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(54) Spésob pripravy vysokotlakovych prisad do mazacich olejov

Tento vynalez sa tyka sposobu pripravy vysokotlakovych prisad do mazacich olejov na
baze sirenych uhlovodikov obsahujucich dvojité vazby, a to ako sulfidizacie tak i odstra=-

fiovania genetickych nelistét z cielového produktu..

Uprava reakéného produktu alkénov s elementarnou sirou je predmetom us patl é.

3 673 090, francuzskeho patentu &. 2 365 629 a 2 213 336 a britského patentu &, 1 335 T40.

PodIa tychto vynalezov sa reakiny produkt alkénov s elementarnou sirou zbavuje nezreagova-

nej siry filtraciou, odstredovanim alebe extrahovanim pomocou roztoku NaHS. Takto izolované
alkylsulfidy sd vSak yysokokorozivne na medi. Filtraciou, odstredovanim a extrahovanim po-

wmocou NaHS sa dokonale neodstrajuje elementarna, respektivne labilne viazana korozivna si-

ra.

US patent &. 3 600 327 a britsky patent &. 1 335 740 chrénia prebytok alkénu pri jeho
reakcii so sirou, sleduju ciel uplného zreagovania elementarnej siry a prebytok alkénu od-
destilovavaja za znizeného tlaku. Pouzivaju tieZ metodiku sirenia alkénov pri zvydenom tla-
ku. Ani jeden z uvedenych sposobov pripravy alkylsulfidov neposkytuje nekorozivne produkty
na medi podfa ASTM D-130. Ani posledné dva uvedené spésoby neumoziiuji odstranit labilne

viazanu korozivau siru.

V stilade s tymto vynalezom bolo zistené, Ze organické sulfidy nevykazu jice korozivnost

na medi moZno pripravit jednak katalyzovanim sulfidatnej reakcie nenasytenych uhlovodikov
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elementdrnou sirou a jednak odstrafovanim nezreagovanej siry a labilne viazanej koroziv-

nej siry v sirnych zludeninach chemickou cestou a néslednym vypranim nefiadicich zloziek

z cielového produktu vodou.

Ako vychodiskové suroviny sa pouiijﬁ'uhrovodiky obsahujice 6 aZ 40, s vyhodou 10 a%
18 uhlikovych atomov v molekule a majuce aspon jednﬁ dvojitﬁ vizbu v molekule. Mdiu to
byt napr. l-alkény, oligoméry a kopolyméry alkénov'c2 az Clo' alkény s dvojitou vidzbou
$tatisticky rozloZenou po celej dizke uhlovodiko vého retazca, rozvetvené alebo rovnore-
tazcové alebo ich Iubovolné zmesi, dienové uhovodiky s kumulovanymi, konjugovanymi alebo
izolovanyhi.dvojitymi vizbami, cyklické uhlovodiky s dvojitou viizbou v kruhu alebo v be&-: -
nom alkylovom retazci, alkylaromatiocké uhlovodiky s nenasytenou viazbou v alkylovom retaz--
ci, cyklicko-aromatické uhlovodiky s dvojitou viizbou v cyklickej ¢asti molekuly, alkyl-
indény, triény a cyklotriémy, Pre reakciu sa moze pouzit sfra praskova, zis#ané Clauso~
vym spésobom, prirodna kusovd alebo sira sublimovana. Mélovy pomer nenasyteného uhlovo-

dika k sire sa méze pohybovatl v rozmedzf 1 : 0,5 az 1 ; 6.

Ako tenzidy sa pri sulfidizacii nenasytenych uhlovodikov pouzivaju bud anionaktivne
alebo neionogenné povrchovoaktivne Latky alebo ich Iubovolné zmesi, napriklad alkylsulfo-
nany, alkénsultfoanany, alkylarylsulfonéfy, alkylsulfamidacetéty, alkylsulfaty, sulfonany
mastnych kyselin, sulfatované mastné Kyseliny, sulfo jantarany alkalickych kovov, *alkyl-
naftalénsulfonany, alkylindansulfonany, etoxylované alkylienoly a alkylnaftoly, etoxylo-
vané mastné alkoholy a mastné Xyseliny, kondenzadné produkty chloridov mastnych kyse lin
5 5 a 6 uhlikatymi cukrami. Tenzidy sa aplikuji v mnoistvach maximalne 10 % hmotnpstnych

poéitané na reakénu zmes nenssytenych uhlovodikov so sirou.

