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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania nowych
dodatkéw polepszajacych wilasciwosci smaréw i pa-
liw, nadajacych im kerzystne cechy, zwlaszcza
zwilzajgce, dyspergujace i antykorozyjne.

Znane sg i od kilku lat szeroko stosowane do-
datki do smardéw i paliw, zawierajace co najmniej
jeden skladnik dyspergujacy stanowigcy pochodna
podstawionego kwasu i/lub bezwodnika burszty-
nowego, zawierajgcego jako podstawnik grupe
weglowodorowg o slabym stopniu nienasycenia.
Dodatki tego typu gléwnie stanowig produkt re-
akcji acylowanych pochodnych kwasu bursztyno-
wego podstawionych reszta weglowodorowsg o znacz-
nym stopniu nasycenia, zawierajgcych co najmniej
jeden lancuch alifatyczny o co najmniej 50 atomach
wegla, z aming lub alkoholem.

ZwiazKki te wykazujg jednak szereg wad, np. po-
chodne estrowe nie sg odporne na dzialanie wyzszej
temperatury oraz latwo ulegajg hydrolizie ponadto,

chociaz wykazujg dobre wlasciwosci antykorozyj-

ne, majg zbyt ograniczong zdolno§é dyspersyjna,
natomiast pochodne aminowe sg idobrymi §rodkami
dyspergujacymi i nie tworzg popiotu, lecz maja
slabe wlasciwosci antykorozyjne.

Jednym 1z celéw* wynalazku bylo opracowanie
dodatk6w o lepszych wilasciwoéciach w poréwna-
niu z estramj alkilowymi pochodnych kwasu bur-
sztynowego, znanymi i opisanymi we francuskim
opisie patentowym nr 1396 645 oraz w poréwnaniu
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z pochodnymi azotowymi opisanymi we francuskim
opisie patentowym 1 254 094. ) ’
Stwierdzono, Ze cel ten mozna osiggnaé przez
stosowanie jako dodatku do smaréw i paliw -no-
wych produktéw bedgcych produktem reakeji dwu-
fenylopropanu z kwasem lub bezwodnikiem  bur-
sztynowym zawierajgcym jako podstawnik  grupe
weglowodorowg © znacznym stopniu nasycenia co
najmniej jeden tancuch alifatyczny o co  najmni€j
30 atomach wegla, korzystnie co najmniej 50 ato-
mach wegla i1 zobojetnienie aming otrzymanego
produktu reakcji zawierajgcego wytworzony - ester.
Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia nowych dodatkéw polepszajagcych wiasciwosci
smaréw 1 paliw, polegajacy na tym, Ze poddaje
sie reakcji dwufenylopropan z podstawionym kwa-
sem lub bezwodnikiem bursztynowym zawierajg-
cymi jako podstawnik grupe weglowodorowa
o znacznym stopniu nasycenia i co najmniej 30
atomach wegla, korzystnie co najmmiej 50 ‘atomach
wegla, a nastepnie mieszanine zawierajaca wytwo-
rzony ester zobojetnia sie ammq
Produkty reakecji wytwarzane sposobem wedlug
wynalazku sg nowe gdyz o ile wiadomo, n;e byty
dotychczas wytwarzane, a tym samym stosowane
jako dodatek do smaréw. Produkty te stanowia
zlozone mieszaniny o skladzie blizej nieokre§lo-
nym, zaréwno pod wzgledem chemicznym jak
i proporcji poszczegélnych skladnikéw i z tego
wzgledu produkty te sa charakteryzowane sposn-
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bem ich wytwarzania, przy czym obecno§¢ estru
mozna wykazaé w widmie podczerwonym.

