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Zmes obsahujuca mazivo, kvapalinu na obrdbanie kovov
alebo hydraulicka kvapalinu, 0,005 az 1,0 % hmot. zlige-
niny vieobecného vzorca (I), v ktorom R' a R? znamenaji
nezavisle od seba C;-C,g-alkyl, Cs-C;,-cykloalkyl, ku Cs-Cg-
-cykloalkylmetyl, C,o-C;o-bicykloalkylmetyl, Co-Cyo-tricyklo-
alkylmetyl, fenyl, C;-Cy-alkylfenyl —alebo  spolu
(CH;),C(CH,), a R; je atom vodika alebo metylova skupina
a pripadne dalsie obvykl¢ aditiva do olejov zo skupiny an-
tioxidantov, dezaktivatorov kovov, inhibitorov hrdzavenia,
dispergatorov, detergentov, prostriedkov zlepujucich index
viskozity, prostriedkov zniZujucich teplotu tuhnutia a d’al-
3ich aditiv na ochranu proti opotrebovaniu.
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Oblast’ techniky

Vynalez sa tyka zmesi, ktoré obsahuju mazivo, vyhod-
ne priemyselny olej alebo tuk, kvapalinu na obrabanie ko-
vov alebo hydraulickd kvapalinu a najmenej jednu B-ditio-
fosforylovant propiénovir kyselinu d’alej uvedeného vie-
obecného vzorca (I).

Doterajsi stav techniky

K modernym mazivam sa pridavaji aditiva, ktoré spi-
fiaji poZiadavky na ochranu proti vysokému tlaku, ochranu
proti opotrebovaniu, ochranu proti korézii a na antioxidag-
ny uéinok (W.J.Bartz (Editor) a spol., ,,Additive fiir
Schmierstoffe (expert-Verlag 1994)). Zvlastny vyznam je
pritom prisudzovany dialkylditiofosfore¢nanom zino¢na-
tym, pri ktorych je zlageny antioxidany uéinok s ochran-
nym podsobenim proti vysokému tlaku a proti opotrebova-
niu. V poslednom ¢ase sa vyvija snaha nahradit’ tieto prisa-
dy obsahujiice tazké kovy zlii¥eninami bez kovov, pretoZe
je to z ekologického hladiska Zelané a pretoZe to pozitivne
posobi na Zivotnost’ katalyztorov vyfukovych plynov spa-
Tovacich motorov. V priemysle je v sii&asnosti citit’ potrebu
aditiv bez obsahu kovov a bez popola. Estery typu:

i-pr-0
\P-S-CH2-CH2-C-O-a1ky1 {i-pr = izopropyl)
i-pr-o i It
s Q
je mozné ziskat pod obchodnym nazvom Irgalube™63.
Dalej st v US 4,333,841 patente opisané ditiofosforylované
merkaptooctové kyseliny a ich soli ako prisady do maziv.

V GB-A 2'267'493 sa opisané derivaty kyseliny bis-
-ditio-fosforenej ako aditiva do maziv. Na rovnaké pouZi-
tie st navrhnuté v EP-A 98,809 (CA-101:55323 s) soli vSe-
obecného vzorca (RO),P(S)S(CH,),C(O)OM, kde M zna-
mena Li, K, Na, HNR. US-A 5,362,419 opisuje kyseliny
vieobecného vzorca (RO),P(S) S(CH,),C(O)OH ako me-
dziprodukty na vyrobu glykolesterov, vhodnych ako prisad
do maziv, ako napriklad (RO),P(S) (CH,),C(O)OCH,-
(CHOH)CH,OH (pozri tieZ H.Zinke, R.Schumacher, Wear
179 (1-2) (1994) 45-8 (CA 122: 85158 t)).

Podstata vynalezu

Zistilo sa, Ze p-ditiofosforylované kyseliny propi6no-
vé, ktoré su medziproduktami pre uvedené estery propié-
novej kyseliny, si uz samé vo velmi malych koncentré-
cidch vynikajuce ochranné prostriedky proti vysokému tla-
ku a opotrebovaniu.

Predmetom vynalezu st teda zmesi, vyhodne bez zinku
a popola, obsahujuce:

A) mazivo alebo pohonn latku, kvapalinu na obraba-
nie kovov alebo hydraulickn kvapalinu, hlavne priemyselny
olej alebo tuk, hlavne zakladny olej zo skupiny mineral-
nych, rastlinnych alebo syntetickych olejov (ako napriklad
poly-a-olefinovych alebo esterovych olejov),

B) najmenej jednu zligeninu vieobecného vzorca (I)

q 0
R O\P,,S
~
RZO/ s ) OH (I)’

R

v ktorom

R'a R? znamenaju nezavisle od seba alkylovi skupinu ob-
sahujacu 3 aZ 18 atémov uhlika, cykloalkylovii skupinu
obsahujicu 5 aZ 12 atémov uhlika, cykloalkylmetylovi
skupinu obsahujicu 5 az 6 atémov uhlika, bicykloalkyl-
metylova skupinu obsahujicu 9 az 10 atémov uhlika, tri-
cyklo tricykloalkylmetylovi skupinu obsahujicu 9 az 10
atomov uhlika, fenylovi skupinu, alkylfenylovi skupinu
obsahujucu 7 az 24 atomov uhlika alebo spolu
(CH3),C(CHy), a

R? je atém vodika alebo metylova skupina, a pripadne

C) dalsie obvykl¢ aditiva do olejov, napriklad zo sku-
piny antioxidantov, dezaktivatorov kovov, inhibitorov hr-
dzavenia, dispergatorov, detergentov, prostriedkov zlep3u-
jucich index viskozity, prostriedkov zniZujucich bod tuh-
nutia a d'al3ich aditiv na ochranu proti opotrebovaniu.

Pri komponente B) je vyhodné, ked' R' a R? znamenajii
nezévisle od seba alkylova skupinu obsahujucu 3 az 18 a-
témov uhlika, cykloalkylovd skupinu obsahujicu 5 aZ 6 a-
tomov uhlika alebo alkylfenylovi skupinu obsahujicu 7 aZ
18 atémov uhlika.

