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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie pochodnych kwasow po-
liloksyalkileno)ditiofosforowych jako wielofunkcyjnych nisko-fosforowych, - siarkowych i -popiotowych
dodatkow do srodkéw smarowych przy otrzymywaniu olejow smarowych; silnikowych, hydraulicznych,
turbinowych, do przektadni zebatych, skrzyn korbowych i automatycznych cieczy transmisyjnych oraz
smarow plastycznych, o niskich stezeniach fosforu, w zakresie stezen wagowych od okoto 0,01 do
0,08%, oraz siarki, popiotu i metali.

Znane sg od okoto 70 lat sposoby poprawiania wiasciwosci przeciwzuzyciowych, -zatarciowych,
-tarciowych, -korozyjnych i -utleniajgcych srodkéw smarowych przez zastosowanie wielofunkcyjnych
dodatkéw uszlachetniajgcych takich jak dialkilo- oraz dialkilofenyloditiofosforanéw cynku (ZDTP). W
potowie lat dziewiecdziesigtych XX wieku po wprowadzeniu do samochodéw katalizatorow spalin oka-
zalo sie, ze sg one silnie zatruwane gtéwnie przez fosfor, jak rowniez siarke, powstajgce z rozktadu
termicznego ZDTP w czasie smarowania silnika. Dodatkowym, wystepujgcym aktualnie problemem
jest blokowanie filtrow oleju przez popioty powstajace z rozktadu termicznego dodatkéw zawierajgcych
metale. Od tego czasu obserwuje sie intensywne badania zmierzajgce do statego obnizania w olejach
silnikowych zawarto$ci siarczanowego popiotu, fosforu i siarki (SAPS) oraz metali. W wyniku kilkuna-
stoletnich badan obnizono stezenie fosforu w olejach silnikowych z 0.12% wagowego do zakresu ste-
zen 0.06%<P<0.08% wagowych, a siarki ponizej 0.5% wagowych. Proponowane rozwigzania tego
problemu polegaty miedzy innymi na ograniczaniu stezenia ZDTP w oleju smarowym lub jego zasto-
sowanie w kompozycjach wykazujgcych wielofunkcyjne synergistyczne dziatanie z innymi dodatkami:
benzoimidazolem, benzotiazolem, benzotriazolem, benzooksazolonem, pochodnymi triazyny oraz
organicznymi zwigzkami boru. Innym sposobem, podniesienia termicznej trwatosci ditiofosforanéow
cynku, byly réznorodne chemiczne modyfikacje organicznego fragmentu ich czgsteczek. Stosowano
réwniez zamiennie do ZDTP sole metali i sole amoniowe organicznych fosforanéw, kwaséw fosforo-
wych i tiofosforowych jak i ditiokarbaminianéw oraz odpowiednie organiczne fosforany, tiofosforany i
ditiofosforany nie zawierajgce w czgsteczce metali (Devlin M.T., Proceedings of 16" International
Coll., Esslingen, 2008. Lin, P.G. i inni, Trib. Trans., Vol. 51 (2008) 659-672 i Spikes H., Lubricat. Sci,
Vol. 20, (2008) 103-136). W zgtoszeniu US 2006/0063683 zastrzezone sg organiczne zwigzki fosforu
nie zawierajgce metali oraz produkty reakcji metalicznych i niemetalicznych organicznych zwigzkéw
fosforu z fluorkami metali zawierajgce tancuchy fluoroweglowodorowe podnoszgce ich temperatury
rozktadu. Przedstawione wyzej badania do tej pory nie doprowadzity do zadawalajgcego rozwigzana
problemu zatruwania katalizatoréw spalin.

Celem wynalazku jest zastosowanie do otrzymywania srodkéw smarowych jako dodatkéw, po-
chodnych organicznych kwasoéw ditiofosforowych o dobrych wtasciwosciach przeciw-zuzyciowych, -
zatarciowych, -tarciowych, anty-korozyjnych i anty-utleniajgcych, o nizszych zawartosciach fosforu,
siarki i popiotu oraz wysokiej odpornosci termicznej. Okazato sig, Ze wymienione wtasciwosci posiada-
ja estry tiolowe oraz sole; amoniowe, molibdenowe i cynkowe kwaséw ditiofosforowych (PGDP) o
wzorach 1, otrzymywane jako produkty reakcji polioksyalkileno glikoli z pieciosiarczkiem fosforu zgod-
nie z polskimi opisami patentowymi nr 103664, 107777 i 107809 oraz O,O-alkilo(polioksyalkileno)]- i
0,0-alkilofenylo(polioksyalkileno)] ditiofosforany cynku i molibdenu (ZADP), o wzorach 2 wytwarzane
wg patentéw US-3337654, US-4044032 i US-4208292.