Reakcje estryfikacji podstaw1onego kwasu lub
bezwodnika bursztynowego i dwufenylopropanu
mozna wytlumaczyé trwalym stanem réwnowagi
reakeji, przy czym w otrzymanym produkcie re-
akcji wystepuje w zmiennej proporcji w zaleZnosci
od warunkéw procesu nieprzereagowany §rodek
acylujacy rozpuszczony w mieszaninie oraz nie-
przereagowany dwufenylopropan zdyspergowany
w roztworze. Istotnym -warunkiem, w celu uzyska-
nia dobrych wtasciwosci dyspergujacych podczas
stosowania otrzymanego produktu jako dodatku
do smar6w i paliw, jest zobojetnienie aming nie-
przereagowanego Srodka acylujgcego. Nieprzereago-
wany dwufenylopropan jesli wystepuje w zbyt du-
zych ilo§ciach mozna usungé w znany spos6b np.
przez odsaczenie lub odwirowanie.

Jako odpowiedni podstawiony kwas lub bezwod-
nik bursztynowy uzyty w sposobie wedlug wyna-
lazku stosuje sie produkt reakcji kwasu lub bez-
wodnika maleinowego z poliolefinami, takimi jak
polietylen, polipropylen, polibutylen, poliizobutylen,
i inne, o ciezarze czasteczkowym wystarczajacym do
osiggniecia w wyniku kondensacji co najmniej 30
czlonéw weglowych, przy czym w praktyce ciezar
czasteczkowy: takich polimer6é6w przekracza 400. Mo-
zna réwniez stosowaé do reakcji z kwasem lub bez-
wodnikiem maleinowym poliolefiny chlorowane na
koncu lancucha. ]

Reakcje estryfikacji dwufenylopropanu i podsta-
wionego bezwodnika lub kwasu bursztynowego pro-
wadzi sie korzystnie w obecno$ci znanych katali-
zatoré6w estryfikacji, takich jak pirydyna lub jej
chlorowodorek, kwas siarkowy, Kkwas p-tolueno-
sulfonowy oraz zywice o réznym stopniu kwaso-
wofci, mozna jednak reakcje prowadzi¢ bez udzialu
katalizatora. Reakcja estryfikacji przebiega w tem-
peraturze 50—300°C, korzystnie 100—200°C, ewen-
tualnie w obecno$ci rozpuszczalnika, takiego jak
ksylen, toluen i inne, ulatwiajacego utrzymywanie
odpowiedniej temperatury reakcji oraz usuwanije
wody z mieszaniny reakcyjnej.

Proporcje reagentéw, to jest dwufenylopropanu
oraz podstawionego kwasu lub bezwodnika burszty-
nowego mogg wahaé sie w szerokich granicach,
przy czym w zadnym przypadku estryfikacja nie
moze byé catkowita, lecz powinna pozostawaé w mie-
szaninie poreakcyjnej czgéé - nieprzereagowanego
kwasu llirb bezwodnika bursztynowego. W celu uzys-
kania dobrych wlasciwosci dyspergujacych nalezy
pozostala czesé kwasu lub bezwodmka bursztyno-
wego ZobOJQtﬂllé zwnalzkuem aminowyrm, co stanowi
jedng z cech sposobu wedlug wynalazku.

Nieprzereagowany dwufenylopropan wystepujacy
Ww_.mieszaninie poreakeyjnej w postaci zawiesiny,
Je'éll jest obecny w wiekszej iloéci wowiczas powi-
nien byé usuniety, lecz mala jego ilo§¢ moze pozo-
staé v‘v"produkcie reakcji bez szkody dla jego ja-
ko§c1 '

Estryuﬁkac;e ‘prowadzi sie 'w ciggu 110 godzin,
korzystnie 2—6 godzin, pod ciS$nieniem normalnym,
podwymzonym lub~ zmniejszonym, ewentualnie
w atmosferze gazu obojetnego, przy czym wolny
kwas 1lub bezwodnik bursztynowy wystepujacy
w produkcie reakeji mneutralizuje sie zwigzkiem
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aminowym. Jako zwigzek aminowy stosuje si@ ko-
rzystnie poliaminy, takie jak dwuetylenotréjamina,
tréjetylenoczteroamina, czteroetylenopiecioamina,
piecioetylenosze$cioamina. Jako pochodng kwasu
lub bezwodnika bursztynowego, bedacg korzystnym
¢rodkiem acylujacym wsposobie wedlug wynalazku,

