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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzy-
mywania mieszanin o wla$ciwo$ciach smaréw lub
cieczy hydraulicznych zawierajacych odpowiednie
N, N, N” — podstawione zwigzki melaminy jak
réowniez inne zwykle stosowane skladniki takie
jak oleje mineralne i (albo) syntetyczne, prze-
ciwutleniacze, §rodki zageszczajgce, dodatki obni-
zajgce temperature krzepniecia, dodatki wysoko-
ci$nieniowe i (albo) dodatki antykorozyjne.

Syntetycznym smarom i cieczom hydraulicznym
stosowanym np. w turbinach gazowych silnik6éw
samolotowych lub w nowoczesnych urzgdzeniach
wysokotemperaturowych w przemy$le mechanicz-
nym i elektrycznym, stawia sie bardzo wysokie
wymagania pod wzgledem wytrzymatoSci na ciepto.

Azeby mozna je bylo stosowaé w lotniczych
turbinach gazowych, muszg smary w pierwszym
rzedzie odpowiadaé nastepujacym warunkom: po-
winny byé zdolne do tworzenia powloki smaru na
réznych metalach, muszg by¢é malo lotne i w wy-
sokim stopniu odporne na cieplo, nie powinny
dziata¢ korodujgco i przede wszystkim nie moga
tworzyé kwasnych produktéw rozkladu, powinny
zdolno$ci smarne posiada¢ w mozliwie duzym. za-
kresie temperatur, to znaczy ze lepko§é ich
powinna by¢é mozliwie malto zalezna od tempe-
ratury. Ponadto przy powyzszych wlasciwo$ciach
powinny one z jednej strony mieé mozliwie nis-
ka temperature krzepnigcia, a z drugiej strony
mozliwie wysoka temperature wrzenia.
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Trudno jest znalezé substancje odpowiadajgcg
wszystkim tym wymaganiom, ktérg mozna by sto-
sowaé jako np. smar do turbin gazowych.

Smary na podstawie estré6w z powodu lotnoS$ci
i odporno$ci na ogrzewanie, smary na podstawie
weglowodoréw z powodu lotnoSci, temperatury
krzepniecia i zalezno$ci lepko§ci od temperatury
nie odpowiadajag wymagniom stawianym tego ro-
dzaju substancjom stosowanym w nowoczesnych
silnikach, zwlaszcza samolotowych.

Stwierdzono, ze pewne, podstawione odpowied-
nio przy azocie grupy aminowej melaminy posia-
daja wyzej wymienione wlaSciwoSci i wskutek
tego mozna je stosowaé jako ciecze hydrauliczne
przy wysokich obcigzeniach i jako syntetyczne
smary do szczeg6lnie rozleglego zakresu temperatur.

Sg to ciekie Iub o konsystencji tluszczu w wa-
runkach stosowania N, N’, N” — podstawione
melaminy, ktére wykazujg lgcznie co najmniej 4
podstawniki przy atomach azotu nie wystepujg-
cych w pier§cieniu, skladajgce sie ewentualnie
z dalej podstawionych reszt weglowodorowych
i ewentualnie pojedynczej reszty hetorocyklicznej,
przy czym dwa podstawniki przy tym samym
azocie mogg byé ewentualnie zwigzane pierscie-
niowo poprzez inny heteroatom, albo mieszaniny
takich N, N’, N” — podstawionych melamin,

Wynalazek opiera sie na stwierdzeniu, ze zwla-
szcza takimi N, N, N — podstawionymi mela-
minami o keonsystencji ciekldj lub tluszczu s3g te
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ktére sa asymetryczne w stosunku do podstawni-
kéw atoméw azotu i jako podstawniki przy azo-
cie majg nasycone reszty weglowodorowe ewen-
tualnie podstawione obojetnymi grupami. Oprécz
tych podstawnikéw N, N’, N” — podstawione po-
chodne melamin mogg posiadaé najwyzej jedng
jedno- lub wielopiericieniowa ewentualnie dalej
podstawiong reszte aromatyczng lub jedna resztg
heterocykliczng, przy czym dwa podstawniki przy
tym samym azocie ewentualnie przy przylaczeniu
dalszego heteroatomu moga byé zwigzane piers-
cieniowo.

Odpowiedni niesymetryczny zwigzek moze po-
wstaé np. przez podstawienie azotu reszta eteru
dwufenylowego korzystnie w obecno$ci nasyconej
reszty weglowodorowej jako dalszego podstawnika
azotu i nasyconej reszty cyklicznej zasady azo-
towej. Szczegblnie wartoSciowe wlaSciwosci wy-
kazujg takie N, N, N — podstawione melaminy,
ktére zawieraja pieé albo korzystnie 6 podstawni-
kéw przy azocie. Stwierdzono réwniez, Ze korzy-
stna jest obecno$¢ co najmniej jednej grupy dwu-
-n-butyloaminowej, przy czym ustalono og6lnie,
ze nierozgalezione grupy alkilowe sg korzystniej-
sze od rozgalezionych.

Korzystne niesymetryczne podstawienie atoméw
azotu, niezaleznie od juz oméwionych przypadkéw,
moze np. polegaé na tym, ze lgczy sig stosunko-
wo niZsze grupy alkilowe lub eykloalkilowe z wyz-
szymi grupami alkilowymi takimi jak grupa de-
cylowa lub dodecylowa lub z grupami aralkilo-
wymi jak grupa benzylowa lub dodecylobenzylo-
wa.

Melaminy odznaczajg sie szczeg6lnie trudng lot-
no$cig, gdy minimalna ilo§¢é wegla we wszystkich
podstawnikach przy atomach azotu nie wystepu-
jacych w pierscieniu wynosi 16. Jako reszty we-
glowodorowe wchodzg w gre np. grupy alkilowe
i to zar6wno takie, jak metylowa, etylowa, pro-
pylowa, butylowa lub heksylowa jak i wyisze np.
oktylowa, decylowa, dodecylowa, tetradecylowa,
heksadecylowa lub oktadecylowa, grupy cykloal-
kilowe, jak cykloheksylowa, grupy aralkilowe jak
benzylowa i grupy arylowe jak fenylowa, dwufe-
nylowa, fenyloalkilofenylowa lub naftylowa.

Podstawione reszty weglowodorowe zawieraja
pierwiastki lub grupy, ktére mozliwie mato zmie-
niajg charakter reszty weglowodorowej. W alifa-
tycznych i cykloalifatycznych resztach sg to wpro-
wadzone do laficucha lub pierScienia heteroatomy,
takie jak dwuwartoSciowy tlen lub siarka lub
azot aminowy. Heteroatomy mogg wystepowaé réw-
niez jako czlony mostka w dwupierScieniowych
podstawnikach aromatycznych, jak np. w eterze
dwufenylowym lub siarczku dwufenylu lub jako
czlony wigzgce miedzy resztami aromatycznymi
i alifatycznymi. Podstawnikami zawierajacymi
takie heteroatomy s np. grupy alkoksyalkilowe,
alkilomerkaptoalkilowe, II-rzedowe i III-rzedowe
aminoalkilowe, alkoksyfenylowe, alkilomerkap-
tofenylowe, fenoksyfenylowe lub fenylomerkap-
tofenylowe.

Jeseli aromatyczne piericienie podstawnikéw
przy atomach azotu sg dalej podstawione, wéw-
czag zawierajg np. grupy alkilowe, jak metylowa,
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etylowa, III-rzedowa butylowa, izo-oktylowa, no-
nylowa, dodecylowa lub oktadecylowa lub chlo-
rowiec, jak fluor, chlor lub brom.

Podstawniki azotowe melamin nie zawierajg
grup funkcyjnych kwasnych, tworzacych sole
i takich, ktére w nie mogg przechodzié np. grup
kwasu sulfonowego, grup karboksylowych, grup
estrow kwasu sulfonowego, estré6w kwasu karbo-
ksylonowego, grup sulfamoilowych, karbamoilo-
wych i cyjanowych.

Jako reszty heterocykliczne mozna wymienié np.
takie, Ictére pochodzg od piecio- lub szeScioczio-
nowych, ewentualnie podstawionych dalej i (lub)
zawierajacych skondensowane pierScienie aroma-
tyczne trzeciorzedowych zasad az'otowych, takich
jak pirydyna lub chinolina.

Jezeli dwa podstawniki znajdujg sie przy tym
samym azocie sa zwigzane piericieniowo, to two-
rza pierécien pirolidynowy, piperydynowy, morfo-
linowy, heksametylenoiminowy, N — alkilopipe-
razynowy.

CzeSciowo znane N, N, N” — podstawione me-
laminy latwo wytwarza sie w znany sposéb przez
stopniowg reakcje 3 atoméw chloru chlorku cyja-
nuru z I-rzedowymi Ilub II-rzedowymi amina-
mi organicznymi.

W pierwszym i (lub) w drugim stopniu reakcji
stosuje sie¢ mniej reaktywng amine, a w trzecim
stopniu latwo reagujgcg amine. Reakcie prowadzi
sie¢ w odpowiedniej temperaturze, w obecnoSci
Srodka wigzgcego kwas, korzystnie w obojetnych
organicznych rozpuszczalnikach lub rozcienczalni-
kach, takich jak nizsze alifatyczne ketony, alifa-
tyczne lub alicykliczne etery, jak eter butylowy,
czterohydrofuran lub dioksan, aromatyczne weglo-
wodory lub chlorowcoweglowodory jak benzen,
toluen, ksylen lub dwuchlorobenzen. Jako czynnik
wigzgcy kwas mozna stosowaé np. sole metali al-
kalicznych nizszych kwas6w ttuszczowych, jak
octan sodowy, sole stabszych kwaséw wielozasa-
dowych, jak weglan sodowy lub potasowy, kwasny
weglan sodowy lub potasowy oraz przy odpo-
wiednim dozowaniu i w odpowiedniej postaci ré-
wniez wodorotlenki metali alkalicznych i trzecio-
rzedowe zasady azotowe, jak tréjetyloamina, tréj-
etanoloamina, pirydyna itd.

Przy reakcji z pierwszym chlorem w chlorku
cyjanuru stosuje sie korzystnie itemperatury niz-
sze do 15°C, przy reakcji z drugim atomem chlo-
ru — temperatury do 60°C, a przy reakcji z trze-
cim atomem chloru, w razie potrzeby — tempe-
ratury wyzsze, przy czym czesto stosuje sie
korzystnie nadmiar aminy jako §rodka wigzgcego
kwas. Jako alifatyczne aminy stosuje sie np.
pierwszo- i drugorzegdowe aminy z normalnymi
i (lub) rozgalezionymi lancuchami alkilowymi

0 1—20 atomach wegla, z grupami alkoksyalkilo- "

wymi o 3—20 atomach wegla, z grupami amino-
alkilowymi, korzystnie z trzeciorzedowa grupg
aminowa, np. dwualkiloaminows, dwuaralkiloami-
nowsa, alkiloaryloaminowa, polimetylenoiminows,
morfolinowa lub N’alkilopiperydynowa.

Jako aminy alicykliczne mozna stosowaé np.
amine cyklopentylowa, cykloheksylowg, cyklohe-
ptylows, dwuhydroabietynows, a jako drugorzedo-
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we aminy tego szeregu np. odpowiednie aminy
bis-alicykliczne lub drugorzedowe alkilocykloalkilo-
we, aralkilocykloalkilowe lub tenylocykloalkilowe.

Jako pierwszorzedowe aromatyczne aminy wcho-
dza w gre np. anilina, chloro- lub bromoanilina,
alkiloaniliny, jak np. toluidyna, ksylidyna, III-rze-
dowa butylo- lub III-rzedowa amyloanilina, ami-
noczterohydronaftalina, aminodwufenyl, amino-
dwufenyloalkan,
II-rzedowe aminy tego szeregu zwigzki alkilowane
lub aralkilowane przy azocie aminowym lub pod-
stawione zwigzki alicykliczne.

