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ZloZenie prisady do mazacich olejov pre
previodové mechanizmy, ktord pozostdva z:

1. kovovej, najmé zinoCnatej soli dialkyl-
esteru ditiofosforetnej kyseliny s 1 aZ 20 a-
tomami uhlika v alkylovej skupine

2. hydroxyalkylesteru alkyl alebo alkenyl-
fosiénovej kyseliny obecného vzorca

/X )( A
£ 7 - ,;:?" R
Rf\ —xp’ alebe ol b
, crry? I
%R’ SR !
kde

R je alkyl alebo alkenyl mol. hmotnosti
300 aZ 2 000,

X je kyslik alebo sira a

R’ je vodik alebo organicky amin alebo
imin, alebo derivdt modoviny, alebo skupi-
na —C,H,,OH, kde n je 2 alebo 3, pri &om
na 1 atém fosforu pripadd najmenej 0,5 mo6-
lu skupin —C,H,,0H.

Prisada dalej obsahuje najviac 40 hmot.
perc. organickej zlafeniny siry typu sulfi-
dov, disulfidov a sirenych alkénov s wobsa-
hom do 50 hmot. % viazanej siry.
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Vyndlez sa tyka tepelne a oxida¢ne sta-
bilnej prisady organickych zlu€enin siry a
fosforu pre prevodové mechanizmy na baze
koviovych soli dialkylesteriov ditiofosfored-
nej kyseliny a derivdtov fosfiénovej kyseli-
ny.

Ako .protioderové prisady pre zlepSenie
vysiokotlakovych vlastnosti mazadiel, a naj-
m#d mazacich olejov pre prevodové mecha-
nizmy, sa uplatiiuji rozlitné organické zla-
¢eniny, obsahujtce chlér, siru a fosfor, kto-
ré za podmienok medzného trenia pod vply-
vom velkého zataZenia strojovych mecha-
nizmov vytvdraji za zvy3enych miestnych
tepldt na povrchu kovu jemné sorptné a re-
akdéné filmy zludenin Zeleza a tie st schop-
né chréanit funkéné strojové stcCasti pred
opotrebenim.

0d udinnej prisady sa vyZaduje, aby po-
pri dobrych protioderovych Géinkoch ne-
mala Skodlivé vedlajSie vlastnosti. Niektoré
zli¢eniny, pouZivané ako protioderové ale-
bo vysokotlakové prisady, si tepelne maélo
stdle a pri zvySenych teplotdch v mazanych
zariadeniach sa rozkladaji za vzniku latok
nerozpustnych v oleji. Tieto sa vyluéujd v
podobe tsad a kalov, v ddsledku ¢oho modZe
ddjst k zhorSeniu procesu mazania. Iné zlu-
feniny reaguji s povrchom kovu v takej
miere, Ze miesto vzniku pomerne stabilného
povrchového filmu dochddza ku kordzne-
mu wopotrebeniu kovovych funkénych si-
Casti alebo k dodatofnému hrdzaveniu pod
vplyvom - vzduSnej vihkosti. V silne nama-
hanych strojovych a prevodovych mecha-
nizmoch, najmé u 3pecidlnych vozidlovych
previodoviek, dosahuji teploty olejovej ma-
plne v priemere 90 aZ 130°C a za takych
podmienok prebiehaju neZiadice rozkladné
reakcie i kordzne priocesy, ak pouZité ma-
zadlo obsahuje protioderové prisady s mne-
dostatotniou tepelnou stabilitou a s nevhod-
nymi agresivnymi vlastnostami.

