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9 Compozitii de ulei lubrifiant

(57 Rezumat: Inventia se referd la compozitii de
uleiuri lubrifiante, destinate moatoarelor cu ardere
interna, atit a celor cu aprindere prin scéteie, cat si
a motoarelor diesel. Invengia stabileste natura
chimica, structura si concentratia aditivilor necesari
pentru a conferi compozitillor de ulei carac-
teristicile necesare pentru a satisface cerintele de
calitate ale celor mai noi standarde de clasificare a
uleiurilor (calitatea "SG"). Compozitiile de ulei,
conform inventiei, contin: o cantitate majord de cel
putin un ulei cu proprietdti lubrifiante, asociatd cu

un derivat de acid carboxilic, care este un produs al
reactiei dintre un agent de acilare succinic substituit
cu o poliamina, amestec de esteri pargiali ai
poliolilor cu acizi grasi, dihidrocarilditiofosfat, de
preferinta de zinc, calciu, magneziu si un derivat de
ester carboxilic. Aditivii se pot introduce in ulei ca
atare, sau sub forma unei compozitii cocentrate intr-
un solvent inert, de preferinta ulei. :
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Inventia se refera la compozitii de
uleiuri lubrifiante, destinate utilizarii in
motoarele cu ardere internd, cu aprindere
prin scinteie sau motoare diesel.

Se cunosc uleiuri lubrifiante pentru
motoare cu ardere interna, aditivate cu
diferite produse chimice, in scopul ame-
liorarti caracteristicilor de exploatare,
atat ale compozitiilor de ulei cat si ale
motoarelor pentru care sunt destinate.
Calitatea uleiurilor, cerintele care se pun
in fata compozitiilor lubrxﬁante sunt
impuse in general de performantele mo-
toarelor pentru care se produc aceste
uleiuri. Odata cu dezvoltarca generala a
tehnicit a avut loc si o evolutie cores-
punzatoare a performantelor tehnice ale
motoarelor cu ardere interna, ceea ce a
impus modificarea permanenti a ce-
rintelor de calitate fatd de uleiurile de
lubrifiere. In aceasti activitate de stabilire
a criteriilor de calitate pentru compozitiile
de ulei, destinate motoarelor cu ardere
internd, sunt angrenale organisme si
institufii nationale § i internationale,
printre care se pot mentiona: SAE (So-
cietatea inginerilor din industria de au-
tomobile), ASTM (Societatea americana
pentru testare si materiale), API (Ins-
titutul american pentru petrol). Aceste
organisme au elaborat si perfectionat in
timp diferite standarde sau caiete de
sarcini privind calitatea uleiurilor de
lubrifiere. Pentru a raspunde cerintelor
acestor norme, au fost elaborate compo-
zitii de uleiuri de lubrifiere, care printre
altele prezinta o tendinta mai mica de
degradare in conditii de exploatare, au
actiune negativa redusa asupra motoare-
lor si ca atare nu provoaci uzura acestora
si nu formeaza depozite de materiale
nedorite in motor, cum ar fi de exemplu
slamurile de diferite produse, materiale
peliculogene de tipul lacurilor, produse
de carbonatare sau raginile, care au
tendinta de a adera la peretii motoarelor,
reducind in mod corespunzitor eficienta
acestora.

In decursul evolutiei cerintelor de
calitate, atit fatd de motoare cit si fata
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de uleiurile de lubrifiere, au fost stabilite
diferite clasificari ale acestora din urma,
clasificari care aveau la baza lor diferite
criterii de performanta tehnica in raport
cu aceste uleiuri. Astfel pina recent,
pentru compozitile de uleiuri de lubri-
fiere, care satisfaceau cerintele tehnice
de calitate impuse de API Service Clas-
sification "SF", se practica categorisirea
acestora la "uleiuri SF". De curind, a fost
stabilita o noua grild de caracteristici API
Service Classification "SG", iar compo-
zitiile de uleturi lubrifiante. care satisfac
aceste cerinte de calitate, sunt clasificate
ca "uleiuri SG". Uleiurile "SG" trebuic si
asigurc o uzura mai redusa a motorului
concomitent cu o pastrare mai indelun-
gata si constanta a proprietatilor proprii.
In aceste conditii, in comparatie cu sor-
timentele cunoscute, uleiurile "SG"
imbunatatesc in mod sensibil perfor-
mantele motorului. De asemenea, uleiu-
rile "SG" satisfac si cerintele de calitate,
care erau impuse anterior fata de uleiurile
tip "CC" (diesel usoare), ceea ce bi-

et ey

lizare.

Gradul de satisfacere, de citre un
anumit tip de compozitie de ulei lubrifiant,
a cerintelor necesare pentru clasificarea
lui intr-o anumita grupa, de exemplu
"SG", se stabileste prin supunerea acestei
compozitii la teste fizico-chimice si la
probe de rulare la banc, pe motoare
calibrate. Aceste teste au fost elaborate
pe baza recomandarilor industriei cons-
tructoare de masini i de regula poarta
numele reprezentantilor respectivi. Ast-
fel testele pentru clasificarea "SG" sunt
Testul VE Secventa Ford ("Ford Sequen-
ce VE Test"), Testul II D Secventa
Oldsmobile ("The Oldsmobile Sequence
II D Test"), Testul III E Secventa Buick
("The Buick Sequence III E Test"), Testul
CRC-L-38 ("The CRC-L-38 Test") si
Testul Caterpillar pentru motorul 1H2
pentru motorul cu un singur cilindru
("Caterpillar Syngle Cylinder Test Engine
1H2"). Acest din urma3 test -Caterpillar-
este inclus printre criteriile de perfor-
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manta pentru a evalua posibilitatea uti-
lizarii uleturilor la motoarele diesel, si
anume cele corespunzitoare categoriei
"CC". Daca un anumit ulei de categoria
"SG", este destinat motoarelor diesel de
sarcina ridicata (categoria diesel "CD"),
ca trebuie sa treacd de cerintele impuse
de testul "Caterpillar Syngle Cylinder
Test Engine 1G2".

In afara acestor teste obligatorii ale
clasificarit "SG", in cazul in care se
cvalueaza economia de combustibil, com-
pozitia de ulei trebuie supusa testului
"Sequence Fuel VI Efficient Engine Oil
Dynomemeter Test".

Pentru noile tipuri de uleturi diesel
"CE", institutiile SAE, ASTM si API au
elaborat criterii de calitate suplimentare,
fata de categona actuala "CD", evaluabile
prin testele Mack T-6, Mack T-7, Cum-
mins NTC-400.

Conditiile de realizare ale tuturor
acestor teste precum si valorile criteriile
de calitate sunt descrise in lucrari pu-
blicate si prezentate in referintele bi-
bliografice.

Compozitiile de uleiuri lubrifiante
cunoscute si prezentate in literatura
citata, contin o mare diversitate de subs-
tante de aditivare, introduse in scopul
imbunatatirii unor caracteristici de ex-
ploatare, apreciate prin testele amintite
anterior. Astfel se cunoaste ca pentru
a conferi compozitiilor de uleiuri lubri-
fiante capacitatea de a-si modifica cét
mai putin viscozitatea intr-un interval de
temperaturi cidt mai largi din cele care
se dezvolta in timpul functionarii mo-
toarelor cu ardere interna, se introduc
produse chimice, cunoscute sub diferite
denumiri ca modificatori de viscozitate,
modificatori (sau imbunatatitori) ai in-
dicelui de viscozitate sau pur i simplu
modificatori VL. In general modificatorii
de viscozitate cunoscuti, care se introduc
in uleiuri, sunt polimeri organici solubili
in ulei, cum ar fi poliizobutilenele, po-
limetacrilatii (de exemplu copolimeri ai
metacrilatilor care au grupe alchil de
diferite lungimi), copolimerii etilen-pro-
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pilenici, bloccopolimerii hidrogenati at
izoprenului s surenului, precum si
poliacrilatii (de exemplu copolimerii acri-
lici avand alchilii de diferite lungimi).

De asemenea, compozitiile de uleturi
lubrifiante cunoscute contin si alte pro-
duse de aditivare, care au scopul de a
imbunatati caracteristicile uleiurilor, ast-
fel incat acestea sa corespunda unor
criterit de performanta stabilite prin di-
ferite norme. In acest sens se pot cita
dispersantii, agenil activi de suprafata,
modificatorii de frictiune, inhibitorii de
coroziune ete. Dispersantit au rolul de a
mentine impuritatile solide, care se for-
meaza datorita uzurii mecanice a motoa-
relor, sub forma de particule suspendate,
impiedicind in felul acesta formarea
unor depuneri. Se cunosc produse de
aditivare ale uleiurilor lubrifiante care
pe langa proprietati de dispersanti au i
proprietati de modificatori de viscozitate.
De regula aceste produse deriva de la
substante chimice, care au in structura
lor un rest de catena polimerica (care
are proprietafi de modificator de visco-
zitate) pe care sunt grefate anumite grupe
polare. Astfel de compusi se prepara
de regula prin grefarea moleculei cu
grupe molare de o catena macromolecu-
lara.

Se cunosc aditivi dispersanti pentru
compozitiile de ulei lubrifiant, care sunt
produse rezultate in urma reactiei dintre
compusi aminici sau hidroxilici cu acizi
succinici substituiti sau cu derivati ai
acestora. Aceste tipuri de compusi, sunt
descrise in referintele bibliografice, st
au atit proprietiti de dispersanti cit si
de modificatori de viscozitate.

Compozitiile de uleiuri cunoscute
prezinta dezavantajul ca nu asigura in
motoarele cu ardere interna, caracteristici
tehnice de exploatare superioare, asa
cum acestea sunt cerute de noile teste
de evaluare, datorita faptului ca prin
natura si concentratia aditivilor utilizati,
nu se realizeaza proprietitile fizico- chi-
mice dorite.

Problema tehnica, pe care o rezolva
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inventia, consta in stabilirea naturii chi-
mice, a structurii aditivilor gi a raportului
cantitativ in care acestia trebuie intro-
dusi in ulei, astfel incit compozitia de
ulet lubrifiant rezultata sa posede carac-
teristici fizico-chimice (pastrarea indice-
lui de viscozitate in exploatare, capacitate
dispersanta fata de impuritatile solide,
uzura redusa a pieselor motorului prin
frecare, proprietati antioxidante etc.) care
in conditiile unei diversificari a gamei
de uleiuri de lubrifiere, sa asigure inde-
plinirea normelor de calitate privind
functionarea motoarelor.

Inventia inlatura dezavantajele com-
pozitilor de ulei cunoscute si in acelasi
timp rezolva problema tehnica, prin aceea
ca, compozitia de ulei lubrifiant este
constituita din: ulei de viscozitate lubri-
fianta, intr-o cantitate de pani la 100%
fata de suma celorlalti componenti; intre
(,1...15%, de preferinta 2,7...2,8%. derivat
de acid carboxilic, care este un produs al
reacfici dintre un agent de acilare succinic,
substituit cu un compus poliaminic, avind
cel putin o grupa -NH-, de preferinta
amestec de etilenpoliamine avand intre
3 si 10 atomi de azot in moleculi, la
un raport de un echivalent gram derivat
succinic, substituit pana la 2 moli polia-
mina, de preferinta un echivalent gram
derivat succinic substituit la 1...1,5 echi-
valenfi gram amina, agentul de acilare
succinic substituit fiind un compus chimic
format dintr-o grupa substituenta polial-
chilenica, de preferinta poliizobutilenica,
cu masa moleculara medie numerica Mn
cuprinsa intre 1300..5000, la un indice
de polidispersie Mw/Mn cuprins intre
1,5..4,5, de preferinta intre 20..4,5,
legata chimic de o grupa succinica si
continind cel putin 1,3 grupe succinice
la un echivalent de grupe polialchilenice;
intre 0,05...2%, de preferinti 0,1...0,15%,
amestec de esteri partiali ai poliolilor cu
acizi grasi, de preferina amestec de
mono si dioleati ai glicerinei; intre
0,05...5%, de preferinta 1,27%, dihidro-
carbilditiofosfat, de preferinta de zinc,
calciu, magneziu, mangan, aluminiu, sta-
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niu, cobalt, nichel, fier. plumb, molibden
sau cupru, acidul dihidrocarbilditiotosfo-
ric fiind preparat prin reactia pentasulfurit
de fosfor cu un amestec de alcool izo-
propilic sau sec-butilic cu alcooli primari
sau secundari, de preferinta izooctanol,
amestecul continind cel putin 10% molare
alcool izopropilic sau sec-butilic: si intre
0...10%, de preferinta 0.82%, derivat de
ester carboxilic, care este un produs al
reactiei dintre un derivat succinic sub-
stituit, definit mai sus, un poliol, de
preferinta pentaeritritol, si un compus
aminic avand cel putin o grupa -NI1-, de
preferinta etilenpoliamine, la un raport
intre derivat succinic:poliol:poliamina,
exprimat in echivalenti gram, de prefe-
rinta de 1,1:3,2:0,46; componentele fiind
introduse in compozitie ca atare sau sub
forma de concentrat, in ulei inert.

In afara aditivilor prezentati, compo-
ziiilede ulei pot de asemenea sa contina
si alte produse de aditivare cunoscute,
a caror proportie in compozitie va fi
determinata de necesitatea indeplinirii
cerintelor impuse de clasificarea "SG" sau
in cazul in care se doreste, de exemplu
si a celor impuse de clasificare "CE".

Pentru prezentarea comodi a in-
ventiel pentru componentii compozitiei
de ulei lubrifiant se va utiliza urmatoarea
notatie:

-(A)- ulei cu viscozitate lubrifianta;

-(B)- derivatii de acid carboxilic;

-(C)- esteri partiali ai poliolilor cu
acizi grasi;

-(D)- dihidrocarbilditiofosfatii;

-(E)- derivatii de esteri carboxilici.

In descrierea de fata concentratiile
componentelor sunt date in % gravime-
trice, de substantd activi. Aceasta
inseamna ca daca de exemplu derivatul
deacid carboxilic (B), este disponibil sub
forma unui produs care contine 50% ulei,
pentru atingerea unui continut de 2%
aditiv (B), in compozitie se vor introduce
4% din produsul care-l contine.

Numarul de echivalenti gram dintr-un
agentdeacilare depinde de numarul total
de functii carboxilice. La determinarea
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numarului de echivalenti gram ai unui
agentde acilare, nu se iau in considerare
acele functii care nu au capacitatea de a
reactiona ca un agent de acilare. De regula
insa un echivalent gram revine pentru
tiecare grupare carboxil. Astfel de exem-
plu, agentul de acilare rezultat in urma
reactiei unui mol de anhidridd maleica
cu un mol de poliolefine, va contine doi
echivalen(i gram. Pentru determinarea
numarului de echivalenti gram dintr-un
agent de acilare se pot utiliza metodele
cunoscute de determinare a functiilor
carboxil - cum ar fi indicele de aciditate
sau indicele de saponificare.

Numarul de echivalenti gram dintr-o
cantitate de amina sau poliamind se
determina stiind ca un echivalent gram
alaminei este dat de raportul dintre masa
moleculara si numarul de grupari ami-
nice dintr-o moleculd. Astfel pentru eti-
lendiamina un echivalent gram este egal
cu jumatate din masa molecular3, iar
pentru dietilentriamini este o treime din
masa moleculara. Pentru etilenpoliami-
nele, disponibile comercial sub forma
unor amestecuri, echivalentul gram se
calculeaza prin impirtirea greutitii ato-
mice a azotului (14), la continutul pro-
centual de azot in poliamina §i inmultire
cu 100. Astfel un amestec comercial de
etilenpoliamine care contine 34% azot
va avea un echivalent gram egal cu 41,2.
Un echivalent gram de amoniac sau o
monoamina este chiar greutatea mole-
culara.

Echivalentul gram al unei hidroxil-
amine depinde de natura aditivului pentru
obtinerea caruia este destinata respectiva
hidroxil-amina. Astfel in cazul, in care
aceasta este utilizata la obtinerea deri-
vatilor de acid carboxilic (B), prin reactie
cu agentu! de acilare succinic substituit,
echivalentul gram al hidroxil-aminei este
dat de raportul dintre masa moleculara
si numarul de grupe amino din molecula,
ignorindu-se deci grupele hidroxilice.
Astfel atat etanolamina cit §i dietano-
lamina vor avea in aceasta situatie echi-
valentul gram egal cu masele moleculare
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ale respectivilor compusi. Daca hidro-
xilamina este destinata obtinerii deri-
vatilor de esteri carboxilici (E), echiva-
lentul gram se calculeaza prin impartirea
masel moleculare la numarul de grupe
hidroxil din molecula, neluandu-se deci
in considerare grupele cu azot. In aceste
conditii echivalentul gram al dietanola-
minei va fi egal cu jumatate din masa ci
moleculara.

Termenii de "substituent" si "agent
de acilare” sau "agent de acilare succinic
substituit”, utilizati in solutia tehnici a
inventiet si in prezentarea detaliata a
acesteia, au urmatoarele semnificatii: prin
"substituent” se intelege un atom sau un
grup de atomi, care a inlocuit un alt atom
sau grup de atomi dintr-o molecula, ca
rezultat al unei reactii, iar "agentul de
acilare" sau "agentul de acilare succinic
substituit” se refera la compusul activ ca
atare, $i nu cuprinde reactantii care au
ramas nereactionati dupa desfiasurarea
procedeului de preparare a respectivilor
agenti.

In continuarea descrierii se vor pre-
zenta detaliat datele referitoare la natura
aditivilor i la procedeele de obtinere
a acestora.

(A). Ulei cu viscozitate lubrifiantd

Uleiurile care se pot utiliza, ca produs
majoritar, in obtinerea compozitiilor con-
form inventiei pot fi naturale, sintetice
sau amestecuri ale acestora.

Uleiurile naturale, la rindul lor, pot
fi uleiuri vegetale sau animale si uleiuri
minerale. Uleiuri vegetale sau animale
sunt de exemplu uleiul de ricin sau asa
numitele oleomargarinele din slanina.
Din marea varietate de uleiuri minerale
se pot aminti uleiurile lichide de petrol
sau uleiurile minerale tratate cu solventi
sau acizi, care sunt de tip parafinic,
naftenic sau mixte parafino-naftenice. Se
pot aminti aici uleiurile lubrifiante obtinu-
te din gisturi bituminoase.

Uleiurile sintetice cuprind o gama
deosebit de larga de compusi chimici,
cum ar fi hidrocarburile i hidrocarburile
halogenate (ca de exemplu produsele de
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polimerizare si copolimerizare a unor
olefine si derivatii halogenati ai acestora.
si anume polipropilenele, polibutenele,
copolimerii propilenei cu izobutilena,
polibutenele clorurate, poli( 1- hexenele),
poli(1-octenele), poli(1-decenele), ames-
tecurile acestora s.a.); derivatii alchil-
benzenici (ca de exemplu dodecilbenze-
nil, tetradecilbenzenii, dinonilbenzenii,
di(2-etilhexil)benzenii s.a.); polifenilii
(cum ar fi difenilul, denvap tetrafenilici.
polifenilii alchilati etc.); difenilesterii al-
chilati si difenilsulfurile alchilate si
derivatii acestora.

Se pot de asemenea utiliza polimerii
si copolimerii oxidului de etilena si
derivati ai acestuia, in care grupele hi-
droxilice terminale au fost modificate
prin reactii de esterificare, eterificare
s.a. Ca exemple se pot cita eterul metilic
al poliizopropilenglicolului avind masa
moleculara de circa 1000, difenileterul
polietilenglicolului cu masa moleculara
intre 500...1000, dietileterul polipropi-
lenglicolului cu masa moleculari intre
100...1500, precum si alti eteri ase-
manatori, dar si esterii mono sau poli-
carboxilici, de pilda cei cu acid acetic,
esteri cu amestec de acizi gragi C3-Cg
sau diesterul tetraetilenglicolului cu acid
oxo C13.

Drept uleiuri sintetice de bazi pentru
formularea unor compozitii se pot de
asemenea folosi esterii unor acizi dicar-
boxilici (ca de exemplu acidul ftalic, acidul
succinic, acizii alchilsuccinici, acizii al-
chenilsuccinici, acidul maleic, acidul aze-
laic, acidul suberic, acidul sebacic, acidul
fumaric, acidul adipic, dimerul acidului
linoleic, acidul malonic, acizii alchilma-
lonici, acizii alchenilmalonici etc.) cu o
mare gama de alcooli (cum ar fi alcoolul
butilic, alcoolul hexilic, alcoolul dodecilic,
alcoolul 2-etilhexilic, etilenglicolul, mo-
noeterul dietilenglicolului, propilengli-
colului g.a.). Ca produse concrete de
astfel de esteri se pot enumera dibutila-
dipatul, esterul di(2-etilhexilic) al acidului
sebacic, di(-n-hexil)fumaratul, dioctilse-
bacatul, diizooctilazelatul, diizodecilaze-

10

15

30

35

40

45

50

10

latul. dioctilftalatul, dodecilftalatul, diei-
cosilsebacatul, diesterul alcoolului 2- etil-
hexilic cu dimerul acidului linoleic, esterul
rezultat in urma reacfiet unui amestec
compus dintr-un mol de acid sebacic, 2
moli tetraetilenglicol i 2 moli acid
2-etilhexanoic  s.a.

Esterii care se pot utiliza ca uleiuri
de baza in compozitii lubrifiante cuprind
si pe cei dintre acizii monocarboxilici,
avind intre 5 si 12 atomi de carbon si
unii polioli sau eteri poliolici, ca de
exemplu neopentilglicolul, trimetilolpro-
panul, peuntaeritritolul, dipentaeritritolul,
tripentaeritritolul etc.

