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Sposéb wytwarzania dodatku do olejéw smarowych

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania dodatku do olejéw smarowych, zapobiegajacego powsta-
waniu osadéw, stosowanego zwtaszcza do syntetycznych olejéw smarowych, a stanowigcego produkt zawierajgcy
azot i ktéry to produkt rozpuszcza sie¢ w syntetycznych srodkach smarowych, takich jak poliglikole, estry ich
mieszaniny itd.

Produkt otrzymany sposobem wedtug wynalazku nadaje sie zwtaszcza do olejéw stosowanych w sHmkach
spalinowych.

Wiadomo, ze zjawisko gromadzenia wody lub osadéw zdarza sie najczesciej, gdy silnik pracuje alternatyw-

nie w wysokiej i w niskiej temperaturze, zwtaszcza w czasie zimy i przy krétkich i powtarzajacych sie przebie-
gach,
, Jednym z gtéwnych problemdw, zwigzanych ze stosowaniem konwencjonalnych srodkéw smarowych do
silnikéw samochodowych jest obecnos¢é w samym $rodku obcych czgstek (pozostatosci po spalaniu, osadow,
wody, zwigzkéw otowiu itd). Obecnosé¢ wody i substancji powodujgcych powstawanie osadéw zalezy w znacz-
nym stopniu od temperatury pracy srodka smarowego.

Gtéwnym celem wynalazku jest wyeliminowanie powyzszych niedogodnosci przez opracowanie sposobu
wytwarzania produktu, skutecznie dyspergujacego powstajgce osady.

Sposéb wytwarzania dodatku do olejéw smarowych wedtug wynalazku polega na tym, e stosuje sie@ co
najmniej jeden kwas dwukarboksylowy, w ktérym jedna z dwéch grup kwasowych estryfikuje sie polimerem
epoksydowym lub kopolimerem epoksydowym, podczas gdy drugq przeprowadza sie w grupe amidowg lub
amidynowg na drodze reakcji z amoniakiem, aminami alifatyczno-aromatycznymi, aminami heterocyklicznymi
" bad# liniowymi lub cyklicznymi pollammaml '

. Jako kwasy dwukarboksylowe stosuje sie kwas szczawwwy, kwas malonowy, kwas bursztynowy, kwas
glutarowy, kwas adypinowy, kwas pimelinowy, kwas suberynowy, kwas azelainowy, kwasy maleinowy i fuma-
rowy, kwas jabtkowy, kwas cytrakonowy, kwas mezakonowy, kwas itakonowy, kwas mukonowy, kwas
wodoromukonowy, kwas ftalowy, kwas tereftalowy itd.

- Jako- amin\i stosuje ‘si¢ metyloaming, N-metyloetyloaming, N-metylooktyloaming, dwubutyloaming,
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cykloheksyloaming, aniling, dwu-p-metylofenyloamine, dodecyloaming, oktadecyloaming, o-fenylonodwu-
amine, N,N-dwu-n-butylo-p-fenylenodwuaming, morfoling, indol, szesciowodoro-1,3,5-triazyng, melaming,
cykloheksamine, pirolidyne, etanoloaming, dwuetanoloamine itd.

Korzystnie jako zwiazki, bedace zrédtem grup zawierajacych azot stosuje sie poliaminy, a zwtaszcza aminy
alkilenowe, takie jak tréjmetylenoaminy, czterometylenoaminy, szesciometylenoaminy, heptametylenoaminy itd,
oraz aminy cykliczne, a takze wyzsze homologi wymienionych amin.

Jako inne Zrédto grup zawierajacych azot stosuje sie¢ moczniki, tiomoczniki, hydrazyny, guanidyny,
amidyny, amidy, tioamidy i cyjanoamidy.

Grupa zawierajaca azot w produkcie wytwarzanym sposobem wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze
atom azotu jest potaczony bezposrednio z grupq karboksylowa zestryfikowanego kwasu dwukarboksylowego.
Wigzanie takie moze byé typu amidowego, amidynowego lub typu soli.

