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RO 131044 B1

Prezenta inventie se refera la un lubrifiant sintetic de tip tetraester, sila un procedeu
de obtinere a acestuia.

In urmé& cu mai mult de jumétate de secol s-au demarat cercetérile in scopul obtinerii
de lubrifianti performanti necesari a fi utilizati in tehnica aeronautica ce a inregistrat, la acea
vreme, o dezvoltare spectaculoasa, indeosebi in perioada 1930-1940.

Initial materialul lubrifiant sugerat a fost uleiul de ricin, recomandat in baza calitatilor
sale deosebite de lubrifiere, gi aceasta in pofida tendintei lui vadite de rezinificare (gumare).

In plus, curand s-a constatat ca acest ulei, dar si alte uleiuri vegetale sufera de o defi-
cientd majora, si anume, manifestd o vadita instabilitate la oxidare. Aceasta trasatura s-a
dovedit a se datora partii, sau jumatatii glicerinice din molecula uleiului de ricin. Glicerina
este un alcool trihidroxilic cu doua grupe hidroxilice primare si una secundara. Gruparea
hidoxilica secundara este instabild din punct de vedere termic, i pierde cu usurinta o
molecula de apa, in special in prezenta unor acizi sau catalizatori de natura metalica.

Incercarea de esterificare a acestei grupe nu a rezolvat problema intrucat produsul
obtinut era usor hidrolizabil, conducand spre acizi care catalizau degradarea ulterioara. Daca
se procedeaza la deshidratarea partii glicerinice, se produce o legatura olefinica ce se
oxideaza cu usurinta si polimerizeaza. Inaceste conditii devenea evident ca numai produsele
similare, dar fara continut de rest glicerinic puteau rezolva problema.

Cercetarile efectuate in scopul escaladarii acestor deficiente s-au axat la inceput pe
folosirea trimetilol etanului CH,-C(CH,OH), ca sau cu rol de triol alternativ. Acest triol se pre-
zinta ca un compus ce are un atom de carbon central care este un neo-carbon, adica este
fnconjurat de patru atomi de carbon, asigurand astfel o structura in care nu exista (3 hidrogeni
aferenti unor grupe OH. Evident, s-au sintetizat esteri ai acestui triol cu acizi oleic sau
stearic, obtindndu-se materiale care au indeplinit asteptarile, combinand proprietatile bune
de lubrifiere cu o stabilitate termica mai ridicata. intr-o perioada relativ restransa, 1938-1944,
s-au produs si evaluat peste 3500 de esteri in aceasta directie.

Scopul declarat era sa se dezvolte un material esteric avand o stabilitate termica
fnalta, un indice de viscozitate bun, cu puncte de tulburare (Pour Points) joase, puncte de
inflamabilitate (Flash Points) inalte, cu o capacitate de lubrifiere superioara uleiurilor minerale
(hidrocarbonate), precum si o capacitate buna de miscibilitate cu alti lubrifianti naturali sau
sintetici.

S-au realizat atat diesteri in clasa adipatilor, sebacatilor, azelatilor si similari, cat si
esteri superiori, pe baza de neopolioli, precum trimetilol propan si/sau pentaeritrita. intr-o
lucrare incadrabila Tn aceasta directie, s-a raportat realizarea unei familii de esteri care au
aratat o stabilitate termica si oxidativa sporita. Acesti esteri s-au construit pe baza de tri-
metilol etan, cu structura generala de forma CH,-C(CH,-O-OC-R),, care s-au comparat cu
clasa esterilor similari, pe baza de trimetilol propan (R. H. Schlosberg, J. W. Chu, G. A.
Kundsen, E. N. Suciu si D. S. Aldrich, “Lubrication Engineering”, February 2001, pp.
21-26).

Astfel, esterii neopoliolilor au devenit lubrifianti de baza, folositi la motoarele de
reactie ale domeniului aeronautic in dezvoltare spectaculoasa (T. S. Chao, M. Kjonaas si
J. DeJovine, Ind Chem Prod. Res. Dev., 22, pp. 357-362, 1983).