O clasa importanta de lubrifianti este
reprezentata de compusii organici pe
baza de siliciu, cum ar fi polialchil-,
poliaril-, polialcoxi- sau poliariloxi-silo-
xanii dar si silicatii organici, ca de
exemplu tetraetilsilicatul, tetraizopropil-
silicatul, fefra- (2-etilhexil)silicatul, fe-
tra(4-metilhexil)silicatul, fetra(p-ter{-bu-
tilfenil)silicatul, hexil(4-metil-2- pento-
xi)siloxanul, polimetilsiloxanii, poli(me-
tilfenil)siloxanii etc.

Esterii lichizi ai unor acizi cu fosfor
(ca de exemplu tricrezilfosfatul, trioctil-
fosfatul, esterul dietilic al acidului decan-
fosforic s.a.) se pot de asemenea utiliza
drept componenta majora in compozitiile
de ulei conform invengiei. I.a fel polimerii
tetrahidrofuranului §i omologii acestuia.

In obtinerea compozitiilor de ulei
lubrifiant produsele naturale sau sintetice
descrise anterior, se pot utiliza ca atare
sau sub forma unoramestecuri care contin
doua sau mai multe produse si de
asemenea aceste uleiuri pot fi nerafinate,
rafinate sau rerafinate (rafinate secun-
dar). Uleiurile nerafinate sunt reprezen-
tate de produsele obtinute direct din sursa
naturald sau din sinteza fara a mai fi
supuse unor operatii suplimentare de
purificare. Astfel sunt de exemplu uleiu-
rile care rezultid direct in urma cracarii
sisturilor bituminoase, cele obtinute in
urma distilarii primare a petrolului sau
produsul unei reactii de esterificare, ne-
supus unor faze speciale de purificare
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¢t indepartare a reactantilor ramagi.
Uleiurile rafinate se caracterizeaza prin
faptul ca, respectivele produse naturale
si sintetice, sunt supuse dupa operatiile
primare, unor faze suplimentare, cu sco-
pul purificarii i deci, a imbunatatirii
uneia sau mai multor proprietati. Se
cunoaste un numar destul de mare de
astfel de procedee de purificare. cum ar
f1 extr(u,gia de solventi, tratarea cu vapori
de apa, distilarea secundara, extractia cu
acizi sau baze, percolarea etc. Uleiurile
rerafinate sunt uleiuri rafinate, recupe-
rate dupa utilizare, supuse unor noi
operatii de rafinare, asemanatoare cu
cele descrise anterior. Inainte insa de
efectuarea acestor operatii. procedeul de
rerafinare cuprinde si faze suplimentare
de indepartare a aditivilor din uleiul
reciclat.

(B). Derivafi de acid carboxilic

Compozitiile de ulei lubrifiant contin
intre 0,1...15%, de preferintd intre 2,7

.2,8%, derivat de acid carboxilic (B),

care este un produs al reactiei dintre un
agent de acilare succinic substituit (B-1)
cu un compus poliaminic (B-2), avand
cel putin o grupa -NH-, de preferinta
amestec de etilenpoliamine avand intre
3 si 10 atomi de azot in molecula, la
un raport de un echivalent gram derivat
succinic, substituit cu pana la 2 moli de
poliamina, de preferinta un echivalent
gram derivat succinic, substituit cu 1...1,5
echivalenti gram amind, agentul de acilare
succinic substituit fiind un compus chimic
constituit dintr-o grupa substituenta po-
lialchilenica, de preferinta poliizobutile-
nica, cu masa moleculara medie numerica
Mn cuprinsa intre 1300..5000, la un
indice de polidispersie Mw/Mn cuprins
intre 1,5...4,5, de preferinti intre 2,0...4,5,
legata chimic de o grupa succinica si
contindnd cel putin 1,3 grupe succinice
la un echivalent grupe polialchilenice.

Derivatii de acizi carboxilici, definiti
anterior, se introduc in compozitiile de
ulei lubrifiant, in primul rind datorita
proprietatilor de imbunatitire a disper-
siei particulelor solide in masa de ulei
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(din acest motiv se mai numesc i
dispersanti) dar, in acelasi timp, datorita
substituentului polimeric, ei manifesti
st proprietati de imbunatatitori ai indi-
celui de viscozitate.

Agentul de acilare succinic substituit,
de la care deriva derivatul de acid car-
boxilic, poate fi reprezentat. din punci
de vedere al structurii chimice, ca fiind
constituit din 2 parti, doua grupuri de
atomi. Prima parte cste definita in con-
tinuare ca "grupa substituenta" si cste
un derivat de polialchilenid. Asa cum
s-a aratat anterior, aceasta grupare po-
lialchilenica este caracterizata prin anu-
miti parametri moleculari, care asigura
proprietatile impuse de scopul inventieli,
si anume o masa moleculara medie
numerica intre 1300...5000, la un indice
de polidispersic Mw/Mn intre 1,5...4,5.
In raportul indicelui de polidispersie, Mw
reprezinta masa moleculara medie gra-
vimetrica. Pentru determinarea masei
moleculare medii numerice Mn si a
masei moleculare medii gravimetrice Mw
se cunosc mai multe metode fizico-chi-
mice. Pentru scopurile prezentei inventii,
s-a utilizat metoda cromatografiei de
permeatie prin gel (GPC), care este mai
comoda si ofera in afara valorilor celor
doua mase moleculare si o distributie
a acestora. Determinarile s-au efectuat,
utilizind pentru calibrare fractii etalon
de poliizobutena. Aceasta metoda este
prezentata pe larg in referintele bibliog-
rafice ale inventiei.

Cea de a doua parte a agentului de
acilare, este reprezentata de o "grupa
succinica", caracterizala printr-o struc-
tura reprezentata prin formula generala:

O

I

X-C-C-C{-C’-X’ (D
l

in care X si X’ sunt radicali identici sau
diferiti, cu mentiunea ca natura acestor
radicali este in asa fel, incat agentul de
acilaresuccinic sa aiba functia unui agent
carboxilic, adica sa fie in asa fel, incat
agentul de acilare substituit sa poata forma
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amide sau s3ruri de amine cu amine. In
conformitate cu prezenta inventie si
transesterificarea si transamidarea sunt
considerate ca reactii de acilare obignui-
te. In aceste conditii, X si/sau X’ pot fi
-OH, -O-(rest hidrocarbonat), -O-M™* | in
care M7 este cation metalic, amoniu sau
cation aminic, - NH2, -Cl, -Br, iar daci sunt
legati intre ei pot forma -O- rezultand deci
oanhidrida. Desigur ca una din grupele X
sau X' poate avea alte semnificatii, cici
aceasta nu impiedica grupa ramasi sa
participe la reactii de acilare. De prefe-
rin{a este totusi ca ambele functii tip
carboxil ale grupei succinice (adica atat
-C(O)X ctsi -C(O)X) sd poatd lua parte
lareactii de acilare.

Uneleldin valentele gruparii:

I
-C-C-
P

formeaza o legidtura carbon-carbon cu
gruparea substituenta polialchilenica. Es-
te posibil ca doua valente ale acestei
gruparisa fie satisfacute chiar de aceeasi
macromoleculd, asa cum doud valente
pot filegate de doi macroradicali. Restul
valentelor sunt completate de hidrogen.

Asa cum s-a aratat, una din carac-
teristicile inventiei consta in aceea ci
agentii de acilare succinici trebuie si
contina cel putin 1,3 grupe succinice de
tipul formulei I, pentru fiecare echivalent
de grupare substituenta, de tip polialchi-
lenic. In acest sens, echivalentul gram al
grupdrii substituente se defineste ca
raportul dintre valoarea masei molecu-
lare medii numerice Mn, a polimerului
de la care derivd substituentul, si a
numarului de grupa succinice per mole-
cula medie. In acest sens, daci de exemplu
un agent de acilare are substituentii
proveniti de la o cantitate de 40000 g
polimer, avind o masi moleculard medie
numerica de 2000, rezulta ca respectivul
agent se caracterizeaza printr-un numar
total de 40000:2000=20 echivalenti gram
substituent. Avind in vedere conditia
impusa anterior, inseamna ci agentul de
acilare trebuie s3 contina cel putin 26
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grupe succinice corespunzatoare formu-
ler L

O alta caracteristica a solutiei tehnice
a invenfiei se referd la caracteristicile
moleculare pe care trebuie sa le inde-
plineasca substituentul polialchilenic din
agentul de acilare, pentru ca uleiul lubri-
fiant care contine aditivul (B) obtinut din
acest agent, sa corespunda scopului pro-
pus. In acest sens, in afara valorilor pentru
mase moleculare medii, prezentate an-
terior, este necesar ca indicele de poli-
dispersie al polialchilenei, Mw/Mn si fie
cuprins intre 1.5..4,5, de preferinta 2,0
-.4,5. Polialchilene de acest tip sunt
cunoscute st obtinerea lor este descrisi
In materialele din referintele bibliog-
rafice. Unele din aceste produse se produc
industrial $i se comercializeazi.

Intr-una din variantele de realizare
preferate ale inventiei, grupele succinice
corespund formulei:

- CI‘H - C(O)R

dn
CH2 - C(O)R’
in care radicalii R si R’ sunt alesi fiecare
dintre -OH, -Cl, -O- alchil inferior, iar daca
sunt legati impreuna formeaz3 o grupare
-O-, rezultind deci o anhidrida. Grupele
succinice dintr-un agent de acilare nu tre-
buie sa fie neaparat identice, ceea ce nu
exclude insa nici o astfel de varianti. Cele
mai utilizate grupe succinice din agentii
de acilare corespund formulelor generale:

O
I I
-CHC-OH -CH-C _
l sau | 0O (111)
CHz—%-OH CH2-C
fl
O O
(A) (B)

ele putind fi prezentate gi sub forma unui
amestec (II1A si I1IB). Agentii de acilare
succinici substituiti, avind grupele succi-
nice de acelasi fel sau diferite, se pot
obtine, fie prin reactii functionale pe alti
agenti de acilare (de exemplu hidroliza
unui agent cu grupe anhidridice la acid,
sau transformarea grupelor acide in clo-
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ruri acide de exemplu cu cloruri de tionil)
sau prin alegerea adecvali a reactantilor
maleici sau fumarici initiali.

Dupa cum a fost mentionat anterior,
numarul minim de grupe succinice este
de 1.3 pentru fiecare echivalent grupe
substituente. Desi numirul maxim de
astfel de grupe nu reprezinta o caracte-
risticd a inventiei, in practici se o-
bignuieste si se limiteze acesta la 4.5.
In general, rezultate mai bune se obtin
intre 1.4..4.5 grupe succinice pe echiva-
lent grupe substituente. de preferingi
intre 1.4..3.5 sau cel mai bine 1.4..2.5.

S1 pentru valorile maselor molecu-
lare medii numerice, stabilite intre 1300
-.5000, se pot delimita nigte domenii
de preferinfa. Astfel se preferd pentru
masa moleculara minima 1500 in timp
ce pentru limita superioara proprietifi
mai bune se obtin la valori de circa 2800
sau chiar pana la 2500. Intervalul cel mai
preferat al valorilor Mn este de {a 1500
la aproximativ 2400.

In ceea ce priveste aceste domenii
de preferinia pentru acelasi tip de
compusi, $i anume pentru agentii de
acilare succinici substituiti, trebuie men-
tionat caracterul complex al interdepen-
dentei acestor domenii, care sunt si
independente intre ele dar si depend-
ente. Astfel, de exemplu ele sunt inde-
pendente in sensul ¢3 o preferinta pentru
un minim de 1,4 sau 1,5 grupe succinice
per echivalent grupare substituenti nu
trebuie sa fie legati de o valoare mai
preferatd pentru Mn sau Mw/Mn. Ele
sunt insa dependente, in sensul ci, daci
o preferinta pentru un minim de 1,4 sau
1,5 grupe succinice se combini cu valori
mai preferate pentru Mn sau Mw/Mn,
aceasta combinatie va reprezenta o va-
riantd mai preferata a inventiei. Daca
intr-o forma de realizare Mn se afla la
parteainferioara a intervalului, de exem-
plu 1300, raportul grupelor succinice fati
de gruparea substituenti, este de prefe-
rintd mai mare decit acela in cazul in
care Mn este de exemplu 1500. Si
dimpotriva, daci masa moleculara a po-
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lialchilenei este mai mare, de exemplu
2000. atunci raportul poate fi mai mic
decdt atunci cind Mn este, de exemplu,
1500.

Polialchilenele de la care deriva gru-
pele substituente ale agentilor succinici,
sunt homopolimeri sau copolimeri ai
monomerilor olefinici cu 2 pani la 16
atomi de carbon in molecula de mono-
mer, de preferinga cu 2.6 atomi de carbon.
Copolimerii pot fi binari, ternari, cuater-
nari s.am.d., in functie de numirul
unitagilor structurale provenite de la di-
feriti monomeri.

Maonomerii olefinici de la care pot
deriva polialchilenele ce formeaza subs-
tituentul agentului de acilare succinic, se
caracterizeaza prin existenta in structura
lora uneia sau mai multor duble legituri
olefinice de tipul >C= C ceea cc in-
seamna ca sunt, fie monoolefine, ca de
exemplu etilena, propilena, butena-1,
izobutena, octena-1 s.a. sau poliolefine,
de regula diolefine, cum ar fi 1,3-buta-
diena sau izoprenul.

In general, polialchilenele destinate
a fi substituenti in agentii de acilare
succinici, deriva de la monomeri olefinici,
caracterizati prin duble legituri termina-
le, adica de tip CH2=C{ ceea ce nu
exclude insa gi acei polimeri sau copo-
limeri, care au unitati structurale derivate
de la olefine avand in structura lor duble
legaturi de tipul:

[ [

-C-C=C-C-

l I

In cazul in care un monomer olefinic
are atit duble legaturi terminale cit si
interne, in rezolvarea problemei tehnice
a inventiei sunt utili polimerii rezultati
din polimerizarea dublei legaturi termi-
nale (exemplu 1,3-pentadiena-piperile-
na). Utilizarea agentilor de acilare suc-
cinici substituiti pentru prepararea unor
derivati de acizi carboxilici (B), destinati
utilizarii ca aditivi in compozitiile de ulei
lubrifiant, este cunoscuti gi descrisa in
literatura de brevete citata. Agentii de
acilare succinici substituiti cunoscuti se
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caracterizeazd prin substituenti polialchi-
lenici avind mase moleculare medii nu-
merice Mn, cuprinse intre 1300...5000,
la un indice de polidispersie intre 1,5 si
4. Dupa cum se poale constata, inventia
de ftala largegte domeniul indicelui de
polidispersic Mw/Mn pina la 4,5.

In general dintre toate polialchilene-
le. care se pot utiliza la constituirea
substituentului din agentul de acilare
succinic. s¢ poate alcatui o scard a pre-
ferintelor. Astfel in primul rind sunt
preferate polialchilenele alifatice, deri-
vate de la monomeri care nu au cicluri
aromatice sau substituenti cicloalifatici.
Din acest grup sunt preferatt homopoli-
merii i copolimerii care provin de la
hidrocarburi monomere cu 2 pana la 16
atomi de carbon, si anume cel mai mult
copolimerii de olefine terminale sau
eventual cu pina la 40% unitati structurale
provenite de la olefine cu duble legaturi
interne, cu pana la 16 atomi de carbon.
Si mai bine este dac3 substituentul este
un homopolimer sau copolimer de olefine
cu2..6,de preferat 2...4 atomi de carbon.
In general din aceasta grupa se prefera
polimerii olefinelor terminale, iar daca
exista gi unitati structurale de la olefine
interne, acestea vor putea reprezenta
péna la 25%.

In ceea ce priveste obtinerea unor
polimeri care si posede caracteristici
moleculare intre limitele de Mn si
Mw/Mn indicate, acestea sunt cunoscute
specialigtilor in domeniu. Este vorba
de polimerizari in care reglarea maselor
moleculare se poate efectua prin diferite
procedee si tehnici de operare cum ar
fi: reglarea temperaturii de polimerizare,
reglarea concentratiei si a naturii cata-
lizatorului sau a initiatorului, utilizarea
unor substante de transfer de cateni sau
a unor reticulanti etc. Se pot folosi si
procedee care pornesc de la polimeri cu
caracteristici moleculare mai mari si
care se supun unor procese de degradare
controlata - termica, oxidativa, mecanica
- in vederea reducerii maselor molecu-
lare.
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In procedeul de obfinere a agentilor
de acilare succinici, substituiti conform
inventiel, se supun reaciiei unul sau mai
mulfi polimeri descrigi anterior, cu unul
sau mai multi reactanti acizi, alesi dintre
reactantil maleici sau fumarici cu formula
generala:

X(O)C-CH = CH - C(O)X* (IV)
in care radicalii X §1 X" au semnificatiile
din formula (1). De preferinta reactantii
maleici sau fumarici sunt alesi dintre
compugti cu formula:

RC(O) - CH = CH - C(O)R™ (V)
in care radicalii R i R’ au aceleasi
semnificatii ca cele de la formula gencrali
(I1D). In practica se folosesc acidul maleic.
acidul fumaric, anhidrida maleici sau un
amestec al acestor reactanti. Dintre a-
cestia sunt preferatt reactantii maleici,
datorita accesibilitafii mai mari in com-
paratie cu cei fumarici, ¢t si datorita -
reactivitalii mai ridicate fati de catena
polialchilenica. Cel mai des in reactia de
obtinere a agentilor de acilare succinici se
utilizeaza anhidrida maleici. Procedeele
de preparare a acestor derivati sunt cunos-
cute si descrise in brevetele US si GB
din referintele bibliografice.

In mod conventional, termenul de
"reactant maleic" utilizat in continuare
in descriere, se refera nu numai la
compusii maleici, ci desemneazi toti
reactantii maleici si fumarici, sau ames-
tecuri ale acestora, corespunzatori for-
mulelor generale (IV) si (V).

Agentii de acilare descrisi pana
acum reprezinta de fapt produse inter-
mediare in procedeele de obtinere a
derivatilor de acizi carboxilici (B), care
constau in reactionarea a cel putin unui
astfel de agent de acilare (B-1) cu cel
putin un compus aminic (B-2), caracte-
rizat prin existenta in structura sa a cel
putin a unei grupe amino secundare -NH-.

Compusul aminic (B-2) poate fi o
monoamina sau o poliamina, in reactia
de obtinere a derivatului de acid carboxilic
putind participa unul sau mai multi astfel
de compusi. Este bine dacia produsul
aminic este o amina primara, de regula
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utilizindu-se poliamine, sau amestecuri
ale mat multor poliamine, care contin cel
putin doua grupe -NH-. Aminele pot fi
alifatice, cicloalifatice, aromatice sau he-
terociclice. Prin utilizarea poliaminelor,
in comparatie cu monoaminele, derivatii
de acizi carboxilici rezultati au nu numai
proprietati de dispersant bune. dar se
accentueaza si proprietilile de im-
bunatatitor de viscozitate.

Dintre aminele preferate sunt alchi-
lenpoliaminele cu formula generali:

R3N - (U - N)n - R3

l | (Vh

R3 R3
in care 1t poate avea valori de la 1 pani la
10; fiecare R3 poate fi, independent, un
atom de hidrogen, un radical hidrocarbil,
un radical hidroxi-hidrocarbil substituit
sau o grupare hidrocarbil amino substi-
tuita avind pana la 30 atomi de carbon,
saudoua grupe R3 de la doi atomi de azot
diferiti pot fi legate intre ele, cuprinzand
§1 gruparea U, in conditiile in care cel
putin una din grupele R3 este hidrogen, iar
U este un alchilen cu 2...10 atomi de carb-
on, de preferinta etilend sau propileni.
Deosebit de utilizate sunt alchilenpolia-
minele in care fiecare R3 este hidrogen
sau o grupare amino substituiti hidrocar-
bil. De asemenea de regula n ia valori
intre 2 §i 7. Ca reprezentati mai impor-
tanti ai acestei clase de compusi se pot
exemplifica metilenpoliaminele, etilen-
poliaminele, butilenpoliaminele, propi-
lenpoliaminele, pentilenpoliaminele, he-
xilenpoliaminele, heptilenpoliaminele
s-a. De asemenea, in aceeasi clasi intra
§1 o-mologii superiori ai acestor amine,
precum si piperazinele substituite, cu
aminoalchil.

Ca exemple mai concrete de alchi-
lenpoliamine, ce se pot utiliza la obtinerea
aditivilor (B), se pot cita etilendiamina,
trietilentetramina, propilendiamina, tri-
metilendiamina, hexametilendiamina,
decametilendiamina, octametilendiami-
na, di(heptametilen)triamina, tripropi-
lentetramina, tetraetilenpentamina, tri-
metilendiamina, pentaetilenhexamina,
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di(trimetilen)triamina. N-(2-aminoetil)-
piperazina. 1,4-bis(2- aminoetil)-pipera-
zina ete. De asemenea se pot utiliza si
produse de condensare a doui sau mai
multe amine enumerate anterior, sau
amestecuri ale acestora.

Din considerente legate de pret de
cost. eficienta economica, sl reactivitate
deosebita, cele mai convenabile dintre
alchilenpoliamine sunt etilenpoliamine-
le. produse cunoscute si descrise in
literatura de specialitate citata. Alchilen-
poliaminele se obtin prin reactia unei
cloruri de alchilen corespunzatoare cu
amoniacsau prin reactia unei etilenamine
cu un reactiv de deschidere de ciclu, ca
de exemplu amoniacul. In urma reactiilor
care au loc, se formeaza de fapt amestecuri
complexe de alchilenpoliamine, care pot
contine si produse de condensare ciclici,
ca de exemplu piperazina. Desi pentru
prepararea derivatilor de acizi carboxilici
conform inventiei se pot utiliza si alchi-
lenpoliaminele pure, din motive econo-
mice, se preferd folosirea unor amestecuri
de alchilenpoliamine, care de cele mai
multe ori conduc la produse cu proprietiti
chiar mai bune.

