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Foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmdte til
fremstilling av en dispersjon av en intim blanding av grafitt
og bly for anvendelse som et smgrende additi& i smgreoljebland-
inger og som et fast smgremiddel.

Oleofil grafitt er beskrevet 1 britisk patent nr.
1.168.785 og dets anvendelse 1 smgrende sammensetninger er be-
skrevet i britisk patent nr. 1.168.784. ,

Man har n& -funnet at oleofile grafitt/bly-blandinger
har brukbare egenskaper som faste smgremidler og som additiver .
til smgrende sammensetninger. i

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det séledes til-
velebrakt en fremgangsmite til fremstilling av dispersjon av en
intim blanding av grafitt og bly for anvendelse som et sm@grende
additiv i smdreoljeblandinger og som et fast smgremiddel, og
denne fremgangsmite er kjennetegnet ved at bly og en naturlig
eller syntetisk grafitt males sammen i et malekammer som i alt
vesentlig er fullt av en organisk maleveske, inntil overflate-
arealet 1 grafitt/bly-blandingen er minst 5 m2/gram. ‘

Den fremstilte blanding har et forhcld mellom ‘absorp-
sjonsvarme for n-dotriacontan fra n-heptan og absorpsjonsvafmé
for n-butanol fra n-heptan p& minst 3,5:1.

.Absorpsjonsvarmene kan midles ved & bruke et strgmnings-
mikrokalorimeter av den type som er beskrevetri "ChemiStfy and -
Industry", 20 mars 1965, sidene 482-89. ‘ ,

Bly anvendes fortbinpsvis i bly/grafittblandingen 1 .
mengder pé 5-95 vektprosent, og serlig 15;85,vektproseﬁt; basert
‘pé&-den totale vekt av grafitten og blyet. _ _

Malingen bgr fortrinnsvis skje under utelikkelse av
luft, og dette sikres lettest ved & fylle malekammeret totalt
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med den organiske malevaske. B

‘ I en F‘remgangsmate for & utf¢re mallngen kan male-
vasken og grafitt/bly-blandingen kontlnuerllg sirkuleres gjennom
malekammeret, idet malekammeret alltid er i alt vesentlig fullt
med malevaeske slik at ikke noe luft blir innfanget 1 male-
4kammeret. '

For & fremstille en intim blanding av oleofil grafitt
- 0og bly kan man fremstille en blanding av naturlig eller.synte-
tisk grafitt og bly f¢r malingen, eller eh'naturlig eller synte-
tisk grafitt foruten bly kan separat tilsettes malekammeret og
blandingen kan finne sted samtidig med malingen.

Oleofile grafitt/bly- blandinger fremsﬁilt ifglge fore-
liggende oppfinnelse kan brukes for fremstilling av faste
" stykker. For a4 forme stykket kan den olecofile grafitt/bly-
Hlanding presses sammen, fortrinnsvis ved et trykk pd over
700 kg/cm2 i en vanlig preése. De kaldpressede formede stykker
kan sé& oppvarmes\for_é forbedre deres mekaniske styrke.

Nar de kaldbressede stykker opﬁvarmes for & bedre deres
fysikalske egenékaper, har man overraskende funnet at ndr man
anvender bly, kan de kaldpressede stykker oppvarmes 1 en inert
atmosfere til en temperatur som'liggef overbblyets smeltepunkt
uten at det skjer en smelting, nedbrytning eller dimensjonal
forandring. Stykker som har vert underkastet denne varmebehand-
ling har forbedret mekanisk styrke sammenliknet méd uoppvarmede,
- kaldpressede stykker. '

, Metaller og legeringer som kan brukes som lagermaterl-
aler er spesielt brukbare ved fremstilling av sm@grende sammen-
setnlnger og stykker som skal brukes i den hensikt & senke frik-
sjonen. ' _ . :
‘Stykker fremstilt av en intim blanding av bly og oleofil
grafitt ved foreliggende fremgangsméte omfatter fortrinnsvis fra
20 til 90 vektprosent bly, mer foretrukket fra 75 til 85 % bly.