- stosuje sie pochodng zawierajaca jako podstawnik

grupe weglowodorowa alifatyczng o stabym stopniu

“nienasycenia. Srodek taki latwo wytwarza sie przez

poddanie reakcji bezwodnika maleinowego z polio-
lefinami o wysokim cigzarze czgsteczkowym lub
z'chlorowanymi weglowodorami jako poliolefinami
chlorowanymi., Powyzsza reakcja polega ma ogrze-
waniu obu skladnikéw, korzystnie w temperaturze
150—250°C otrzymujac w wyniku reakecji bezwod-
nik bursztynowy z podstawnikiem poliolefinowym,
ktéry mozna latwo przeprowadzi¢ w odpowiedni
podstawiony kwas bursztynowy - przez hydrolize
w Srodowisku wodnym, np. parg wodna.

Nizej podane przyklady objasniaja wynalazek,
nie ograniczajac jego zakresu. -

Jako czynnik - acylujgcy, stanowigcy podstawio-
ny bezwodnik bursztynowy, stosowano w podanych
przyktadach produkt reakeji 350 g bezwodnika ma-
leinowego z 2500 g poliizobutenu o ciezarze cza-
steczkowym okolo 1000.

Nizej podane przyklady objasniaja wynalazek
nie ograniczajgc jego zakresu.

Przyktad I. 2 kg podstawionego bezwodnika
bursztynowego o liczbie kwasowej 53, poddano re-
akceji z 107 g dwufenylopropanu w obecno$ci 21 g
kwasu p-toluenosulfonowego w temperaturze 160°C,
w ciggu 4 godzin. Otrzymany produkt odparowano
pod zmniejszonym ci§nieniem przez ogrzewanie
w temperaturze 160°C w ciggu 1 godziny, po czym
pozostato§¢ zobojetniono przez dodanie 82 g cztero-
etylenopiecioaminy i ogrzewanie w temperaturze
155°C przy 400 mm Hg, w ciggu 2 godzin, nastep-
nie mieszanine poreakcyjng zatezono przez ogrze-
wanie w tej temperaturze do osiggnigcia koncowe-
go ci$nienia 20 mm Hg i ogrzewanie w tych wa-
runkach w ciggu 30 minut. Otrzymano’ produkt za-
wierajacy 1,29% wagowych azotu.

Przyktad II 62,5 g dwufenylopropanu ogrza-
no do temperatury 170°C i utrzymujgc tempera
ture 170°C oraz ciénienie 400 mm Hg dodano
w ciggu 15 minut 484 g podstawionego bezwodnika
bursztynowego o liczbie kwasowej 63,5, po czym
utrzymywano reakcje w powyzszych warunkach
w ciggu 4 godzin. Po zakonhczeniu reakcji 543 g
otrzymanego produktu poddano reakcji z 21,5 g
czteroetylenopiecioaminy w warunkach jak opisano
w przykladzie I. Otrzymano produkt zawierajgcy
1,4% azotu.

Przyktad IIl. 64 g dwufenylopropanu i 472 g
ksylenu ogrzewano w temperaturze 1.10—115°C
i wprowadzono w ciggu 25 minut 1257 g podsta-
wionego bezwodnika bursztynowego o liczbie kwa-
sowej 62,5, po czym utrzymujac temperature 110—
—115°C w ciggu 1 godziny, dodano 13,2 g pirydyny.
Po uplywie dalszych 2 godzin reakcji w tej samej
temperaturze dodano druga porcje 13,2 g pirydyny
i ogrzewano mieszanine reakcyjna w temperaturze
110—115°C w ciggu 3,5 godzin, nastepnie odparo-
wano skladniki lotne w temperaturze 140°C przy
20 mm Hg w ciggu 30 minut.

EY
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Przyktad IV. 200 g produktu otrzymanego
w sposéb jak opisano wyzej w przykiadzie III zo-
bojetniono przez dodanie 5,6 g czteroetylenopiecio-
aminy w warunkach jak opisano w przykiadzie I.
Otrzymano produkt koncowy zawierajacy 1% wa-
gowy azotu.

