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(57) Sammendrag
Alkyletere av polyoler med de generelle formler

T C/CH2 - OR'
- - - - - -— 1 — - - 1
R! ] CH2 le CH2 0] R R CH2 OR
— ]
R CH2 OR
lCH2 - OR'
cller R'O - CH2 -C - CH2 - OR'
CHZ- OR'

hvor R vg R' er alkylrester med 1-22 karbonatomer.
Produktene kan anvendes som syntetiske sm@gremidler, som
syntetiske basisprodukter for halvsyntetiske smgremid-
ler og som tilsetninger for smgremidler og brennbare
vasker.

Fremstillingen av produktene er beskrevet.

" (56) Anforte publikasjoner  BRD (DE) off.skrift nr. 2633710,
USA (US) patent nr. 2973388,
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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremganasmite ved frem-

stilling av etere av polyoler slik som angitt i krav 1's ingress.

I stadig tiltagende mengder er det ¢nskelig med sm@reoljer
som har god flyteevne ved lave temperaturer og har en til-
strekkelig viskositet ved hgye temperaturer samtidig med

lavest mulig flyktighet.

Innenfor feltet smgring av termiske motorer anvender man
"multigrad" oljer som er basert pa mineralsmgreoclijer,

hvor viskositeten som funksjon av temperaturen pavirkes ved
tilsetning av polymerer eller hjelpemidler som pavirker
viskositeten sddann at de far de ngdvendige karakteristika
for & tjene som en olje som virker tilfredsstillende bade

sommer og vinter med klasse "SAE" multigradsolije.

AV forskjellige grunner har utvalget av multigradsoljer med

lav viskositet pd basis av mineraloljer ikke vart tilfreds-
stillende.

Ngdvendigheten av & bruke hjelpemidler som pavirker visko-
siteten, for eksempel estere av polyakrylsyrer eller meta-
krylpolymerisater,ngdvendiggjgr bruken avn enda mer flytende
mineralprodukter som er betydelig flyktige og er utilstrek-
kelig termisk stabile.

Videre er disse oljer med hjelpemidler som pdvirker viskosi-—
teten ikke stabile overfor skjzrkrefter som oppstdr under
bruk.

Til slutt pavirker tilsetningen av hjelpemidlene for visko-
siteten den termiske stabiliteten til oljen som bgr kompen-
seres ved en sterk tilsetning av forbindelser som har en

sterkt hemmende og dispergerende virkning inne i motoren.

Smgremidler pa basis av dikarboksylsyreestere, for eksempel
en ester av adipin eller sebasinsyre eller alkylsubstituerte

sddanne er tidligere kjente, likeledes anvendelsen av polyol~
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estere sasom koprafettsyreestere eller estere av Cs/C10 fett-
syrer og pentaerytritol, trimetylolpropan eller neopentyl-
glykol med mineraloljer har lenge vart kjente pa omradet
sm@gring, men generelt gir disse problemer ved bruk og for-

deling.

Man kjenner ogsa bruk av flytende polymerer av buten, iso-
buten eller olefiner som polydecen for spesiell bruk hvori
smgremidler uten mineralbaser er ngdvendig. Imidlertid er
disse polymere oljer utilfredsstillende, enten pd grunn av
ddrlig termisk stabilitet eller p& grunn av utilfredsstil-

lende smgreegenskaper.

Man har imidlertid funnet at man fir bemerkelsesverdig ter-
misk stabile halvsyntetiske smgremidler sadvel med liten
flyktighet hvis man blander mineraloljer med etere av poly-
oler fremkommet ved kondensasjon med alkoholer s&som for
eksempel pentaerytritol, trimetylolalkaner, neoventylglykol
med alkylhalogenider med rett eller svakt forgrenede kjeder
(med 1 til 22 karbonatomer og fortrinnsvis 6 til 16 karbon-
atomer). Alkyleterene av polyolene kan ogsid brukes som til-
setningsprodukter til brennbare vasker pd basis av hydro-
karboner s&som for eksempel: essenser, bensin, jetmotorbrenn-
stoff, lette og tunge forbrenningsoljer, jordoljer eller
dieseloljer eller hgytkokende destillater..