Bezpopiotowe sole amoniowe i S,0,0-triestry kwaséw ditiofosforowych (PGDP) otrzymywane
z poli-oksyetyleno, -oksypropyleno i -oksybutylenoglikoli majg, w poréwnaniu, do O,O-
disobutyloditiofosforanu cynku o stezeniu fosforu 11.3% zawieraja, odpowiednio od dwdéch do ponad
os$miu razy mniej fosforu i siarki, nie zawierajg metali i nie tworzg popiotu, a ich temperatury rozktadu
sg wyzsze (w zakresie 240-360°C). W tabeli 1 zestawiono wybrane wtasciwosci; temperatury rozkta-
du termicznego, procentowe zawartosci fosforu i pozostatosci po rozktadzie termicznym, dodatkow
0O,0-alkilo(polioksy-etyleno) - i O,0O-alkilofenylo(poli-oksyetyleno)] ditiofosforanéw cynku (ZADP), w
poréwnaniu do stosowanego handlowego dialkiloditiofosforanu cynku (RC3048), o zawartosci wagowo
8.5% fosforu, majg one od dwoch do ponad szes¢ razy mniej fosforu i siarki oraz wyzsze o 60 do
120°C temperatury rozktadu (w zakresie 314-382°C). Pozostatosci po rozktadzie termicznym sg od
kilku do kilkunastu razy nizsze niz dla wymienionego (RC3048).
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Tabela 1.
Wybrane wtasciwosci dialkilo-, alkilofenylo-(polioksyetyleno) ditiofosforanow cynku (ZADP), gdzie;
Ar = CgHs-, RC3048-handlowy ZDTP, i-Cg-isooktyl.

Nr Temp. | Pozos-
Wzér chemiczny Zawar -
Do - roz- tatosé
tosé
datku kladu | po roz-
fosforu
[)Cl | kladzie
[%]
[%]
1 EHa(CHz) O(CHchZO):I #°| zn 349 | 3167 | 13,8
11 4 P N s ” » ’
48
2 EHa(CHz)"O(CHzCHzO)I] Zn 225 |3527| 84
28|,

3 HE;Ha(cnz)aArO(CHZCHzoﬂ :IZn 310 |3141 | 921

4 |:|:CH3(CH2) ghAro (CHgCHaO).‘ :| 1.72 381,7 2,1

s
5 [|:0H3(CH2),70(0H20H20)@2P{S]2Zn 138 | 3608 | 94

RC3048-handlowy dialkiloditiofosforan
6 8,50
cynku (ZDTP)

7 |i-Cs ZDTP 8.05 260,0 | 30,0

Reprezentatywne wyniki badan wtasciwosci przeciw-zuzyciowych, -zatarciowych sg przedsta-
wione w tabelach 2—3, a przeciw-tarciowe w tabeli 4. Badania przeciw-zuzyciowe i -zatarciowe wyko-
nano wedtug normy PN-EN ISO 20623, a wiasciwosci przeciw-tarciowe na aparacie trzpieh-tarcza
przy obcigzeniach w zakresie 1.0-30.0N w czasie 200 sekund przy predkosci $lizgania 0.1 m/sek.
Testowe kule i tarcza byty wykonane ze stali AIS15200.
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Tabela 2.
Obcigzenia zacierania i zatarcia dla roztwordw dialkilopolitetraoksyetyleno (1), dialkilopolidekaoksyetyleno (2)
i dinonylofenylopolipentaoksyetyleno (3) ditiofosforanéw cynku (ZADP) w poréwnaniu do handlowego
dialkiloditiofosforanu cynku-RC3048 w olejach, mineralnym (SN100)
i poli-a. olefina/adypinian isooktylowy (PAO/ADO).

