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Foreliggende oppfinnelse angdr en smgremiddel-
sammensetning for en gassturbin eller jetmotor. Gassturbinfly-
motorer drives under ekstreme omgivelsesbetingelser. Ytre atmos-
feriske temperaturer er vanligvis i omdrdet under 0 og interne
motortembératurer er 1 stgrrelsesorden 204-260°C eller over.
Disse driftsbetingelser medfgrer alvorlige pdkjenninger pd smgre-=
oljen, s& meget at de mest avanserte mineralsmgrecljesammensetnin-
ger ikke kan benyttes 1 gassturbinmotorer. Syntetiske ester-
baserte smgreoljesammensetninger som i det vesentlige inneholder
en ngyaktig avbalansert blanding av additiver benyttes til smgr-
ing av gassturbinmotorer. Disse esterbaserte oljer kan benyttes
over vide temperaturomrider og viser god termisk stabilitet,
antislitasje, belastnings- og antioksydasjonsegenskaper.

Med avanserte, kraftigere gassturbinmotorer legges
hgyere nivder av termiske og oksydative pdkjenninger pd smgre- .
oljesammensetningen. Foreliggende oppfinnelse er rettet mot
en forbedret syntetisk esterbasért smgreoljesammensetning.

US-patent nr. 3.330.763 beskriver en syntetisk
smgreoljesammensetning med forbedrede belastningsegenskaper og
benytter en penaerytritolesterbasert olje, inneholdende i kom-
‘binasjon et amoniumtiocyanat og en cyklisk aminforbindelse av
den type som representeres av fenyl-a-naftylamin.

'US-patent nr. 3.247.111 beskriver et esterbasert
smgremiddel som som vesentlige additivbestanddeler inneholder:

1) en antioksydant slik som difenylamin eller fenyl-a-naftyl-
amin, 2) et salt av l-salicylalaminoguanidin, og 3) en fosfor-
forbindelse eller =-ester, f.eks. trifenylfosfat. Disse tre
bestanddeler er absolutt ngdvendige for smgremidlene ifglge
dette patentet.
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Den syntetiske smgreoljesammensetning ifglge opp-
finnelsen omfatter en stgrste andel av en alifatisk esterbasis-
olje med smgreegenskaper, fremstilt ved reaksjon av pentaerytri-
tol, et polypentaerytritol eller trimetylolpropan og en organisk
monokarboksylsyre med ’ 2-18 karbonatomer pr. molekyl,
og oppfinnelsen er karakterisert ved at nevnte sammensetning ogsa
inneholder v .

(A) - 0,01-2,5 vekt-% av et substituert ammoniumtio-

cyanat med formelen:

RER'R"R"' SCN

hvor R er en alkyl- eller aminoalkylgruppe med fra 1-30 karbon-
atomer, eller et radikal med formelen:

R!
__RH "NR"SCN
R"l

hvor R"" er et radikal med formelen -(CH2)n— der n er 2, 3 eller
4 og R', R" og R™ hver betyr hydrogen eller  en hydrokarbongruppe
med fra 1-30 karbonatomer;. og

(B) 0,04-2 vekt-% av et polyhydroksysubstituert
antrakinon med formelen: o

Y o - X

‘ hvor X, Y og Z hver betyr hydrogen eller en hydroksylgrupﬁe, og
hvor minst en av disse er en hydroksylgruppe.

Mere spesielt vil en smgreoljesammensetning ifglge
oppfinnelsen bestd av en esterbasis, dannet ved reaksjon mellom
et pentaerytritol eller trimetylolpropan med en organisk monokar-
boksylsyre, 0,01-2,5 vekt-% av det foreskrevne
ammoniumtiocyanat og"' 0,04-2,0 vekt-% av det fore-
skrevne polyhydroksysubstituerté antrakinon.
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Oppfinnelsen er basert pd at en esterbasert smgre-
oljesammensetning som inneholder den forannevnte additivkombina-
sjon har overlegne belastningsegenskaper. Mens spesielle ester-
baserte sm¢reoljesammensetninger som inneholder ammoniumtiocyan-
ater i kombinasjon med cykliske aminer har virksomme belastnings-
egenskaper slik som vist i teknikkens stand, var oppdagelsen av
en ny og meget spesifik additivkombinasjon i en spesiell fluid-
formulering meget overraskende med henblikk pd & frembringé en

uventet forbedring av belastningsegenskapene. Viktigheten av
Astrukturen av'hydroksyantrakinonet er bekreftet ved data som
viser den manglende effektivitet for mange av disse forbindelser.