Pri komponente B) je zvlast vyhodné, ked’ R! a R?
znamenajl izopropylovi skupinu, izobutylovu skupinu ale-
bo 2-etylhexylovi skupinu a R? je atém vodika.

Pokial’ v uvedenom vieobecnom vzorci (I) R' a R?
predstavujit alkylovi skupinu obsahujucu 3 az 18 atémov
uhlika, ide pritom o rozvetvené alebo nerozvetvené zvysky.
Ako priklady je moZné uviest propylovi skupinu, izopro-
pylovul skupinu, n-butylovi skupinu, izobutylova skupinu,
terc.butylovli skupinu, pentylova skupinu, izopentylovil
skupinu, hexylovi skupinu, heptylovi skupinu, 3-
heptylovi skupinu, oktylova skupinu, 2-etylhexylovi sku-
pinu, nonylovi skupinu, decylovii skupinu, undecylovt
skupinu, dodecylova skupinu, tridecylova skupinu, tetrade-
cylov skupinu, pentadecylovii skupinu, hexadecylovii
skupinu, heptadecylovi skupinu, oktadecylov( skupinu, 2-
-etylbutylova skupinu, 1-metylpentylovd skupinu, 1,3-di-
metylbutylovl skupinu, 1,1,3,3-tetrametylbutylov( skupi-
nu, 1-metylhexylovil skupinu, izoheptylov(l skupinu, 1-me-
tylheptylovt skupinu, 1,1,3-trimetylhexylovi skupinu ale-
bo 1-metylundecylovu skupinu.

R' a R? mé2u vo vyzname cykloalkylova skupina obsa-
hujaca 5 az 12 atémov uhlika byt napriklad cyklopentylové
skupina, cyklohexylova skupina, cykloheptylova skupina,
cyklooktylovd skupina alebo cyklododecylovd skupina.
Vyhodnd je cyklopentylova skupina a cyklohexylova sku-
pina, hlavne cyklohexylové skupina.

Pokial’ R' a R? znamenaji cykloalkylmetylova skupinu
obsahujucu 5 az 6 atémov uhlika, je potrebné pod tymto
vyrazom rozumiet’ cyklopentylmetylovi skupinu a predo-
vSetkym cyklohexylmetylovi skupinu.

Vo vyzname bicykloalkylmetylové skupina obsahujiica
9 a2 10 atémov uhlika znamenaji R' a R? napriklad dekali-
nylmetylova skupinu. Ako tricykloalkylmetylova skupina
obsahujica 9 a2 10 atémov uhlika znamenaja R' a R? vy-
hodne skupinu vzorca

Ako priklady pre alkylfenylovl skupinu je mozné u-
viest metylfenylovi skupinu, dimetylfenylovti skupinu,
trimetylfenylovi skupinu, etylfenylovu skupinu, izopropyl-
fenylova  skupinu, terc.butylfenylovd  skupinu, di-
terc.butylfenylovt skupinu alebo 2,6-di-terc.butyl-4-metyl-
fenylovi skupinu.
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Predmetom vynalezu je tiez pouZitic komponentu B) ako
aditiva do maziv (do priemyselnych olejov alebo tukov), do
hydraulickych kvapalin alebo kvapalin na obrabanie kovov,
vyhodne do hydraulickych olejov a prevodovych olgjov.
Pouzitie podla vynalezu zahfila ochranu kovovych dielov,
ktoré maji byt mazané, pred mechanickym opotrebovanim
(ochrana proti vysokému tlaku a proti oteru), ako aj
ochranné pdsobenie proti korézii. Predmetom vynalezu je
teda tieZ spdsob zlep3enia odolnosti maziv, kvapalin na ob-
rabanie kovov a hydraulickych kvapalin pri upotrebovani,
spotivajice v tom, Z¢ sa im pridaju zluceniny vieobecného
vzorca (I).

Uvedené maziva alebo pohonné latky, ako napriklad
priemyselné oleje a tuky, kvapaliny na obrabanie kovov a
hydraulické kvapaliny komponentu A) st zaloZené napri-
klad na minerdlnych alebo syntetickych olejoch alebo ich
zmesiach. Mazivé st pre odbornika beZzne znime a v pri-
sludnej literature, ako napriklad v Dieter Klamann,
»Schmierstoffe und verwandte Produkte® (Verlag Chemie,
Weinheim, 1982), v Schewe-Kobek, ,Das schmiermittel-
taschenbuch“ (Dr. Alfred Hiithig-Verlag, Heidelberg, 1974)
a v ,,Ullmanns Enzyklopédie der technischen Chemie® zvi-
zok 13, strany 85 aZ 94 (Verlag Chemie, Weinheim, 1977)
opisané.

Maziva sa hlavne oleje a tuky, napriklad na béaze mine-
ralneho oleja. Prednost’ sa dava olejom.

Dalia skupina maziv, ktoré sa mdXu pouZit, s rastlin-
né alebo zvieracie oleje, tuky, loje a vosky alebo ich vzi-
jomné zmesi alcbo zmesi s uvedenymi mineralnymi alebo
syntetickymi olejmi. Rastlinné a zvieracie oleje, tuky, loje a
vosky sa napriklad olivovy olej a jeho zmesi, rybacie oleje,
loje jatodnych zvierat ako hovédzi loj, paznechtovy tuk a
kostny olej, ako aj ich modifikované, epoxidované a sulfo-
xidované formy, napriklad epoxidovany séjovy olej. Mine-
ralne oleje sa zaloZené hlavne na uhlovodikovych zlaCeni-
néch.

Priklady syntetickych maziv zahftiajii mazivd na baze
alifatickych alebo aromatickych esterov karboxylovych ky-
selin, polymérnych esterov, polyalkylénoxidov, esterov ky-
seliny fosforegnej, poly-a-olefinov alebo silikénov, dieste-
rov dvojmocnej kyseliny s jednomocnym alkoholom, ako
napriklad dioktylsebacatu alebo dinonyladipétu, triesteru
trimetylolpropanu s jednomocnou kyselinou alebo zo zme-
sou tychto kyselin, ako napriklad trimetylolpropéntripelar-
gonatu, trimetylolpropantrikaprylatu alebo ich zmesi, tetra-
esteru pentaerytritolu a jednomocnou kyselinou alebo zo
zmesi tychto kyselin, ako napriklad pentaerytritoltetrakap-
rylatu, alebo komplexného esteru jednomocnych a dvoj-
mocnych kyselin s viacmocnymi alkoholmi, napriklad
komplexného esteru trimetylolpropanu s kaprylovou kyse-
linou a sebakovou kyselinou alebo s ich zmesou. Vhodné
vedl'a mineralnych olejov st napriklad poly-o-olefiny, ma-
ziva na béze esterov, fosfaty, glykoly, polyglykoly a poly-
alkylénglykoly, ako aj ich zmesi s vodou.

