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Den foreliggende opfindeise anglr smgrefedt omfattende en hovedbe-
standdel af en smgreolie og fra 2 til 30 vegtprocent af det samlede smg-
refedt af et fortykningsmiddelsystem, hvilket smgrefedt har fremragende
egenskaber, herunder et hgjt dr8bepunkt, udmerket oxidationsstahilitet,
lang smgrelevetid og vandmodstandsdygtighed.

Lithiumsmgrefedt har wvaeret kendt i mange &r og har fundet ud-
strakt anvendelse. De lithiumsaber, der er benyttet som fortykningsmid-
ler i denne type smgrefedt, er almindeligvis fremstillet ved reaktion mel-
lem Iithiumhydroxid eller en anden egnet lithiumbase og en eller flere
hgjmolekylaere syrer. De vaesentligste fordele ved lithiumsmgrefedt har
varet deres store modstandsdygtighed overfor vand og den lethed,
hvormed saberne dispergeres i alle typer af smgreolieudgangsmaterialer.
Sarligt anvendelige har smgrefedt fremstillet af lithiumhydroxystearat
veret, idet saberne af hydroxystearinsyre og beslegtede hydroxyfedt-
syrer har vist sig at veere mere mekanisk stabile end de tilsvarende sz-
ber af de almindelige fedtsyrer. |

Der er mange anvendelsesomrdder for smgrefedt, hvor det er ngd-
vendigt med et hgjt dr8bepunkt, sdsom f.eks. til smgring af banemotor-
lejer. S8danne banemotorer anvendes til at drive moderne diesellokomoti-
ver. Det kraves, at lejerne i disse lokomotiver er i drift i tidsrum pd
op til 3 8 uden nogen vedligeholdelse, og der kan opnés s& hgje tem-
peraturer som 121°C i s&danne lejer.

Smgrefedtet ifglge opfindelsen, hvilket smgrefedt udmeerker sig ved
at have en udmarket oxidations- og mekanisk stabilitet og et dribapunkt
pa 260°C eller derover, er sjendommeligt ved, at fortykningsmiddelsy-
stemet omfatter tre vasentlige bestanddele:

(a) en lithiumsaebe af en C12-C24-hydroxyfedtsyre,

(b) et lithiumsalt af en anden hydroxycarboxylsyre med fra 3 til

" 14 carbonatomer, hvor hydroxylgruppen er knyttet til et car-
bonatom, der ikke er fjernet mere end 6 carbonatomer fra car-
boxylgruppen, samt enten

(c) et dilithiumsalt af en C4—C12-dicarboxylsyre, eller

(d) et monolithiumsalt af borsyre,
hvor der, n8r bestanddelene er (a), (b) og (c), eksisterer et veegtfor-
hold p& fra 0,5 til 15 dele hydroxyfedtsyre pr. del dicarboxylsyre og
et veegtforhold p& fra 0,025 til 2,5 dele af den anden hydroxycarboxyl-
syre pr. del dicarboxylsyre, og hvor der, ndr bestanddelene er (a),
(b) og (d), eksisterer et vagtforhold p& fra 3 til 100 dele hydroxyfedt-
syre pr. del borsyre og et vagtforhold pd fra 0,1 til 10 dele af den an-
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den hydroxycarboxyisyre pr. del borsyre.

Det er fra beskrivelsen til USA-patent nr. 2.940.930 kendt, at der
kan fremstilles smgrefedt med hgjt drdbepunkt (260°C eller derover) ud
fra blandinger af monocarboxyl- og dicarboxylsyrer. Ved fremstilling af
smgrefedt, der er omtalt i denne beskrivelse, er det imidlertid ngdven-
digt. ogsd at medtage en glycol. Tilstedevarelsen af en glycol er ugn-
sket, da den ggr smgrefedtet tilbgjeligt til oxidation og bevirker, at
smgrefedtets modstandsdygtighed 6ver‘for‘ vand er ugnsket lav til nogle
anvendelser. Den foreliggende opfindelse muligggr fremstilling af smgre-
fedt med hgjt dr8bepunkt ud fra en kombination af hydroxyfedtsyre og
dicarboxylaliphatisk syre, uden at det er ngdvendigt at medtage en gly-
col.

Selv om der i beskrivelserne til USA-patent nr. 3.223.633 og
3.223.624 er omtalt fremstilling af smgrefedt med hgjt drdbepunkt ud fra
en tre-komponentblanding af syrer, er tilstedevarelsen af et CZ-C4-fedt-
syresalt, der er en vasentlig bestanddel i disse smgrefedter, hyppigt
ugnsket som fglge af disse smgrefedters tendens til at undergd overflade-
hardning ved henstand.

