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1

Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy antimonito-zino&natych ditiofosfétovych prisad do maza-
diel na bdze individudlnych alebo zmesnych 0,0-dialkylditiofosfore&njch kyselin a/alebo indi~-
vidudlnych alebo zmesnych 0,0~dialkylarylditiofosforednjch a/alebo individudlnych alebo zmes-
nych O—aikyl—O-alkylarylditiofosforeénich kyselin alebo ich Iubovolnych zmesi., Ditiofosfored-
né kyseliny obsahujd jeden a% tridsat uhlikovych atdmov v alkylovom alebo v alkylarylovom re-
tazci.

Priprava gntimonito-zinoénat;ch ditiofosfdtov sa deje privedenim ditiofosforednjch kyse-
lin do styku s kysli&nikom antimonitym a zino&natym v mnoZstve odpovedajicom hmotnostnému po-
meru soli zinofnatej ku antimonitej 2 : 1 a% 50 : 1. Neutralizdcia ditiofosfore&nfch kyselin
sa deje pri teplote 60 °C a% 150 ©¢ po dobu. 0,5 a% 12 hodin za sdstavného odstrafiovania re-
akinej vody s vyhodou pomocou alkdnickych uhlovodikovych vynd§alov. Je vyhodné pracovat s ky=-
sliénikom zino&natym v prebytku pohybujdcom sa v rozmedzi od 0,001 7 hmotnostného do 90 7
hmotnostnych. .

Vichodiskové ditiofosforet&né kyseliny sa pripravujd zndmymi postupmi pomocou sirnika fos-
fore&ného /Py85/ a alifatickjch alkoholov priamoretazcovych a/alebo rozvetvenych a/alebo al-
kylfenolov a ich zmesi. Princip reakcie ich pripravy je nasledovny:

: RO s
PyS5 + 4 ROH ———p 2 T~ = + HyS
RO/ T

R znamend alkyl alebo alkylaryl radik4l.

Alkoholy s alkylfenoly musia mat dostatodnd velkost molekuly, aby sa zabezpeila rozpust-~

nost ditiofosfdtovych prisad v ropnych produktoch. Typickd priemernd d{%ka refazca alkoholov
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byva okolo Cg, prifom najniZi#i alkohol mdZe byt C; a najdlhdi nebyva spravidla nad Cgy. Alkyl-~
fenoly obsahujd spravidla 7 a% 30 uhlikovych atdmov.

Priprava a pou%itie niektorjch zmesi soli dialkylditiofosforednych kyselin ako prisad do
mazadiel, v ktorych soliach je zinodnatd sol v zmesi so solami, ako je Cd, Ni, Bi a Ba,sd opi-
sané v patentovej a Zasopiseckej literatire.

V britskom patente &, 957 017 je opisand priprava a pouitie zmesi soli in a Ni b,o-di-

alkylditiofosforednej kyseliny.

Britsky patent &. 1 163 025 si nirokuje pripravu a poulitie zmesi soli Zn/Bi, Bi/Cd 0,0-
~dialkylditiofosfore&nych kyselin na bdze alifatickych alkoholov a rozlignej dlZke alkylu
a o rbznom pomere katidnov Zn/Bi, Bi/Cd. '

G. J. J. Yayne a J. 8. Elliott . opisujd v J. Inst. of Petrol, 36, 42-49 /1970/ vykonané
testy na skidfobnych pristrojoch Timken a na Btvorgulkovom pristroji so zmesou soli Zn/Bi-0,0-

~dialkylditiofosfore&nych kyselin v ropnom oleji.

Priprava a pouzitie samotnych antimonitych soli 0,0-dialkylditiofosforeén?ch kyselin ako
prisad do mazadiel je opisand v mnohych patentoch, mnapriklad v britskom patente &. 991 158,
vo francizskom patente &. 1 560 161 a v patente Ju¥nej Afriky &. 6 802 089.

Nena$li sme v literatdre ddaje o priprave a pousiti prisad typu zmesnych soli Sb/Zn-0,0-

-ditiofosforednych kyselin.

Je zndme, Ze zinodnaté ditiofosfity ako prisady do mazadiel majd dobré antioxidadné, pro-
tioderové a mierne protizadieracie d&inky a nevykazuji korozivnost na oceli a na medi. Anti-
monité ditiofosfdty vykazujd oproti zino&natym ditiofosfdtom znaéne vy3§ie protizadieracie d-

¢inky, aviak niZ¥iu tepelnd stabilitu a sd korozivne na medi.