In practica, in urma reactiilor care
au loc in procedeul de obtinere a alchi-
lenpoliaminelor, procedeu care cuprinde
si faze de stripare, distilare etc., rezulta
de fapt niste amestecuri, din care ca
urmare a fazelor amintite, au fost in-
departate aminele si alte substante cu
volatilitate mai mare. Uneori astfel de
produse se mai denumesc si "poliamine
de bazd" sau "poliamine de blaz". Aceste
amestecuri de poliamine de blaz se ca-
racterizeaza printr-un continut mai mic
de 2%, uneori chiar sub 1,5%, de com-
pusi cu puncte de fierbere sub 200°C.
In cazul etilenpoliaminelor de blaz, care
reprezinta un produs accesibil comercial,
exista mai putin de 2% greutate dietilen-
triamind (DETA) si trietilentetramini
(TETA). Pentru un astfel de produs,
fabricat de compania "Dow Chemical”,
Freeport-Texas, sub denumirea E-100,
au fost determinate urmaitoarele carac-
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teristici: greytatea specifica la 15,6°C de
10168 g/cm™, continutul de azot 33,15%
greutate. viscozitatea cinematica la 40°C
de 121 ¢St. In urma analizei cromatogra-
lice s-a determinat: 0,93% cap usor
(probabil DETA), 0,72% TETA, 21,74%
tetraetilenpentamind si 76,61% pentae-
tilenhexamina si produse superioare,
care cuprind §i produse de condensare
ciclica, cum ar fi de exemplu piperazina
st omologii superiori ai dietilentriami-
nei. trietilentetraminei s.a.

In reactiile cu agentul de acilare
succinic substituit reactantul aminic poaie
cuprinde alaturi de aceste etilenpoliami-
ne de baza si eventual alte amine sau
poliamine. De asemenea in literatura de
brevete citata sunt descrisc si alte po-
liamine, care pt fi utilizate pentru obtine-
rea derivatilor de acizi carboxilici.

Compozitiile care contin derivatii de
acizi carboxilici (B), si care rezulti in
urma reactiei dintre unul sau mai multi
agenti de acilare succinici substituiti (B-1)
cu compusii aminici (B-2), deserigi
anterior, reprezinta de fapt nigte ames-
tecuri complexe ce contin produse de
acilare ai aminelor, si anume siruri ale
aminelor, amide si imide.

Obtinerea derivatilor de acizi carbo-
xilici este cunoscuta si descrisa in mod
corespunzator in literatura de speciali-
tate citata. In principal, procedeul consta
in realizarea reactiei directe dintre unul
sau mai multi agenti de acilare succinici
substituiti cu unul sau mai multi compusi
aminici. Reactia se realizeaza cel mai
bine intr-un solvent organic inert, de
preferinta un ulei mineral, si la tempe-
raturi, care pot fi situate intre 80°C si
temperatura de descompunere a unuia
dintre compusii care iau parte sau se
formeaza in urma reactiei. De regula,
intervalul de temperaturi de reactie este
cuprins intre 100...300°C, de preferinta
intre 125...250°C.

Raportul dintre agentul de acilare
succinic substituit (B-1) si compusul
aminic (B-2), care interactioneazi in
vederea obtinerii unui derivat de acid
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carboxilic (B), cu proprietiti dispersante
adecvate, reprezinta una dintre caracte-
risticile inventiei, el putind varia de la 1
echivalent gram pana la 2 moli compus
aminic per mol derivat succinic substituit.
Fste important ca un echivalent gram de
agent de acilare succinic sa intre in reactie
cu cel putin un echivalent gram compus
aminic. S-a constatat ¢a proprietatile
superioare ale derivatului de acid carbo-
xilic se obtin atunci ¢dnd se utilizeaza
derivali aminici polifunctionali, preferate
fitnd aminele care contin doua sau mai
multe grupari amino primare si/sau
sccundare. De reguld, pentru fiecare
echivalent gram de agent de acilare, se
recomanda sa se utilizeze 1,0 panala 1,1,
de preferinta pana la 1.5 echivalenti gram
compusi  amino.

Desigur ca raportul de compus aminic
este astfel stabilit incit acesta sa reactio-
neze cu tot agentul de acilare, dar in
acelagi timp el depinde de numirul si
tipul atomilor de azot din gruparile ami-
nice. Astfel, cu acelasi agent de acilare
va f1 necesara sa reactioneze o cantitate
mai mica de poliamina care are grupari
-NH2, comparativ cu o poliamini care
are acelasi numar de atomi de azot, dar
acegtia nu sunt sub forma de grupe
amino primare -NH2, ci secundare sau
chiar tertiare. O grupare -NH2 poate
reactiona cu doua grupe -COOH pentru
a forma o imida, iar daci in compusul
aminic sunt prezente numai grupari amino
secundare -NH-, fiecare din ele poate
reactiona doar cu o singurd grupare
-COOH. Asadar, cantitatea de polia-
mina, care poate fi supusa reactiei cu un
agent de acilare dat este determinata de
tipul atomilor de azot din gruparile ami-
nice (NH2-, -NH- sau =N-).

De asemenea, raportul dintre reac-
tantul de acilare si cel aminic, despre
care s-a discutat anterior, scoate in evi-
denta faptul cd, odati cu . cregterea
functionalitatii poliaminelor, exista posi-
bilitatea utilizarii unor cantititi mai mari
de amind, obtinindu-se un produs de
aditivare cu proprietiti corespunzitoare.



109556

[
5

Astlel, posibilitatea utilizarii a 2 moli
compus aminic per echivalent gram de-
rivat succinic, reprezinta in cazul unei
monoamine un raport de 2 echivalenti
gram amina per | echivalent gram derivat
succinic, in cazul unet diamine reprezinti
4 echivalenti per echivalent de derivat
succlnic, in cazul unei triamine 6 echi-
valenii amina per echivalent de derivat
succinic  s.a.m.d.

In afara raportului dintre agentul de
acilare succinic substituit i compusul
aminic, pentru obtinerca unui derivat de
acid carboxilic, care ca aditiv si confere
compozitiilor de ulei lubrifiant atat ca-
racteristici fizico-chimice bune cat si
calitale corespunzatoare in exploatare,
sunt impuse si alte valori critice pentru
unele elemente tehnice. Este vorba de
valorile masei moleculare medii nume-
rice -Mn- si a indicelui de polidispersie
-Mw/Mn- a substituentului din agentui
de acilare §i un continut de cel putin
1,3 grupari succinice pentru fiecare echi-
valent de grupare substiluenti. Numai
in cazul in care derivatul de acid carbo-
xilic satisface toate aceste valori critice,
uleiul aditivat cu astfel de produs poate
asigura performante de exploatare
Imbunatatite in exploatarea motoarelor
cu ardere interna.

Calculul raportului dintre numiarul
de grupari succinice per echivalent de
substituent din agentul de acilare succinic
substituit, se poate face cu ajutorul indi-
celui de saponificare al amestecului re-
zultat in urma reactiei de preparare a
agentului (amestec care in exemplele de
realizare mai este denumit si - reziduu),
corectat in functie de cantitatea de po-
lialchilend care nu a intrat in reactie.
Determinarea indicelui de saponificare
se face dupa metode cunoscute, descrise
de exemplu in ASTM D-94. Formula de
calcul este:

' (Mn)x(Indice de saponificare corectat)

Raport=
112,200-98x(Indice de saponif.corec.)

Indicele de saponificare corectat se
calculeaza ca raport dintre indicele de
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saponificare al intregii mase §i proportia
de polimer intrata in reactie. Asttel, daci
spre exemplu 10% din polialchileni nu
a intrat in reactie, iar indicele de sapo-
nificare determinat pe toata masa, dupi
filtrare, este de 95, atunci indicele de
saponificarc corectat este 105,5 (95:0,90).

In exemplele care se descriu in con-
tinuare sunt prezentate pe larg conditiile
de obtinere atit ale agentilor de acilare
succinici substituiti (exemplele 1...3) ¢t
st ale unor derivati de acizi carboxilici
(B-1 pana la B-9).

Lemple de obginere a agenfilor de
acilare succinici substituii

Exemplul 1. Se prepara la 110°C, un
amestec format din 510 g (0,28 moli)
poliizobutilend (Mn=1845, Mw=5325)
st 59 2 (0,59 moli) anhidridi maleica.
In amestecul de reactie adus la tempera-
tura de 190°C, se introduc pe parcursul -
a 7 h 43 g (0,6 moli) clor gazos. In
continuare, se mai introduc 11 g (0,16
moli) clor gazos, mentinind timp de 3,5
h temperatura intre 190...192°C. Dupi
terminarea reactiei, amestecul rezultat
este stripat prin barbotare de azot, timp
de 10 h la temperatura cuprinsi intre
190...193°C. Reziduul obtinut este un
agent de acilare succinic, substituit cu
poliizobutilena, avind un indice de sa-
ponificare determinat dupa ASTM D-94
de 87.

Exemplul 2. Se prepari la tempera-
tura de 110°C, un amestec format din
1000 g (0,495 moli) poliizobutileni
(Mn=2020, Mw=6049) si 115 g (1,17
moli) anhidrida maleici. Se aduce tem-
peratura amestecului de reactie la 184°C
dupa care pe parcursul a 6 h se introduc
85 g (1,2 moli) clor gazos. In continuare,
mentinind temperatura intre 184... 89°C,
se mai introduc suplimentar, timp de 4
h, 59 g (0,83 moli) clor gazos. Dupa
terminarea reactiei, amestecul rezultat
este stripat timp de 26 h, prin barbotare
de azot, la temperatura cuprinsi intre
186...190°C. Reziduul rezultat reprezinti
un agent de acilare succinic, substituit cu
poliizobutilend, avind un indice de sa-
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ponificare, determinat dupa ASTM D-94,
de 87.

Exemplul 3. Un amestec de poliizo-
butilena clorurata. preparati prin tratarea
a 3000 g poliizobutilena (Mn=1696,
Mw=6594) cu 251 ¢ clor gazos. timp de
4,66 h, la temperatura de 80°C, si 345
g anhidrida maleicd. sc incalzeste la
200°C timp de 30 min. Se lasa apoi
amestecul sa reactioneze timp de 6,33 h

latemperatura cuprinsi intre 200...224°C,

dupa care se stripeaza prin vidare la
temperatura de 210°C. obtinidndu-se un
agent de acilare succinic. substituit cu
poliizobutilend, avind un indice de sa-
poniflicare de 94, determinat prin ASTM
D-94.

Exemple de obtinere a compozitiilor
de derivali de acizi carboxilici (B)

Exemplul B-1. La temperatura de
138°Cse adaugi la 161 g (0.25 echivalenti
gram) agentde acilare succinic substituit
preparat ca in exemplul 1, 10,2 g (0,25
echivalen(i gram) dintr-un amestec co-
mercial de etilenpoliamine, care contin
intre 3 5i 10 atomi de azot per molecula,
in 113 g ulei mineral. In continuare, se
lasd amestecul sa reactioneze timp de 2
h la temperatura de 150°C, dupai care se
stripeaza prin barbotare de azot. Dupi
filtrarea masei astfel obtinute rezulta o
solutie de derivati de acizi carboxilici in
ulei.

Exemplul B-2. La o temperaturi
cuprinsa intre 140...145°C, se adauga la
893 g (1,38 echivalenti gram) agent de
acilare succinic, substituit cu poliizobu-
tilend, preparat ca in exemplul 2, o
cantitate de 57 g (1,38 echivalenti gram)
etilenpoliamine sub forma unui amestec
comercial de compusi care contin intre
3...10 atomi de azot per molecula in 1067
g ulei mineral. Se lasa apoi amestecul si
reactioneze timp de 3 h la temperatura
de circa 155°C, dupi@ care se stripeazi
prin barbotare de azot. Dupi filtrare, se
obtine o solutie in ulei continind un
amestec de derivati de acizi carboxilici.

Exemplul B-3. Peste un amestec for-
matdin 709 g (1,2 echivalenti gram) agent
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de acilare succinic substituit cu poliizo-
butilena, preparat ca in exemplul 1, in
1132 g ulei mineral. se adaupi pe durata
a 4 h, la temperatura cuprinsa intre
130...140°C, dintr-o pilnie de picurare,
osolupie de 56,8 g (1.32 echivalenti gram)
piperazina in 200 g apia. Se continui
reactia la 160°C, cu indepartarea apei
$i se mentine timp de o ord la temperatura
cuprinsa intre 160...165°C, dupa care
masa este racita pana la temperatura
camerel $i lasata pana a doua zi. A doua
zi se reincilzegte masa de reactie pana
la 160°C $i se mai lasa si reactioneze
timp de 4 h, dupad care se introdue 270 g
uler mineral, iar amestecul rezultat se
liltreaza la temperatura de 150°C. Filtra-
tul obfinut este o solutie cu 65% ulei,
care contine un derivat de acid carboxilic
cu un continut de 0,65% azot (fa(d de
0.86% teoretic). "
Exemplul B-4. La un amestec format
din 1968 g ulei mineral gi 1508 g (2,5
echivalenfi gram) agent de acilare succinic
substituit cu poliizobutilena, preparat ca
in exemplul 1, aflat la temperatura de
145°C, se adauga pe parcursul unei durate
de 2 h, mentinind temperatura intre
145..150°C, o cantitate de 1256 g (3
echivalenti gram) dintr-un amestec co-
mercial de etilenpoliamine care contin
intre 3...10 atomi de azot per moleculi.
In continuare, prin amestecul de reactie,
aflat sub agitare, se barboteazi azot, timp
de 5.5 h, mentinind temperatura intre
150...152°C. Dupi terminarea barbotirii,
masa de reactie este filtrata, rezultind o
solutie in ulei (55% ulei) de derivati de
acid carboxilic, avind un continut de
1,20% azot (fatd de 1,17% teoretic).
Exemplul B-5. La un amestec format
din 250,8 g (6,24 echivalenti gram) eti-
lenpoliamine comerciale sub forma unui
amestec de compusi continind intre 3
si 10 atomi de azot per moleculi (ca in
exemplul B-1) si 4082 g ulei mineral,
aflatla temperatura de 110°C, se adauga
pe parcursul a 2 h o cantitate de 3136 g
(5,2 echivalenti gram) agent de acilare
succinic substituit, preparat conform des-



109556

i
<}

crierti din exemplul 1. Pe tot parcursul
introducerii, efectuata sub perna de azot,
temperatura este menginuta intre 110..
120°C. Dupa terminarea adaugarii, ames-
tecul de reactie este adus la temperatura
de 160°C g1 se tine sub agitare timp de
6,5 h, separand continuu apa. In conti-
nuare, amestecul de reactie este filtrat la
temperatura de 140°C. fltratul rezultat
fitnd o solutie (55% ulei) de amestec de
derivati de acid carboxilic. avand un
conjinut de 1.17% azot (1.18% teoretic).

Exemplul B-6. [.a un amestec format
din 3136 g (5.2 echivalenti gram) derival
succinic substituit. preparat ca in exem-
plul I, intr-o cantitate de 4158 ¢ ulei
mineral, incalzit la 140°C, se adaugi pe
parcursul unei ore. mentinind tempera-
tura intre 140...150°C, o cantitate de 312
2(7,26 echivalenti gram) amestec comer-
cial de etilenpoliamine, ca cel din exem-
plul B-1. Mentinand temperatura timp
de 2 hla 150°C, se barboteaza prin masa
de reactie azot, dupa care se mai lasi si
reactioneze timp de 3 h la 160°C. Dupa
filtrarea amestecului, la temperatura de
140°C, se obtine o solutie (cu 55% ulei)
dintr-un amestec de derivati de acid
carboxilic, care are un continut de 1,44%
azot (1,34% teoretic).

Exemplul B-7. La un amestec format
din 287 g (7,14 echivalenti gram) amestec
comercial de etilenpoliamine, ca cel din
exemplul B-1, s1 4053 g ulei mineral,
adus la temperatura de 110°C, se adauga
timp de o ora mentindnd temperatura la
aceeasi valoare, 3075 g (5,1 echivalenti
gram) agent de acilare succinic, substituit,
preparat ca in exemplul 1. Se aduce
treptat, pe parcursul a 2 h, temperatura
masei de reactie la 160°C i se lasa sa
reactioneze, in aceste conditii, timp de
inca 4 h. Dupi filtrarea amestecului astfel
obtinut, la temperatura de 150°C, se
obtine o solutie cu 55% ulei, care contine
un amestec de derivati de acizi carboxilici
cu un continut de 1,33% azot (1,36%
teoretic).

Exemplul B-8. La un amestec format
din 1200 g (2 echivalenti gram) agent de
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acilare succinic substituit, preparat ca in
exemplul 1, s1 1503 g ulet mineral adus
la temperatura de 110°C, se adauga treptat
pe parcursul a circa SO min. 120 g (3
echivalenti gram) amestec comercial de
etilenpoliamine ca cel din exemplul B-1.
Dupa terminarea adaugarti, se mai lasa
masa de reactie sub agitare timp de inca
30 min. mentinind aceeasi temperatura.
dupa care aceasta se ridici la 151°C $i
s¢ lasa inca 4 h. Dupa liltrarea masei
rezultate, se obtine o solutic cu 53.2%
ulet, care confine o compozitie de derivat
de acizi carboxilict, cu un continut de
1.49% azot (1,48% teoretic).

Exempiul B-9. LLa un amestec format
din 844 g (21 echivalen{i gram) amestec
comercial de etilcnpolidmine ca celdin
exemplul B-1, i 3111 ¢ ulei mineral. se

adauga la temperatura de 140°C. pe durata

a 1,75 h, o cantitate de 3885 g (7 echivalenti
gram) agent de acilare succinic substituit,
preparat ca in exemplul 1, lasind tem-
peratura ca creasca la 150°C. Se lasa apoi
amestecul sa reactioneze timp de 6 h, la
temperatura de 150...155°C, barbotind
continuu azot. Dupa filtrarea amestecului
de reactie la temperatura de 130°C, se
obtine o solutie cu 40% ulei, care contine
o compozitie de derivati de acizi carbo-
xilici cu 3,5% azot (3,78% teoretic).
(C) Esterii pargiali ai poliolilor cu acizii

gragi

Compozitiile de ulei lubrifiant, con-
form inventiei, contin intre 0,05...2%, de
preferinta intre 0,1..0,15%, amestec de
esteri partiali ai poliolilor cu acizi grasi,
de preferin{d amestec de mono si dioleati
si glicerinei. Acesti compusi sunt
esteri hidroxilici ai unor acizi grasi cu
alcooli dihidroxilici sau polihidroxilici
sau ai derivatilor oxialchilenici, fiind so-
lubili in ulei. Amestecurile de esteri
partiali ai poliolilor cu acizi grasi confera
compozitiilor de ulei lubrifiant caracte-
ristici 1mbunatapte privind frecarea pie-
selor, si se mai numesc modificatori de
frecare.

Prin termenul de "acizi grasi”, in
sensul prezentei descrieri, se inteleg acei
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acizi care pot fi obpnup prm hidroliza
unor uleturi sau grasimi de ongme natu-
rala -animala sau vegetala- si care de
regula contin intre §...22 atomi de carbon.
Ca exemple de astiel de produse se pot
cita acidul caprilic, acidul caproic. acidul
palmitic. acidul stearic, acidul oleic, acidul
linoleic etc. Rezultate mai bune se obtin
tolosind esteri ai acizilor cu 10...22 atomi
de carbon, de preferinta intre 16..18
atomi de carbon.

Alcoolii polihidroxilici. care se utili-
zeaza pentru obtinerea hidroxiesterilor
cu acizi grasi, pot coutine de la 2 pana
las..10 grupe hidroxil, de preferinia insa
intre 2.4 astfel de functiuni. Ca exemple
de astfel de polioli se pot aminti etilen-
glicolul, propilenglicolul, neopentilengli-
colul, glicerina, pentaeritritolul g.a. Se
pretera etilenglicolul §i glicerina. La
prepararea esterilor partiali cu acizii
grasi, se pot de asemenea utiliza poliolii
care contin grupari alcoxi cu un numar
mic de atomi de carbon, ca de exemplu
grupdrile metoxi si etoxi.

Esterii partiali ai poliolilor cu acizii
grasi, cei mai utilizati fac parte din
urmatoarele grupe de compusi: mo-
noesteri ai glicolilor, monoesteri ai gli-
cerinel, diesteri ai glicerinei, monoesteri
ai pentaeritritolului gi diesteri ai pen-
taentrtolului. Dintre acestia se prefera
esterii partiali ai glicerinei §i de regula
sub forma unor amestecuri care contin
predominant mono si diesteri.

Procedeele de obtinere ai acestor
esteri partiali ai acizilor grasi cu poliolii
sunt cunoscute gi au la baza de exemplu
esterificarea directa a acizilor grasi cu
poliolii sau reactia dinte acizii grasi si
de exemplu epoxizii. Este de dorit ca
esterii partiali ai poliolilor cu acizii grasi
sa contina in structura lor moleculara
dubla legéturé olefinica §i de preferinta
ca aceasta sa se gaseasca in radicalul
provenind de la acid.

Astfel de legaturi se gasesc intr-o
serie de acizi grasi naturali, cum ar fi
acidul oleic, acidul linoleic, acidul octe-
noic sau acidul tetradecenoic g.a.
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bsterit pargiali at poliolilor cu acizi
grasi, reprezinta in realilate niste
amestecuri destul de complexe, asa cum
rezulta ele direct din fazele procedeelor
de obiinere, si care Ppe langa esterii
propriu-zisi contin i produse nere-
acfionate, cum ar fi acizi grasi care nu
au luat parte la reactiile de esterificare.
sau poliolit complet esterificati. Astfel de
estert se produc industrial in cantitagi
mari s1 se comercializeaza: indeoscbi
esterni glicerinei, care reprezinta ames-
tecurice contin preponderent monoesteri
st diesteri dar st cantitati variabile de
triestert.