Lp. Baza olejowa, dodatek; ilo$¢ grup | Obcigzenie | Obcigzenie
oksyetylenowych-4(+1),-10(+2), zacierania | zatarcia
-5(+3), stezenia dodatkéw [SN100- | [kN] [kN]

3.0%,PAO/ADO-2.0% ]

1 SN 100 +1 0,8 1,8
2 SN 100 +2 0,8 2,5
3 SN 100 +3 0,8 1,2
4 SN 100 + handlowy ZDTP 1.0%) 0,6 1,2
5 PAO/ADO + 1 0,8 1,8
6 PAO/ADO +2 0,8 1,8
7 PAO/ADO +3 0,6 1,8

8 PAO/ADO + handlowy ZDTP (1.0%) 08 L5
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Tabela 3.
Zaleznos$¢ $rednic skaz zuzycia od obcigzenia S-estrow; karenylowego (8), 2-etyloksyheksylo bursztyny-
lowego (EAS) (7) i benzylowego (6) O,0-diestru polioksypropylenowego glikolu 750 kwasu ditiofosforowego
(PGDP) w roztworach oleju bazowego polioksypropylenowego glikolu 2000 (PPG2000)

PGDP PPG  |stese. Obcigzenie [kN]
nie | 06 | 08 (10| 1.2 | 1520|2530 40
750, nr. do-
datku z wzo-
[%] Srednia $rednica skaz [mm]
row 1 A
Olej PPG
2000

0.51 | 059 [0.73] 220 | Z
Linia Hertz’a 035|038 1041 | 0.44 {0.47]0.52|0.56 |0.59 | .65
5.0 [ 0.40 | 045 |0.52| 0.55 {0.60|0.75]|0,85 |098| Z

25 [ 040 | 045 |0.50| 0.55 {061 Z

1.0 | 040 | 047 [0.60]| 0.72 | Z

8
50 [ 040 040 |042| 047 (065|071 | Z
25 | 040 | 040 (043| 0.55 |063| Z
) 1.0 | 0.40 | 040 |0.52]| 0.65 (234 Z
5.0 | 040 | 046 |0.55]| 0.56 |0.61 [0.68| Z
25 [ 040 | 047 |0.52| 0.57 |0.63 (091 | Z
6) 1.0 0.55 {0.64]| 0.85 |1260| Z
i-C, ZDTP 1.0 040 (078 0.90 |2.26| Z

Obcigzenia, zacierania i zatarcia otrzymanych roztworéw dialkilopolioksyetyleno ditiofosforanow
cynku w oleju mineralnym (SN100) i syntetycznym (PAO/ADO) (Tabela 2) sg wyzsze od uszlachetnia-
nych tych samych olejéw handlowym ditiofosforanem cynku RC3048 stosowanym w olejach silniko-
wych o stezeniu 1.0%. Najlepsze wiasciwosci przeciw-zuzyciowe i -zatarciowe wykazujg roztwory
dodatkéw; estrow tiolowych poli(oksypropylenowych) glikoli 750 i 2000 kwasu ditiofosforowego w po-
lioksypropylenoglikolu PPG 2000 o masie czasteczkowej 2000 (Tabela 3). Wszystkie srednice zuzycia
dla roztworow 5.0 i 2.5% sa zblizone do linii Hertza, zuzycie powierzchni tarcia jest bardzo mate, ob-
cigzenie zatarcia dla 5.0% roztworu S-estru karenylowego sg od 3 i 2 razy wieksze w poréwnaniu do
oleju bazowego PPG 2000 i innych badanych PGDP i ZADP. W roztworach polioksyetylenoglikoli
lepsze wtasciwosci przeciw-zuzyciowe i -zatarciowe wykazujg S,0,0-triestry kwasu ditiofosforowego z
polioksy-etylenowych glikoli o roznych masach czgsteczkowych niz S,0,0-triestery polioksypropyle-
nowych glikoli. Generalnie, ze wzrostem masy czgsteczkowej wszystkich dodatkéw PGDP polepszajg
sie ich wlasciwosci przeciw-zuzyciowe i -zatarciowe. Znacznie lepsze wtasciwosci przeciw-zuzyciowe -
zatarciowe i -tarciowe wykazujg roztwory w olejach mineralnym i syntetycznych (PAO/ADO) polioksy-
propylenowych glikoli soli amoniowych i cynkowych oraz S,0,0-triestréw glikoli polioksyalkilenowych
(PGDP) niz roztwory dialkilopolioksyetylenowych ditiofosforanéw cynku (ZADP). W roztworach poliok-
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syetylenoglikoli S,0,0-
-triestry kwasu ditiofosforowego polioksyetylenowych glikoli wykazujg wyzsze wspétczynniki tarcia niz
S,0,0O-triestery poli(oksypropoksylenowych) glikoli. Nizsze wspétczynniki tarcia wykazujg roztwory
S,0,0O-triesteréw poli(oksypropylenowych) glikoli kwaséw ditiofosforowych w bazach olejowych po-
chodnych polioksypropylenoglikoli.