Korozivnost ditiofosfdtu antimonitého na medi, stanovend podla zndmych testov ako napri-
klad ASTM D-130-65, sa nepodarilo odstranit alebo v dostatodnej miere potladit pomocou pridav-
ku inhibitorov kordzie dostupnych na trhu.

Postupom podla tohoto vyndlezu mo¥no pripravit zmesni antimonito-zino&natd ditiofosfdto-
vi prisadu s vyhodnym vyuzitim kladnych vlastnosti obidvoch soli antimonitej a zino¥natej
a s potladenim negativnych vlastnosti ditiofosfdtu antimonitého, ako je jeho korozivnost a niz-
ka tepelnd stabilita. . v )

Jmesnd antimonito-zino&natd ditiofosfdtovd prisada, pripraveni postupom podla tohoto vyné-
lezu, md vit§ie vysokotlaké dGEinky, ako je ditiofosfdt zino&naty, vy$3iu tepelnd stabilitu ako
ditiofosfdt antimonity, nevykazuje korozivnost na oceli ani na medi a mé dobry inhibiény d&i~

nok vo&i oxiddcii.

Zmesnd antimonito-zino¥natd ditiofosfdtovd prisada zlepSuje hlavne vysokotlaké a antioxi-
da¥né vlastnosti mazacich olejov a plastickych maziv a je obzvl4%¢t vhodnd najmi do olejov pre-
vodovych, loZiskovych, hydraulickych, do chladiacomazacich olejov a emulzii pouiivanych ma ob-

rédbanie a tvdrnenie kovov,ako si operdcie: rezanie, vitanie, frézovanie, brdisenie a iné.
,

Antimonité zlo¥ka komplexného ditiofosfdtu antimonito~zino&natého zvy3uje podstatmne proti-
zadieraci udinok mazadiel oproti samotnému ditiofosfédtu zino&natému a zabezpeluje dostatodnd
G%innost mazadla oproti zadreniu tridcich sa povrchov i v kritickfeh podmienkach mazacieho pro-
cesu, ako je ndhle stipnutie tlakov na mazgnych povrchoch v désledku vonkajSich ndrazov, prud-

ké zmeny rychlosti, zatiatok pohybu a-pod.

Pre pripravu antimonito-zino&natej soli ditiofosforeinych kyselin sa mdZu pouzit 0,0-di=
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alkylditiofosfore&né kyseliny ako chemické jedince alebo zmesi rdznych kyselin. Alkylovy reda~
zec mdZe obsahovat rovnaky alebo rdzny polet uhlikovych atdmov. Alkylové retazce mbZu byt

priamoretazcové alebo rozvetvené alebo cykldnické. M6Zu obsahovat 1 a% 30 uhlikovych atdmov.

Alkylarylovym retazcom mdZe byt alkylfenol obsahujdei 1 aZ 24 uhlikovych atémov v alky-
lovom radikdle. Alkyly mdZu byt rovnoretazcové alebo rozvetvené,

Jedna ditiofpsfore¥nd kyselina mdZe tie% obsahovat jeden alkylovy a jeden alkylarylovy
radik4l, : ) .

V zdvislosti na dI%Zke alkylového alebo alkylarylového retazca v ditiofosforednej kyseli-
ne a v zdvislosti na velkostj molekuly vynd¥ada vody sa teplota neutralizdcie ditiofosfored-
nych kyselin kysliénikom antimonitym a zinolnatym mbdZ%e pohybovat v rozmedzi 60 °C aZ 150 °c.
Experimentdine bolo zistenéd, Ze so vzrastom molekulovej hmotnosti ditiofosforednych kyselin

vzrastd aj teplota potrebnd na neutralizadnd reakciu.

So vzrastom molekulovej hmotnosti vychodiskovych ditiofosforednych kyselin vzrastd tas,
potrebny pre dplnd neutralizdciu kyselin kyslinikom antimonu a zinku. Reak&ny &as sa mbZe

pohybovat v rozmedzi 0,5 hodin a% 12 hodin.