Niektoré prisady na béze chlérovanych
uhlovodikov s labilne viazanym chlérom a-
leblo na béaze zldcenin s ohsahom reaktiviej
siry vykazuji takéto neZiadiice vlastnosti.
Nedostatky sa vyskytuji i u niektorych znéa-
mych prisad na bdze organickych zlifenin
s obsahom fosforu a siry, ktoré prejavuja
protioderové vlastnosti. Soli diesterov ditio-
fosforednych kyselin, najméd zinofnaté, sa
tispe$ne pouZivaji v mootorovych wolejoch
nielen pre dobré antioxidatné a protikoroz-
ne vlastnosti, ale i pre schopnost zabratio-
vat oderu a opotrebeniu niektorych namé-
hanych stufasti motora, ako su dvihatkd ven-
tilov, va&ky, valcové vloZky a piestne kraz-
ky. Doporuduje sa ich pouZitie i vo zmesi s
chlérovanymi uhlovodikmi a ich derivdatmi
v prevodovych olejoch (&s. patent 97 202,
franc. pat. 1487 224, britsky pat. 847193 a
960 623). Kovové soli dialkylesterov ditio-
fosforetnej kyseliny sd vSak tepelne maélo
stabilné a pri obvyklych sktSkach zahrie-
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vania pri 120°C vylutujd z olejovych rozto-
kov vécSie mnoZstvo Gsad uZ po 24-hodino-
vom vystaveni zvySenej teplote. Z toho do-
viodu nie si vhodné ako protioderové prisa-
dy: do olejov pre silne namédhané prevodové
zariadenia.

Z dalsich zlu&enin fosforu a siry vykazu-
ja protioderové uinky produkty reakcie
sirnikov fosforu s terpénmi (USP 3 060 166},
s nenasytenymi mastnymi kyselinami alebo
ingmi mastnymi latkami (francuzsky patent
1418 878, USP 3200 072), s nafténovymi ky-
selinami (AO ZSSR 183 864) alebo produk-
ty reakcie wlefinov so sirnikmi fosforu,
spracované dalej vinylovymi estermi (USP
3089 852) alebo s estermi tickyselin a kys-
litnikom olovnatym (USP 3196 110).

Kovové alebo aminové soli alebo imidy a
amidy v oleji rozpustnych produktov reak-
cie olefinov so sirnikmi fosforu alebo pri-
slusnych alkenyltiofosfénovych kyselin sa
samotné nevyznacuji protioderovymi vlast-
nostami, ale prejavuja dispergatné uGcinky
a si tepelne stabilné.

Podla &s. vyndlezu AQ 157 995 a 173175
vykazuji dobré protioderové, antioxidaliné
a protikordézne ucinky prisady na zaklade
zmesi kovovych soli dialkylesterov ditiofios-
foretnej kyseliny a soli alebo amidov a i-
midov derivaty tiofosféonovej kyseliny. Zme-
si derivatov ditiofosfioretnej a tiofosfonovej
kyseliny m6Zu obsahovat organické zluce-
niny siry, napriklad dibenzyldisulfid alebo
sirené uhlovodiky, ¢im sa zvySuje protiza-
derova charakteristika prisady. Podia AO
216 297 tepelne a oxidaCne stabilnd protic-
derovd a protizdderova prisada do prevodo-
vych olejov iobsahuje v zmesi s derivdtmi
ditiofosforednej a tiofosténovej kyseliny po-
dla AO 157 995 a AO 173 175 sireny uhlovo-
dik s obsahom 15 aZ 40 hm. % viazanej si-
ry, priom na 1 hmot. diel sireného uhlovo-
dika pripadd 1 aZ 4 hmot. dielov derivtov
ditiofosforetnej a tiofosfénovej Kkyseliny,
ktorych vzdjomny pomer je 3 : 7 aZ 7 : 3.

Zistili sme, Ze Specifické udéinky kompozi-
cii prisad podla AO 157 995, AO 173175 a
AO 216 297 sa zlepSuju, ak sa v zmesiach s
kovovymi solami dialkylesterov ditiofosfo-
refnej kyseliny pouZiji ako derivaty fosfo-
novych kyselin hydroxyalkylestery, pripra-
vované reakciou derivdatov fosfonovych a
tiofosfénovych kyselin s alkylénoxidmi.

Vyndlez sa tyka tepelne a oxidacne sta-
bilnej prisady organickych zldcenin siry a
fosforu do mazacich olejov pre previodové
mechanizmy, obsahujdcej 25 aZz 75 hmot. %
kovovej soli dialkylesteru ditiofosforetnej
kyseliny s 1 aZ 20 atémami uhlika v alkylo-
vej skupine a 25 aZ 75 hmot. % derivatu al-
kyl- alebo alkenylfosfénovej kyseliny s uh-
lovodikovym retazcom mol. hmotnosti 300
aZ 2000, v ktorej derivdt alkyl- alebo alke-
nylfosfonovej kyseliny je hydroxyalkylester
obecného vzorca
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v ktorom

R je alkyl alebo alkenyl mol. hmotnosti
300 aZ 2 000,

X je kyslik alebo sira a

R’ je vodik alebo organicky amin aleko
imin, napr. dietyléntriamin alebo etsnola-
miny, alebo derivat modoviny, alebro skupi-
na —C,H,,0H, kde n je 2 alebo 3, pridom
na 1 atom fosforu pripadd najmenej 0,5 mo-
lu skupin —C,H,,OH a kov v soli dialkyles-
teru ditiofosforetnej kyseliny je vyhodne
zinok.