Tabela 4.

Zalezno$¢ wspotczynnika tarcia od obcigzenia dla roztworéw wybranych estrow tiolowych;
2-etyloheksylo bursztynylowego (EAS) (7), metylenokarboksylowego (5) i benzylowego (6) (PGDP)
0,0-diesterow polioksypropylenowych glikoli kwasu ditiofosforowego w oleju bazowym-PPG2000,

predkos¢ slizgania-0,1 m/s

Obciazenie [N]
Nr dodatku z 2 5 10 15 20 25 30
wzoréw 1
PPG 2000 0.058 | 0.075 | 0.084 |0.088 |0.092 |0.094 | 0.097
U 0.021 | 0,055 | 0.073 | 0.082 | 0.088 | 0.091 |0.094
5) 0.014 [0.047 | 0.065 |0.076 |0.083 |0.088 |0.091
6) 0.006 }0.033 |0.056 |0.067 |0.077 | 0.084 |0.091

Wszystkie roztwory dodatkéw objetych wynalazkiem zmniejszajg wspétczynniki tarcia w porow-
naniu do baz olejowych.

Poli(oksyalkileno) glikole oraz ich etery i estry sg syntetycznymi olejami smarowymi, sg one bio-
degradowalne, odporne na utlenianie, wykazujg niskie wspoétczynniki tarcia, wysokie wspotczynniki
lepkosci (indeksy wiskozowe) i temperatury rozktadu. Ponadto w czasie eksploatacji tworzg bardzo
mato osadoéw, sg odporne na hydrolize i mogg by¢ produkowane o szerokim zakresie lepkosci. Sg one
stosowane z powodzeniem w przektadniach zebatych, samochodowych skrzyniach korbowych, tozy-
skach i cyrkulacyjnych uktadach smarowania. Zgodnie z polskim patentem nr 144905 estry kwasow
ttuszczowych glikoli polioksyalkilenowych byly stosowane jako bazy olejowe do olejéw wysokotempe-
raturowych. Dietery i diestry polioksypropxleno glikoli proponowane sg jako bazy olejowe do olejéw
silnikowych (M. Woydt; Proceedings of 17" and 18" International Coll., Esslingen, 2010 and 2012). W
tych zastosowaniach charakteryzujg sie dtugimi czasami eksploatac;ji, niskimi zuzyciami energii i kosz-
tami obstugi.

Tleny eterowe w fancuchach dodatkéw polioksyalkilenowych wigzg wode poprzez wigzania wo-
dorowe i zwigkszajg rozpuszczalnos¢ wody obecnej w eksploatowanych olejach silnikowych. W ni-
skich temperaturach i przy matych obrotach silnika przeciw-zuzyciowa efektywnos¢ ZDTP w oleju
silnikowym znacznie obniza sie z powodu duzej zawartoéci skondensowanej wody (do 10%). Ze wzro-
stem temperatury i masy czgsteczkowej dodatku maleje rozpuszczalnos¢ wody az do jej usuniecia,
dodatki oksy-etylenowe sg nierozpuszczalne w temperaturach powyzej okoto 80°C, a okspropylenowe
okoto 20°C (L.R. Rudnick, R.L.Shubkin, Synthetic Lubricants and High-Performaance Functional Flu-
ids, str. 176-9). W warunkach eksploatacji oleju silnikowego O,O-alkilo(polioksy-propyleno i -butyleno)-
i O,0-alkilofenylo(polioksy-propyleno i - butyleno) oraz glikolowe poli(oksopropyleno i -butyleno) ditio-
fosforany cynku i molibdenu (ZADP) hydrolizujg zdecydowanie wolniej niz sole amoniowe i S.0.0-
triestry kwasow ditiofosforowych (PGDP) otrzymywane z (poli-oksyetyleno, -oksypro-pyleno i -
oksybutyleno) glikoli. Ponadto wymienione dietery i diestry polioksypropylenoglikoli proponowane jako
bazy olejowe do olejow silnikowych wigzac wode w oleju silnikowym w niskich temperaturach zapo-
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biega¢ beda jej kondensaciji na dnie miski olejowej i rdzewieniu jej powierzchni.