De bedrer brennbarhetsegenskapene til disse brennstoffene,
og dette er interessant for forbrenningsmotorer i seg selv
eller for forsyningsinnretninaér for brennstoffer: pumper, in-

jektorer eller fordelere for eksempel.

Fordi de anvendes som tilsetningsmidler, tilsettes alkyl-
eterene av polyolene fortrinnsvis i konsentrasjoner pd 0,1 %
til 100 vekt-% i smgreoljer og 0,001 & til 5 % (vekt) i
brennbare vasker. De kan ogsd anvendes som syntetiske smpremid-

ler og brukes alene uten mineralbaser eller andre produkter.

Syntesen av organiske alkyletere erholdt ved kondensasjon

av en monoalkohol med et alkylhalogenid er kjent fra litte-
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raturen og kondensasjonen kan angis ved det fplg-
ende reaksjonsskjema:

R - CH2 - OH + R' - CH, - X—R - CH2 - 0-CH, - R' + XH

2 2
med X = - Cl - Br eller I

Williamson-reaksjonen for dannelse av etere ifglge dette
skjema er et eksempel. Denne reaksjonen krever under dan-
nelsen forut for alkoholatet RO ved pdvirkning i alkoholen

av metallisk natrium, natriumhydrid, natriumamid og deretter

'omsetning av dette alkoholatet med alkylhalogenidet i apro-

tiske polare l¢gsningsmidler s&som heksametapol eller di-
metylformamid.

De anvendte reaktanter og lgsningsmidler er derfor dyre og

lite egnet for industrielle form&l.

Videre fgrer denne reaksjonen anvendt pd etersyntese av
polyoler ved omsetning av alkylhalogenider med organiske
polyhydroksylforbindelser sdsom pentaerytritol, trimetylol-
propan eller neopentylglykol til en blanding av delvis for-
etrede produkter og har derfor en meget utilfredsstillende
selektivitet av fullstendig foretrede produkter. Dette
fenomenet er ennd mer utpreget ndr det anvendes alkylhalo-
genider med lange kjeder.

Man har imidlertid funnet at den fullstendige foretring av
polyoler kan utfgres med en betraktelig forbédret selektivi-
tet og utbytte ndr man anvender en nylig anvendt teknikk
under omsetning ved faseoverfgringskatalyse som hittil bare
er anvendt for monoalkoholene (ref: Phase transfer catalysis
in organic synthesis W.P. WEBER og G.W GORKEL - Springer
verlag Berlin Heidelberg New-York 1977).

Under katalytiske faseoverfgringsbetingelser overfgres poly-
olene i polyalkoholat i en vandig lgsning av 50 % natrium-
hydroksyd i den fgrste fasen.
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Fremgangsmaten ifglge foreliggende oppfinnelse ved fremstil-
ling av etere av polyoler er sarpreget ved at man omsetter
et alkylhalid med formelen

hvor R5 kan vare Rl' R2 eller R3, og X er klorid eller bromid,

i et med vann ikke blandbart organisk lgsningsmiddel med en

alkalisk vandig opplgsning av et polyol med formelen

R CH,-OH
| / 2

HO-CH,-C-CH,-OH R-C-0OH

2~§~CHy N
R3 CHZ—OH
CHZ—OH
- -C- -OH
HO CH2 (f CH2 O
' CHZ-OH

i nerver av en effektiv mengde av et fase-overfgringsmiddel,

fortrinnsvis et ammonium- og/eller fosfoniumsalt.

Alkylhalogenidet befinner seg i lgsning i et organisk lgs-
ningsmiddel som normalt er aromatisk sdsom benzen, klorben-

zen, toluen eller xylen, hvilket utgjgr den andre fasen.

Faseoverfgringsmiddelet har den spesielle egenskap at det
ekstraherer alkoholen fra den vandige fasen ifglge like-
vekten

o @

Na + NR, X e<_——).__. RO © NR, + XNa

RO 4 4

Faseoverf¢r&ngsmidlene er virksomme i katalytisk mengde,
det vil si 0,5 til 10 mol-=%, hvilket utgjgr en fordel ved
oppfinnelsen.

Gjennom faseoverfgringsmiddelet kan man
anvende salter av ammonium eller fosfonium

sdsom beskrevet i J. DOCKS (ref: Synthesis, 8, 441 (1973))
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eller E.V. DEMMLOW (ref: Angew. Chem. Intern. Ed. 13 (3)

170 (1974).