Pri priprave sulfidickych vysokotlakovych prisad nekorozivnych na medi sa ako anor-
ganicka zdsada pouZzivaju hydroxidy alkalickych kovov o koncentracii 19 % hmotnostnych az
40 % hmetnostnych a v mnoistve 5 ai 50 % hmotnostnych po&éitané na reakény predukt siry

a alkénu..

Sulfidaénéa reakcia nenasytenych uhfovodikov prebieha bez katalyzatorov relativne
dlho, az 50 hédin. Moiﬁo Ju katalyzovat anoryanickymi zésadami, ako su hydroxidy alkalic-
kych kovov, alifatickymi aminami, s vyhodou sekundarnymi alebo terci&rnywi, napriklad
dibutylaminom, dioktylaminom a trietylaminom, alkanolaminami, s vyhodou sekundérnymi a
tercidrnymi alkanolaminmi, napriklad dietunolaminom, trietanolaminom, s cyklickymi ami-
nami, napriklad dicyklohexylaminom, fenyl- ' — naftylaminom, dusikatymi cyklickymi bézami,
napriklad pyridinom a jeho alkylderivatmi, chinolinom § izochinolinom a ich alkylderi-
vatmi, heterocyklickymi zludeninami obsahu jicimi siru a dusik v p&télennom kruhu, typic~-
kymi uchhIdvaémi vulkanizécie kaufukov ako je cyklohexylbenztiazylsulfenamid, difenyl-
guanidin, tetrametyl- alebo tetrastyltiuramdisulfid. Katalyzéatory sa pouiivaji v mnoz-

stve maximéalne 5 % hmotnostnych poéitané na reakénu zmes.

Ako prométory pri odstrafiovani nezreagovanej siry a latok obsahujicich labilne
viazani korozivnu siru sa pouzivaju alkoholy obsahujice 1 aZ 3 uhlikové at6my v moleku-

le a ich IubovoIné zmesi v koncentraciach 96 % hmotnostnych aZ 40 % hmotnostnych podita-
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V sulade s tymto vyndlezom sa nenasytené uhlovediky privedd do kontaktu s elementar-
nou sirou v mélovom pomere uhlovodika k sire 1 : ©,5 a2 1 ; 6. Sulfidizdcia nenasytenjch
uhlovodikov sa deje pri teplote nad bodom topenia elementarnej siry, a to pri 120 °C az
pri 250 Oc. Tlak v reakénej zone mdZe kolisat od 95 kPa do 3 MPa. Sulfidizaciu nenasyte-
nych uhlovodikov je moZné urychlovat  vy&s$ie uvedenymi katalyzatormi., V zéavislosti od mo -
lového pomeru nenasyteného uhlovodika k sire, od reak&nej teploty a tlaku a v zavislosti
od toho, &i je pritomny katalyzéator a akého typu, sa &as sulfidizécie nenasytenych uhlo-

vodikov pohybuje od 2 do 50 hodin.

pPo azreagovani nenasyteného uhlovodika so sirou sa na reakéni zmes pésobi anorganickou’
z4sadou, niektorym z hydroxidov alkalickych kovov o koncentracii 5 az 45 % hmotnostnych,
Mnoistvo anorganickej zasady uvedenej koncentréacie sa moze pohybovat od 5 % hmotnostnych

do 50 % hmotnostnych politané na reakénu zmes.«

Anorganicka zasada sa necha posobil na reakénu zmes pri teplote 50 °¢ az 150 °c po

dobu 0,5 aZ 5 hodin.