Procedeele de obtinere a esterilor
glicerinei cu acizii grasi obtinuti la rindul
lor din uleiuri si griasimi de origine
vegetald si animald, sunt cunoscute si
descrise pe larg in referintele blbhog,la—
fice citate. Esterii partiali ai glicerinei cu
acizii grasi, care se obtin prin astfel de
procedee sunt amestecuri care contin cel
putin 30%, de regula intre 35..65%
greutate monoesteri. Intre 30...50% greu-
tate diesteri, iar restul sunt produse
reprezentate de triesteri, acizi grasi
nereactionati si alte produse secundare
sunt continute intr-o concentratie de
pana la 15%. Ca exemple de astfel de
produse comercializate se pot cita: Emery
2421 (produs de Emery Industries Inc.),
Cap City GMO(Capital), DUR-EM 114,
DUR-EM GMO etc. (produse de Durkee
Industrial Foods Inc.), precum si multe
produse sub marca MAZOL GMO (pro-
ducator Mazer Chemical Inc.).

In exemplele care urmeaza sunt pre-
zentate detalii concrete privind obtinerea
unor astfe de esteri partiali ai poliolilor
cu acizi grasi.

Exemplul C-1. Pentru prepararea
unui amestec de esteri oleici ai glicerinei,
se supun reactiei 882 g ulei de floarea
soarelui, cu un continut ridicat de acid
oleic (si anume circa 80% acid oleic,
circa 10% acid linoleic, iar restul fiind
trigliceride) cu 499 g glicerina, in prezenta
unui catalizator preparat prin dizolvarea
hidroxidului de potasiu intr-o parte de
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glicerind. Se pornegte reactia prin adu-
cerea amestecului fa temperatura de
I55°C, sub atmostera de azot, dupa care
se lasa sa reactioneze timp de 13 h, in
aceleagt conditii de temperatura si sub
azot. Dupa terminarea reactiei. se ra-
cegte masa pana la temperatura de
100°C si se introduc 9,05 ¢ acid fosforic
85%, pentru neutralizarea catalizatoru-
lui. Se trece masa rezultata intr-o palnic
deseparare de 21, se indepiirteaza stratul
inferior, iar stratul superior reprezinti
un amestec care contine 56,9% ereutate
monooleat al glicerinei, 33,3% greutate
diolecat al glicerinei (in special 1,2-dio-
leat) st 9.8% greutate trioleat de glice-
rina.

Exemplul C-2. Sc prepari un amestec
de esteri ai glicerinei prin reactia a 2555
2(2.89 moli) ulei de floarea soarelui, din
sortul celui utilizat in exemplul C-1, 1443
g (15,68 moli) glicerind in prezenta de
152 ¢ (0.46 moli) hidroxid de potasiu
dizolvat in glicerini, in calitate de cata-
lizator. Amestecul de reactie se tine sub
agitare timp de 13 h, sub atmosfera de
azot, la temperatura de 155°C dupi care
. se raceste pana la 100°C si se adauga
26 g acid fosforic 85%, pentru neutrali-
zarea catalizatorului. Amestecul se agita
timp de 20 min, dupa care se lasa linistit
sa se separe la 90°C timp de 2 h. Stratul
inferior, care este glicerina ce nu a intrat
in reactie, se indeparteaza, iar stratul
superior, care reprezinti produsul dorit,
are o compozitie de 54,6% monooleat
de glicerina, 35,7% dioleat de glicerina
si 9,4% trioleat de glicerina.

Exemplul C-3. Se prepara un amestec
format din 69 g (0,75 moli) glicerina si
0,17 g (0,003 moli) oxid de calciu, dupa
care se stripeaza la 130°C si 10 mm Hg.
Se racesgte apoi amestecul pana in jur
de 50°C, dupa care se introduc 220,5 g
(0,25 moli) ulei de floarea soarelui. Se
lasa amestecul, timp de 1 h,la temperatura
de 220°C si 150 mm Hg, dupa care se
racegte pana la 150°C gi se adaugi
0,18 g acid fosforic 85%. Pentru in-
departarea glicerinei in exces, se stri-
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peaza amestecul la 200°C i 10 mm Hg,
dupa care pastrand vidul se riceste masa
pana la 50°C g1 se adauga, sub agitare.
un matenal filtrant. Dupa filtrare, se
obfine un amestec care contine 59,9%
monoester, 35.5% diester al glicerinei
si 4,0% triester.

Exemplul C-4. S¢ aduce la tempera-
tura de 180°C si o presiune de 25 mm
Hg o cantitate de 400 g ulei de floarea
soaretui (Trisun 80), dupa care se introduc
sub agitare 31 g glicerini cu 0,13 ¢ oxid
de calciu gi se lasd masa sa reactioneze
timp de 1 b sub agitare, la 220°C si 200
mm Hg, Dupa terminarea reactici, se
introduc 0,65 ¢ acid fosforic 85%, dupa
care amestecul este stripat timp de 15
min la 220°C si 25 mm Hg i apoi racit
la 70°C. Masa rezultatid este filtrati.
obtinindu-se un produs care contine
29.2% ulei de floarea soarelui neintrat
in reactie, 50,5% diester al glicerinei si
18,9% monoester al glicerinei.

Exemplul C-5. Se introduce intr-un
vas de reactie un amestec formatdin 0,17
g oxid de calciu si 69 g (0,75 moli)
glicerina si se tine timp de 10 min la
120°C si 15 mm Hg, dupa care se aduce
presiunea la valoarea atmosferica, iar
temperatura la 50°C si se adauga 220,5
g (0,25 moli) ulei de floarea soarelui. Se
ridica temperatura la 220°C, se videaza
la 150 mm Hg si se lasi amestecul si
reactioneze in aceste conditii si sub
agitare timp de 2 h, dupi care se scade
temperatura la 170°C, iar vidul se in-
departeaza prin introducere de azot. Se
introduc in amestecul astfel obtinut 0,34
g acid fosforic 85% i se videaza din
nou la 130 mm Hg. Pentru striparea
glicerinei se ridica temperatura pana la
200°C si se creste vidul la 15 mm Hg.
Daca excesul de glicerinid nu poate fi
indepartat complet, se racegte masa de
reactie la 25°C si se filtreaza pe un
material filtrant, filtratul rezultat fiind
un amestec care la analiza da: 62,7%
monoester al glicerinei, 32,0% diester al
glicerinei si 3,6 triester al glicerinei.

Exemplul C-6.a un amestec compus
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din 333 ¢ (0.378 moli) ulei de floarea
soarelui, ()6() 2 (1,017 moli) ulei de nuca
de cocos si 25() g glicerina, adus la
temperatura de 180°C, se adauga sub
agitare, un amestec preincilzit tomml
din60 g {_,ll(,elllld $10.78 g oxid de calciu.
Se lasa apoi ame%tuul sa reacfioneze
timp de L.75 h la temperatura de 220°C
st sub un vid de 180 mm Hg. Se introduc
apoi 1.6 g acid fosforic 85% si se agiti
masa timp de 10 min sub vid. Se in-
departeaza excesul de glicerina pnn stri-
pare la 230°C si 0.1 mm g §i rezulta
O COMPOLILIC tormdtd din 46% monoester
al elicerinet. 49% diester al glicerinei si
S ulei neintiat in re actie.

Exemplul C-7.

Se prepard un amestec format din
304 g (1.23 moii) ulei de nuci de cocos
Si 7,(1) ¢ glicerina si se incalzeste sub
atmosterd de azot la 175°C. Se introduc
apoi sub agitare 0,62 ¢ oxid de calciu
dizolvate in 69 g glicerina si preincalzite
panala 175°C, dupa care masa este lasati
sa reactioneze timp de 1,75 h la 220°C
$1200 mm Hg. Dupa terminarea reactiei,
se racegte masa la 170°C si se introduc
1,4 g acid fosforic 85%. Dupa 10 min de
401tare amestecul de reacpe este Stl‘lp‘]t
la 220°C/ 0,1 mm Hg, apoi récit pana la
50°C si filtrat pe un material filtrant,
rezultind un filtrat care este format din
38,9% monoester de glicerini, 55,6%
diester al glicerinei si 5,4% triester al
glicerinet.

Exemplul C-8. Pentru prepararea
esterului partial, se utilizeaza, in acest
exemplu, uleiul de rapi{a care contine in
mod preponderent acid erucic. Se prepara
un amestec format din 5010 g (5,18 moli)
ulei de rapita care contine mult acid
erucic, 750 g (23,4 moli) metanol anhidru
s1 100 g metilat dre sodiu 25%. Se agita
acest amestec timp de 3 h la 65°C sub
atmosfera de azot. Se adauga ap01 2530
g (27,5 moli) glicerind §i inca 100 g
metilat de sodiu dupi care se lasid masa
sa reactioneze timp de 15 hla 155°C, sub
azot, indepartind continuu metanolul.
Dupa ce nu mai are loc indepirtarea
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metanolului, se raceste amestecul la
100°C si se introduc sub agitare 54 ¢
acid tosforic 85%. Se aduce apoi ames-
tecul la temperatura camerei si se lasi
linigtit pana la separarea completd a
doua straturi. Stratul inferior, continind
indeosebi glicerind, este indepartat, iar
stratul superior reprezinti un amestee
tormat din 56.9% monoester al glicerinei.
32.7% diester al glicerinei si 8.5%
triester al glicerinet.

(D). Dihidrocarbil ditiofosfat metalic

Compozitiile contorm inventiei con-
tin intre 0,05...5%._ de preferinta 1.27%
dxhldxmarhlldmotoqtar de preferinta de
zine, calciu, magneziu, mangan, aluminiu,
staniu, cobalt, nichel. lier, plumb, molib-
den sau cupru, acidul dihidrocarbilditio-
fosforic liind preparat prin reactia dintre
pentasulfura de foslor §i un amestec de
alcool mopropllu, sau sec -butlllc cu aleooli
primari sau secundari. de preferinta izooc-
tanol, amestecul continind cel putin 10%
molare alcool izopropilic sau sec- butilic.

Acesti agenti de aditivare ai uleiu-
rilor lubrifiante se utilizeaza pentru a
imbunatali caracteristicile de antiuzuri
prin frecare dar si ca antioxidanti ai
compozititlor de ulei.

Acizii ditiofosforici, (D-1), din care
se prepara sarurile metalice utilizate ca
aditivi in compozitiile de ulei conform
inventiel, se obtin prin reactia unui ames-
tec de alcooli cu pentasulfura de fosfor,
la un raport de circa 4 moli alcooli, per
mol de pentasulfurd, la o temperatura
cuprinsa intre 50...200°C, pe parcursul a
1...10 h, cu formare de hidrogen sulfurat.

Amestecurile de alcooli utilizate in
sinteza acizilor dihidrocarbilditiofosfori-
ci, conform inventiei, cuprind doud grupe
de alcooli, i anume un grup format din
alcool izopropilic, alcool sec-butilic sau
amestecul acestora si un al doilea grup
format din cel pugm un alcool alifatic
primar, cu 3 pani la 13 atomi de carbon.
Continutul de alcool izopropilic si/sau
alcool sec-butilic, in amestecul de alcooli,
poate fi de cel putin 10% molare, de
preferinta fiind intre circa 20...90% mo-
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lare sa {ie reprezentate de alcoolul izo-
propilic. Intr-una din variantele de reali-
zare 4 inventiei, amestecul de alcooli
confine intre 40..60% molare alcool
izopropilic. restul fiind unul sau mai mulii
alcooli alitatici.

Dintre alcoolii primari carc se pot
utiliza in amestecul de alcooli utilizat 1a
prepararea acidului dihidrocarbilditio-
losforic se pot cita: alcoolul s-butilic.
aleoolul izobutilic. alcoolul 1z-amilic. al-
coolul izoamilic. alcoolul n-hexilic. al-
coolul 2-etil-1-hexil, alcoolul izooetilic,
alcoolul nonilic. alcoolul decilic, alcoolul
dodecilic. alcoolul tridecilic ete. Combi-
natile de alcooli care s pot utiliza in
sinteza acidului dihidrocarbilditiofosfo-
ric. vor contine de preferinta alcooli
primari cu 6...13 atomi de carbon, astfel
incit numarul total de atomi de carbon
din radicalii aferenti unui atom de fosfor
sa fie de minim 9, ca de exemplu in
amestecurile alcool izopropilic/alcool 7-
butilic sau sec-butilic, alcool 1Zopropi-
lic/alcool 2-etil-1-hexilic, alcool 1ZOpro-
pilic/alcool izooctilic, alcool izopropi-
lic/alcool decilic, alcool 1zopropilic/alcool
dodecilic sau alcool izopropilic/alcool
tridecilic.

In urma reactiei dintre pentasulfura
de fosfor si un amestec de alcooli
conform inventiei (in cazul cel mai simplu
un amestec de tipul iPrOH si R20OH),
se obfine un amestec statistic de acizi
dihidrocarbilditiofosforici, care pentru
cazul exemplificat este format din:

iPrQ iPrQ R20,
PSSH,  PSSH si PSSH
R0 iPrQ R0

In acizii dihidrocarbilditiofosforici,
utilizati pentru obtinerea aditivilor (D)
conform inventiei, se preferi ca ponderea
cea mai mare si o reprezinte cei care
contin cel putin o grupare izopropil sau
sec-butil §i o grupare alchil primara.
Cantititile relative in care se obtin cei
trei acizi dihidrocarbilditiofosforici in
amestecul de reactie depind de o serie
de factori cum ar fi raportul dintre
cantitatile de alcool in amestecul initial,
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etectele de impiedicare sterica s.a.

Sarurile acizilor dihidrocarbilditio-
tosforici se prepari prin reactia directa
aamestecului de acizi cu metalul sau cu
un compus bazic al acestuia. Simpla
incalzire este suficientd pentru a accelera
reactia, ar produsul acestei interactiuni
poate fi utilizat ca atare pentru aditivarea
uleiului. Reactia se realizeazd intr-un
solvent. care poate fi un alcool. apa sau
uletmineral. In functic de natura solven-
tulut. acesta trebuic sau nu si fic in-
departat din produs. Pentru prepararca
sarurior neutre, se supun reactiei cantitiii
echivalente de acizi dihidrocarbilditio.
fosforici si oxid sau hidroxid al metalufui
Fespectiv. ar peniru prepararea sarurilor
bazice. se [oloseste mai mult de un
cchivalent de oxid, hidroxid sau alt com pus
bazic al metalului pentru {iecare echiva-
lent de acizi dihidrocarbilditiofosforici.

Pentru utilizare ca aditivi ai compo-
zitiilor de ulei lubrifiant (D), se pot folosi
saruri de diferite metale, singure sau in
amestec, st anume de aluminiu, plumb,
staniu, molibden, mangan, cobalt, nichel
sau cupru, cela mai preferate fiind sirurile
de zinc sau cupru.

Obtinerea dihidrocarbilditiofos-
fatilor se realizeaza prin procedee cunos-
cute, descrise in referintele bibliografice
ale inventiei. In continuare, se prezinta
cateva exemple de preparare a unor siruri
dihidrocarbilditiofosforice, cu scopul
unei detalieri corespunzitoare a conditii-
lor de lucru preferate.

Exemplul D-1. Se prepari un amestec
de acizi dihidrocarbilditiofosforici prin
reactia pentasulfurii de fosfor, sub formi
de pulbere fina, cu un amestec de 692 g
(11,53 moli) alcool izopropilic si 1000
g (7,69 moli) alcool izooctilic. Acidul
ditiofosforic rezultat are un indice de
aciditate de circa 178...186 si un continut
de circa 10% fosfor si circa 21% sulf.
Amestecul de acizi este apoi tratat cu o
pasta de oxizi de zinc in ulei, astfel incit
cantitatea de oxid de zinc si reprezinte
de 1,10 ori cantitatea necesara teoretic,
in raport cu valoarea indicelui de acidi-
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tate. Solutia care se obtine contine 129
ulel mineral, 8,6% fosfor. 18.5% sulf si
Y.5% zinc.

Exemplul D-2. (a) Se prepara un acid
dihidrecarbitdiniofostoric. pornind de la
un amestec de 1560 ¢ (12 moli) alcool
izooctilic st 180 g (3 moli) alcool izo-
propilic. care cstc supus reactiet cu 756
© (3.4 moli) pentasulfurd de fosfor. In
amestecul de aleooli. adus fa remperatura
tnitiala de S5°CL se adauga treptat. pe
parcursul a Y0 min. intreaea cantitate de
pentasulfurd de fostor. mentinind tem-
peratura intre 60,7537, Dupa termina-
rea introducerii pentasulturit de tosfor
amestecul este lasat sa mai reactioneze,
sub agitare, timp de | h la temperatura
intre 70..75°C, dupa care masa obtinuti
este tiltrata.

(b) Se incarcd un reactor cu 282 ¢
(6.87 moli) oxid de zinc i se omogeni-
zeaza cu 278 g ulei mineral, pana la
obtinerea unei dispersii groase. Oxidul
de zinc sub forma acestei paste se intro-
duce peste 2305 g (6,28 moli) acid dihi-
drocarbilditiofosforic, preparat in faza
(a), pe parcursul a 20 min, in care datorita
exolermicitatii reactiei. temperatura a-
junge la 60°C. In continuare, se aduce
amestecul de reactie la temperatura de
30°Csise lasa sa reactioneze, sub agitare,
timp de 3 h. Dupa striparea masei de
reactie, prin incalzire la temperatura de
100~C si vidare la 6 mm Hg, aceasta
este filtrata. obtinidndu-se sarea acidului
ditiofosforic, sub forma unei solutii cu
10% ulei. avand un continut de 7,07%
zinc (teoretic 7,40%), 7,21% fosfor (teo-
retic 7.06%) si 15,64% sulf (teoretic
14.57%).

Exemplul D-3. (a) Se incarca un vas
de reactie cu 396 g (6,6 moli) alcool
izopropilic si 1287 g (9,9 moli) alcool
izooctilic, apoi se incalzesc sub agitare
pana la temperatura de 59°C, dupa care
se introduc pe parcursul a 2 h sub
atmosfera de azot, 833 g (3,75 moli)
pentasulfura de fosfor, mentinind tem-
peratura intre 59...63°C. Se lasa ames-
tecul sa mai reactioneze sub agitare inca
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umpde 1.45 h. temperatura fiind pastrati
in intervalul 45..63°C, dupa care se
tiltreaza. rezultand acidul dihidrocarbil-
ditiofosforic dorit.

(b) Intr-un vas de reactie. se prepara
prin omogenizare o dispersie sub forma
unei paste. care contine 312 g (7.7 echi-
valcn(i gram) oxid de zinc in 580 g ulei
mineral. Peste acest amestec se introduc
treptat sub agitare, 2287 0 (6.97 echivalenti
gram) acid dihidrocarbifditiofosforic pre-
paral in ctapa (a). Pe parcursul celor
1.25 ho et dureaza introducerea acidului,
temperatura ajunge pina la 54°C. dupa
carc masa este fasata sa mat reacfioneze
timp de 3homentindnd temperatura intre
78..85°C% Dupa terminarea reactiei. pro-
dusele volatile sunt stripate prin ridicarea
temperaturii la 100°C 51 vidare pana la
19 mm Hg, dupa care amestecul se
filtreazi. rezultind un filtrat cu 19.2%
ulei g1 un amestee de sarurt de zine a
acizilor dilidrocarbilditiofosforici (a) ca-
re contin 7.86% zine. 7.76% fosfor si
14,8% sulf.

Exemplul D-4. Se prcedeaza in mod
asemanator cu cel descris in exemplul
D-3, cu exceptia faptului ca raportul molar
dintre alcoolul izopropilic si alcoolul
izooctilic este 1:1. Sarea de zinc a acidului
dihidrocarbilditiofosforic se obtine sub
forma unei solutii cu 10% ulei, avind o
compozitie de 8,94% zinc, 8,49% fosfor
si 18,05% sult.

Exemplul D-5. Acidul dihidrocarbil-
ditiofosforic se prepara in mod ase-
manator cu cel descris in exemplul D-3,
pornind de la un amestec de 520 g (4
moli) alcool izooctilic i 360 g (6 moli)
alcool izopropilic care reactioneaza cu
504 g (2,27 moli) pentasulfuri de fosfor.
Sarea de zinc se prepara prin reactia unei
paste de 116,3 g ulei mineral cu 141,5 g
(3,44 moli) oxid de zinc cu 950,8 g (3,20
motli) acid dihidrocarbilditiofosforic pre-
parat anterior. Se obtine in final o solutie
cu 10% ulei dintr-o sare de zinc, care
contine 9,36% zinc, 8,81% fosfor si
18,65% sulf. A

Exemplul D-6. (a) Intr-un amestec
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format din 520 ¢ (4 moli) alcool izooctilic
$1.559.8 ¢ (9.33 moli) alcool izopropilic,
adus la temperatura de 60°C, se introduc
subagitare. in portiuni. pe parcursul unei
ore. 6725 ¢ (3,03 moli) pentasulfura de
tostor. Se mai lasa amestecul sa reactio-
neze timp de | h, mentinind temperatura
intre 00...05°C. dupa care se filtreazi.
obtinandu-se astfel acidul dihidrocarbil-
ditiofosforic.

(by Intr-un vas de reactie. se prepari
o dispersie de 188.6 ¢ ( 4 moli) oxid de
zine in 1.2 o wlei mincral, dupi care.
mentinand iemperatura in jurul a 70°C,
se introduc treptat. sub agitare, 1145 »
acid dihidrocarbilditiofostoric preparat
in ctapa (a). Dupa introducerea intregii
cantitafi de acid, masa este lisati sa mai
reactioneze sub agitare, timp de 3 h,
lemperatura tiind de circa 80°C, dupi
care se stripeaza cu apa la 110°C. Ames-
tecul de reactie astfel rezultat este filtrat,
rezultind o solutie cu 10% ulei, care
contine sarea de zinc a acidului dihidro-
carbilditiofosforic (a) cu o compozitie de
9,99% zinc, 19,55% sulf i 9,33% fosfor.