Melaminy mogg byé podstawione mieszaning
pierwszo-, drugo-, i trzeciorzedowych amin. Mo~
zna je latwo otrzymywaé w czystej postaci przez
destylacje w wysokiej pr6zni. Oczyszczanie me-
lamin mozna przeprowadzaé réwniez przez ekstra-
kcje rozpuszezalnikami selektywnymi, takimi
jak np. kwas octowy, przez traktowanie ziemia
bielgcg jak Tonsil AC lub ziemie absorpcyjng jak
Celite FC lub za pomocg wymieniacza jonéw, jak
Amberlite IR 120.

N, N, N — podstawione melaminy sg trudno-
lotnymi olejami lub majg konsystencje tluszezu
az do postaci podobnych do wosku i odznaczaja sig

- wysoka termostabilno$cig, poniewaz rozkladajg sie

dopiero powyzej 380°C. Tym ré6Znig sie korzystnie
od najlepszych dotad do tych celéw stosowanych
produktéw, mianowicie tr6jestr6w wyzszych kwa-
sébw tluszczowych z tréjmetylolopropanem, ktére
nie nadajg sie do uzytku juz w temperaturze
320°C. Smary i ciecze hydrauliczne otrzymane
sposobem wedlug wynalazku sg réwniez odpor-
niejsze na hydrolize od dotychczas stosowanych
smaréw na zasadzie estréw.

Tworza one nawet w skrajnych warunkach te-
stowych jakie s3 wymagane dla olejéw do tur-
bin gazowych i ‘do silnik6w lotniczych bardzo
malo kwasnych produktéw rozkladu. Np. lotne
zwigzki powstajqce z 2,4-bis-dwuetyloamino-6-okty-
loamino-1,3,5-triazyny (patrz zwigzek nr 1 z ta-
blicy I) po 6-godzinnym przebywaniu w tempe-
raturze 380°C, a takZe pozostalo§¢ majg liczbe
kwasowg tylko 1 mg KOH/g lub 0,7 mg KOH/g.
Zar6wno lotne zwigzki jak i pozostalo§é, powsta-
jace ze zwigzku nr 1 z tablicy I przy wielogo-
dzinnym przebywaniu w cieple sg praktycznie
obojetne, podczas gdy zwigzki takie powstajgce
z tr6jmetylolopropanotréjpelargonianu w takich
samych warunkach majg liczbe kwasows 117,3 mg
KOH/g.

Korzystna jest rowniez temperatura zaptonu sto-
sowanych wedlug wynalazku melgmin, oznaczona
wedlug ASTM — Desiquation: D 93 — 58 T wy-
nosi dla wymienionego zwigzku nr 1 z tablicy I
300°C i jest przeto wyzsza od temperatury zapto-
nu sebacynianu alkanolu.

Gesto$é melamin jest réwniez korzystna, wynosi
ona np. w temperaturze 25°C dla zwigzku nr 43
z tablicy I tylko 0,88 a dla zwigzku nr 59 z tej
samej tablicy tylko 0,85. Gesto§¢ smaréw na pod-
stawie estr6w sg znacznie wyzsze.

Od dotychczas znanych, zalecanych jako smary
turbinowe produktéw jak np. od estr6w kwasu

ortofosforowego organicznych zwigzkéw hydroksy-

aminodwufenylotioeter, a jako

10

15

45

(]

lowych odrézniajg sie omawiane melaminy znacz-
nie mniejszym dzialaniem korodujgeym, od estréw
wyiszych kwaséw polikarboksylowych z polialko-
holami — mniejszym dzialaniem speczniajgcym na
tworzywa sztuczne jak np. na wysokoczasteczkowe
kopolimery butadienu i akrylonitryly, - (np
H4CAR38 f-my Goodrich w Arkon, US.A), od
estr6w pentaerytrytu i kwaséw ‘monokarboksylo-
wych o fredniej dlugoéci laficucha znacznie mniej-
szym wydzielaniem produktéw zyw1czenia 1 zwe-
glenia,

W stosunku do wszystkich znanych smaréw od-
znaczaja sie stosowane wedlug wynalazku me-
laminy tym, Ze przy dobrych wlasciwosciach wy-
kazywanych w niskich temperaturach sg bardzo
trwale w wysokich temperaturach. Od czeﬁeiowo
termostabilnych olejéw silikonowych réznig sie
one lepszg smarno$cia, a w stosunku do estréw
polifenylowych majg mtsza temperature. kize-
pnigeia. Godng uwagi jest *réwniez bardzo ‘dobra
odporno$é melamin na kwasy i alkalia. W stanie
cieklym wykazuja one lepko§é frednig do wyso-
kiej przy czym. wielkg ich zaletg jest mala zale-
zno§é lepko$ci od temperatury.

Melaminy odpowiednie sg jako smary do twar-
dych powierzchni, poniewaz w zetknieciu z tymi
powierzchniami tworzg trwale warstewki powie-
rzchniowe. Nadajg sie wiec np. do smarowania
powierzchni metali jak i ich stopbw, powierzchm
krzemian6éw, np. szkla, jak i innych potrzebujg-
cych smarowania materialéw jak. np. piericieni
uszczelniajacych z gumy.

Pozadane do danego celu wiladciwofci smarne
mozna otrzymaé przez wytworzenie odpowiednie]j
mieszaniny melamin.

N, N, N” — podstawione melaminy mozna sto-
sowaé same lub z dodatkami. Gdy w celu wyko-
rzystania ich dobrej termostabilnoéci - stosuje sie
je w temperaturach powyzej 150°C, wéwczas mie-
sza si¢ je z przeciwutleniaczami, azeby zapobiec
wystepujacemu powyzej tej temperatury sémou-
tlenianiu.

Jako przeciwutleniacze stosuje sie homo- lub
heterocykliczne aminy aromatyczne, podstawione
grupg hydroksylowsa aromaty, zwigzki aminohy-
droksyarylowe i niektére zwigzki heterocykliczne.
Spofréd amin szczegélnie wartoéciowymx przeciw-
utleniaczami sq drugorzedowe monoaminy, zwlasz-
cza dwuaryloaminy o homo- i heterocyklicznych
resztach aromatycznych i aromatyczne dwuami-
ny, w ktérych podstawniki aminowe, zwlaszcza
II-rzedowe znajduja si¢ w poloZeniu .orto, albo
przede wszystkim para.

Przykladami homo- i heterocyklicznych aroma-
tycznych dwuaryloamin sg dwufenyloamina, feny-
lonaftyloamina, fenyloacenoftenyloamina,-4,4’-dwu-
naftyloaminodwufenyl, tiazolylo-(2)-naftyloamina,
jako aromatyczne dwuaminy wchodza w gre np.
N, N’-dwufenylo-p-fenylenodwuamina, N, N'-dwu-
oktylo-p-fenylenodwuamina, N, N°-dwucykloheksy-
lo-p-fenylenodwuamina, N-II-rzed. butylo-N’-feny-
lo-p-fenylenodwuamina, N, N-bls-(y-aminopropy-
lo)-p-fenylenodwuamina.

Z podstawionych grupg hydroksylows aromatéw,
ktérych nie stosuje sie w -zbyt wysokich tempe-
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raturach roboczych, to znaczy ponizej 200—300°C
w zaleznoSci od rodzaju i substratu, sa odpowied-
nie te, ktére maja grupe hydroksylowa zahamo-
wang przestrzennie oraz pochodne zwigzk6w dwu-
hydroksyarylowych, ktérych grupy hydroksylowe
znajdujq sig wobec siebie w polozeniu orto lub
para.

Przykladami szczegblnie warto§ciowych stosowa-

nych zwigzkéw s3 pochodne monofenolu, jak 2,4-
-dwumetylo-6-11I-rzed. butylofenol, 2,6-dwu-III-
-rzed. butylo-4-etylofenol, 2,6-bis-(1"-metylocyklo-
heksylo)-4-metylofenol, 2,6-dwu-III-rzed. butylo-4-
-dwumetyloaminometylofenol, 2,2"-metyleno-bis-
-(4-metylo~6-III-rzed. butylofenol), siarczek i dwu-
siarczek 2,2'-tio-bis-(4-metylo-6-11I-rzed. butylofe-
nolu), 4,4-dwuhydroksy-2,2-dwumetylo-5,5"-dwu-
-III-rzqd. butylo-dwufenylu, 2,6-bis-(2-hydroksy-
-3’-III-rzed. butylo-5’-metylobenzylo)-4-metylofe-
noly, pochodne wielopiericieniowych fenoli, jak
2-III-rzed. butylo-1-hydroksynaftalen, 4,6-dwu-III-
-rzed. butylo-5~-hydroksyindan, 5-hydroksyacenaf-
ten, wielowarto$ciowe fenole i ich pochodne: buty-
lopirokatechina, gallusan oktylowy, hydrochinon,
butylohydroksyanizol, hydrochinonomonobenzylo-
eter.
. Spoéréd zwiazkéw aminohydroksylowych szcze-
golnie odpowiednie sg te pochodne, w ktérych
grupy aminowe i hydroksylowe znajduja si¢ wo-
bec siebie w poloZeniu para. Np. p-hydroksydwu-
fenyloamina, p-hydroksyoktyloanilina, p-hydroksy-
~N-y-aminopropyloanilina.

Najbardziej znane sposréd zwigzkéw heterocy-
klicznych s cykliczne imidy oraz bezazotowe
gzwigzki heterocykliczne o ile nie nalezg do grupy
amin heterocyklicznych, np. fenotiazyna, imino-
dwubenzyl, 5-etylo-10, 10-dwufenylofenozyloazyna,
6-metoksy-lub-etoksy-lub 6-etyloamino-2,2,4-tr6j-
metylo-1,2-dwuhydrochinolina, ewentualnie ich te-
lomery, 3-hydroksy-7,8-benzo-1,2,3,4.tetrahydro-
chinolina lub tokoferol

Smary wedlug wynalazku oprécz N, N, N7 —
podstawionych melamin mogg zawieraé réwniez
dodatki wysokoci$nieniowe, jak fosforyny, fosfo-
rany siarkowany olej kaszalotowy itd, s61 barowag
lub wapniowg kwaséw mahoniowych, dodatki an-
tykorozyjne, jak sarkozyna lub benzotriazole, do-
datki obnizajgce temperature krzepniecia i ewen-
tualnie $rodek przeciw pienieniu na podstawie
silikonowej oraz Srodki zageszczajgce. Jako takie
Srodki zaggszczajgce wchodzg w gre np. mydia,
bentonit, ftalocyjanina, wiolantron itd.

Nowe syntetyczne smary mogg byé zmieszane
takZze z innymi smarami, np. z dokladnie oczysz-
czonymi frakcjami olejé6w mineralnych, z estrami,
np. wyzszych kwasbéw ttuszczowych z polialkoho-
lami, jak z o-tré6jhydroksymetyloalkanami, wyz-
szych kwaséw polikarboksylowych z alkanolami
lub glikolami, z estrami kwasu ortokrzemowego
z 2-etyloheksanolem lub ze smarami zawiérajacy-
mi silitony lub organiczne zwiagzki fosforu i to
w dowolnych w 2aleznogci od zastosowania stosun-
kach, o ile mogg sie¢ one miesza¢ ze smarami we-
dlug wynalazku.

Nastepujace prezyklady ilustruja spos6éb otrzy-
mywania i przydatno§é N, N’, N* — podstawionych
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melamin jako - skladnika smaréw syntetycznych,
cieczy hydraulicznych oraz olejéw do turbin ga-
zowych. W przykladach tych jednostki masy po-
dane s3 wedlug systemu metrycznego, a tempe-
ratury — w stopniach Celsjusza.

Przyktad I. 2-dwucykloheksyloamina-4-dwu-
butyloamino-6-dwuoktadecyloamino—sym-triazyna )
wzorze 1.