Hydroxyfedtsyren, der benyttes ved fremstilling af smgrefedtet ifgi-
ge den foreliggende opfindeise, har fra 12 til 24, fortrinsvis fra 16 til
20 carbonatomer, og den er fortrinsvis en hydroxystearinsyre, f.eks.

9-hydroxy-, 10-hydroxy- eller 12-hydroxystearinsyre. Ricinusoliesyre,

_der er en umattet form for 12-hydroxystearinsyre, idet den har en dob-

beltbinding i 9-10-stillingen, kan ogsé anvendes.

Den hydroxycarboxylsyre, der udggr den anden syrebestanddel i
smgrefedtet ifglge den foreliggende opfindeise, er en, der har en OH-
gruppe knyttet til et carbonatom, der ikke er mere end seks carbonato-
mer fjernet fra carboxylsyregruppen. Denne syre har fra 3 til 14 car-
bonatomer og kan enten vare en aliphatisk syre, sdsom malkesyre, 6-
-hydroxycaprinsyre, 3-hydroxysmgrsyre og 4-hydroxysmgrsyre eller en
aromatisk syre, sd3som parahydroxybenzosyre, salicylsyre, 2-hydroxy-4-
-hexylbenzosyre, meta-hydroxybenzosyre, 2,5~dihydroxybenzosyre,
2,6-dihydroxybenzosyre og 4-hydroxy-3-methoxybenzosyre eller en hy-
droxyaromatisk aliphatisk syre, sdsom orthohydroxyphenyl-, meta-hydro-~
xyphenyl- og parahydroxyphenyleddikesyre. En cycloaliphatisk hydroxy-
syre, sdsom hydroxycyclopentylcarboxylsyre eller hydroxynaphthensyre,
kan ogsd anvendes.

| stedet for den frie hydroxysyre af ovennavnte type kan man ved

fremstilling af smgrefedtet anvende en ester af en lavere alkohol, f.eks.
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methyl-, ethyl- eller propyl-, isopropyl- eller sekundaert butylesteren
af syren, f.eks. methylsalicylat, til opndelse af en bedre dispersion, nér
saltet er uoplgseligt. Mangden af lithiumsalt af hydroxysyren vil ligge
fra 0,1 til ca. 10 veegtprocent af det feerdige smgrefedt, og fortrinsvis
fra 0,5 til 5 veaegtprocent.

Den tredie syrebestanddel er enten borsyre eller en dicarboxyisyre.

Dicarboxylsyren vil have fra 4 til 12 carbonatomer, fortrinsvis 6
til 10 carbonatomer. S&danne syrer omfatter ravsyre, glutarsyre, adipin-
syre, suberinsyre, pimelinsyre, azelainsyre, dodecandisyre og sebacin-
syre. Sebacinsyre og azelainsyre foretrakkes.

Det samlede sabe- og saltindhold i smgrefedtet vil ligge i omridet
fra 2 til 30 veegtprocent og fortrinsvis fra 5 til 20 vaegtprocent.

N&r der anvendes en dicarboxylsyre ligger forhoidet metlem C‘IZ-
C24-hydroxyfedtsyren og dicarboxylsyren fortrinsvis i omrédet fra 1,5
til 5 vagtdele af hydroxyfedtsyren pr. veegtdel af dicarboxylsyren. Faor-
holdet mellem den anden hydroxycarboxylsyre og dicarboxylsyren er for-
trinsvis 0,125 til 1,25 veagtdele af fgrstnaevnte, pr. vagtdel af sidst-
navnte. )
Der kan ogsd fremstilles et smgrefedt med hgjt dribepunkt ved at
erstatte dilithiumsaltet af dicarboxylsyren med monolithiumsaltet af bor-
syre. N&r smgrefedt fremstilles med borsyre i stedet for med dicarboxyl-
syren, vil der foreligge et vagtforhold pé fra 3 til 100 dele eller mere,
sedvanligvis p8 fra 5 til 80 dele hydroxyfedtsyre pr. vegtdel borsyre,
og et veagtforhold p& fra 0,1 til 10 og mere almindeligt fra 0,5 til 5 dele
af den anden hydroxycarboxylsyre pr. vaegtdel borsyre.

Det smgreolieudgangsmateriale, der benyttes ved fremstilling af smg-
refedtet ifglge den foreliggende opfindelse, kan vare hvilken som helst
af de almindeligt anvendte mineralolier, syntetiske carbonhydridolier el-
ler syntetiske esterolier og vil almindeligvis have en viskositet i omradet
fra ca. 35 til 200 SUS ved 99°C. Syntetiske smgreolier, der kan anven-
des, omfatter estere af dibasiske syrer, s8som di-2-ethylhexylsebacat,
estere af glycoler, s@som C13-oxosyrediester‘en af tetraethylenglycol, el-
ler komplekse estere, s8som en kompleks estar, der er fremstillet ved at
omsaette 1 mol sebacinsyre med 2 mol tetraethylenglycol og 2 mol 2-ethyl-
capronsyre. Andre syntetiske olier, der kan anvendes, omfatter synte-
tiske carbonhydrider, sdsom alkylbenzener, s8som alkylatbundproduk-
terne, der stammer fra alkylering af benzen med tetrapropylen, eller
copolymere af ethylen og propylen, silikonolier, f.eks. ethyiphenylpoly-