Priemyselné oleje, tuky, kvapaliny na obrébanie kovov
a hydraulické kvapaliny sa mdZu vyrobit' na baze rovna-
kych latok, ako bolo opisané pre maziva. Casto pritom ide
tieZ o emulzie tychto latok vo vode alebo v
inych kvapalinich.

Zmesi maziv podl'a vyndlezu sa mdzu pouZit’ napriklad
v spalovacich motoroch v automobiloch vybavenych na-
priklad benzinovym motorom, dieselovym motorom, dvoj-
taktnym motorom, rotainym motorom typu Wankel alebo
motorom orbitalneho typu.

Komponent B) sa hodi tieZ ako aditivum do pohonnych
hmét do automobilov, ktoré si vybavené motormi uvede-
ného typu.

Zlageniny vieobecného vzorca (I) s dobre rozpustné v
mazivach, pohonnych latkach, kvapalindch na obrabanie
kovov a v hydraulickych kvapalinach, a preto sa zvlast
dobre hodia ako prisady do maziv, kvapalin na obrabanie
kovov a hydraulickych kvapalin.

Zmesi obsahuji vyhodne 0,005 az 1,0 % hmotnostné-
ho, vyhodne 0,005 aZ 0,1 % hmotnostného, hlavne 0,005 aZ
0,05 % hmotnostného zluEeniny vieobecného vzorca (1).

Zladeniny vieobecného vzorca (I) sa moZu primieSat’ k
mazivam alebo k pohonnym latkam osebe znamym spdso-
bom. Tieto zlu€eniny st dobre rozpustné napriklad v ole-
joch. Je mozZné pripravit predzmes, ktord sa moZe zriedit’
podl'a miery spotreby na prislu$né koncentracie zodpove-
dajicim mazivom. V takychto pripadoch si mozné aj kon-
centricie nad 1 % hmotnostné.

Mazivé alebo pohonné latky, kvapaliny na obrabanie
kovov a hydraulické kvapaliny, stabilizované podla vyna-
lezu, mdZu obsahovat’ dodato¢ne iné aditiva, ktoré sa pri-
daji, aby sa ich zdkladné vlastnosti edte d'alej zlepdili. K
nim patria: antioxidanty, prostriedky na pasivéciu kovov,
d’al3ie inhibitory kordzie, prostriedky zlep3ujiice viskézny
index, depresanty, tuhé maziva, dispergatory, detergenty,
odpetiovacie prostriedky, d’alie prisady na vysoké tlaky, a-
ditiva proti opotrebovaniu a prostriedky znizujice koefi-
cient trenia. Tieto aditiva sa priddvaji v prislusnych mnoz-
stvach v rozmedzi priblizne 0,01 aZ 10,0 % hmotnostnych.

Fenolické antioxidanty:

1.1. Alkylované monofenoly, napriklad 2,6-diterc.bu-
tyl-4-metylfenol, 2-butyl-4,6-dimetylfenol, 2,6-diterc.butyl-
-4-etylfenol, 2,6-diterc.butyl-4-n-butylfenol, 2,6-diterc.bu-
tyl-4-izobutylfenol, 2,6-dicyklopentyl-4-metylfenol, 2-(c-
-metylcyklohexyl)-4,6-dimetylfenol, 2,6-dioktadecyl-4-me-
tylfenol, 2,4,6-tricyklohexylfcnol, 2,6-diterc.butyl-4-meto-
xymetylfenol, nonylfenoly, ktoré si v postrannych retaz-
coch linearne alebo rozvetvené, napriklad 2,6-dinonyl-4-
-metylfenol, 2,4-dimetyl-6-(1'-metylundec-1'-yl)fenol, 2,4-
-dimetyl-6-(1'-metylheptadec-1'-yl)fenol, 2,4-dimetyl-6-(1'-
-metyltridec-1'-yl)fenol a ich zmesi.

1.2. Alkyltiometylfenoly, napriklad 2.4-dioktyltiome-
tyl-6-terc.butylfenol, 2,4-dioktyltiometyl-6-metylfenol, 2,4-
-di-oktyltiometyl-6-metylfenol, 2,4-dioktyltiometyl-6-etyl-
fenol, 2,6-didodecyltiometyl-4-nonylfenol.

1.3. Hydrochinény a alkylované hydrochinény, napri-
klad 2,6-diterc.butyl-4-metoxyfenol, 2,5-diterc.butylhydro-
chinén, 2,5-diterc.amylhydrochinén, 2,6-difcnyl-4-oktade-
cyloxyfenol, 2,6-diterc.butylhydrochinén, 2,5-diterc.butyl-
-4-hydroxyanizol, 3,5-diterc.butyl-4-hydroxyanizol, 3,5-di-
terc.butyl-4-hydroxy-fenyl-stearat,  bis(3,5-diterc.butyl-4-
-hydroxyfeny!)-adipéat.

1.4. Tokoferoly, napriklad a-tokoferol, B-tokoferol, ga-
matokoferol, 5-tokoferol a ich zmesi (vitamin E).

1.5. Hydroxylované tiodifenylétery, napriklad 2,2'-tio-
bis(6-terc.butyl-4-metylfenol), 2,2-tiobis(4-oktylfenol, 4,4'-
-tiobis(6-terc.butyl-3-metylfenol), 4,4'"-tiobis(6-terc.butyl-2-
-metylfenol), 4,4'-tiobis(3,6-disek.amylfenol), 4,4-bis(2,6-
-dimetyl-4-hydroxyfenyl)disulfid.