Przedmiotem wynalazku sg zastosowania dodatkéw uszlachetniajgcych, estrow tiolowych oraz

soli; amoniowych i cynkowych i komplekséw molibdenu kwasu poli(oksyalkileno) ditiofosforowego
(PGDP) o wzorach 1 oraz O,0-alkilopolioksyalkilenowych- i O,0-alkilofenylopolioksyalkilenowych ditio-
fosforanéw cynku i molibdenu (ZADP) o wzorach 2, przez ich rozpuszczenie w odpowiednich bazach
olejowych do otrzymywania olejéw smarowych; turbinowych, hydraulicznych, do przekfadni zebatych,
skrzyn korbowych i automatycznych cieczy transmisyjnych oraz smaréw plastycznych o niskiej zawar-
tosci; fosforu, siarki i popiotu, a w przypadku PGDP nie zawierajgcych metali. Do otrzymywania olejow
silnikowych korzystnie jest zastosowaé dodatki pochodne ditiofosforanéw cynku zawierajgce w cza-
steczce tancuchy poliokso-propylenowe i -butylenowe; O,O-alkilopoli(okso-propyleno i -butyleno)- i
0,0-
-alkilofenylopoli(okso-propyleno i -butyleno) oraz glikolowe poli(okso-propyleno i -butyleno) ditiofosfo-
rany cynkui molibdenu (ZADP). Glikolowe ditiofosforany cynkui ich kompleksy molibdenowe poli(oksy-
-propyleno i -butyleno) (ZADP) otrzymuje sie z glikoli wedtug przepisu (S. Plaza, L. Margielewski,
G. Celichowski, 13).

International Coll., Esslingen, Jan.15-17, 2002, str.1115-1123, W. Wesotowski, praca doktor-
ska, Uniwersytet £6dzki 2002, a kompleksy molibdenowe wg patentu USA 4 208 292).

Stosowane dodatki PGDP sg mieszaning cyklicznych monomeréw, dimerdw, i oligomeréw po-
chodnych kwasow poli(oksyalkileno) ditiofosforowych, zawierajgcych ugrupowania -O-(R-O),-, gdzie
-(R-0),- oznacza jedna grupe lub dwie rozne (w kopolimerach) grupy oksyalkilenowe o réznych struk-
turach alkilenowych (R), i ilosci atomow wegla C,-C 4, w ktorych n-oznacza ilos¢ grup oksyalkileno-
wych; n jest liczbg od 2 do 30 korzystnie od 4 do 18 grup oksyalkilenowych, x+1 jest stopniem oligo-
meryzacji, a A sg S-tiolowymi grupami S,0,0-triestréw, o wzorach; od 1 do 8, a w solach amoniowych,
kationami amoniowymi o wzorach; od 9 do 13, A sg réwniez kationami; cynkowym i kompleksu molib-
denowego. W czgsteczkach dodatkéw ZADP (wzér 2) R* oznacza liniowg lub rozgateziong grupe alki-
lowg o Cg-C3y atomach wegla, korzystnie o C,o do C,, atoméw wegla, bgdz grupe fenylowg nie pod-
stawiong lub podstawiong jedng liniowg lub rozgateziong grupg alkilowg o Cg-C,3 atomach wegla,
korzystnie 0 Cg do C;,, a (RO), oznacza grupy oksyalkilenowe jak w PGDP.