Basisfluidbesténddelen av smgreoljen ifglge oppfinn-
elsen er et esterbasert fluid, fremstilt av et pentaerytritol eller
trimetylolpropan og en blanding av hydrokarbonmonokarboksylsyrer.
Det er klart at pentaerytritolklassen omfatter polypentaerytritol-
ene slik som dipentaerytritol, tripentaerytritol og tetrapenta-
erytritol som egnede bestanddeler for esterbasisoljen.

Hydrokarbohmonokarboksylsyrene som brukes fof -]
danne det esterbaserte fluid omfatter de rettkjedede og fbrgren—'
ede alifatiske syrer, cykloalifatiske syrer og dromatiske syrer
sdvel som blandinger av disse syrer. Syrene som benyttes har

2-18 karbonatomer pr. molekyl, og det foretrukne tall er
5-10 karbonatomer. Eksempler p& egnede syrer er eddiksyre,
propionsyre, butylsyre, valeriansyre, isovéleriansyre, kapronsyre,
dekanonsyre, cykloheksanonsyre, naftensyre, benzoensyre, fenyl-.
eddiksyre, tertizrbutyleddiksyre og 2-etylheksanonsyre.

Vanligvis omsettes disse syrer i andeler som fgrer
til et helt forestret pentaerytritol eller trimetylolpropan, og
. de foretrukne esterbaser er pentaerytritoltetraestrene. Eksemp- .
ler p& kommersielt oppnéelige tetraestere omfatter tetraerytritol-
tetrakaproat, hvilken fremstilles fra renset pentaerytritol og

uren kapronsyre, inneholdende andre C.-C monobasiske syrer.

Andre egnede tetraestere fremstilles gralgn teknisk kvalitet av
pentaerytritol og en blanding av syrer, omfattende 38% valerial-
syre, 13% 2-metylpentansyre, 32% oktanonsyre og 13% pelargonsyre,
Andre virksomme estere er triesteren av trimetylolpropan, hvori
trimetylolpropan forestres med en monobasisk syreblanding, best&-
ende av 2% valeriansyre, 9% kapronsyre, 13% heptanonsyre, 7%

oktanonsyre, 3% kaprylsyre, 65% pelargonsyre og 1% kaprinsyre. -
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_Trimetylélpropantriheptanoat, trimetylolpropanpentanoat og tri-
metylolbropanheksanoat er ogsd egnede esterbaser.

Esterbasen omfatter hoveddelen av den ferdige for-
mulerte syntetiske esterbaserte smgreoljesammensetning. Ester-
basen utgjgr vanligvis minst 90% av sm@greoljesammensetningen og
utgjgr vanligvis 90-98% av smgremidlet.

' Ammoniumtiocyanatbestanddelen av sm¢reoljesammen—
setninger ifglge oppfinnelsen representeres ved formelen:

RNR'R"R™ SCN

hvor R er en alkyl- eller aminosubstituert alkylgruppe med 1-
30 karbonatomer eller et radikal med formelen:
, .

-R""NR"SCN
Rvn 4

hvor R"" er et radikal med formelen -(CHQ)H- der n er lik 2, 3
eller 4, og R', R" og R™ hver betyr hydrogén eller en hydrokar-
bongruppe med 1-30 karbonatomer. I de foretrukne forbindel-
ser er R et alifatisk hydrokarbonradikal med . 8-22 karbon-
atomer og R', R" og R" er hydrogen eller et alifatisk hydrokar-
bonradikal med 1-4 karbonatomer.

Virksomme ammoniumtiocyanater omfatter bis-(2-etyl-
heksyl)ammoniumtiocyanat, tert.-Cl8_22 alkylammoniumtiocyanat,
sec.-Clo_lu alkylammoniumtiocyanat, tert.-oktylammonoiumtiocyanat,
endodecylammoniumtiocyanat, terti-cl2-1h alkylammoniumtiocyanat,
nonylammoniumtiocyanat, laurylammoniumtiocyanat, stearylammonium-
tiocyanat, dimetyl-2-etylheksylammoniumtioccyanat, dibutyloktyl-
ammoniumtiocyanat, N,N'-di-(t-oktyl)-1,2-etandiammoniumtiocyanat
og N,N'—di—(t-018_22 alkyl)-1l,2-etandiammoniumtiocyanat. Ammon-
iumtiocyanat benyttes vanligvis i en konsentrasjon péa
0,01-2,5 vekt-%, og det foretrukne omrade er 0,05-0,5%. Den
andre vesentlige bestanddel av smgreoljesammensetningen er en
polyhydroksysubstituert antrakinoninhibitor, representert med