1. stopien. Otrzymywanie 2-dwucykloheksyloami-
no-4,6-dwuchloro-sym-triazyny, 185 czeci chlorku
cyjanuru rozpuszcza sie w 600 czeSciach goracego
chlorobenzenu i roztwér ozigbia do temperatury —
10°. Do zimnego roztworu dodaje sie w ciggu 2
godzin stopniowo 187 cze$ci dwucykloheksyloami-
ny i 40 czeSci wody podczas energicznego mie-
szania, a nastepnie w ciggu 1!/ godziny w tempe-
raturze —5°—0° 200 czeSci 20%-wego lugu sodo-
wego. :

Po zobojetnieniu mieszaniny reakcyjnej' oddzie-
la sie warstwe chlorobenzenu, przemywa zimna
wodg i suszy wyprazonym siarczanem sodowym.
Wiegksza cze§¢ chlorobenzenu oddestylowuje sie
w prézni a pozostalo§é pozostawia do wykrysta-
lizowania. Biale krysztaly odsgcza sie i suszy
W prézni. Otrzymuje sig 205 czedci produktu su-
rowego 2-dwucykloheksyloamino-4,6-dwuchloro-
-sym-triazyny o temperaturze topnienia 168°, Wy-
dajno§é wynosi 66,3% wydajnosci teoretycznej.
Analiza: C;sH,,N,Cl, Ciezar czgsteczkowy 329
Wyliczono: %N 17,02 % Cl 21,07
znaleziono: 16,74 21,28

2 stopien. Otrzymywanie 2-dwucykloheksyloami-
no-4-dwubutyloamino-6-chloro-sym-triazyny. 165
czeSci 2-dwucykloheksyloamino-4,6-dwuchloro-sym-
triazyny rozpuszcza sie w 1000 czeSciach toluenu.
W temperaturze 20°—25° dodaje sie w ciggu 1
godziny podczas mieszania 66,5 czeSci dwubutylo-
aminy i 30 czeSci wody. Nastepnie réwniez podczas
mieszania w ciggu 1/, godziny wkrapla sie w tem-
peraturze okolo 20°, 20 cze$ci wodorotlenku sodo-
wego rozpuszczonego w 60 czeSciach wody, po czym
miesza sie dalej w temperaturze 40° tak dlugo,
az warto§é pH mieszaniny wyniesie 7,5.

Woéwcezas oddziela sie wode, roztwér toluenowy
przemywa kilkaktronie wodg w celu usuniecia
zwigzk6w nieorganicznych, usuwa sie wode, roz-
twér toluenowy suszy wyprazonym siarczanem so-
dowym, po czym rozpuszczalnik oddestylowuje
i w ciggu /2 godziny usuwa wszystkie lotne skla-
dniki w temperaturze 140° przy 0,01 mm Hg. Po
ostudzeniu sie 191 cze$ci lepkiej masy. ' :

Wydajno$é wynosi 90,7% wydajnosci teoretycz-
nej.

Analiza: C,3HyN;CI. Ciezar czgsteczkowy 421,5

wyliczono: % C 65,50; % H 9,50; % N 16,63; % C18,49
znaleziono: 65,31 9,43 16,82 8,81
Wytwarzanie tego produktu poSredniego jest

przykladowe dla wszystkich stosowanych w na-
stepnych przykladach N, N’-2,4-dwuamino-6-chlo-
ro-sym-triazyn.

3. stopien. Otrzymywanie 2-dwucykloheksylo-
amino-4-dwubutyloamino - 6-dwuoktadecyloamino-
-sym-triazyny.

140,5 czeSci 2-dwucykloheksyloamino-4-dwubuty-
loamino-6-chloro-sym-triazyny, 230 cze$ci produktu
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Company, Chicago, Illinois, U.S.A. skladajgcego
sie co najmniej z 75% dwuoktadecyloaminy ewen-
tualnie z innych podobnych wyzszych dwualkilo-
amin i 15 czeSci sproszkowanego wodorotlenku
sodowego miesza sie¢ w ciggu 3 godzin w tempe-
raturze 120°.

Nastepnie dodaje sie 250 czeSci ksylenu i dalej
miesza sie w ciggu 14 godzin w temperaturze 145°,
po czym dodaje si¢ taka sama objetosé wody, do-
brze miesza, oddziela warstwe ksylenowg oraz
wode przez oddestylowanie azeotropu woda-ksy-
len.

W koncu calkowicie oddestylowuje sie ksylen
w proézni i pozostalo§¢ ogrzewa w 0,02 mm Hg
jeszcze przez 1/: godziny do temperatury 250°C.
Pozostaje 290 czesci lepkiego, tlustego oleju, ktéry
dzieki swojej malej lotnosci i frwaloéci moze byé
stosowany jako smar. Wspb6iczynnik zalamania
Swiatla wynosi np25 = 1,4952, wydajno$é 95,4%
wydajnoS$ci teoretycznej.

Analiza: CsoH,3Hg Ciezar czgsteczkowy 906

wyliczono: %C 17825 %H 1260 %N 9,16

znaleziono: 78,46 12,68 8,99

Przyktad II Otrzymywanie 2,4-bis-dwuety-
loamino-6-oktyloamino-sym-triazyny o wzorze 2.

Mieszanine skladajgcg sie z 132,2 czeSci 2,4-bis~-
-dwuetyloamino-6-chloro-sym-triazyny, 80 czeSci
n-oktyloaminy i 31,2 czeSci sproszkowanego wo-
dorotlenku sodowego ogrzewa sie¢ ostroznie pod-
czas mieszania do temperatury 100°. Nastepnie
przez 5 godzin ogrzewa sie do temperatury 120°,
po czym rozciencza sie 170 czeSciami mieszaniny
ksylenéw i przez 4 godziny ogrzewa do wrzenia
pod chlodnicg zwrotng. Chlorek sodowy i nad-
miar wodorotlenku sodowego odsgcza sig, przesacz
przemywa woda, po czym destyluje,

Po oddestylowaniu ksylenu destylacje prowa-
dzi sie w wysokiej prézni. Otrzymuje sie w tem-
peraturze 169—171° w 0,02 mm Hg 165 czeSci ge-
stej masy, o wspélczynniku zalamania $wiatla
np25 = 1.5075, ktéra jeszcze w temperaturze —54°
jest przezroczysta i ruchliwa.

Analiza: C;gHj3;Ng Ciezar czgsteczkowy 350

wyliczono: % C 6520 % H 10,80 % N 24,00

znaleziono: 65,15 . 10,85 23,63

Taki sam produkt otrzymuje sie, gdy zamiast
wodorotlenku sodowego stosuje sie wodorotlenek
potasowy lub mieszanine obu tych wodorotlenkéw.
Duzy nadmiar oktyloaminy mozna zastgpié wodo-
rotlenkiem sodowym.

Dzieki wlaSciwoSci zachowywania przezroczys-
toSci i ruchliwo$ci przez ciecz jeszcze w tempera-
turze —54°, dzieki malej lotno$ci, bardzo wysokiej
temperaturze wrzenia i bardzo wysokiej termosta-
bilno$ci, zwigzek ten sam lub w polgczeniu z ana-
logicznymi zwigzkami o podobnych wila$ciwoS$ciach
moze byé stosowany jako ciecz hydrauliczna lub
jako smar w warunkach ekstremalnych np. w me-
chanizmach napedowych, samolotéw.

Przyktad III. Otrzymywanie 2,4-bis-dwuety-
loamino-6-p-fenoksyfenyloamino-sym-triazyny o
wzorze 3. Mieszanine skladajgcg sie z 103 czeScl
2,4-bis-dwuetyloamino-6-chloro-sym-triazyny, 129
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czeSci p-fenoksyaminobenzenu i 16 czefcf sprosz-
kowanego wodorotlenku sodowego ogrzewa sie
podczas mieszania w ciggu 5 godzin do tempe~
ratury 150° i 3%« godziny do 165°
Zanieczyszczenia nieorganiczne odsycza sie a prze-
sacz poddaje frakcjonowanej destylacji préinio-
wej. Pozadana pochodna triazyny  destyluje
w temperaturze 225-233° przy ciénieniu 0,05 mm
Hg (temperatura tazni 280—290°) bez rozkiadu
jako ciecz o wysokiej lepko§ci. Wydajnoét: 149
czesci = 91,9% wydajnosci teoretycznej. :

Analiza: C,3HyNgO Ciezar czasteczkowy 4988

wyliczono: % C 68,00, % H 7,38 %N 2081

znaleziono: 68,03 7151 20,80

Dzigki bardzo dobrej termostabilnoci, mgalej lo-
tnoci- jak wynika z préby, polegajacej na prze-
puszczaniu azotu pod ciSnieniem atmosferycznym
W ciggu 6 godzin nad prébke substancji badanej
w temperaturze 400° przy czym. strata cieiaru
prébki wynosi 2,7%, jak i dzieki wysokiej lep-
kosci zwigzek jest wartoSciowym smarem do oz~
Sci maszyn pracujgcych w wysokich temperatu-
rach.

Przyktlad IV. Otrzymywanie 24-bis-dwubu-
tyloamino-6-p-III-rzed. butylofenyloamino-sym-
-triazyny o wzorze 4. Mieszanine skladajgen sie
z 148 czeSci 2,4-bis-dwubutyloamino-6-chloro-sym-
-triazyny i 16 czefci sproszkowanego wodorotlen-
ku sodowego oraz 105 czefci p-II-rzed. butyloa-
niliny, ogrzewa si¢ podczas mieszania w ciggu 13
minut do temperatury 100°, po ezym 8 godzin do
140°. Nastepnie mieszanine rozciefieza sie ksyle-
nem, odsacza zanieczyszczenia nieorganiczne, prze-
sacz przemywa woda, suszy i destyluje.

W temperaturze 224—232° przy cifnieniu 0,1 mm
Hg destyluje 179 czeSci bezbarwnego oleju o wspét-
czynniku zalamania S$wiatla np25=.1,5432, Wy-
dajno$¢ wynosi 97,1% wydajnoSci teoretycznei

Analiza: CyuHgNg : .

wyliczono: % C 17230, % H 1037, %N 1743

znaleziono: 72,46 10,46 17,47

Dzigki bardzo dobrej termostabilnosci zwigzku,
jego matlej lotnofci, wykazywanej jako mala sira-
ta cigzaru przy przepuszczaniu azotu pod ciénie-
niem atmosferycznym w ciggu 6 godzin w tempe-
raturze 400° nad prébke substancjj, wynoszgca
10% i dzieki odpowiedniej §redniej gestoci jak
i malym zmianom przy ogrzewaniu, pochodna me-
laminowa jest odpowiednim oleJem turbmowym
dla turbin gazowych.

Przyklad V. Otrzymywanie 2.4-bis'-dwuéw
loamino-6-(3- butoksypropyloammo)-sym-triazyqy,
wzorze 5.

Mieszanine skladajaca sie z 103 czefci 2~-dwuety~
loamino-4-dwubutyloaminoe - 6-chloro-sym-~iriazy-
ny, 78,5 czefci — butoksypropyloaminy i 20 cze-
§ci sproszkowanego wodorotlenkus sodowego mis~
sza sie 1 godzine w temperaturze 100°, s nastep~
nie 4 godziny w 120°, pe czym dodaje sie do mie-
szaniny 170 czeéci ksylenu i ogrzewa do ‘wrrenia
pod chiodnieg zwrotny w ciqgu 6 godzin, :

Nastepnie przesacza sie { przesacz poddaje frak-.
cjonowanej destylacji. W temperaturze 156-—169°
pod ciSnieniem 0,02 mm Hg preschodzi 121 csefel
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bezbarwnego oleju, o wspélczznniku zalamania
Swiatla np25 =1,5091. Wydajnosé wynosi 86,5%
wydajnoéci teoretycznej.

Analiza: C,;sHyNO Ciezar czgsteczkowy 352
wyliczono: % C 61,40, % H 1043, %N 2380
znaleziono: 61,34 10,32 24,17

Nowa pochodna melaminy jest ruchliwg ciecza,
ktéra twardnieje dopiero w temperaturze —41°.
Jej lepko$¢ zmienia sie stosunkowo bardzo mato
w szerokim zakresie temperatury. Jest bardzo
trudno lotna, bardzo termostabilna i przez to sta-
nowi bardzo wartoiciowy olej turbinowy, ktéry
jest np. odpowiedni do sprzegiel samochodowych.