Vysokotlaké dlinky antimonito-zino&natych ditiofosfdtovych prisad zavisia jednak od typu
vychodiskovfch ditiofosforednfeh kyselin a od pomeru antimonu k zinku v nich. Hmotnostny pomer
soli zinolnatej k antimonitej sa md%e menit od 2 : 1 do 50 : 1. Najlepiie Géinky vykazujd zld-
teniny s uvedenym pomerom 3 : 1 a% 10 : 1, Kvalitativne testy jednotlivych ditiofosfdtov ukd~ '
zali, Ze je po&as neutralizdcie vyhodné pracovat s 0,001% a% 90% prebytkom kysliénika zino&na-

tého politané na stechiometrické mnoZ¥stvo.

Pri neutralizdcii ditiofosfore&nych kyselin kysli&nikom antimonitym a zino&natym vzniks
reakénd voda. Aby sa reakeia posdvala v prospech cielovych soli, je nutné nepretrZite odstra-
flovat vodu z reak¥nej zmesi. Mo¥no pouZit vdkuum a ohrievanie zmesi. S ohladom na presne dané
tepelné namdhanie cielového produktu sa vyhodnej3im ukdzali uhlovodikové vyndSaie vody.

%z hladiska technologickej praxe sa md%u ako vynd3ade vody aplikovat n-alkinické, izoalkd-
nické, cykldnické, alkylcykldnické, aromatické a alkylaromatické uhlovodiky obsahujidce minimal-
ne 6 uhlikovych atomov v molekule a vriace maximdlne pri 150 °C, a to vo forme bud chemickych
jedincov alebo ich lubovoInjch zmesi. Minimdlny obsah vyndZada vody je 10 %7 hmotnostnjych, po-

¢itané na reakénd zmes.

Balej uvedené priklady, ktorymi sa viak tento vyndlez neobmedzuje, ilustrujd hlavné spdr-
soby pripravy antimonito-zinolnatej ditiofosfédtovej prisady.

Pr iklad 1

Do 500 cm3

loZi 100 g/0,33 molu/ 97% 0-izobutyl-0-2-etylhexylditiofosfore&nej kyseliny a 200 cm? benzénu.

banky opatrenej mieSadlom, teplomerom, chladiiom a privodom pre dusik sa pred-

Obsah banky sa za intenzivneho mie$ania a privodu dusika vyhreje na 80 °C a pri tejto teplote
sa pomaly priddva 2,6 g /0,009 molu/ Sbp03 a 11,0 8/0,14 molu/ ZnO. Po zreagovani Zn0 a Sby04
a vydestilovani reakénej vody sa pridd 2,2 g, t.j. 20% prebytok Zn0 /0,03 molu/ a zmes sa ne-
chd doreagovat e3te 2 hodiny. Po skonfeni reakcie, ked sa u%Z netvori %iadna reaké&nd voda, sa
produkt prefiltruje, benzén sa oddestiluje. Ziska sa viskdzny %¥1t§ produkt, ktory obsahuje
9,4 % hmotnostného P, 8,0 7 hmotnostnych Zn a 2,0 % hmotnostné Sb.

Tepelnd stabilita nezriedeného produktu je 140 °C. Korozivnost oleja na medi podla ASTM
D-130-65, obsahujiceho 7,3 % hmotnostného prisady, vykazuje stupefi 1. Na 4-GP sa dosahuje
hodnota 300/310 kp a VUO = 71,2, :
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priklad 2

Do 500 cm3 banky opatrenej mie§adlom, teplomerom, chladidom, privodom pre dusik sa pred-
1o%i 100 g/0,33 molu/ 97%Z O-izobutyl-0-2- etylhexylditiofosforeinej kyseliny a 200 cn® benzé-
nu. Obsah banky sa za intenzivneho mieania a privodu dusika vyhreje na 80 °C a pri tejto tep-
lote sa pomaly pridéva 2,2 g/0,008 molu/ Sbg03 a i1,3 g/0,14 molu/ Zn0. Po zreagovani ZnO
a Sbp03 a vydestilovani reakinej vody sa\Efidé 20% prebytok Zn0, t.j. 2,3 g/0,03 molu/ a zmes
sa nechd doreagovat edte 2 hodiny. Po skonfeni reakcie, ked sa uf netvori ¥iadna reak&nd vo-
da, sa produkt prefiltruje a benzén sa oddestiluje. Ziska sa viskézny ¥lty produkt, ktory ob-
sahuje 9,4 %Z hmotnostného P, 8,3 % hmotnostného Zn a 1,7 % hmotnostného Sbh.

