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(54) Syrengytraliserende smgreoljeblanding.

Foreliggende oppfinnelse vedrsrer en syrandytraliserende smdra-
oljeblanding, omfattende:

a) 60 - 80 vekiprosent av en mineralsk eller syntetisk smorsolje

b) 3-5 vektprosent mettet sller umettet organisk eventuelt hy-
droxsylert monokarboksylsyre med 10-30 karbonatomer i kjeden og/
eller estere og/eller jordalzalimetallsalter derav,

c) 18-25 vextprosent ndytraliserende rensemiddel bestiende av
noéytrale eller overbasiske jordalkalisulfonatar, fenatsr og
sulfofenater med molekylvekt 400 -~ 600, og
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d) 1-3 vektprosent av et askefritt rense- og dispergeringsmiddel
av polymertype,

og det szregne ved smoreoljeblandingen i henhold til oppfinnelsen
er at det askefrie rense~ og dispergeringsmiddel har den gene-
relle formel

] i
o -
|
X

hvori R er hydrogen eller et alkylradikal, n er et helt tall
mellom 2 og 10, X er oleofile karboksylsyregrupper med alkyl-
radikaler med 4-40 karbonatomer i kjeden og Y er en av de
folgende polare grupper:

/ N\

0 -(R-o)n - ROH R-NH-R-0H

hvori R har den ovennevnte betydning og R1 og R2 er forskjellige
men har samme betydning sem R, og n er et tall fra 1-3,

Det er kjent at den apne krets-smdring av sylindrene i store,
langsomtgéende, totakts skipsmotorer i mange &r har vart basert
pd bruk av “syrendytraliserende" oljer med et stort innhold av
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tilsetningsmidler (additiver, nemlig av stodrrelsesorden 25 vekt-
prosent eller mer,

Grunnen til at disse oljer brukes, avhenger av det anvendte
drivstoff, For & redusere lopende omkostninger drives disse
motorer med tungoljer som har et hoyt prosentvist svovelinnhold.
Det er klart at under slike betingelser m& de sure forbrennings-
produkter, hovedsakelig svovelsyre, noytraliseres slik at de

ikke f3r tid til & korrodere metallet i sylinderforingene som
de kommer i kontakt med,

Selv om den ntytraliserende funksjon, ved siden av smorefunk-
sjonen, apenbart er hovedfunksjonen for disse oljer, er det
viktig & ha i erindring at oljen samtidig m& virke som et
rensemiddel, idet motorslammet og brennstoffets og smoremidlets
termiske nedbrytningsprodukter ikke kan tillates & samle seg
som et belegg pd steder hvor det er nddvendig & opprettholde
fri bevegelse av mekaniske deler,

De mer kritiske soner i denne forbindelse er stempelringsporene
hvor det som et resultat av nsrver av lakk- og tjzreprodukter
fremkommet ved spaltning er muligheter for at stempelringene
helt eller delvis vil skjzre seg fast. I slike tilfeller vil
stempelringene ikke kunne utfdre sin tettende funksjon og vil
dessuten bli mer utsatt for mekaniske pakjenninger.

En ulempe som ofte forekommer ved mange vanlige syrenéytrali—
serende oljer som fdlge av deres hoye innhold av tilsetnings-~
midler er dannelsen av store mengder reststoffer avliedet fra
selve tilsetningsmidlene, '

Mengden og den fysikalske tilstand av disse reststoffer kan
pavirke motorens gang idet innsprdytnings~, spyle- og ekshaust-
ventilene vil kunne tilstoppes med hardt material som er vanske-
lig & fjerne.

Oljerestenes hardhet kan i forbindelse med brennstoffets fysi-
kalske egenskaper bevirke slitasje og dannelse av riper pia
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stempelskjortet, stempelringene og sylinderforingen.