Przyktad VI Otrzymywanie 2-dwuetyloami-
no-4-dwubutyloamino-6-oktadecyloamino - sym-
-triazyny o wzorze 6. Mieszanine skladajgca sie ze
119 czefci 2-dwuetyloamino-4-dwubutyloamino-6-
-chloro-sym-triazyny o temperaturze wrzenia 138°,
przy 0,02 mm Hg I np25 = 1,5142, 112 czeci okta-
decyloaminy i 20 czeSci sproszkowanego wodoro-
tlenku sodowego miesza sie¢ 1 godzine w tempera-
turze 100° i 4Y/: godziny w temperaturze 120°, po
czym rozcieficza mieszanine 170 czeciami ksylenu
i miesza dalej przez 6 godzin pod chlodnica
zwrotng.

Po odsgczeniu czeSci nieorganicznych i przemy-
ciu przesgczu wodg oddestylowuje sie rozpusz-
czalnik i nadmiar aminy przy 0,02 mm Hg i ogrze-
wa jeszcze 1 godzine przy 0,02 mm Hg do tempe-
ratury laZni 240°. Pozostalo§é w iloSci 194 czeSci
jest bezbarwnym olejem krystalizujgcym w tem-
peraturze — 30°, o wspblczynniku zalamania §wia-
tla np25 = 1,5055. Wydajno$¢ wynosi 93,5% wy-
dajno$ci teoretycznej.

Analiza: CyHeeN, Ciezar czasteczkowy 546
wyliczono: % C 172,70, % H 1210, % N 1549
znaleziono: 72,96 12,31 15,22

Otrzymana pochodna melaminy jest bardzo ter-
mostabilna, w bardzo wysokich temperaturach jest
bardzo malo lotna, jest bardzo malo lepka a lep-
koS¢ jej jest stosunkowo malo zalezna od
temperatury. Np. lepko§¢ mierzona w tempera-
turze 98,8°, po 6 godzinnym ogrzewaniu do tem-
peratury 380° zmienia sie tylko o 0,7%. Zwigzek
ten dzieki wymienionym wlaSciwokciom jest do-
skonalym smarem.

Prz yktad VIL Otrzymywanie 2,4,6-tris-dwu-
butyloamino-sym-triazyny o wzorze 7.

Mieszanine skladajqcg sie z 110,8 czeSci 2,4-bis-
-dwubutyloamino-6-chloro-sym-triazyny o tempe-
raturze wrzenia 162° przy 0,1 mm Hg i np25 =
= 1,8071, 77,6 czeSci dwubutyloaminy i 12 czeSci
sproszkowanego wodorotlenku sodowego ogrzewa
sie jak w przykladzie I do temperatury 120°, po
czym przez 8 godzin do 150°. Nastepnie odsacza
sie, przesgcz przemywa woda i poddaje frakcjo-
nowanej destylacji. Otrzymuje sie 118 cze$ci de-
stylujacego w temperaturze 196—199° przy 0,05 mm
Hg bezbarwnego oleju o wsp6lczynniku zalamania
¥wiatla np25 = 1,4948. Wydajno5¢ wynosi 85,6%
wydajnosci teoretycznej.
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Analiza: CyHg N, Ciezar czgsteczkowy 462
wyliczono: % C 170,00, %H {170, %N 1820
znaleziono: . 70,10 11,69 18,33
Pochodna melaminy  jest lepkg cieczg, bardzo
malo lotng i bardzo termostabilng. Zalezno§¢ lep-
koSci od temperatury jest stosunkowo matla.
Wskutek tego jest ona bardzo dobrym olejem tur-
binowym. . .

Przyklad VIII Otrzymywanie 2,4-bis-dwu-
butyloamino-6-heksametylenoimiho-s$'m - triazyny
o wzorze 8. Mieszanine skladajgcg sie z 109,5 cze-
§ci  2,4-bis-dwubutyloamino-6-chloro-sym-triazyny,
39,6 czeSci heksametylenoiminy i 15,2 czeSci spro-
szkowanego wodorotlenku sodowego miesza sie
oziebiajae. Po 1/: godzinie ogrzewa sie do tempe-
ratury 120°C i po dodaniu 150 cze3ci ksylenu mie-
sza si¢ dalej w ciggu 9 godzin w tej samej tem-
peraturze.

Zwykla przer6bka i destylacja daje 121 czeSci
bezbarwnego oleju o temperaturze wrzenia 178—
—180° przy 0,002 mm Hg jako frakcji gléwnej.
Wspétczynnik zalamania §wiatla np25 = 1,5123. Wy-
dajno§é: 93,5% wydajnoSci teoretycznej.

Analiza: C;sHgNg Ciezar czgsteczkowy 432
wyliczono: % C 69,50; % H 11,12; % N 19,44
znaleziono: 69,73 11,23 19,40

Powyzsza pochodna melaminowa jest lepky cie-
czy, ktéra krzepnie dopiero w temperaturze —57°
jest bardzo malo lotna i bardzo termostabilna.
Dzieki temu jest odpowiednia jako ciecz hydrauli-
czna i jako smar w granicznych warunkach ro-
boczych.

Przyklad IX. Otrzymywanie 2,4-bis-dwubu-
tyloamino-6-dwuoktadecyloamino-sym-triazyny o
wzorze 9. Mieszanine skladajacg sie z 123,2 czeSci
2,4-bis-dwubutyloamino-6-chloro-sym-triazyny 230
czeSci ,,Armeen 2 HT” produktu handlowego firmy
Armour Comp.w U.S.A., ktéry zawiera co najmniej
15% dwuoktadecyloaminy i 15 czeSci sproszko-
wanego wodorotlenku sodowego miesza sie w cig~
gu 3 godzin w temperaturze 120°, Wreszcie dodaje
sie 250 czeSci ksylenu i miesza przez nastepne 14
godzin w temperaturze 145°,

Goracy roztwér miesza sie z woda, oddziela sie
warstwe ksylenowg a wode usuwa w postaci aze-

otropu ksylen — woda. Pozostalo§é utrzymuje sie -

w ciggu 40 minut w temperaturze 240° i oddesty-
lowuje lotne sktadniki pod ci$nieniem 0,02 mm Hg.
Pozostaje 385 czeSci podobnej do tluszezu masy
o wspélczynniku zalamania $§wiatla np25 = 1,4839.
Wydajno$é jest iloSciowa.

Analiza: CssH,;(Ng Ciezar czgsteczkowy 854
wyliczono: % C 77,20; % H 1290; %N 9,94
znaleziono: 77,21 12,80 9,47

Dzieki wybitnym wlasciwo§ciom smarnym, wy-
sokiej termostabilno§ci i bardzo malej lotnoSci
zwigzek ten jest wartoSciowym smarem.

Przyklad X. Miesza sie 45 czeSci 2,4-bis-
-(dwu-n-butyloamino)-6-piperydyno-1,3,5 - triazyny
(tablica I nr 47), o lepko§ci 15,17 centystokes6w
w 98,8° z 55 czeSciami dokladnie oczyszczonego
oleju mineralnego (Regal Oil B). Mieszanina wy-
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kazuje dobre wlaSciwoSci smarne sktadnikéw. Le-
pko§é mieszaniny w 98,8° wynosi tylko 7,32 centy-
stokesow.

Dzieki takiemu obnizeniu lepkofci rozszerza sie
znacznie zakres zastosowan zwigzkéw melamino-
wych. Moga one byé stosowane np. jako §rodek
przenoszacy sile w cze§ciach maszyn, ktére przej-
§ciowo znajdujg sie w temperaturach nizszych od
zwyklych temperatur roboczych. Pojedyncza po-
chodna melaminowa Wez zadnych dodatk6w nie jest
odpowiednia do stosowania w takich warunkach.

W podobny spos6b otrzymuje sie z pochodnych
melaminowych o stosunkowo wysokiej lepkoSci,
jak np. zwigzkéw nr nr 1, 9, 21, 37, 40, 43, 51, 53,
54, 55, 56, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 68, 71, 72, 73, 74,
76 i 80 z tablicy I przez zmieszanie z Regal Oil
B w dowolnych, zaleznych od przeznaczenia, sto-
sunkach iloSciowych mieszanin o szerszym zakre-
sie uzytecznoéci. )

Przyktad XI. Miesza sie¢ 80 czeSci 2-dwuety-
loamino-4-dwu-n-butyloamino-6-dwu-heksyloami -
no-1,3,5-triazyny (tablica nr I nr 53) z 20 cze$cia-
mi estru kwasu sebacynowego dwu-2-etyloheksa-
nolu. Mieszanina posiada dobre wlasciwo$ci smar-
ne skladnikéw i lepko$é 7,13 centystokeséw w po-
réwnaniu z lepko$ciag pochodnej melaminowej wy-
noszacej 9,98 centystokeséw w temperaturze 98,8°.

Obnizenie lepkofci przez zmieszanie z syntety-
cznym smarem na zasadzie estru rozszerza zakres
zastosowania smaréw melaminowych. Takie mie-
szaniny mozna stosowaé jako érodki do przenosze-
nia sily w urzadzeniach, ktére przejSciowo znaj-
duja si¢ w temperaturach nizszych od temperatur
roboczych.

W taki sam spos6b mozna tworzyé mieszaniny
o odpowiedniej lepkofci innych pochodnych mela-
minowych zamieszezonych w tablicy I z dwu-
estrami kwasu sebacynowego, kwasu azelainowego,
kwasu adypinowego itd. i alkanolami o np. 6—10
atomach wegla, z estrami wyzszych kwaséw ttusz-
czowych i polialkoholi zwlaszcza z tréjestrami
w-tréjmetyloloalkanéw, jak tez z estrami wysoko-
czgsteczkowych kwas6w karboksylowych i polial-
koholi zwlaszeza glikoli o dowolnych, odpowied-
nich w zalezno$ci od celu zastosowania stosunkach
iloSciowych.

Przyklad XII. 87,4 czeSci 2,4-bis-dwuetylo-
amino-6-dwudodecyloamino-1,3,5-triazyny (Tablica I
nr 63) i 12,6 cze$ci silikonu metylofenylowego (MS
550 Midland Silicones Ltd) miesza sie az do otrzy-
mania mieszaniny homogenicznej, Mieszanina jest
smarem, ktéry wykazuje lepko§é w zalezno$ci od
temperatury wyrazong wedlug ASTM — prosta =
= 0,608.

Stosowany olej silikonowy MS 550 posiada na-
stepujace warto$ci lepkoSci:

w temperaturze 98,8° 19,6 centystokes6w

w ” 37,8° 78,34 ”

W taki sam spos6b mozna wytwarzaé smary
o dowolnej w zaleznoSci od celu lepko$ci innych
pochodnych melaminowych z tablicy I oraz ole-
jéw silikonowych.

Przyklad XIII. Miesza sie 6,5 czeci 2,4-bis-
-dwubutyloamino-6-dwudodecyloamino-1,3,5 - tria-
zyny (Tablica I nr 64) z 35 czeSciami estru kwasu
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sebacynowego i dwu-2-etyloheksanolu. Mieszani-
na ta wykazuje lepko§¢é 46,90 centystokes6w
w temperaturze 37,8° i 7,74 centystokeséw w 98,8°,
a zatem ASTM — prosta = 0,64. -

Gdy zamiast 35 czefci estru kwasu sebacynowe-
go i dwu-2-etyloheksanolu zastosuje sie 35 cze§ci
adypianu dwunonylu, otrzymuje sie mieszanine,
wykazujgcyg lepko$é 49,36 centystokeséw w tem-
peraturze .37,8° i 7,95 centystokes6w w 98,8°, a za-
tem ASTM — prosta = 0,66. )

Przyktad XIV. Miesza sig 60 czeSci 2,4-bis-
dwubutyloamino-6-dwudodecyloamino-1,3,5-triazy -
ny (Tablica I nr 64) z 40 czefciami tréjkaprylanu
tréjmetylolopropylu. Otrzymana mieszanina ma le-
pkosé 51,86 centystokeséw w temperaturze 37,8° -
i 8,13 centystokesbw w 98,8°, a zatem ASTM —
prosta = 0,66.