siloxaner og methylipolysiloxaner, polyglycololier,
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f.eks. de, der f3s ved at kondensere butylalkohol med propylenoxid,
carbonatestere, f.eks. det produkt, der opnés ved at bringe C8-oxoal-
kohol til at reagere med ethylcarbonat under dannelse af en halvester
efterfulgt af dennes reaktion med tetraethylenglycol. Andre egnede syn-
tetiske olier omfatter polyphenylethere, f.eks. ethere med fra 3 til 7
etherbindinger og fra 4 til 8 phenylgrupper.

Smgrefedtet ifglge den foreliggende opfindelse kan fremstilles pd en
rakke forskellige mider. En hensigtsmeessig méde, ndr den anden syre
er salicylsyre, er at co-neutralisere hydroxyfedisyren og dicarboxylsy-
ren i i det mindste en del af olien med lithiumhydroxid. Denne neutrali-
sering vil finde sted ved en temperatur i omrddet fra 82-104°C. N&r sa-
bemassen er fortykket til en sveer konsistens, fargges temperaturen til
127-149°C for at gennemfgre afvanding. Sabemassen afkgles derefter til
88-99°C, og esteren af salicylsyren tilszttes; derefter tilsaettes yderlige-
re lithiumhydroxid gradvis til omdannelse af salicylatesteren til dilithium-
salicylatsaltet. Reaktionen gennemfgres ved 104-116°C, fortrinsvis under
omrgring for at lette reaktionen. Ved denne reaktion afgives alkoholen,
og der dannes dilithiumsalicylat. Afvandingen fuldfgres derefter ved
149-160°C, hvorefter smgrefedtet opvarmes til 193-199°C i 15 minutter
for at forbedre dets flydeevne og afkgles derefter, medens der tilsattes
yderligere olie for at opnd den gnskede konsistens. Som en anden mulig~
hed kan der tilszttes yderligere olie til sabekoncentratet forud for in
situ dannelsen af dilithiumsalicylatet.

En alternativ metode er at co-neutralisere alle tre typer syrer, der
benyttes ved fremstﬂling af smgrefedtet eller at forsabe en lavere ester
af den anden type hydroxysyre, f.eks. methylsalicylat, samtidig med
neutralisering af hydroxysyren af den fgrste type, f.eks. hydroxystea-
rinsyre og dicarboxylsyren. Et yderligere alternativ er at co-neutralise-
re hydroxyfedtsyren og esteren af den anden hydroxysyre efterfulgt af
neutralisering af dicarboxylsyren.

N&r borsyre anvendes som den tredie syre, kan smgrefedtet frem-
stilles ved co-neutralisering af alle tre bestanddele eller som en anden
mulighed ved fgrst at neutralisere blandingen af borsyre og hydroxy-
fedtsyre og derefter danne lithiumsaltet af den anden hydroxycarboxyl-

syre.

EKSEMPEL 1

Dette eksempel belyser fremstillingen af et smgrefedt ifglge den fo-

religgende opfindelse i industriel milestok i en 454 kg's kedel. De benyt-

E~
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tede bestanddele og mangderne af disse er anfgrt i nedenst8ende tabel 1.

TABEL |

Bestanddel Vaegt i kg pr. 100 kg

faardigt basissmgrefedt
12-hydroxystearinsyre | 11.50
Azelainsyre ‘ 3,97
Lithiumhydraoxidmonohydrat (c) , 3,34
Methylsalicylat 2,85
Lithiumhydroxidmonohydrat (d) » 1,55
Smgreolie (a) 81,29

104,50 (b)
(a) Blanding af oplgsningsmiddelraffinerede og afvoksede paraffiniske de-
stillater, hydrofinished, med en viskositet pd 520 SUS ved 380(: og
et V.1. pd 93.

(b) 4,50 kg vand og methanol dannedes under reaktionen mellem det
grundleeggende materiale og fedtsyrerne og methylsalicylatet. Dette
fjernes under afvandingen under opnédelse af et nettoudbytte pd

100 kg feerdigt basissmgrefedt.

(c) Denne meengde LiOH,HZO er ngdvendig alene til at neutralisere 12-
-hydroxystearin- og azelainsyrerne.

(d) Denne mzngde LiOH,HZO er ngdvendig til reaktion med methylsali-

cylatet til fremstilling af dilithiumsalicylat.