1.6. Alkylidénbisfenoly, napriklad 2,2'-metylénbis(6-
-terc.butyl-4-metylfenol),  2,2'-metylénbis(6-terc.butyl-4-
-etylfenol), 2,2'-metylénbis[4-metyl-6-(a-metylcyklohexyl)fe-
nol], 2,2'-metylénbis(4-metyl-6-cyklohexylfenol), 2,2'-me-
tylénbis(6-nonyl-4-metylfenol), 2,2'-metylénbis(4,6-di-
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-terc.butylfenol), 2,2-etylidénbis(4,6-diterc.butylfenol), 2,2'-
-etylidénbis(6-terc.butyl-4-izobutylfenol), 2,2"-metylén-bis-
[6-(a-metylbenzyl)-4-nonylfenol], 2,2'-metylénbis[6-(a,a-
~dimetylbenzyl)-4-nonylfenol], 4,4"-metylénbis(2,6-diterc.bu-
tylfenol), 4,4'-metylénbis(6-terc.butyl-2-metylfenol), 1,1-
-bis(5-terc.butyl-4-hydroxy-2-metylfenyl)butan, 2,6-bis(terc.bu-
tyl-5-metyl-2-hydroxybenzyl)-4-metylfenol, 1,1,3-tris(5-terc.bu-
tyl-4-hydroxy-2-metylfenyl)butan, 1, 1-bis-(S-terc.butyl-4-
-hydroxy-2-metylfenyl)-3-n-dodecylmerkaptobutan, etylén-
glykol-bis[3,3-bis(3'-terc.butyl-4'-hydroxyfenyl)butyrét],
bis(3-terc.butyl-4-hydroxy-5-metylfenyl)dicyklopentadién,
bis-(2-(3'-terc.butyl-2'-hydroxy-5'-metylbenzyl)-6-terc.bu-
tyl-4-metylfenylterefialat, 1,1-bis(3,5-dimetyl-2-hydroxy-
fenylbutan, 2,2-bis(3,5-diterc.butyl-4-hydroxyfenyl)-pro-
pan, 2,2-bis(5-terc.butyl-4-hydroxy-2-metylfenyl)-4-n-dode-
cylmerkaptobutan, 1,1,5,5-tetra-(5-terc.buty!-4-hydroxy-2-
-metylfenyl)pentan.

1.7. O-, N- a S-benzylové zlaceniny, napriklad 3,5,3'5'-
-tetraterc.butyl-4,4'-dihydroxydibenzyléter, oktadecyl-4-hy-
droxy-3,5-dimetylbenzylmerkaptoacetét, tridecyl-4-hydro-
xy-3,5-diterc.butylbenzylmerkaptoacetat, tris(3,5-diterc.bu-
tyl-4-hydroxybenzyl)amin, bis(4-terc.butyl-3-hydroxy-2,6-
-dimetylbenzyl)ditiotereftalat, bis(3,5-diterc.butyl-4-hydro-
xybenzyl)sulfid, izooktyl-3,5-diterc.butyl-4-hydroxybenzyl-
merkaptoacetat.

1.8. Hydroxybenzylované malonéty, napriklad diokta-
decyl-2,2-bis(3,5-diterc.butyl-2-hydroxybenzyl)malonét,
dioktadecyl-2-(3-terc.butyl-4-hydroxy-5-metylbenzyl)ma-
lonét, didodecylmerkaptoetyl-2,2-bis(3,5-diterc.butyl-4-hy-
droxybenzyl)malonat, di-[4-(1,1,3,3-tetrametylbutyl)fenyl]-
-2,2-bis(3,5-diterc.butyl-4-hydroxybenzyl)malonat.

1.9. Hydroxybenzyl-aromaty, napriklad 1,3,5-tris(3,5-
-diterc.butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trimetylbenzol,  1,4-
-bis(3,5-diterc.butyl-4-hydroxybenzyl)-2,3,5,6-tetrametyl-
benzol, 2,4,6-tris(3,5-diterc.butyl-4-hydroxybenzyl)fenol.

1.10. Triazinové zludeniny, napriklad 2,4-bisoktylmer-
kapto-6-(3,5-diterc.butyl-4-hydroxyanilino)-1,3,5-triazin, 2-
-oktylmerkapto-4,6-bis(3,5-diterc.butyl-4-hydroxyanilino)-
-1,3,5-triazin, 2-oktylmerkapto-4,6-bis(3,5-diterc.butyl-4-hy-
droxyfenoxy)-1,3,5-triazin, 2,4,6-tris(3,5-diterc.butyl-4-hy-
droxyfenoxy)-1,2,3-triazin, 1,3,5-tris(3,5-diterc.butyl-4-hy-
droxybenzyl)izokyanurat, 1,3,5-tris(4-terc.butyl-3-hydroxy-
-2,6-dimetylbenzyl)izokyanurat, 2,4,6-tris(3,5-diterc.butyl-
-4-hydroxyfenyletyl)-1,3,5-triazin, 1,3,5-tris(3,5-diterc.bu-
tyl-4-hydroxyfenylpropionyl)hexahydro-1,3,5-triazin,  1,3,5-
-tris-(3,5-dicyklohexyl-4-hydroxybenzyl)izokyanurat.

1.11. Benzylfosfonaty, napriklad dimetyl-2,5-diterc.bu-
tyl-4-hydroxybenzylfosfonat, dietyl-3,5-diterc.butyl-4-hy-
droxybenzylfosfonat, dioktadecyl-3,5-diterc.butyl-4-hydro-
xybenzylfosfonat, ~dioktadecyl-5-terc.butyl-4-hydroxy-3-me-
tylbenzylfosfonat, vépenatd sol monoetylesteru 3,5-di-
-terc.butyl-4-hydroxybenzylfosfonovej kyseliny.

1.12. Acylaminofenoly, napriklad 4-hydroxylauranilid,
4-hydroxystearanilid, oktylester N-(3,5-diterc.butyl-4-hy-
droxyfenyl)karbamovej kyseliny.