Przyktad V. 200 g produktu otrzymanego
w sposOb jak opisano w przyktadzie III zobojetnio-
no przez dodanie 7,7 g tréjetylenoczteroaminy
w warunkach jak opisano w przyktadzie I. Otrzy-
mano produkt kohicowy zawierajacy 1,420/0 wago-
wych azotu.

Przyktad VI. 6640 g podstawionego bezwod-
nika bursztynowego o liczbie 76,3 poddano réakcji
z 465 g dwufenylopropanu w obecno$ci 53 g kwasu
p-toluenosulfonowego, - w temperaturze 162,5°C
w ciggu 2,5 godzin, po czym odparowano skadniki
lotne przez ogrzewanie pod zmniejszonym ci$nie-
niem w ciggu 1,5 godziny. 667 g otrzymanego pro-
duktu zobojetniono przez dodanie.23,1 g cztero-
etylenopiecioaminy w warunkach jak opisano
w przykladzie I. Otrzymano produkt koncowy za-
wierajacy 1,23% wagowych azotu.

Przyktad VII. Wytworzono S$rodek acylujacy
przez poddanie reakcji bezwodnika maleinowego
z poliizcbutenem o cigzarze czasteczkowym okolo
455 w temperaturze 190—240°C w ciggu 10 godzin.
200 g otrzymanego podstawionego bezwodnika bur-
sztynowego o liczbie kwasowej 81 poddano reakcji
z 16,46 g dwufenylopropanu przy uzyciu 2,1 g kwa-
su p-toluenosulfonowego jako katalizatora w tem-
peraturze 170°C w ciggu 4 godzin po czym odparo-
wano sktadniki lotne przez ogrzewanie w tempe-
raturze 170°C pod zmniejszonym ci$nieniem w ciggu
30 minut. 201 g otrzymanego produktu poddano re-
akecji z 9 g czteroetylenopigcioaminy w tempera-
turze 155°C w ciggu 2 godzin pod ci$nieniem okolo
400 mm Hg, a nastepnie reakcje zakonczono utrzy-
mujgc ci$nienie 20 mm Hg w ciggu 30 minut. Otrzy-
mano produkt koncowy zawierajacy 1,44% wago-
wych azotu.

Produkty otrzymane sposobem wedlug wynalazku
zbadano w smarach pod wzgledem wilasciwosci
dyspergujacych i antykorozyjnych. Badanie wlas-
ciwo$ci dyspergujgcych prowadzono metodg opisa-
na przez A. Schilling w ,,Les Huiles pour moteurs

et le graissage des moteurs wydanie 1962, str.
89—90.
Plamy wykonywano roztworem badanej sub-

stancji w oleju SAE 30, do ktérego dodawano ba-
dany skladnik w takiej ilosci aby uzyskaé 0,36%
substancji ulegajacych zweglaniu, Wykonywano 5
plam, w nastepujacej koleinosci:
po ogrzewaniu w temperaturze 200°C w ciggu 10
minut;
po ogrzewaniu w temperaturze 250°C w ciggu 10
minut;
po ogrzewaniu w temperaturze 200°C w ciggu 10
minut, wprowadzajac dodatkowo przed ogrzewa-
niem 1% wody;
po ogrzewaniu w temperaturze 200°C w ciggu 1
minuty, wprowadzajgc dodatkowo przed ogrzewa-
niem 1% wody;
po dodaniu 1% wody, na zimno.

Wyniki sprawdzano po uplywie 48 godzin. Dla
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kazdej plamy oznaczono procentowa zawartos¢ dys-
pergowanego produktu w stosunku do plamy oleju,
obliczang wedlug Sredmicy poszczegbélnych plam. Im
procent zdyspergowanego produktu jést wyizszy tym
lepszy jset stopiefi. dyspersji osadu.