Odata insa cu introducerea esterilor sintetici cu atribute de lubrifianti intr-o varietate
sporita de aplicatii industriale, altele decat cele revendicate de motoarele cu reactie ale
avioanelor, precum motoarele in doi si patru timpi, domeniul hidraulic, de refrigerare si altele,
s-a largit foarte mult spectrul dezideratelor de performanta a fi indeplinite in aceste cazuri.
Astfel, cateva dintre calitatile care urmau sa fie atinse cuprind capacitatea de biodegrada-
bilitate, un interval mai larg de trasaturi viscozimetrice, capacitate superioara de lubrifiere
intr-un palier mai extins de temperatura, si economie de combustibil.
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Astfel, se raporteaza realizarea de compozitii preferate, cu capacitate inalta de biode-
gradabilitate si cu viscozitate inalta, utile in cazul uleiurilor pentru motoarele in doi timpi
(US 5817607, US 5767047, US 5681800).

in cateva brevete recente este descrisé realizarea de compozitii de stabilitate inalta,
construite pe baza de esteri derivati de la 3,5,5 trimetil hexanol si/sau cu acid 3,5,5 trimetil
hexanoic (US 5798319, US 5665686, 9 sept., 1997), respectiv, si cu polioli incomplet pre-
schimbati (US 5744434, 28 aprilie 1998, Exxon Chemical Co, US 5698502, 16 decembrie
1997. Exxon Chemical Co.).

Literatura raporteaza si lucrari academice cu obiective similare, precum sinteza de
esteri pe baza de acid adipic si sebacic, care sa prezinte trasaturi de biodegradabilitate, si
sa certifice calitati sigure de lubrifiant (S. G. Gryglewicz si B. Kolwzan, Journal of
Synthetic Lubrication, 2004/January, Vol 20, issue4, pp. 281-288).

Luénd in considerare tendintele de cercetare actuale, raportate de literatura, in care
aspectele de biodegradabilitate au capatat o pondere semnificativa in ceea ce priveste
calitatile pe care trebuie sa le prezinte un lubrifiant, si preluédnd ideea de baza, dupa care
sintezele unor lubrifianti sintetici de tip ester este valoroasa, am conceput o noua cale de
abordare, si anume, am promovat clasa unor esteri complecsi de tip tetraesteric, in care am
inglobat restul oleic din uleiurile vegetale, parte componenta deosebit de valoroasa, care
induce atat calitatile de lubrifiere, cat si trasaturile de biodegradabilitate.

In acelasi timp, in cadrul acestor sinteze am folosit principiul alternérii regulate sau
a distributiei succesive a grupelor (functiunilor chimice) polare, de tip esteric, cu cele
nepolare, de tip hidrocarbonat, lant alchilic.

in conditiile unei reprezentari simbolice, situatia generala s-ar putea imagina ca fiind

de forma:
0 0O e e
\J 7 \J J

unde: ------ este reprezentarea grafica a functiei chimice nepolare, lant alchilic;

O este reprezentarea grafica simbolica a functiei chimice polare, gruparea esterica.

in conditiile acestor premize de instituire a unui program de cercetare, grupele
chimice functionale de polaritate diferita trebuie sa fie astfel organizate incéat sa asigure o
alternare precis reglata a grupelor polare, respectiv, nepolare, in situatia realizarii unei
molecule corespunzator sau satisfacator de lunga.

in baza acestui program, modelul de functionare sau de actiune a unui astfel de
lubrifiant se poate imagina a actiona conform reprezentarii grafice din figura, admiténd o
definire globala, precum conceptul miriapod.

Literatura consemneaza cateva rapoarte care se pot incadra in aceasta schema
(RO 125100, RO 128215), dar care, pe de o parte, promoveaza o functiune chimica nepolara
lunga (fie de patru, fie de opt atomi de carbon) si, pe de alta parte, foloseste un catalizator
acid solubil in mediul de reactie care implica, impune, folosirea unor etape laborioase de
indepartare a acestuia, si care, in final, greveaza asupra randamentului metodei.