12-hydroxystearinsyren og azelainsyren indfgrtes i kedlen med ca.
55 vaegtprocent af basisolien, og blandingen opvarmedes til 90—93°C, ind-
til carboxylsyrerne var oplgst. Medens kedeltemperaturen blev opretholdt
ved 93-96°C blev der derefter gradvis tilsat en varm mettet vandig op-
Igsning indeholdende tilstraekkeligt lithiumhydroxid til reaktion med hy-
droxystearinsyren og azelainsyren i igbet af et tidsrum p& 1 time. Efter
at sabemassen er fortykket til en kraftig konsistens, forggedes temperatu-
ren til ca. 132°C s8 hurtigt, som afvandingsbehandlingen tillader det.
N&r afvandingen stort set er fuldfgrt, hvilket ses ved en hurtig stig-
ning i temperaturen til 149°C, afkgles sabemassen til 93°C ved at‘ fgre

koldt vand gennem kedlens kappe; derefter tilsattes methylsalicylat, og
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dette blandes med szbemassen ved 93°C. Derefter tilsettes den resteren-
de del af lithiumhydroxidmonohydratet (1,55 kg pr. 100 kg) feerdigt smg-
refedt meget gradvis som en varm mettet oplgsning. | dette trin forgges
varmetilfgrslen og blandingshastigheden for at fremskynde afvandings-
processen (der blev gennemfgrt ved 100—135°C) og for at undgd akkumu-
lering af frit vand i Kkedlen. N&r al lithiumhydroxidoplgsning er blevet
tilsat og afvandingen er fuldfgrt, hvilket registreres ved en hurtig stig-
ning i temperaturen, 6pvar‘mes hele massen af smgrefedtstof til en tempe-
ratur pé 196°¢ og holdes ved denne temperatur i 15 minutter for at for-
bedre smgrefedtstrukturen. Smgrefedtblandingen afkgles derefter hurtigt
til ca. 149°C ved at fgre koldt vand gennem kappen pd kedlen og under
tilsetning af en ringe mangde olie. Efter at temperaturen er blevet for-
mindsket til under 149°C, blandes den resterende olie i smgrefedtet un-
der gradvis afkgling. Efter at basissmgrefedtet er blevet afkglet til en
temperatur pd@ mellem 66 og 93°C, fgrer man det gennem en 100 masker
sigte for at fuldfgre dets fremstilling. Produktet var et glat ensartet
smgrefedt med beige farve og en ikke-bearbejdet penetration pa 230
ved 25°C. Den bearbejdede penetration for dette basissmgrefedt ved 25°¢c
var 230 efter 60 slag, 240 efter 10.000 slag og 251 efter 100.000 slag.

EKSEMPEL 2

For at fremstille smgrefedt, der er egnet til smgring af lokomotiv-
banemotorlejer, bliver basissmgrefedtet i eksempel 1 modificeret ved til
dette at sette ved simpel blanding 0,5 veegtprocent phenyl-a-naphthyl-
amin, der tjener som en oxidationsinhibitor, 3,5 vaegtprocent af den ba-
sisolie, der er beskrevet i tabel | og 1,75% af et rustinhibitorkoncentrat
identificeret som Na Sul BSN, der best8r af 50 vegtprocent let mineral-
smgreolie og 50 veagtprocent neutralt bariumdinonylnaphthalensulfonat.

Egenskaberne af dette smgrefedt er i nedenstdende tabel |1 sammen-
lignet med et almindeligt lithiumhydroxystearatsmgrefedt og med et lithi-
umhydroxystearatsmgrefedt indeholdende dilithiumsalicylat identificeret
som DLS smgrefedt. Det almindelige lithiumhydroxystearatsmgrefedt er et

kommercielt produkt indeholdende lithium~12-hydroxystearat som eneste

‘fortykningsmiddel. Smgrefedtet DLS har ogsd lithium-12-hydroxystearat

som eneste fortykningsmiddel men indeholder yderligere 3 vagtprocent
finformalet forud dannet dilithiumsalicylatpulver som antioxidant.

Det skal bemarkes, at smgrefedtet i eksempel 2 har et dr3bepunkt
pd over 260°¢C sammenlignet med 201°C for det almindelige lithiumhydro-
xystearatsmgrefedt og 188°C for smgrefedtet, hvori der er indfgrt pul-

verformet dilithiumsalicylat.
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EKSEMPEL 3

Under anvendelse af fremgangsméden ifglge eksemplerne 1 og 2 frem-
stilles et smgrefedt svarende til det i eksempel 2 men under anvendelse
af en olie med lavere viskositet (250 SUS ved 38°C og 90 V.l.). Sammen-
setningen af dette smgrefedt udtrykt i vaegtprocent af bestanddelene er

anfgrt i nedenstdende tabel [I1.