Man har meget overraskende funnet at et stykke inne-
"holdende 80% bly og 20% oleofil grafitt og fremstilt ved fore-
liggende fremgangsmite, kan oppvarmes i luft til en temperatur
pé& over BSOOC uten at det skjer noen sarlig oksydasjon av kompo-
nentene. : _' L

Tilfredsstillende bly/grgfitt-blandinger kan oppnés ved

]

& male i de fleste organiske vesker, men det er foretrukket &
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anvende en som lett kan fjernes fra grafitt/metall-blandingen.
Man foretr&ker derfor de vasker 5pm.koker under‘SOOoCAog_har

en viskositet under 600 centistokes ved 38°C. Videre foretrekker
man & anvende vaesker som har en overflatespenning under 72
dynes/cm, fortrinnsvis fra 10 til 40 dynes/cm ved 2500. Veskene
bgr ogsd fortrinnsvis ha en viskositet p& mindre enn 30 centi-
stokes ved 38°cC. " :

Egnhede organiske vesker er lavmolekylzre hydrokarboner
som omfatter rettkjedede eller forgrenede, mettede eller umet-
tede alifatiske, mettede eller umettede, substituerte -eller usub-
stituerte cykloalifatiske samt substituerte eller usubstituerte
aromatiske forbindelser. Eksempler pd slike forbindelser er n-
heptan, okten-2, 2,2,4-trimetylpentan, cyklosheksan, benzen eller
toluen. Forgrenede alkylforbindelser er spesielt foretrukket.
Andre egnede organiske vasker er de som inneholder fluor, klor
eller fosfor og klor, f.eks. karbontetraklorid;

Andre egnede organiske vasker er polaroksygénforbind-
elser, f.eks. isopropylalkohol. Silikonvasker kan ogsd anvendes.

For 4 oppnd de beste resultater bgr mengden av grafitt
og metall i blandingen av grafitt/bly/organisk vaeske ikke over-
stige 50 vektprosent, og bgr fortrinnsvis vere fra 2 til 20
vektprosent.

Malingen kan utfgres i enhver egnet malemglle eller
anordning, og det er fortrukket & fortsette‘malingen inntil bly/
grafitt-blandingen har et overflateareal (slik dette kan bestemmes
ved nitrogenadsorpsjon) p& minst 20, fortrinnsvis fra 30 til 800
mz/g. Vanligvis kan dette oppnds ved maling ved normale tempera-
turer i et tilstrekkelig langt tidsrom, men temperaturen pd bland-
ingen kan gunstig gkes, f.eks. opp til 400°. T slike tilfelle kan
anvendes vasker med viskositeter opp til 600 centistokes ved 3800,
f.eks. mineraloljer av forskjellige typer, varierende fra spindel-
olje til lyse oljer.

Malingen skjer meget effektivt og raskt i en vibrerende
kulemglle. A : ' ‘ :

Det er.meget ¢nskelig & utelukke luft s& langt dette er,
mulig under selve malingen, og dette kan lettest oppnds ved &
fylle mgllen totalt med organisk vaske, hvoretter kuiene tilset-
tes, sd grafitten og deretter metallet. En egnet fremgangsméte er

3

4 fylle mgllen med vaske, tilsette halvparten av. kulene, deretter‘
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grafitten og metallet og til slutt resten av kulene.

N&r man anvender en kulemglle er det selvsagt gnskelig
& anvende kuler fremstilt av et materiale som ikke reagerer
med grafitten eller blyet, eller som ikke slites i szrlig hgy.
grad under malingen. Vibrerende kulemgller inneholdef vanligvis
stdlkuler, og disse er meget godt egnet for det foreliggende
formdl. Det er foretrukket & anvende en meget hard stdltype i
kulene.