Przyklad XV. Miesza sie 55 cze§ci 2,4-bis-
-dwubutyloamino-6-dwudodecyloamino-1,3,5-tria -
zyny (Tablica I nr 64) z 45 cze§ciami tr6jpelargonia-
nu tréjmetylolopropylu. Otrzymana mieszanina ma
lepko$é 53,21 centystokeséw w temperaturze 37,8"
i 8,32 centystokes6w w 98,8°, a zatem ASTM —
proste = 0,66.

Przyklad XVI 3 czeSci ftalocyjaniny mie-
dziowej miesza sie z 25 czeSciami benzenu w mie-
szalniku ,,Ultraturax” (Janke & Kunkel, Stauﬂen).
Do mieszaniny tej dodaje si¢ powoli 9 czeSci
2-dwuetyloamino-4-dwubutyloamino-6-n - dodecy-
loamino-1,3,5-triazyny (Tablica I, nr 17) i miesza
sie przez 45 minut, Otrzymang homogeniczng ma-
s¢ wyrabia sie na szklanej plycie lopatka az do
ulotnienia sie nadmiaru benzenu, po czym ogrzewa
3/4+ godziny do temperatury 150° i po oziebieniu
jeszeze raz wyrabia szpachelka.

Powstaje miekki, dobrze wyrobiony smar.

Podobne wyniki otrzymuje sie stosujgc pochodne
melaminy z tablicy I i dodajac odpowiednie,
w zaleznoS$ci od celu do jakiego smary majg mieé
zastosowanie, §rodki zageszczajgce. )

Przyklad XVIIL 8 czeSci ffalocyjaniny mie-
dziowej (Irgaplast Brillant blau B L. P f-my Geigy
Comp. Ltd.), miesza sie bardzo szybko z 4 cze$-
ciami 2,4,6-tris-dwubutyloamino-1,3,5-triazyny (Ta-
blica I, nr 43) i 40 czeSciami benzenu w mieszal-
niku ,Ultraturax” w ciggu 15 minut. Nastepnie
dodaje sie 20 dalszych czeSci 2,4,6-tris-dwubutylo-
amino-1,3,5-triazyny i miesza bardzo szybko w cig-
gu nastepnych 45 minut.

Otrzymang homogeniczng mase wyrabia sie szpa-

-chelka na szklanej plycie, az do ulotnienia sie

benzenu, ogrzewa do temperatury 150° w ciggu
2 godzin po oziebieniu ponownie wyrabia szpa-
chelka. Otrzymuje sie produkt w postaci miekkie-
go, dobrze wyrobionego smaru, ktéry wykazuje
nastepujgce wilaSciwosci: Przenikanie wg. ASTM
1403-56 T (wydanie 1958) nie przerabiany 281,
przerabiany 298, Temperatura kroplenia wg.
AS.T.M. 566-42 (wydanie 1957) przerabiany po-
wyzej 238°.

Przyklad XVIIL 99 czeSci 2-dwuetyloamino-
-4-dwubutyloamino-6-dwuheksyloamino-1,3,5 - tria-
zyny (Tablica I, nr 53) i 1 cze§é iminodwubenzylu
miesza si¢ do rozpuszczenia sie tego ostatniego.
Otfrzymana mieszanina wykazuje wigkszg odpor-
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no$é na utlenianie od samej pochodnej triazyno-
wej.
Podobne wyniki otrzymuje sie, gdy zwigzki po-

dane w tablicy I miesza sie z znanymi w technice

i odpowiednimi w zaleznoSci od celu, do jakiego
majg shuzyé, przeciwutleniaczami w ilosci 0,01—5%,
Jub dodatkami wysokoci$nieniowymi i przeciwutle-
niaczami w iloci 0,01—5%.

Przyktad XIX. 97,5 czeSci 2,4-bis-dwubuty-
loamino-6-dwudodecyloamino-1,3,5-triazyny (tabli-
ca I nr 64) miesza sie z 1,5 czeSciami fosforynu
dwubutylu i 1 czecig fenylo-naftyloaminy. Utwo-
rzona mieszanina wykazuje w stosunku do tria-
zyny lepszq odporno$é na utlenianie i lepszg zdol-
no$é przylegania smaru do plaszczyzny przedmiotu
smarowanego.

Podobne wyniki otrzymuje sie, gdy zwigzki po-
dane w, tablicy I miesza sie z odpowiednimi
(w zaleznoSci od zastosowania) dodatkami prze-
ciwkorozyjnymi, w ilo§ci 0,01—2%.

Przyklad XX. Miesza sie 99,8 czeSci 2,4-bis-
-dwubutyloamino-6-dwudodecyloamino-1,2,5-triazy-
ny i 0,2 czeSci benzotriazolu. Utworzona miesza-
nina wykazuje znacznie mniejsze dzialanie koro-
dujace w stosunku do triazyny, zwlaszcza wobec
miedzi i jej stopow.

Przyktad XXI. 97 czedci 2,4,6-tr6j-dwubuty-
loamino-1,3,5-triazyny (Tablica I, nr 43) I 3 czeSci
polimeru estru kwasu metakrylowego, zwlaszcza
metakrylanu poli-2-etyloheksylu (HF 825 f-my
Rohm und Haas Co.) miesza sie az do otrzymania
‘homogenicznej mieszaniny, ktéra wykazuje nizsza
temperature krzepniecia niz 2,4,6-tréj-dwubutylo-
amino-1,3,5-triazyna. ‘

Przyklad XXII 1250 czeSci 2,4-bis-dwubuty-
loamino-6-chloro-sym-triazyny i 1490 cze§ci aminy
Armeen 2 C miesza si¢ w 5-litrowej kolbie okra-
glodennej w atmosferze azofu, po czym dodaje
sie 150 czeSci sproszkowanego wodorotlenku so-
dowego. Wskutek reakcji egzotermicznej tempe-
ratura reakcji podnosi si¢ do 135°. Mieszanine
reakcyjng przy temperaturze laZni 130° miesza sie
w ciggu 20 godzin, po czym w temperaturze 90°
doprowadza za pomocg wody do wartoSci pH =
= 7—8, przemywa do zaniku reakcji na jony chlo-
rowe i sgczy na zimno.

Wydajnost 87% wydajnoSci teoretycznej. Pozo-
stalo§¢é sklada sie gléwnie z trzeciorzedowej ami-
ny. Przesacz zawiera 0,3% aminy pierwszorzedo-
wej i drugorzedowej oraz 1,65% aminy trzeciorze-
dowej. W zalezno$ci od skladu stosowanej mie-
szaniny amin przesgcz moze byé wolny od pier-
wszo- drugo- lub trzeciorzedowej aminy.

Amina Armeen 2 C jest produktem technicz-
nym f-my Armour Chemical Division Chicago,
ktéry sklada sie z 85,6% drugorzedowej aminy
o przecietnym ciezarze czasteczkowym 423, 6,6%
pierwszorzedowej aminy, o przecietnym ciezarzs
czasteczkowym 220 i z 7,8% trzeciorzedowej aminy
o przecigtnym cigzarze czasteczkowym 628,

Rodniki w aminie Armeen 2 C rozkladaja sie
nastepujgco: C; 8%, C, 9%, Cy; 47%, Ciq 18%, Cye
8%, Cys 10%, C;; nienasycony 0%.

Z wartoSci tych wynika, ze do reakcji potrzeba
35,5 czeSci ruchomego chloru na 4157 cze$ci po-
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wyzszej mieszaniny amin. Kazdy wsad Armeen
2 C musi byé analizowany, gdyz sklad tego pro-
duktu -handlowego jest w pewnym stopniu zmien-
ny. Przez frakcjonowang destylacje aminy Armeen
2 C mozna t¢ mieszanine rozdzieié.

Przyklad XXIII 250 czeSci opisanego w przy-
kladzie XXII produktu kondensacji 2,4-bis-dwu-
butyloamino-6-chloro-sym-triazyny i Armeen 2 C,
ktéry w tym przypadku zawiera 1,6% drugorzedo-
wej aminy, o przecigtnym ciezarze czasteczkowym
423 i 1,6% trzeciorzedowej aminy o przecietnym
ciezarze czasteczkowym 626, rozciencza sie 750
czeSciami cykloheksanu, dodaje 110 czeSci kwas-
nej ziemi bielagcej (w handlu znanej jako Tonsil
AC f-my Siidchemie A.G.) i miesza w szybko-
obrotowym mieszalniku w ciggu 30 minut w tem-
peraturze 40—45°, Przesgcz traktuje sie 90 cze-
Sciami Tonsilu AC w takich samym warunkach.
Oddestylowuje sie cykloheksan a pozostato§¢ ogrze-
wa w ciggu 1 gbdziny do temperatury 230° pod
ci$nieniem 0,1 mm Hg. Otrzymuje sie 217 czeSci
prawie bezbarwnej cieczy, ktéra zawiera aminy
w ilo§ci lezgcej na granicy wykrywalnosci.

Oczyszczenie mozna prowadzié w temperaturze
60—70° lub w 20—25°. Zamiast cykloheksanu mo-
zna stosowaé alkany, jak np. heksan. W takich
przypadkach, gdy wolna amina jest w bardzo
niskim steZeniu, mozna stosowaé Tonsil bez roz-
puszczalnika.

Przyklad XXIV. 50 czeSci opisanego w przy-
kladzie XXII produktu kondensacji z 50 czeSci 2,4-
-bis-dwubutyloamino-6-chloro-sym-triazyny i Ar-
een 2C, ktéry zawiera 1,2°/o drugorzedowych amin
(0 przecietnym ciezarze czagsteczkowym  423)
i 1,000 trzeciorzedowych amin (o przecietnym cie-
zarze czasteczkowym 626) rozcieficza sie 500 cze-
Sciami cykloheksanu i miesza szybko z 30 cze-
Sciami Celite FC (ziemia absorpcyjna f-my Jons
Manville), po czym odsgcza i traktuje ponownie
§wiezym Celite FC az do zupelnego uwolnienia
produktu od wolnych amin.

Inna mozliwo§¢ wyeliminowania matej iloSci
wolnych amin polega na tym, ze stosuje sie wy-
mieniacz jonowy jak Amberlite IR 120 f-my RGhm
und Haas Company. Jako rozcieficzalnik stosuje sie
heksan i metylocykloheksan, W miare potrzeby
obrébke te nalezy powtarza¢ kilkakrotnie, az do
uzyskania produktu koncowego nie zawierajgcego
wolnych amin,

Przyklad XXV. 650 czeSci opisanego w prz)r-
kladzie XXII produktu kondensacji 2,4-bis-dwubu-
tyloamino-6-chloro-sym-triazyny i Armeen 2C,
ktéry zawiera 0,3% drugorzedowych amin o prze-
cietnym ciezarze czgsteczkowym 423 i 1,6% dru-
gorzedowych amin o przecietnynt ciezarze czaste-
czkowym 626, destyluje sig pod ciSnieniem
0,007 mm Hg. Giéwna frakcja — 422 czeSci za-
wiera 0,15% drugorzedowych amin i 1,25% trze-
ciorzedowych amin. Destylat ten rozcienicza sie
podwéjng ilo§cig cykloheksanu i obrabia trzykrot-
nie kazdorazowo 42 czeSciami ziemi Tonsil AC.

Analiza produktu koncowego wykazuje zawar-
to$¢é mniej niz 0,1% pierwszorzedowych, drugorze-
dowych, i trzeciorzedowych amin. Stad zawarto§é
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drugorzedowych amin oznaczonych fotometrycznie
wynosi 0,01%.

Przyklad XXVI. 200 czeéci opisanego w przy-
kladzie XXII produktu kondensacji 2,4-bis-dwubu-
tyloamino-6-chloro-sym-triazyny i Armeen 2C, za-
wierajacego 1,6% drugorzedowych amin o prze-
cietnym ciezarze czasteczkowym 423 i 1,6% trze-
ciorzedowych amin o przecietnym cigzarze
czgsteczkowym 628, wytrzgsa sie z 50 czeSciami
80%-owego kwasu octowego i czterokrotnie w su-
mie 110 czeSciami lodowatego kwasu octowego,
przemywa do reakcji obojetrnej i saczy. Otrzy-
muje sie 165,2 czeSci produktu, ktéry zawiera
mniej niz 0,1% wolnych amin. Podobnie mozna
selektywnie ekstrahowaé wolne aminy, ktére znaj-
dujg sie ewentualnie w triazynach wytworzonych
wedlug innych przykladow.

