(19)
Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(19 DE 602 04 784 T2 2006.06.01

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift

(97) EP 1 419 226 B1
(21) Deutsches Aktenzeichen: 602 04 784.6
(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/US02/26592
(96) Europaisches Aktenzeichen: 02 763 492.2
(87) PCT-Verdéffentlichungs-Nr.: WO 03/018728
(86) PCT-Anmeldetag: 21.08.2002
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 06.03.2003
(97) Erstverdffentlichung durch das EPA: 19.05.2004
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 22.06.2005
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 01.06.2006

shymtcte: CTO0M 159/22 (2006.01)

C07C 65/105(2006.01)

(30) Unionsprioritat:
314825 P 24.08.2001 us

(73) Patentinhaber:
The Lubrizol Corp., Wickliffe, Ohio, US

(74) Vertreter:
Dr. Volker Vossius, Corinna Vossius, Tilman

Vossius, Dr. Martin Grund, Dr. Georg Schnappauf,

81679 Miinchen

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB,
GR, IE, IT, LI, LU, MC, NL, PT, SE, SK, TR

(72) Erfinder:
MORETON, J., David, Derbyshire DE56 0QH, GB;
COOK, J., Stephen, Derbyshire DE56 2LA, GB;
CRESSEY, David, Belper, GB

(54) Bezeichnung: LINEARE VERBINDUNGEN ENTHALTEND PHENOL UND SALICYLSAURE-EINHEITEN

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Europaisches Patentliibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 602 04 784 T2 2006.06.01

Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die Erfindung betrifft lineare Verbindungen in der Form von Oligomeren oder Polymeren mit substitu-
ierten Phenol-Einheiten und nicht substituierten oder substituierten Salicylsdure-Einheiten. Diese Verbindun-
gen und Metallsalze dieser Verbindungen sind als Additive fir Schmiermittel verwendbar.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Schmierdlzusammensetzungen fir mit Benzin versorgte Motoren und Dieselmotoren enthalten typi-
scherweise eine Vielzahl von Additiven, wie Detergenzien und Dispergiermittel, Antiverschlei3mittel, etc.
Schmierdle fir Dieselmotoren mit mittlerer oder geringer Drehzahl sind bekannt und enthalten typischerweise
eine Reihe von Additiven, die eine Vielzahl von Funktionen erfillen: z.B. kénnen sie Dispergiermittel zum Mi-
nimieren einer Ablagerungsbildung in verschiedenen Teilen des Motors oder Detergens-Additive umfassen.
Jedoch ist eine Verunreinigung dieser Schmierélzusammensetzungen mit nicht verbranntem restlichem Brenn-
stoffél ein Problem, das in der Industrie bekannt ist. Dies fuhrt zu schwerwiegenden Motorsauberkeitsproble-
men bei einer Wartung, was manchmal als "Schwarzlack" bezeichnet wird. Das Problem ist insbesondere bei
Viertakt-Kolbenmotoren weit verbreitet, bei denen schmutzige Nockengehause und Kurbelgehduse angetrof-
fen werden. Jedoch ist dieses Problem nicht auf Viertaktmotoren beschrankt. Zweitakt-Kreuzkopfmotoren kon-
nen auch unter dem Problem leiden. Diese Zweitaktmotoren werden gewohnlich zwei getrennte Schmierdle
verwenden, eins fir das Kurbelgehause und eins fiur den Zylinder, aber das Kurbelgehause ist der Ort, an dem
die schweren Ablagerungen wahrscheinlich auftreten. Es kénnte erwartet werden, dass das Problem einfach
dadurch dberwunden wird, dass mehr des herkdmmlichen Dispergiermitteladditivs in dem Schmierdl verwen-
det wird, aber diese Ma3nahme fand sehr geringen Erfolg.

[0003] Die Aciditat in Schmierdl ist ein weiteres, seit langem bekanntes Problem. Bei dem Betrieb des Ver-
brennungsmotors strémen Nebenprodukte aus der Verbrennungskammer oft an dem Kolben vorbei und ver-
mischen sich mit dem Schmierdl. Additive werden im Allgemeinen verwendet, um die sauren Materialien zu
neutralisieren und Schlamm in dem Schmierél zu dispergieren. Beispiele sind uUberbasifizierte Erdalkalime-
tall-sulfurierte Hydrocarbyl-substituierte Phenate, Salicylate, Naphthenate und Sulfonate. Der Begriff "liberba-
sifiziert" wird im Allgemeinen verwendet, um die Hydrocarbyl-substituierten Erdalkalimetallsalze zu beschrei-
ben, bei denen das Verhéltnis der Anzahl von Aquivalenten der Erdalkalimetallgruppe zu der Anzahl von Aqui-
valenten der Sauregruppe grof3er als 1 ist. Das Verhaltnis ist gewdhnlich gréoRer als 1,2 und kann so hoch wie
4.5 oder mehr sein. Im Gegensatz dazu betragt das Aquivalentverhéltnis der Erdalkalimetallgruppe zu Séure-
gruppe in "normalen" oder "neutralen" Hydrocarbyl-substituierten Erdalkalimetallsalzen 1 und in "niedrig basi-
fizierten" Salzen betragt es weniger als 1. Das Metallverhaltnis wird hierin durch den Begriff "MR-Wert" be-
zeichnet. Das (berbasifizierte Material enthalt gewdhnlich mehr als 20% in Uberschuss des Erdalkalimetalls,
das in dem entsprechenden neutralen Material vorliegt. Aus diesem Grund weisen Uberbasifizierte Hydrocar-
byl-substituierte Erdalkalimetallsalze eine grof3ere Fahigkeit zum Neutralisieren eines sauren Materials als die
entsprechenden neutralen Hydrocarbyl-substituierten Erdalkalimetallsalze, jedoch nicht notwendigerweise
eine erhéhte Detergensleistung auf. Der Uberbasifizierungsgrad wird als "Gesamtbasenzahl" oder TBN-Wert
ausgedruckt, der manchmal auch als Alkalinitadtswert oder AV-Wert bezeichnet wird, und wird durch das Ver-
fahren des ASTM-Verfahrens D-2896 gemessen.

[0004] Die internationalen Veroffentlichungen WO 99/25677 und WO 99/25793 beschreiben Calixarene, die
in dem Calixarenring mindestens eine Salicylsaure enthalten. Die Verwendung dieser Verbindungen als Brenn-
stoffadditive und Schmiermitteladditive ist beschrieben. Metallsalze dieser Verbindungen als auch die Verwen-
dung solcher Metallsalze als Schmiermitteladditive sind beschrieben. Diese Referenzen zeigen, dass, um die
Calixarenringstruktur bereitzustellen; es erforderlich ist, ein Reaktionsgemisch mit mindestens 50 Gew.-% L6-
sungsmittel, vorzugsweise mindestens 80 Gew.-% Lésungsmittel, mehr bevorzugt mindestens 90 Gew.-% L6-
sungsmittel zu verwenden. Die Referenzen zeigen, dass bei Lésungsmittelkonzentrationen weit unter 50
Gew.-% lineare Molekiile gebildet werden.

[0005] Die ebenfalls anhangige US-Patentanmeldung 09/802,500, eingereicht am 9. Marz 2001, betrifft line-
are Phenol-Salicylsaure-Kondensationsprodukte, die als Schmiermittel und Brennstoffadditive verwendet wer-
den.

[0006] Die europaische Patentverdffentlichung EP 0708171 A2 betrifft Schmiermittel mit Metallsalzen, insbe-
sondere Uberbasifizierten Salzen, von Hydrocarbyl-substituierten Carboxy-Alkylen-verbundenen Phenolen, Di-
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hydrocarbylestern von Alkylendicarbonsauren, wobei die Alkylengruppe mit einer Hydroxygruppe und einer zu-
satzlichen Carbonsauregruppe substituiert ist, oder Alkylen-verbundenen polyaromatischen Molekiilen, wobei
die aromatischen Gruppen davon mindestens ein Hydrocarbylsubstituiertes Phenol und mindestens ein Carb-
oxyphenol umfassen, wobei die Hydrocarbylgruppen eine ausreichende Lénge aufweisen, um eine Olléslich-
keit an die Salze bereitzustellen und die Salze eine gute Asphaltensuspension fiir Schifffahrtsdieselanwendun-
gen aufweisen.

[0007] Eine erfindungsgemalie Aufgabe ist die Bereitstellung von Dispergiermittel- und Detergenszusam-
mensetzungen fir eine Verwendung in Schmierélzusammensetzungen.

[0008] Eine weitere Aufgabe ist die Bereitstellung von Schmierdlzusammensetzungen mit verbesserter Dis-
persitatsleistung, insbesondere hinsichtlich einer Verminderung oder Entfernung von "Schwarzlack"-Ablage-
rungen.

[0009] Es wurde nun festgestellt, dass eine merklich verbesserte Leistung hinsichtlich einer Verminderung
oder Beseitigung von "Schwarzlack" mit den erfindungsgemafen Zusammensetzungen erhalten werden kann,
wobei die phenolischen Segmente mit Hydrocarbylgruppen mit durchschnittlich mindestens 18 Kohlenstoffa-
tomen substituiert sind. Es wurde auch festgestellt, dass diese hervorragende Antioxidanzeigenschaften be-
reitstellen. Auflerdem haben wir auch festgestellt, dass diese Wirkung so beachtlich ist, dass die phenolischen
Abschnitte keine reinen C,,- oder gréf3er substituierten Hydrocarbylphenole sein miissen, sie kénnen Gemi-
sche von weniger als C,4- und mehr als C,g-substituierten Hydrocarbylphenolen sein ohne einen Verlust an An-
ti-Schwarzlack-Leistung und bei mdglichen 6konomischen Vorteilen.

[0010] Einer der Hauptbeitragenden zu der Schwefel- und Phosphormenge in einem Kurbelgehdusemotordl
ist das Zinkdithiophosphat (ZDTP)-AntiverschleiBmittel. Wenn verbindungen in Gegenwart von Borsaure tber-
basifiziert werden, um Bor in dem Uberbasifizierten Endprodukt zu enthalten, sind diese sowohl gute Antiver-
schleilfmittel als auch Detergenzien, die teilweise oder vollstandig ZDTP-Antiverschleifimittel und schwefelhal-
tige Uberbasifizierte Detergenzien ersetzen kénnen. Die Menge an ZDTP-AntiverschleiRmittel in dem Kurbel-
gehausemotordl kann vermindert werden, was folglich den Phosphor- und Schwefelgehalt des Kurbelgehau-
semotordls vermindert. Die Schwefelmenge kann weiter durch Gegenwart einer neuen schwefelfreien borhal-
tigen Verbindung eher als herkémmliche schwefelhaltige Uberbasifizierte Detergenzien wie Phenate und Sul-
fonate vermindert werden.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0011] Die Erfindung betrifft eine lineare Verbindung, die m Einheiten der Formel (1)

(
J'rIJ T\ YY
® -
HO
COOR?

und n Einheiten der Formel (I1)

~

1

b @

die miteinander verbunden sind, umfasst, wobei jedes Ende der Verbindung eine terminale Einheit aufweist,
die unabhangig ein Wasserstoffatom oder eine der nachstehenden Formeln
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l oder ,
H(/ / H/ = 2

OR?

(In awv)

ist, worin mindestens eine der terminalen Einheiten die Formel (lll) oder (IV) aufweist, Y eine bivalente Gber-
briickende Gruppe ist, die die Einheiten der Formel (1)-(1V) miteinander verbindet und eine (CHR®),-Gruppe ist,
in der R® ein Wasserstoffatom ist und d eine ganze Zahl ist, die mindestens den Wert 1 aufweist, R° ein Was-
serstoffatom ist, R® ein Wasserstoffatom ist, j den Wert 1 oder 2 aufweist, R? eine Hydrocarbylgruppe mit 1 bis
100 Kohlenstoffatomen ist, R" eine Hydroxylgruppe ist, R? und R* Wasserstoffatome sind, mindestens eine der
Gruppen R? eine Hydrocarbylgruppe mit durchschnittlich mindestens 18 Kohlenstoffatomen ist, m + n mindes-
tens 1 ist, wobei die Verbindung durchschnittlich mindestens eine Einheit der Formel (1) oder (Ill) und mindes-
tens eine Einheit der Formel (ll) oder (IV) enthalt, und die Verbindung ein Verhaltnis der Gesamtanzahl von
Einheiten der Formeln (1) und (Ill) zu der Gesamtanzahl von Einheiten der Formeln (II) und (IV) von 0,1:1 bis
2:1 aufweist und die Verbindung entweder ein Alkali- oder ein Erdalkalimetallsalz mit einem TBN-Wert von 60
bis 500 mg KOH/g ist. Ferner werden erfindungsgemal Metallsalze der vorstehenden Verbindungen bereitge-
stellt, die borhaltige Metallsalze einschlieRen. Die Salze sind als Schmiermitteladditive verwendbar.

[0012] Fur Motordle fur Personenkraftwagen und Lastwagen wird von Originalmotorherstellern gefordert, die
Schwefel- und Phosphormengen aufgrund der Moglichkeit, dass Schwefel- und Phosphorverbindungen die
Funktion von Abgasemissionsbehandlungsvorrichtungen beeintréchtigen, zu vermindern. Die neuen C,,- oder
langer Alkylphenol-Formaldehyd-Harzverbindungen, die in dem Oligomer mindestens eine Salicylsaure-Ein-
heit enthalten, sind schwefelfrei und werden, sobald Uberbasifiziert, einen Vorteil iber herkdmmlichere schwe-
felhaltige Uberbasifizierte Detergenzien wie Phenate und Sulfonate aufweisen.