Zastosowane wielofunkcyjne dodatki uszlachetniajgce, szczegdlnie do otrzymywania oleju sma-
rowego silnikowego, sole cynkowe kwaséw polioksyalkilenoditiofosforowych posiadajg bardzo dobre
wiasciwoséci tribologiczne; przeciw-zuzyciowe, -zatarciowe, -tarciowe, anty-korozyjne i -utleniajgce
oraz myjace i dyspergujgce i, bardzo dobre wtasciwosci ekologiczne; bardzo niskie zawartosci fosforu
(okoto 0.01%), siarki (okoto 0.02%) i popiotu (od kilku do kilkunastu razy mniejsze w poréwnaniu do
aktualnie stosowanych ditiofosforanéw cynku) oraz ich wysokiej temperaturze rozktadu. Dodatki te
oraz posiadajgce rowniez bardzo dobre wiasciwosci tribologiczne i ekologiczne sole amoniowe i
S,0,0-triestry kwasow ditiofosforowych (PGDP) otrzymywane z poli-oksyetyleno, -oksypropyleno i -
oksybutyleno glikoli zastosowane sg do otrzymywania réwniez olejdow smarowych; hydraulicznych,
turbinowych, do przekfadni zebatych, skrzyh korbowych i automatycznych cieczy transmisyjnych oraz
smardéw plastycznych.

Wynalazek wyja$niajg nizej podane przyktady ilustrujgce zastosowanie wedtug wynalazku O,O-
-(di-n-alkilooksyalkileno)- i O,O-(di-n-nonylofenylooksyalkileno)-ditiofosforanéw cynku i kompleksow
molibdenu, soli amoniowych, cynkowych oraz molibdenowych  O,0,S-tri-estréw  [po-
liloksyalkileno)glikoli] kwasu ditiofosforowego, ktére nie ograniczajg zakresu wynalazku, poniewaz
majg one charakter ilustracyjny. Zastosowane wedtug wynalazku wymienione dodatki rozpuszczajg
sie dobrze przy mieszaniu i ogrzewaniu do 50°C w olejach bazowych; mineralnych, syntetycznych lub
ich mieszaninach w ilosciach od 0,5 do 50% wagowych, zawierajgcych réwniez inne dodatki uszla-
chetniajgce wystepujgce w olejach; silnikowych, hydraulicznych, turbinowych, do przektadni zebatych,
skrzyn korbowych i automatycznych cieczy transmisyjnych oraz smaréw plastycznych.

Przyktad |

Otrzymano wedtug wynalazku $rodek smarowy przez rozpuszczenie w temperaturze do 50°C
1 g O,0-(di-n-nonylofenylopentaoxyetyleno)ditiofosforanu cynku (ZADP) i 2.0 g S-benzylowego O,O-
tri-
estru kwasu ditiofosforowego otrzymanego z polioksyetylenoglikolu 400 (PGDP) w 97 g oleju synte-
tycznego PAO/ADO.

Przyktad Il

Otrzymano wedtug wynalazku $rodek smarowy przez rozpuszczenie w temperaturze do 50°C
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2.5 g S-karenylowego O,O-diestru kwasu ditiofosforowego otrzymanego z polioksypropylenoglikolu
750 (PGDP) w 97.5 g oleju syntetycznego dieteru polioksypropylenoglikolu PPG 2000.
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Przyktad Il

Otrzymano wediug wynalazku $srodek smarowy przez rozpuszczenie w temperaturze do 50°C
3.0 g ditiofosforanu cynku (ZADP) otrzymanego z eteru isobutylowego glikolu polioksypropylenowe-
go 750, w 97.0 g oleju syntetycznego dieteru polioksypropylenoglikolu PPG 2000.

Zastrzezenia patentowe

1. Zastosowanie dodatkéw uszlachetniajgcych; poli(oksyalkileno) ditiofosforanéw amoniowych,
S,0,0-triestréw kwaséw poli(oksyalkileno) ditiofosforowych (PGDP) o wzorach 1 i soli cyn-
kowej i molibdenu tego kwasu, oraz O,O-[alkilo-poli(oksyalkileno)]- i O,O-[alkilofenylo-
poli(oksy-alkileno)] ditiofosforandw cynku i molibdenu (ZADP) o wzorach 2, przez ich roz-
puszczenie w odpowiednich bazach olejowych do otrzymywania olejéw silnikowych, hydrau-
licznych, przekfadniowych, do przektadni zebatych, skrzyh korbowych, turbinowych i auto-
matycznych cieczy transmisyjnych oraz smaréw plastycznych o niskich zawarto$ciach fosfo-

ru, siarki, metali
i popiotu.
Wzory 1
monomer dimer T oligomer
~RSA
NP pooJ P
O’P\SA AS \ ,P—SA Q\s
0-0 as’f %