Przyktad VIH. 1270 g podstawionego bezwod-
nika bursztynowego otrzymanego w sposob jak
opisano w przyktadzie VII poddano reakeji z 57 g
dwufenylopropanu w obecno$ci 13 g kwasu p-to-
lueno sulfonowego w temperaturze 160°C w ciggu
3,0 godzin, po czym odparowano skladnikj lotne
przez ogrzewanie produktu reakcji w tempera-
turze 160°C pod zmniejszonym ci$nieniem w ciggu
0,5 godzin. Do pozostalosci dodano 26 g dwuetyleno-
tréojaminy i ogrzewano ‘w temperaturze -155°C 'ﬁrzy
400 mm Hg wciggu 2 godzin, nastépnié ‘odparowano
skladniki lotne przez ogrzewanie w temperaturze
155°C przy 20 mm Hg w ciggu 30 minut. Otfzy-
mano produkt koncowy zawierajacy 0,78% wago-
wych azotu.

Uzyskano w ten spos6b wnastepujgce wartosci:
dla produktu wytworzonego w przykladzieI—308;
dla produktu wytworzonego w przykitadzie II — 306;
dla produktu wytworzonego w przyktadzie IV —301;
dla produktu wytworzonego w przykladzie V— 312,

W celu por6wnania podano nizej wyniki uzyska-
ne przy uzyciu innych produkiéw, ‘takich jak nie-
zobojetniony ester, a takze inne znane 1 stosowane

produkty:

produkt wytworzony w przykiadzie III," - .
niezobojetniony <200;
monoimid kwasu bursztynowego 268;
dwuimid kwasu bursztynowego 274;
ester podstawionego kwasu bursztynowego

z pentaerytrytem 265;
ester podstawionego kwasu bursztynowego

z glicerolem o 1250,
ester podstawionego kwasu bursztynowego

z fenolem ' <200,

Mono- i dwuimid kwasu bursztynowego porow-
nano na zawarto§¢ azotu z produktami otrzyma-
nymi w przyktadach I, II, IV i V, stosujgc jako
odniesienie 1% roztw6r monoimidu kwasu burszty-
nowego w oleju SAE 30.

Poszczegblne estry wytworzono znanym sposo-
bem estryfikacji opisanym ponizej i poréwnano je
w postaci 1,8% wagowych zawiesiny w oleju SAE
30 z produktami otrzymanymj w przykladach I, II,
IViV.

Wytworzenie monoimidu kwasu bursztynowego,
250 g podstawionego bezwodnika bursztynowego
o liczbie kwasowej 53, poddano reakcji z 18 g_
czteroetylenopiecioaminy w temperaturze 155°C, przy
ci$énieniu okolo 400 mm Hg, w ciggu 2 godzin, nas-
tepnie odparowano pod ci$nieniem 20 mm Hg,
w ciggu 30 minut. Otrzymano produkt koncowy za-
wierajacy 2,46% wagowych azotu.

Wytworzenie dwuimidu kwasu bursztynowego.
250 g podstawionego bezwodnika bursztynowego
o liczbie kwasowej 55 poddano reakcji z 8,6 g troj-
etylenoczteroaminy w temperaturze 155°C, przy
ci$nieniu okoto 400 Hg, w ciggu 2 godzin, nastepnie
odparowano pod ci$nieniem 20 mm Hg, w ciggu
30 minut. Otrzymano produkt konicowy zawierajjcy
1,32% wagowych azotu.
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Wytworzenie estru podstawionego kwasu burszty-
nowego i pentaerytrytu. 1258 g podstawionégo bez-
wodnika bursztynowego o liczbie kwasowej 62,5
poddano reakcji z 94 g pentaerytrytem, w tempe-
raturze 135—145°C w ciggu 3,5 godzin, nastepnie
ogrzewano w temperaturze 175—185°C w ciggu 2
godzin. Nieprzereagowany -‘pentaerytryt usuniegto
przez odfiltrowanie, otrzymujac ester jako przesgcz.

Wytworzenie estru z podstawionego bezwodnika
bursztynowego i glicerolu. 898 g podstawionego
bezwodnika bursztynowego o liczbie .kwasowej 62,5
poddano reakcji z 46 g glicerolu w temperaturze
150°C w ciagu trzech godzin, nastepnie ogrzewano
w temperaturze 190°C w ciggu dalszych 3 godzin.
Jako produkt reakcji otrzymano zadany ester.