[0013] Einer der Hauptbeitragenden zu der Schwefel- und Phosphormenge in einem Kurbelgehdusemotordl
ist das Zinkdithiophosphat (ZDTP)-Antiverschleilimittel. Wir haben festgestellt, dass, falls die neuen C,,- oder
langer Alkylphenol-Formaldehyd-Harzverbindungen, die in dem Oligomer mindestens eine Salicylsaure-Ein-
heit enthalten, in Gegenwart von Borsaure Uberbasifiziert werden, so dass sie um 0,4% B in dem Uberbasifi-
zierten Endprodukt enthalten, diese sehr gute Antiverschleifimittel sind. Dies kann ermdglichen, die ZDTP-An-
tiverschleilRmittelmenge in dem Kurbelgehdusemotordl zu vermindern, was die Phosphor- und Schwefelmenge
des Kurbelgehdusemotordls vermindert. Die Schwefelmenge wird noch weiter durch die Gegenwart der gera-
de beschriebenen neuen schwefelfreien borhaltigen Verbindung vermindert, eher als herkdmmliche schwefel-
haltige Uberbasifizierte Detergenzien wie Phenate und Sulfonate.

[0014] Die erfindungsgemalfien linearen Verbindungen sind zumindest in einer Ausfihrungsform in den erfin-
dungsgemalien Schmierdlzusammensetzungen als Tenside und/oder Antioxidanzien verwendbar. Die Metall-
salze, einschlieBlich der borhaltigen Metallsalze, der erfindungsgemafen linearen Verbindungen sind in den
erfindungsgemafRen Schmierdlzusammensetzungen in mindestens einer Ausfihrungsform als Detergenzien
oder sowohl als Detergenzien als auch als AntiverschleiBmittel und in einer Ausfiihrungsform beim Vermindern
von Schwarzlack in Dieselmotoren niedriger oder mittlerer Drehzahl verwendbar.

BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORMEN

[0015] Der Begriff "Hydrocarbylgruppe" betrifft eine Gruppe, die ein Kohlenstoffatom, das direkt an den Rest
des Molekiils gebunden ist, aufweist und einen Kohlenwasserstoff- oder vorherrschenden Kohlenwasserstoff-
charakter innerhalb des Zusammenhangs der Erfindung aufweist. Solche Gruppen beinhalten die Nachstehen-
den:
(1) Reine Kohlenwasserstoffgruppen, d.h. aliphatische (z.B. Alkyl- oder Alkenyl-), alicyclische (z.B. Cyclo-
alkyl- oder Cycloalkenyl-), aromatisch, aliphatisch und alicyclisch substituierte aromatische, aromatisch
substituierte aliphatische und alicyclische Gruppen und dergleichen als auch cyclische Gruppen, worin der
Ring durch einen anderen Teil des Molekuls vervollstandigt wird (d.h. jegliche zwei der angegebenen Sub-
stituenten kdnnen zusammen eine alicyclische Gruppe bilden). Solche Gruppen sind dem Fachmann be-
kannt. Beispiele beinhalten Methyl-, Ethyl-, Octyl-, Decyl-, Octadecyl-, Cyclohexyl-, Phenylgruppen, etc.
(2) Substituierte Kohlenwasserstoffgruppen, d.h. Gruppen mit Nichtkohlenwasserstoffsubstituenten, die
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den vorherrschenden Kohlenwasserstoffcharakter der Gruppe nicht verandern. Der Fachmann wird geeig-
nete Substituenten kennen. Beispiele beinhalten Hydroxy-, Nitro-, Cyan-, Alkoxy-, Acylgruppen, etc.

(3) Heterogruppen, d.h. Gruppen, die, wahrend sie einen vorherrschenden Kohlenwasserstoffcharakter
aufweisen, von Kohlenstoffatomen verschiedene Atome in einer Kette oder in einem Ring enthalten, die/der
ansonsten aus Kohlenstoffatomen aufgebaut ist. Geeignete Heteroatome werden dem Fachmann ersicht-
lich sein und beinhalten z.B. Stickstoff-, Sauerstoff- und Schwefelatome.

[0016] Im Allgemeinen werden nicht mehr als etwa 3 Substituenten oder Heteroatome und vorzugsweise
nicht mehr als 1 Substituent oder Heteroatom fiir jeweils 10 Kohlenstoffatome in der Hydrocarbylgruppe vor-
handen sein.

[0017] Die Begriffe "Kohlenwasserstoffgruppe" und "Gruppe auf Kohlenwasserstoffbasis" weisen die gleiche
Bedeutung auf und kénnen austauschbar mit dem Begriff Hydrocarbylgruppe verwendet werden, wenn auf Mo-
lekulgruppen Bezug genommen wird, die ein Kohlenstoffatom aufweisen, das direkt an den Rest eines Mole-
kils gebunden ist.

[0018] Der Begriff "nieder", wie hierin im Zusammenhang mit Begriffen wie Hydrocarbyl-, Alkyl-, Alkenyl-, Alk-
oxygruppen und dergleichen verwendet, soll solche Gruppen beschreiben, die insgesamt bis zu 7 Kohlenstoff-
atome enthalten.

[0019] Der Begriff "6ll6slich" betrifft ein Material, das in Mineraldl zu dem Ausmalf von mindestens etwa 1
Gramm pro Liter bei 25°C I6slich ist.

[0020] Der Begriff "TBN" betrifft die Gesamtbasenzahl. Dies ist die Menge an Saure (Perchlor- oder Chlor-
wasserstoffsdure), die bendtigt wird, um die gesamte oder einen Teil der Basizitat eines Materials zu neutrali-
sieren und als Milligramm KOH pro Gramm Probe ausgedrickt und durch das ASTM-Verfahren D-2896 ge-
messen wird.

Die linearen Verbindungen
[0021] Die erfindungsgemalRen linearen Verbindungen liegen in der Form von linearen Oligomeren oder Po-
lymeren vor, die Einheiten der Formeln (1), (II), (IlI) und (IV), die hierin vorstehend dargestellt sind, enthalten.
Diese Verbindungen sind aus Einheiten der Formeln (I) und (ll), die miteinander verbunden sind, aufgebaut.
An jedem Ende der Verbindung liegt eine terminale Einheit vor, die unabhangig ein Wasserstoffatom oder eine
der Formeln (Ill) oder (1V) ist, wobei mindestens eine der terminalen Einheiten die Formel (lll) oder (IV) auf-
weist. Die Einheiten der Formeln (1) und (Il) kdnnen in zufélligen oder Blockmustern verteilt sein. Vorzugsweise
enthalt die Verbindung durchschnittlich mindestens eine Einheit der Formeln (1) oder (lll) und mindestens eine
Einheit der Formeln (Il) oder (IV). Zum Beispiel kénnen die linearen Verbindungen eine oder mehrere Blocke
an Einheiten entsprechend zu -(I1)(I1)-, -(1)(IN(ID)-, -(AN(N(IN(IT)-, etc. beinhalten.
[0022] Beispiele fur die erfindungsgemafien Verbindungen beinhalten die nachstehenden:
H-(1)-(1V)
H-(11),~(111)
H-(1)-(11)-(111)
H-(111)-(1)-(IV)
H-(11),-(111)
H-(1)-(11),~(111)
H-(1)_(I),-(111)
H-(1)-(11),~(111)

H-(1)-(11)5-(1)-(1)-(111)
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H-(1)-(11)-(1)(1)-(IV)
H-(11)-(1),=(11);-(1)-(11)
H-(1)-(11)-()-(11),- (1)
H-(11)-(1)(IN=(1V)
H-(1)-(1Ne-(1)-(1)-(IV)
H-(11)14-()-(Ds-(D~(1Ng-(1)-(1V)
H-(D-(1D-(D10-(1s-(1V)
H-(11)¢-(1)-(11)16-(1)-(1V)
H-(11) (1), (1Ds-(1V)

[0023] Die Gesamtanzahl an Einheiten der Formel (1) in der erfindungsgemafen linearen Verbindung ist m
und die Gesamtanzahl an Einheiten der Formel (Il) ist n. Die Summe von m + n ist mindestens 1, in einer Aus-
fuhrungsform mindestens 2, in einer Ausfihrungsform mindestens 3, in einer Ausfihrungsform mindestens
etwa 4, in einer Ausfiuhrungsform mindestens etwa 5, in einer Ausfuihrungsform mindestens etwa 6, in einer
Ausfuhrungsform mindestens etwa 7 und in einer Ausfihrungsform mindestens etwa B. Die Gesamtanzahl von
m + n kann von 1, oft von etwa 2 bis etwa 50 und in einer Ausfiihrungsform etwa 3 bis etwa 50 und in einer
Ausfuhrungsform etwa 4 bis etwa 50 und in einer Ausfihrungsform etwa 5 bis etwa 50 und in einer Ausfih-
rungsform etwa 6 bis etwa 50 und in einer Ausfiihrungsform etwa 7 bis etwa 50 und in einer Ausfihrungsform
1 bis etwa 40 und in einer Ausfiuhrungsform 1 bis etwa 30 und in einer Ausfiihrungsform 1 bis etwa 20 reichen.
Das Verhaltnis der Gesamtanzahl von Einheiten der Formeln (I) und (lll) zu der Gesamtanzahl von Einheiten
der Formeln (Il) und (IV) in der Verbindung reicht von etwa 0,1:1 bis etwa 2:1 und in einer Ausfiihrungsform
etwa 0,1:1 bis etwa 1:1 und in einer Ausflihrungsform etwa 0,1:1 bis etwa 0,5:1 und in einer Ausfuhrungsform
0,1:1 bis etwa 0,3:1 und in einer Ausfiihrungsform etwa 0,14-0,15:1.

[0024] In den Formeln (I) und (Il) ist jede Gruppe Y eine bivalente Gberbriickende Gruppe, die die Einheiten
der Formeln (1) bis (IV) miteinander verbindet und durch die Formel (CHR®), dargestellt ist, in der R® ein Was-
serstoffatom ist und d eine ganze Zahl ist, die mindestens den Wert 1 aufweist. In einer Ausfihrungsform weist
d einen Wert von 1 bis etwa 4 auf.

[0025] In den Formeln (1) und (lll) ist R° ein Wasserstoffatom. R® ist ein Wasserstoffatom.

[0026] Inden Formeln (1) und (1V) ist R® eine Hydrocarbylgruppe mit 1 bis 100 Kohlenstoffatomen und in einer
Ausfuhrungsform 1 bis etwa 60 Kohlenstoffatomen und in einer Ausfuhrungsform 1 bis etwa 30 Kohlenstoffa-
tomen und in einer Ausfihrungsform 1 bis etwa 18 Kohlenstoffatomen und in einer Ausfiihrungsform etwa 12
Kohlenstoffatomen und in einer Ausfihrungsform durchschnittlich mindestens 18 Kohlenstoffatomen. R® kann
eine Dodecylgruppe sein oder sich von Propylentetramer ableiten. R® kann heterosubstituiert sein. Die Hete-
roatome oder — Gruppen kénnen — O- oder -NH- sein. In einer Ausflihrungsform ist R® eine Alkoxyalkylgruppe,
R’ ist eine Hydroxylgruppe und R? und R* sind Wasserstoffatome.

[0027] In einer Ausfiihrungsform ist Y eine CH,-Gruppe, R’ ist eine Hydroxylgruppe, R? und R* sind Wasser-
stoffatome, R? ist eine Hydrocarbylgruppe mit etwa 18 bis etwa 200 Kohlenstoffatomen, oft bis etwa 60 Koh-
lenstoffatomen und in einer Ausflihrungsform etwa 18 bis etwa 45 Kohlenstoffatomen und in einer Ausflih-
rungsform etwa 18 bis etwa 30 Kohlenstoffatomen und in einer Ausfihrungsform von etwa 30, oft von etwa 40
bis etwa 100 Kohlenstoffatomen und in einer Ausfiihrungsform etwa 30 bis etwa 60 Kohlenstoffatomen, R ist
ein Wasserstoffatom, R® ist ein Wasserstoffatom, j weist den Wert 1 auf und m + n weist einen Wert von min-
destens 1 und in einer Ausfihrungsform mindestens 2 und in einer Ausfuhrungsform mindestens etwa 3 auf,
und m weist den Wert 0, 1 oder 2 auf und in einer Ausfihrungsform weist m den Wert 1 auf.

[0028] In einer Ausfiihrungsform weist/weisen entweder eine oder beide der terminalen Gruppen der Formeln

(1) und (1V) eine -CH,OH-Gruppe auf, die an den aromatischen Ring in einer ortho-Position relativ zu der Hy-
droxylgruppe gebunden ist.
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[0029] In einer erfindungsgemalen Ausfuhrungsform enthalt die lineare Verbindung eine oder mehrere Ein-
heiten der Formeln (I1) und (IV), wobei ein Teil der Einheiten eine R*-Hydrocarbylgruppe mit etwa 8 bis etwa 20
Kohlenstoffatomen aufweist und ein verbleibender Teil der Einheiten eine R3-Hydrocarbylgruppe mit etwa 21
bis etwa 45 Kohlenstoffatomen aufweist, wobei die R3-Hydrocarbylgruppen von den Teilen durchschnittlich
mindestens 18 Kohlenstoffatome enthalten. Diese lineare Verbindung, die R3-Gruppen mit durchschnittlich
mindestens 18 Kohlenstoffatomen aufweist, kann auf mehrere Wege hergestellt werden. Die Verbindung kann
aus einem Gemisch von Ausgangseinheiten der Formeln (ll) und (IV), die R*-Gruppen mit unterschiedlichen
Anzahlen von Kohlenstoffatomen aufweisen, wie C,,- und C,,-R*-Gruppen, hergestellt werden. Die Verbindung
kann auch dadurch hergestellt werden, dass zwei oder mehrere Verbindungen gemischt werden, wobei jede
dieser Verbindungen aus Einheiten der Formeln (Il) und (IV), die eine R*-Gruppe mit einer bestimmten Anzahl
von Kohlenstoffatomen aufweisen, hergestellt wird, z.B. wird die Verbindung dadurch hergestellt, dass Verbin-
dung 1 und Verbindung 2 gemischt werden, wobei Verbindung 1 C,,-R*-Gruppen enthalt und Verbindung 2
C,,-R*-Gruppen enthalt.