Exemplul D-7. Acidul dihidrocarbil-
ditiofosforic se prepari intr- un mod
asemanator cu cel descris in exemplul
D-3, utilizind 260 g (2 moli) alcool
izooctilic, 480 g (8 moli) alcool izopropilic
si 504 g (227 moli) pentasulfurd de
fosfor. In continuare, peste o dispersie
care contine 181 g (4,41 moli) oxid de
zinc in 135 g ulei mineral, se introduc
1094 g (3,84 moli) acid dihidrocarbildi-
tiofosforic preparat anterior. Dupia 30
min, cat dureazi adiugarea acidului, se
mai lasd amestecul sa reactioneze inci
3 h, menfinind temperatura in jur de
80°C. Dupa terminarea reactiei, se in-
departeaza produsele volatile prin stri-
parea amestecului la 100°C si un vid de
19 mm Hg, iar masa de reactie astfel
rezultata se filtreazi de doua ori, re-
zultind o solutie de sare de zinc a acidului
dihidrocarbilditiofosforic cu 10% ulei si
continand 10,06% zinc, 9,04% fosfor si
19,2% sulf.

Exemplul D-8. (a) La un amestec
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format din 259 ¢ (3,5 moli) alcool 1 -butilic
190 g (1.S moli) alcool 1zopropilic, adus
la temperatura de 40°C, se adaug treptat
pe parcursul unei ore, sub atmosferi de
azot 244.2 o (1.1 moli) pentasulfuri de
lostor. mentinind temperatura intre 55...
75°C. Se mai lasa apoi amestecul si mai
reactioneze la aceastd temperaturi inci
timp de 1.5 h. dupa care se riceste la
temperatura camerei. Dupa filtrare pe
un filtru sinterizat se obtine acidul dihi-
drocarbilditiofostoric.

(b) Intr-un reactor cu capacitatea de
I 1. se prepard o suspensie, sub forma
unei paste. formatd din 67,7, ¢ (1.65
cchivalenti gram) oxid de zine in 51 ¢
ulei mineral. dupa care timp de 1 h se
mtroduc 410,1 ¢ (1.5 echivalenti gram)
acid dihidrocarbilditiofosforic preparat
in faza anterioara (a), temperatura masei
ajungind péna la 67°C. Dupi terminarea
introducerii acidului, se aduce tempera-
tura pana la 74°C si se mai lasa amestecul
sa reactioneze inca 2,75 h. Se riceste
masa de reactie pina la 50°C, se videaza,
dupa care temperatura se urci pani la
82°C. Solutia galbeni, limpede, care se
obtine dupa filtrarea amestecului de re-
actie, contine sarea de zinc a acidului
dihidrocarbilditiofosforic cu o compozitie
de 21% sulf (teoretic 19,81%), 10,71%
zinc (teoretic 10,05%), 10,17% fosfor
(teoretic 9.59%). )

Exemplul D-9. (a) Intr-un amestec
format din 240 g (4 moli) alcool izopropilic
$1 444 g (6 moli) alcool n-butilic, Incalzit
sub atmosfera de azot pand la temperatura
de 50°C, se adauga sub agitare, treptat,
pe parcursul a 1,5 h, 504 g (2,27 moli)
pentasulfurd de fosfor. Datorita exoter-
micititii reactiei, temperatura cregte
pana la 68°C si la aceastid valoare se
mai lasa amestecul s3 mai reactioneze
timp de 1 h. Dupa terminarea reactiei,
masa este filtrata, obtinindu-se acidul
dihidrocarbilditiofosforic.

(b) La o dispersie format3 din 162 g
(4 echivalenti gram) de oxid de zinc in
113 g ulei mineral, se adauga treptat pe
parcursul a 1,25 h, 917 g (3,3 echivalenti
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gram) acid dilidrocarbilditiofosforic pre-
parat in laza anterioara (a). Datorita
exotermicitatii reactiei, la terminarea in-
troducerii acidului, temperatura ameste-
cului ajunge la 70°C. In continuare, se
ridica temperatura masei de reactie pana
la 80°C si se mai lasd sd reactioneze
timp de 3 h, dupa care amestecul este
stripat prin incalzire la 100°C si vidare
la 35 mm Hg. Dupa filtrare, rezulta o
solutie gdlhcn.x clara de sare de zine a
actduluy dihidrocarbilditiofostoric, care
contine 10.71% zince (teoretic 9.77%).
10.4% fosfor si 21.35% sult.

Exemplul D-10. (a) Se incalzeste
sub atmostera de azot pina la temperatura
de 60°C un amestec de 420 g (7 moli)
alcool izopropilic st 518 ¢ (7 moli) alcool
n-butilic. In continuare, pe parcurs de 1
h. se introduc 647 g (291 moli) penta-
sulfura de fosfor. menpnand temperatura
intre 65..77°C. Se mai lasa amestecul sa
reacfioneze timp de | h, temperatura
coborind treptat, dupd care se filtreaza
si se obtine acidul dihidrocarbilditiofos-
foric.

(b) La o dispersie formati din 113 g
(2,76 echivalenti gram) oxid de zinc si
82 g ulei mineral, se adaugd 662 g acid
dihidrocarbilditiofosforic preparat in e-
tapa (a). Dupa cele 20 min, cit dureaza
introducerea acidului, datoriti exotermi-
citatii reactiei, temperatura ajunge pina
la 70°C. Se ridica pana la 90°C si se
mai lasd amestecul si reactioneze sub
agitare inca timp de 3 h. Dupa striparea
masei de reactie la temperatura de 105°C
si o presiune de 20 mm Hg, aceasta este
filtrata, obtinindu-se sarea de zinc a
acidului dihidrocarbilditiofosforic, sub
forma unei solutii in ulei, avind o com-
pozitie de 10,17% fosfor, 21% sulf si
10,98% zinc.

Exemplul D-11. Peste un amestec
format din 69 g (0,97 echivalenti gram)
oxid de cupru in 38 g ulei mineral, se
introduc timp de aproximativ 2 h acid
dihidrocarbilditiofosforic - 239 g (0,88
echivalenti gram) preparat dupa proce-
deul din exemplul D-10 (a). Dupa ter-
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minarea itroducerii acidului. masa este
lasala sa mai reactioneze timp de 3 h,
mentindnd temperatura in jurul valorii
de 70°C. Dupa terminarea reactiei, ames-
tecul este stripat la temperatura de 105°C
s1 o presiune de 10 mm Hg, dupi care
se filtreaza, rezultind o solutie in ulei,
verde. de sare de cupru cu un continut
de 17.3% cupru.

Exemplul D-12.1.a un amestec format
din 293 ¢ (1.1 uhivalengi gram) oxid
tertc in ﬂ ¢ ulei mineral. se adaugi
treptat, imp de 2 h. 273 ¢ (1 echivalent
eram) acid dlhldromrblldltlofosf01 ic pre-
parat conform exemplului 1D-10 (a). Dupa
terminarea interacfiunii, insotita de un
elect exoterm, masa de reactie se mai
lasa sub agitare timp de 3.5 h, mentinind
temperatura in jurul valorii de 70°C.
Dupa terminarea reactiei, amestecul este
stripat 1a 105°C si 10 mm Hg dupa care
se filtreaza, obtindndu-se o solutie de
culoare verde inchis, care contine sarea
de fier a acidului dihidrocarbilditiofos-
foric si are 10% fosfor si 4,9% fier.

Exemplul D-13. Un amestec format
din 239 g (0,41 moli) acid dihidrocarbil-
ditiofosforic, preparat conform descrierii
din exemplul D-10 (a), 11.6 g (0,15 moli)
hidroxid de calciu §i 10 g apa este incalzit
pana la temperatura de 80°C si lasat s
reactioneze in aceste conditii timp de 6
h. Dupa terminarea reactiei, amestecul
este stripat la temperatura de 105°C gi
o presiune de 10 mm Hg, dupa care se
filtreaza, rezultand o solutie slab gilbuie
de sare de calciu, care contine 2,19%
calciu.

Exemplul D-14. Se procedeaza intr-
un mod asemanator cu cel descris in
exemplul D-1, cu exceptia faptului c3, in
locul oxidului de zinc se utilizeaza o
cantitate echivalenta de oxid de cupru.

In afara sirurilor metalice ale acizilor
ditiofosforici, preparati folosind amestec
de alcool izopropilic si/sau sec-butilic
cu un alcool primar, descrigi pAna acum,
§i care reprezinta componenta obliga-
torie, conform inventiei, compozitiile de
ulei pot sa contind eventual si saruri
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metahice ale unor acizi dihidrocarbildi-
tiofostorici, preparati din alte combinatii
de alcooli. Astfel. acesti acizi pot fi
preparati pornind de la:

-(a) un oarecare alcool primar;

-(b) un oarecare alcool secundar:

(¢} un amestec de diferiti alcooli
primari:

-(dYun amestec de alcool izopropilic
cu alcooli secundari:

-(¢) unamestec de alcooli primari cu
alcooli secundari. altii decat alcoolul
izopropilic:

-(1) un amestec de alcooli secundari.

Acegti componenti suplimentari, ca-
re reprezinta tot saruri ale acizilor dihi-
drocarbilditiotostorici. si care se pot
introduce in compozitiile de ulei lubri-
fiant alaturi de aditivii (D), pot {i repre-
zentali prin formula generali:

Rioo
/PSS> -M

R20 n
in care radicalii R1 si R> reprezinti
radicali de hidrocaburi (hidrocarbil)
avand intre 3...10 atomi de carbon, iar M
este un cation de metal din grupa I, grupa
I, aluminiu, staniu, fier, cobalt, plumb,
molibden, mangan, cupru sau nichel i n
estevalenta cationului M. Radicalii R1 si
R2 pot i grupari alchil, cicloalchil, arilal-
chil sau o grupare "preponderent hidro-
carbonata" Prin termenul de grupare
“preponderent hidrocarbonati” se
inteleg radicalii proveniti de la hidrocar-
buri substituite cu grupe functionale, cum
ar fi eter, ester, nitro sau halogen, ponde-
rea acestor grupe functionale fiind astfel
aleasa incat radicalii in ansamblul lor si
nu fie afectati in caracteristicile lor de
hidrocarbura.

Dintre cele doud grupiari Ry si Ry,
una sau ambele, pot si fie legate de oxigen
printr-un atom de carbon secundar. Ca
exemple de astfel de radicali se pot cita:
izopropil, izobutil, 7-butil, sec-butil, di-
ferite grupari amil, n- hexil, metil izobutil,
heptil, 2-etil hexil, diizobutil, izooctilic,
nonil, behenil, decil, dodecil, tridecil etc.
Dintre gruparile alchilaril, cu un numir
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redus de atomi de carbon. in restul alchii.
se pot exemplifica butil-fenil, amil-fenil.
heptil-fenil s.a. Gruparile cicloalchil
cele mai utilizate sunt cele de ciclohexil
sau ciclohexil, substituite cu grupe alchil
cu un numar redus de atomi de carbon.

In ceea ce priveste prepararea siru-
rilor acestor acizi ditiofosforici. aceasta
se poate realiza prin procedee asemi-
natoare celor utilizate la sinteza acizilor
din care sc obtin aditivii (D) si anume
pornind de Ja amestecuri corespunzitoare
de aleooli. Ta fel ca si in cazul acizilor
dihidrocarbilditiofostorici (d). trebuie su-
bliniat ca. prin folosirea in sintezi a unor
amestecuri de alcooli, produsul reactiei
reprezinta de fapt un amestec de acizi
ditiofosforici. care se deosebesc prin
natura radicalilor hidrocarbil.

Comporitiile de ulei lubrifiant pot de
asemenea sa contini in mod facultativ.
aducti ai acizilor ditiofosforici, conform
formulei generale (VII) cu compusi
epoxidivi. La prepararea unor astfel de
aducti se utilizeaza de regula dihidrocar-
bilditiofosfatii de zinc si oxizi ai alchi-
lenelor sau ai arilalchilenelor. Dintre
oxizii arilalchilenelor se pot da ca exemple
stirenoxidul, p- etilstirenoxidul, «-metil-
stirenoxidul, 3-8-naftil-1,1,3-butilenoxi-
dul, m-dodecilstirenoxidul, p-clorstireno-
xidul g.a. Oxizii alchilenici se referi in
general la cei cu cel mult 8 atomi de
carbon, de preferinta la etilenoxid, pro-
pilenoxid, 1,2-butenoxid, trimetilenoxifi,
tetrametilenoxid sau epiclorhidrina. In
ceea ce privegte procedeele de obtinere
ale acestor aducti, ele sunt cunoscute si
descrise pe larg in referintele bibliogra-
fice ale inventiei.

Compozitiile de ulei lubrifiant pot de
asemenea sa contina si aducti dintre:

-() acizii dihidrocarbil ditiofosforici,
asa cum au fost definiti anterior, sub
forma de saruri metalice si

-(b) cel putin o sare a unui acid
carboxilic alifatic sau aliciclic. Acidul
poate fi un acid mono sau policarboxilic,
cu una pana la trei grupe carboxil, de
preferin{a avind intre 2...40, de preferinta
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intre 2...20 sau mai bine intre 5...20 atomi
de carbon. Cei mai recomandati sunt
acizii monocarboxilici. corespunzind for-
mulei generale R3COOMH. in care radi-
calul R3 este un rest hidrocarbonat alifatic
sau aliciclic, {ara nesaturare acetilenica.
Ca exemple de astfel de acizi monocar-
boxilici se pot cita: acidul butanoic. acidul
pentanoic, acidul hexanoic, acidul octa-
noie, acidul nonanoic. acidul decanoic,
acidul dodecanoic. acidul octadecanoic.
acidul eicosanoic precum si acizii nesa-
turati. cum ar {i: acidul oleic. acidul
linoletc, acidul iinolenic sau dimerul
acidului hinolere. Radicalul R3 poate fi o
grupare alifatica saturatd. in special un
alchil. de preterinia ramificat, cum ar fi
izopropil sau 3-heptil. Dintre acizii poli-
carboxilict, cel mai reprezentativi sunt
acidul succinic, acizit alchilsuccinici, acizii
alchenilsuccinici, acidul adipic, acidul
sebacic sau acidul citric.

Obtinerea acestor compozilii de saru-
rise poate realiza prin mai multe proce-
dee. Un astfel de procedeu consti in
amestecarea sari de acid dihidrocarbil-
ditiofosforic cu sarea acidului carboxilic
in raportul dorit. In ceea ce priveste
raportul dintre cei doi componenti expri-
mat in numarul de echivalenti gram de
sare de acid dihidrocarbilditiofosforic
fata de numarul de echivalenti gram de
sare a acidului carboxilic, acesta poate
varia de la 0,5:1 pana la 400:1. In ceea
ce priveste limita superioarad a acestui
raport, sunt preferate valori mai mici,
mergand de la 200:1 pand la 100:1, sau
mai bine 50:1 sau chiar 20:1. Cele mai
bune proprietati aditivante se observi la
rapoarte intre cei doi componenti cu-
prinse intre 0,5:1 pina la 4,5:1, de
preferinta intre 2,5:1 piana la 4,25:1.
Echivalentul gram al sérii acidului dihi-
drocarbilditiofosforic se calculeaza ca
raportul dintre masa moleculara gi nu-
marul de grupari -PSSH, iar pentru acid
carboxilic ca raport dintre masa molecu-
lara si numarul de grupari COOH din
molecula.

O alta varianta de procedeu pentru
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obtinerea amestecurilor de saruri ale
acizilor descrigi, constd in prepararea
unui amestec corespunzator de acizi di-
hidrocarbilditiofosforici si acizi carbo-
xilici, urmatd de reactia acestuia cu un
compus bazic al metalului dorit. Acest
procedeu prezinta avantajul ¢a se poate
folost o cantitate de compus bazic al
metalului in exces, {ala de cea stoechio-
metric neceasra, si in felul acesta se
prepara un amestec de saruri suprabazice.
In astfel de variante. raportul dintre
numarul de echivalenti gram de metal
st cel de acizi poate atinge 2.0. de
preferinta fiind 1.5. Echivalentul gram al
metalului este dat de raportul dintre
greutatea atomica si valenta cationului
in sare.

Suntde asemenea posibile si diferite
variante ale celor doud procedee. Astfel
de exemplu se poate realiza un amestec
dintre sarea unuia dintre acizi cu acidul
celalalt, dupa care se supune acest amestec
unei reacfii cu un compus bazic.

In calitate de compusi cu caracter
bazic ai metalelor prezentate se pot utiliza
de exemplu: fie chiar metalele pure
respective, oxizii, hidroxizii, alcoxizii sau
unele saruri cu acizi slabi, ce pot fi usor
inlocuiti de acizii ditiofosforic sau car-
boxilic. Ca exemple de astfel de compusi
se pot cita: hidroxidul de sodiu. hidroxidul
de potasiu, oxidul de magneziu, hidroxidul
de calciu, oxidul de zinc, oxidul de plumb,
oxidul de nichel s.a.

Temperatura la care se prepara ames-
tecul de saruri poate fi cuprinsa intre
30..150°C, de preferinta intre 30...120°C.
In cazul in care amestecul de saruri este
preparat prin procedeul neutralizarii unui
amestec de acizi cu produse metalice
bazice, se lucreaza la temperaturi mai
mari de 50°C, de preferintid mai mari de
75°C. De cele mai multe ori este avantajos
ca reactia sa fie condusa intr-un solvent
organic inert, ales dintre compusii cu
puncte de fierbere mai ridicate, cum ar
fi fractiunile nafta, uleiul mineral, ben-
zenul sau xilenul. In cazul in care solventul
este compus din produse volatile, de
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exemplu diferite uleiuri minerale. atunci
de cele mai multe ori este necesari
indepartarea lor la sfarsitul prepararii
amestecului.

Procedeele de obtinere a unor astfel
de produse sunt cunoscute si descrise
in referintele bibliografice ale inventiei.

(E£) Derivay ai esterilor de acizi car-
boxilici

In conformitate cu inventia, compo-
zitiile de ulei lubrifiant contin intre
0...15% de preferinid 0.82%, derivat de
ester carboxilic, care este un produs al
reactict dintre un derivat succinic sub-
stituit. definit mai sus, un poliol. de
preferinid pentaeritritol. si un compus
aminic avand cel putin o grupa -NH-. de
preferinta etilenpoliamine. Ia un raport
intre derivat succinic:poliol:poliamin,
expriamt in echivalenti gram, de prefe-
rinta de 1,1:3.2:0,46. Dupa cum se poate
constata. derivatul de ester carboxilic (E)
¢sle un component a carui prezenta in
compozitiile de ulei conform inventiei.
nu este obligatorie (limita de concentratie
inferioara este 0%). In cazul in care insi
se introduce, exista o valoare preferati
pentru concentratia sa, asa cum se indica
in revendicare.

De cele mai multe ori, aditivul (E)
este de fapt un amestec de derivati de
esteri carboxilici, care rezulti in urma
reactiei care are loc dintre cel putin un
agent de acilare succinic substituit si cel
putin un alcool sau un fenol corespunzand
unei formule generale:

R3(OH)m (VIII)
in care radicalul R3 reprezinti un rest
organic monovalent sau polivalent, ai ci-
rui atomi de carbon sunt legati de grupiri
OH, iar m este un numar intreg care poate
lua valori de la 1 pani la 10. Derivatii de
esteri carboxilici (E) se introduc in com-
pozitiile de ulei lubrifiant pentru a conferi
acestuia proprietiti dispersante supli-
mentare. In functie de raportul dintre de-
rivatii de acizi carboxilici (B) si derivatii
de esteri carboxilici (E), introdusi in
ulei, pot fi influentate proprietatile de
antiuzura prin frecare.
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Caracteristici deosebite ale compoziti-
lor de ulei lubrifiant, in special in ceea ce
priveste capacitatea de a minimaliza e-
fectele uzurii prin frecare. de a reduce
capacitatea de a se forma produse pelicu-
logene de tipul lacurilor si a unor rasini
solide de forma zgurei, se obtin in cazul
in care alaturi de derivati de acizi carbo-
xilici (B) se introduc cantitati reduse de
derivati de esteri carboxilici (F). (la raport
gravimetric cuprins intre 2:1 si 4:1). in
prezenta dihidrocarbilditiofostatilor me-
talici (I2) in cantitati conform inventiei.
Aceste compozitii sunt destinate utilizarii
in special la motoarele diesel.

Agentii de acilare succinici substituiti
(E-1). care reactioneaza cu alcoolii sau
fenolii. pentru a forma derivatii de esteri
carboxilici (E). sunt in eeneral identici
cu agentii de acilare succinici substituiti
(B-1), descrisi anterior la prepararea
derivatilor de acizi carboxilici (B). cu
exceptia faptului ¢ masa moleculars
medie numerici a substituentului este de
cel putin 700.

Desi nu este impusa o valoare critici
pentru limita superioard a Mn, de reguli
intervalul de mase moleculare este cu-
prins intre 700..5000. Intr-una din va-
riantele de realizare ale inventiei, subs-
tituentul din agentul de acilare se carac-
terizeaza printr-un interval al maselor
moleculare medii numerice Mn, cuprin
intre 1300...5000, la un indice de _poli-
dispersie Mw/Mn intre 1.5..45. In a-
ceasta varianta se poate remarca faptul
ca agentii de acilare au aceleasi carac-
teristici atdt pentru derivatii de acizi
carboxilici (B) cit si pentru derivatii de
esteri carboxilici (E). In aceasti situatie,
derivatii de esteri carboxilici (E), se
caracterizeaza ca aditivi, §i prin pro-
prietifi de dispersant modificator VI
Combinatiile dintre aditivii (B) si aceste
variante preferate ale aditivilor (E), con-
duc de asemenea la obfinerea unor ca-
racteristici superioare in ceea ce pri-
veste calitatile de antiuzura prin frecare,
ale compozitiilor de ulei lubrifiant.