Prisada dalej moéZe obsahovat najviac 40
hmot. % organickej zltteniny: siry typu sul-
fidov, disulfidov a sirenych alkénov s ob-
sahom siry do 50 hmot. %.

V prisade pritomné soli dialkylesterov
ditiofosforetnej kyseliny sa ziskavaja reak-
ciou alifatickych alkoholov s 1 aZ 20 ato-
mami uhlika, alebo zmesi viacerych alko-
holov so sirnikom fosforefnym za vzniku
dialkylesterov ditiofosforeénych kyselin o-
becného vzorca [RO):P—SH, ktoré reakcicu

.
S
s kyslitnikmi, hydroxidmi alebo uhliCitanmi
kovov sa spracovavajii na koviové soli. V
ropnych olejoch st rozpustné zinofnaté so-
li dialkylesterov ditiofosforeénych kyselin,
obsahujice 6 alebo viac atéomov uhlika v
alkylovom substituente alebo 1 aZ 5 ato-
mov uhlika v zmesnych dialkylesteroch di-
tiofosforetnej kyseliny.

Derivaty fosfonovej kyseliny podla vyné-
lezu st produkty reakcie olefinov mol
hmotnosti 300 aZ 2 000 na bdze polyméraov
propénu a/alebo buténov so sirnikom fosfo-
reénym alebo jeho zmesou s kysliénikom
fosforetnym. Pri reakcii vznikajicej alke-
nylfosféonové a alkenyltiofosionové kyseli-
ny a ich ticanhydridy sa dalej spracoviva-
ji reakciou s etylénoxidom alebo propylén-
oxidom ma hydroxyalkylestery derivéatov
fosfénovych a tiofosiéonovych kyselin. Pre
zvySenie kcnverzie na fosfénové a tiofiosio-
nové kyseliny sa produkty reakcie sirnika
fosforetného s polymérnym wolefinom pred
dals$im spracovanim podrobuji vyhodne hyd-
rolyze.

V kompozicii na zdklade kovovej soli di-
alkylesteru diticfosfore€nej kyseliny a de-
rivatu fosionovej kyseliny sa podla vynéle-
zu moZe €ast oboch zloZiek v mmnoZstve naj-
viac 40 hmot. % nahradit organickou zli-
geninou siry typu sulfidov, disulfidov alebo
sirenych alkénov. Takymi zldfeninami si
napriklad dibenzyldisulfid alebo sirené al-
kény a terpény s obsahom do 50 hmot. %

viazanej siry, mnapriklad sireny tetramér
propylénu alebo sirend frakcia alkénov s
10 aZ 20 atémami uhlika, obsahujtica vyhod-
ne viac neZ 20 hmot. % viazanej siry.

Prisada podla vyndlezu mo6Ze byt doplne-
nd dalsimi zloZkami, ktoré sa beZne uplat-
fuja k zabezpefeniu funkénych a fyzikal-
nych charakteristik mazacich wclejov pre au-
tomichilové a priemyslové previodové mecha-
nizmy, napriklad inhibitorom Kkordzie a
hrdzavenia, protipenivostnou prisadou, de-
emulgatorom, depresantom a modifikAto-
rom viskozity. Zabezpeéuje sa tak komplex-
ny ucinok prisady bez ruSivého vplyvu na
iné zlozky, pritomné v mazacom oleji.

Prisady podla vynédlezu sa vyznaluji vel-
mi dobrym protioderovym pésobenim pri
beZne pouZivanych laboratornych hodnote-
niach a pri hoduoteniach na skusobnej pre-
vodovke FZG podla Niemanna vyhovujd pri
12. stupni zataZenia s dozdciou 3 aZ 6 hmot.
perc. prisady v oleji.