Przyklad XXVIL 250 cze§ci produktu kon-
densacji opisanega w przykaldzie XXII, wytworzo-
nego z 2,4-bis-dwuetyloamino-6-chloro-sym-triazy-
ny i Armeen 2C, ktéry zawiera 1,0% drugorzedo-
wych amin o przecietnym ciezarze czgsteczkowym
423 i 0,9% trzeciorzedowych amin o przecietnym
ciezarze czasteczkowym 626 rozciencza sie 750 cze-
Sciami cykloheksanuitak jak w przykladzie XXIII
traktuje 110 czeSciami ziemi Tonsil AC. Po obréb-
ce przesgcz traktuje sie réwniez 90 cze§ciami Ton-
sill'u AC. Otrzymuje sie 220,5 czeSci produktu
wolnego od amin. Za pomocg tej ziemi mozna
réwniez uwolni¢é od amin inne triazyny podane
w tablicy I, jak np. nr 49, 52, 55, 57—59, 62, 66,
70, 74, 75, 78. Zamiast cykloheksanu mozna takze
jako rozcieniczalnik stosowaé heksan.

Przyklad XXVIII. Test na utleniania i ko-
rozje 2,4,6-tris-dwubutyloamino-sym-triazyny. W
celu przeprowadzenia tego badania ogrzewa sie
100 czeSci objetoSciowych (88 czeSci wagowych)
produktu do temperatury 260° w ciggu 6 godzin,
przepuszczajac przez ciecz 5000 cze$ci objetoScio-
wych powietrza na godzine. W cieczy zawieszone
sg dwa kawalki miekkiej stali.

Korozje metalu wyraza si¢ w mg/cm?2 Wyste-
pujaca podczas ogrzewania zmiane lepkoSci ozna-
cza sie w temperaturze 37,8°. i podaje w procen-
tach. Kwas tworzacy sie podczas badania okrefla
sie w mg KOH/g, produktu badanego, a zawarto§é

szlamu wyraza sie w mg/100 czeci objetoSciowych

produktu.

a) 100 czeSci objetoSciowych produktiu nr 43 z ta-
blicy I, bez dodatkéw daje zmiane ' lepkoSci
o 16,8%, zawarto§é kwasu wynosi 3,42, szlamu
43, korozja metalu 0,05.

b) 100 czeSci objetoSciowych produktu nr 43 z ta-
blicy I plus 1% Topanolu CA (produktu han-
dlowego Imperial Chemical Company, zwigzku
typu zahamowanych przestrzennie fenoli) daje
zmiane lepkosci o 13,0%, zawarto§é kwasu wy-
nosi 2,90, szlamu 13, korozja metalu 0,08.

c) 100 czeSci objetoSciowych produktu nr 43 z ta-
blicy I plus 1% selenku dwudodecylu daje
zmiane lepkoSci o 8,19%, zawartod¢ kwasu wy-
nosi 0,32, szlamu 13, korozja metalu 0,08.
Podobne wyniki otrzymuje sie z przeciwutlenia-

czami typu podstawionych aryloamin.

Zamjast zwigzku nr 43 z tablicy I mozna z To-
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panolem CA lub selenkiem dwudodecylu stosowaé
zwigzki nr 1, 3, 4, 17, 18, 29, 46, 54, 63, 64, 69, 70,
71, 72, 74, 75, 78.

Rodzaj polimeréw stosowanych jako dodatki ob-
nizajagce temperature krzepniecia zalezny jest od
rozpuszczalno$ci w pochodnej triazyny.

Tablice I i Ia, zawierajg przyklady N, N, N’ —
podstawionych melamin, o wzorze ogblnym 10,
ktére wytwarza sie przez stopniowg reakcje chlor-
ku cyjanuru z pierwszo- i drugorzedowymi ami-
nami organicznymi zawierajgcymi reszty X, Y i Z
o znaczeniu podanym w tablicy I wedlug sposo-
bu opisanego w przykladzie I.

Kolumna 5 tablicy I zawiera osiggnietg w ostat-
nim stadium wydajno§é w %o wydajno$ci teore-
tycznej, kolumna 6 i 7 zawiera temperature wrze-
nia pod zmniejszonym ci$nieniem oraz ci$nienie,

przy ktérym prowadzi sie destylacje, kolumna
8 — wspblczynnik zalamania $wiatla i kolumna
9 — ciezar czgsteczkowy zwigzkéw. Kolumna 2

tablicy Ia zawiera wz6r sumaryczny zwigzkéw
a kolumna 3 i nastepne podajg wyniki elementar-
nej analizy wegla, wodoru i azotu w poréwnaniu
z teoretyczng zawartoScig procentows.

W tablicy II podane sg fizyczne dane zwigzkow,
z ktérych wynika przydatno$é tych trwalych, trud-
nolotnych pochodnych melaminowych jako cieczy
hydraulicznych i (albo) smaréw. W kolumnie 2
i 3 jest podana mierzona w centystokesach lepkosé
w temperaturze 100° F (—37,8° Celsjusza) i przy
210° F (—98,9° Celsjusza), w kolumnie 4 jest po-

dana tak zwana ,,A.S.T.M. — prosta” wyrazajgca
zalezno$§¢ lepkoSci od temperatury.
»AS. T.M. — prosta” ma nastepujgce znaczenie:

w ukladzie wsp6irzednych gdzie temperature w °C
odklada sie na osi odcietych a naturalny logarytm
naturalnego logarytmu lepkoSci (w centystoke-
sach) na osi rzednych, powstaje krzywa, ktéra
w przyblizeniu moza traktowaé jako prosts.
Z dwoéch eksperymentalnie oznaczonych lepkosci
w réinych temperaturach (konwencjonalnie ozna-
cza sie lepko§é w temperaturze 37,8°C i 98,8°C)
mozna wyinterpolowaé inne wartosci lepko$ci dla
catego zakresu temperatur i w ten spos6éb otrzy-
muje sie na wykresie prosta.

Tangens kata jaki tworzy ta prosta z osig odcie-
tych jest miarg zalezno$ci lepko$ci od temperatu-
ry. ,,ASTM — prosta” jest wiec ilorazem roéznicy
wielkoSci odlozonych na osi rzednych i réznicy
odcietych obu punktéw prostej, przy czym obie te
réznice wyrazone s3 w cm, za§ punkty otrzymano
przez eksperymentalne oznaczenie lepkoS$ci w dwu
réznych temperaturach. ,,A.S.T.M. Standard Vis-
cosity — Temperature Charts for Liquid Petroleum
Products” (Methode D 341) stanowi konwencjo-
nalnie ustalone siatki wsp6irzednych, ktére
w przyblizeniu odpowiadaja wyzej opisanemu ukta-
dowi wsp6irzednych.

Im mniejsza jest warto§é liczbowa , ASTM —
prosta” cieczy tym mniejszy jest tangens kata
prostej z osig odcietych, tym mniejsza jest za-
lezno$§é cieczy od temperatury, a wiec tym lepiej
ciecz ta nadaje sie¢ jako smar. Warto§¢ powyzej
1,0 oznacza, ze dana ciecz nie jest odpowiednia.
ASTM oznacza skrét American Society for Tes-
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ting Materials, 1916 Race Street, Philadelphia,
Pa. US.A.

Kolumny 5 i 6 podaja w procentach straty cie-
Zaru w ciggu 6 godzin, ktérej ulega prébka wiel-
koSci 25 cm3 przy ogrzewaniu do temperatury
380°, ewentualnie 400° w prébéwce szklanej o §red-
nicy okolo 25 mm przy jednoczesnym przepusz-
czaniu azotu z szybkoécig 2 litréw/godzing.

Kolumna 7 podaje w %9%b6 zmiany lepko$ci, mie-

20

Przy prébach do§wiadczalnych mozna dowolnie
zmieniaé szybko$é obrotéw, czas pomiaru, tempe-
rature i nacisk. Mierzy sie Srednice zgladu w miej-
scu tarcia trzech przytrzymywanych kul. Im
mniejsza S$rednica, tym lepsze sg wlaSciwosci
oleju. Pomiar na tym aparacie trwa 30 minut przy
liczbie obrotéw 1450 na minute, temperaturze p'c-

“czatkowej okolo 40°C, obcigzeniu 40 kg i przy za-

stosowaniu /2 calowych kul stalowych. Wyniki sa
zebrane w tablicy III.

rzonej w temperaturze 98,8°C, ktérym ulega prob- 10
ka w czasie wyzej opisanego 6-godzinnego ogrze- Jak wynika z powyzszych danych, zwiazki we-
wania. dlug wynalazku mozna stosowaé do smarowania
. stalych powierzchni. Stosowanie omawianych sma-
?dolnosm, smarne 4 reprezentatywnych zesta- ré6w na powierzchriach szklanych opisane jest
- wow wefllug wynalazku.oraz sebacynianu dwu- 15 nastepujacej prébie:
-3,5,5-tré6jmetyloheksylu jako prébki poréwnaw-
czej mierzy sie w specjalnym aparacie opisanym Przyklad XXVIII. Smaruje sie szlif kolby
w literaturze przez E.G. Ellis Lubricant Testing, szklanej z doszlifowanym korkiem zwigzkiem nr
Scientifie Publications, London 1953 strona 156. 55 z tablicy I i kolbe obraca dokola korka co naj-
Pomiar polega na tym, ze trzy kule stalowe g9 mniej 3,9 miliona razy w ciggu 130 godzin w tem-
o frednicy 12,7 cm zakleszcza sie w misie stalo- pergturze pokojowej, przy czym nie nastgpilo
wej, wypelnionej badanym olejem. Czwarty kuls trwale zakorkowanie kolby. Gdy zamiast zwigzku
ustawia si¢ na koficu obracajacego si¢ walu usy- nr 55 z tablicy I zastosuje sie Silicone Hochva-
tuowanego pionowo, tak, Ze cztery kule tworza pi- kuumfett ,,DC” (Down Corning, Pittsburgh, Pa.
ramide. Na znajdujgca sie na szezycie piramidy ., USA) w takich samych warunkach, juz po 24
obracajaca si¢ kule mozna za pomoca diwigni godzinach nastepuje trwale zakorkowanie kolby
wywieraé okreSlony nacisk, szklanej.
Tablica I
Nr x ¥ z 5 | ienta | Clnteme| B |
v c° mm Hg D kowy
1 N(C.Hs), N(C,Hs), NHC;H;, 91,0 169—171 0,02 1,5075 350
2 " » NHC,H,, 85,0 194—201 0,1 1,5045 3178
3 ” » NHC,,H,5 75,0 162—170 0,05 1,5015 406
4 » » NHC,;Hy; 92,0 190—192 0,09 1,5031 499
b » ” wz6r 11 92,0 175—181 . 0,02 1,5115 350
6 » " wz6r 12 65,1 169—1171 0,01 1.5085 414
7 ” » NH(CH,);OC,H, 86,6 155—1€0 0,02 1,5092 352
8 » » wzér 13 90,7 171—180 0,03 lepki 342
9 " ” wz6r 14 91,9 225—233 0,05 lepki 406
10 N(C4Hy), » wzor 15 89,5 193—194 0,15 15212 | 421
11 N(C,Hy), » NH-abietylo**) 82,5 220 0,01 t.t 69° | 508
12 ” » NHCH,C,H; 85,5 160—188 0,01 1,5582 | 328
13 - m » wzOr 16*+*) 85,5 209—233 0,03 lepki 482
14 N(CH,), N(CHoy), NHC,;H,; 96,5 178—186 0,05 1,5113 | 350
15 N(C;Hy), N(CgHo), NHC;Hy, 81,9 167—1178 0,05 1,5013 | 406
16 N(C.Hs), N(C,Hy). NHC;H,; 88,4 190—191 0,01 1,5028 406
17 » » NHC,.H,s 90,0 205—207 0,02 1,4980 | 462
18 » » NHC;3Hy 93,3 220 0,02 1,5056 | 546
19 » » wz6r 15 89,5 193—194 0,15 1,5208 | 421
20 » » NHCH,CeH; 85,0 200—210 0,1 1,5415 | 384
21 » » NHCqH; 85,0 202—212 0,03 1,5678 | 370
22 N(C.Hs), N(CsHy)z wzér 17 95,5 187—204 0,01 1,6630 | 400
28 ” NHCH(CH,), wz6ér 18 79,8 165—171 0,03 1,5051 | 443
24 N(C4H): wzér 19 » 64,8 200 0,03 1,5413 | 5725
26 » N(CH,), NHC;Hyy 92,0 177—184 0,01 1,5057 | 378
26 N(C,1Ls), NHC,Hq N(CH,CHs), 95,0 200 0,02 | 1,5641 | 474
217 N(CHy), N(CHy), NHCgH,; 75,4 208—210 0,03 1,4969 | 462
28 » » NHC,,Hps 88,7 204—215 0,03 1,4933 | 518
29 ” » NHC,sHy, 7,0 266—270 0,02 1,4905 | 662
30 ” » wz6r 20 92,6 | 190—199 0,01 1,5118 | 432
31 » » NHCH,C,H; 85,0 | 206—225 0,07 .| 15323 | 440
32 » » wzér 21 43,0 222—229 0,01 t.t.656 | 476
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c.d. tablicy 1