Pe baza acestor observatii, prezenta lucrare promoveaza sinteza unor tetraesteri pe
baza de acid malonic, ce aduce cu sine o componenta nepolara mult mai mica, un singur
atom de carbon intre grupele acide/esterice, polare. In acelasi timp, se promoveaza fie ideea
conducerii sintezei in regim autocatalitic, pe baza grupelor acide aduse de partenerii la
reactie, fie prin folosirea unui catalizator acid solid, insolubil in mediul de reactie, si care
poate fi indepartat cu ugurinta la finele sintezei, prin decantare sau filtrare.

in conditiile ,acestui program se realizeaza astfel de modele moleculare incat s& se
asigure o alternare precisa a grupelor functionale polare, de tip esteric cu cele nepolare, de
tip lant alchilic, hidrocarbonat, ce confera lubrifiantilor de acest tip calitatea de a nu dizolva
combustibilul in filmul de lubrifiant.
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Problema tehnica obiectiva pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unor
lubrifianti sintetici esterici cu functiuni chimice, alternate, de tip polar si nepolar.

Lubrifiantul sintetic, de tip tetraester, definit de formula generala R-COO-R,-O0C-
CH,-COO0O-R,-O0C-R, conform inventiei, elimind dezavantajele mentionate prin aceea ca
radicalul R este un radical oleic de forma CH,-(CH,),-CH=CH-(CH,),—, iar radicalul R, este
un radical provenit de la trietilenglicol, dietilenglicol, monoetilenglicol, 1,3-propilenglicol,
1,4-butilenglicol, 1,5-pentametilenglicol si 1,6-hexametilenglicol, lubrifiantul avand un indice
de viscozitate IV de 177...223, punct de inflamabilitate de 173...205°C, punct de tulburare de
-23°C... 0°C, diametrul petei de uzura pentru uleiul neaditivat de 0,45...0,60 mm, respectiv,
de 0,40...0,60 mm pentru uleiul aditivat.

Procedeul de obtinere a unui lubrifiant sintetic de tip tetraester, conform inventiei,
consta intr-o prima etapa, in care acidul malonic reactioneaza cu 2,01...2,10 moli glicol ales
dintre trietilenglicol, dietilenglicol, monoetilenglicol, 1,3-propilenglicol, 1,4-butilenglicol,
1,5-pentametilenglicol si 1,6-hexametilenglicol, in prezenta de 50...250% in greutate- fata
de masa reactantilor, solvent aromatic ales dintre benzen, toluen gi xilen, in sistem
autocatalitic sau in cataliza acida, cu aducerea amestecului de reactie la reflux, extragerea
apei de reactie timp de 15...80 h, racirea masei de reactie la 50...60°C si adaugarea, in cea
de-a doua etapa, a 2,01...2,20 moli acid oleic, readucerea la reflux si extragerea apei de
reactie timp de 50...80 h, indepartarea solventului pana la o temperatura de blaz de
250...260°C, devolatilizare in vid de 1...5 mm coloana de Hg la o temperatura de blaz de
250...260°C, tratare-decolorare cu céarbune activ si filtrare.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- realizeaza compusi cu o pondere crescuta de functiune chimica polara, fapt care
asigura o mai buna umectare, ancorare, a suprafetei lubrifiate;

- variatia rezultata prin varierea, modificarea, structurii glicolului ales, si permite
dobandirea de materiale cu o plaja largita de proprietati;

- folosirea fie a unui regim autocatalitic, fie a unui catalizator acid solid elimina etapele
laborioase finale de neutralizare si spalare a produselor atunci cand se foloseste un cataliza-
tor acid solubil in mediul de reactie, ceea ce este un avantaj evident;

- procedeul este simplu, reproductibil, permitand atingerea unor structuri moleculare
cat mai apropiate de teorie;

- materialele utilizate, solventii, sistemul catalitic, sunt ieftine, procedeul este econo-
mic, iar aparatura este nepretentioasa;

- structurile realizate, prin alternarea programata, indusa, a functiunilor polare,
respectiv, nepolare permit dobandirea unor caracteristici valoroase de lubrifiere.