[0030] Das Verfahren zum Herstellen der erfindungsgemafen linearen Verbindungen umfasst ein Umsetzen,
gegebenenfalls in einem organischen Lésungsmittel, in Gegenwart eines basischen Katalysators, der Verbin-
dungen der Formeln (Ia) und (lla)

-1
R)
“l\ N
H & R4 2
COOR? R®
(la) (Ia)

mit einem Aldehyd der Formel O=CHR® und gegebenenfalls Schwefel, wobei R° bis R® und j wie vorstehend
definiert sind.

[0031] Der Formaldehyd kann Paraformaldehyd, eine wassrige Lésung von Aldehyd (Formalin) oder eine L6-
sung eines Aldehyds in Methanol sein.

[0032] Der basische Katalysator kann ein Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxid wie Natriumhydroxid, Kalium-
hydroxid und dergleichen, Ammoniak oder ein gehindertes Amin sein. Die gehinderten Amine, die geeignet
sind, beinhalten Tetraalkylammoniumhydroxide wie Tetramethylammoniumhydroxid, Tetrabutylammoniumhy-
droxid und dergleichen, als auch die Trialkylmonoamine wie Triethylamin und dergleichen. Das molare Verhalt-
nis des basischen Katalysators zu der Anzahl von Molen der Verbindung der Formel (lla) kann von etwa
0,005:1 bis zu etwa 0,5:1 und in einer Ausfiihrungsform von etwa 0,02:1 bis etwa 0,3:1 und in einer Ausfiih-
rungsform von etwa 0,02-0,04:1 reichen.

[0033] Alternativ dazu kann der basische Katalysator ein basisches lonenaustauscherharz wie die AMBER-
LITE®-Harze, die von Rohm & Haas bereitgestellt werden, oder die DOWEX®-Harze, die von Dow bereitgestellt
werden, sein. Diese sind makroretikulare Harze, die einen stark basischen Charakter und moderate Porosita-
ten aufweisen. Spezifische Harze, die verwendet werden kénnen, beinhalten Amberlite IRA 410 und Dowex
550 OH. Diese Harze kdénnen bei einer Konzentration von etwa 0,1 bis etwa 30 Gew.-%, basierend auf dem
Gesamtgewicht des Reaktionsgemisches, und in einer Ausfiihrungsform etwa 0,1 bis etwa 10 Gew.-% verwen-
det werden.

[0034] Wie hierin vorstehend beschrieben, kann die erfindungsgemafie Umsetzung in Gegenwart von einem
organischen Lésungsmittel wie Toluol, einem Mineraldl oder einem Gemisch davon erfolgen. Haufig betragt die
Konzentration an organischem Lésungsmittel (falls verwendet) in dem Reaktionsgemisch bis zu etwa 48
Gew.-% des Reaktionsgemisches und in einer Ausflihrungsform etwa 5 bis etwa 48 Gew.-% und in einer Aus-
fuhrungsform etwa 15 bis etwa 48 Gew.-% und in einer Ausfihrungsform etwa 30 bis etwa 48 Gew.-% des Re-
aktionsgemisches. In einer Ausfiihrungsform umfasst das Lésungsmittel etwa 32 bis etwa 46 Gew.-% des Re-
aktionsgemisches und in einer Ausflihrungsform etwa 35 bis etwa 45 Gew.-%.

[0035] Die Reaktanten, die (la) und (lla) entsprechen, kbnnen mit dem Aldehyd gleichzeitig oder schrittweise
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vereinigt werden.

[0036] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird den Verbindungen, die der Formel (lla) entsprechen, er-
laubt, zumindest teilweise zu oligomerisieren, bevor die Verbindungen, die der Formel (la) entsprechen, zu
dem Reaktionsgemisch gegeben werden. Folglich wird in dieser Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen
Verfahrens die Verbindung, die der Formel (lla) entspricht, mit dem Lésungsmittel (falls verwendet) gemischt
und mit dem Aldehyd in Gegenwart des basischen Katalysators vor der Zugabe der Verbindung, die der Formel
(la) entspricht, umgesetzt. Als ein Ergebnis werden die erfindungsgemafien linearen Verbindungen dieser Aus-
fuhrungsform mindestens einen Block einer oder mehrerer Einheiten enthalten, die der Formel (lla) entspre-
chen und miteinander verbunden sind. Zum Beispiel kdnnen die erfindungsgemalen linearen Verbindungen
einen oder mehrere Blocke der Einheiten aufweisen, die -(l1a)-, -(lla)(lla)-, -(lla)(lla)(lla)-, -(lla)(lla)(lla)(lla)-,
etc. entsprechen.

Metallsalze der linearen Verbindungen

[0037] In einer erfindungsgemalen Ausfiihrungsform werden geringbasifizierte, neutrale oder tberbasifizier-
te Salze der erfindungsgemalien linearen Verbindungen bereitgestellt. Das Verfahren zum Herstellen der ge-
ringbasifizierten oder neutralen Salze umfasst die Schritte: (1) Bilden eines Gemisches der Komponenten (A)
und (C) und (Il) Zugabe einer Metallbase (B) zu dem Gemisch der Komponenten (A) und (C), wobei die Zugabe
der Metallbase (B) zu dem Gemisch aus (A) und (C) in einer einzigen Zugabe oder einer Vielzahl von Zugaben
erfolgen kann, wobei die Schritte (1) und (Il) gleichzeitig oder aufeinanderfolgend erfolgen kénnen.

[0038] Die Komponente (A) kann entweder (i) die erfindungsgemalie lineare Verbindung mit mindestens einer
Substituenten-Hydroxylgruppe, die fir die Umsetzung mit einer Metallbase verfiigbar ist, oder (ii) ein gering-
basifiziertes oder neutrales Metallsalz der erfindungsgemafen linearen Verbindung mit mindestens einer Sub-
stituenten-Hydroxylgruppe, die fir eine Umsetzung mit der Metallbase verfligbar ist, sein.

[0039] Die Komponente (B) ist eine Metallbase. Die Metallgruppe kann ein Alkali- oder Erdalkalimetall und in
einer Ausfuhrungsform ein Erdalkalimetall sein. Das Metall kann Calcium, Magnesium oder Barium sein und
in einer Ausfiihrungsform ist es Calcium. Die Basengruppe kann ein Oxid oder Hydroxid sein. Eine Calcium-
base kann z.B. in der Form von gebranntem Kalk (CaQ) oder in der Form von geléschtem Kalk (Ca(OH),) oder
Gemischen der zwei in einem jeglichen Verhaltnis zugegeben werden. Die Komponente (B) kann im Ganzen
zu den Anfangsreaktanten oder teilweise zu den Anfangsreaktanten und der Rest in einer oder mehreren wei-
teren Zugaben an dazwischenliegenden Zeitpunkten wahrend der Umsetzung zugegeben werden.

[0040] Die Komponente (C) ist Losungsmittel, das entweder die Komponente (C-1) oder (C-2) umfasst. Die
Komponente (C-1) ist entweder (i) ein mehrwertiger Alkohol mit etwa 2 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen, (ii) ein
Di(C; oder C,)glykol, (iii) ein Tri(C,-C,)-glykol oder (iv) ein Mono- oder Polyalkylenglykolalkylether der Formel:

R'(OR?)0R® )

worin in der Formel (V) R" eine Alkylgruppe mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen ist, R? eine Alkylengruppe mit
1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen ist, R® ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis etwa 8 Kohlenstoff-
atomen ist und f eine ganze Zahl von 1 bis etwa 6 ist. Beispiele beinhalten die Monomethyl- oder Dimethylether
von Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol. Eine geeignete Verbindung ist
Methyldiglykol. Gemische von Glykolethern und Glykolen kdnnen verwendet werden. Der mehrwertige Alkohol
kann entweder ein zweiwertiger Alkohol, z.B. Ethylenglykol oder Propylenglykol, oder ein dreiwertiger Alkohol,
z.B. Glycerin, sein. Der Di(C, oder C,)glykol kann Dipropylenglykol sein und der Tri(C,-C,)glykol kann Triethy-
lenglykol sein.

[0041] In einer Ausflihrungsform umfasst die Komponente (C-1) ferner: (a) ein Kohlenwasserstofflésungsmit-
tel oder (b) entweder (i) Wasser, (ii) einen einwertigen Alkohol mit 1 bis etwa 20 Kohlenstoffatomen, (iii) ein
Keton mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, (iv) einen Carbonsaureester mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen, (v) einen
aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen Ether mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, oder ein Gemisch von
2 oder mehreren von (i) bis (v). Beispiele beinhalten Methanol, 2-Ethylhexanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon,
Benzylalkohol, Ethylacetat und Acetophenon.

[0042] Die Komponente (C-2) ist ein einwertiger Alkohol mit 1 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen zusammen mit
einem Kohlenwasserstoffldsungsmittel.

8/23



DE 602 04 784 T2 2006.06.01

[0043] Das Kohlenwasserstofflosungsmittel kann aliphatisch oder aromatisch sein. Beispiele flir geeignete
Kohlenwasserstofflosungsmittel beinhalten Toluol, Xylol, Naphtha und aliphatische Paraffine, z.B. Hexan, und
cycloaliphatische Paraffine.

[0044] In einer Ausfilhrungsform ist es niitzlich, ein Ol mit Schmierviskositat als ein ergédnzendes Lésungs-
mittel einzubauen. Das Ol kann ein Tier-, Pflanzen- oder Mineraldl sein. Das Ol kann ein von Erdél abgeleitetes
Schmierdl wie ein Ol auf naphthenischer Basis, paraffinischer Basis oder gemischter Basis sein. Lésungsmit-
telneutraléle kénnen verwendet werden. Das Ol kann ein synthetisches Ol sein. Geeignete synthetische Ole
beinhalten synthetische Esterdle, wobei die Ole Diester wie Dioctyladipat, Dioctylsebacat und Tridecyladipat
beinhalten, oder polymerische Kohlenwasserstoffole, z.B. flissige Polyisobutene und Poly-alpha-Olefine.

[0045] Geeignete Losungsmittel (C) beinhalten Ethylenglykol, ein Gemisch von Ethylenglykol und 2-Ethylhe-
xanol und ein Gemisch von Methanol und Toluol.

[0046] In einer Ausfiihrungsform beinhaltet die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Uberbasifizierten
Metallsalzen der erfindungsgemaRen linearen Verbindungen, das das vorstehende Verfahren zum Herstellen
eines geringbasifizierten oder neutralen Metallsalzes der erfindungsgemafen linearen Verbindung aber mit
dem Zusatz des nachstehenden Schritts umfasst: (lll) Zugabe von (D) Kohlenstoffdioxid zu dem Gemisch der
Komponenten (A), (B) und (C) nach jeder Zugabe der Komponente (B). Das Kohlendioxid kann in der Form
eines Gases oder eines Feststoffs, vorzugsweise in der Form eines Gases, zugegeben werden. In der gasfor-
migen Form kann es durch das Reaktionsgemisch geblasen werden.

[0047] Das Gewichtsverhaltnis der Komponente (A) zu der Komponente (C) kann von etwa 10 bis etwa 65
Gewichtsteilen (A) pro 100 Gewichtsteile (C) und in einer Ausfiihrungsform von etwa 20 bis etwa 60 Gewichts-
teile (A) pro 100 Gewichtsteile (C) reichen. Das Verhaltnis der Mol-Aquivalente der Komponente (B) zu
Mol-Aquivalenten der Komponente (A) kann etwa 0,05 bis etwa 20 Mol-Aquivalente (B) pro Mol-Aquivalent (A)
und in einer Ausfiihrungsform etwa 0,08 bis etwa 18 Mol-Aquivalente (B) pro Mol-Aquivalent (A) betragen. Das
Verhaltnis der Anzahl von Molen an Metall in der Komponente (B) zu der Anzahl von Molen an Kohlendioxid
in (D) kann etwa 0,3 bis etwa 1,6 Mol Metall in (B) pro Mol Kohlendioxid in (D) und in einer Ausfuihrungsform
etwa 0,55 bis etwa 1,3 Mol Metall in (B) pro Mol Kohlendioxid in (D) betragen.

[0048] In einer Ausflihrungsform kann das Reaktionsgemisch eine Komponente (E) beinhalten. Die Kompo-
nente (E) ist entweder (i) eine Carbonsaure mit etwa 6 bis etwa 100 Kohlenstoffatomen oder ein Anhydrid da-
von, (ii) eine Di- oder Polycarbonsaure mit etwa 36 bis etwa 100 Kohlenstoffatomen oder ein Anhydrid davon,
(i) eine Hydrocarbyl-substituierte Sulfonsaure oder ein Anhydrid davon, (iv) eine Hydrocarbylsubstituierte Sa-
licylsdure oder ein Anhydrid davon, (v) eine Hydrocarbyl-substituierte Naphthensaure oder ein Anhydrid davon,
(vi) ein Hydrocarbyl-substituiertes Phenol oder (vii) ein Gemisch von jeglichen zwei von (i) bis (vi). Die Kompo-
nente (E) kann wahrend des Schritts (1), (Il) oder (lll) oder vor oder nach einem jeglichen der vorstehenden
Schritte zugegeben werden. In einer Ausfihrungsform wird die Komponente (E) wahrend des Schritts (1) zu-
gegeben. Wenn die Komponente (E) verwendet wird, kann sie in einer Menge von bis zu etwa 40 Gew.-%, ba-
sierend auf dem vereinigten Gewicht der Komponenten (A), (B), (C), (D) und (E), und in einer Ausfuhrungsform
etwa 2 bis etwa 38 Gew.-%, in einer Ausfiihrungsform etwa 12 bis etwa 27 Gew.-%, verwendet werden.