In afard de aceastd variant3 preferata,
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in care ageniil de acilare succinict sunt
comuni pentru aditivii (B) si (E), deri-
vatii de esteri carboxilici, cu proprietafi
aditivante, se pot de asemenea ob{ine de
la agenfi de acilare succinici substituits
cu polialchene avind mase moleculare
medii numerice intre 800...1200.

Amestecurile de derivati de esteri
carboxilict (LX) pot {i asadar obtinute
din agentit de actlare succinici substituiti.
descrisi - anterior s compusi  hidroxi-
licr. alest dintre alcooli alifatici mono
sau polihidroxilici sau compusi hidro-
xifici aromatici, cum ar ti {enolii sau
natiolii. Dintre compusii hidroxilici aro-
matict, utilizabili pentru obtinerea aditi-
vilor (L), se pot da ca exemple fenolul.
P-naftolul, «- naftolul, crezolul, rezorcina,
catechina, p,p’- dihidroxibifenil, 2-clor-
fenol. 2.4-dibutilfenol s.a. Compusii
hidroxilici alifatici contin pana la 40 atomi
de carbon. Dintre compusii alifatici
monohidroxilici se pot da ca exemple
metanolul, etanolul. izooctanolul, dode-
canolul. ciclohexanolul s.a. Derivatii
polihidroxilici contin intre 2 si 10 grupe
hidroxil, preferati fiind urmatorii: etilen-
glicolul, dietilenglicolul, trietilenglicolul,
tetraetilenglicolul, dipropilenglicolul, tri-
propilenglicolul, dibutilenglicolul, tribu-
tilenglicolul, precum si alti alchilengli-
coli avand in moleculd 2..8 atomi de
carbon.

O clasa preferata de compusi hi-
droxilici sunt poliolii cu trei grupe hidroxil,
in care 1.2 grupe sunt esterificate cu
acizi monocarboxilici avind 8...30 atomi
de carbon, cum ar fi de exemplu acidul
octanoic, acidul oleic, acidul stearic, aci-
dul linoleic, acidul dodecanoic sau acidul
de ulei de tal. Dintre alcoolii polihidro-
xilici, partial esterificati, se pot cita mo-
nooleatul de sorbitol, distereatul de sor-
bitol, monooleatul glicerinei, monoste-
reatul glicerinei, dodecanoatul de eritritol
etc.

Prepararea esterilor se poate realiza
prin mai multe procedee, in general
acceptate pentru obtinerea acestei clase
de compusi. Cea mai convenabila, atit
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din punct de vedere al realizarii practice
cat gi cel al calitatit produsului obtinut,
este calea realizarii reactiei directe dintre
alcool sau fenol si 0 anhidrida succinica
substituita cu un rest polimeric. Procesul
este condus de regula la temperaturi mai
mari de 100°C, de preferinta cuprinse
intre 150...300°C. Apa de reactie care se
formeaza este indepartata treptat. pe
masura inaintarii esterificarii. prin ope-
ratti cunoscute in astfel de procedee.
cum ar f{i distilarca.

In ceea ce priveste raportul dintre
reactantii de esterificare, acesta depinde
de mai mulii factori, dar in primul rand
de natura produsului care se doreste a
fi obtinut si de numarul de grupari
hidroxil in molecula de alcool sau fenol.
Asttel. in cazul in care se doreste
obtinerea unui derivat monoesterificat al
acidului succinic, este necesar ca raportul
molar dintre reactanti sa fie astfel ales
ca fiecarei molecule de acid sau de
anhidrida succinica, sa-1 corespunda de
exemplu o molecula de alcool sau fenol
monohidroxilic; daca se doreste un
produs complet esterificat, pentru fiecare
grupare succinica substituita trebuie sa
se asigure doua molecule de alcool mo-
nohidroxilic. De asemenea, o molecula
de alcool polihidroxilic, de exemplu he-
xahidroxilic, poate fi complet esterificata
cu 6 molecule de derivat succinic, ob-
tinindu-se un amestec care contine pro-
porfia maxima de monoesteri, diesteri
si eventual de acid neesterificat. Rezulta
deci ca raportul maxim de derivat succinic
substituit este determinat de numarul de
grupari hidroxil. Dintre aceste variante
posibile privind raportul dintre reactanti,
se prefera produsele obtinute in urma
reactiei dintre cantitati echimolare de
derivat succinic substituit si compus
hidroxilic.

Procedeele de obtinere a derivatilor
de esteri carboxilici, sunt cunoscute si
descrise in referintele bibliografice ale
inventiel In aceste descrieri sunt descrise
procedeele care folosesc drept reactant
acid, agenti de acilare succinici substituifi
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caracterizali prin mase moleculare medii
numerice cuprinse intre 1300..5000 si
indice de polidispersie a substituentului
poliaichilenic Mw/Mn intre 1.5..4. Asa
cums-a aratat anterior, agentii de acilare
succinici substituifi se caracterizeazi
printr-un confinut de cel putin 1.3 grupe
succinice pentru fiecare echivalent de
grupare substituenta.

In exemplele care urmeaza sunt pre-
zentate amanuntit conditiile de obtinere
a derivatilor de esteri carboxilici. prin
reactia dintre agentii de acilare si com-
pusii  hidroxilici.

Exemplul E-1. Se prepara o anhidrida
succinica. substituitd cu un rest polialchi-
lenic. prin clorurarea unei poliizobutilene
cu masa moleculara medie numerica de
circa 1000, pana la atingerea unui continut
de 4.5% clor. urmati de reactia acesteia
cu anhidrida maleica, la un raport molar
anhidrida:poliizobutilena de 1.2 si la o
temperatura cuprinsa intre 150...220°C.
Se obtine o anhidrida succinica substi-
tuita. cu un indice de aciditate de 130.
In continuare. se supune reactiei de
esterificare, la o temperaturd cuprinsa
intre 240..250°C si la o presiune de 30
mm Hg, un amestec format din 874 g (1
mol) anhidrida succinica substituita, pre-
parata anterior si 104 g (1 mol) neo-
pentiiglicol. Dupa 12 h de reactie. se
obtine un amestec de esteri, rezultati in
urma esterificarii uneia sau ambelor gru-
pan hidroxilice ale glicolului, amestec
care are un indice de saponificare de 101
si un continut de 0.2% grupe alcoolice.

Exemplul E-2. Pentru prepararea
unui ester dimetilic al anhidridei succinice
substituite, preparate in exemplul E-1,
se incalzeste, timp de 3 h, barbotind
acid clorhidric gazos, la o temperatura
cuprinsa intre 50..65°C, un amestec
format din 2185 g anhidrida, 480 g metanol
si 1000 ml toluen. In continuare, se mai
lasa amestecul sa reactioneze timp de 2
h, la temperatura cuprinsa intre 60...65°C,
dupa care se dilueaza cu benzen, se spala
cu apa, se usuca si se filtreazi. Pentru
indepartarea produselor volatile se in-
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calzegte amestecul la 150°C si un vid
de 60 mm Hg, reziduul rezultat fiind
esterul dimetilic dorit.

Amestecurile de esteri, preparate
prin reactia a cel putin unui agent de
acilare succinic, substituit cu cel putin un
compus hidroxilic, pot fi in continuare
supuse unei reactii cu amine, de preferinta
poliamine. procedind intr-un mod ase-
manator cu cel descris la prepararea
derivatilor de acizi carboxilici (B) din
agenti de acilare succinici substituiti (B-1)
st amine (B-2). Cantitatea de aminai.
care este supusa reactiei cu amestecul de
esteri, este de cel putin 0.01 echivalenti
amina pentru fiecare echivalent de agent
de acilare initial. In cazul in care reactia
de esterificare a fost realizati in asa
fel incit fiecarui echivalent gram de
agent de acilare ii corespunde cel putin
un echivalent gram de alcool, aceasta
cantitate redusa de amini este destinata
sd reactioneze cu cantitatile mici de grupe
carboxil, ramase eventual neesterificate.
Conform unei variante preferate de re-
alizare a inventiei, esterii acidului carbo-
xilic, moditicati cu derivati aminici, se
obtin prin utilizarea pentru fiecare echi-
valent gram de agent de acilare succinic
substituit a 1,0...2,0, de preferinta 1,0...1,8
echivalen{i gram compusi hidroxilici si
pana la 0.3, de preferinti intre 0,02...0,25
echivalenti gram de poliamina.

Conform unei alte variante, agentul
de acilare succinic substituit reactioneaza
simultan, atat cu produsul hidroxilic cat
$i cu cel aminic, in proportii cores-
punzatoare. Reactia se realizeazi in
conditiile in care pentru fiecare echiva-
lent gram de agent de acilare succinic
substituit se utilizeaza cel putin 0,01
echivalenti gram compus hidroxilic §i
cel putin 0,01 echivalenti gram compus
aminic, in conditiile in care cantitatea
totala de compus hidroxilic si cel aminic,
exprimata ca suma de echivalenti gram,
este de cel putin 0,5.

Acesti derivati de esteri carboxilici,
care se utilizeaza ca aditivi (E), pentru
compozitiile de ulei lubrifiant, se cunosc
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st sunt descrise in refenintele de litera-
tura ale inven(iei. Exemplele care ur-
meaza prezinta in detaliv modul de
obtinere al acestor aditivi.

Exemplul E-3. Un amestec format
din 334 g (0,52 cchivalenti gram) din
agentul de acilare succinic, substituit cu
poliizobutilena, preparat ca in exemplul
Ii-2, 548 g ulei mineral, 30 g (0,88
gchlvalenp gram) pentaeritritol s1 8,6 ¢
(0,0057 echivalenti gram) dintr-un poli-
gheol, produs deemulsifiant 112-2, produs
de Dow Chemical Company, sc incal-
zeste treptat timp de 2,5 h la 150°C.
apoi pe parcursul a 5 h pana la temperatura
de 210°C, dupa care se lasd sa reactioneze
la aceasta temperatura inca 3,2 h. Se
riceste apoi amestecul de xeacpe pana
la temperatura de 190°C si se introduc
8,5 g (0,2 echivalenti gram) dintr-un
amestec comercial de etilenpoliamine,
care au in molecula intre 3 si 10 atomi
de azot. In continuare, amestecul este
stripat prin barbotarea timp de 3 h a
azotului prin masa incalzita la tempera-
tura de 205°C. Dupa filtrare, se obtine o
solutie de derivat de ester carboxilic in
ulei.

Exemplul E-4. Un amestec format
din 322 g (0,5 echivalenti gram) agent de
acilare succinic, substituit cu poliizobu-
tilena, preparat ca in exemplul E-2, 68
g (2 echivalenti gram) pentaeritritol gi
508 g ulei mineral, este tinut la tempe-
ratura intre 204..227°C, timp de S h
Amestecul este apoi racit pina la tem-
peratura de 162°C si se introduc 53 g
(0,13 echivalenti gram) dintr-un amestec
comercial de etilenpoliamine, care con-
tine intre 3 gi 10 atomi de azot per
molecula. Dupa introducerea etilenpo-
liaminelor, amestecul este lasat sa re-
acfioneze timp de 1 h la temperatura de
162...163°C, dupa care se raceste la
temperatura de 130°C si se filtreaza,
filtratul fiind derivatul de ester carboxilic
dorit.

Exemplul E-5. Printr-un amestec for-
mat din 1000 g poliizobutilena, cu masa
moleculara medie numericid de 1000 si
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108 ¢ (1,1 moli) anhidrida maleica, se
barboteaza timp de 4 h, la temperatura
cuprinsa intre 185..190°C, 100 g (1,43
moli) cior. Dupa introducerea intregii
cantitafi de clor, prin amestecul de reactie
mentinut la aceeagl temperatura, se
barboteaza timp de ciateva ore azot, dupa
care masa este racitd, obtinindu-se un
agent de acilare succinie, substituit cu
poliizobutilena.

La temperatura de 150°C, se prepara
un amestec format din 1000 g agent de
actlare succrnic, substituit cu polnzohu
tilena, preparat anterior, in 857 ¢ ulet
mineral st sub agitare se adauga 109 ¢
(3.2 echwvalentt gram) pentaeritritol. A-
mestecul de reactie prin care se barbo-
teaza azot este incalzit, timp de 14 h, la
temperatura de circa 200°C, pentru ob-
tinerea unet solutit de ester in ulei. La

acest amestec intermediar de esteri, se

adauga 19,25 g (0,46 echivalenti gram)
dintr-un amestec comercial de etilenpo-
liamine, avand intre 3 si 10 atomi de
azot per molecula. Dupa introducerea
poliaminelor, masa de reactie este stripata
prin barbotare, timp de 3 h, la temperatura
de 205°C, de azot. Dupa filtrare, rezulta
osolutie, cu 45% ulei, care contine derivati
aminici ai esterilor carboxilict, avind un
continut de 0,35% azot.

Exemplul E-6. Printr-un amestec for-
mat din 1000 g (0,495 moli) poliizobuti-
lena, avind o masa moleculara medie
numerica de 2020 i o masa moleculara
medie gravimetrica de 6049 si 115 g
(1,17 moli) anhidrida maleica, se barbo-
teaza timp de 6 h, la temperatura de
184°C, 85 g (1, 2moh) clor. In continuare
se mai introduc in masa de reactie 59 g
(0,83 moli) clor, pe parcursul a 4 h, timp
in care temperatura se mentine intre
184...189°C. Apoi, timp de 26 h, prin
amestecul de reactie, la temperatura de
186...190°C, azot, obtinandu-se un agent
de acilare succinic, substituit cu poliizo-
butilena, avind un indice de aciditate de
95,3,

Intr-o solutie formata din 409 g (0,66
echivalenti gram) agent de acilare anhi-
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drida succinicd substituita in 191 g ulei
mineral §i adusd la temperatura de
150°C, se introduc sub agitare, pe durata
a 10 min, mentindnd temperatura intre
145...150°C, o cantitate de 42,5 g (1,19
echivalen(i gram) pentaeritritol. In con-
tinuare, se barboteazi, prin amestecul
reacticl, azot, timp de 14 hla temperatura
cuprinsa intre 205...210°C, oblinandu-se
o solutie de esteri intermediari.

[a 988 g esteri intermediari (care
contin 0,69 echivalenfi gram agent de
acilare succinic substituit si 1,24 echi-
valenti gram pentaeritritol) se adaugi pe
parcursul a 30 min, la temperatura de
160°C, o cantitate de 4,74 ¢ (0,138 echi-
valenti gram) dietilentriamini. Se conti-
nua reactia sub agitare, timp de 1 h, la
acecagi temperatura, dupd care se in-
troduc 289 g ulei mineral. In continuare,
se agith masa de reactie timp de 16 h la
135°C, dupa care se filtreaza, la aceeasi
lemperatura, obtinindu-se o solutie cu
35% ulei, dintr-un amestec de derivati
aminici de esteri carboxilici, cu un continut
de 0,16% azot si un indice de aciditate
remanent de 2,0.

Exemplul E-7. (a) Se aduce la tem-
peratura de 190°C un amestec format din
1000 g poliizobutilend, avand o greutate
moleculara medie numerica de circa 1000
st 198 g (1,1 moli) anhidridi maleica,
dupa care, timp de 4 h, se barboteazi o
cantitate de 100 g (1,43 moli) clor gazos,
mentinind temperatura intre 185 ..190°C.
Dupa ce in aceleasi conditii de tempe-
ratura se barboteaza prin amestec azot,
se obtine un agent de acilare succinic,
substituit cu poliizobutilena.

(b) Se incilzegte pani la tempera-
tura de 150°C o solutie formata din 1000
g agent de acilare succinic substituit,
preparat in etapa (a), in 857 g ulei
mineral, dupa care se adauga sub agitare
109 g (3,2 echivalenti gram) pentaeritritol.
Dupa terminarea introducerii pentaeri-
tritolului, prin masa de reactie incilziti
péna la temperatura de circa 200°C, se
barboteaza timp de 14 h azot, rezultand
o solutie care contine un amestec de
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esteri. La acest amestec intermediar de
esteri se introduc 19,25 g (0,46 echivalenti
gram) dintr-un amestec comercial de
etilenpoliamine, care conlin intre 3 st
10 atomi de azot per moleculi. In conti-
nuare, masa de reactic este stripati prin
barbotare de azot, timp de 3 h, la tem-
peratura de 205°C. Dupa filtrare, se obfince
o solutic cu 45% ulei care contine un
amestec de derivati de esteri carboxilici
aminomadificati, cu un confinut de 0,35%
azot.

Exemplul E-8.(a) Printr-un amestec
tormat diu 1000 g poliizobutileni (0,495
moli) avand masa moleculari medie
numertea 2020 si masa moleculard me-
die gravimetrica 6049 i 115 g (1,17
moli} anhidrida maleica se barboteaza,
timp de 6 h, Ia temperatura de 184°C o
cantitate de 85 g (1,2 moli) clor gazos.
In continuare, se mai introduce la tem-
peratura intre 184...189°C, pe durata a
4 h, o cantitate de 59 g (0,83 moli) clor.
Mentinind temperatura intre 186...190
OC, se barboteaza, prin masa de reactie,
azot, pe durata a 24 h, iar reziduul rezultat
este o anhidrida succinica, substituiti cu
poliizobutilend, avind un indice de aci-
ditate de 95,3.

(b) La o solutie de 409 g (0,66
echivalenti gram) de anhidrida succinici
substituitd cu poliizobutilend in 191 g
ulei, se adauga sub agitare, 1a o tempe-
ratura cuprinsa intre 145..150°C, pe
durata a 20 min, o cantitate de 42,5 g
(1,19 echivalenti gram) pentaeritritol.
Dupa introducerea alcoolului se barbo-
teaza prin masa de reactie azot, timp de
14 h, 1a o temperaturi intre 205...210°C,
dupa care se obtine o solutie de esteri in
ulei.

L.a 988 g esteri intermediari (rezultati
din 0,69 echivalenti gram agent de acilare
succinic substituit §i 1,24 echivalenti
gram pentaeritritol) se introduc pe durata
a 30 min, la temperatura de circa 160°C,
sub agitare, 4,74 g (0,138 echivalenti gram)
dietilentriaminad. Se continui agitarea
timp de incd 1 h, la temperatura de
160°C, dupa care se introduc 289 g ulei
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mineral. Se incilzeste apoi masa de
reactie timp de 16 h la temperatura de
135°C, dupa care se filtreaza rezultind
osolutie 35% in ulei mineral de derivati
de esteri carboxilici, modificali cu amine,
continand 0,16% azot si avand un indice
de aciditate remaneni de 2,0.

Compozitiile de ulei lubrifiant, con-
form inventiel, caracterizate prin accea
cdauin compozitie urmatoarele produse
de aditivare: derivatii de acizi carboxilici
{B), esteri partiali ai poliolilor cu acizi
grast (C) dihidrocarbilditiofostati ()
$1 eventual derivati de esteri carboxilici
(LX) pot de asemenea sa contina si alte
produse de conditionare, care nu repre-
zinta elemente caracteristice ale inventiel
dar a caror introducere in compozitiile
de ulei se realizeaza cu scopul amelioririi
unor caracteristici de exploatare. In con-
tinuarca descrierii se prezinta aceasti
categoric de produse de aditivare, care
nureprezinta elemente caracteristice ale
inventiei, dar care pot exista in compo-
zitiile de ulei, conform inventiei.

(F). Sdruri neutre sau bazice ale me-
talelor alcalino- pamdntoase cu compusi
organici acizi

Compozitiile de uleiuri lubrifiante
pot contine cel putin o sare neutra sau
bazica de metal alcalino-pimantos cu
compusi organici acizi. Compusii or-
ganici cu caracter acid pot fi acizi carbo-
xilici, acizi organici ai sulfului sau ai
fostorului sau fenoli. Metalele care pot
forma astfel de saruri utilizabile ca aditivi
pentru compozitiile de uleiuri, sunt cal-
ciul, magneziul, bariul sau strontiul. Saru-
rile neutre contin o cantitate de metal
alcalino-piméntos care este egala cu cea
necesara teoretic pentru neutralizarea
completd a gruparilor acide organice. In
sarurile bazice exista un exces de metal
in raport cu cel necesar teoretic. Acest
exces metalic se exprima prin aga nu-
mitul raport metalic, care poate atinge
valori de 40, de preferinta intre 2 si 30
sau 40.

Procedeul pentru obtinerea acestor
saruri, si in special a celor bazice cu

N

15

20

30

35

40

45

50

58

rapoarte metalice mari, consti in rcactla
directa, prin incalzire la temperaturi de
peste 50°C, a unui amestec format dintr-o
solutie de compus organic acid in ulei
si un exces fatd de cantitatea necesaria
stoechiometric, de compus metalic avind
caracter bazic, cum ar fi oxid, hidroxid,
carbonat, bicarbonat, sulfuri etc. Pentru
a facilita incorporarea unui exces de
metal cit mai mare se recomandi utili-
zarea unor promotori, care se pot selecta
dintr-un numar mare de compusi, cum
ar fi: fenolii, ca de exemplu fenolul sau
naftolul; alcoolii, §i anume metanolul.
2- propanolul, alcoolul octilic, celosolvul
s.a.;aminele, ca anilina. fenilendiamina.
dodecilamina etc. O varianta de procedeu.
eficienta pentru prepararea sarurilor ba-
zice, constad in carbonatarea cu bioxid
de carbon, la temperaturi cuprinse intre
60..200°C, a unui amestec format din
acidul organic, un exces corespunzitor
de compus metalic, avind caracter bazic
§1 o canfitate redusa de apa.