Se dau in continuare 7 exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Intr-un balon cu 2 gaturi, de 2000 ml, prevazut cu termometru si cap Dean-Stark de
extragere a apei de reactie si de returnare a solventului, cuplat cu un refrigerent ascendent
de reflux, se introduc 0,8 moli (83,2 g) acid malonic, 1,653 moli (248 g) trietilenglicol, 270 ml
toluen plus 20 ml toluen in capul extractor, portelan poros pentru asigurarea unei fierberi
linistite; amestecul se aduce la reflux si se procedeaza la extragerea apei de reactie pe
parcursul a 70 h, in cadrul primei etape. Dupa o racire la 50...60°C, se adauga 1,64 moli
(463 g) acid oleic si se desfasoara a doua etapa, cand amestecul se aduce la reflux, unde
este mentinut 80 h, cand se extrage apa de reactie, temperatura de blaz crescand progresiv.
in final toluenul se indeparteaza pe instalatie pané la o temperatura de blaz de 260...270°C.
Masa bruté se devolatilizeaza in vid pana la o temperatura de blaz de 250...260°C si un vid
remanent de 1...5 mm coloana de Hg, se decoloreaza la cald cu carbune activ, si se filtreaza.
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Lubrifiantul esteric de tip tetraester astfel realizat, cod MAL-TRI-OL , este definit prin
caracterisiticile fizico-chimice prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1
Caracteristicile fizico-chimice reprezentative
Nr. arametru Formula Masa Densitatea | Indicele de | Viscozitatea
Cod moleculara | moleculard | g/cm® 20°C [refractie n°, | dinamica,

mPa-s 20°C
1 MAL-TRI-OL CsHg,0,, 896 0,9495 1,4670 47,7
2 MAL-DI-OL C,Hg, 040 808 0,9436 1,4668 53,0
3 MAL-MONO-OL C,3 Hy O 720 0,9112 1,4662 40,1
4 | MAL-1,3 PROP-OL | C,5Hg,0O4 748 0,9242 1,4675 42,0
5 MAL-1,4 BUT-OL C,7Hg,O4 776 0,9255 1,4683 47,3
6 |MAL-1,5PENTA-OL | C,4HgOq 804 0,9198 1,4672 454
7 | MAL-1,6 HEXA-OL | C4Hg,0Oq 832 0,9160 1,4680 57,3

Exemplul 2

intr-o instalatie similara cu cea prezentata in exemplul 1, se introduc 0,8 moli (83,2 g)
acid malonic, 1,68 moli (178 g) dietilenglicol, 200 ml toluen plus 20 ml toluen in capul
extractor, portelan poros, dupa care se procedeaza la desfagurarea primei etape, pe
parcursul a 70 h, exact ca in exemplul 1. Dupa racire la 50...60°C, se adauga 1,63 moli
(460 g) acid oleic, duna care se desfasoara etapa a doua, pe parcursul a 80 h, respectiv, se
realizeaza prelucrarea finala, exact ca in exemplul 1.

Lubrifiantul sintetic esteric, de tip tetraester, astfel realizat, cod MAL-DI-OL, este
definit prin caracteristicile fizico-chimice prezentate in tabelul 1.

Exemplul 3

intr-o instalatie similara cu cea descrisa in exemplul 1, se introduc 1,0 moli (104 g)
acid malonic, 2,13 moli (132 g) (mono) etilenglicol, 200 ml toluen plus 20 ml toluen in capul
extractor, portelan poros, dupa care se procedeaza la desfasurarea etapei intéia pe
parcursul a 15 h, exact ca in exemplul 1. Dupa racire la 50...60°C, se adauga 2,03 moli
(572 g) acid oleic, dupa care se desfasoara etapa a doua, pe parcursul a 70 h, respectiv, se
realizeaza prelucrarea finala exact ca in exemplul 1.

Lubrifiantul sintetic esteric, de tip tetraester, astfel realizat, cod MAL-MONO-OL, este
definit prin caracteristicile fizico-chimice prezentate in tabelul 1.