[0049] Die Komponente (i) der Komponente (E) kann eine Saure der Formel:

R'-CH-COOH
,laz VD)

sein, worin in der Formel (VI) R" eine Alkyl- oder Alkenylgruppe mit etwa 10 bis etwa 24 Kohlenstoffatomen ist
und R? entweder ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen oder eine
-CH,COOH-Gruppe ist. R' kann eine unverzweigte Alkyl- oder Alkenylgruppe sein. Beispiele fir die gesattigten
Sauren, die verwendet werden kdnnen, beinhalten Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Isostearin-,
Arachidin-, Behen- und Lignocerinsauren. Beispiele fir die ungesattigten Sauren, die verwendet werden kon-
nen, beinhalten Laurolein-, Myristolein-, Palmitolein-, Ol-, Gadolein-, Eruca-, Ricinolein-, Linol- und Linolenséau-
ren. Gemische von jeglichen der vorstehenden Sauren kdnnen auch verwendet werden, z.B. reife obere (ripe
top) Fettsauren. Geeignete Gemische von Sauren sind diejenigen kauflichen Giten, die eine Reihe von Sau-
ren enthalten, einschlief3lich sowohl gesattigter als auch ungesattigter Sduren. Solche Gemische kénnen syn-
thetisch erhalten werden oder kdnnen sich von naturlichen Produkten, z.B. Tall-, Baumwoll-, Erdnuss-, Kokos-
nuss-, Leinsamen-, Palmkern-, Oliven-, Palm-, Castor-, Sojabohnen-, Sonnenblumen-, Hering- und Sardinen-
dlen und Talg, ableiten. In einer Ausflihrungsform ist die Komponente (i) der Komponente (E) ein Sdureanhy-
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drid, Saurechlorid oder Esterderivat einer jeglichen der vorstehenden Sauren.

[0050] Die Komponente (ii) der Komponente (E) kann eine Polyisobutylen-substituierte Bernsteinsaure oder
ein Polyisobutylen-substituiertes Bernsteinsaureanhydrid sein. Das Molekulargewicht einer solchen Saure
oder eines solchen Anhydrids kann etwa 300 bis etwa 3000 und in einer Ausflihrungsform etwa 700 bis etwa
1300 betragen.

[0051] Hinsichtlich der Komponenten (iii), (iv), (v) und (vi) der Komponente (E) kann der Hydrocarbylsubstitu-
ent bis zu etwa 125 aliphatische Kohlenstoffatome und in einer Ausfiihrungsform etwa 6 bis etwa 20 Kohlen-
stoffatome enthalten. Beispiele fur geeignete Substituenten beinhalten Alkylgruppen, z.B. Hexyl-, Cyclohexyl-,
Octyl-, Isooctyl-, Decyl-, Tridecyl-, Hexadecyl-, Eicosyl- und Tricosylgruppen. Hydrocarbylgruppen, die sich von
der Polymerisation von sowohl terminalen als auch inneren Olefinen, z.B. Ethen, Propen, 1-Buten, Isobuten,
1-Hexen, 1-Octen, 2-Buten, 2-Penten, 3-Penten und 4-Octen, ableiten, kdnnen auch verwendet werden. In ei-
ner Ausfuhrungsform leitet sich der Hydrocarbylsubstituent von Polypropylen, Poly-1-buten oder Polyisobuty-
len ab.

[0052] Das Reaktionsgemisch kann auch als die Komponente (F) einen Katalysator (oder Beschleuniger) fir
die Reaktion beinhalten. Der Katalysator kann eine organische Verbindung oder eine anorganische Verbin-
dung sein. Der Katalysator (F) wird wahrend des Schritts (1), (1) oder (lll) oder vor oder nach einem jeglichen
der vorstehenden Schritte zugesetzt. In einer Ausfuhrungsform wird der Katalysator (F) wahrend des Schritts
(I) zugesetzt. Wenn die Komponente (F) verwendet wird, reicht die Menge der Komponente (F), die zu dem
Gemisch von (A), (B), (C), (D) und gegebenenfalls (E) zugegeben wird, von etwa 0,1 bis etwa 3 Gew.-%, ba-
sierend auf dem kombinierten Gewicht des Gemisches, und in einer Ausfiihrungsform etwa 2 Gew.-%. Geeig-
nete organische Verbindungen beinhalten (i) organische Halogenide (z.B. Chloride, Bromide, lodide) oder (ii)
organische Alkanoate, die durch die Formel:

RX (Vi)

dargestellt werden kénnen, worin in der Formel (VII) R entweder eine Alkyl-, Aryl- oder Alkarylgruppe, die etwa
3 bis etwa 20 Kohlenstoffatome, etwa 6 bis etwa 20 Kohlenstoffatome, oder etwa 7 bis etwa 20 Kohlenstoffa-
tome aufweisen kann, oder ein Halogenderivat davon ist. X ist entweder ein Halogenatom, geeigneterweise
ein Chlor-, Brom- oder lod-, vorzugsweise ein Chloratom, oder die Gruppe OCOR", worin R' eine Alkylgruppe
mit 1 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen ist. Alternativ dazu kann das organische Halogenid ein HX-Salz einer or-
ganischen Base sein, z.B. Guanidinhydrochlorid. Ein Beispiel fir ein organisches Halogenid der Formel (VII)
ist Octylchlorid. Gemische von (i) und (ii) der Komponente (F) kdnnen verwendet werden. Geeignete anorga-
nische Verbindungskatalysatoren beinhalten anorganische Halogenide, insbesondere anorganische Chloride,
und anorganische Alkanoate. Beispiele fiir geeignete anorganische Verbindungskatalysatoren beinhalten Cal-
ciumacetat, Calciumchlorid, Ammoniumchlorid, Ammoniumacetat, Aluminiumchlorid und Zinkchlorid. Mit der
MaRgabe, dass der Katalysator wahrend des Karbonisierungsschritts (d.h. Schritt (ll11)) vorhanden ist, kann er
an einem jeglichen Punkt in dem Verfahren zugegeben werden, obwohl es gewohnlich zweckmaRig ist, den
Katalysator anfangs wahrend des Schritts (I) zuzugeben.

[0053] Um ein Uberbasifiziertes Salz aus der Komponente (A)(i) oder (A)(ii) herzustellen, ist es erforderlich,
die Komponente (A) mit den Komponenten (B), (C) und (D) unter Verwendung der geeigneten Anteile der Kom-
ponenten (A) und (B) zum Erreichen einer Uberbasifizierung umzusetzen. Geeigneterweise kann die Kompo-
nente (B) in einer oder mehreren Zugaben zugesetzt werden.

[0054] Um ein Uberbasifiziertes Metallsalz der erfindungsgemafen linearen Verbindung mit einem hohen
TBN-Wert herzustellen, kann ein Uberbasifiziertes Metallsalz der erfindungsgemafen linearen Verbindung, ab-
geleitet von einer der erfindungsgemafen linearen Verbindungen, die eine Substituentengruppe oder Substi-
tuentengruppen aufweisen, die fur die Umsetzung verflgbar ist/sind, verwendet werden und es ist bevorzugt,
die Komponente (E), insbesondere entweder (E)(i) oder (ii) und insbesondere Stearinsdure zu verwenden,
wahrend gleichzeitig die relativen Mengen der Komponenten (A) und (B) an einen Wert angepasst werden, der
ausreicht, um das gewinschte Metallsalz mit hohem TBN-Wert herzustellen.

[0055] Die Temperatur, bei der das Verfahren erfolgt, kann eine Temperatur in dem Bereich von etwa 15 bis
etwa 200°C und in einer Ausfiihrungsform etwa 50 bis etwa 175°C sein. Die Auswahl der optimalen Temperatur
innerhalb des vorstehend beschriebenen Bereiches hangt teilweise von der Art des verwendeten Lésungsmit-
tels ab.
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[0056] Im Allgemeinen erfolgt das Verfahren in Gegenwart eines Schmierdls. Am Ende des Verfahrens ist es
bevorzugt, das Salz als eine Lésung in einem Schmierél dadurch zu gewinnen, dass flichtige Fraktionen z.B
durch Destillation bei subatmosphéarischem Druck abgetrennt werden. SchlieRlich ist es bevorzugt, die Lésung
zu filtrieren. Alternativ dazu kann die Lésung zentrifugiert werden.

[0057] Salze, die durch das vorstehende Verfahren hergestellt werden, sind Uberbasifiziert, wobei sie in die-
sem Fall allgemein TBN-Werte von mehr als 60 mg KOH/g, oft mindestens etwa 100 mg KOH/g, in einer Aus-
fuhrungsform mindestens etwa 200 mg KOH/g und in einer Ausflihrungsform etwa 200 bis etwa 500 mg KOH/g
und in einer Ausfiihrungsform etwa 300 bis zu etwa 500 mg KOH/g und in einer Ausfiihrungsform etwa 350 bis
etwa 500 mg KOH/g und in einer Ausfiihrungsform etwa 400 bis zu etwa 500 mg KOH/g aufweisen.

[0058] Die erfindungsgemafien Uberbasifizierten Metallsalze der linearen Verbindung mit einem TBN-Wert
von etwa 60 bis etwa 500 mg KOH/g oder etwa 100 bis etwa 500 mg KOH/g kénnen Bor enthalten. Die bor-
haltigen Uberbasifizierten Metallsalze kdnnen dadurch hergestellt werden, dass ein Borierungsmittel, die Bor-
saure oder das Alkoholborattributylborat zu einem jeglichen Zeitpunkt, wahrend oder nach der Herstellung der
Uberbasifizierten Metallsalze der linearen Verbindung zugegeben wird. In einer Ausfuihrungsform wird das Bo-
rierungsmittel ganz am Anfang des Uberbasifizierungsverfahrens zugegeben. In einer anderen Ausfiihrungs-
form wird das Borierungsmittel zu dem Uberbasifizierten Metallsalz der linearen Verbindung gegeben und das
Gemisch wird sodann auf Temperaturen von etwa 100 bis etwa 200°C, manchmal unter vermindertem Druck
und/oder in Gegenwart eines Lésungsmittels wie Xylolen oder Toluol, um die Entfernung von fliichtigen Reak-
tionsprodukten wie Wasser oder Alkoholen zu erleichtern, erhitzt.

[0059] Die Salze, einschlieBlich der borhaltigen Salze, kdnnen in der Form eines Konzentrats bereitgestellt
werden. Diese Konzentrate bestehen aus dem vorstehenden Salz und einem im Wesentlichen inerten, norma-
lerweise fliissigen organischen Verdiinnungsmittel wie Mineralél, synthetischem Ol (z.B. Ester einer Dicarbon-
saure), Naphtha, alkyliertem (z.B. C,,-C,;-Alkyl-)Benzol, Toluol oder Xylol, um ein Additivkonzentrat zu bilden.
Diese Konzentrate enthalten gewohnlich etwa 1 bis etwa 99 Gew.-% und in einer Ausfihrungsform etwa 10 bis
etwa 90 Gew.-% des Verdlinnungsmittels.

Schmierblzusammensetzungen

[0060] Die erfindungsgemaRen Schmierdlzusammensetzungen basieren auf unterschiedlichen Olen mit
Schmierviskositat, einschlieBlich natirlicher und synthetischer Schmieréle und Gemischen davon. Die
Schmierdlzusammensetzungen kdnnen Schmierdle sein, die bei industriellen Anwendungen und in Automo-
bilmotoren, Getrieben und Achsen verwendbar sind. Diese Schmierdlzusammensetzungen sind bei einer Viel-
zahl von Anwendungen wirksam, einschlie8lich Kurbelgehduseschmierdlen fir funkengeziindete und kom-
pressionsgeziindete Verbrennungsmotoren, einschlieRlich Automobil- und Lastwagenmotoren, Zweitaktmoto-
ren, Flugzeugkolbenmotoren, Schifffahrts- und Niedriglastdieselmotoren und dergleichen.

[0061] In einer Ausfuhrungsform ist die erfindungsgemafle Schmierélzusammensetzung fur eine Verwen-
dung in entweder Motoren mit niedriger Drehzahl oder mittlerer Drehzahl, insbesondere Schifffahrtsdieselmo-
toren, geeignet. Typischerweise sind solche Motoren Viertaktkolbenmotoren mit einer Motorgeschwindigkeit
von 300 bis 2000 UpM und in einer Ausflihrungsform 400 bis 800 UpM und einer Brems-PS (BHP) pro Zylinder
von 10 bis 3000 und in einer Ausfihrungsform 150 bis 1900. Der Motor kann auch ein Zweitaktkreuzkopfmotor
mit einer Geschwindigkeit von 50 bis 350 UpM und in einer Ausfihrungsform 100 bis 250 UpM und einem
BHP-Wert pro Zylinder von 500 bis 7500 sein.

[0062] Die Schmierdlzusammensetzungen verwenden ein Ol mit Schmierviskositét, das im Allgemeinen in ei-
ner Hauptmenge (d.h. einer Menge von mehr als etwa 50 Gew.-%) vorhanden ist. In einer Ausfihrungsform ist
das Ol mit Schmierviskositat in einer Menge von mehr als etwa 60 Gew.-%, oder mehr als etwa 70 Gew.-%,
oder mehr als etwa 80 Gew.-% vorhanden.

[0063] In einer Ausfiihrungsform ist das Ol mit Schmierviskositat ausgewahlt, um eine Schmierzusammen-
setzung mit mindestens einer SAE-Getriebedlviskositédtszahl von etwa 60 oder etwa 65 bereitzustellen. Die
Schmierzusammensetzung kann auch eine Mehrbereichsgite wie SAE 60W-80, 65W-80, 65W-90, 75W-80,
75W-90, 80W-90, 80W-140 oder 85W-140 aufweisen. Mehrbereichsschmiermittel kdnnen eine geringere vis-
kositatsverbessernde Menge eines Viskositatsverbesserers beinhalten, der mit dem Ol mit Schmierviskositat
formuliert ist, um die vorstehenden Schmiergiten bereitzustellen. Geeignete Viskositatsverbesserer beinhal-
ten Polyolefine, Styrol-Dien-Polymere und Polymethacrylate.
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[0064] In einer Ausflhrungsform ist das Ol mit Schmierviskositat ausgewahlt, um Schmierzusammensetzun-
gen mit Kurbelgehduseanwendungen wie fur Benzin- und Dieselmotoren bereitzustellen. Typischerweise sind
die Schmierzusammensetzungen ausgewahlt, um eine SAE-Kurbelgehauseviskositatszahl von Schmiermit-
teln mit einer Gite von 10W, 20W oder 30W bereitzustellen. Die Schmierzusammensetzungen kénnen auch
eine sogenannte Mehrbereichsgite wie SAE 10W-30, 10W-40, 10W-50, etc. aufweisen. Wie vorstehend be-
schrieben, beinhalten die Mehrbereichsschmiermittel einen Viskositatsverbesserer, der mit dem Ol mit
Schmierviskositat formuliert ist, um die vorstehenden Schmierguten bereitzustellen.