1.13. Estery B-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)pro-
pidnovej kyseliny, estery p-(5-terc.butyl-4-hydroxy-3-me-
tylfenyl)propi6novej kyseliny, estery B-(3,5-dicyklohexyl-
-4-hydroxyfenyl)propinovej kyseliny alebo estery B-(5-
-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)-3-tiamaslovej kyseliny s jed-

nomocnymi alebo viacmocnymi alkoholmi, napriklad s
metanolom, etanolom, n-oktanolom, izooktanolom, oktade-
kanolom, 1,6-hexéndiolom, 1,9-nonandiolom, etylénglyko-
lom, 1,2-propandiolom, neopentylglykolom, tiodietyléngly-
kolom, dietylénglykolom, trietylénglykolom, pentaerytri-
tolom, tris(hydroxyetyl)izokyanurdtom, diamidom N,N'-
-bis-(hydroxyetyl)¥tavelovej kyseliny, 3-tiaundekanolom,
3-tiapentadekanolom, trimetylhexandiolom, trimetylolpro-
panom, 4-hydroxymetyl-1-fosfa-2,6,7-trioxabicyklo[2,2,2]ok-
tanom, glycerolom a produkty reesterifikicie na baze pri-
rodnych triglyceridov napriklad z kokosového tuku, repko-
vého oleja alebo slneénicového oleja.

1.14. Amidy p-(3,5-diterc.butyl-4-hydroxyfeny!l)pro-
pionovej kyseliny, napriklad N,N'-bis(3,5-diterc.butyl-4-
-hydroxyfenylpropionyl)hexametyléndiamin, N,N'-bis(3,5-
-diterc.butyl-4-hydroxyfenylpropionyl)trimetyléndiamin,
N,N'-bis(3,5-diterc.butyl-4-hydroxyfenylpropionyl)hydra-
zin.

1.15. Kyselina askorbova (vitamin C).

1.16. Antioxidanty na b4ze aminov, ako napriklad N,N"
~diizopropyl-p-fenyléndiamin, N,N'-disek.butyl-p-fenyléndia-
min, N,N'-bis(1,4-dimetylpentyl)-p-fenyléndiamin, N,N'-
-bis(1-etyl-3-metylpentyl)-p-fenyléndiamin N,N'-bis(1-me-
tylheptyl)-p-fenyléndiamin, N,N'-dicyklohexy!-p-fenylén-
diamin, N,N'-difenyl-p-fenyléndiamin, N,N'-di(2-nafiyl)-p-
-fenyléndiamin, N-izopropyl-N'-fenyl-p-fenyléndiamin, N-
-(1,3-dimetylbutyl)-N'-fenyl-p-fenyléndiamin, N-(1-metyl-
heptyl)-N'-fenyl-p-fenyléndiamin, N-cyklohexyl-N'-fenyl-
-p-fenyléndiamin, 4-(p-toluénsulfamoyl)difenylamin, N,N'-
-dimetyl-N,N'-disek.butyl-p-fenyléndia- min, difenylamin,
N-alyldifenylamin, 4-izopropoxydifenylamin, N-fenyl-1-
-naftylamin, N-(4-terc.oktylfenyl)-1-naftylamin, N-fenyl-2-
-naftylamin, oktylovany difenylamin, napriklad p,p'-di-
terc.oktyldifenylamin, 4-n-butylaminofenol, 4-butyrylami-
nofenol, 4-nonanoylaminofenol, 4-dodekanoylaminofenol,
4-oktadekanoylaminofenol, di(4-metoxyfenyl)amin, 2,6-di-
terc. butyl-4-dimetylaminometylfenol, 2,4'-diaminodifenyl-
metan, 4,4-diaminodifenylmetan, N,N,N',N'-tetrametyl-
-4,4'-diamino- difenylmetan, 1,2-di[(2-metylfenyl)amino]e-
tan, 1,2-di(fenylamino)propén, (o-tolyl)biguanid, di[4-1'3'-
-dimetylbutyl)fenylJamin, terc.oktylovany N-fenyl-1-naf-
tylamin, zmes mono- a dialkylovanych terc.bu-
tyl/terc.oktyldifenylaminov, zmes mono- a dialkylovanych
nonyldifenylaminov, zmes mono- a dialkylova- nych dode-
cyldifenylaminov, zmes mono- a dialkylovanych izopro-
pyl/izohexyldifenylaminov, zmes mono- a dialkylovanych
terc. butyldifenylaminov, 2,3-dihydro-3,3-dimetyl-4H-1,4-
-benzotiazin, fenotiazin, zmes mono- a dialkylovanych
terc.butyl/terc. oktylfenotiazinov, zmes mono- a dialkylo-
vanych terc.oktylfenotiazinov, N-alylfenotiazin, N,N,N',N'-
-tetrafenyl-1,4-diaminobut-2-én, ~ N,N-bis(2,2,6,6-tetrame-
tylpiperidin-4-yl)hexametyléndiamin, bis(2,2,6,6,-tetrame-
tylpiperidin-4-yl)sebakat, 2,2,6,6-tetrametylpiperidin-4-6n,
2,2,6,6-tetrametylpiperidin-4-ol.

Priklady d'al$ich antioxidantov:

Alifatické alebo aromatické fosfity, estery tiodipropié-
novej kyseliny alebo tiodioctovej kyseliny alebo soli kyse-
liny ditiokarbamidovej alebo ditiofosforeZnej, 2,2,12,12-
-tetrametyl-5,9-dihydroxy-3,7,1 | -tritiatridekan a 2,2,15,15-
-tetrametyl-5,12-dihydroxy-3,7,10,14-tetratiahexadekan.
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Priklady deaktivatorov kovov, napriklad medi:

a) Benztriazoly a ich derivaty, napriklad 4- alebo 5-al-
kylbenztriazoly (napriklad tolutriazol) a ich derivaty,
4,5,6,7-tetrahydrobenztriazol,  5,5'-metylénbisbenztriazol,
Manichove zasady benzotriazolu alebo tolutriazolu, ako 1-
-(di(2-etylhexyl)aminometyl)tolutriazol a 1-(di(2-etylhexyl)-
aminometyl))benztriazol, alkoxyalkylbenztriazoly, ako 1-
-(nonyloxymetyl)benztriazol, 1-(1-butoxyetyl)benztriazol a
1-(1-(1-cyklohexyloxybutyl)tolutriazol.

b) 1,2,4-Triazoly a ich derivéty, naprikiad 3-alkyl (ale-
bo aryl)-1,2,4-triazoly, Manichove zisady 1,2,4-triazolov,
ako 1di(2-etylhexyl)aminometyl)-1,24-triazol, alkoxyalkyl-
1,2,4-

-triazoly, ako 1-(1-butoxyetyl)-1,2,4-triazol, acylovan€ 3-
-amino-1,2,4-triazoly.