formelen: 7 0 OH

Q
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hvor X, Y og Z2 hver betyr. hydrogen eller en hydroksylgruppe, 0Og

hvor minst en av disse er en hydroksylgruppe. Det foreligger
visse vesentlige trekk ved strukturen av det polyhydroksysubsti-
tuerte antrakinon. Denne forbindelse mé& ha minst to hydroksyl-
grupper og begge av disse m8 vare forbundet til ringkarbonatomer

i a~stilling til kinonringen, dvs. i stillingene 1, U4, 5 og 8.
Ytterligere hydroksylgrupper kan vazre tilstede uten & forandre
virkningen av de angitte forbindelser. Forbindelser med kun en
hydroksylgruppe eller forbindelser med mer enn en hydroksylgruppe, -
men kun med en i 1, 4, 5 og 8-stilling er ikke virksomme ifglge
oppfinnelsen. De spesifikke polyhydroksysubstituerte antrakinoner
som er angitt ovenfor md benyttes med det foreskrevne ammonium-
tiocyanat for & gi den forbedrede smgreoljesammensetning ifglge
oppfinnelsen. '

Eksempler pé& virksomme polyhydroksysubstituerte -
antrakinoner omfatter 1,4-dihydroksyantrakinon, 1,5,-dihydroksy-
antrakinon, l;2,M—trihydroksyantrakinon og 1,2,5,8-tetrahydroksy—.
antrakinon.

De ikke-effektive hydroksysubstituerte hydroksyantra-
kinoner omfatter l-hydroksyantrakinon, 5-hydroksyantrakinon, 1,2-
dihydroksyantrakinon og 2,5-dihydroksyantrakinon. ‘

Vanligvis vil den virksomme polyhydroksysubstituerte
antrakinoninhibitor benyttes i en konsentrasjon p& mellom 0,04
og 2,0 vekt-% av smgreoljesammensetningen, og den foretrukne
"konsentrasjon er fra 0,05-0,25 vekt-%. Den lavere konsentrasjons-
grense for inhibitormengden er vesentlig da mengder p& 0,035 vékt—%
ikke frembringer forbedringene ifglge oppfinnelsen.

Basisfluid A i smgreoljesammensetningene som er
prgvet nedenfor var en teknisk kvalitet pentaeritritol innehold-
ende en mindre mengde dipentaeritritol som var forestret med en
blanding av fettsyrer omfattende (i mol-%) omtrent 38% valerian-
syre, 13% 2—metylpentansyre, 32%'p—oktansyre og 17% pelargonsyre
hvor den gjennomsnittlige syrekarbonkjedelengde er omkring 6,5.

Dette hasisfluid hadde fglgende egenskaper:

Viskositet, cs. ved 98,9°C - 5,05
" cs. " 37,8% 26,5
" es. " -40° 7683

Viskositetsindex 296

Flammepunkt °C ’ 262,8
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Basisfluid B var et kommersielt pentaerytritol-
tetravaleratfiuid.

Smgreoljesammensetningen ifglge oppfinnelsen og
sammenligningsfluider ble pr¢§et ifglge "Ryder Gear Scuff Test"
angitt i "Federal Test Method Standards 971", forsgksmetode 6508.
Resultatene av dette foré¢k er gitt i tabell I nedenfor.

TABELL I

'RYDER GEAR SCUFF TEST

Additiver(l)
Forsgk Aminsalt av Antrakinon Ryder Gear Scuff ,
tiocyansyre (vekt-%) belastning (kg/cm”)
(vekt-%)
1 Primen JMT(2) ingen - 219,8
(0,10) ’
2 Tert.-oktyl ingen 173,0
(0,05)
3 Primen 81R(3) ingen 211,75
(0,10) ' '
Ingen Quinizarin (0,10) 181,3
5 Primen JMT Alizarin(u) (0,10) 205,8
(0,10) -
6 Tert.-oktyl Quinizarin (®) (0,035) 199,15
(0,05) . o
7 Tert.-oktyl Quinizarin (0,10) 277,9
(0,05) - = , ‘
8 Primen 81R Quinizarin (0,10) 236,95
(0,10) ’ .
9 Primen JMT Quinizarin (0,10) 260, 45
: (0,10) '