[0065] Ole mit Schmierviskositat beinhalten im Allgemeinen natiirliche Ole, synthetische Ole und Gemische
davon. Natirliche Ole beinhalten Tier- und Pflanzendle wie Lardél und Sojabohnendl und mineralische Ole, die
von verschiedenen Quellen wie Rohélen, Kohle und Schiefer abgeleitet sind. Synthetische Ole beinhalten Ole-
fin-Homopolymere und -Copolymere, wie Poly(alpha-Olefine) und Ethylen-Propylen-Copolymere, Carbonsau-
reester wie Diester von Dicarbonsauren und Polyalkylenglykolen, die Ether- und Esterderivate davon einschlie-
Ren. Spezifische Beispiele der vorstehend beschriebenen Ole mit Schmierviskositat sind in Chamberlin, I,
US-PS 4,326,972, in der europaischen Patentverdffentlichung 107,282 und in A. Sequeria, Jr., Lubricant Base
Oil and Wax Processing, Kapitel 6, Marcel Decker, Inc., New York (1994) angegeben, wobei jedes von diesen
hierdurch durch eine Referenz fir relevante darin enthaltene Beschreibungen eingeschlossen ist. Eine grund-
legende kurze Beschreibung von Schmiergrundélen findet sich in einem Artikel von D.V. Brock "Lubrication En-
gineering", Band 43, Seiten 184-5, Marz 1987, wobei der Artikel ausdricklich durch eine Referenz flir darin
enthaltene relevante Beschreibungen eingeschlossen ist.

[0066] Die erfindungsgemaflen Schmierdlzusammensetzungen konnen einen TBN-Wert im Bereich von etwa
0,1 bis etwa 100 mg KOH/g aufweisen. Wenn die Zusammensetzung in einem Viertaktkolbenmotor verwendet
werden soll, kann der TBN-Wert in dem Bereich von etwa 5 bis etwa 70 und in einer Ausfliihrungsform etwa 8
bis etwa 50 mg KOH/g liegen. Wenn sie in einem Zweitaktkreuzkopfmotor und insbesondere fir das Kurbel-
gehause verwendet werden soll, kann der TBN-Wert der Zusammensetzung in dem Bereich von etwa 0,1 bis
etwa 15 und in einer Ausfuhrungsform in dem Bereich von etwa 1 bis etwa 10 mg KOH/g liegen.

[0067] Die erfindungsgemafle Schmierélzusammensetzung kann mit einem Brennstoffdl, das einen Restol-
gehalt aufweist, verunreinigt sein. Diese Brennstoffdle sind fur eine Verwendung als Dieselbrennstoffole geeig-
net. Brennstofféle kdnnen im Allgemeinen in zwei Hauptkategorien eingeteilt werden, namlich Destillate und
Schwerdle. Destillate bestehen aus einer oder mehreren destillierten Fraktionen. Schweréle sind Brennstoffe,
die mindestens einen Teil eines Restdls umfassen, d.h. ein Ol, das verbleibt, nachdem die destillierten Frakti-
onen von einem unraffinierten Ol entfernt wurden. Die Zusammensetzung des Restéls wird mit der Zusammen-
setzung des Ausgangsdls, das gewdhnlich ein Rohdl ist, variieren und wird auch abhangig von den Destillati-
onsbedingungen variieren. Jedoch weist das Restdl seiner Art nach ein hohes molekulares Gewicht und einen
hohen Siedepunkt auf. Schwerdle kdnnen auch zusatzlich zu dem Restdl Destillate umfassen. Jedoch umfas-
sen Schwerdle im Allgemeinen mindestens etwa 90 Gew.-%, in einer Ausfiihrungsform mindestens etwa 95
Gew.-% und in einer Ausfuhrungsform mindestens etwa 99 Gew.-% Restdl. In einer Ausfiihrungsform betrifft
die Erfindung Schmierdlzusammensetzungen, die mit einem Schwerdl verunreinigt sind. Die Menge an
Schwerdl in der Schmierdlzusammensetzung wird variieren. Die Schmierdlzusammensetzung kann etwa 0,1
bis etwa 25 Gew.-% und in einer Ausfuhrungsform etwa 0,1 bis etwa 10 Gew.-% und in einer Ausfuhrungsform
etwa 0,3 bis etwa 5 Gew.-% und in einer Ausfiihrungsform etwa 0,5 bis etwa 3 Gew.-% Schwerdl enthalten,
das, wie vorstehend definiert, ein Brennstoffdl ist, das einen Restolgehalt aufweist. Die Verwendung dieser ver-
unreinigten Schmierélzusammensetzungen in Dieselmotoren mit niedriger oder mittlerer Drehzahl wie Vier-
taktkolbenmotoren und Zweitaktkreuzkopfmotoren kann zu einem Motorsauberkeitsproblem fuhren, das als
"Schwarzlack" bekannt ist. Durch Einbau der erfindungsgemafen linearen Verbindungen oder Metallsalze da-
von in diese verunreinigten Schmierélzusammensetzungen kann das Problem des Schwarzlacks vermindert
oder verhindert werden. Uberbasifizierte Metallsalze dieser Verbindungen fungieren auch als Detergenzien mit
hohem TBN-Wert, wodurch zwei Funktionen in einem Produkt bereitgestellt werden.

[0068] Zusatzlich zu dem Schmierdl und der erfindungsgemafen linearen Verbindung oder dem Metallsalz
oder borhaltigen Metallsalz davon kénnen die erfindungsgemaflen Schmierélzusammensetzungen andere be-
kannte Additive enthalten. Diese beinhalten Dispergiermittel. Obwohl ein jeglicher Typ eines Dispergiermittels
in der Zusammensetzung verwendet werden kann, ist ein geeignetes Dispergiermittel eines, das sich von einer
Hydrocarbyl-substituierten Bernsteinsaure oder einem Anhydrid durch Umsetzen mit einem Amin, d.h. einem
Hydrocarbyl-substituierten Succinimid wie einem Polyisobutylen-substituierten Succinimid, ableitet. Diese
Succinimide sind bekannt. Eine Succinimid-Herstellung ist z.B. in den nachstehenden US-PSen beschrieben:
2,992,708, 3,018,291, 3,024,237, 3,100,673, 3,219,666, 3,172,892, 3,272,746, 4,234,435, 4,904,410 und
6,165,235. Succinimid-Dispergiermittel, die Mono- oder Bissuccinimide sind, kbnnen verwendet werden.

12/23



DE 602 04 784 T2 2006.06.01

[0069] Zusatzlich zu dem Vorstehenden kann die erfindungsgemafle Schmierdlzusammensetzung ein oder
mehrere Additive enthalten, die herkdbmmlicherweise in Schmierélzusammensetzungen verwendet werden.
Beispiele solcher Additive beinhalten zuséatzliche Detergenzien, Schauminhibitoren, Hochdruck-/Antiver-
schleilfmittel, Rostinhibitoren, Antioxidanzien und dergleichen. Die zusatzlichen Detergenzien, die verwendet
werden kdnnen, beinhalten Hydrocarbyl-substituierte Erdalkalimetallphenate, -salicylate, -naphthenate, -sulfo-
nate oder -carboxylate, die neutrale oder Uiberbasifizierte Materialien sein kénnen. Die Konzentration eines jeg-
lichen von diesen, wenn verwendet, kann etwa 0,001 bis etwa 20 Gew.-% betragen.

[0070] Die erfindungsgemafle Schmierélzusammensetzung kann dadurch hergestellt werden, dass ein Kon-
zentrat, das ein organisches Verdinnungsmittel und eine erfindungsgemalRe lineare Verbindung oder ein Me-
tallsalz davon, gegebenenfalls ein geeignetes Verdinnungsmittel wie ein Kohlenwasserstofflésungsmittel oder
Mineralél, und gegebenenfalls andere hierin vorstehend beschriebene geeignete Additive umfasst, mit dem Ol
mit Schmierviskositat gemischt wird, bis das Gemisch homogen ist.

[0071] In einer Ausfihrungsform enthalt die erfindungsgemale Schmierdlzusammensetzung eine Deter-
gens-verbessernde und Schwarzlack-verminderte Menge der erfindungsgemafen linearen Verbindung oder
des Metallsalzes davon, namlich etwa 0,01 bis etwa 10 Gew.-% der erfindungsgemafen linearen Verbindung
oder des Metallsalzes davon, basierend auf dem Gewicht der Schmierdlzusammensetzung, in einer Ausfih-
rungsform etwa 0,01 bis etwa 7 Gew.-%, in einer Ausfihrungsform etwa 0,01 bis etwa 5 Gew.-%, in einer Aus-
fuhrungsform etwa 0,05 bis etwa 4 Gew.% und in einer Ausfuhrungsform etwa 0,1 bis 3 Gew.-%.

[0072] Wie vorstehend beschrieben, kdnnen die erfindungsgemalien linearen Verbindungen oder Metallsalze
davon zum Vermindern von Schwarzlack in Dieselmotoren mit geringer oder mittlerer Drehzahl verwendet wer-
den. Die fur diese Anwendungen verwendeten Schmierzusammensetzungen kénnen bis zu etwa 5 bis etwa
10 Gew.-%, und in einer Ausfihrungsform etwa 0,1 bis etwa 3 Gew.-% eines Hydrocarbyl-substituierten Suc-
cinimid-Dispergiermittels, etwa 0,05 bis etwa 5 Gew.-% und in einer Ausfuhrungsform etwa 0,1 bis etwa 3%
einer erfindungsgemalen linearen Verbindung oder eines Metallsalzes davon und ein Schmierdl fir Dieselmo-
toren mit geringer oder mittlerer Drehzahl umfassen.

[0073] Die nachstehenden Beispiele veranschaulichen erfindungsgemale Zusammensetzungen. Alle Tem-
peraturen sind in Grad Celsius (°C) angegeben, Teile und Prozentangaben sind nach Gewicht. Filtrationen er-
folgen mit einer Diatomeenerde-Filterhilfe. SN150-Ol ist ein 150-Neutralél, das von Exxon erhalten wurde.

Beispiel 1

[0074] Ein 2 Liter-Flangekolben wird mit 346 g Dodecylphenol (abgeleitet von Propylentetramer, 1,32 Mol, 1
Aquivalent (Aq.)), 95,6 g Salicylsaure (0,69 Mol, 0,52 Aq.), 226,9 g 36,7 Gew.-%igem Formaldehyd in Wasser
(Formalin) (1,70 Mol, 1,356 Aq.), 45 g 25%igem wassrigem Ammoniak (0,65 Mol, 0,5 Aqg.) und 500 g Toluol
(Lésungsmittel) beschickt. Eine Reaktionsvorrichtung wird unter Verwendung des Kolbens, eines Flangede-
ckels und -clips, eines Uberkopfriihrers mit Schaufel und Polytetrafluorethylen (PTFE)-Rihrerbuchse, einer
Dean-Stark-Falle und eines Kuhlers mit doppelter Oberflache, eines elektrischer Mantel/Thermoelement/Eu-
rothermtemperatur-Kontrollsystems aufgebaut, wobei die Glasware von gerade Uber dem Mantel bis gerade
unter dem Kuhler mit Glaswolle bedeckt ist. Der Reaktorinhalt wird unter Rithren auf 85°C erhitzt und 1,5 Stun-
den gehalten. Die Temperatur wird auf 105°C erhoht und 3 Stunden gehalten, wahrend 229 g Wasser mittels
der Dean-Stark-Falle gesammelt werden. Die Temperatur wird auf 120°C erhéht und 1,5 Stunden unter Reflu-
xieren von Toluol gehalten. Das Toluol wird auf einem Rotationsverdampfer bei 100°C und 75 mm Hg entfernt,
sodann wird mit ausreichend Mineral6l (SN150) gemischt, um eine 50%ige LOsung bereitzustellen. Die Losung
ist das Produkt. Ausbeute = 1011 g, 100%. Eine Massenspektrometeranalyse zeigt an, dass das Produkt aus
einem Gemisch von linearen Verbindungen mit Einheiten besteht, die sich von sowohl Dodecylphenol als auch
Salicylsaure ableiten, wobei ein Hauptteil davon 2 Dodecylphenol-Molekiile und 1 Salicylsaure-Molekiil sind,
die miteinander Uber eine Methylenbriicke verbriickt sind.

[0075] Die Beispiele 2 bis 4, wie nachstehend beschrieben, wurden gemaf dem Verfahren von Beispiel 1 her-
gestellt:
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Beispiel 2 — 1 Aquivalent von C,,-Phenol gekoppelt mit 1,3 Aquivalenten Salicylsaure,
Beispiel 3 — 1 Aquivalent von C,g,-Phenol gekoppelt mit 0,5 Aquivalenten Salicylsaure und

Beispiel 4 — 1 Aquivalent von Polyisobutyl (Molekulargewicht von 550)-Phenol gekoppelt mit 1 Aquivalent Sa-
licylsaure.