Et magnetisk filter kan brukes for 4 fjerne smid stidl-
partikler fra grgten ndr det anvendte metall ikke er .ferromagne-
tisk. Man kan videre anvende et sirkulerende system hvor grgten
pumpes gjennom et ytre magnetisk filter og deretter returneres
til mgllen. , _ '

En egnet vibrerende kulemglle selges under varemerket
"MEGAPACT". Den malende effekten ffembringes ved at kulene
stgter sammen og dessuten treffer materialet i mgllen.

Vibrasjonsamplituden bgr fortrinnsvis vare minst 2 mm
og frekvensen minst 1000 cykler/min. Mer foretrukket bgr vibra-
sjohsamplituden vere minst 3 mm og frekvensen minst 1500 cykler
pr. minutt. ‘

Grgten av grafitt og bly kan skilles fra kulene ved
siling eller ved & tilsé€tes en annen vaske og deretter foreta
en siling. . :

' Hvis man anvender en relativt h¢ytkokende organisk
veske ved malingen, s& er det foretrukket & erstatte denne vaske
med en lavtkokende vaske. Denne vaske kan sd lett fjernes ved
koking fra grgten. Det er foretrukket & anvende kraftig koking.

' Det er vidére mulig & filtrere grgten, hvorved man oppndr en
filterkake av bly og grafitt. )

I ethvert tilfelle er det foretrukket 4 fjerne de
siste spor av oppldsningsmidlet ved & oppvarme filterkaken i en
vakuumovn i1 flere timer, f.eks. ved 100°C og ved et trykk pd
1 mm Hg. '

Eventuelt oksygen som er tilstede i det umalte materi-
ale eller 1 malekammeret kan ha en tendens til sammen med metal-
let & danne oksyder, spesielt lavere oksyder. Blandinger frem-
stilt ifglge foreliggende oppfinnelse omfatter de som er foru- '
renset med smd mengder av slike oksyder. )
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De oleoflle grafitt/bly-blandinger har smgrende egen-
skaper og kan danne meget_stablle-dlspERSJoner 1 smgrende basis-
oljer. Slike dispersjoner inneholder fortrinnsvis minst eﬁ
vektprosent av den oleofile grafitt/bly- blanding.

Egnede mineraloljer er rafflnerte mlneralolger frem—
stilt fra petroleum, f.eks. de som har en viskositet ved 99 ci
omrddet 2 til 50 centistokes, fortrinnsvis 4-L40 centistokes.

Syntetiske smgrende oljer omfatter organiske estere,
polyglykoletere, polyfenyletere, fluorerte hydrokarboner,
silikatestere, silikonoljer og blandinger av slike.

Den viktigste klasse syntetiske oljer er organiske,
flytende polyestere, spesielt ngytrale polyestere som ved 950C
har en viskositet p& 1-30 centistokes. Med uttrykket "polyesﬁer"
forstds en ester som har minst to esterbindinger pr. ’molékyi' Med . .
uttrykket "n¢ytral" forstéds et fullforestret produkt. Eksempler
pd egnede polyestere er flytende diestere av allfatlske dlkar-
boksylsyrer og monoalkoholer (f.eks. dloktylsebacat, oktyl-
nonylsebacat og de tilsvarende azelater og adipater), flytende . -
diestere av alifatiske dikarboksylsyrer og fenoler, samt mere -
komplekse polyestere, f.eks. de som er beskrevet i1 britiske N
patenter nr. 666697, 743571, 780034, 861962, 933721, 971901 og -
986068. - .