Ved bruken av spesielle rdoljer har det i den senere tid vert
tilgjengelig tunge brennstoffer med relativt lavt svovelinn-
hold (opp til et maksimum pd 1%). Bruken av disse brennstoffer
har vist seg uforenlig med smdreoljer som har et hoyt totalt syre-
tall,-idet de bevirker slitasje og fastbrenning under spesielle
motorbelastningsforhold., Fra det foregiende skulle det vere
klart at en syrendytraliserende olje bdr omfatte en egnet kom-
binasjon av komponenter, som hver er tiltenkt en bestemt funk-
sjon og som ikke bringer forstyrrelser i de andre komponenters
funksjoner, men derimot hvis mulig forbedrer dem, Hva angdr den
rensende funksjon er tilsetningsmidlene i syrendytraliserende
oljer for skipsmotorer meget 1lik dem som anvendes for mindre

-- motorer. Den noytraliserende funksjon skyldes generelt bruken

av kalsium- og magnesiumsalter av organiske syrer eller av
svake uorganiske syrer.

Det'er ved fremstilling av komplekse og avbalanserte additiver
for syrensytraliserende oljer vel kjent & bruke overbasiske
kalsiumsulfonater av naturlig eller syntetisk opprinnelse
(alkarylsulfonater) som inneholder kalsium som en fin disper-
sjon av kalsiumforbindelser. Den oppnidde dispersjon er slik
at produktet synes & bli grundig 18st 1 oljen og den er ogsa
tilsynelatende 16selig 1 de fleste kjente organiske 1dsnings-
midler,

Fremstillingsprosessene for slike dispersjoner er vel kjent og
omfatter enten bruken av kalsiumderviatef av fenol- og komplekse
midler og som ndr de er passende saltdannet, ogsd tjener som
rense-= og dispergeringsmidler.

Formdlet med den foreliggende oppfinnelse er & tilveisbringe en
syrensytraliserende smoreoljeblanding for &pen krets-smdring av
sylindrene i store, langsemtgiende, totakts skipsmotorer pi en
slikx m8te at remse-, ndytraliserings- og smoringsegenskapene er
vel a&balansert og at de agglomererte reststoffer blir tilstrek-
kelig sprs og dermed lett fjernbare. ’
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Anvendbare organiske syrer omfatter mettede ng umettede eventuelt
hydroxsylerte monokarboksylsyrer med 10 til 30 karbonatomer i
kjeden, deres salter med jordalkalimetaller som kalsium og barium,
eller deres estere, f.eks., sstere avledet fra etyl-, propyl-,
isopropyl-, butyl-, amyl~, oleyl-, stearyl- eller palmityl-
alkohol, eller mono-, di~ og triestere avledet fra glycerol,

eller mono-~ og diestere avledet fra etylenglykol.

Som ndytraliseringsmidler anvendes sulfonater og sulfofenater

som ved siden av sin nbytraliserende virkning Qgsé utdver en
rensende virkning, i form av noytrale eller overbasiske jord-
kalisulfonater, ferater (fenolater) og sulfenater {sulfofenolater)
av typer som er kommersielt tilgjengelige.

Disse produkter anvendes i slike mesngder at de sikrer en sterkt
ndytraliserende virkning, sambtidig med en antioksyderende og
antikorroderende virkning.

Molekylvekten av de alkarylsulfonéter, som er en foretruxket
form for sulfofenatene, og som er spesielt egnet for tilforsel
av kalsiumderivater og i stand til effektivt & bidra til sta-
bilisering av en meget hoy overalkalitet, varierer fra 400~600,
serlig omkring 500.

Den mest effektive sulfofenoler (som ved saltdannelse omdannes til
jordalkalisulfofenater) er karakterisert ved at de har to alkylaryl-

kjerner bundet sammen ved hjelp av 1-3 svovelatomer 1 molekylet
og har den generelle formel:

Ot ‘ 0.

hvori n som nevnt er 1-3, fortrinnsvis 1 eller 2.
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Mens svovelet forhoyer sulfofenolens antikorroderende egenskaper,
kan lengden av sidekjedene pavirke selve produktenes ldselighet.

De fenoler som kommer til anvendelse kan ogséd vere de enkleste

med formel R - C6H4 -~ OH, eventuelt med forskjellige substitu-

enter i kjernen eller fenoler som har to eller flere kjerner og
substituentkjeder bundet sammen med f.eks. hydrokarbonbroer.