Beispiel 5

[0076] Die in Beispiel 1 verwendete Vorrichtung wird verwendet. Der Kolben wird mit 475 g Polyisobutenyl
(M,.-Wert von 550, abgeleitet von GLISSOPAL® 550 (BASF))-substituiertem Phenol (0,739 Mol, 1 Ag.) und 330
g Mineral6l (SN150) beschickt und auf 30°C erhitzt. Uber einen druckausgleichenden Tropftrichter werden 3,4
g 50%iges wassriges KOH (0,030 Mol, 0,04 Aq.) auf einmal zugegeben. Die Materialien werden auf 75°C er-
hitzt, gefolgt von der Zugabe Uber 0,5 Stunden Uber einen druckausgleichenden Tropftrichter von 81,6 g
37%igem wassrigem Formaldehyd (Formalin) (1,01 Mol, 1,367 Aq.), gefolgt von Erhitzen bei 75°C fiir 2 Stun-
den, bis die Menge an freiem Formaldehyd weniger als 2% (nach Titration) betragt. Zu der Reaktion werden
51,6 g Salicylsaure (0,374 Mol, 0,51 Aq.) gegeben und die Reaktion wird auf 140°C so schnell wie méglich (0,3
Stunden) erhitzt, wahrend das Refluxieren gesteuert wird, wobei Reaktionswasser tber eine Dean-Stark-Falle
abgeleitet wird. Die Reaktion wird bei 140°C 1,5 Stunden gehalten, wahrend 58 ml Wasser gesammelt werden.
Die Materialien werden unter vermindertem Druck bei 140°C/100 mm Hg Uber 0,5 Stunden abgestreift. Der
klare und goldene Riickstand ist das Produkt. Ausbeute = 857 g, % K betragt 0,093%. Die Massenspektrome-
ter-, GPC- und H'- und C'*-NMR-Analysen zeigen an, dass das Produkt aus 2 Methylen-verbriickten Polyiso-
butenylphenol-Molekilen besteht, die liber eine Methylengruppe an eine Salicylsaure verbrickt sind.

Beispiel 6 war eine Wiederholung von Beispiel 5 in einem grof3eren Mal3stab.
Beispiel 7

[0077] Ein 2-Liter-Kolben wird mit 250 g (0,58 Mol; 1 Aq.) des Dodecylphenolsalicylsdureharzes von Beispiel
1, 30 g Dodecylphenol (abgeleitet von Propylentetramer) (0,115 Mol, 0,12 Aq.), 125 g TalldIfettsiure (0,442
Mol, 0,76 Aq.), 15 g Ethylenglykol (0,24 Mol, 0,4 Aq.), 90 g Ca(OH), (1,22 Mol, 2,1 Aq.), 40 g Mineralél (SN150)
und 260 g 2-Ethylhexanol (Lésungsmittel) beschickt. Die Materialien werden unter vermindertem Druck (480
mm Hg) auf 90°C erhitzt und gerihrt, worauf der verminderte Druck auf 50 mm Hg fiir 0,25 Stunden erhoht
wird. Der verminderte Druck wird sodann auf 480 mm Hg zurtickgefihrt und die Temperatur wird auf 130°C
erhoht. Zuséatzliches Ethylenglykol (30 g, 0,48 Mol, 0,92 Aq.) wird tropfenweise (iber 0,2 Stunden zugesetzt,
sodann wird CO, uber ein Tauchrohr bei einem leicht negativen Druck bei 1,0 g/Minute oder weniger zugege-
ben, bis 68 g (1,53 Mol, 2,6 Aq.) zugegeben wurden. Nach Abschluss der CO,-Zugabe wird das Tauchrohr ent-
fernt und die Temperatur wird auf 200°C bei einem verminderten Druck von 50 mm Hg erhéht, um Lésungs-
mittel zu entfernen. Der Rickstand wird bei vermindertem Druck durch ein 12 mm Diatomeenerde-Kissen in
einem gesinterten Trichter filtriert, was 489 g Filtrat, eine viskose braune Flissigkeit, ergibt.

[0078] Die nachstehend beschriebenen Beispiele 8 bis 10 wurden gemaf dem Verfahren von Beispiel 7 her-
gestellt:

Beispiel 8 — Calcium-Uberbasifiziertes Salz von Beispiel 2 mit 10,6% Ca,
Beispiel 9 — Calcium-Uberbasifiziertes Salz von Beispiel 3 mit 8,2% Ca und
Beispiel 10 — Calcium-uberbasifiziertes Salz von Beispiel 4 mit 8,8% Ca.
Beispiel 11

[0079] Das Verfahren von Beispiel 7 wird wiederholt, mit der Ausnahme, dass die erste Aufheiztemperatur
95°C betragt und 100,0 g (0,04 Mol, 1 Aq.) des Produkts von Beispiel 5, 21 g (0,07 Mol, 1,69 Aq.) Stearins&ure,
13,3 g (0,21 Mol, 5,07 Aq.) Ethylenglykol in der ersten Charge, 23 g (0,37 Mol, 8,93 Aq.) Ethylenglykol in der
zweiten Charge, 28,1 g (0,38 Mol, 9,50 Aq.) Ca(OH),, 14,2 g Mineraldl (SN150), 81 g 2-Ethylhexanol-Lésungs-

mittel und 27 g (0,61 Mol, 15,25 Aq.) CO, verwendet werden, um 165 g Filtrat zu ergeben, das 8,83% Ca ent-
halt und einen TBN-Wert von 240,2 und eine 100°C-Viskositat von 1435 cSt aufweist.
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Beispiel 12

[0080] Ein 2 Liter-Kolben wird mit 276 g (0,348 Mol, 1 Aq.) des Produkts von Beispiel 4, das vorher abgestreift
wurde, um Toluol zu entfernen, 2,8 g (0,045 Mol, 0,13 Aqg.) Ethylenglykol, 16,9 g (0,229 Mol, 0,66 Ag.) Ca(OH),,
276 g Mineraldl (SN150) und 45 g 2-Ethylhexanol-Losungsmittel beschickt. Die Materialien werden unter Rih-
ren auf 90°C bei 63 kPa erhitzt. Sobald 90°C erreicht werden, wird der Druck auf 17 kPa verringert und 0,5
Stunden gehalten. Der Druck wird sodann auf 63 kPa zurtickgefiihrt und die Temperatur wird auf 130°C erhdht,
wo sie 0,3 Stunden gehalten wird. Die Temperatur wird auf 200°C erhéht und ein stark verminderter Druck wird
0,75 Stunden angelegt, der verminderte Druck wird sodann aufgehoben, dem Rickstand wird erméglicht, auf
100°C abzukihlen, und wird sodann filtriert. Das Filtrat sind 560 g bei einer 98,4%igen Ausbeute. %Ca betragt
1,3, der TBN-Wert betragt 39,2 und die 100°C-Viskositat betragt 99,6 cSt.

[0081] Die Beispiele 13 bis 15, wie nachstehend beschrieben, wurden gemafl dem Verfahren von Beispiel 7
hergestellt:

Beispiel 13 — Calcium-Uberbasifiziertes Salz von Beispiel 5 mit einem TBN-Wert von 141,

Beispiel 14 — boriertes Calcium-uberbasifiziertes Salz von Beispiel 5 mit einem TBN-Wert von 152 und 0,4% B
und

Beispiel 15 — Calcium-uberbasifiziertes Salz von Beispiel 6 mit einem TBN-Wert von 151.
Beispiel 16

[0082] Die in Beispiel 1 verwendete Vorrichtung wird verwendet, mit der Ausnahme, dass der 2-Liter-Kolben
durch einen 5-Liter-Kolben ersetzt wird. Der Kolben wird mit 1415 g Polyisobutenyl (M n-Wert von 550, abge-
leitet von GLISSOPAL® 550 (BASF))-substituiertem Phenol (2,2 Mol, 1 Aq.), 576 g Dodecylphenol (abgeleitet
von Propylentetramer, 2,2 Mol, 1 Aquivalent (Aqg.)) und 904 g Mineraldl (SN150) beschickt und auf 30°C erhitzt.
Uber einen druckausgleichenden Tropftrichter werden 9,9 g 50%iges wassriges KOH (0,09 Mol, 0,04 Aq.) auf
einmal zugegeben. Die Materialien werden auf 75°C erhitzt, gefolgt von der Zugabe Uber 0,5 Stunden uber
einen druckausgleichenden Tropftrichter von 243,6 g 37%igem wassrigem Formaldehyd (Formalin) (3,0 Mol,
1,36 Aq.), gefolgt von Erhitzen bei 75°C fiir 2 Stunden, bis die Menge an freiem Formaldehyd weniger als 2%
(nach Titration) betragt. Zu der Reaktion werden 304 g Salicylsaure (2,20 Mol, 1,0 Aq.) gegeben und die Re-
aktion wird auf 140°C so schnell wie méglich (0,3 Stunden) erhitzt, wahrend Refluxieren gesteuert wird, wobei
Reaktionswasser Uiber eine Dean-Stark-Falle abgeleitet wird. Die Reaktion wird bei 140°C 1,5 Stunden gehal-
ten, wahrend 267 ml Wasser gesammelt werden. Die Materialien werden unter vermindertem Druck bei
140°C/100 mm Hg 0,5 Stunden abgestreift. Der klare und goldene Rickstand ist das Produkt. Die Ausbeute
betragt 3165 g, %K betragt 0,087%. Die Massenspektrometer-, GPC- und H'- und C'*-NMR-Analyse zeigen
an, dass das Produkt aus 2 Methylen-verbruckten substituierten Phenolmolekilen besteht, die an eine Salicyl-
saure Uber eine Methylengruppe verbriickt sind.

[0083] Beispiele 17 bis 19, wie nachstehend beschrieben, wurden gemafl dem Verfahren von Beispiel 16 her-
gestellt:

Beispiel 17 — 1 Aquivalent Polyisobutyl (Molekulargewicht von 550)-Phenol, 1 Aquivalent C,,-Phenol und 0,7
Aquivalente Salicylsaure werden gekoppelt,

Beispiel 18 — 1 Aquivalent Polyisobutyl (Molekulargewicht von 550)-Phenol, 2,5 Aquivalente C,,-Phenol und 1
Aquivalent Salicylsdure werden gekoppelt und

Beispiel 19 — 1 Aquivalent Polyisobutyl (Molekulargewicht von 550)-Phenol, 7,5 Aquivalente C,,-Phenol und
2,1 Aquivalente Salicylsdure werden gekoppelt.

Beispiel 20

[0084] Ein 2-Liter-Kolben wird mit 1200 g (1,06 Mol, 1 Ag.) von Beispiel 17, 25 g (0,4 Mol, 0,38 Aq.) Ethylen-
glykol, 130 g (1,75 mol, 1,65 Aq.) Ca(OH), und 410 g 2-Ethylhexanol (Lésungsmittel) beschickt. Die Materialien
werden unter vermindertem Druck (480 mm Hg) auf 90°C erhitzt und gerihrt, worauf der verminderte Druck
auf 50 mm Hg fir 0,25 Stunden erhéht wird. Der verminderte Druck wird sodann auf 480 mm Hg zuriickgefuhrt
und die Temperatur wird auf 130°C erhéht. Zusétzliches Ethylenglykol (120 g, 1,93 Mol, 1,82 Aq.) wird tropfen-
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weise Uber 0,2 Stunden zugegeben, sodann wird CO, uber ein Tauchrohr unter einem leicht negativen Druck
bei 1,0 g/Minute oder weniger zugegeben, bis 48 g (1,2 Mol, 1,13 Aqg.) zugegeben wurden. Nach Abschluss
der CO,-Zugabe wird das Tauchrohr entfernt und die Temperatur wird auf 200°C unter einem vermindertem
Druck von 50 mm Hg erhéht, um Ldsungsmittel zu entfernen. Der Rickstand wird bei vermindertem Druck
durch ein 12 mm-Diatomeenerde-Kissen in einem gesinterten Trichter filtriert, was 1346 g Filtrat, eine viskose
braune Flussigkeit, ergibt.

[0085] %Ca betragt 5,24, der TBN-Wert betragt 156 mg KOH/g, die SO,-Asche betragt 17,3%.

[0086] Die nachstehend beschriebenen Beispiele 21 bis 23 wurden gemafl dem Verfahren von Beispiel 20
hergestellt:

Beispiel 21 — Calcium-uberbasifiziertes Metallsalz von Beispiel 18 mit einem TBN-Wert von 145,
Beispiel 22 — Calcium-Uberbasifiziertes Metallsalz von Beispiel 19 mit einem TBN-Wert von 151 und
Beispiel 23 — Calcium-uberbasifiziertes Metallsalz von Beispiel 16 mit einem TBN-Wert von 183.
Asphaltendispersitat

[0087] Der nachstehende Test bewertet den Grad an Asphaltendispersitat, der durch verschiedene Phe-
nol-Salicylsaure-Zusammensetzungen bereitgestellt wird. Dieser Test betrifft das Problem, das aus einer Ver-
unreinigung eines Schmierdls mit Schwerdl entsteht, was Restdl enthalt, das Asphaltene einschlielit.

[0088] Ein Gemisch von 14,5 Gewichtsteilen Schwerdl mit 10 Gew.-% Asphalten wird mit 85,5 Gewichtsteilen
Esso 150SN-Grunddl gemischt. Jede Testprobe wird dadurch hergestellt, dass bei 60°C 8 g dieses Gemisches
mit 2 g der zu testenden Komponente gemischt werden, um ein homogenisiertes Gemisch herzustellen.

[0089] Extra dickes Chromatographiepapier der Marke Whatman® (Gute ET 31) wird dadurch hergestellt,
dass jeder Streifen bei 7,6 mm (Immersionslinie), 13 mm Uber dieser Linie (Spotauftragslinie) und bei 15,2 cm
Uber der Spotauftragslinie (Stopplinie) markiert wird. Eine Probe (15 ul) jedes homogenisierten Gemisches
wird Uber eine Mikropipette auf Teststreifen gegeben, jeder Teststreifen wird in ein 25,4 cm x 2,5 cm-Testrohr-
chen, das Pentan enthalt, derart gegeben, dass der Teststreifen in Pentan bis zu der Immersionslinie einge-
taucht ist. Die Testrohrchen werden verschlossen, dem 15 pl-Spot wird ermoglicht, zu eluieren, bis er die
Stopplinie erreicht hat, sodann werden die Streifen aus dem Réhrchen entfernt und es wird ihnen ermdglicht,
bei Raumtemperatur vor einer Bewertung zu trocknen.