Asa cum s-a amintit anterior, una
din clasele de compusi organici cu
caracter acid, de 1a care pot deriva aditivii
(F), este reprezentata de acizii organici
ai sulfului, alesi dintre acizii sulfonici;
acizii tiosulfonici, acizii sulfinici, acizii
sulfenici, esteri partiali ai acidului sulfuric,
acizilor sulfuros si tiosulfuric.

Acizii sulfonici de la care deriva
aditvii (F) pot fi reprezentati prin for-
mulele generale:

RxT(SO3H)y IX)
sl
R’(SO3H)r X)

In aceste formule radicalul R’ repre-
zinta o grupare alifatic3, cicloalifatica,
eventual substituita alifatic, fara nesatu-
rare acetilenica si cu circa 60 atomi de
carbon cel mult. In cazul in care radicalul
R- este alifatic, este de preferat ca el s3
contina pana la 15 atomi de carbon, iar
in cazul in care este o grupare cicloali-
fatica substituitd alifatic, substituentii
alifatici vor contine pini la 12 atomi de
carbon. Avind in vedere cele aratate
pentru radicalul R’, se pot enumera
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urmatoarele variante de realizare prefe-
rate: alehil, alchenil, alcoxialchil, nuclee
cicloalifatice cum ar fi ciclohexanul, ci-
clopentena sau ciclohexena substituite cu
alchil, alcoxi, carboxialchil s.a. Ca exem-
ple concrete de radicali R’ se pot cita:
cetilciclohexil, laurilciclohexil, cetiloxie-
til, octadecenil, precum si cei derivati
din unele fractii petroliere, din ceruri si
parafine, saturatc sau nesaturate, sau
polimeri ai olefinelor si diolefinelor cu
2.8 atomi de carbon in unitatea struc-
turala. Radicalii R- pot avea de asemenea
si substituenti, cum ar fi fenil, mercapto,
halogen, nitro, nitrozo, amino, alcoxi cu
un numar mic de atomi de carbon, carboxi,
OX0. ttoeterice sau grupari interne de tip
-NH-. -O-, -S-, in conditiile in care prin
confinutul lor aceste grupari nu afecteaza
caracterul hidrocarbonat al intregului
radical. Se considera ca aceasta conditie
este satisfacuta atunci cand substituentii
functionali heteroatomici reprezinti ma-
xim 10% fata de tot radicalul.

Radicalul R din formula general
(IX) este derivat de la o hidrocarbura
sau un compus cu caracter hidrocarbonat
predominant, avind de la 4 pani la 60
atomi de carbon alifatici. De preferint,
radicalul R poate fi alchil sau alchenil,
eventual substituite cu grupari functionale
hidrocarbonate sau heteroatomice, de
natura celor prezentate pentru radicalul
R’, in conditiile in care nu este afectat
caracterul hidrocarbonat general al intre-
gului radical.

T reprezintd un ciclu, care poate fi
al unei hidrocarburi aromatice, cum ar
fi benzenul, naftalina, antracenul sau
bifenilul, sau al unui compus heterociclic,
cade exemplu piridina, indolul sau izoin-
dolul. De regula, in produsele utilizate
ca aditivi pentru uleiurile lubrifiante, T
este un radical aromatic hidrocarbonat,
de preferinti benzen.

Valoarea indicelui x este de cel putin
1, de preferinta 1...3, iar a indicilor x si
y este de 1.2, de preferinta 1.

Acizii sulfonici utilizati pentru obtine-
rea aditivilor (F), sunt de reguli derivati
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al unor fractiuni petroliere sau sunt
alchilbenzeni preparati sintetic si trans-
formati in acizii corespunzitori. Acizii
sulfonici petrolieri de regula se prepari
prin sulfonarea unor fractiuni petroliere
brute, care au o compozitie complexi,
urmata de indepartarea depunerilor de
produse secundare acide si apoi de o
puriticare. Acizii sulfonici ai hidrocarbu-
rilor alchilarilice, se prepara prin sulfo-
narea produselor reactiei de alchilare
Friedel-Krafts ale benzenului, de regula
cu oligomeri. cum ar fi de exemplu
tetrapropilena. Ca exemple de acizi sul
fonici ce se pot utiliza la obtinerea
aditivilor () se pot da: acizii sulfonici ai
[ractiei braitstoc, acizii sulfonici ai naf-
talinei substituite mono si poliparafinic,
acizii sulfonici ai cetilclorbenzenului, aci-
zii sulfonici ai cetilfenolului, acizii sulfo-
nici ai disulfurii cetilfenolului, acizii sul-
fonici ai cetoxicaprilbenzenului, acizii
sulfonici ai dilauril-B-naftolului, acizii
sulfonici ai dicaprilnitronaftalinei, acizii
sulfonici ai parafinei saturate, acizii sul-
fonici ai parafinei nesaturate, acizii sul-
fonici ai parafinei substituite hidroxi,
acizii sulfonici ai parafinei substituite cu
clor, acizii sulfonici ai parafinei substituite
nitrozo, acizii sulfonici ai tetraizobutile-
nei, acizii sulfonici ai tetraamilenei, acizii
sulfonici ai fractiei petroliere naftenice,
acizii sulfonici ai cetilciclopentenei, acizii
sulfonici ai laurilciclohexanului, acizii
sulfonici ai ciclohexanului cu 1 sau mai
multi substituenti parafinici, acizii sulfo-
nici ai dodecilbenzenului s.a.

Dintre acesti acizi sulfonici, deose-
bit de utili, pentru obtinerea sarurilor (F)
sunt cei ai benzenului alchilat, in care
alchilul are cel putin 8 atomi de carbon,
si mai ales aga numitii "acizii sulfonici
dodecilbenzenici de baza", care sunt pro-
duse secundare in industria detergentilor,
cu o accesibilitate mai mare. Aceste "baze
dodecilbenzenice" sunt amestecuri de
mono si didodecilbenzeni, obtinuti prin
alchilarea benzenului cu tetrameri ai
propilenei sau trimeri ai izobutilenei. In
urma acestor reactii de alchilare Friedel-
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Krafts, in nucleul benzenic intra 1.2 sau
3substituenti C12. Prin sulfonarea acestor
produse de alchilare se obtin acizii do-
decilbenzenicl sulfonici. Prepararea aces-
tor produse si separarea componentelor
se realizeaza prin procedee cunoscute
$i care sunt descrise in referintele
bibliografice ale inventiel.

In ceea ce priveste acizii carboxilici.
de la care pot deriva sarurile metalelor
alcalino-pamantoase, utilizabile ca agent
de aditivare a compozitiilor de ulei,
acegtia pot fi alifatici. cicloalifatici sau
aromatici, fara nesaturare acetilenica,
inono sau polibazici. Din aceasta catego-
ric de compusi tac parte si acizii
naftenici, acizii ciclohexanoici sau ciclo-
pentanoici substituiti alchil sau alchenil,
acizii carboxilici aromatici substituiti al-
chil sau alchenil. De regula, acizii alifatici
contin intre 8..50, de preferinta 12...25
atomi de carbon. Se prefera acizii carbo-
xilici alifatici saturati sau nesaturati. Ca
exemple de astlel de acizi se pot da acidul
2-etilhexanoic, acidul linolenic, acidul
maleic substituit cu tetramerul propilenei,
acidul behenic, acidul izostearic, acidul
pelargonic, acidul capric, acidul palmito-
leic, acidul lauric, acidul oleic, acidul
ricinoleic, acidul dioctilciclopentancar-
boxilic, acidul miristic, acidul dilaurilde-
cahidronaftalinic, acidul octahidroinden-
carboxilic, acidul palmitic, acizii alchil
s1 alchenil succinici, acizii rezultati oxi-
darii unor fractiuni petroliere gi a pa-
rafinelor, acizii de ulei de tal, acizii rezinici
s.a.

Echivalentul gram al unui acid este
dat de raportul dintre greutatea molecu-
lara si numarul de grupe acide in
molecula.

Dintre acizii fosforului pentavalent,
la prepararea aditivului (F), se pot utiliza
acizii organofosforici, acizii fosfonici, aci-
zii fosfinici sau analogii acestora.

Componenta de aditivare "F" se poate
de asemenea prepara si din fenoli. Prin
termenul de "fenol", in sensul prezentei
inventii, se inteleg acei compusi care
contin grupari hidroxil legate direct de
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un nucleu aromatic, ca de exemplu cate-
china, rezorcina sau hidrochinona. Se pot
de asemenea utiliza si fenoli substituiti,
cum ar fide exemplu astfel de alchilfenoli
ca etilfenolii sau crezolul, sau o serie de
alchenilfenoli. Sunt preferati derivatii
fenolului, care au cel putin un substituent
alchilic cu 3..100, de preferinta 6...50
atomi de carbon, ca de exemplu heptil-
tenolul, octilfenolul, dodecilfenolul, fe-
nolul alchilat cu tetramerul propilenei,
octadecilfenolul, fenolul alchilat cu po-
libutenil s.a. Desi nu exista restrictii
principale privind utilizarea fenolilor po-
lialchenilsubstituiti, se prefera fenolii mo-
nosubstituifi, in gencral din considerente
de accesibilitate.

Se potde asemenea utiliza i produse
de condensare ai fenolilor descrigi an-
terior, cu aldehide sau cetone inferioare,
adica cele care au numar de atomi de °
carbon mai mic de 7. Ca exemple de
astfel de aldehide se pot da formaldehida,
acetaldehida, propionaldehida etc.

Pentru utilizare ca aditivi in compo-
zifiile de ulei, se prefera sarurile bazice
ale metalelor alcalino-paméantoase cu
compusii organici acizi, §i anume cele
care au raportul metalic mai mare de 2
si anume intre 2...40, de preferinta pana
la 20.

In ceea ce priveste cantitatea de
aditiv (F), care se poate introduce in
compozitiile de ulei lubrifiant, aceasta
poate varia intre limite destul de largj,
fiind determinata de functiile acestui
component. Aditivii (F) au rol de subs-
tanga activa de suprafata in compozitie
si determinarea unei eventuale nece-
sitati de a introduce acest component,
precum §i proportia necesara se fac pe
baza rezultatelor unor teste. Agadar
proportia acestui component poate prac-
tic varia intre O pina la 5%, sau in cazul
in care din teste rezulta ca este necesar,
se poate introduce §i o cantitate mai
mare.

In exemplele care urmeaza se prezinta
in mod detaliat conditiile de obtinere a
unor astfel de aditivi.
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Exemplul F-1. Printr-un amestec de
reactie format din 906 g dintr-un acid
alchilfenilsulfonic (care are 0 masi mo-
lcculara medie, determinata prin osmo-
metrie de vapori, de 450), 564 g ulei
mineral, 600 g toluen, 98,7 g oxid de
magneziu §t 120 g apia se barboteazi
bioxid de carbon, timp de 7 h, cu un debit
de circa 81 1/h, la o temperaturi a masei
de reactie cuprinsa intre 78...85°C. Du pa
terminarea carbonatarii, amestecul este
stripat prin incalzire la 165°C si un vid
de 20 mm Hg, dupa carc se filtreaza
rezultind osolutie (34% ulei) de sulfonat
de magneziu, avind un raport metalic de
circa 3.

Exemplul F-2. Se prepara o anhidridi
succinica, substituiti cu poliizobutilena,
prin reactia dintre o poliizobutileni clo-
rurata (caracterizatd printr-un confinut
de 4,3% clor i un numir mediu de 86
atomi de carbon in moleculd) si anhi-
drida maleica, la temperatura de circa
200°C. La un amestec format din 1246 g
anhidrida succinica substituita, preparati
anterior (care are un indice de saponifi-
care de circa 90) si 1000 g toluen, se
introduce la temperatura de 25°C, o
cantitate de 76,6 g oxid de bariu. Se
adaugd apoi, picurand incet, 125 g apa.
Se ridicd temperatura amestecului la
150°C si sc lasa se reactioneze pana ce
se consuma tot oxidul de bariu, dupa care
masa de reaclie este stripati si filtrati,
rezultind o sare de bariu in ulei.

Exemplul F-3. Se aduce la tempera-
tura de circa 50°C, un amestec format
din 323 g ulei mineral, 4,8 g apa, 0,74 g
clorura de calciu, 79 g varsi 128 g alcool
metilic. Se adauga sub agitare 1000 g
dintr-un acid alchilfenilsulfonic, care are
masa moleculara determinati prin osmo-
metrie de 500, dupd care prin amestecul
de reactie sub agitare se barboteazi bioxid
de carbon, la temperatura de circa 50°C,
timp de 2,5 h, cu un debit de 147 1/h.
Dupa terminarea reactiei, se mai adaugi
102 g ulei mineral si se indeparteazi
prin stripare produsele volatile la tem-
peratura de 150...155°C si o presiune
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de 55 mm Hg, Dupa filtrareca amestecului
prin stripare se obtine o solutie de sare
de calciu a acidului alchilfenilsulfonic, Ia
un raport de metal de 1,7 §i un continut
de calciu de 3,7%.

Exemplul F-4. Un amestec format
din 490 g ulei mineral, 110 g api, 61 g
heptilfenol, 340 ¢ mahogan sulfonat de
bariu §1 227 g oxid de bariu se tine timp
de 30 min la 100°C, dupa care temperatura
se ridica la 150°C. La aceasta temperaturs
se barboteaza, sub agitare, bioxid de
carbon pana la neutralizarea amestecului,
dupa care acesta se filtreazi. Analiza
filtratului indicd un continut de cenusi
de 25% de sulfat.

Compozitiile de ulei lubrifiant pot de
asemenea sa confina si aditivi, numiti
modificatori de frecare, care se introduc
in scopul imbunatitirii caracteristicilor
de frecare ale pieselor motorului in
functiune. Din aceasta grupa de aditivi
fac parte un numir destul de mare de
compus ichimici. Astfel, ca modificatori
de frecare eficienti se pot utiliza diferite
amine, in special amine tertiare, cum ar
fi de exemplu N-(alchil gras)-N,N- die-
tanolaminele sau N-(alchil gras)-N,N-
dietoxi-etanolaminele g.a. Astfel de ami-
ne teriare se prepara prin reactia unei
alchil amine grase cu un numair cores-
punzator de molecule de etilenoxid. Se
pot de asemenea utiliza unele amine
tertiare, care derivi de la produse naturale
cum ar fi uleiul de nuci de cocos sau
oleoamina, si care se produc si se
comercializeaza sub denumirea de Etho-
meen, de catre firma Armour Chemical
(in special sortimentele Ethomeen C si
Ethomeen O).

De asemenea, in calitate de modifi-
catori de frecare pentru compozitiile de
ulei lubrifiant se pot folosi §i unii
compusi organici cu sulf, cum ar fi de
exemplu grasimile sulfurate, care au intre
12..24 atomi de carbon i in general
alchilsulfurile si polisulfurile, in care
alchilul are intre 1..8 atomi de carbon
sau poliolefinele sulfurizate.

Comporzitiile de ulei lubrifiant pot de
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asemenea sa contina gt o serie de mulii
ali aditivi, cum ar fi de exemplu antio-
xidantii, agenti de presiune extremale,
inhibitoni de coroziune, agenti depresanti,
stabilizatori de culoare, agenti antispu-
manti, precum si multe alte produse
cunoscute din literatura de specialitate.
Astlel, de exemplu pentru imbunitatirea
caracteristicilor antioxidante §i a ca-
litatilor tensioactive ale uleiurilor, mani-
festate indeosebi prin performantele in-
registrate in testul Caterpillar, se utili-
7¢azal

(G). Sarurile neutre sau bazice ale
sulfurilor fenolice

Compozitiile de ulei lubrifiant pot
contine pana la 2..3% greutate din cel
putin o sare neutra sau bazica a cel putin
unei sulfuri de derivat tenolic, cu un
metanol alcalino-pamantos. Si in cazul
acestor saruri termenele "neutre" si
"bazice" sunt determinate, ca in cazul
altor aditivi descrigi anterior, de raportul
dintre cantitatea reala de metal din produs
$i cea teoretic necesara pentru neutra-
lizarea aciditatii. Excesul de cation se
exprima prin asa numitul raport metalic,
care in sarurile bazice are valori suprau-
nitare.

Sarurile neutre §i bazice deriva in
general de la alchilfenoli in care substi-
tuentii contin cel putin 6 atomi de carbon,
putind ajunge si la peste 7000. Substi-
tuentii pot fi de tip predominant hidro-
carbonat, in sensul in care acest termen
a fost definit anterior la prezentarea altor
aditivi. De regula, se prefera substituentii
derivati din catene polimerice de olefine,
cum ar fi polietilena, polipropilena etc.

Prin "sulfuri de alchenilfenoli" se
inteleg in general monosulfurile, disul-
furile si polisulfurile de di-(alchilfenoli),
dar si alte produse care se obtin in urma
reactiilor care au loc intre alchilfenolii
respectivi gi monoclorura de sulf, diclo-
rura de sulf sau sulful elementar.

Procedeele de obtinere a unor astfel
de sulfuri fenolice sunt cunoscute si
descrise in referingele bibliografice ale
inventiei. Raportul molar dintre alchil-
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fenol si compusul cu sulf poate varia de
la 1:0,5 pana la 1:1,5, dar poate fi $i mai
mare. Reactia de regula se realizeaza
prin amestecarea la o temperatura de
circa 60°C, a unui amestec de reactanti,
de exemplu format din 1 mol de alchilfenol
st 0,5..1 moli diclorura de sulf, dupa
care se lasa amestecul sa reactioneze,
timp de 2.5 h, la temperatura de 100°C.
Dupa terminarea reactiel, se indepar
feaza apa si apoi amestecul se filtreaza.
In cazul in care sinteza se efectueazi cu
sulf elementar, se lucreaza la temperaturi
de 200°C2sau chiar mai mari. De asemenea,
se prefera ca operatia de uscare sa se
efectueze sub atmosfera de azot sau alt
gaz inert.

In exemplul care urmeaza sunt pre-
zentate detaliat conditiile de realizare a
sintezei unor astfel de compusi.

Exemplul G-1. Se prepara o sulfura
de alchilfenol, prin reactia unui alchilfenol
substituit cu un radical poliizobutilenic,
caracterizal printr-un numar mediu de
atomi de carbon de 23,8, cu diclorura de
sulf, in prezenta de acetat de sodiu (un
acceptor acid, utilizat pentru decolorarea
produsului). In continuare se aduce la
temperatura de 43...50°C un amestec de
reactie format din: 1755 g sulfura de
alchilfenol, 500 g ulei mineral, 335 g
hidroxid de sodiu si 407 g metanol, dupa
care timp de circa 7,5 h, se barboteaza
prin acecasta masa de reactie bioxid de
carbon. In continuare, se ridica tempe-
ratura pentru indepartarea produselor
volatile, se mai introduc 4225 g ulei
mineral, obt{indndu-se o solutie de con-
centratie 60%, care contine 5,6% calciu
si 1,59% sulf.

(H). Olefine sulfurate

Pentru imbunatatirea caracteristici-
lor de antiuzura, datorate frecarilor pie-
selor de motor, a celor de comportare
in conditiile de presiune extremale si
acelor antioxidante, compozitiile de ulei
pot contine amestecuri de produse orga-
nice rezultate prin sulfonarea unor subs-
tante organice, care contin diferite olefine.
Olefinele pot fi alifatice, arilalifatice sau
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aliciclice, cuprinzind intre 3..30 atomi
de carbon. Dintre olefincle utilizate, cele
mai reprezentative sunt propilena, izo-
butilena, precum si dimerii, trimerii sau
letramerii acestora, fiind preferate izo-
butilena si diizobutilena, deoarece sunt
ugsor accesibile i au continut ridicat
de sulf in compovzitiile care rezulti in
urma procedeelor de sulfurare. Un grup
special de astfel de compusi il reprezintii
produsele de sulfurare ale aductilor de
tip Diels-Alder. Obtinerea unor astfel de
sulfuri este cunoscutd si descrisa in
referintele bibliografice ale inventie, jar
in continuare, se prezinti un exemplu
de preparare a unui astfel de compus,
destinat compozitiilor de ulei lubrifiant.

Exemplul H-1. (a) Intr-un reactor de
2 1, prevazut cu agitator, tub de admisie
a azotului, refrigerent de reflux, racit cu
bioxid de carbon solid, si stut de
Incdrcare, se incarca 66,7 g clorura de
aluminiu §i 400 g toluen. Mentinand
temperatura intre 37...58°C, se introduc
peste suspensia de clorura de aluminiu,
timp de 0,25 h, 640 g (5 moli) acrilat de
butil in 240,8 g toluen. Peste masa sub
forma unei paste, care se formeazi in
reactor, se introduc sub agitare 313 g (5,8
moli) butadiena, §i se lasa si reactioneze
timp de 275 h, mentinand pe tot parcursul
reacfiei temperatura la 60..61°C, prin
racire exterioara. In continuare, se bar-
boteaza 1/3 h azot, dupi care se trece
masa de reactie intr-o palnie de separare
de 4 1, iar in continuare se spali cu o
solutie de 150 g acid clorhidric concentrat
in 1100 g apa. Dupa spilarea cu solutie
acida, se fac doua spalari cu cate 1000 g
apa. Masa spalata este apoi distilata
primar pentru indepartarea acrilatului
de butil nereactionat si a toluenului,
dupa care se mai face o a doua distilare
la 9..10 mm Hg, colectindu-se la tem-
peratura 105...115°C, o cantitate de 785
g aduct.