Po strédnke tepelne-oxidalnej stability vy-
hovuja prevodové oleje s prisadami podla
vyndlezu pri skiske podla CSN 65 6235 za
katalytického pdsobenia medi (pri 150°C v
trvani 100 hodin) i pri skiSke metédou FIAT
pri teplote 163 °C.

SkuiSané oleje s prisadami podla vynéle-
zu vyhovuji poZiadavkdm koréznych ski-
ok na med podla CSN 656075 a na ocel
podla CSN 656249 a tieZ skudke podla Bo-
kowieckého (Schweizer Archiv 19, 22—31,
[1953]).

Priklady:

Zéakladovy olej:

selektivny rafinat s obsahom 1 hmot. %
modifikdtora viskozity polymetakrylatového
typu, 0,005 hmot. % inhibitora hrdzavenia,
0,002 hmot. % polysilexdnu a 0,3 hmot. %
deemulgédtora. Viskozita 15,4 mm?s~! pri
100 °C, viskozitny index 90,7, dynamickd vis-
kozita 43,2 Pas pri —18 °C.

PouZité zloZzky prisad:

ZloZzka A. Kovova sol diesteru ditiofosfored-
nej kyseliny

vzorka A.1 — alkyl C4 a Cs; kov: Zn
vzorka A.2 — alkyl Ci aZ C20; kov: Zn

Zlozka B. Hydroxyalkylester alkenyltiofos-
fonovej kyseliny na béze:
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vzorka B.1 — polybuténu priem. mol.
hmotnesti 940 a etylénoxidu, fosfor : etylén-
oxid 1 : 1 (mél)

vzorka B.2 — polypropylénu priem. mol.
hmotnosti 720 a propylénoxidu, fiosfor : pro-
pylénoxid 1 : 0,8 (mol)

vzrka B.3 — ako vzorka B.1, fosfor : ety-
1énoxid 1 : 0,5 (mél), spracované reakciou
s mod&ovinou, obsahuje 2,2 hmot. % P, 1,6
hmot. % S, 0,7 hmot. % N

vzorka B.4 — polybutén priem. mol. hmot-
nosti 940, Ba sol alkenyltiofosfénovej ky-
seliny

ZloZka C. Organick4 zludenina siry

vzorka C.1 — sireny tetramér propylénu
s 26 hmot. % S
vzorka C.2 — dibenzyldisultid

Pri hodnoteni aplikaénych vlastnosti sa
pouZili nasledovné metédy a hodnotenia:

1. Protioderové a protizaderové vlastnosti:

a) na Stvorgulkowvom pristroji:
I. hodnotenie CKS podla CSN 65 6254 (zéde-
rové zataZenie)
1I. hodnotenie VUO podla CSN 65 6254

b) na pristroji Timken:
hodmnoti sa pevnost olejového filmu v oblas-
ti medzného trenia pri pouZiti konStantného
materidlu skiSobnym elementom .

c¢) na skuSobnej prevodovke FZG podla
Niemanna so Sirkou skiaSobnych kolies 20

milimetrov (metéda A20/8,3/90). Urduje sa
nevyhovujici stupeil zataZenia pri postup-
nom zvySovani zataZenia od 1. do 12. stup-
la (skdSobny beh 15 min., podiatotna tep-
lota oleja 90 °C), pri ktorom oder skiiSobné-
ho sukolia, zisteny vaZenim, presiahne po-
volend mieru.

2. Tepelno-oxidadné stabilita:

sa ska3ala v prevodovke FIAT za presne
3pecifikovaného tepelného a mechanického
naméghania oleja pri kontinualnom a kon-
Stantnom privede vzduchu pri teplote 163 °C
po dobu 50 hodin. Po skii$ke sa vyhodnocu-
je vzrast viskozity oleja, obsah nerozpust-
nych latok v HEO a hmotnostny tbytok vls-
Zenej Cu-dostitky.

3. Korozne poOsobenia:

a) na med podla CSN 656075 pri teplo-
te 120°C v trvani 4 hodiny. Hodnoti sa skii-
Sobnd dostitka vizudlne Styrmi stupfiami

b} na ocel skitSkou podla Bukowieckeho
pri teplote 120°C v trvani 7 dni a nésledne
v prostredi nasytenych vodnych péar pri tep-
lote miestnosti po dobu 168 hodin. Hodnoti
sa zmena hmotnosti skaSobnej dosticky a
stupeil hrdzavenia: 0 -— povrch bez zmeny;
1 — zmena lesku, pripadne ojedinelé siopy
hrdze; 2 — riedko rozloZena hrdza po as-
ti povrchu; 3 — stvisld vrstva hrdze.