TABEL 111
- Vegtprocent
Mineralolie, 90 V.l., 250 SUS ved 38°C 81,01
12-hydroxystearinsyre 8,77
Azelainsyre » 2,67
Methylsalicylat 1,09
Lithiumhydroxidmonohydrat 3,21
NaSul BSN (rustinhibitor) 1,75
Phenyl-a-naphthylamin (oxidationsinhibitor) 0,50

*
Flydepunktsnedsatningsmiddel

k3
Oliekoncentrat, 20% aktiv bestanddel af 2 dele voksalkyleret naph-

thalen og 1 del C -C.lz-alkylmethacr‘ylatpolymer'.

8

Dette smgrefedt har et drdbepunkt pd aver 316°C og en bearbej-
det penetration p& 283 ved 25°C efter 60 slag. Det har et anvendel-
sesomrd8de pd fra -40°C til 204°C og gennemgik med held kobberkerro-
sionsforsgget (24 timer ved 100°C) og ASTM D-1743 rustforsgget. Start
og driftstorsionsvaerdierne for dette smgrefedt ved -40°C var meget gun-
stige sammenlignet med vardierne for et kommercielt smgrefedtstof, der
er fremstillet ud fra en olie med lavere viskositet (90 V.i., 200 SUS ved
38°C) med en calcium-lithium 12-hydroxystearatsebeblanding. Denne sam-
menligning er vist i nedenst3ende tabel 1V. Tages viskositeten af den
anvendte olie i betragtning ses det, at smgrefedtet ifgige eksempel 3 har

udmaerkede torsionsegenskaber.

TABEL IV
ASTM D-1478 torsion
(g cm ved -40°C).

Start Drift

Smgrefedt ifglge eksempel 3 ’ 8300 2360
Kommercielt Ca-Li smgrefedt 10400 3000
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EKSEMPEL 4
(Basissmgrefedtfremstilling)

Dette eksempel beskriver fremstilling af et basissmgrefedt under an-

‘vendelse af et molforhold p8 1 mol hydroxystearinsyre og 0,75 mol aze-

lainsyre, idet der fgrst fremstilles et sebekoncentrat og derefter et smg-
refedt. | 300 g mineralsmgreolie med et V.I. p& 90 og en viskositet ved
38°c p& 550 SUS dispergeres der 92 g 12-hydroxystearinsyre og 43,2 ¢
azelainsyre ved en temperatur pa 93°C. Derefter tilsmttes der 31,7 g li-
thiumhydroxidhydrat (LiOH,HZO), og reaktionen fortsattes ved 93-
116°C), hvorefter reaktionsproduktet afvandes ved opvarmning til 149°C.
Det frie alkaliindhold i det afvandede produkt er 0,18%, hvilket indice~
rer, at neutralisering af alle carboxylsyregrupperne stort set er gennem-
fgrt. Temperaturen af det afvandede produkt forgges til 199-204°C i 30
minutter for at forbedre dispersionen. Sabekoncentratet afkgles deref-
ter, medens der tilsattes yderligere olie til opn8else af den gnskede kon-
sistens. Dette produkt betegnes som et basissmgrefedt i nedenstdende

tabel V.

EKSEMPEL S

For at fremstille et smgrefedt ifglge den foreliggende opfindeise fgl-
ges den samme fremgangsmide som for sabekoncentratet i eksempel 4.
Efter at ssbekoncentratet er blevet behandlet ved 199-204°C tilsattes
der 30,4 g methylsalicylat og 17 g lithiumhydroxidmonohydrat ved 104°C,
og reaktionen fortsettes i 1 time ved denne temperatur. Ved denne reak-
tion afgives methylalkohol, og der dannes dilithiumsalicylat i koncentra-
tet. Efter at der er blevet gennemfgrt afvanding ved 149°C, afkgles smg-
refedtet, og der tilszttes olie til opnéelse af den gnskede konsistens.

Dette smgrefedt er betegnet i nedenst8ende tabel V som smgrefedt A.

EKSEMPEL 6

Der fremstilles et andet smgrefedt ved at g8 ud fra basissmgrefed-
tet ifglge eksempel 4 i stedet for med szbekoncentratet. Methylsalicylat
og lithiumhydroxidmonohydrat bringes til at reagere i basissmgrefedtet
ved 104°C p3 samme mide, som er omtalt i forbindelse med fremstilling
af smgrefedt A i eksempel 5. Forskellen er, at methylsalicylatet og lithi-
umhydroxidet bringes til at reagere i det ferdige basissmgrefedt i ste~
det for i sazbekoncentratet. Produktet, der opndedes, betegnes som smg-

refedt D.
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SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL |

Virkningen af at udelade dicarboxylsyresaberne fra smgrefedtet
blev bestemt ved at fremstille et smgrefedt svarende til sm¢refedt A og
D under udeladelse af dilithiumazelatet. Smgrefedtet er betegnat som
smgrefedt E.