¢) Imidazolové derivaty, napriklad 4,4'-metylénbis(2-
-undecyl-5-metylimidazol), bis(N-metyl)imidazol-2-yl)kar-
binoloktyléter.

d) Heterocyklické zlugeniny obsahujice dusik, napri-
klad 2-merkaptobenztiazol, 2,5-dimerkapto-1,3,4-tiazol, 2,5-
-dimerkaptobenztiadiazol a ich derivaty, 3,5-bis(di(2-etyl-
hexyl)aminometyl)-1,3,4-tiadiazolin-2-0n.

¢) Aminozliikeniny, napriklad salicylidénpropyléndia-
min, salicylaminoguanidin a ich soli.

Priklady inhibitorov hrdzavenia:

a) Organické kyseliny, ich estery, soli kovov, soli ami-
nov a anhydridy, napriklad alkyljantarové kyseliny a alke-
nyljantarové kyseliny a ich parcidlne estery s alkoholmi,
diolén alebo hydroxykarboxylové kyseliny, parcialne ami-
dy alkyljantarovych kyselin a alkylénjantarovych kyselin,
4-nonylfenoxyoctova kyselina, alkoxykarboxylové kyseliny
a alkoxyetoxykarboxylové kyseliny, ako dodecyloxyoctova
kyselina, dodecyloxy(etoxy)octova kyselina a ich soli s a-
minmi, d’alej N-oleoylsarkozin, sorbitanmonooleat, nafte-
nat olovnaty, anhydridy jantarovej kyseliny, napriklad an-
hydrid kyseliny dodecenyljantirovej, 2-karboxyetyl-1-
-dodecyl-3-metylglycerol a jeho soli, hlavne sodné sol’ a
trietanolaminové sol’.

b) Zlaeniny obsahujtce dusik, napriklad:

i. Primédrne, sekundarne alebo tercidrne alifatické alebo
cykloalifatické aminy a soli aminov organickych a anorga-
nic- kych kyselin, napriklad alkylaméniumkarboxylaty roz-
pustné v oleji, dalej 1-(N,N-bis-(2-hydroxyetyl)amino)-3-
-(4-nonylfenoxy)propan-2-ol.

ii. Heterocyklické zliZeniny, napriklad substituované
imidazoly a oxazoliny, 2-heptadecenyl-1-(2-hydroxyetyl)-
imidazolin.

c) Zlt&eniny obsahujuce fosfor, napriklad:

Soli aminov parcidlnych esterov kyseliny fosforenej alebo
parcialnych esterov kyseliny fosfénovej, dialkylditiofostaty
zino¢naté.

d) Zlageniny obsahujice siru, napriklad:
Dinonylnaftalénsulfonity barnaté, petroleumsulfonéty vé-
penaté, alkyltiosubstituované alifatické karboxylové kyse-
liny, estery alifatickych 2-sulfokarboxylovych kyselin a ich
soli.

e) Derivaty glycerolu, napriklad:

Glycerolmonooledt, 1-(alkylfenoxy)-3-(2-hydroxyetylgly-
cerol, 1-(alkylfenoxy)-3-(2,3-dihydroxypropyl)glycerol, 2-
-karboxyalkyl-1,3-dialkylglycerol.

Priklady prostriedkov zlepSujicich viskdzny index:

Polyakrylaty, polymetakrylaty, kopolyméry vinylpyro-
lidénu a metakryl4tu, polyvinylpyrolidén, polybutén, ko-
polyméry olefinu, kopolyméry styrolu s akrylatom, polyéte-
ry.

Priklady prostriedkov zniZujtcich bod tuhnutia:
Polymetakrylat, alkylované derivaty naftalénu.

Priklady dispergagnych prostriedkov/tenzidov:

Amidy alebo imidy polybutenyljantarovej kyseliny, de-
rivaty polybutenylfosfénovej kyseliny, zésadité sulfonaty a
fenolaty hore¢naté, vépenaté a barnaté.

Priklady odpetiovacich prostriedkov:
Silikénové oleje a polymetakrylén.

Priklady tuhych maziv:
Teflon™ alebo simik molybdénu,

Priklady aditiv chraniacich proti opotrebovaniu:

ZlaZeniny obsahujlce siru a/alebo fosfor a/alebo halo-
gén, ako napriklad olefiny a rastlinné oleje s obsahom siry,
dialkylfosfaty zinotnaté, tritolylfosfat, trikrezylfosfat, chlo-
rované parafiny, alkyldisulfidy, aryldisulfidy, alkyltri-
sulfidy a aryltrisulfidy, soli aminov monoalkylfosfitov a
dialkylfosfatov, soli aminov metylfosfénovej kyseliny,
dieta- nolaminometyltolyltriazol, di(2-etylhexyl)aminome-
tyltolyl-triazol, derivaty 2,5-dimerkapto-1,3,4-tiadiazolu,
etylester 3-((bisizopropyloxyfosfinotioyl)tio)propiénovej ky-
seliny, trifenyltiofosfat  (trifenylfosforotioat), tris(alkyl-
fenyl)fosforotioat a ich zmesi, (napriklad tris(izo-
nonylfenyl)fosforotioat), difenylmononylfenylfosforotioat,
izobutylfenyldifenyl-fosforotioat, dodecylaminova sol 3-
-hydroxy-1,3-tiafosfetan-3-oxidu, 5,5,5-tris(2-izooktylace-
tatu) tritiofosforenej kyseliny, derivity 2-merkaptoben-
ztiazolu, ako napriklad 1-(N,N-(bis(2-etylhexyl)amino-
metyl)-2-merkapto-1H-1,3-benztiazol,  etoxykarbonyl-5-
-oktylditiokarbamat.