[0090] Jede Testprobe wird mit einer Grundlinie, einem kauflich erhaltlichen Uberbasifizierten Calciumsali-
cylat-Antischwarzlack-Detergens, verglichen. Die Fahigkeit der Probe, Asphalten zu dispergieren, wird durch
einen braunen Streifen auf dem Chromatogramm angezeigt, wobei je besser die Asphaltendispersitat (und
folglich die Antischwarzlack-Aktivitat) ist, desto langer ist der Streifen und desto geringer ist die Spotintensitat
des Spots auf der Spotauftragslinie.

[0091] In den nachstehenden zwei Tabellen zeigen die Chromatogramm-Ergebnisse, dass erfindungsgema-
Re Ausfiihrungsformen, Beispiele 8 bis 11 und 20 bis 23, etwa vergleichbar zu oder besser als eine kaufliche
Calcium-Uberbasifizierte Salicylatgrundlinie SAP001, erhaltlich von Infineum, sind.

Beispielnummer |Produktbeschreibung Streifenlange | Spotintensitat
7 2:1 Dodecylphenol: 1 9
Salicylsdure mit 300TBN
8 1:1 Octadecylphenol: 2,5 6
Salicylsaure mit 300TBN
9 ' 2:1 Octadecylphenol: 2 2
| Salicylsdure mit 240TBN
10 1:1 550 PIB-Phenol: 6 2
Salicylsédure mit 250TBN
11 2:1 550 PIB-Phenol: 5 2
Salicylsdure mit 240TBN
Grundlinie, Kaufliches Salicylat 5 2
SAP0OO1
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Beispielnummer | Produktbeschreibung Streifenlange | Spotintensitat

20 Uberbasifiziertes Produkt |8 1
von Beispiel 17

21 Uberbasifiziertes Produkt |7,0 1
von Beispiel 18

22 Uberbasifiziertes Produkt |8 1
von Beispiel 19

23 Uberbasifiziertes Produkt |10 1
von Beispiel 16

Grundlinie, Kaufliches Salicylat 5 2

SAP0O1

Panel-Coker-Test

[0092] Der Panel-Coker-Test ist ein Standardindustriepriifstandsoxidationstest. Eine gewogene Aluminium-
platte wird an die Seite eines Bads befestigt und auf 325°C erhitzt. Testdl in dem Bad wird periodisch auf das
Panel gespritzt und sodann ihm ermdglicht, zwischen zwei Spritzzeitraumen zu backen. Nach dem Test wird
die Platte von dem Bad entfernt, mit Naphtha gewaschen und sodann gewogen, wobei das Gewicht nach dem
Test mit dem Startgewicht verglichen wird. Der Unterschied ist das Ablagerungsgewicht. Je niedriger das Ab-
lagerungsgewicht ist, desto besser ist die Antioxidanzleistung des Ols.

[0093] Drei Schifffahrtsdieselschmierdlzusammensetzungen werden unter Verwendung des Panel-Co-
ker-Tests bewertet.

[0094] Schmiermittel 1 ist ein vollstandig formuliertes Schmiermittel, das aschefreies Succinimid-Dispergier-
mittel, gemischtes Zinkdithiophosphat und 12,3 Gew.-% des Produkts von Beispiel 11 enthalt.

[0095] Schmiermittel 2 ist identisch zu Schmiermittel 1, mit der Ausnahme, dass das Produkt von Beispiel 11
durch eine aquivalente Menge eines kauflich erhaltlichen 280 TBN-Ca-Salicylats ersetzt ist.

[0096] Schmiermittel 3 ist ein kauflich erhaltliches Schifffahrtsdieselschmiermittel, das ein Salicylatdetergens
enthalt.

[0097] Die Testergebnisse sind wie folgt:

Schmiermittel | Ablagerungsgewicht (mg)
1 79
2 251,5
3 139,1

[0098] Die Antioxidationsleistung des Schmiermittels, das ein erfindungsgemafes Produkt enthalt, ist deut-
lich besser im Vergleich zu einem ansonsten identischen Schmiermittel, das ein kauflich erhaltliches Detergens
enthalt, und einem kauflich erhaltlichen Schifffahrtsdieselschmiermittel.

Motordloxidationstest

[0099] Der Motordloxidationstest ist ein Prifstandstest, der die Oxidationsbestandigkeit von Kurbelgehause-
motordlen bewertet. Das Testdl wird in eine Testrohre mit flachem Boden, die mit einem Wasserkihler und ei-
nem zentral eingebrachtem Gaszufuhrrohr ausgestattet ist, gegeben. Die Olprobe wird bei 170°C unter Luft-
einblasen gehalten. Proben werden bei 7, 10, 12 und 14 Tagen (Testende) entnommen.

[0100] Die Gesamtsaurezahl (TAN) wird bei jeder Probenentnahme gemessen. Der TAN-Wert misst die Aci-
ditat des Ols. Je gréRer die TAN-Zunahme, desto mehr saure Abbauprodukte werden produziert und desto
mehr des Ols wird oxidiert. Je geringer die TAN-Zunahme ist, desto gréRer ist die Oxidationsbestandigkeit der
Zusammensetzung.

[0101] Jede der Testproben ist vollstandig formuliertes teilweise synthetisches 10W-30-Schmiermittel, das ein
aschefreies Dispergiermittel, Zinkdithiophosphat und andere Additive, die herkdmmlicherweise in Kurbelge-
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hauseodlen verwendet werden, enthalt.

Testprobe Behandlungsmenge

Kéaufliches 185 TBN-Ca- 6 3,21
Salicylat
Kaufliches 65 TBN-Ca- ' 5,5
Salicylat
Kaufliches 285 TBN-Ca- 3,07
Salicylat
Kaufliches 250 TBN- 3,26 1,75
sulfuriertes Ca-Phenat
Kaufliches 150 TBN- 2,76 5,73
sulfuriertes Ca-Phenat
Beispiel 11 2,1 5,26
(240 TBN) '
Beispiel 9 3,47 ) 3 2,64
(239 TBN})
TAN-Zunahme 6,32 3,85 3,88 16,5 4,36 (3,91 [9,09 (3,76 3,23
bei 7 Tagen
TAN-Zunahme 8,95 * 5,94 19,26 |5,79 |5,72 12,5 (5,49 |4,85
bei 10 Tagen
TAN-Zunahme 10,22 7,05 (7,49 10,5 (6,35 |6,63 |13,99 |6,65 (6,32
bei 12 Tagen
TAN-Zunahme 11,49 7,05 8,19 11,77 (8,85 19,38 |14,11 |7,21 (6,79
bei 14 Tagen (Testende)

" ungliltiges Ergebnis

[0102] Aus den vorstehenden Daten kann erkannt werden, dass die Beispiele 9 und 11 die TAN-Zunahme
merklich verlangsamen (d.h. sie sind gute Antioxidanzien) im Vergleich zu Phenaten und sich gegenliber Sa-
licylaten behaupten, insbesondere wenn sie auf einer gleichen Substratmengenbasis verglichen werden.

HFRR-Test (High Frequency Reciprocating Rin)

[0103] Der HFRR-Test ist ein Standardindustrietest fiir Verschleil3. Der Test verwendet eine Vorrichtung, wie
sie in ASTM D-6079 beschrieben ist.

[0104] Ein Testen erfolgt mit Gemischen, die 5 Gew.-% der spezifizierten Komponente in SN150-Mineraldl-
grundmaterial enthalten. Das Ergebnis wird in zwei Formen angegeben, zuerst als ein Verschleilverletzungs-
durchmesser in Mikrons und sodann wird diese Zahl standardisiert, um atmospharischen Druck, Feuchtigkeit
und Temperatur einzubeziehen (das WS14-Ergebnis). Je niedriger der Verschleiverletzungsdurchmesser
und die WS14-Zahl ist, desto besser. Unter 400 p wird als bestanden angesehen. Die Testergebnisse sind
Produkt von Beispiel 13: WS 14 258 pm, Verletzungsdurchmesser 268 pm

Produkt von Beispiel 14: WS 14 225 pym, Verletzungsdurchmesser 208 pm.

[0105] Beide Verbindungen bestanden den Test. Jedoch stellt das borhaltige Produkt eine bessere Antiver-
schleil’leistung bereit.

TDI- und T4-Motortests

[0106] Diese sind strenge Personenkraftwagenmotorél (PCMO)-Motortests, die bestanden werden missen,
um europaische hochklassige Motordlspezifikationen zu erflllen. Bei diesen Tests wurde eine Matrix von 6 Ein-
heiten durchgefiihrt, 3 bei 1,0%iger Asche, 3 bei 1,4%iger Asche. Die 3 Einheiten des gleichen Aschegehalts
wiesen den TBN-Wert auf, der entweder durch ein Standardphenat/Sulfonat-Gemisch, das 150TBN Uberbasi-
fiziertes Salz von Beispiel 15 oder 165TBN-Salicylat von Infineum bereitgestellt wurde. Die Einheiten waren
ansonsten typische europaische hochklassige PCMO-5W-30-Einheiten und enthielten identische Mengen und
Typen von PIB-Succinimid-Dispergiermitteln, Zinkdialkylthiophosphat-Antiverschleil3mitteln, Antioxidanzien
und Viskositatsmodifizierungsmitteln.
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[0107] Als erstes werden die TDI-Ergebnisse beschrieben. Diese erfolgen als ein Test "ohne Schadigung" und
es kann erkannt werden, dass innerhalb der Schranken des Tests alle Einheiten ahnlich waren, was zeigt, dass
das Beispiel 15-artige Material den Motor nicht schadigt und hinsichtlich Leistung vergleichbar ist zu Standard-
salicylaten oder Phenat/Sulfonat.

[0108] Die TDI-Ergebnisse sind in tabularer Form dargestellt.

TDI- Phenat/Sulf. | Salicylat Beispiel 15 | Phenat/Sulf. | Salicylat Beispiel 15

Kriterien 1% Asche 1% Asche | 1% Asche |1,4% Asche |1,4% A- 1,4% A-
sche sche

Leistung 59 61 59 68 68 66

(66 Min.) '

Ringkleben { 0,13 0 0,44 0 0 0

(0,7 max.)

[0109] Die T4-Daten sind auch in tabuldrer Form nachstehend dargestellt.

T4- Phenat/Sulf. | Salicylat Beispiel 15 | Phenat/Sulf. | Salicylat Beispiel 15

Kriterien | 1% Asche 1% Asche 1% Asche |1,4% Asche |1,4% A- 1,4% A-
sche sche

Leistung |2,22 1,69 2,94 3,62 4,52 5,14

(1 Min.)

% Vis- 116,1 211,2 170,7 201,9 107,7 148,0

Zunahme

(130 max.)

EOT-Vis, |139,5 199,3 182,5 201,6 139,9 173,7

cSt

(200 max.)

[0110] Bei dem hohen Aschegehalt ist die Einheit, die Beispiel 15 enthalt, insgesamt besser als Phenat/Sul-
fonat und bei dem niedrigen Aschegehalt ist sie insgesamt besser als Salicylat. Bei allen Aschemengen weist
Beispiel 15 eine bessere Leistung auf als entweder Phenat/Sulfonat oder Salicylat.

OM441LA-Test

[0111] Dies ist ein strenger Hochleistungsdieseltest in Europa, der mit herkdbmmlichen Materialien sehr
schwierig zu bestehen ist.

Erfindungsge- Einheit 2 Schlechte Gute Re- E4-Grenzen

mifle Einheit Referenz* ferenz
Kolbenleistung 41,5 43,3 259 46,6 40
Abschleifen der 0,5 1,9 0,23 1,06 2
Bohrung %
Olverbrauch kg 25,3 36,6 25,2 32,5 40

" Mittelwert aus 2 Laufen

[0112] Die vorstehende Tabelle zeigt einige kurzliche OM441LA-Testlaufe. Einheit 2 ist eine kaufliche Mehr-
bereichs-Hochleistungs-Formulierung, die ACEA E4 (die neueste europaische hochklassige HD-Spezifikation)
erfullt. Bei der erfindungsgemafien Einheit (auf die in der vorstehenden Tabelle Bezug genommen wird) sind
45% des Uberbasifizierten Detergenssubstrats in Einheit 2 mit dem 150TBN-Produkt von Beispiel 15 ersetzt.
Alle anderen Einheitsbestandteile (PIB-Succinimid-Dispergiermittel, Zinkdialkylthiophoshat-Antiverschleil3mit-
tel, Antioxidanzien und Viskositatsmodifizierungsmittel) sind fur die beiden Einheiten gleich. Es kann erkannt
werden, dass die Substitution von Beispiel 15 eine ahnliche Kolbenleistung ergab und signifikant den Olver-
brauch und das Abschleifen der Bohrung erniedrigte. Die Ergebnisse von zwei Standardreferenzdlen (einem
"guten" und einem "schlechten") sind auch zum Vergleich angegeben.
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Motordlprifstandstests

[0113] Eine Standard-hochklassige Hochleistungsdieseleinheit ("Sulf/Phen" in der nachstehenden Tabelle)
wurde einer Reihe von Prifstandstests unterzogen. Sie wurde sodann gegenuber der gleichen Einheit vergli-
chen, beider alle Gberbasifizierten Detergenzien (Phenate und Sulfonate) ersetzt wurden durch: dem 150TBN
550 Mn PIB-Phenol-Detergens von Beispiel 15 ("550 PIB" in der nachstehenden Tabelle), dem borierten 550
Mn PIB-Phenol-Detergens von Beispiel 14 ("boriertes 550 Pib" in der nachstehenden Tabelle) und dem Dode-
cylphenol-Detergens von Beispiel 7 ("C,," in der nachstehenden Tabelle). Alle anderen Einheitsbestandteile
(PIB-Succinimid-Dispergiermittel, Zinkdialkylthiophosphat-Antiverschleimittel, Antioxidanzien und Viskosi-
tatsmodifizierungsmittel) blieben die gleichen fir alle Einheiten.