Exemplul 4

intr-o instalatie similard cu cea descris& in exemplul 1, se introduc 0,8 moli (83,2 g)
acid malonic, 1,71 moli (130 g) 1,3-propilenglicol, 175 ml toluen plus 20 ml toluen in capul
extractor, portelan poros, dupa care se procedeaza la desfagurarea primei etape, pe
parcursul a 45 h, exact ca in exemplul 1. Dupa racire la 50...60°C, se adauga 1,638 (462 g)
acid oleic, dupa care se desfasoara etapa a doua, pe parcursul a 50 h, respectiv, se
realizeaza prelucrarea finala, exact ca in exemplul 1.

Lubrifiantul sintetic esteric, de tip tetraester, astfel realizat, cod MAL-1,3 PROP-OL,
este definit prin caracteristicile fizico-chimice prezentate in tabelul 1.

Exemplul 5

intr-o instalatie similara cu cea prezentata in exemplul 1, se introduc 0,8 moli (83,2 g)
acid malonic, 1,85 moli (167 g) 1,4 butilenglicol, 175 ml toluen plus 20 ml toluen in capul
extractor, portelan poros, dupa care se procedeaza la desfagurarea primei etape, pe
parcursul a 50 h, exact ca in exemplul 1. Dupa racire la 50...60°C, se adauga 1,64 moli
(463 g) acid oleic, dupa care se desfasoara etapa a doua pe parcursul a 67 h, respectiv, se
realizeaza prelucrarea finala, exact ca in exemplul 1.
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Lubrifiantul sintetic esteric, de tip tetraester, astfel realizat, cod MAL-1,4 BUT-OL,
este definit prin caracteristicile fizico-chimice prezentate in tabelul 1.

Exemplul 6

Intr-o instalatie similara cu cea descrisa in exemplul 1, se introduc 0,8 moli (83,2 g)
acid malonic, 1,70 moli (177 g) 1,5 pentametilenglicol, 175 ml toluen plus 20 ml toluen in
capul extractor, portelan poros, dupa care se procedeaza la desfagurarea primei etape pe
parcursul a 67 h, exact ca in exemplul 1. Dupa racire la 50...60°C, se adauga 1,63 moli
(460 g) acid oleic, dupa care se desfasoara etapa a doua pe parcursul a 70 h, respectiv, se
realizeaza prelucrarea finala, exact ca ih exemplul 1.

Lubrifiantul sintetic esteric, de tip tetraester, astfel realizat, cod MAL-1,5 PENTA-OL,
este definit prin caracteristicile fizico-chimice prezentate in tabelul 1.

Exemplul 7

Intr-o instalatie similara cu cea descrisa in exemplul 1, se introduc 0,8 moli (83,2 g)
acid malonic, 1,72 moli (203 g) 1,6 hexametilenglicol (tip Aldrich, 97%), 175 ml toluen plus
20 ml toluen in capul extractor, portelan poros, dupa care se procedeaza la desfagurarea
primei etape pe parcursul a 75 h, exact ca in exemplul 1. Dupa racire la 50...60°C, se adauga
1,63 moli (460 g) acid oleic, dupa care se desfasoara etapa a doua, pe parcursul a 64 h,
respectiv, se realizeaza prelucrarea finala, exact ca in exemplul 1.

Lubrifiantul sintetic esteric, de tip tetraester, astfel realizat, cod MAL-1,6 HEXA-OL,
este definit prin caracteristicile fizico-chimice prezentate in tabelul 1.

Toate substantele chimice folosite in sinteze au fost de puritate inalta, provenite de
la firme renumite, de prestigiu, precum Aldrich si Merck.

Viscozitatea dinamica s-a determinat cu un viscozimetru rotational Rheotest RV (VLB
Prufrerate-Werk, Medingen/Dresden, Germania), dispozitivul S1, viteza de forfecare in
intervalul 1,6...1310 s™.

Viscozitatea cinematicd s-a determinat in acord cu ASTM D 445, indicele de
viscozitate (IV) in acord cu ASTM D 2770, punctul de tulburare (Pour Point) conform cu
ASTM D 97, punctul de inflamabilitate (Flash Point) conform cu ASTM D 92.