Tepelné stabilita nezriedeného produktu je 140 °C. Korozivnost na medi podla ASTM D-130-65
v koncentrdcii 7,3 % hmotnostného v zdkladnom oleji je stupeli 1. Na 4-GP sa dosiahla hodnota
280/290 kp, VUO = 68,1,

Prfiklad 3

Do 500 cm? banky opatrenej mieSadlom, teplomerom, chladidom a privodom pre dusik sa pred-
lo%i 100 g /0,14 molu/ 972 0,0-di/alkylfenyl/ditiofosforefnej kyseliny a 200 cmd toluénu. Ob-
sah banky sa za intenzivneho miefania a privodu dusika vyhreje na 110 O°Cc a pri tejto teplote
sa pomaly priddva 0,9 g /0,003 molu/ Sby03 a 4,6 g /0,06 molu/ Zn0. Po zreagovani Zn0 a Sby04
a vydestilovani reakdnej vody sa pridd 307 prebytok Zn0 t,4 g /0,02 molu/ a zmes sa nechd do-
reagovat eite 4 hodiny. Po skonZeni reakcie, ked sa u% netvori %iadna reakind voda, sa pro-
‘dukt prefiltruje, toluén sa oddestiluje. Ziska sa viskdzny 2lty produkt, ktory obsahuje 3,9 Z
hmotnostného P, 3,6 % hmotnostného 2n a 0,70 Z hmotnostného Sb.

Tepelnd stabilita nezriedeného produktu je nad 150 °C. Olej obsahujdci 10 Z hmotnostnych
prisady vykazuje korozivnost na medi podla ASTM D-130-65 stuped 1 a na 4-GP hodnotu 260/270 kp.

Pre ilustrdciu uvddzame vysokotlakové vlastnosti niektorych sb-zZn-ditiofosfdtov, stanove-
né FZG-testom 20/16,6/90,

§b-Zn=-ditio-~ Koncentrdcia FZIG test Celkové

fosfdt pripta- prisady v z4d- 20/16,6/90 opotrebenie

veny podla kladnom oleji /ékod.stup./ sikolia

prikladu /% hm/ [mg/

1 7,3 nad 12 8

2 3,5 nad 12 18

2 6,0 nad 12 19
PREDMET VYNALEZU

1. Spésob pripravy antimonito-zino&natych ditiofosfdtovych prisad do mazadiel vyznadujici
sa tym, %e sa individudlne alebo szmesné 0,0-dialkylditiofosfore&né a/alebo individudlne alebo
zmesné 0,0~ d1alky1aryld1tlofosforeéné kyseliny a/alebo individudlne alebo zmesné O-alkyl-O-al-
kylaryl-ditiofosforeéné kyseliny alebo ich lIubovolIné zmesi obsahujuce 1 a% 30 uhlikovych até-
mov v alkylovom alebo alkylarylovom retazci privedd pri teplote 60 °C az 150 °C, s vyhodou pri
teplote 80 °c a% 120 °C, po dobu 0,5 hodin a% 12 hodin, do styku s kyslxénikom antlmonltym a
zino&natym v mnoZstve odpovedajicom hmotnostnému pomeru soli zino&natej k antimonitej 2 : 1

az 50 :+ 1, s vyhodou 3 : 1 aZ 10 : 1 za sistavného odstrafiovania reaklnej vody.

2, spdsob podla bodu 1 vyznadujdci sa tym, %e sa ditiofosforeZnd kyselina alebo zmes di-
tzofosforecnych kyselin privedie do styku 8 prebytkom kyslidnika zino&natého 0,001 7 hmotnost-
ného a% 90 % hmotnostnjch, s vyhodou 10 % hmotnostnych a¥ 20 Z hmotnostanych poéitanych na ste-

chiometrické mnoZstvo.
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3. Spdsob podla bodu 1 a 2 vyznalujdci sa tym, Ze sa voda z reaknej zmesi odstrafuje

pomocou uhlovodikovych vyndSalov obsahujdcich minimdlne 6 uhlikovych atémov v molekule,

s vy-
hodou pomocou alkdnickych vynd¥adov.

Severografia. n. p.. zévod 7. Most
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