(1>Basis fluid A

(2) _ . .
018 022 tert. alkyl primert amin

(3) _ . .
Cll ClM tert. alkyl prim&rt amin

(q)l,2—dihydroksyantrakinon

(5)1,M-dihydroksyantrakinon

Den forannevnte "Ryder Gear Test" viser de forbed-
rede smgreoljesammensetninger ifglge oppfinnelsen, basert p& bru-
ken av spesifikke antrakinoner El riktige konsentrasjoner nadr de
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benyttes i en syntetisk esterbasert olje med forskjellige ammon-
iumtiocyanater. Forsgk 6, hvor inhibitoren er quinizarin, viser
at det er viktige trekk ved konsentrasjonen av denne bestanddel,
da den ikke er effektiv ved forsgkets konsentrasjon.' Forsgk 5
viser et ilkke-effektivt antrakinon. Forsgkene 7, 8 og 9 viser
den overraskende forbedring av "Ryder Gear Scuff Load Test" som
frembringes ved smgreoljesammensetningene ifglge  oppfinnelsen.
"Micros Failure Load Test" gjennomfgres pd& en kom-
mersielt oppndelig friksjonsmaskin som simulerer rulle- og glide-
slitasjon pad overflaten av fortannede utvekslingshjul. Punktet
for smgremiddelsammenbrudd angis ved den pédlagte belastning i
kg/cme. Resultatene av dette forsgk er angitt i tabell II neden-

for.
TABELL IT
MICROS SAMMENBRUDDSBELASTNINGER
Additiver(d) .
Primen JMT -salt Antrakinon Sammenbrudds-
Forsgk av tiocyansyre (vekt-%) belastaing
(vekt-%) , . (kg/cm®)
0,10 ingen . 4ok g
p) 0,10  Alizarin (0,10)(®) ~ 451,5
0,10 1l-hydroksyantrakinon 395,5
(0,10) |
4 0,10 Quinizarin (0,10) 630,0
5 0,10 Purpurin (0,05)(P) 785,0

6 A 0,10 Quinalizarin (0,10)¢®) 603,8
(a) 1,2-dihydroksyantrakinon
(b)
(c)
(a)

1,2,4-trihydroksyantrakinon
1,2,5,8-tetrahydroksyantrakinon
basisfluid B

Forsgkene 2 og 3 i tabell II viser i det vesentlige
ikke-forbedrede fluider inneholdende l=hydroksyantrakinon og 1,2-
dihydroksyantrakinon kombinert med "Primen JMT"-saltet av tio-
cyansyre. Forsgkene 4-6 viser fremragende forbedring av belast-
ningsegenskaper for fluidet ifglge oppfinnelsen, hvor forbedringen
strekker seg fra omkring 50% til 100% stgrre belastningsbzreevne
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enn basisfluidet (forsgk 1) og fluidene med l-hydroksyantrakinon
og alizarin (1l,2-dihydroksyantrakinon).

Patentkrav

Syntetisk-sm¢reoljesammensetning, omfattende en
stdrste andel av en alifatisk esterbasisolje med smgreegenskaper,
fremstilt ved reaksjon av pentaerytritol, et polypentaerytritol
eller trimetylolpropan og en organisk monokarboksylsyre med

'~ 2-18 karbonatomer pr. molekyl, k arakterise rt
ved  at nevnte sammensetning ogs& inneholder
(a) ‘ 0,10-2,5 vekt-% av et substituert ammoniumtio-
cyanat med formelen:

RER'R"R" SCN

hvor R-er en alkyl- eller aminoalkylgruppe med 1-30 karbon-
atomer, eller et radikal med formelen:

R 1
-R""NR"SCN
R "y

hvor R"" er et radikal med formelen -(CHz)n- der n er 2,3 eller 4
og R', R" og R™ hver betyr hydrogen eller en hydrokarbongruppe
med 1-30 karbonatomer; og

{B) 0,04-2 vekt-% av et polyhydroksysubstituert

antrakinon med formelen:

Y 0 X

hvor X, Y og Z hver betyr hydrogen eller en hydroksylgruppe, og

hvor minst en av disse er en hydroksylgruppe.
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