% prisad.

Mé¥eni opot¥ebovéni 4 To¥iskovych kulidek ve smési SYN/P
(priém+r kulidek v mm) vyzn&lo v hodnotu 0,49 proti hodnoté
0,51 srovndvaci smési SYN/E. -

M&¥eni SRV (koéficient t¥eni) smdsi SYN/P poskytlo
hodnotu 0,141 proti hodnoté 0,122 smési SYN/E.

Ydaje ve vztahu k "plné synthetickym p¥ipravkim" uka-
zuji, %e pripravky podle tohoto vyndlezu se vyznaluji tribo-
logickou Udinnosti srovnatelnou s oflou b&Znych obchodnich ole-
i8 a udinnosti SH a daji se pouzit jako mazaci olej pro Sty¥-
taktni'motory,

Pfklada

P¥iprava sloudeniny obecného vzorce I, kde R a R, znamenaji
butylovou skupinu, Rl a R3 methylovou skupinu, R4 znamend
vodik, x = 6, y = 4, z =6

Reagkce se provede v tlakovém reaktoru 50 ml, vybaveném -
magnetickou michadkou, piivodem pro epoxidy a dalSim pro pro-
plachovdni dusikem, teplomérem, manometrem a bezpelnostni "
pojistkou. Za pouZiti téhoZ postupu, jakomv p¥ikladu 1, se
provede reakce 2,8 g (25 mmol) kaliumbutoxidu s 8,7 g (150
mmol) propylenoxidu, ddle s 10 g (100 mmol) hexenoxidu a
posléze s 8,7 g (150 mmol) propylenoxidu. Na oligomer, ktery
se zigkd ve form$ draselnd soli, se plisobi pouZitim 1,2 g (8,8
mmol) trihydrdtu octanu sodného, a posléze se ziskd ve vitdiku

96% filtraci prqggyynve’forme alkoholu,

Molekularnl nmotrost ollgomeru 1172 polyéﬁépériiﬁawi;l7.

Rozmisténi rlznych proténi (pom001<1HNMR a 130NMR) troj-
blokovych polyetherd z p¥ikladl 1 a 2 je uvedeno zde ddle:
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1 2 3 4 _ 5 6 5 6 _5 5 12
CHB-CHE—CHz—CH2 E -CH2—0§1E5~CH -C#J 0-CH —CA]JQ CH2-CH--OH
: ' x i y l z=-1 |
7 CH3 8 ?HZ 7 CH3 _7 CH3
9 OH,
10 CH2
11 CH3

Ly _mm (CD,C1,): Y. 0,9 (m, ¢t + ¢y, 1,1-1,2 (m, ¢V,

1,3-113 (m, c2uc34cB40%s €10, 3,213,5 (n, c®4c®), 3,7-3,9
(m, C" 7 )ppm. '

. Bommr (cp 20150 T~ (ctaeth, 17,1-18,7 (ch, 19,7 (c%),
23,2 (clo, 28 (c?), 31,9 (c®), 32,2 (¢?), 65,7-66,3(c?),
71,4 (C ), 72-73,8 (C ), 74~80 (C”) ppm.
Oligomer byl potom charakterizovan jak z hlediska rheo-~
~logického, tak i tribologického s témito vysledky:
Kinematickd viskozita p¥i 40°C (ASTM D 445) = 36,75 ¢St
Kinematickd viskozita p¥i 100°C (ASTM D 445) = 6,29 cSt.
Index viskozity (ASTM D 2270) = 121
Pokud se misitelnosti s minerdlnimi oleji tykd: ve v&ech
pomérech.,

Priklad 3

Priprava sloudeniny obecného vzorce II, kde R, R 8 Ry

znamenaji vodik, Rl a R3 butylovou skupinu,, X = 5, y = 4,
Z=50

" Reakce se provede v tlakovém reaktoru objemu 50 ml s
magnetickym michdnim, p¥ivodem pro epoxidy a daldim pro pro-
plachovdni dusikem, s teplomérem, manometrem a bezpednostni
uzdvérou. Za pouziti postupu jako v pfikladu 1 se provede

reakce 1,8 g (6,7 ymol) tetraethylenglykol-kalia s 17,5 g

(174,7 mmol) hexenoxidu, a na oligomer ve formé draselné soli

se pusobi trihydrdtem octanu sodného v mnoZstvi 1,2 g (8,8 mmol).
Filtraci se ziskd produkt ve formd alkoholu, vytiZek 97,5%.
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Mol.hmotnost oligomeru: 1177, polydlsperzita: 1,09.
Umistdni roznych protond (pomoo:. loor & J'BC\TMR')
trojblokovych polyetherd z prikladd 1 a 3 je uvedeno déle:

- 56 ~ . T q 5
HO{-CI}H-CHz-Q ~CHy~CHy }{CHZ-CH- 04-H

4 (‘ZH2 v % CH2
3 ?HE , 3 CBIH

2 ?HZ 2 CH,
1 CHy ,_ ‘ 1 -CH3

1H-MMR (CD,C1,): J-o0,8 (t, cb, 1, 1—1 4 (m, C +c3+c4),
32—34(m,C+C) 35-—36(m,0)ppm

1o_NMR (CD,CLy: ()(13 8 (c1), 22 6 (C%), 27 5 (¢3), 31 (ch),
70-75 (c®407 ), 78-80 (c?) ppm

Oligomer byl potom charakterizovdn jak z hlediska rhet-
logického, tak i tribologického s t&mito vysledky:

Kinematickd viskozita p¥i 40°C (ASTM D445) = 70,79 oSt

Kinematickd viskozita p¥i 100°C (ASTM D445) = 9,56 cS%

Index viskozity (ASTM D 2270) = 114

Dokonald misitelnost s minerdlnimi oleji za vSech vzd-

SPOLECNA ADVOK&Z@? KANC&&
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PATENTOVE NAROKY

1. Trojblokové kqpolyefheryIObecného vzorce I

RX-(CHZ-CHRl'-o-)X~(OCHE-CHR2-0-)y-(-GHE-CHRB--O-)X-R4
kde
R gnamend vodik, alkylovou nebo alkylarylovou skuplnu,
X znamend kyslik, siru nebo dusik,
Ry, R, a.R3 s vyznamy totoZnymi nebo riznymi znamenaji vo-
aik, methylovou skupinu nebo alkylovou skupinu se dvéma az
deseti atomy uhliku,
R4 gnamend vodik nebo alkylovou §i acylovou skupinu,
x, y a 2, vSechny od nuly razné znamenaji poclet etherovgch
jednotek v kaZdém bloku a znemenaji takovd kladnd disla, Ze
jejich hodnoty ovlﬁvﬁuji molekulovou hmotnost sloudenin obec~
ného vzorce I byt v rozmezi 600 a¥ 4000, s tim, Ze vyraz
(x + z)/y se pohybuje &iselné od 1,5 do 5,0,
to za omezeni, %Ze
a) bud Rl a R3 znamenaji vodik nebo methylovou skupinu, a v
tom p¥ipadé R, znamend alkylovou skupinu se dvéma a% deseti
atomy uhliku, nebo
b) Rl a R3 znamenaji alkylovou skupinu se dvéma az deseti
atomy uhliku, a v tom p¥ipadé R, znamend vodik nebo methy-
lovou skupinue

o “,"?f“ Trojblokové kopolyethery podle ndroku 1, vyzna-
s85ici se tim, Ze pomér (X # 2)/§ 3¢ mezi 2,2 aZ 352. o

¢ 3. Trojblokové kopolyethery podle néroku 1, vyznadcu-
jici se tim, %Ze jejich molekulovéd hmotnost se pohybuje v
rozmezi 800 a% 2000 daltonl.

- -

4 Trojrozmérné kopolyethery podle ndroku 1, kde
R a R, znamenaji g:@gjylovgg_gkggignwgﬂi a R3 methylovou
) r<-;TDJ N <
2| > - >en
- fﬂ—f% - 8 v
_z_(@% = ©wx 0 ko
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skupinu, R, znemend vodik, x = 6, y =5, z =6,

5.Trojblokové kopolyethery podle ndroku 1, kde R a R,
znamenaji butylovou skupinu, Rl a R3 methylovou skupinu,
R, gnamend vodik, x =6, y =5, z = 6,

v 6.Trojblokové kopolyethery podle ndroku 1, kde R, R, a
R4 znamenaji vodik, Rl a R3 butylovou skupinu, x =5, y = 4,
%z =5,
Te PouZiti sloudenin obecného vzorce I jako mazadls

v primyslovych ozubenych p¥evodech, deferencidlnich sk¥inich
a v olejich pro dvoutaktni motory.

8. Pouziti slouclenin obecného vzorce I jako upravo-
vaci sloZka pro mazaci oleje Cty¥taktnich motorl.

9.  Pripravek pro mazaci oleje Cty¥taktnich motord.
obsahujici sl#oudeninu obecného vzorce I v mnoZstvi mezi 5

az 5CW50

SPOLECNA ADVOKATNI KANCELAR
VSETECKA A PARTNERI
Hélkova 2

120 00 Praha 2 - 4

JUDr. Petr KALENSKY
advoké.
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