Sposobem wedtug wynalazku w wiekszosci przypadkéw otrzymuje sie produkt stanowigcy mieszaning
zwiazkow o réznych rodzajach wigzari. Wzajemne stosunki tych wigzart nie s3 znane, gdyZ zaleza w znacznej
mierze od rodzaju grupy zawierajacej azot i od warunkéw reakcji, np. temperatury. )

Przyktadowo, w reakcji grupy kwasowej z grupg zawierajaca azot zwiagzany w formie aminy, w przypadku
zastosqwania .niskiej temperatury, np. nizszej niz 70°C, przewazaé bedzie wigzanie typu soli o wzorze 1.
W temperaturze stosunkowo wyzszej, np. wyzszej niz 80°C przewazajg wiazania typu amidowego lub amidyno-
wego o wzorach 2 lub 3. Jednak w kazdym przypadku produkt otrzymany spcsobem wedtug wynalazku, niezalez- -
nie od rodzaju istosunkéw ilosciowych wystepujacych w nim wigzari, wykazuje skuteczne dziatanie jako
dodatek do syntetycznych olejéw i spetnia zatozone cele wynalazku.

Wynalazek jest blizej wyjasniony w ponizszych przyk{adéch wykonania, ilustrujacych zaréwno sposéb
wedtug wynalazku jak i jego ocene jako dodatku zapobiegajacego powstawaniu osadéw w syntetycznych olejach
smarowych, nie mozna ich zatem uwazaé za ograniczenie zakresu wynalazku, poniewaz maja one tylko charakter
ilustracyjny.

Przyk+tad I. Jednoester glikolu polietylenowego o srednim ciezarze czasteczkowym 1000 poddaje sie
reakcji z bezwodnikiem maleinowym w stosunku molowym 1 : 1, otrzymujac semiester kwasu maleinowego
o liczbie wodorotlenowej wynoszacej 50 mg KOH/g. Reakcje prowadzi sie, mieszajac reagenty w ciagu 6 godzin
w atmosferze azotu w temperaturze 90—100°C. Do jednego mola tréjetylenoczteroaminy dodaje sie jeden mol
semiestru i ogrzewa w ciagu 2 godzin w temperaturze 85—95°C, a nastepnie w ciggu 4 godzin w temperaturze
170—180°C, przepuszczajac przez mieszanine pgcherzyki azotu. Po usunieciu catej wody odsacza sie produkt.

Przyk+tad Il. Jednoester glikolu polipropylerfowego o $rednim ciezarze czasteczkowym 2500 poddaje
sie¢ reakcji z bezwodnikiem bursztynowym w stosunku wagowym 1 :1 tak, aby otrzymaé semiester kwasu
bursztynowego o liczbie wodorotlenowej wynoszacej 22 mg KOH/g. Reakcje prowadzi sie, mieszajac reagenty
w atmosferze azotu w ciagu 8 godzin w temperaturze 120°C. Nastepnie do 1 mola semiestru dodaje sie¢ 2 mole
czteroetylenopigcioaminy i catos¢ ogrzewa sie w ciagu 1 godziny w temperaturze 100—1 10°Ciw ciagu nastep-
nych 6 godzin w temperaturze 170—180°C, przepuszczajac przez mieszanine pecherzyki azotu. Po usunigciu
catej ilosci wody odsacza sie produkt. .

Przyktad Ill. Kopolimer poliglikolowy o stosunku tlenku etylenu do tlenku propylenu wynoszacym
9 : 4, nie zeteryfikowany, o $rednim ciezarze czasteczkowym 1800 poddaje sig reakcji z bezwodnikiem w stosun-
ku wagowym 1:2 tak, aby otrzymaé semiester kwasu ftalowego o liczbie wodorotlenowej 50 mg KOH/g.
Reakcje prowadzi sig, mieszajac reagenty w atmosferze azotu w ciagu 10 godzin w temperaturze 90—100°C. Do
jednego mola semiestru dodaje si¢ 2 mole cykloheksyloaminy i ogrzewa w ciggu 2 godzin w temperaturze
70—80°C i w ciagu dalszych 8 godzin w temperaturze 170—190°C, przepuszczajac przez mieszaning pecherzyki
azotu. Po usunigciu catej wody odsgcza sie produkt.

Przyk+tad IV. Produkt wytworzony sposobem wedtug wynalazku ocenia sie jako srodek dyspergujacy
i dodatek do syntetycznych olejéow smarowych zapobiegajacy powstawaniu osadéw, w prébie uruchamiania
i zatrzymywania na silniku Fiat 600 D. Metode te stosuje sie do oceny wtasciwosci dyspergujacych i zapobiega-
nia powstawaniu osadéw w $rodkach smarowych do silnikéw spalinowych poruszajgcych si¢ po drogach
w obrebie miast. Opiera si¢ ona w zasadzie na ocenie ilosci osadu powstajacego podczas préb, gromadzacego sie
na filtrze odsrodkowym silnika. Préba ta polega na pracy silnika Fiat 600 D wedtug cyklu przedstawionego
w tablicy I.
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Tablical »

Cykl préby
Temperatura °C I Zuzycie Stosunek
Predkosé Woda Olej paliwa powietrza Ciénienie Czas
obr./min Wiot Wylot Wylot kg/godz, benzana Kg/em? w minutach

1200 % 25 25 - - 2-3 5
+ 100 +5 12

800 20 25 25 0,592 12/1 2-3 65
+ 100 +2 12 0,740 13/1
2500 25 25 3,404 141
+ 50 20 +2 12 3552 15/1 2-35 120
4000 8085 90 80 5,032 141 2-35 120 h
+ 50 +4 +4 5,328 15/1 .