Egenskaberne for basissmgrefedtet og af smgrefedt A, D og E er
anfgrt i nedenstdende tabel V. Smgrefedt A og D har begge ét molfor-
hold p& 1 mol hydroxystearinsyre, 0,75 mo! azelainsyre og ca; 0,7 mol
salicylsyre. De resultater, der er opnéet med smgrefedt E, viser, at til-
stedevarelsen af dicarboxylsyressben er ngdvendlg for at opné et til-
fredsstillende fint dilithiumsalicylat 1 smgrefedtet g8vel som til at sikre,
at smgrefedtet har et drdbepunkt p& mindst 260°%C. ‘

Statisk oxidationsprgve, for hvilken der ar anfgrt resultater i ne-
denstdende tabel V, gennemfgres p& fglgende méde: 5 g af det smgre-
fedt, der afprgves, anbringes i et 8bent kugleleje med kendt vaegt, der
ophanges i en ovn ved 177°C. Med mellemrum fjernes lejet fra ovnen og
vejes til bestemmelse af smgrefedtets veegttab. Resultaterne er anfgrt som

antallet af timer til et 35% veegttab.
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TABEL V

Egenskaber for lithiumhydroxystearat-

dilithiumazelatsmgrefedt

Smgrefedt Basis-
smgre-
fedt

Sammensatning i vagtdele

Lithium-12-hydroxystearat 93,6

Dilithiumazelat 45,9

Mineralolie, 90 V.I., 550
suUS ved 38°C 917,0

Dilithiumsalicylat (3%) frem-
stillet in situ via methyl-

salicylat - -
1056,5
DLS partikelstdrreise ingen
ASTM penetration, ZSOC,
mm/10:60 slag 291
100.000 slag -
ASTM drgbepunkt, (°C) 199

Statisk oxidationsprgve,
177°¢c,
antal timer til 35% vagttab 80

Vandmodstandsdygtighed i
ASTM valse

66°C,
2 H_O absorberet/ASTM penetra-

2
tionsandring 25°¢c -
Qlieudskillelse, Federal Test

Method, 30 timer

ved 100°C, vaegt-
procent -

ASTM hjuileje, 6 timer ved 104°C,
lekage i g/slump 0,6/nul

143348

A B E

93,6 93,6 102,0

45,9 45,9 -
830,5 917,9 885,0

30,0 32,7 31,0

1000,0 1089, 2 1018,0

fint fint groft
305 304 248
335 - -
274 260+ 196
280 295 -
78/+32 - -
2,7 - -
1,6/nul - -
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SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL 1A

Fremstillingen af smgrefedt D gentages under anvendelse af de sam-
me meaengder af hver bestanddel som for dette smgrefedt med undtagelse
af, at dilithiumsalicylatet tilssettes basissmgrefedtet som et fint forud
fremstillet pulver (alle partiklerne er mindre end 150 mikron) i stedet
for, at det dannes in situ i smgrefedtet. Det resulterende samma‘nlig-
ningssmgrefedt har stort set den samme konsistens som smgrefedt D
(ASTM penetration 300), men det har et dr‘ébepunkt pd kun 190%¢ og
har en levetid p8 kun 175 timer ved statisk oxidationsprgve. Disse re-
sultater viser, at den anden syrebestanddel skal vare en bestanddel af
fortykningsmiddelsystemet. Det er gnskeligt, men ikke ngdvendigt, at
det dannes in situ, men i alt fald kan den anden syre ikke tilsattes "som
et forud fremstillet salt, efter at fortykningsmiddeisystemet er Slevet

dannet.

EKSEMPEL 7

Under anvendelse af den samme almene fremgangsméde, som er om-~
talt i eksempel 1, fremstilles flere slags smgrefedt, hvor der | et tilfeel-
de benyttes lavere molforhold for dibasisk syre og methylsalicylat (smg-
refedt F), og i andre tilfelde benyttes en c10 eller en C13 dibasisk sy-
re i stedet for azelainsyre (smgrefedt G og H). Sammensatningerne af
produkterne og deres egenskaber er anfgrt i nedenstdende tabel Vi. En
yderligere smgrefedtsammensatning (smgrefedt 1), hvori stearinsyre be-
nyttes i stedet for hydroxystearinsyre, resulterer | et vaeskeformigt pro-
dukt indeholdende ikke-dispergeret sabe snarere end et smgrefedf. Sam-
mensaetning J viser, at et smgrefedt med hgjt dr8bhepunkt ogs8d kan op-
nds ved dannelse af dilithiumsalicylat in situ ud fra salicylsyre | stedet
for methylsalicylat.