Zligeniny vieobecného vzorcea (I) a ich vyroba st zné-
me. SldZia v prvom rade ako medziprodukty na rdzne pro-
dukty a pouZitie, napriklad, ako je opisané vo V. V. Ov-
chinnikov a spol., Org. React (Tartu) 15(2) (1978), 194 az
203 (angl.) (CA 90: 120801s) ako aj v L. A. Belova a spol.
Zh. Obshch. Khim 51 (9) (1981) 1982 az 88 (rus.) (CA 96:
103597 m).

Vyroba zl(i€enin podla vynalezu sa uskuto¢iiuje napri-
klad podFa nasledujicej schémy:

RLo_ HO=G-G-OH

P—S8H R*Q R-O-_ W

R0l /ﬁ—S—CHz—?l;l% CH
] R* 0O

. RO

Tato syntéza B-ditiofosforylovanej kyseliny propiono-
vej adiciou ditiofosfore¢nej kyseliny na akrylovi kyselinu
alebo metakrylovii kyselinu je znama a opisand napriklad v
US patente 5,362,419 (priklady 1 az 11). Nasledujace pri-
klady 1 aZ 3 dokumentuju syntézu niektorych, v zmesiach
podla vynalezu pouZitych B-ditiofosforylovanych propio-
novych kyselin. Udaje o dieloch a percentich sa vztahuji,
pokial’ nie je uvedené inak, na hmotnost’.
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Priklady uskutonenia vynalezu

Priklad 1

>_°\ ,,S 7
>—o’P\s/\/U\0H

K 21,4 g (0,1 mol) O,0-diizopropylditiofosfore¢nej ky-
seliny v 50 ml toluénu sa po¢as 20 mintt pri 80 °C pridé po
kvapkéch 7,2 g (0,1 mol) kyseliny akrylovej. Miea sa da-
lej 5 hodin pri 80 °C. Po odtiahnuti rozpa¥t'adla na rotaénej
odparke sa zvy3ok frakcionuje v chromatografickej kolone
na silikagéli. Ziska sa 11,8 g Zit¢ho, kvapalného hlavného
produktu (41 % tedrie).

Analyza:

Vypotitané: 37,75 % C, 6,69 % H, 22,39 % S, 10,82 % P
Néjdené : 37,99 % C, 6,76 % H, 22,17 % §, 10,80 % P
3IP_.NMR (vzhladom k H;POy): 91,84 ppm

[MG 286.34]

Priklad 2

o
)\,o\ .5 MG 314.4]
\’/\O’P\s /\)LOH

K 252.4 g (0,1 mol) O,0-diizobutylditiofosfore¢nej ky-
seliny sa pri 70 °C po&as | hodiny pridd po kvapkach 81,4
g (1,1 mol) akrylovej kyseliny a mie3a sa d'alej 4 hodiny pri
70 °C. Surovy produkt sa rozpusti v 500 ml 2N hydroxidu
sodného a premyje sa dvakrat 300 ml technického benzinu
s teplotou varu 80 aZ 110 °C. Potom sa okysli koncentrova-
nou kysclinou solnou na pH 1 a extrahuje sa asi so 150 ml
technického benzinu. Organickéd faza sa premyje vodou a
zahusti sa na rotanej odparke. Ziska sa 287,6 g &ircho,
stredne viskdzneho, svetloZltého oleja (91 % tedrie).
Analyza:
Vypotitané: 42,62 % C, 7,37 % H, 20,40 % S, 9,85 % P
Najdené : 42,02 % C, 7,29 % H, 20,29 % S, 10,2 % P
n*’p : 1,5006
'H-NMR (v roztoku CDCL,, vzhladom k tetrametylsilanu):
1,02 ppm (d, 12H), 2,05 ppm (hept, 2H), 2,86 ppm (t, 2H),
3,17 ppm (d x t, 2H), 3,89 ppm (d x hept, 4H)

Priklad 3

vJ:/o PL i [MG 426.6]
M(\Q’P‘s/\/U\OH

K 35,5 g (0,1 mol) 0,0-di(2-etylhexyl)ditiofosfore¢nej
kyseliny v 50 ml toluénu sa pri 75 °C pogas 15 minit prida
po kvapkach 7,21 g (1,1 mol) kyseliny akrylovej. Mie3a sa
dalej 5 hodin pri 75 °C. Kone¢né spracovanie sa uskuto¢ni
ako v priklade 1 a ziska sa 21,8 g naZltlé¢ho oleja (51 % teo-
rie).
Analyza:
Vypotitané: 53,62 % C, 9,0 % H, 15,07 % S, 7,26 % P
Négjdené : 53,86 % C, 9,23 % H, 15,77 % S, 7,3 % P

Vyhody zmesi spocivaju v dobrej ochrane proti opotre-
bovaniu a hlavne vo velmi dobrych vlastnostiach pri zataZi -
- ¥pecilne pre hydraulické a prevodové oleje, pri¢om po-
stadi prekvapujico relativne malé mnoZstvo P-ditiofos-
forylovanych propiénovych kyselin. To umoZituje minima-
lizovat eventulne negativne sprievodné G¢inky ako koro-
zivitu proti medi a neznd3anlivost’ pripadne pritomnych
zlti¢enin véapnika (zraZacie reakcie). Dalej je pritomny do-
datodny ochranny potencial proti korézii.

Pre hydraulické, ako aj prevodové oleje je pozadovana
tak vePmi dobré ochrana proti opotrebovaniu, ako aj vePmi
dobré odolnost pri zdt'aZi (extrémny tlak).

Vynikajuce hodnoty v teste FZG (stupefi zataZenia
chybami >12) sa len tazko dosiahnu obvyklymi aditivami
na ochranu proti opotrebovaniu. Prekvapujico sa viak do-
siahne s pomerne malymi koncentraciami zluCenin vie-
obecného vzorca (I) (uz 0,005 aZ 0,05 %) velmi dobrych az
vynikajtcich hodndt FZG (pozri tabulka, dsmy a desiaty
stipec).