P4 grunn av de voksende krav til de moderne skipsdieselmotorer til-
settes ogsd komponenter som ved siden av deres rensende egenskaper
ogsd har dispergerende egenskaper, idet slike komponenter er nod-
vendige i smdreoljeblandinger hvori de anvendte ndytraliserings- og
rensemidler som i det foreliggende tilfelle har et hoyt T.S8.T. (to-
talt syretall).

De tidligere nevnte askefrie rense- og dispergeringsmidler av poly-
mertype med den generelle formel:

R

I
R 4- C ~
l

X

hvori R er hydrogen eller et alkylradikal, n er et helt tall mellom
2 og 10, X er oleofile karboksylsyregrupper med alkylradikaler med
4-40 karbonatomer i kjeden, og Y er en av de tidligere angitte po-
lare grupper, kan greit fremstilles fra et stort antall monomerer
som er istand til & danne en struktur som sikrer 18seligheten 1
olje, f.eks. estere av akryl- og metakrylsyrer, estere av umettede
polykarboksylsyrer (maleinater, fumarater, itakonater), vinyl- og
alkyl-estere.

Rekkefslgen hvori de forskjellige komponenter eller bestanddeler
tilsettes, har vanligvis liten betydning og bestemmes pa& grunnlag
av egenskapene og av det anvendte anleggs driftsmuligheter. Det




131644

er nddvendig a vere spesielt forsiktig med bruken av surs for-
bpindelser i kombinasjon med sulfonater og overbasiske sulfofe-
nater pé& grunn av disses innhold av kalsium, idet salter av
svake organiske syrer eller karbonsyre kan reagere og biades
til den tilsatte syre, og dette kan gi grunnlag for en ny
forbindelse som ikke alltid har tilfredsstillende loselig~
het eller dispergerbarhet. ‘

I det tilfelle at frie organisze syrer anvendes og det blir
nédvendig &4 ndytralisere dem, utfdres deune operasjon generelt
med ca 1/% av hele mengden av mineralolje ved & tilsette den
nodvendige mengde kalsiumoksyd sammen med den sure Iorbindelse
under kraftig omrdring ved hjelp av en turbinrdreanoirdnirig, og
under tilsetning av den nsdvendige mengde vann, Produktet
oppvarmes og omrires i at temperaturomride mellon 7OOC og 11000
og 1 et tidsrom nsdvendig for fjernelse av det vann som ble til~
satt for fullfsrelse av reaksjonen.

Til det sd&ledes oppnddde produkt tilsettes de andre kowponenter
etter at produktet har antatlt den vanlige temparatur som anvendes
for snile blandeoperasjoner.

De folgende cksempler illustrerer noen smireoljeblandinger 1
hennhold til oppfinnelsen.

Eksesupel 1

Syntetisk overbasisk kalsiumsulfonat med )

molekylvekt ca. 550 og T.S.T. = 300 mg KOH/8vveweas 22 vektd
Stearylpalmital ceeeeecsesscssoscssesossossarsssses 6 vekt%
Kommersielt dispergerings-~/rensemiddel pa basis

av polyalxenylakrylamid, molekylvekt 2,000-3.000... 2 vekt%
Mineralolje, E.V.;O = 195 Vele = 90 vevvirnernsanss 70 vektd
Produktet hadde folgende egenskaper:

Utseende: opalescerende
Farve: mnorxevrun
E.V.5O: 2075

V.I.: 80

T.5.T. (totalt syretall) 65
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Ekssmpel 2.