Nr x ¥ z Temperatux;a Cifnien‘e 2% ezCi:tte ?z_

' wrzenia C mm Hg no :owy
33 ” ” wzbr 22 86,0 216—222 0,01 lepki 4217
34 " » wzér 23 85,0 173—185 | 0,01 1,5000 462
36 " " NH(CH,);O0CH, 93,0 194—197 0,02 1,5028 422
36 " » NH(CH,),OC,H, | 98,5 195—202 0,06 1,4968 464
37 " " NH-Abietyl **) 87,5 > 220 0,09 lepki 620
38 " . - wzbr 24 93,4 > 240 0,02 1,5500 518
39 " " wzér 12 %) 50,4 191—202 0,08 | 1,4997 526
40 " N wzbr 25 97,1 224—232 0,1 1,5432 482
41 N(CHy); |NHCH(CH,), NHC,H,, 86,5 167—173 0,05 1,5158 836
42 " N NHC,Hy 89,9 > 230 0,01 |tt. 51—2] 476
43 N(C.H,): N(C.H,), N(C,Hy), 89,6 196—199 0,05 1,4948 462
44 " ” wzér 26 90,6 194—199 0,06 1,5273 454
45 N(C.H,). N(CH;), wzor 27 83,9 187—198 0,02 1,5083 460
16 » ” wzér 28 88,8 186—196 0,01 1,4927 476
47 " " wzér 29 92,5 178—182 0,02 1,5112 418
48 » ” N(CeHy3), 92,9 198—207 0,02 1,4921 518
49 ” » N(CysHyp)y***) 97,0 > 220 0,01 1,4839 854
50 N(C,Hs), N(C,H;), N(CHy), 89,0 154—157 0,02 1,5026 350
51 » ” , wzér 28 92,3 162—167 0,02 1,5023 364
52 ” » N(CigHy); **++) 98,0 > 220 0,01 1,4868 742
63 ” N(CHy), N(CeH,s)2 93,0 202—204 0,02 1,4937 462
54 . “ wzér 30 91,5 > 210 0,01 1,4903 560
55 . “ N(CysHy)z ****) 96,5 > 240 0,01 1,4855 798
56 . “ wzér 31 93,5 178—180 0,002 | 1,5123 432
57 wzor 32 “ N(CysHy); ****) 98,2 > 240 0,02 14852 | 906
58 wzér 33 |N(CiaHas)y *****) wzér 32 97,1 > 240 0,05 1,5000 598
59 N(C:Hy), N(CH,); N(C1aHas)s *****) | 98,0 > 220 0,03 1,4856 630
60 N(CHj)z wzér 33 wzér 33 89,5 163—167 | 0,03 | 1,5264 374
61 N(CeHia)s N(CeHi3)z N(CeHys)z 98,5 > 220 0,03 1,4890 630
62 | N(CisHyp)s ****) | N(CisHyr)y****) | N(CisHg); ****) 97,0 > 220 0,01 twardy | 1638
63 N(C,Hy), N(C,H;); N(Cy5Hys); *++4%) 93,0 > 220 0,01 1,4848 574
64 N(CH), N(CHy), N(CyzHys)a *****) | 94,1 > 220 0,02 1,4842 686
65 wzér 33 wzbr 33 N(CyH,s), 89,0 200—208 0,08 [ 1,5263 430
86 ” ” N(CysHg)z ****) 98,7 > 220 | 0,02 lepki 766
67 wzér 28 N(C,Hy), N(CH,), 96,4 161—179 0,04 1,4967 420
68 » wzbr 28 wzlr 28 81,0 201—202 | 0,03 | 1,944 504
69 N(C,Hy), N(C,Hy), N(CyHyr)2 94,5 > 190 0,06 1,4931 462
70 wzér 29 wz6r 29 N(Cy2Has), 98,6 > 200 0,02 1,4897 574
71 N(CH,), N(CHy)y N(CyHyr), 98,1 > 200 0,07 1,4908 574
72 ” ” N(C12His)z 98,0 > 200 0,05 1,4866 686
73 N(CH,), N(C,H,), N(CeHis): 94,5 175—1176 0,09 1,4968 434
74 - » N(Cy2Has)2 97,4 > 200 0,06 1,4892 602
75 » N(CyaHys)y *****) 96,7 > 200 0,05 1,4876 602
76 N(C;Hy)s » N(C.Hy)s 98,5 150—153 0,02 - | 1,4978 406
] " " N(CsHyr); 95,3 > 200 0,03 1,4924 618
8 " » N(C12Hap)2 94,6 > 200 0,03 1,4872 630
9 " N(C:Hy). wzér 18 83,1 170—178 0,02 1,5020 462

*) trzeclorzedowa alkﬂoamina tl-% Rohm und Haan & Co. Philadelphia Pa, w sprzedazy pod nazwa Primene
81-R; Kp 223 — 40°C n _®=
*%) Produkt handlowy f-my Hercules Co., Wilmington Del USA w sprzedazy pod mazwa Rosin Amin — D.
*s*) Mieszanina rozgalezionych dodecyloanilin.
ssss) Produkt handlowy f-my Armour, Chemical Division, Chicago, Illinois. USA w sprzedazy pod nazwg Armeen 3 TH.
sssss) ROwniez produkt handlowy f-my Armour Co. w SPrzedazy pod nazwg Armeen 2 C,

/
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Tablica 1a
A naliza
Nr Wz6r sumaryczny cH HY N
wyliczono znaleziono wyliczono znaleziono wyliczono znaleziono
1 C1oH 35N . 65,2 65,15 10,8 10,85 24,0 23,63
2 CyH N 66,7 66,46 11,1 10,99 22.2 22,37
3 CpsH N 68,0 67,99 11,32 ' 11,36 20,7 20,4
4 CyeHssNg 71,0 70,79 11,8 11,8 17,2 17,18
5 Ci9H 33N 65,2 64,88 10,8 5 10,50 24,0 24,43
6 Cos,sHu N 68,3 67,3 11,33 © 11,25 20,23 20,77
7 C1sH3eN4O 61,40 61,39 10,43 10,32 23,80 24,17
8 C1oH 3N, 66,50 66,16 8,78 8,90 24,66 24,15
9 C3H;0N4O 68,00 68,03 7,38 . 7,51 20,61 20,60
10 CpH N, O 62,60 62,12 10,20 9,97 23,10 23,81
11 C3Hs,Ng 83,63 83,60 11,49 11,40 4,88 4,69
12 C15H,3Ng 65,80 65,85 8,55 8,76 25,60 25,52
13 CoH ;N 72,00 71,75 10,4 10,21 17,45 17,70
14 C1oH3 N 65,20 65,28 10,80 10,91 24,00 23,81
15 CysH 5N 68,00 67,66 11,32 11,33 20,70 21,04
16 Cy3H6Ne 68,00 68,03 11,32 11,33 20,70 20,81
17 CyrH 4N, 70,10 69,99 11,70 11,51 18,20 18,73
18 C3sHeeNg 72,7 72,96 12,10 12,31 15,49 15,22
19 C,:HsN;O 62,70 62,19 10,20 9,98 23,10 23,91
20 C22H3gNg 68,75 68,69 9,38 9,48 21,86 22,15
21 C2H34N, 68,10 68,08 9,17 v 9,26 22,73 22,67
22 C22H36NsO 66,00 66,02 9,00 8,96 21,00 20,83
23 C,6H;5:Ng 69,70 69,34 11,62 11,68 18,70 18,91
24 C33HyN(Cl 69,1 69,02 10,00 9,96 14,67 14,79
25 C;H,,Ng 66,60 66,04 11,12 11,16 22,25 22,26
26 CyHy,Ng 73,20 73,52 9,06 9,22 17,70 17,68
217 CzH54Ng 70,1 69,86 11,7 11,70 18,2 18,61
28 CsHeNg 71,8 71,88 12,0 11,92 16,2 15,98
29 CarHo4Ng 73,8 73,31 12,3 - 12,41 13,95 14,23
30 C25HygNe 69,5 69,71 11,11 11,09 19,35 19,45
31 CyH 44Ny 70,9 70,9 10,0 10,14 19,1 19,46
32 CooHy4N, 73,2 72,51 9,2 9,52 17,65 17,98
33 CaHy Ny 67,35 67,22 9,62 9.48 23,01 22,40
34 CyrH54Ng 70,1 69,97 11,7 11,68 18,2 18,14
35 Cz3HygNgO 65,48 65,60 10,82 10,94 19,95 19,83
36 C,6H5:NsO 67,30 67,16 11,22 11,31 18,10 18,23
37 CisHesNg 75,50 75,41 10,97 10,85 13,56 13,48
38 C5HyNgO 71,75 71,76 8,88 8,82 16,23 16,36
39 Cs1,sHesNo 72,4 71,91 12,00 11,82 15,95 16,43
40 CaHs5oNg 72,3 72,46 10,37 10,46 17,43 17,47
41 C1sHseNe 64,4 64,03 10,7 10,73 24,95 25,33
42 CysHseNeg 70,70 70,36 11,75 11,73 17,65 17,60
43 CyrHs,Ng 70,0 70,10 11,70 11,69 18,20 18,33
44 CazrHyNg 71,42 71,25 10,12 10,27 18,49 18,60
45 CarHs,Ng 70,48 70,12 11,31 11,39 18,25 18,50
46 CasH5cNe 70,61 70,64 11,76 11,67 17,43 17,71
47 CasH4eNg 68,8 68,63 10,99 11,04 20,03 19,89
48 C3HgNg 71,8 71,73 11,97 11,95 16,20 16,28
49 CssHi10Ng 77,20 77,21 12,90 12,88 9,94 9,43
50 C1sH3Ne 65,20 65,23 10,80 10,94 24,00 24,13
51 C20HyoNg 65,99 66,04 11,01 10,86 23,21 23,30
52 CyHysNe 76,00 76,12 12,67 12,81 11,30 10,93
53 CorH5.Ng 70,10 70,43 11,66 11,87 18,15 18,15
54 C3,HegNg 72,95 72,92 12,13 12,07 14,98 15,09
55 Cs1H;02Ne 76,70 76,85 12,75 12,33 10,51 10,18
56 CasHyNg 69,5 69,73 11,12 11,23 19,44 19,40
57 CsoH11Ne 78,24 78,46 12,60 12,68 9,16 8,49
58 CirHyoNg 74,25 75,19 11,68 12,02 14,01 13,04
59 CasHrgNg 74,6 74,88 12,40 12,49 13,32 12,63
60 C1HyNe 617,50 67,45 10,01 10,15 22,42 2254
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c.d. tablicy 1la