Resultaterne for smgrefedt G og H viser, at sebacinsyre péd til-
fredsstillende m8de kan anvendes i stedet for azelainsyre, men at en
-syre (brassylsyre) ikke tilvejebringer et smgrefedt med hgjt dréhe-

€13
punkt.
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BEL VI

TA

Fremstilling af lithiumhydroxystearat-

) Smgrefedt

Sammensatning,
molforhold

LiOH,HZO

- Stearinsyre

12-hydroxystea-
rinsyre

Azelainsyre ,(Cg)
Sebacinsyre (C1O)

Dimethylbrassylat
(C;3)
Methylsalicylat
Salicylsyre

'Miner'alolie,
90 V.I., 550 SuUsS

ved 38°C , veagt-
procent

ASTM penetration ,

25°c, 60 slag,
mm/10

ASTM drébepunkt,
o
c)

dilithiumdicarboxylatsmgrefedt

A

3,83

1,0
0,75

0,67

83,1

305

274

E

3,10

1,0
0,55

0,50

84,9

317

260+

<]

3,94

1,0

0,75

0,72

84,0

300

260+

H

3,83

1,0

0,75
0,67

81,0

317

202

SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL [

3,35

1,0

0,75

0,43

77,4

vaske

143348

e

3,0

1,0
0,55

0,50

84,5

360

271+

Ved at erstatte 0,5 mol dilithiumsalicylat med 0,5 mol lithiumacetat i

smgrefedt F opnds et smgrefedt med et drdbepunkt pd kun 216°¢C.

SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL 111

Et smgrefedt, der svarer til smgrefedt G, blev fremstillet af 1 mol

12-hydroxystearinsyre, 0,75 mol sebacinsyre og 0,80 mol benzosyre. Den

samlede mangde olie 1 smgrefedtet var 83,5%. Smgrefedtet havde en

ASTM penetration pad 336 ved 25°¢c og et dr8bepunkt pa 232°C. Ved sam-

menligning af dette med et dr8bepunkt p3 over 260°¢c for smgrefedt G
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ses, at erstatning med en ikke-hydroxyleret syre, s8som benzosyre, i
stedet for en hydroxyleret syre, s8som salicylsyre formindsker drébe-

punktet for smgrefedtet.

EKSEMPEL 8

Under anvendelse af fremgangsmiden ifglge eksempel 6 fremstilles
et smgrefedt, hvori de benyttede syrer har et moiforhold p& 1 mol 12-
hydroxystearinsyre, 0,75 mol azelainsyre og 0,75 mol parahydroxybenzo-
syre. En del af basissmgrefedtet i eksempel 4 opvarmes til 82°C, og der-
efter tilsmttes benzosyren sammen med tilstraekkeligt lithlumhydroxid til
at omdanne syren til et dilithiumsalt. Blandingen opvarmes derefter i %
time til 110°C og afvandes derefter i 1 time ved 149°C. Smgrefedtet har
et drdbepunkt pd over 260°C og en ASTM penetration p& 325 ved 25%¢
(330 efter 60 slag). Det samlede fortykningsmiddelindhold i dette smgre-
fedt er 18,71 vagtprocent.

EKSEMPEL 9

Under anvendelse af fremgangsmiden ifglge eksempel 8 fremstilles
der et smgrefedt under anvendelse af 0,75 mol melkesyre I stedet for
parahydroxybenzosyren. | dette tilfelde er basissmgrefedtet fremstillet
af en 87 V.l, olie med en viskositet pd 600 SUS ved 380C i stedet for
550 SUS ved 38°%¢ og 90 V.l. Det samlede fortykningsmiddelindhold i
smgrefedtet som lithiumsalte var 15,3 vaegtprocent. Drébepunktet for
smgrefedtet var 2680(:, og smgrefedtet har en penetration ved 28°C p8
328 (332 efter 60 slag).

EKSEMPEL 10

Der fremstilles smgrefedt, idet der som fortykningsmiddelsystem an-
vendes en kombination af lithiumsalicylat, lithium-12-hydroxystearat og
monolithiumborat. Den basisolie, der benyttes ved fremstilling af smgre-
fedtet, er et oplgsningsmiddelraffineret mid-kontinent smgreoliedestillat
kendt under betegnelsen Solvent 600 Neutral med en viskositet ved 38°C
pd ca. 600 SUS. Methylsalicylat og 12-hydroxystearinsyre sattes tjl en
del af basisolien, og blandingen opvarmes. Efter at det er bemaarket, at
12-hydroxystearinsyren er smeltet, idet temperaturen da er ca. 82—88°C,
tilseettes al lithiumhydroxidet, der skulle anvendes til dannelse af de for-
skellige lithiumsalte, i form af en 10% vandig oplgsning, hvortil der og-

s§ var blevet sat borsyren, der anvendes ved fremstilling af smgrefed-
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tet. Den resulterende blanding omrgres og opvarmes til en sluttempera-
tur pé ca. 193-199°C. Derefter tilsaettes den resterende del af basisolien,
og blandingen afkgles til ca. 121°C, ved hvilken temperatur en antioxi-
dant og andre bestanddele af smgrefedtet, sdsom en rustinhibitor, ind-

fgres. Smgrefedtet bearbejdes derefter i en kendt smgrefedtmglle.

SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL v

Under anvendelse af den samme fremgangsmdde som omtalt i eksem-
pel 10 fremstilles der sammenligningssmgrefedter, hvor i et tilfelde me-
thylsalicylatet udelades, i et andet tilfzide udelades borsyren, og i det
tredie tilfzlde udelades b3de borsyren og methylsalicylatet.

Hver af smgrefedterne (M og N) fremstillet som beskrevet i eksem-
pel 10 og ifgige sammenligningseksempel 1V blev afprgvet med hensyn
til drébepunkt og ASTM penetration ved 25°c. Sammensatningen af hver
af disse produkter og resultaterne af undersggelsen er anfgrt i neden-

stdende tabel VII.

TABEL VII
Smgrefedt ifglge Sammenlignings-
opfindelsen smgrefedt
Sammensatning, veagtprocent M N X - Y z
LiOH,H,0 4,0 1,8 2,5 2,9 1,8
12-hydroxystearinsyre 12,9 10,4 12,9 11,5 12,9
Borsyre 1,1 0,5 1,1 - -
"Methylsalicylat 2,7 0,5 - 2,5 -
Basisolie 78,3 84,8 82,5 81,1 85,3
Phenyl-a-naphthylamin 1,0 1,0 1,0 1,0 -
NaSul, BSN - 1,0 - 1,0 -
Undersggelsesresultater
Drébepunkt, (°C) 260+ 260+ 225 213 207
ASTM penetration, 25°¢c
Ikke-bearbejdet 252 275 262 217 261
60 slag 261 280 255 240 250
10.000 slag 293 299 291 243 277
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Patentkrayv
1. Smgrefedt omfattende en hovedbestanddel af en smgreolie og fra

2 til 30 vaegtprocent af det samlede smgrefedt af et fortykningsmiddelsy-
stem, kendetegnet ved, at fortykningsmiddelsystemet omfatter
tre veesentlige bestanddele:

(a) en lithiumsebe af en C ~-hydroxyfedtsyre,

12"C24

(b) et lithiumsalt af en anden hydroxycarboxylsyre med fra 3 til
14 carbonatomer, hvor hydroxylgruppen er knyttet til et car-
bonatom, der ikke er fjernet mere end 6 carbonatomer fra car-
boxylgruppen, samt enten

(c) et dilithiumsait af en C -C12-dicarboxylsyr‘e, eller

(d) et monolithiumsalt af bod;'syre,
hvor der, ndr bestanddelene er (a), (b) og (c), eksisterer et vaegi:for-
hold p& fra 0,5 til 15 dele hydroxyfedtsyre pr. del dicarboxylsyre og et
veegtforhold p8 fra 0,025 til 2,5 dele af den anden hydroxycarboxylsyre
pr. del dicarboxylsyre, og hvor der, ndr bestanddelene er (a), (b) og
(d), eksisterer et veaegtforhold p& fra 3 til 100 dele hydroxyfedisyre pr.
del borsyre og et vaegtforhold pd fra 0,1 til 10 dele af den anden hydro-
xycarboxylsyre pr. del borsyre.

2. Smgrefedt ifglge krav 1, kendetegnet ved, at mang-
den af C12-C24—hydroxyfedtsyr‘en er fra 1,5 til 5 vaegtdele pr. vagtdel
dicarboxylsyre.

3. Smgrefedt ifglge krav 1 eller 2, k endetegnet ved, at

maengden af C -C14-hydroxycarboxylsyren er fra 0,125 til 1,25 vaegtdel

pr. vegtdel diiarboxylsyr‘e.

4. Smgrefedt ifglge et hvilket som helst af kravene 1-3, k e n d e-
tegnet ved, at lithiumsaltet af den anden hydroxycarboxylsyre er
fremstillet in situ i smgrefedtet.

5. Smgrefedt ifgige et hvilket som helst af kravene 1-4, k e n d e-
tegnet wved, at den anden hydroxycarboxylsyre er salicylsyre.

6. Smgrefedt ifglge et hvilket som helst af kravene 1-4, k e n d e-
tegnet ved, at den anden hydroxycarboxylsyre er malkesyre eller
parahydroxybenzosyre.

7. Smgrefedt ifglge et hvilket som helst af kravene 1-6, k e n d e-
tegnet ved, at hydroxyfedtsyren er 12-hydroxystearinsyre.

8. Smgrefedt ifglge et hvilket som heist af kravene 1-7, kende-

tegnet ved, at dicarboxylsyren er azelainsyre eller sebacinsyre.

Fremdragne publikationer:
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