(b) Intr-un reactor previzut cu agi-
tator, refrigerent ascendent, i stut de
intrare azot, avind o capacitate de 121,
se incarca 4550 g (25 moli) aduct acrilat
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de butil-butadiena, preparat conform
descrierii de la taza (a) si 1600 g (50
moli) floare de sulf. Barbotind prin
amestecul de reactie azot, cu circa 14 Ih,
seridica temperatura la circa 150...155°C
$1 se lasd apoi amestecul sa reactioneze
sub agitare timp de 7 h. Se riceste masa
de reactie pana la temperatura camerei
st dupa filtrare se obtine produsul sul-
furat.

Multe alte produse se pot utiliza in
compozitiile de ulei lubrifiant ca aditivi
de presiuni extremale, ca agenti antico-
rozivi sau ca antioxidanti. Astfel de aditivi
pot fi unele hidrocarburi alifatice cloru-
rate, cum ar f1 unele ceruri clorurate:
sulfuri gi polisulfuri organice, ca disul-
fura de benzil, bis(clorbenzil)disulfura.
dibutiltetrasulfura, esterul metilic al aci-
dului oleic sulfurat, alchil fenol sulfurat,
dipentena sulfurata, terpena sulfurati: -
hidrocarburile fosfosulfurate, ca de exem-
plu produsele de reactie dintre sulfura
de fosfor si terepentina sau oleatul de
metil; esteri ai unor acizi ai fosforului
si anume derivati di- si trihidrocarbilici,
cum ar fi dibutilfosfitul, diheptilfosfitul,
diciclohexilfosfitul, pentilfenilfosfitul, di-
pentil- fenilfosfitul, tridecilfosfitul, dis-
tearilfosfitul, dimetil- naftilfosfitul, oleil-
(4-pentilfenil)fosfitul, polipropenilfenil-
fosfitul, in care substituentul polipropi-
lenic are masa moleculard medie nume-
rica de 500, diizobutil- fenilfosfitul, tio-
carbamati metalici, ca de exemplu dioc-
tilditiocarbamatul de bariu si heptilfe-
nilditiocarbamatul de bariu.

De asemenea, in literatura de spe-
cialitate citati in referintele bibliografice,
se indica asupra posibilitatii utilizirii in
comporzitiile de ulei lubrifiante i a unor
agen{i de antigel, sau numiti si agenti
depresanti slabi, pentru imbunititirea
proprietatilor la temperaturi joase. Ca
exemple de astfel de produse se pot da
polimetacrilatii, poliacrilatii, produsele
de condensare dintre cerurile parafinice
clorurate §i compusii aromatici, poli-
merii vinil-carboxilati, terpolimeri ai di-
alchilfumaratilor, esteri vinilici ai acizilor
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gragi si esterilor alchil vinilici.

Agenii antispumanti se introduc pen-
tru prevenirca sau reducerea pana la
minim a formarii de spume stabile, in
timpul functionarii motorului. Produsele
cu astfel de proprietiti sunt in general
alese dintre siliconi si polimerii organici
ai siliciului. Atunci cind compozitiile de
ulei sunt formulate multigrad, ele pot si
contina si modificatori de viscozitate
speciali. De regula, modificatorii de vis-
cozitale sunt polimeri hidrocarbonati,
avand masele moleculare cuprinse intre
25000...500000, de preferinta intre S0000
...200000.

Unul dintre polimerii des utilizati ca
modificator de viscozitate in compozitiile
de ulei este polizobutilena. De asemenea.
se pot folosi si polimetacrilatii (PMA)
obtinufi prin polimerizarea sau copoli-
merizarea monomerilor metacrilici cu
diferite grupari alchil. Majoritatea mo-
dificatorilor de viscozitate de tip PMA
sunt in acelasi tip si agenfi antigel.
Gruparile alchilice din monomeri pot fi
liniare sau ramificate, avand 1...18 atomi
de carbon.

In literatura de specialitate sunt des-
crigi modificatori de viscozitate disper-
santi, care sunt produse polimerice re-
zultate prin polimerizarea sau copolime-
rizarea metacrilatilor de alchil, prezentati
anterior, in prezenta unor monomeri
vinilici cu azot. Acesti copolimeri pot
avea functii aditivante complexe, atit ca
modificatori de viscozitate §i eventual
agenti antigel (ca PMA descrisi mai
inainte) dar si proprietiti dispersante,
datorate unitatilor structurale cu azot.
Dintre comonomerii cu azot se pot cita
vinilpiridina, N-vinilpirolidona, N,N’- di-
metilaminoetilmetacrilat g.a.

Un alt grup important de polimeri
ce se pot utiliza ca modificatori de
viscozitate in compozitiile de ulei lubri-
fiant este cel al copolimerilor etilenei cu
propilena (OCP), care se obtin de reguli
prin copolimerizarea in solutie a celor
doi comonomeri, in prezenta unor cata-
lizatori de tip Ziegler-Natta. Raportul
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dintre cele doua unititi structurale in-
fluenteaza mult caracteristicile de exploa-
tare ale compozitiilor de ulei, cum ar fi
de exemplu consistenta uleiului, viscozi-
tatea la temperaturi scazute, proprietatile
antigel etc. In mod oblsnmt, pentru
scopurile inventiei, continutul de etilena
trebuie si se situeze intre 45..60%
greutate, de preferinta intre 50..55%.
De regula, copolimerii etilenei cu propi-
lena, care sunt produse larg utilizate ca
clastomeri, sunt de fapt terpolimeri, ca-
tena lor macromoleculara continind si
unitafi structurale provenite de la o dieni.
de exemplu 1.4-hexadiena (aceti copoli-
meri se cunosc sub denumirea comerciala
EPDM). Utilizarea acestor copolimeri
in calitate de modificatori de viscozitate
pentru uleturile lubrifiante, a cunoscut o
raspandire din ce in ce mai mare, mai

ales dupa 1970. '

Ca modificatori de viscozitate in
comporzitiile de ulei lubrifiant se utilizeaza
de asemenea §i esterii obtinuti prin
copolimerizarea radicalica a stirenului
cu anhidrida maleica, urmata de esteri-
ficarea copolimerilor cu un amestec de
alcooli avind intre 4 si 18 atomi de
carbon. Acesti esteri ai copolimerilor
stiren-anhidrida maleici au pe langa
proprietati de modificatori de viscozitate
51 caracteristici de agent antigel. in cazul
in care reactia de esterificare este oprita
inainte de consumarea completi a gru-
pelor acide sau anhidridice, copolimerii
pot avea si caracteristici dispersante. In
acest scop, aceste grupari acide libere se
transforma prin reactii cu o amini in
imide.

O alta clasa de compugi macromo-
leculari, utilizabila ca modificatori de
viscozitate in compozitiile de ulei lubri-
fiante, este reprezentati de copolimeri
hidrogenati ai derivatilor de stiren cu
diene conjugate. Ca exemple de derivati
ai stirenului se pot cita: stirenul, a-me-
tilstirenul, 0- metilstirenul, 7 -metilstire-
nul, p-metilstirenul, p-tergbutilstirenul
s-a. Dienele care intra in structura
acestor copolimeri au intre 4..6 atomi
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de carbon, cele mai reprezentative liind
piperilena, 2,3-dimetil—1,3—butadiena,
cloroprenul, dar de preferinta izoprenul
si 1,3-butadiena. Se pot de asemenea
utiliza §i amestecuri de astfel de diene.

Continutul de unititi structurale die-
nice poate varia in astfel de copolimeri
intre 20..70% greutate, de preferinta
40..60% greutate. Unitatile structurale
de diend pot reprezenta intre 30...80%
greutate, de preferinta 40...60% greutate.
Masa moleculara medie numerici a aces-
lor copolimeri este de reguli cuprinsa
intre 30000...500000, de preferinta intre
50000...200000, iar masa moleculara me-
die gravimetrici intre 50000...500000, de
preferinta intre 50000...300000.

Copolimerii stiren-dienici hidroge-
nati, destinati utilizarii ca aditivi in ames-
tecurile de uleiuri lubrifiante, sunt pro-
duse cunoscute, a ciror obtinere este
descrisa in referintele bibliografice ale
inventiei si se produc §i se comercia-
lizeaza sub diferite mirci de unele firme
chimice. Astfel, de exemplu firma BASF
produce copolimeri butadien-stirenici hi-
drogenati sub denumirea de "Glissovis-
cal’, care se caracterizeazi prin masa
moleculara medie, determinati prin cro-
matografie de permeatie prin gel, de circa
120000. Firma Shell Chemical Company
produce copolimeri hidrogenati ai izo-
prenului si stirenului, sub denumirea
de "Shellvis". Astfel de exemplu "Shellvis
40" este un dibloccopolimer al stirenului
cu izoprenul, hidrogenat, avind o masi
moleculard medie de circa 155000, si
un continut de stiren de circa 19% molare,
respectiv circa 81% molare izopren. Pro-
dusul "Shellvis 50" este un dibloccopoli-
mer stiren-izopren, avand o masi mole-
culardi medie de circa 100000 si un
continut de 28% molare stiren si 72%
molare izopren.

In ceea ce privegte cantitatea de
modificator polimeric, care se introduce
in compozitiile de ulei lubrifiant, aceasta
poate varia intre limite destul de largi,
datoritd faptului ci doi dintre aditivii
conform inventiei, si anume derivatul
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de acid carboxilic (B) $1 derivatul de
ester carboxilic (E), pot de asemenea
avea si functii de modificatori de visco-
zitate. In aceste conditii, concentratia de
aditivi polimerici va depinde mult de
proportia celorlalti componenti enuntati
§$i care reprezinti elemente tehnice
caracteristice ale compozitiei conform
inventiei. De asemenea, acest continut
va depinde si de caracteristicile mole-
culare ale celor doi aditivi obligatorii, ca
§1 a celor specifice aditivului polimeric.
In general, proportia de aditivi polimerici
poate ajunge pani la 10% greutate fata
de cantitatea de ulei, de preferinta intre
0.2..8% greutate, si in special, intre
0,5 si 6% in greutate.

Comporitiile de ulei lubrifiant se pot
prepara prin dizolvarea sau suspendarea
omogena a aditivilor, atit a celor care
reprezinta componente caracteristice ale
solutiei tehnice a inventiei, cat st a celor
ce se pot introduce suplimentar, in con-
formitate cu solutiile tehnice cunoscute
si descrise. De reguli, insi, se prefera
folosirea unor concentrate, care contin
aditivii conform inventiei intr-un solvent
organic inert, cum ar fi de exemplu
benzenul, toluenul, nafta sau cel mai bine
uleiul mineral §i introducerea in ulei a
acestor concentrate astfel incit si se
asigure proportiile de aditivi dorite.

Concentratele de ulei, conform in-
ventiei, se caracterizeazi prin aceea ci
contin 20...90% ulei inert, 10...60%, de
preferinta 35...60% derivati de acizi car-
boxilici (B), 0,1...15%, de preferinti S...
10% amestec de esteri poliolici ai unor
acizi grasi (C), 0,01...15%, de preferinta
5..12% dihidrocarbilditiofosfati (D) si
0..30%, de preferinta 5%, derivati de
esteri carboxilici (E). Aditivii (B), ©),
(D) si (E) sunt cei definiti anterior in
descrierea de faa.

In continuare, se prezinti trei exemple
de astfel de concentrate.
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Compozigie concentratd |

Produs din exemplul B-1 45
Produs din exemplul C-1 10
Produs din exemplul D-1 i2
Ulei mineral 33

Componenta Pary greutate

Compaozifie concentratd 2

Componenta part greutate
Produs din exemplul B-2 60
Produs din exemplul C-1 10
Produs din exemplul D-2 10

Produs din exemplul -4 5
Ulei mineral

15

Compozi fle concentratd 3

Componenta parfi greutate
Produs din exempiul B-1 35
Emerest 2421 5
Produs din exemplul D-1 5
Produs din exemplul E-S 5
{Ulei mineral 50
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In tabelele 1.3, care urmecazi, se
prezinta 34 exemple de compozitii de
ulei lubrifiant, realizate conform solutiei
tehnice a inventici. Compozitiile din ta-
belul 1, prezinta diferite variante de
realizare, caracterizate prin valori canti-
lative si calitative diferite pentru ele-
mentele tehnice ale componentelor. Sunt
prezentate compozifii continind derivati
de acizi carboxilici (B), la diferiie rapoarte
succinice, diferite mase moleculare medii
numerice §i indici de polidispersie va-
riabili i diterite rapoarte COOH:N. S-a
variat de asemenea natura componentului
(), a alcoolilor din care se obtine dihi-
drocarbilditiofosfatul si a cationului a-
cestor aditivi.

Compozifii de ulei lubrifiant

Tabelul 1
Componentii, % greutate
Valoarea sau semnificat_ia Uleiul Disper- Ester Dihidro- | Viscozi-
NI miirimii variabile santul ) parial | carbildi- | tatea
1 ” UOfos§at 4tlnemat1§2
comp. ®B) ©) D)’ [1000C cSt
, REFERINTA 100 0 0 0 4,1
5 Minimum de aditivi 99,88 0,01 0,01 0,01 4.4
1 |Maximum de aditivi 81 15 2 2 19,4
Aditivi 1a optim 95.7 3 0,2 1,1 5.6
5. |Raport COOH:N =1554 95,7 3 0,2 1,1 5.4
6. [Raport COOH:N=2 95,7 3 0,2 1,1 5.0
7. IMn=1300 95,7 3 0,2 1,1 5,4
8. [Mn=5000 95,7 3 0,2 1,1 7,9
9. IMw/Mn=1,5 95,7 3 0,2 1,1 52
10. (Mw/Mn=45 95,7 3 0,2 1,1 6,6
11. |Raport succinic 1,3 95,7 3 0,2 1,1 5.4
12. {Raport succinic 4,0 95,7 3 02 1,1 3,4
13. |C=monodecanoat de etilenglicol{ 95,7 3 0,2 1,1 5.8
14. [C=amestec de oleati (mono, di etc)
de pentaeritritol 95,7 3 0,2 1,1 5,7
15. [10% izopropil + 90% izooctil 95,7 3 0,2 1,1 5,7
16. |180% izopropil + 20% izooctil 95,7 3 0,2 1,1 59
17. isec-butil in loc de izopropil 95,7 3 0,2 1,1 5,7
18. {amil in loc de izooctil 95,7 3 0,2 1,1 5,9
.ltridecil in loc de izooctil 95,7 3 02 1.1 59
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20. |Ca in loc de Zn 95,7 3 0,2 1,1 6,0
21. (Mg in loc de Zn 95,7 3 0,2 1,1 6,0
22. \Mn in loc de Zn 95,7 3 0,2 1,1 6,0
23. [Al in loc de Zn 95,7 3 0,2 1,1 6,1
24. |Sn in loc de Zn 95,7 3 0,2 1,1 6,0
25. |Co in loc de Zn 95,7 3 0,2 1,1 S,7
26. |Pb in loc de Zn 95,7 3 0,2 1,1 5,9
27. [Ni in loc de Zn 95,7 3 0,2 1,1 5,7
28. |Fe in loc de Zn 95,7 3 0,2 1,1 6,0
29. IMo in loc de Zn 95,7 3 0,2 1,1 58

0. 1Cu in loc de Zn 95,7 3 0,2 1,1 6,0

L. Dispersantul carboxilic din exem-
ple le 1.3 si 19..29 are_urmatoarele
caracteristici: I\7In=1900; Mw/Mn=3; 2-
3.5; COOH:N=1,0; raportul succinic=

3. Sarea din exmplele 1..13 este
dihidrocarbilditiofosfatul de zinc prepa-
rat dintr-un acid obtinut prin folosirea
unui amestec de 60% molare alcool

L8. In exemplele 4..11 dispersantul a 5 izopropilic si 40% molare alcool izooc-
avut caracteristicile modificate dupi cum tilic. In exemplele 14...29 natura alcoolilor
se indica in tabel; $i a metalului a fost schimbati dupa
2. Esterul (C) din exemplele 1...11 cum se indica in tabel;
s1 14..29 este un amestec de monooleat 4. Raportul este exprimat prin echi- .
st dioleat de glicerini. Esterul (C)din 10 valenti;
exemplele de compozitii 12 §i 13 este 5. Raportul este exprimat in echiva-
cel indicat in tabel; lenti succinat la moli amina.
Compozigi de ulei lubrifiant
Tabelul 2
Nr. compozitiei 30 31 32
Componentii compozitiei, (% vol.)
Uleiul de baza (a) (b) (a)
Gradul compozitiei . 15W-45 10W-30 30
Tipul modificatorului de viscozitate ) (1) (1) A
Produsul din exemplul B-1 4,47 - 4,75
Produsul din exemplul B-2 - 4,6 -
Emerset 2421 0,20 0,20 0,20
Produsul din exemplul D-1 1,54 1,54 1,45
Produsul din exemplul E-5 1,41 1,50 1,60
Produsul din exemplul F-1 0,44 0,45 0,50
Alchilbenzensulfonat de calciu bazic
(52% ulei, raport metalic= 12) 0,97 0,97 0,80
Produsul reactiei dintre alchilfenol
. gl diclorura de sulf (45% ulei) 2,48 2,48 2,25
Agent antigel 0,2 0,2 0,2
‘ i siliconic 100 ppm 100 ppm 100 ppm
de circa 155000;
(2) Ulei de petrol continental rafinat *) Cantitatea de modificator de vis-
cu solvent; 15 cozitate care se introduce in compozitiile

- (b) Ulei de petrol din Orientul Mij-
lociu;

(1) Dibloccopolimer izoprenstirenic,

Cu greutatea moleculara medie numerici

20

de ulei lubrifiant, corespunde acelei pro-
portii care conferd compozitiei finite
calitatea multigrad indicati in tabel.
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Compozitii de ulei lubrifiant

Compozitia 33

Ulei parafinic neutru
Compozitia 34

Tabelul 3
entii % greutate

Produs din exemplul B-2 6,0
Produs din exemplul C-2 0,10
Produs din exemptul D-1 1,45
restul

Produs din exemplul B-1 4,6
Produs din exemplul C-2 0,15
Produs din exemplul D-1 1,45

Produs din exemplul E-S 1,5
i inic neutry Iestul

Comporzitiile de uleiuri exemplificate
in tabelele 2 i 3 prezinti in exploatare
sau in testele de banc o tendinta redusi
de degradare, ceea ce are ca efect redu-
cerea uzurii pieselor motorului prin fre-
care §i reducerea formirii in carterul
motorului a unor depuneri nedorite de
produse de carbonizare, de produse li-
chide, de materiale peliculogene ase-
manatoare lacurilor, care prin prezenta
lor reduc eficienta motorului. Compo-
zitiile de ulei lubrifiant exemplificate, au
satisfacut cerintele testelor de clasificare
50. Uleiurile au fost testate §i pe motoare
Diesel i satisfac cerintele de calitate
pentru motoare Diesel tip CE.

Revendicari

1. Comporzitie de ulei lubrifiant pentru
motoare cu ardere interna, caracterizati
prin aceea ca este constituiti din ulei de
viscozitate lubrifianti, intr-o cantitate
de pana la 100% fata de suma celorlalti
componenti; intre 0,1...15%, de prefe-
ringd 2,7...2,8% derivat de acid carborxilic,
care este un produs al reactiei dintre un
agent de acilare succinic substituit cu un
compus poliaminic, avind cel putin o
grupa -NH-, de preferinti amestec de
etilenpoliamine avidnd intre 3 gi 10
atomi de azot in molecul, la un raport
de un echivalent gram derivat succinic
substituit pind la 2 moli poliamini, de
preferin{i un echivalent gram derivat
succinic substituit la 1..1,5 echivalenti

10

15

gram amina, agentul de acilare succinic
substituit fiind un compus chimic, format
dintr-o grupa substituentd polialchile-
nicd, de preferinta poliizobutilenic3, cu
masa moleculara medie numerici cu-
prinsa intre 1300...5000, la un indice de
polidispersie Mw/Mn cuprins intre 1,5... -
4,5, de preferinta intre 2,0...4,5, legat
chimic de o grupa succinici si continand
cel putin 1,3 grupe succinice la un echi-
valent de grupe polialchilenice; intre
0,05...2%, de preferinti 0,1...0,15% ames-
tec de esteri partiali ai poliolilor cu acizi
gragi, de preferinti amestec de mono
si dioleati ai glicerinei; intre 0,05...5%,
de preferintd 1,27% dihidrocarbilditio-
fosfat, de preferinta de zinc, calciu, mag-
neziu, mangan, aluminiu, staniu, cobalt,
nichel, fier, plumb, molibden sau cupru,
acidul dihidrocarbilditiofosforic fiind
preparat prin reactia dintre pentasulfura
de fosfor §i un amestec de alcool izo-
propilicsausec-butilic cu alcooli primari
sau secundari, de preferinti izooctanol,
amestecul continand cel putin 10% molare
alcool izopropilic sau sec-butilic; si intre
0..10%, de preferinti 0,82% derivat de
ester carboxilic, care este un produs al
reactiei dintre un derivat succinic subs-
tituit, definit mai sus gi un poliol, de
preferinta pentaeritritol, gi cu un compus
aminic, avind cel putin o grupi -NH-, de
preferinta etilenpoliamine, 1a un raport
intre derivat succinic:poliol:poliamin3,
exprimat in echivalenfi gram, de prefe-
rinta de 1,1:3,2:0,46; componentele fiind
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introduse in ulei ca atare sau sub forma
de concentrat, in ulei mineral.

2. Compozitie conform revendicarii
1, caracterizata Prin aceea ci, concen-
tratul este constituit din 20...90% ulei
inert; 10..60%, de preferinta 35...60%
derivat de acid carboxilic; 0,1...15%, de

80

preferina 5..10% amestec de esteri
partiali ai poliolilor cu acizi grasi; 0,01...
15%, de preferinta 5...12% dihidrocar-
bilditiofosfati metalici si 0..30%, de
preferinta 5% derivati de esteri carboxi.
lici.

Pregedintele comisiei de inventii: chim. Stefan Rodica
Examinator: ing. Barbu Mara
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