(iZinok anorganickej zéasady moZno promdtovat jednotlivymi alkoholmi obsahu jucimi 1 az
3 uhlikové atomy v molekule alebo ich Iubovelnymi zmesami. Jednotlivé alkoholy alebo ich
zmesi prejavuju vyrazay promofny uéinok ak sa aplikuja v koncentracii 96 % hmotnostnych

az 40 % hmotnostnych potitané na ich vodny roztok.

Tenzidy sa v procese sulfidizéacie nenasytenych uhlovodikov mdzu aplikovat bud v ce-
lom procese alebo len v uzle odstrafovania genetickych neéistdét. V pripade aplikécie v ce~
lom sulfidatnom procese urychluji reakciu znizenim medzipovrchového napdtia na rozhrani
kvapalin sira - nenasyteny uhlovodik a svo jou povrchovou aktivitou urychIuju a prehlbuji
proces odstradovania genetickych necistdt, hlavne anorganickych latok, z cielového pro-
duktu., Tenzidy moino aplikovat tiez len v procese odstraiovania genetickych nedistét, a

to bud samotné alebo v kombinacii s jednotlivymi alkeholmi alebo ich zmesagii,

Pri odstratovani genetickych nelistot z cielového produktu je v sulade s tymto vyna-

lezom nutna pritomnost anorganickych zasad.

V pripade, Ze sa tenzid aplikuje ako v sulfidadnom procese, tak aj pri odstranovani
genetickych nedistdt, mdze jeho mnozstvo €init maximalne 15 % hmotnostnych potitané na
reakénii zmes nenasyteného uhlovodika s elementarnou sirou. Ak sa tenzid aplikuje len
v uzle odstrafovania genetickych nedistét, moZze jeho mnoistvo &init maximalne 2 % hmot-
nostné poéitané na vodny roztok.

Za Géelom zniienia viskozity a tym urjychlenia rozsadzovania vodnej a uhIovodikovej
vrstvy sa reakéna zmes pfed odstraiovanim genetickych neéistot zriedi uhlovodikom obsahu-
jucim 5 a% 12 uhlikovych atomov v molekule. Ako zriedovadlo sa méZu pouzit bud individual-

ne uhovodiky alebo ich Iubovolna zmes.

Odstrafovanie genetickych necistot a korozivaych latok z cielového produkiu sa mdZe

diat v rozmedzi tepldt 30 9% az 200 %: sedimentaciou alebo odstredovanim.
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Zvysky genetickych neéistdt a korozivnych latok sa z uhlovedikového roztoku cielového

produktu odstrafuju jeho pranim vodou pri teplote 30 % az 200 °Cc do nepritomnos ti nedis-

tét v pracich vodach, ‘ »

Sulfidizadéna reakcia a odstrafiovanie genetickych necistdt z cielového produktu sa mo-.
zu diat pod vzduSnou atmosférou, s vyhodou v§ak pod inertnou atmosférou, pod atmosférou
o
dusika, vzacneho plynu, zmesi vzacnych plynov, zmesi jednotlivjch vzacaych plynov s dusi-

kom alebo zmesi pozostavajucej z dusika a zmesi vzédcnych plynov.

UhIovodikové rozpustadlo sa z cielového produktu oddestiluje, napriklad v atmosfé-

ricko-védkuovej jqdno-. dvoj= alebo trojstupfiovej odparke pri teplote maximalne 170 °C.

Vyhodou spdsobu pripravy vysokotlakovych prisad podIa tohoto vynéalezu je uplni kon-
verzia henasytenych uhlovodikov na sulfidy a polysulfidy pri relativne kratkom c¢ase, &o
umoziiu je kontinualizaciﬁ procesu, ziékanie nekorozivneho produktu vhodaého pre aplikaciu
ako vysokotlakova prisada alebo ako komponenta sustavy bysokotldtovych prisad 'stabilnych
pri teplotéch ; oblasti 160v°CL Je ju moiné syntetizovat z pomerne jednoduchych dostup-

nych uhlovodikovych surovin.

Pre ilustraciu si uvedené priklady, ktoré vsak neobmedzuju predmet tohoto vynalezu.