Blandinger av bly og oleofil grafitﬂ har ogsd en evne
til & fortykke oljer til smgrefett. o B

Den mengde oleofil grafitt/bly-blanding som gf néd¥

Qo

Vendig for & fortykke basisoljen vil vare avhengig av denne oljes -
natur samt konsistensen p3 det smgrefett man gnsker & ffemstilien‘:'
For de fleste form&l vil man anvende mengder p& opptil 50 vekt--
prosent basert pd sluttproduktets vekt. Det er imidlertid meget
bemerkelsesverdig at en blanding.av oleofil grafltt og bly kan
fortykke oljer til smgrefett med meget brukbare egenskaper Ved
konsentrasjoner pad 10-20 vektprosent basert péa sluttproduktgts_i'
vekt, og dette er ogsd det foretrukne konsentrasjonsomréde.;l

visse tilfelle kan man anvende s& lite som 3 volumprosent

o

Evnen til & fortykke sm¢rende oljer til sm¢refett an-ﬁ

tas & vezre avhenglg av fortykningsmidlets volum i ba81solaen, og
det er derfor meget overraskende at blandlnger fremstllt 1f¢lge
-forellggende oppflnnelse kan fortykke olJer til smgrefett ved

meget lave volum, f.eks. mindre enn 5 volumprosent. I visse tll‘”hk

felle kan en volumbelastning p& ned til 3 volumprosent fortykke
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oljen til et smgrefett. .
Nevnte smgrefett kan frémstilles. ved. enhver .av.de.frem-
gangsmater som er beskrevet i britisk patent 1168784.

Fglgende eksempler illustrerer oppfinnelsen:

Eksempel 1

En serie bly/grafitt-blandinger ble fremstilt ved
& male en blanding av bly og grafitt i en vibrerende kulemglle.
Den anvendte mglle var en vibrerende kulemglle som
selges under navnet "Megapact". I-den anvendte -versjon var male-
kamrene stdlsylindre med en indre diameter p& 31 mm og en lengde
pad 37 cm, og de var nesten fylt med st8lkuler med en diameter
pad 6 . Mgllen var utstyrt med en elektrisk motor pd 1/8 heste-
kraft, og oscilleringen kunne justeres fra 1-5 mm. Under drift
ble hvef sylinder nesten fullstendig fylt med n-heptan, hvoretter
stélkuiéne og fra 25 til 80 g grafitt og bly ble tilsatt, hvor-

‘ved man sikfet en utelukkelse av luft. Denne tilsetning gjorde

at det ble igjen fra 150 til 200_cm3 n-heptan i hver sylinder.

Sylindrene.ble. s& lukket med metallokk utstyrt med tettelister
av gummi, hvoretter malingen ble utfgrt. Etter malingen ble
sylindrenes innhold plasert i1 sikter som holdt tilbake kulene,
hvoretter n-heptan ble fjernet fra en oleofil grafitt/metall-
blanding ved raskffordampning. _ '

'Bly/grafitt-blandingen ble malt i 8 timer ved en
vibrasjonsamplitude pé 4 mm og en vibrasjonsfrékvens pd 3000
cykler/min. Den malte blanding ble skilt fra kulene og tgrket,
og dens egenskaper er vist nedenfdr.
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i ! ! . .
i Bly i ":.BET i ’ . ) i o "
| grafitt | overflate- | Absorbsjonsvarme fra n-heptan i
~vekt- ¢ areal - ‘! 1 . - _
* prosent - 5 . cal/g;_E totale faste stoffer: cal/g oo
: n/g : grafltt_m
i :
n—CB2. n—butanol E ’ n—C32
0 " 100 ; 1,40 : .0,07 - - - 1,40 :
20 89 ; 1,19 B UL LR
40 - - : 0,85 . . 0,07 . Giol,b2
60 . 48 , 0,74 ¢ 0,11 4 1,85
80 26 ' 0,70 : 0,06 . 3,50
90 16 . 0,22 i " 0,07 . 2,20
97,5 - 0,02 - 0,86

De tgrkede pulvere ble kaldpresset ved et trykk pa
1800 kg/cm2 til harde stykker, og deres tetthet samt sliteresistens
ble m81lt. Sliteresistensen ble m&lt ved hjelp av en Pin—dg—
skivemaskin. Stykkene ble ogsd oppvarmet til 35000 i en nitrogen
atmosfere, og tetthet og sliteresistens ble mdlt som for de
uoppvarmede stykker.