Kommersielt overbasisk kalsiumsulfonat med

molekylvekt ca. 480, oppnddd fra syntetiske

sulfonsyrer, T.S.T. ca. 300 mg KOH/Z vveveensso 22 vektd
ISODTODYLLAUTAL «vreneeeoenensssocsnsnssseonsss 7 Vektd
Kommersielt noytralt kalsiumsulfonat,

molekylvekt Ca. H20 sevceeeesvsseorsansorsessns 2 Vektd
Kommersielt polymert askefritt dispergerings-

middel p& basis av polyalkenylakrylamid, mole-

kylvekt 2.000=3.000 sevssesassssenssnscecscessas 1 vekth
Mineralolje, E.V.5O =18, ViI. = 90 wvevsnsesss 68 vektd
Produktet hadde folgende egenskaper:

Utseende: gjennomsiktig
Farve: morkebrun
EV.g 20,5

V.Il.: 85

T.S.T.: 65

For vurdering av egenskapene til de syrendytraliserende smdre-
ol jeblandinger for bruk i skipsmotorer er det kjent at det ar
nodvendig & utfsre lange og vanskelige undersdkelser som hoved-
sakelig ma utfdres pd motorer installert ombord i skip , eller
1 mer fordelaktige tilfeller i termoelektriske anlegg. Det er
kjent at disse store motorer under vanlig gang er ubsatt for

et bemerkelsesverdig antall variable betingelser som gjor det
vanskelig & tyde forsdksresultatene, Ytterligere vanskelig-
heter er bundet til logiske og Ckonomiske grunner. Det ar
derfor vanligvis ikke mulig & utfsre en fdrste vurdering direkte
pd motoren, men laboratorieapparater som er i stand til & si~-
mulere de mulige betingelser i praksis, mi anvendes. Bare
etter et langt og omhyggelig vurderingsarbeide i laboratoriet
ble smdreoljeblandingen i1 henhold til oppfinnelsen anvendt for
forssk pd motorer installert ombord i tankskip ved & anvende
grupper pd 2 - 3 sylindre pd samme motor for & gjlore det mulig

-]

& utfore flere forssk p& samme tid.

Forst etbter ca. ett &rs prdver hvorunder motorene gikk nzrmest
kontinuerlig (ca. 7.500 timers gange) ble motorene kontrollert
under de normale vedlikeholdsoperasjoner,
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Resultatene oppnéddd med smdreoljeblandinger i henhold til opp-

finnelsen syntes meget tilfredsstillende, hvilket fremgdr av
den f8lgende tabell:

Stempelskjsrtslitasie 0,05 mm/1,000 timer
Stempelringer (brekkasje) 10%

Stasmpelringfastbrenning uten praktisk betydning
Ekshaustventiler tilstopping 10%, gjennomsnitt 5%
Spyleventiler tilstopping 10%, gjennomsnitt 5%

Syrendytraliserende sméreoljeblanding, omfattende:
a) 60-80 vektprosent av en mineralsk eller syntetisk smireolje,

b) 3-9 vektprosent mettet eller umettet organisk, eventuelt hy-
droksylert monokarboksylsyre med 10-30 karbonatomer i kjeden,
og/eller estere og/eller jordalkalimetallsalter derav,

c) 18-25 vektprosent noytraliserende rensemiddel bestiende av
ndytrale eller overbasiske Jjordalkalisulfonater, fenater og
sulfofenater med molekylvekt %00 - 600, og

d)1-3 vektprosent av et askefritt rense- og dispergeringsmiddel
av polymertype,

karakterisert v e d at det askefrie rense- og
dispergeringsmiddel har den generelle formel
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hvori R er hydrogen eller et alkylradikal, n er et helt tall

mellom 2 og 10, X er oleofile karboksylsyregrupper med alkyl-

radixaler med 4-40 karbonatomer i kjeden,og Y er en av de

folgende polare grupper:

0 0

N
NN S

NH2 ('\IH-R) Ut{R

N

_L

\
//P 0
" AV

eller

7N\

0 —(R-O)n - ROH R-NH-R-0H

/ /

19

~

O-RmN

_~

hvori R har den ovennevnte betydning, og R1 og R2 er forskjellige,

men har samme betydning som R, og n er et tall fra 1-3.

(56) Anfgrte publikasjoner:

Alment tilgjengelig norsk s¢knad nr. 168769 (23c)
US patent nr. 2809160 (252 -334 ), 3331776 (252-56)
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