5 Den sannsynlige mekanisme for reaksjonen kan angis ndr man
som eksempel pd polyol tar pentaerytritol ved fglgende
skjema:

- 09, @
CH, - OH o ‘f“z 0~ Na
10 HO CH, - € - CH, OH ;Na+OCH2—<|:—CH2—oeNa*
CH, - OH 50 % NaOH CH, - o.G na @
(vandig fase)
_+
Y CH, O N§4+
Y - -
15 ; ? R, N OCH, c': (EH2+O N R, + NaCl
NR4 X CHZO I\IR4
(interfase)
20 Rt
CH,O-R R
R'= o P2 ' ©+_~x
———— - - - -
H, - C - CH,0 - R + XN ¢
R' - X CH20- R' R
(organisk fase) Tetraeter av pentaerytritol
25

Man legger merke til at i lgpet av kondensasjonstrinnet re-
genereres faseoverfgringsmiddelet og kan igjen spille sin

rolle som katalysator pa reaksjonsmediets grenseflate.

30 Fremgangsmdten ved oppfinnelsen vil bedre forstds ved betra-
ktning av noen eksempler:

35
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EKSEMPEL 1

I en reaktor utstyrt med mekanisk rgring og et oppvarmings-
system anbringer man et tofasemilj¢ pa den ene side bestd-
ende av en vandig fase inneholdende 180 g natriumhydroksyd
pr. 160 cm® vann hvori man har opplest 40,8 g (0,3 mol) pen-
taerytritol, og pd den annen side en organisk fase av 300
cm3 benzen hvori man har opplgst 92 g (1,2 mol) allylklorid.

Man tilsetter dette tofasesystemet 10 mol-% i forhold til
polyolen faseoverfgringsmiddel bestldende av tetrabutylam-

moniumbromid.

Etter 12 timers roring ved benzenets tilbakelgpstemperatur
fdr man i den organiske fasen 99,7 % tetra-allyleter av

pentaerytritol med en selektivitet p&d 100 %.

Viskositet ved 40°C i cst (centistokes): 11,4
Viskositet ved lOOoC i cst: 2,89
Viskositetsindeks: 103

EKSEMPEL 2
Man anvender de samme reaksjonsbetingelser som i eksempel 1,

men erstatter allylkloridet med benzylklorid.

P& slutten av reaksjonen fir man i den organiske fasen tetra-
benzyleteren av pentaerytritol med utbytte pd 75,3 % og selek-
tivitet pa 100 %.

Viskositet ved 40°C i cst: 13,1
Viskositet ved 100°C: 4,2
Viskositetsindeks: 118

EXKSEMPEL 3
Man anvender de samme reaksjonsbetingelser som i eksempel 1,

men anvender som alkylhalogenid n-heksylbromid.

Etter koking med tilbakelgp av benzenet i 48 timer under rdéring
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7 .
gjenvinner man i den organiske fasen tetraheksyleteren av pen-~
taerytritol med et utbytte p& 75 % og en selektivitet pd 82,5

Gasskromatografi av produktet viser at de gjenvarende 17,5 %
utgjgr trieteren av pentaerytritol og man har ikke monoeter

eller dieter av pentaerytritol.

Vigkositet ved 40°C i cst: 12,5
viskositet ved 100°C i cst: 3,1
Viskositetsindeks: 108

EKSEMPEL 4 |
Man anvender de samme reaksjonsbetingelser som i eksempel 3,
men anvender som alkylhalogenid n-heptylbromid.

Ved reaksjonens slutt gjenvinner man i den organiske fasen
tetraheptyleteren av pentaerytritol i et utbytte pa 65 % og
en selektivitet pa 80 %.

Dette produktet er karakterisert ved fglgende fysikalske
egenskaper:

Viskositet ved 40° C i cst 12,79
Viskositet ved 100° ¢ i cst: 3,16
Viskositetsindeks: 110

EKSEMPEL 5

Man anvender de samme betingelser som i eksempel 3, men bruker som al-
kylhalogenid n-oktylbromid.