Resultatende er vist i tabell 2.

Belastningen i maskinen var 3 kg og hastigheten var
108 cm/sek.

Tabell 2
% bly i Tetthet etter| Tetthet l Sliteresistens Slite-
stykkene | kaldpressing etter - kaldpresset resistens
i g/cmB oppvarming | : etter
i L oppvarming
! T
3 10722 0 kx10713
| ? } cm” 2 —lcm_lg R | em g ten ™t
Lo20 1,97 1,90 - 3,5 1 -1 0,7
T 2,17 1,96 F3,2 68 1,0
C60 3,0k N e
N - - 3,92 L 81 T9] 0,5
80 3,91 S 3,73 , 3,8 86 1,9
85 5,7 - : 7,6 . 720 - |
90 5,32 5,23 3.6 - &9 i85 |
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Eksempel 2

Det ble_fremstiit smgrefett ved

o

a dispérgere bly/
. grafitt-blandingen fremstilt som angitt i eksempel 1, i en

smgrende basisolje med en viskositet pd 160 Redwood nr. 1 s

ek.

vea 60°C og en viskositetsindeks p& 95. Data vedrgrende denne

type smgrefett er angitt i tabell 3.

Tabell 3

Konsentrasjon!~Sammensetning ! Ubearbeidet Bearbeidet! DTD
av fortyk- | av fortyknings- i inntreng- } inntreng- gjen-
ningsmiddel ' middel : ning . i ning 60 nom-
vektprosent ! . : ; mmn ' slag mm | slag

17,5 - . 100% grafitt- 309 . 5,6

7,5 " 20% Pb 80% 245 0
o grafitt
25 60% Pb 409%
: grafitt 298 313 5,4

Et sm¢refett'inneholdende 25 vektprosenﬁ av et for-

tykningsmiddel best8ende av 60% bly og 40% grafitt, inneholdt

3,3 volumprosent fortykningsmiddel, og et smgrefett fortykket

med 17,5 vektprosent av et fortykningsmiddel bestdende av 20%

bly og 80% grafitt, hédde et innhold av 4,5 volumprosent for-

tykningsmiddel.

Noen av smgrefettsammensetningene ble prgvet i en

Shell firekuleprgvemaskin 8 60 sek, hvoretter man mdlte slite-

s&rene 1 mm. Resultatene er vist i tabell 4.

Konsentrasjonen av fortykningsmiddel var 17,5 vekt-

prosent.
Tabell 4
= . =
‘-\\\\\ Belastning i kg. 100 I 150 i 200 300 {(prgve=-
— pad prgvema- slite- islite-;slite-|slite-| fort-
T~ skinen. s8r. ., s8r | sér ! sdr | satt i
o ; ; ; 60 min)
Fortyknings- mm | mm , mm ©omm
. : X mm
midlets sammen- i i
setning - : - : ;
Oleofil grafitt 0,96 . 1,48 1,82  2,50| 0,82
20% Pb 80% grafitt 0,70 1.00 1,55 2,30; 0,85
60% Pb 40% grafitt ! 0,63 1,90 1,02 1,64 0,75
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_ Fortykningsmidlet best&ende av 60% bly og -40% grafitt
hadde en loddebelastning pé UBO.kg'og en midlere Hz belast-- " -
ning p& 58 keg. ' Lo

Patentkrav.

Fremgangsméte til fremétilling'av'en dispersjon av
en intim blanding av grafitt og bly for anvendelse som et
smgrende additiv i smdreoljeblandinger og som et fast smgre-
middel, k a.ra k t erise r't» V e d at bly og en naturlig
eller syntetisk grafitt males sammen I et malekammer som i alt
vesentlig er fullt av en organisk maleveske, inntil overflate«

arealet 1 grafitt/bly-blandingen er minst 5 mg/gram.
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