Sulf/Phen| 550 PIB | Boriertes Ci2
550 PIB

PDSC 56,6 57,8 58,4 50,6
VW-Dichtungsdehn- 52,2 47,1 44 54,8
versuch
VW-Verldng.-Versuch 37,7 39,6 44,7 46,6
Starker VW-Dehnversuch 8,2 7,2 9,3 6,9
Starker VW- 192 179,3 204,5 170,1
Verldngerungsversuch
Oxid /Nitrierung -31,23 -16,65 -11,92 29,02
C=0-Zunahme
Oxid /Nitrierung 17 15,1 18,3 22,3
RONO2
GF-2 TEOST 54,8 39,3 38,1 46,9

[0114] Der erste Test (PDSC) ist der Druckdifferentialscankalorimetertest, ein Standardprifstandstest in der
Schmierdlindustrie (CEC L-85 T-99). Bei diesem Test wird das Ol auf eine erhéhte Temperatur erhitzt und die
Zeit gemessen, bis zu der das Ol beginnt, sich zu zersetzen. Je groRer die Zeitspanne ist, desto besser. Es
kann erkannt werden, dass das Detergens von Beispiel 15 auf 550 Mn PIB-Basis ("550 PIB" in der vorstehen-
den Tabelle) und das borierte Detergens von Beispiel 14 leicht besser sind als das Sulf/Phen-Grundmittel, aber
das Dodecyldetergens von Beispiel 7 ist wesentlich schlechter. Dies ist ein weiteres Beispiel, das zeigt, dass
die Alkylkettenlange in den erfindungsgeméafen Detergenzien vorzugsweise C,, oder langer ist.

[0115] Die nachsten 4 Zeilen betreffen einen Dichtungsquelltest unter Verwendung von Volkswagen-Motor-
dichtungen. Je geringer die Zahl bei dem Standardtest in den Zeilen 2 und 3, desto besser. Bei diesem Stan-
dardtest kann erkannt werden, dass das C,,-Detergens von Beispiel 7 eine schlechtere Leistung aufweist als
das 550 PIB-Detergens von Beispiel 15 oder sein boriertes Derivat von Beispiel 14. Je hdher die Zahl bei dem
strengen Test in den Zeilen 4 und 5, desto besser. Hier ist das C,,-Detergens von Beispiel 7 wieder dasjenige
mit der schlechtesten Leistung, das 550 PIB-Detergens von Beispiel 15 zeigt keine Schadigung relativ zu der
Standardeinheit, aber sein boriertes Derivat von Beispiel 14 ist besser als der Standard. Dies ist ein weiteres
Beispiel, das zeigt, dass die Alkylkettenlange in erfindungsgeméafRen Verbindungen vorzugsweise C,, oder lan-
ger ist, und ein Beispiel, dass den Vorteil einer Borierung zeigt.

[0116] Die Zeilen 6 und 7 sind ein Oxidationstest, bei dem die Probe mit NOx 22 Stunden bei 145°C gespuilt
wird und der C=0-Bereich und R-O-NO2-Bereich vor und nach dem Test durch FTIR Uberwacht wird. Eine Zu-
nahme in diesen Bereichen ist schlecht. Bei diesem Standardtest kann erkannt werden, dass das C,,-Deter-
gens von Beispiel 7 eine schlechtere Leistung aufweist als das 550 Mn PIB-Detergens von Beispiel 15 und sein
boriertes Derivat von Beispiel 14. Dies ist ein weiteres Beispiel, das zeigt, dass die Alkylkettenlange in den er-
findungsgemafen Verbindungen vorzugsweise C,, oder langer ist.

[0117] Die Zeile 8 ist der TEOST-Test. Bei diesem wird eine Stahlstange in der Probe bei 200 bis 480°C cyc-
lisiert und die Menge an Ablagerungen, die sich auf der Stange und in dem Ol gebildet haben, werden gemes-
sen. Je niedriger die Ablagerungen sind, desto besser. Bei diesem Test weisen alle Beispiele eine bessere
Leistung auf als der Standard, aber das C,,-Detergens von Beispiel 7 weist die am wenigsten gute Leistung
von erfindungsgemafen Beispielen auf. Dies ist ein weiteres Beispiel, das zeigt, dass die Alkylkettenlange in
den erfindungsgemafien Verbindungen vorzugsweise C,, oder langer ist.
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[0118] Es ist bekannt, dass einige der vorstehend beschriebenen Materialien in der Endformulierung wech-
selwirken kénnen, so dass die Komponenten der Endformulierung von denjenigen, die anfangs zugegeben
werden, unterschiedlich sein kénnen. Zum Beispiel kdnnen Metallionen (von z.B. einem Detergens) zu ande-
ren sauren Stellen anderer Molekiile wandern. Die dadurch gebildeten Produkte, einschlieRlich der Produkte,
die unter Verwendung der erfindungsgemalfen Zusammensetzung bei ihrer beabsichtigten Verwendung gebil-
det werden, kénnen einer einfachen Beschreibung nicht zuganglich sein. Nichtsdestotrotz sind alle solche Mo-
difikationen und Reaktionsprodukte innerhalb des Umfangs der Erfindung eingeschlossen. Die Erfindung deckt
die Zusammensetzung ab, die durch Mischen der vorstehend beschriebenen Komponenten hergestellt wird.

[0119] Jedes der Dokumente, auf die vorstehend Bezug genommen wird, ist hierin durch eine Referenz ein-
geschlossen. Aufder in den Beispielen oder wo es ansonsten ausdriicklich angegeben ist, sollen alle numeri-
schen Mengenangaben in dieser Beschreibung, die Mengen von Materialien, Reaktionsbedingungen, Moleku-
largewichte, Anzahl von Kohlenstoffatomen und dergleichen spezifizieren, als durch das Wort "etwa" modifi-
ziert verstanden werden. Wenn nicht anders angegeben, soll jede Chemikalie oder Zusammensetzung, auf die
hierin Bezug genommen wird, als ein Material kauflicher Gite angesehen werden, das die Isomere, Neben-
produkte, Derivate und andere solche Materialien enthalten kann, von denen normalerweise verstanden wird,
dass sie in der kauflichen Gute vorhanden sind. Jedoch ist die Menge einer jeden chemischen Komponente
ausschlieRlich eines jeglichen Lésungsmittels oder Verdinnungsoéls angegeben, das herkdmmlicherweise in
einem kauflichen Material vorhanden sein kann, wenn nicht anders angegeben. Es soll verstanden werden,
dass die oberen und unteren Mengen-, Bereichs- und Verhaltnisgrenzen unabhangig voneinander kombiniert
werden kénnen. Wie hierin verwendet, erlaubt der Ausdruck "im Wesentlichen bestehend aus" den Einschluss
von Substanzen, die die grundlegenden neuen Eigenschaften der unter Betracht stehenden Zusammenset-
zung nicht materiell beeinflussen.

[0120] Obwohl die Erfindung in Bezug auf ihre bevorzugten Ausfiihrungsformen beschrieben wurde, soll ver-
standen werden, dass verschiedene Modifikationen davon dem Fachmann beim Lesen der Beschreibung er-
sichtlich werden. Folglich soll verstanden werden, dass die hierin beschriebene Erfindung solche Modifikatio-
nen abdecken soll, die in den Umfang der angehangten Anspriiche fallen.

Patentanspriiche

1. Lineare Verbindung, die m Einheiten der Formel (l)

A

= )
HO

COOR®
und n Einheiten der Formel (I1)

-
NS

(I

R R?

R3

die miteinander verbunden sind, umfasst, wobei jedes Ende der Verbindung eine terminale Einheit aufweist,
die unabhangig ein Wasserstoffatom oder eine der folgenden Formeln:
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(ﬁk ; S
HO/ Q Rt = 2

COOR? R3

-

(I (v)

ist, worin mindestens eine der terminalen Einheiten die Formel (lll) oder (V) aufweist, Y eine bivalente tber-
briickende Gruppe ist, die die Einheiten der Formeln (1) bis (IV) miteinander verbindet und eine (CHR®),-Grup-
pe ist, in der R® ein Wasserstoffatom ist und d eine ganze Zahl ist, die mindestens den Wert 1 aufweist, R° ein
Wasserstoffatom ist, j den Wert 1 oder 2 aufweist, R® ein Wasserstoffatom ist, R® eine Hydrocarbylgruppe mit
1 bis 100 Kohlenstoffatomen ist, R" eine Hydroxylgruppe ist, R? und R* Wasserstoffatome sind, mindestens
eine der Gruppen R?® eine Hydrocarbylgruppe mit durchschnittlich mindestens 18 Kohlenstoffatomen ist, m + n
mindestens 1 ist, die Verbindung durchschnittlich mindestens eine Einheit der Formel (I) oder (lll) und mindes-
tens eine Einheit der Formel (Il) oder (1V) enthalt, die Verbindung ein Verhaltnis der Gesamtanzahl von Einhei-
ten der Formeln (I) und (l1l) zu der Gesamtanzahl von Einheiten der Formeln (ll) und (IV) von 0,1:1 bis 2:1 auf-
weist und die Verbindung entweder ein Alkali- oder ein Erdalkalimetallsalz mit einem TBN-Wert von 60 bis 500
mg KOH/g ist.

2. Lineare Verbindung nach Anspruch 1 mit mindestens einem Block, der mindestens zwei Einheiten ent-
sprechend der Formel (Il) enthalt, die aneinander gebunden sind.

3. Verbindung nach Anspruch 1, wobei R® eine Hydrocarbylgruppe mit 1 bis 60 Kohlenstoffatomen ist.
4. Verbindung nach Anspruch 3, wobei m + n etwa 2 bis etwa 50 ist.
5. Verbindung nach Anspruch 1 mit einem TBN-Wert von 100 bis 500 mg KOH/g.

6. Verbindung nach Anspruch 1, wobei die Verbindung eine oder mehrere Einheiten der Formeln (II) und
(IV) enthalt, wobei ein Teil der Einheiten eine R*-Hydrocarbylgruppe mit etwa 8 bis etwa 20 Kohlenstoffatomen
aufweist und der verbleibende Teil der Einheiten eine R*-Hydrocarbylgruppe mit etwa 21 bis etwa 45 Kohlen-
stoffatomen aufweist.

7. Verbindung nach Anspruch 1, wobei die Verbindung Bor enthalt.

8. Konzentrat, das die Verbindung nach Anspruch 1 und ein organisches Verdinnungsmittel umfasst, wo-
bei die Konzentration des organischen Verdiinnungsmittels von etwa 1 bis etwa 99 Gew.-% reicht.

9. Schmierdlzusammensetzung, die eine kleinere Menge der Verbindung nach Anspruch 1 und eine
Hauptmenge eines Schmierdls umfasst.

10. Schmierdlzusammensetzung nach Anspruch 9, wobei die Schmierdlzusammensetzung ferner eine
Verunreinigungsmenge eines Brenndls mit einem Restolgehalt umfasst.

11. Verfahren zum Herstellen des Metallsalzes nach Anspruch 1, das die folgenden Schritte umfasst:
() Bilden eines Gemisches der Komponenten (A) und (C),
wobei die Komponente (A) die Verbindung nach Anspruch 1 ist, die Komponente (C) ein hdsungsmittel ist, das
entweder Komponente (C-1) oder (C-2) umfasst,
die Komponente (C-1) entweder (i) ein mehrwertiger Alkohol mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, (ii) ein Di(C,- oder
C,-)glykol, (iii) ein Tri(C,-C,)glykol oder (iv) ein Mono- oder Polyalkylenglykolalkylether der Formel:

R'(OR?),0R® (V)

ist, wobei in der Formel (V) R eine Alkylgruppe mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen ist, R? eine Alkylengruppe
mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen ist, R® ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis etwa 8 Kohlen-
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stoffatomen ist und feine ganze Zahl von 1 bis etwa 6 ist,

Komponente (C-2) ein einwertiger Alkohol mit 1 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen zusammen mit einem Kohlen-
wasserstofflosungsmittel ist, und

(II) Zugabe einer Metallbase (B) zu dem Gemisch der Komponenten (A) und (C), wobei die Zugabe der Metall-
base (B) zu dem Gemisch von (A) und (C) in einer einzigen Zugabe oder in einer Vielzahl von Zugaben erfolgt,
wobei die Schritte (1) und (Il) gleichzeitig oder nacheinander durchgefiihrt werden.

12. Verfahren nach Anspruch 11 mit dem zusatzlichen Schritt:
(1ll) Zugabe von (D) Kohlendioxid zu dem Gemisch der Komponenten (A), (B) und (C) nach jeder Zugabe der
Komponente (B).

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei wahrend des Schritts (1), (II) oder (lll) oder vor oder nach dem
Schritt (1), (I1) oder (ll) das Reaktionsgemisch ferner Komponente (E) umfasst, wobei die Komponente (E) ent-
weder (i) eine Carbonsaure oder ein Anhydrid davon mit etwa 6 bis etwa 100 Kohlenstoffatomen, (ii) eine Di-
oder Polycarbonsaure oder ein Anhydrid davon mit etwa 36 bis etwa 100 Kohlenstoffatomen, (iii) eine Hydro-
carbyl-substituierte Sulfonsaure oder ein Anhydrid davon, (iv) eine Hydrocarbyl-substituierte Salicylsaure oder
ein Anhydrid davon, (v) eine Hydrocarbyl-substituierte Naphtensaure oder ein Anhydrid davon, (vi) ein Hydro-
carbylsubstituiertes Phenol oder (vii) ein Gemisch von zwei oder mehreren von (i) bis (vi) ist.

14. Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Molaquivalentverhaltnis von Komponente (B) zu Komponente
(A) etwa 0,05 bis etwa 20 Molaquivalente von (B) pro Molaquivalent an (A) betragt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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