N . S
gdze: (O , jest ugrupowaniem: — O{R-O}, R oznacza grupy alkilenowe
n

~CHaGHz~ ~GHCH;~. ~CHaCH;CHoCH,~ ~CHoCHoGH- . ‘?"CH{. ~CH-CH-

CH3 CH3 Hz CH3 CH3
A oznacza grupy CHa
1 2 3 4 5
‘CH3 . -C3H7, 'CHzCHz", _CHQCH(OH)CHz-. - H-COOH,
Ha
-'CHCOOCaHW Hz

~ChH,- CH,COOCgH;7

6 7 Hs 8

] @ @ @ @ ]
H3NCH2CH20H, HoN(CHCH,OH)z, HaN(CHo)gNH3, (C4Hg)2NHo , CygHasNH.CHa
9 10 1 12 13

Wzory 2

[R'O(RO)A(S)S],Zn, [R'O(RO)H(S)S],M00,S,

2. Zastosowanie wedtug zastrz. 1, w ktérym wymienione pochodne polioksyalkilenowe kwasu
ditiofosforowego o wzorach 1 i 2 jako przeciw-zuzyciowe, -zatarciowe i -tarciowe, anty-
korozyjne i -utleniajgce oraz myjgce i dyspergujace wielofunkcyjne dodatki uszlachetniajgce
przez rozpuszczenie w ilosciach od 0.5 do 5.0%, korzystnie od 1.0 do 3.0% wagowych w
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bazach olejow mineralnych, syntetycznych lub ich mieszanin réwniez z innymi dodatkami
uszlachetniajgcymi do otrzymywania srodkéw smarowych; olejow hydraulicznych, przekfa-
dniowych, turbinowych, do przektadni zebatych, skrzyn korbowych, turbinowych, i automa-
tycznych cieczy transmisyjnych oraz smaréw plastycznych o niskich zawartosciach fosforu
od okoto 0.01 do 0.08%, siarki od okoto 0.02 do 0.2%), metali i popiotu.

. Zastosowanie wedtug zastrz. 1, w ktérym O,O-alkilopoli(okso-propyleno i -butyleno)- i O,0-

-alkilofenylopoli(okso-propyleno i -butyleno) oraz glikolowe poli(okso-propyleno i -butyleno)
ditiofosforany cynku i komplekséw molibdenowych (ZADP) stosuje sie w ilosciach od 0.5 do
5.0%, korzystnie od 1.0 do 3.0% wagowych z bazami olejow mineralnych, syntetycznych lub
ich mieszanin rowniez z innymi dodatkami uszlachetniajgcymi do otrzymywania olejéw silni-
kowych o niskich zawartosciach fosforu od okoto 0.01 do 0.08%, siarki od okoto 0.02 do
0.2%) i popiotu od kilku do kilkunastu razy mniejszych w poréwnaniu do aktualnie stosowa-
nych w olejach silnikowych ditiofosforanéw cynku.

. Zastosowanie wedtug zastrz. 1 albo 3, w ktérym pochodne polioksyalkilenowe kwasu ditio-

fosforowego stosuje sie do otrzymywania srodkéw smarowych réwniez razem jako ich mie-
szaniny przez wzajemne rozpuszczenie o réznych udziatach ilosciowych.

. Zastosowanie wedtug zastrz. 1 albo 3, w ktorym poli(oksyalkilenowe) pochodne kwaséw di-

tiofosforowych nie ograniczajg stosowania innych pochodnych, ktére mogg by¢ dostepne w
reakcjach poli(oksyalkilenowych) kwasow ditiofosforowych z innymi aminami, olefinami, re-
agentami nukleofilowymi i metalami.

. Zastosowanie wediug zastrz. 1 albo 3, w ktérych do otrzymywania srodkéw smarowych z

baz olejowych mineralnych, syntetycznych lub ich mieszanin najkorzystniej jest stosowac ja-
ko bazy olejowe dietery i diestry polioksypropylenowego glikolu.
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