Priklad 1

Jveden mol normalnych alkénov obsahujucich 10 az 13 uhlikovych atdmov v molekule a
obsahujicich dvojitu viazbu Statisticky rozdelenu po d[ikq uhlikového retaica sa priviedol
do styku s 2 mo6 lami praskovitej siry pri 150 9 podas 20 hodin za intenzivneho mie$ania

pod atmosférou dusika.

Po 20 hodinadch obsahoval produkt reakcie 25,1 % hmotnostnych siry a vykazo%al podra
ASTM D-130 stupen 4 korozivnosti na medi.

Keak¢ény produkt sé potom priviedol za intenzivneho miedania do kontaktu s vodnym roz-
tokom lihu sodného majuceho koncentrdciu 20 % hmotnostnych v mnozstve 1o % hmotnosinych

poéitané na hmotnost reakénej zmesi.

Vodny roztok sa nechal pdsobit na produkt sulfidizadcie alkénov pri teplote 120 °c po
dobu 2 hodin., Zmes sa ochladila na 50 oC a zriedila sa benzénom v hmotnostnom pomere

1 . 1.

Zmes sa nechala stat v kIude az do vytvorenia ostréhé rozhrania medzi'uhIovodeovou
a vodnou vrstvou. Vodna vrstva sa odpustila a ulifovodikov4 vrstva sa preprala vodou
ohriatou na 50 °C do nepritomnosti anorganickych 14tok. Po oddestilovani benzénu z uhlo=~
vodikovej vrstvy sa ziskal produkt, ktory obsahoval 21,7 % hﬁotnostnych siry a podla

ASTM D~130 vykazoval treti stupen korozivnosti na medi.

Priklad 2

Postup bol rovnaky ako v priklade 1 s tym rozdielom, Ze reakénéd zmes alkénov so sfirou

sa pri teplote 50 % privedie do kontaktu podas 2 hodin s vodno-etanolickym reztekom lihu

.
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sodného o koncentracii etanolu 80 % hmotnostnjych a lihu 10 % hmotnostnych. Vodno-etano-
lického roztoku lihu sodnéhe sa pouzilo v mnozstve 15% hmotnostnych poéitané na hmotnost
vychodiskovej reakénej zmesi. UhYovodikova vrstva sa dalej spracovala rovnakym spdsobom
ako v priklade L. Ziskany produkt obsahoval 21,8 % hmotnostnych siry a jeho 10%-ny roi-
tok v ropnom oleji SAE-20 vykazoval podPa ASTM D-130 stupeii 1 korozivnosti na medi. Na

§tvorgulkovom pristroji sa dosiahla hodnota 260/270 kp. '

Priklad 3

Postup bol rovnaky ako v priklade 1 s tym rozdielom, Ze sa na reakéni zmes alkénov
so sirou pripraveni v atmostére argénu pdésobilo pri &0 °¢ vodnym roztokom KOH o koncen-
tracii 20 % hmotnostnych a v mnoistve 20 % hmotnostnych pocitané na hmotnost reakénej
zmesi a neionogeanym tenzidom pripravenym kondenzaciou 1 molu nonylfenolu s 20 molami
etylénoxidu. Tenzid sa pridal v muoistve 1 % hmotnostné poéitané na reakénu zmes. UhTo-
vodikova vistva sa dalej spracovala rovnakym spdsobom ako v priklade 1. Liskany produkt
obsahoval 21,3 % hmotnostnych siry. Vlejovy roztok obsahujiici 10 % hmotnostnych alkyl-
sulfidov vykazoval podIa ASTM D-130 stupeﬁ 1 korozivnosti na medi a 4-GP hodnotu

260/270 kp. ' .

Priklad 4

Jeden mol normélnych alkénov obsahujucich 10 az 13 uhlikovych atomov v molekule a
obsahujucich dvojiti vdzbu gtatisticky rozdelenu po di?ke uhlikového retazca sa privie~-
dol do styku s 2 molmi préskovitej siry a 0,5 %~ hmotnostného LiOH pqéitané na hmotnost
reakéného produktu pri 150 o¢ podas 5 hodfn za intenzivneho miesania pod atmosféfou dusi-~

ka.