Ved reaksjonens slutt isolerer man tetraoktyleteren av penta-
erytritol i et utbytte pd 70 % og med en selektivitet péd
35 %. Det sekunda@re produktet er utlukkende trieteren av

pentaerytritol .uten dieter og monoeter av pentaerytritol.

Blandingen av de to etere (tri + tetra) har de fglgende fysi-
kalske egenskaper:



1

10

15

20

25

30

35

55003

8
Viskositet ved 40° C i cst: 15,17
Viskositet ved 100° C i cst: 3,65
Viskositetsindeks: 118,5

EKSEMPEL 6
Man anvender de samme betingelser som i eksémpel 5, men bruker som or—
ganisk lgsningsmiddel xylen og utfgrer reaksjonen ved 120°%¢

i 24 timer.

Man isolerer ved reaksjonens slutt tetraeteren av pentaeryt-
ritol i et utbytte pad 72 % og en selektivitet pd 87,5 %.
Blandingen tri + tetraeter av pentaerytritol som isoleres
har de fg¢glgende karakteristika:

Viskositet ved 40° C i cst: 14,96
Viskositet ved 100° C i cst: 3,56
Viskositetsindeks: 120

EKSEMPEL 7
Man anvender de samme betingelser som i eksempel 6, men faseoverf@rinas-
middelet som her brukes er metyltrikaprylammoniumklorid an-

vendt i samme forhold.

Man isolerer ved reaksjonens slutt tetracktyleteren av penta-
erytritol i et utbytte p& 70 % og en selektivitet pd 50 %.
Det isolerte produkt har samme viskositetskarakteristika som
de som beskrives i eksempel 6.

EXSEMPEL 8
Man anvender de samme betingelser som i eksempel 6, men det her brukte
faseoverfgringsmiddel er tributylheksadecylfosfoniumbromid

+

c16 H33 P - (c4 H9)3 Br

Man isolerer ved reaksjonens slutt tetraoktyleteren av

pentaerytritol i et utbytte p& 30 % og en selektivitet péa
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9
50 %. Det isolerte utbytte har de samme viskositetskarakte-

ristika som de som er beskrevet i eksempel 6.

EKSEMPEL 9
Man anvender de samme betingelser som i eksempel 5, men erstat-

ter pentaerytritol med trimetylolpropan.

Ved reaksjonens slutt isolerer man trioktykteren av trimety-
lolpropan med et utbytte pd 80 % og en selektivitet pd 70 %.

Viskositet ved 40°C i cst: 10,5
Viskositet ved 100°C i cst: 2,62
Viskositetsindeks: 98.

EKSEMPEL 10
Man anvender de samme betingelser som i eksempel 9, men erstat-

ter oktylbromid med dodecylbromid.

Ved reaksjonens slutt isolerer man tridodecyleteren av trime-
tylolpropan i et utbytte pd 70 % og en selektivitet pa

50 %. Det sekundare produkt er utelukkende didodecyleteren
av trimetylolpropan uten monododecyleter av trimetylolpropan.

Det isolerte produkt (blanding tri + didodecyleter av tri-
metylolpropan) har de fglgende viskositetskarakteristika:

Viskositet ved 40° C i cst: 19,23
Viskositet ved lOOO C i cst: 4,33
Viskositetsindeks: 137

EKSEMPEL 11

Man anvender de samme betingelser som i eksempel 10, men
erstatter trimetylolpropan med trimetylolheksan.

Ved reaksjonens slutt isolerer man fra den organiske fasen
tridodecyleteren av trimetylolheksan i et utbytte pa 65 %
og en selektivitet pd 50 %.
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Det isolerte produkt har de fplgende viskositetskarakteri-

stika:
Viskositet ved 40° C i cst: 19,5
Viskositet ved 100° C i cst: 4,7
Viskositetsindeks: 150

EKSEMPEL 12

Man anvender de samme betingelser som i eksamoel 5, men
erstatter pentaerytritol med neopentylglykol.

Ved reaksjonens slutt isolerer man fra den organiske fasen
dioktyleteren av neopentylglykol i et utbytte p& 82 % og
en selektivitet p& 95,5 %.