Vysledky hodnoteni sa uvadzaja v tabul-
ke.
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Tabulka

Vzorka ¢islo 1 2

3 4 5 6 7 8

ZloZka prisady:
Al bhm % 75 50
A2 hm. %

B.1 hm. % 25 50
B.2 hm. %
.3 hm. %
B4 hm. %
C.1 hm. %
¢.2 hm. %

Obsah kompozicie v oleji :
hm. % 45 45

Vysledky hodnotenia:

1.1 Protizdderové a
protioderové ucinky:

1.1 Stvordulkovy pristroj

a) hodnota CKS kg/kg 200/ 200/

/224 /224

b) hodnota VUO 425 46,3
1.2 Pristroj Timken

OK Lb . 54 56

1.3 Prevodovka FZG
A20-8,3/90 — nevyhovujaci
stupeii 12 12.
2. Tepelno-oxidatnd stabilita
2.1 Prevodovka FIAT
(163 °C, 50 h)
a) vzrast viskozity oleja % 0,07 0,10
b} latky nerozpustné v HEO

hm. % 1,04 1,20
¢) hmotnostny Gbytok
Cu-dosticky g 0,61 0,60

3. Korézne pdsobenie
3.1 na med podla CSN

65 6075 1 1
3.2 ma ocel podla

Bukowieckeho

a) po 168 h v oleji pri
120 °C, zmena hmot.
g/m?

b) po a) v prostredi
nasytenych pér, zmena
hmiotnosti g/m?

¢) stupeti hrdzavenia

—0,14

—0,02 —0,04

0,08 0,17 -+0,09 -+0,05
1 1 T

50 50 35 50 50
70
35 45
50 30
50
50
30

45 4,5 45 45 45 45

200/ 200/ 200/ 398/ 300/ 178/
/224 224 /224 /447 /320 /200
471 51,7 45 67,4 58,9 45

56 54 55 55 55 47

12 12 12 12 12 12

015 0712 008 150 140 132
110 1,15 1,11 1,13 024 0,74
055 051 063 076 072 022

—0,02 -0,12 —0,13 —0,06 —0,10

—0,07 —0,04 0,07 0,08
1 1 1 1 1

PREDMET VYNALEZU

1. Tepelne a oxidaCne stabilnéd prisada or-
ganickych zluCenin siry a fosforu do maza-
cich olejov pre prevodové mechanizmy, ob-
sahujtica 25 aZ 75 hmot. % kovovej soli di-
alkylesteru ditiofiosfore€nej kyseliny s 1 az
20 atdbmami uhlika v alkylovej skupine, 25

az 75 hmot. % derivdtu alkyl alebo alkeny!-
fosténovej kyseliny s uhlovodikovym retaz-
com mo!. hmotnosti 300 aZ 2 000, vyznadujai-
ca sa tym, Ze derivat alkyl- alebo alkenyl-
fostdonovej kyseliny je hydroxyalkylester o-
becného vzorca

//X / /X x\
RP — xg  alebo RP-—-X—«fE’R J
xR’ ' xR’
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v ktorom :

R je alkyl alebo alkenyl mol. hmotnosti
300 aZ 2 000, -

X je kyslik alebo sira a

R’ je vodik alebo organicky amin alebo
imin, napr. dietyléntriamin alebo etanola-
miny, alebo derivat modoviny, alebo skupi-
na —C,H,,0H, kde n je 2 alebo 3, pritom
na 1 atém fosforu pripadd najmenej 0,5 mo-
lu skupin —C,H,,0H a kov v soli dialkyles-

12

teru ditiofosforefnej kyseliny je vyhodne
zinok.

2. Tepelne a oxidaéne stabilnd prisada do
mazacich olejov pre prevodové mechanizmy
podla bodu 1, vyznafujice sa tym, Ze dalej
obsahuje najviac 40 hmot. % organickej zlu-
Ceniny siry typu sulfidov, disulfidov a sire-
nych alkénov s obsahom do 50 hmot. % via-
zanej siry. :
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