Po 5 hodinach obsahoval produkt reakcie 29,2 % hmotnostnych siry a vykazoval podla

ASTM D-130 stupen 4 korozivnosti na medi.

fleakény produkt sa potom privi edol za intenzivneho mieSania do kontaktu s vodnym
roztokom lihu sodného majuceho koncentraciu 20 % hmotnos tnych v mnoistve 15 % hmotnost-
nych poditané na hmotnost reakéne j zmesi a 0,75 % hmetnostnych alkylarylsulfonanu poéi-
tané na hmotnost reakénej zmesi pri teplote 90 °C poéas 2 hodin. 4mes sa po reakcii
ochladila na 50 °C a zriedila sa cyklohexanom v hmotnostnom pomere 1 : 1 a nechala sa
stat v kIude aZz do vytvorenia ostrého rozhrania medzi uhlovodikovou a vodnou vrstvou.
Vodna vrstva sa odpustila a uhfovodikova vrstva sa preprala 40 o tep lou vodou do ne-
pritomiosti anorganickych latok. Po oddestilovani cyklohexénu z uhlovodikovej vrstvy sa
ziskal produkt, ktory obsahoval 20,5 % hmotnostného siry a podla ASTM D-130 vykazoval
stupei 1 korozivnosti na medi a 4-GP hodnotu v 10%-nej koncentracii v ropnom oleji

SAE-90 260/270 kp.

Priklad 5

Postup bol rovnaky ako v priklade 4 s tym rozdielom, Ze sa namiesto LiOH ako kata-

= .
lyzatora pri reakcii sulfidizécie normalnych alkénov obsahujicich 10 az 13 uhlikovych



207 131
atémov‘v molekule praskovitou siroh pouiil n-dibutylamin v mnoZstve 1 % hmotnostné na

hmotnost reakénych zloZiek.

Po 5 hodinach obsahoval produkt 28,2 % hmotnostnych sfry a vykazoval podla ASTM

D-130 stupei 4 korozivnosti na medi.

Reakény produkt sa izoloval rovnako ako v priklade 4 a ziskany produkt obsahoval
21,2 % hmotnostnych siry a podla ASTM D-130 vykazoval stupesi 1 korozivnosti na medi a

4-GP hodnotu v 5%-nej koncentracii v ropnom oleji SAE-90 250/260 kp.

Priklad 6

Jeden mol dodecylstyrénu sa priviedol do styku s 2 mo lmi praskovitej siry pri 160 %
v pritomnosti 1 % hmotnostného trietanolaminu podas & hodin za intenzivneho mie§ania pod

inertnou atmosférou dusika,

Po 8 hodinadch obsahoval produkt reakcie 18,2 % hmotnostnych siry a vykazoval podIa

ASTM D-130 stuped 4 korozivnosti na medi.

Keakény produkt sa potom priviedol za intenzivneho mie$ania do kontaktu s vodno~-
-etanolickym roztokom lihu sodného majiceho koncentraciu 10 % hmotnostnych v mnoistve

15 % hmotnostnych poéitané na hmotnost reakénej zmesi.,

Vodno-etanolicky roztok lihu sa nechal Pésobit na produkt sulfidizacie dodecylsty-
rénu pri teplote &v % podas 2 hodin., Zmes sa ochladila na 40 °C a zriedila benzénom

v hmotnostnom pomere 1 : 1 a spracovala podla postupu uvedeného v priklade 1.

Ziskany produkt obsahoval 15,2 % hmoetnostnych siry a jeho 10%~ny roztok v ropnom
ole ji SAE-90 vykazoval lstuped korozivnosti na medi podIa ASTM D-130 a 4-GP hodnotu
240/250 kp.

Priklad 7

Jeden mol cyklodekatriénu s 3 mélami préskovitej siry sa privedie do styku za inten-

zivneho miesania pri teplote 140 o az 150 °c pod atmosférou dusika.

Po 12 hodinich obsahoval produkt 35,6 % hmotnostnych siry a Jjeho 5%=-ny roztok v rop-

nom oleji SAE-80 vykazoval korozivnost na medi podFa ASTM D-130 stupen 4.