Viskositet ved 40°C i cst: 11,6
Viskositet ved 100°C i cst: 3,12
Viskositetsindeks: 105

EKSEMPEL 13 til 24 (sammenligningseksempler)

For sammenligning anvender man de samme betingelser som i
eksemplene henholdsvis 1 til 13, men utelater tilsetningen
av et hvert faseoverfgringsmiddel av typen ammonium eller

fosfoniumsalt i tofasesystemet.

Ved slutten av de angitte reaksjonstider isolerer man fra
de organiske faser utelukkende de respektive utgangsalkyl-

halogenider uten den minste eterdannelse.

ERKSEMPEL 25

Man lager en multigradsolje med karakteristika "SAE" for en

olje 10 W 40, hvor viskositeten ved -18° ¢ ligger mellom

1 300 og 2 800 cst og 98° C mellom 13,9 cst og 16,8 cst,

bestdende av vektforholdende:

- 10 % tetraoktyleter av pentaerytritol,

- 72 % av en basisolje erholdt ved destillasjon av petroleum
kalt 175 NS (Neutral Solvant) med en viskositet pa
5,72 cst ved 100° C, en viskositet p& 34 cst ved 40°C

og en viskositetsindeks p& 108,
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- 10 vekt-% av et viskositetstilsetningsmiddel sisom dis-
pergert polymetakrylat,
- 8 % av en tilsetningsblanding best&ende av
- et antislitasje og antioksydant middel av typen al-
kylditiofosfat,
- en detergent sdsom kalsiumsulfonat og dispergerings-

midler,

Denne oljen har utmerkede slitasjeegenskaper i simulerings-
forspk for bruksbetingelser i forbrenningsmotorer ved normal-
funksjonen. Den har videre utmerket termisk stabilitet og
motstdr utmerket tilsmussing.

EKSEMPEL 26

Resultater med sammenlignbar kvalitet oppnéds pd prgvemotorer
nar man lager en olje 10 W 40 p& basis av tridodecyleter av
trimetylolpropan.

EKSEMPEL 27
Resultater som viser samme virkning erholdes med en 10 W 40

pd basis av didodecyleter av neopentylglykol.

EKSEMPEL 28 (sammenligningseksempel)

Nar man til sammenligning i den foregdende formulering

10 W 40 erstatter alkyleterene og polyoler med alkylestrene
av polyoler tilsvarende slike som estere av trimetylolpro-
pan, finner man en god termisk stabilitet, men ddrlige sli-

tasjeegenskaper ved laboratorieforsgk.

EKSEMPEL 29 (Sammenligningseksempel)
De samme slitasjeproblemer finnes nar man erstatter alkyl-
eterene av polyoler med esterene av alkoholer slik som al-

kyladipater.

EKSEMPEL 30 (Sammenligningseksempel)

N&dr man i1 formel 10 W 40 forut erstatter polyolalkyleter-
bestanddelen med polyolefiner sdsom tetradecen, finner
man utmerket motstand mot slitasje i motor, men en darlig
termisk stabilitet hos olje som gdr over i tilsmussnings-

virkning.
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Patentki©tavw

1. Fremgangsmdte ved fremstilling av etere av polyoler

med formel

c':Hz—ORl
R R-C-0OR
| | 2
R1—O*CH2—?—CH2—O—R2 CH,-OR,
Ry
?HZ—O—RI
RO—CH2—$—CH2—OR2
CH,-OR,

hvori R, Rl’ R2 og R3 er uavhengig valgt fra alkyl-
radikaler som har fra 1 til 22 karbonatomer k ar ak t -

erisert v ed 4 omsette et alkylhalid med formel

RSX

hvori RS kan vare R., R2 eller R3 og X er klorid

eller bromid i et med vann ikke blandbart organisk lgsning-

middel med en alkalisk vandig opplgsning av et polyol med

formel

R CH,-OH
{ / 2

HO—CH2~C—CH2—OH R-C-0OH
] AN
R3 CHZ—OH
(’:HZ-—OH

HO-CHZ—?—CHZ-OH
CHZ—OH

i narvar av en effektiv mengde av et fase-overfgringsmiddel,

fortrinnsvis et ammonium- og/eller fosfoniumsalt.

2. Fremgangsmadte i henhold til krav 1, karakter -
i s ert v e d at det som organisk lgsningsmiddel som
ikke er blandbart med vann anvendes benzen, klorbenzen,

toluen eller xylen.
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