Priklad 4

Uvedené zmesi boli testované v prevodovom teste FZG
(opis je v DIN 51.354, A/8.3/90) (tabul’ka 1). V tomto teste
sa hodnoti odolnost’ maziv v zat'aZi na pouZitie ako prevo-
dovych olejov. Pri spdsobe mazania brodenim beZia defi-
nované ozubené kolesd pri konstantnom pocte ota¢ok a sta-
novenej poliato¢nej teplote oleja v mazacom oleji, ktory
ma byt testovany. ZataZenie ozubenych kolies sa stuptio-
vito zvy3uje. Poginajiic stuptiom sily 4 sa po kazdom stupni
sily zachyti zmena bokov zubov opisom a pripadne fotogra-
fiou meranim drsnosti alebo odtlatkom kontrastu. Hrani¢ny
stupefi zat'aZenia leZi jeden stupefi pod tzv. stupiiom chyb-
ného zataZenia, pri ktorom boky najmenej dvoch ozube-
nych kolies maju jednoznatné polkodenie (trhliny alebo
podobne).

Ozubené koleed typu A, 8,3 m/Bek.,30 ‘C
Prisady (dlely)

Zdkladng|100| ad | ad |ad 100 ad | ad | ad | ad | ad {ad
clej* 100] 100 100 [100 {100 {100 }100 [100
Z&kladn&
Zmes 0,5140,51|0,51 0,51)|0,51|0,51|0,51|0,51|0,51
AW 12 0,5
AW 22 0,5
AW 3¢ 0,560,56
AW 4° 0,4 10,4
Priklad
2 c,005 0,08 0,02 0,02
F2G-hra-
ni&ng
stuperi 7 7(8 10 12 11 |8 >12 |8 12
zataZe-
nia

2&kladné zmes: Irganox™1L135%:0,3%;Irganox™L577:0,13%;
Hitec™536%:0,07%;
Irgamet™39%:0,04%.

224kladng olej: ISO VG 46 ex Texaco

AW 1: Irgalube™TPPT (trifenyltionofosfit)

AW 2: Irgalube™63 (etylester(3-(bisizopropyloxyfosfino-
tioyl)tio]propiénovej kyseliny}

“AW 3: kvapalnid zmes tri((alk)aryl)tionofostdtov,pozostavajica
v podstate z tri(nonylfenyl)tionofosfitu (ako je opisané
v EP368803)

®AW 4: bis(0,0-dialkylditiofosfat)

©Ys.

Lt

7smes difenylaminovgch zliCenin, komer&ne dostupnych ako
Irganox™L-57, vi@ US patent 5,073.278, stl.2, r.50

!

*Hitec™536,H__C,  -CH(COOH)-CH_~CO-NH-CH ~CH_- NYN
Syt
®1-{bis(2-etylhexyl)aminometyl]-4-metylbenzotriazol

PATENTOVE NAROKY



SK 283148 B6

1.Zmes, vyznadujica sa tym, Zeob-
sahuje
A) mazivo alebo pohonnu latku, kvapalinu na obrabanie
kovov alebo hydraulickd kvapalinu, a
B) najmenej jednu zlageninu vieobecného vzorca (1)

0

Fge\l{’s/\HL
s OH
RZO S 3 (1)

R

3

v ktorom

R'a R* znamenaji nezévisle od seba alkylovii skupinu ob-
sahujiicu 3 aZ 18 atémov uhlika, cykloalkylovi skupinu
obsahujicu 5 az 12 atémov uhlika, cykloalkylmetylovi
skupinu obsahujicu 5 aZ 6 atémov uhlika, bicykloalkyl-
metylovi skupinu obsahujucu 9 aZ 10 atémov uhlika, tri-
cykloalkylmetylova skupinu obsahujicu 9 aZz 10 atomov
uhlika, fenylovi skupinu, alkylfenylovii skupinu obsahujd-
cu 7 aZ 24 atémov uhlika alebo spolu (CH;),C(CH,), a

R je atém vodika alebo metylova skupina.

2. Zmes podfa naroku 1, vyznatujica sa
tym, Ze dalej obsahuje ako komponent C) dal3ie ob-
vyklé aditiva do olejov.

3. Zmes podl'a naroku 1, vyznadujica sa
tym, Ze obsahuje 0,005 az 0,01 % hmotnostnych zld-
Seniny veobecného vzorca (I).

4. Zmes podla ndroku 1, vyznadujica sa
tym, Ze obsahuje 0,005 az 0,05 % hmotnostnych zld-
&eniny vieobecného vzorca (I).

5. Zmes podla naroku 1, vyznadujiuca sa
ty m, Zzekomponent A je priemyselny olej alebo tuk.

6. Zmes podla naroku 1, vyznadujuca sa
tym, 2 komponent A je zakladny olej zo skupiny mi-
neralnych, rastlinnych alebo syntetickych olejov.

7. Zmes podla naroku 1, vyznadujiuca sa
tym, 2R'a R? znamenaji nezavisle od seba alkylova
skupinu obsahujiicu 3 az 18 atémov uhlika, cykloalkylova
skupinu obsahujicu 5 aZ 6 atomov uhlika alebo alkylfeny-
lovi skupinu obsahujucu 7 aZ 18 atémov uhlika.

8. Zmes podla ndroku 1, vyznadujica sa
tym, %2R'a R? znamenajii izopropylovi skupinu, izo-
butylovii skupinu alebo 2-etylhexylovi skupinu a R® zna-
mend atom vodika.

9. Zmes podla niroku 2, vyznadujica sa
tym, e dodatodny komponent C) si daliie aditiva do
olejov zo skupiny antioxidantov, deaktivatorov kovov, in-
hibitorov hrdzavenia, dispergatorov, detergentov, pros-
triedkov zlepdujicich index viskozity, prostriedkov zniZu-
jiicich bod tuhnutia a d'alSich aditiv na ochranu proti opot-
rebovaniu.

10. Sposob zlep¥enia odolnosti maziv, hydraulickych
kvapalin alebo kvapalin na obrdbanie kovov pri pouZivani,
vyznadujici sa tym, Zesak nim pridd
najmenej jedna zlGenina vieobecného vzorca (1) podla né-
roku 1.

11. Zmes podla naroku 1 bez zinku.

12. Zmes podla naroku 1 v podstate bez popola.

13. Pouzitie komponentu B), ktorym je zli¢enina vie-
obecného vzorca (I) opisand v naroku 1 ako prisady pre
mazivé, hydraulické kvapaliny alebo kvapaliny na obrdba-
nie kovov.
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