A naliza

—— e e —

Nr Wz6r sumaryczny cy HY NY
wyliczono znaleziono wyliczono znaleziono wyliczono znaleziono
61 C3oHqsNg 74,50 73,99 12,40 12,32 13,32 13,50
62 Cy1:Hp,Ng 81,47 81,25 13,65 13,57 5,13 4,76
63 C35HyNg 73,30 73,79 12.2 12,17 14,6 14,08
64 C43HgeNg 75,30 74,85 12,53 12,38 12,25 12,563
65 C,ysHygNg 69,85 69,59 10,70 10,76 1956 19,79
66 CyHy4Ng 76,92 77,04 12,77 12,27 10,92 10,39
67 C,y4H 3Ny 68,60 69,04 11,42 11,66 20,01 19,94
68 C3oHgoNg 71,50 71,08 11,88 11,92 16,64 16,57
69 CyH54Ng 70,10 70,38 11,66 11,60 18,15 17,91
70 C35HqoNg 73,30 73,69 12,20 12,24 14,60 13,97
71 C35HqoNg 73,30 72,98 12,20 12,42 14,60 14,57
72 Cy3HgeNg 75,30 75,34 12,563 12,63 12,26 12,09
73 C,5H50Ng 69,00 69,25 11,52 11,60 19,35 19,12
74 C3rHq4Ng 73,80 73,17 12,25 12,41 13,93 14,26
75 C37Hq4Ny 73,80 74,73 12,25 12,54 13,95 12,67
76 CyoH3sNg 68,00 68,26 11,32 11,45 20,70 20,65
i C;3,Hg;Ng 71,80 71,79 11,97 12,25 16,20 16,25
78 C39Hy3Ng 74,50 74,27 12,40 12,35 53,32_ 13,03
79 C,yrH;4Ng 70,10 69,45 11,66 11,63 18?15 18,36
Tablica II
Lepkofé w centystokesach .. Zmiana lepkoS$ci w
Nr P w temperatslrlrach A.S.T.M. Strata cigzaru po 6 godzinach mierzona w cl:.ntystoke:ach
prosta po 6 godzinach w tempe-
37,8 °C 98,8 °C w temperaturze °C % raturze 98,8 °C
1 114,8 7,50 0,904 360 1,2 + 16,0
380 3,3 4+ 434
2 125,8 8,35 0,873 380 4,67
400 8,43 + 26,9
3 119,9 9,03 0,826 380 3,61 -+ 69,6
400 9,23
5 321 10,30 0,974 380 7,62 + 61,1
7 115,6 7,31 0,918 380 4,78 + 439
8 staty 380 0,8
400 2,9
9 331,000 380 0,8
400 2,7
10 1,311 28,6 0,832 380 23,1 + 858
11 5857 380 3,07 — 74,0
400 18,2 — 76,4
12 269,2 15,25 0,777 380 3,7 + 971
400 12,3 + 332
13 152,400 380 4,7
400 12,3
14 95,88 380 3,5 + 611
400 10,6
15 193,2 10,48 0,864 380 34 + 863
400 7,9 -+ 130,0
16 135,0 9,52 0,829 380 3,53 + 258
400 9,63 -+ 118,0
17 133,7 10,75 - 0,774 380 3,72 + 147
t 400 11,97 + 1770
18 158,4 13,77 7. 0,708 380 3,03 + 07
. 400 11,70 —+ 151
19 1311 28,63 © 0,832 380 23,1
° 400 86,1
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c.d. tablicy 2

Lepko§é w centystokesach

Strata cigzaru po 6 godzinach

Zmiana lepko$ci w §

w temperaturach A.S.T.M. mierzona w centystokesach
Nr prosta po 6 godzinach w tempe-
37,8 °C 98,8 °C w temperaturze °C 13 raturze 98,8 °C

20 268,2 12,66 0,851 380 3,24 + 49,6
400 9,57

21 3,652 23,92 1,037 380 2,03
400 8,86

22 1,296 24,12 0,887 380 24,00

23 1,869 380 6,6
400 25,1

24 22,900 65,5 0,964 380 6,75 + 37
400 11,58 -+ 45,6

25 143,6 9,16 0,860 380 4,6 4+ 22,9

‘ 400 11,0 -+ 106,0

26 1562 26,60 0,884 380 22,4

27 161,7 11,84 0,760 380 5,20 + 85,1
400 12,90 + 104,8

28 149,0 12,91 0,721 380 5,95 + 269
400 14,10 + 942

29 192,1 15,69 0,698 380 4,9 + 59
400 12,6 + 11,8

30 989,3 31,25 0,760 380 2,7 + 204
400 8,4 + 81,6

31 269,2 15,26 0,777 380 3,7 4+ 971
400 12,28 + 332,0

32 42,48 380 6,2 + 21,7
400 13,46 + 80,5

33 staly 317,32 380 8,6 + 413
400 23,9

34 282,6 14,86 0,797 380 7,24
400 17,687

35 166,9 11,33 0,804 380 . 8,9 + 112

36 136,5 10,68 0,781 380 12,71 4+ 14,8
400 33,39

37 476,4 380 3,4 + 282
400 19,9 — 477

38 4,117 49,94 0,836 380 4,84 4+ 48
400 10,92 + 41,7

39 737,2 24,1 0,796 380 28,9 + 96
400 38,9 + 117,6

40 15,520 73,31 0,909 380 3,62 4+ 216
400 10,01 + 46,0

41 1,049 380 5,4
400 16,4

42 608,8 18,27 0,861 380 2,1 + 186
400 11,7 -+ 40,06

43 131,2 12,69 0,700 380 5,9 + 11,8
400 17,1 + 394

44 218,2 15,83 0,721 380 3,6 + 19,9
400 9,6 + 1024

45 552 24,82 0,737 380 5,33 + 11,62
400 12,91 + 8,18

46 89,66 9,73 0,724 380 6,16 + 541
400 17,8 + 24,78

47 280 15,17 0,787 380 2,46 + 4,87
400 6,99 + 14,57

48 113,1 12,03 0,687 380 6,70 + 816
400 19,04 + 7,40

49 16,16 380 5,02 — 11,25
400 24,69 — 1,80

50 82,3 7,43 0,829 380 40,92 + 4567
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- c.d. tablicy 2

Lepko$é w centystokesach

Strata ciezaru po 6 godzinach

Zmiana lepkos$cl w %

w temperaturach A.S.T.M mierzona w centystokesach
Nr prosta po 6 godzinach witempe-
378 °C 98,8 °C w temperaturze °C % raturze 98,8 °C
51 50,23 6,06 0,702 380 3,62 + 51
' 400 45,16 4 19,8
52 13,50 380 4,00 — 13,61
400 12,10 — 16,4
53 95,79 9,97 0,728 380 5,27 + 073
400 15,6 + 6,15
54 106,4 12,22 0,667 380 2,54 — 3,76
400 15,3 + 12,80
55 346,9 14,64 0,843 380 3,40 — 14,6
400 21,20 — 59
56 227,5 16,69 0,710 389 3,07 + 6,61
400 9,26 + 22,90
57 24,47 380 6,83
400 20,24
58 239,56 18,08 380 4,27
400 12,72
59 111,1 13,12 0,647 380 5,18 — 8,07
400 19,86 + 053
60 1771,0 30,39 0,878 380 0,97 + 55
400 3,04 + 164
61 128,3 13,83 0,660 380 6,59 — 13,2
400 20,16 + 68
62 23,37 380 5,51
63 121,1 14,50 0,627 380 7,00 — 8,28
400 23,78 + 6,55
64 72,0 10,08 0.654 380 7,17 + 119
400 21,88 + 16,90
65 633,1 17,62 0,881 380 1,82 + 36,4
400 4,43 — 7,99
66 20,63 380 5,77 -+ 10,08
400 13,10 . + 941
67 64,80 7,47 0,766 380 4,55 + 210
400 12,01 + 2,36
68 7,78 380 5,76 + 23,05
400 17,87 + 6,06
69 73,05 8,38 0,741 380 6,01 + 14,86
400 15,07 — 34,56
70 98,11 11,63 0,66 380 4,20 — 7,23
71 107,1 11,90 0,67 380 8,23 + 6,88
400 20,13 — 2,96
72 129,1 14,52 0,642 380 5,79 — 10,40
400 20,09 + 383
73 67,35 7,79 0,755 380 4,70 + 9,13
400 12,20 — 055
74 89,19 10,87 0,675 380 4,66 + 23,0
400 15,93 — 11,39
75 93,19 11,50 0,661 380 3,64 + 19,05
400 22,77 + 1,93
76 104,1 9,85 0,753 380 2,97
i 400 8,20
7 72,6 8,42 0,73 380 6,01 + 6,08
400 15,07 + 14,86
78 118,5 14,09 0,634 380 4,77 — 11,8
79 368,1 15,36 0,834 380 9,07 + 846
400 20,90 -+ 10,09
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_ 21
Tablica ITI
Stosowana substancja Srednica §cierajacego sie
Nr (z Tablicy I) odcinka kuli w mm
1 0,768
53 0,569
54 0,599
69 0,511
55 0,531
64 0,546
sebacynian dwu-3, 5 5-
tréjmetyloheksylu 0,896

Kazda z wyzej podanych warto$ci stanowi $red-
nig trzech pomiaréw.

Zastrzezenia patentowe

- 1. Sposéb otrzymywania mieszanin o wlasciwos-

ciach smaréw lub cieczy hydraulicznych zawie-
rajgcych N, N, N” — podstawione zwigzki me-
laminy, znamienny tym, ze przynajmniej jedng
ciekly lub o konsystencji tluszezu N, N, N” —
podstawiong melamine, posiadajgca co najmniej
4 podstawniki przy atomach azotu, nie wyste-
pujacych w pier§cieniu skladajgce sie z reszt
weglowodorowych, ewentualnie podstawionych
obojetnymi grupami, lub z pojedyhczych reszt
heterocyklicznych, przy czym z czterech pod-
stawniké6w przy atomach azotu najwyzej jeden
moze oznaczaé takze reszte aromatyczng jed-
no- lub wielopierScieniowg, ewentualnie pod-
stawiong grupami obojetnymi, a dwa znajduja-
ce sie przy tym samym azocie podstawniki
moga byé takze polgczone pierscieniowo, ewen-
tualnie z udzialem dalszych heteroatomoéw, mie-
sza sie ze skladnikami stosowanymi zwykle ja-
ko dodatki do smaréw lub cieczy hydraulicz-
nych.

10

15

25

30

35

40

22

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

stosuje sie N, N, N” — podstawione melami-
ny, w ktérych jeden z co najmniej czterech
podstawnikéw przy atomach azotu nie wyste-
pujacych w pierécieniu jest reszta dwufenylo-
eteru. .

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

stosuje sie N, N’, N” — podstawione melaminy,
w ktérych co najmniej jedna podstawiona gru-
pa aminowa jest reszta nasyconej aminy hete-
rocyklicznej.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze

stosuje sie¢ N, N’, N” — podstawione melaminy
zawierajace 5—6 podstawnikéw przy atomach
azotu nie wystepujgcych w pier§cieniu.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

stosuje sie¢ N, N’, N” — podstawione melaminy,
zawierajace jako podstawniki przy atomach
azotu nie Wystepujacycb w pier§cieniu co naj-
mniej dwie grupy n-butylowe.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

stosuje si¢ N, N’, N” — podstawione melaminy
niesymetrycznie podstawione.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, :e

N, N’, N” — podstawione melaminy miesza sie
z pozostalymi skladnikami w ilo§ci 10—99%
wagowych.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

N, N, N” — podstawione melaminy miesza sie
z co najmniej jednym skladnikiem dodatkowym
z szeregu takich jak dokladnie oczyszczone ole-
je mineralne, syntetyczne oleje smarowe na
podstawie estrowej, oleje silikonowe, przeciw-
utleniacze, Srodki zageszczajgce, dodatki obni-
zajace temperature krzepniecia, dodatki wyso-
koci$nieniowe i (lub) dodatki antykorozyjne.
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