Wytworzenie estru 2 podstawionego kwasu bur-
sztynowego i fenolu. 898 g podstawionego bezwod-
nika bursztynowego o liczbie kwasowej 72,5 pod-
dano reakcji z 376 g fenolu w §rodowisku 190 g
ksylenu, w temperaturze 160—165°C w ciggu 1 go-
dziny, po czym dodano 12,7 g kwasu p-toluenosul-
fonowego i utrzymywano reakcje w temperaturze
160—165°C w ciagu 30 minut, po czym dodano dru-
ga cze$¢ kwasu p-toluenosulfonowego w iloSci 12,7
g i ogrzewano w temperaturze 166—165°C w ciagu
dalszych 30 minut. Po zakonczeniu reakecji ksylen,
nadmiar fenolu j katalizator usunieto przez ogrze-
wanie w temperaturze 160—165°C przy 10—20 mm
Hg, w ciagu 30 minut. Jako pozostalo§é¢ otrzymano
zadany ester. ’

‘Wiasciwo$ci antykorozyjne produktéw otrzyma-
nych sposobem wedilug wynalazku zbadano labora-
toryjnie uzyskujac dobre wyniki. Wyniki te zostaly
potwierdzone w prébach z silnikami na benzyne
‘typu V 8/1967 Oldsmobile.

Mieszanka podstawowa, do ktérej wprowadzono
dodatek wytworzony sposobem wedlug wynalazku
stanowila mieszanine sulfonianu wapnia, fenolanu
wapnia oraz dwutiofosforanu cynku.

Prby wykazujace $redni stan skorodowania sil-
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nika (AER) okreS$laty nizej podane warto$ci liczbo-
we, dla badanego dodatku, przyjmujac wartosé licz-
bowg 10 jako odniesienie, odpowiadajace najwyz-
szemu wskazZnikowi zabezpieczenia przed korozja.
mieszanka podstawowa + produkt

z przykladu I 8,6
mieszanka podstawowa + produkt
z przykiadu V 7,9

w celu poréwnawczym zbadano mieszanine zawie-
rajacg mieszanke podstawowag + dwuimid kwasu
bursztynowego i uzyskano warto$é liczbowsg 7,2.

Wyzej podane wyniki wykazujg uzyskanie znacz-
nej korzy§ci przy zastosowaniu nowych dodatkéw
zabezpieczajacych przed korozja.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych dodatkéw po-
lepszajgcych wlasciwodci smardéw i paliw, znamien-
ny tym, ze dwufenylopropan poddaje sie reakecji
w temperaturze 50—300°C, w ciggu 1—10 godzin
z podstawionym kwasem lub bezwodnikiem bur-
sztynowym zawierajacym jako podstawnik grupe
weglowodorowg o znacznym stopniu nasycenia i co
najmniej 50 atomach wegla, korzystnie co najmniej
50 atomach wegla, a nastepnie mieszanine zawie-
rajacg wytworzony -ester zobojetnia sie aming.

2. Spos6b wedtug zastrz.- 1, znamienny tym, ze
jako podstawiony kwas lub bezwodnik bursztyno-
wy stosuje sie produkt reakcji kwasu lub bezwod-
nika maleinowego z poliolefinami, takimi jak poli-
etylen, polipropylen, = polibutylen, poliizobutylen,
lub chlorowane poliolefiny, o ciezarze czasteczko-
wym powyzej 400. '

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
mieszaning poreakcyjng zobojetnia sie amina, takg
jak dwuetylenotr6jamina, tré6jetylenoczteroamina,
czteroetylenopiecioamina, lub piecioetylenoszes$cio-

‘amina.
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Errata

lam: 5, wiersz 14

jest: nika bursztynowego o liczbie 76,3 poddano

reakcji

powinno byé: mika bursztynowego o liczbie kwaso-
wej 76,3 poddano reakcji
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