-t

Silnik zatrzymano i gwattownie ochtodzono wode i olej

do temperatury 25°C

Wyniki préb uruchamiania i zatrzymywania silnika Fiat 600 D przeprowadzonych przy uzyciu dodatku
wytworzonego sposobem wedtug wynalazku podano w tablicach (1 i 1l

Tablicall

Préby z poliglikolem (Lepkoé¢ w temperaturze 100° = 31,9 cSt

Liczba Pollglikol Poliglikol + Poliglikol Poliglikol Poliglikol
cykli Antyuzle- + antyutle + antyutle + antyutle-
préb niacz A niacz A + 2% niacz A + 2% niacz A + 1,5%
produktu wy- produktu wy- produktu-
tworzonego tworzonego wytworzonego
w przyktadzie | w przyk+adzie Il w przyktadzie 111
9 12,0 12,0 5,0 2,5 8,2
18 24,0 20,1 8,1 54 14,0
27 36,5 26,0 12,5 9,2 18,5
36 56,6 34,5 16,8 119 26,0
Tablica III
i Préby z estrem (Lepko$é w temperaturze 100°F = 29,08 cSt)
) Osad zgromadzony w filtrze od§rodkowym (g)
Liczba Ester + Ester + Ester +
Cykli Ester + antyutleniacz B+2% antyutleniacz antyutleniacz B+1,5%
préb Ester antyutleniacz B | produktu wytworzonego {’md“kt“ wy- produktu wytworzonego
. 'WOIZOnego ktadzie III
w przyktadzie I w przyktadzie II w przyktadzie
9 62,5 45 9,7 5,0 26,1
18 - 89 16,0 14,2 49,2
27 - - 23,5 20,1 -
36 - ~5 - 27,3 26,5 -

Zastrzezenia patentowe

s 8

1. Spos6b wytwarzania dodatku do olejéw smarowych, stanowigcego produkt zawierajgcy azot, zna -
mienny. tym, Ze wco najmniej jednym kwasie dwukarboksylowym jedng z dwéch grup kwasowych
estryfikuje si¢ polimerem epoksydowym lub kopolimerem epoksydowym, a nastepnie druga przeprowadza si@
w grupe amidows lub amidynowa na drodze reakcji z amoniakiem, aminami alifatyczno-aromatycznymi, aminami

heterocyklicznymi badZ liniowymi lub cyklicznymi poliaminami.
2, Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako zwigzki epoksydowe stosuje si¢ tlenek etylenu,

tlenek propylenu lub tlenek butylenu.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny

ty m, ze jako dwukarboksylowy kwas stosuje si¢ kwas
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szczawiowy, kwas malonowy, kwas bursztynowy, kwas glutarowy, kwas adypinowy, kwas pimelinowy, kwas
suberynowy, kwas azelainowy, kwas maleinowy, kwas fumarowy, kwas jabtkowy, kwas cytrakonowy, kwas
mezakonowy, kwas itakonowy, kwas mukonowy, kwas wodoromukonowy, kwas ftalowy lub kwas tereftalowy.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako amine stosuje si¢ metyloaming, N-metyloety-
loaming, N-metyloktyloaming, dwubutyloaming, cykloheksyloaming aniling, dwu-p-metylofenyloamine dode-
cyloaming, oktadecyloaming, o-fenylenodwuaming, N,N-dwu-n-butylo-p-fenylenodwuaming, morfoline, indol,
sze$ciowodoro-1,3,5-triazyne, melaming cykloheksamine, pirolidyne lub etanoloamine.

5. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze jako aminy stosujg si¢ tréjmetylenoaminy,
czterometylenoaminy, szesciometylenoaminy, siedmioetylenoaminy, cykliczne iwylige homologi tych amin,

moczniki, tiomoczniki, hydrazyny, guanidyny, ar:idyny, amidy, tioamidy lub cyjanoamidy.
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