Z reak¢ného produktu sa potom odstranila nezreagovanid a labilne viazana korozivna
sira postupom podla prikladu 2. Ziskany produkt obsahoval 26,4 % hmotnostnych siry a
Jeho 5%-ny ole jovy rozﬁok v ropnom oleji SAE~80 vyké&zal korozivnost na medi podIa ASTM
D=~130 stuperi 1 a 4-GP hodnotu 270/280 kp. |
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PREDMET VYNALEZU

1. Spésob pripravy vysokotlakevych prisad do mazacich ole jov vyznalujici sa tym, Ze
sa nenasytené uhlovodiky obsahujice 6 aZ 40, s vyhodeu 10 aZz 18 uhlikovych atomov v mo-
lekule privedia do kontaktu s elementarnou sirou v molovom pomere 1 : 0,5 az 1 : 6 pri
120 °C az 250 OC, pri tlaku 95 kPa az 3 MPa, po dobu 2 az oV hedin v pritomnosti maxi-
ﬁélne 5 % hmotnostnych katalyzdtora a maximalne 19 % hmotnostnych tenzidu, oboje poditané
na reakdnu zmes a/alebo alkoholov obsahujucich 1 az 3 uhbikoveé atomy alebo ich zmesi a
napokon sa vznikla zmes privedie do styku s vodnym roztokom anorganickej zasady majucej
konceucvéciu 10 % hmotnostnych aZ 45 % hmotnestnych v mnoistve 5 % az 50 % hmotnostnych
podéitané na reakénid zmes pri teplote 50 °c az 120 °C po dobu 0,5 aZ 5 hodin a vodny roz-
tok sa oddeli od sulfidov a Ze sa napokon reakény produkt preperie vodou do nepritomnosti
genztickych netistét v pracej vade.

v2. Spéseb podIa bodu 1 vyznaujici sa tym, Ze jednetlivé alkeholy obsahuju 1 az 3
ﬁhlikové atomy v molekule alebo ich Iubovolné zmesi, pricom sa kemcentricia jednotlivého
élkoholu alebo IuboveInej zmesi alkeholov pohybuje v rozmedzi 40 % az 96 % hmotnostnych

?oéitané na ich vodny roztok.

3. Spésdb podla bodu 1 ﬁyznaéujuci sa tym, Ze*sa reakéna zmes zriedi pred oddelenim
vodnéhe roztoku uhlovodikovym rozpustadlom obsahu jucim 5 aZ 12 uhiikovych atomov v molé-
kule v ebjemovom pomere 1 : 0,5 az 1 : 5 a potom sa uhYovodikovy roztok preperie vodou
do nepritemnosti genetickych nefistdt v pracej vode a organické rezpustadlo sa oddesti-
tuje.

4. Spésob podla bodu L vyznadujici sa tym, Ze sa reagujuce latky a pracie ¢iaidlo

privedi do styku pod atmosférou inertnéhoe plynu.

9, Sposob podla bodu 1 vyznalujici sa tym, Ze sa sulfidatna reakcia katalyzuje bud
hydroxidmi alkalickych kovov alebo alifatickymi aminami alebo alkédnoaminami alebo cyklic-
kymi aminami alebo dusikatymi cyklickymi b&zami alebo heterocyklickymi zluleninami obsa-
hujicimi siru a dusik v pétélennom kruhu ako je cyklohexylbenztiazylsulfonamid, difenyl-
guanidin, tetrametal- alebo tetraetyltiuramdisulfid alebo IubovoInymi zmesami uvedenych
katalyzatorov,

6., Sposob podla bodu L vyznatujici sa tym, ze sulfidaéna reakcia prebieha v pritom-
nosti aniénaktivneho alebo neionogenného tenzidu, IubovoInej zmesi anionaktivnych tenzi-
dov, Iubovolnej zmesi neionogennych tenzidov alebo Iubovolnej zmesi anionaktivnych a ne-

ionogennych tenzidov,
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