Diametrul petei de uzura a fost evaluat pe probele neaditivate, respectiv, aditivate,
prin testare pe o masina cu 4 bile, tip SETA, conform ASTM 2266/84, la 25°C si 1400 rot/min.
Valorile testelor, determinate in aceste conditii, sunt redate in tabelele 2 si 3.

Tabelul 2
Parametrii tribologici reprezentativi
Nr. Parametru Viscozitatea Indicele Punct de Punct de
cinematica de inflamabilitate, tulburare,
Cod 40°C | 100°c | Viscozitate, IV °C ‘C
1 MAL-TRI-OL 24,40 | 5,81 195 203 -23
2 MAL-DI-OL 2413 | 5,52 177 198 -15
3 MAL-MONO-OL 17,40 | 4,73 214 173 -8
4 MAL-1,3 PROP-OL | 22,26 | 5,77 222 195 -4
5 MAL-1,4 BUT-OL 25,36 | 6,39 223 202 -1
6 | MAL-1,5 PENTA-OL | 25,15 | 6,08 205 205 -12
7 MAL-1,6 HEXA-OL | 31,34 | 6,97 193 204 0




RO 131044 B1

Testul pe magina cu 4 bile

Tabelul 3

Nr. Parametru Diametrul petei de uzura, mm, 20 daN, 100 min
Ulei de baza Ulei aditivat
Cod (neaditivat)
1,0% ditiofosfat de 1,0% ditiocarbamat
zinc (fara cenusa)
1 MAL-TRI-OL 0,5 0,45 0,40
2 MAL-DI-OL 0,6 0,55 0,50
3 MAL-MONO-OL 0,6 0,6 0,55
4 MAL-1,3 PROP-OL 0,4 0,4 0,4
5 MAL-1,4 BUT-OL 0,4 0,4 0,4
6 MAL-1,5 PENTA -OL 0,55 0,5 0,45
7 MAL-1,6 HEXA OL 0,6 0,5 0,45
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Revendicari

1. Lubrifiant sintetic, de tip tetraester, definit de formula generala:
R-COO0O-R,;-O0C-CH,-CO0O-R;-O0C-R,
caracterizat prin aceea ca radicalul R este un radical oleic de forma CH,-(CH,),-CH=CH-
(CH,),~, iar radicalul R, este un radical provenit de la trietilenglicol, dietilenglicol, monoetilen-
glicol, 1,3-propilenglicol, 1,4-butilenglicol, 1,5-pentametilenglicol si 1,6-hexametilenglicol,
lubrifiantul avand un indice de viscozitate IV de 177...223, punct de inflamabilitate de
173...205°C, punct de tulburare de -23°C... 0°C, diametrul petei de uzura pentru uleiul neadi-
tivat de 0,45...0,60 mm, respectiv, de 0,40...0,60 mm pentru uleiul aditivat.

2. Procedeu de obtinere a unui lubrifiant sintetic de tip tetraester, definit in revendi-
carea 1, caracterizat prin aceea ca, intr-o prima etapa, acidul malonic reactioneaza cu
2,01...2,10 moli glicol, ales dintre trietilenglicol, dietilenglicol, monoetilenglicol, 1,3-propilen-
glicol, 1,4-butilenglicol, 1,5-pentametilenglicol si 1,6-hexametilenglicol, in prezenta de
50...250% in greutate fata de masa reactantilor, solvent aromatic, ales dintre benzen, toluen
si xilen, in sistem autocatalitic sau in cataliza acida, cu aducerea amestecului de reactie la
reflux, extragerea apei de reactie timp de 15...80 h, racirea masei de reactie la 50...60°C si
adaugarea, in cea de-a doua etapa, a 2,01...2,20 moli acid oleic, readucerea la reflux si
extragerea apei de reactie timp de 50...80 h, indepartarea solventului pana la o temperatura
de blaz de 250...260°C , devolatilizare in vid de 1...5 mm coloana de Hg, la o temperatura
de blaz de 250...260°C, tratare-decolorare cu carbune activ si filtrare.
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"Picioarele” de ancorare, punctele polare

Trinchiul Iubrifiantulul, C=0, carbonil, elemetele de udare

segmentul nepolar alifatic

locurile de contact,

Functia de lubrifiere
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