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Smgremiddel.

Opfindelsen angdr et smgremiddel, som er oxidationshzmmet, pa basis af
mineralske og/eller syntetiske olier. Hezmningen opnds ved hjalp af et sarligt ad-
ditiv, som har vist sig meget fordelagtigt i forhold til de normalt anvendte.

Det er velkendt, at de i moderne maskiner udviklede hgje temperaturer bevir-—
ker oxidation af smgremidler med dannelse af sure produkter, som forarsager korro-
sion af de metalflader, som produkterne kommer i kontakt med.

Yderligere aflejres disse oxidationsprodukter enten som begprodukter eller

fernis- eller lakprodukter pd metaloverfladerne pd en sadan made, at maskinens

effektivitet formindskes.

For i sd hgj grad som muligt at undgd disse ugnskede virkninger ved smgre-
midlerne tilszttes de sakaldte antioxidantadditiver, sdsom sterisk hindrede phenoler,

aromatiske aminer, alkylphenolsulfider, calcium—, barium— og aluminiumdialkylphos— .



144216

phater og adskillige andre.
Imidlertid undgis oxidation herved faktisk ikke pa tilfredsstillende made.

Med den foreliggende opfindelse tilsigtes derfor tilvejebragt additiver, som er
oxidationshzmmere for en stor mengde produkter, sdsom smgremidler indeholdende
mineralske olier opndet ud fra forskellige ramaterialer, raffineret ved hjelp af
syrer eller oplgsningsmidler eller stammende fra hydrokrakning, hvilke additiver
ogsa egner sig til hemning af oxidation i smgremidler indeholdende syntetiske stof-
fer, sasom syntetiske carboﬁhydrider, syntetiske estere, silikoner, hydrogenerede

polyolefiner , polyalkylenoxider, alkylbenzener, phosphorsyreestere og andre.
Det har nu vist sig, at dette kan opnds ved hjalp af de nedenfor definerede

thio-thiophthen-derivater, som kan bibringe sm¢remidlerne en oxidationsmodstands-—

dygtighed, som er absolut bedre end den ved hjzlp af andre kendte oxidationsinhi-

bitorer opndede.
T overensstemmelse hermed er sm¢remidlet if¢lge opfindelsen ejendommeligt

ved, at man ved en temperatur pd under 80°Cc i smgremiddelolien har oplg¢st et thio-

thiophthen-derivat med den almene formel

hvor R og Rl er ens eller forskellige og hver betegner et hydrogenatom eller en
alkyl-, cycloalkyl-, aryl-, alkylaryl-, alkoxyaryl- eller arylalkylgruppe, og R2
og Rs er ens eller forskellige og hver betegner et hydrogenatom eller en alkyl-,
cycloalkyl-, aryl-, alkylaryl-, alkoxyaryl- eller arylalkylgruppe eller er lige-
kadede alkylengrupper, som er sammenknyttet over grupperne :=CH-CH3 eller —CHZ—.

S&danne antioxidantadditiver opl@ses ved opvarmning i smgrevesken til en
temperatur pa ikke mere end 70-80°C.

Mezngden af anvendt thio-thiophthen-derivat afhznger af forskellige faktorer,
sdsom beskaffenheden af smgremidlet og tilstedeverelse af andre additiver.

Anvéndelse af disse additiver er serlig fordelagtig, idet de er effektive
ogsd i meget lave koncentrationer pa ca. 0,01% eller mindre. Normalt anvendes
thio-thiophthen~derivaterne i koncentrationer i omradet fra 0,001% til 10% efter
vegt og fortrinsvis fra 0,01% til 5% efter vagt.

Smgremidler indeholdende antioxidanterne ifglge opfindelsen kan yderligere
indeholde forskellige andre typer mormalt anvendte additiver, sésom detergenter,
dispegeringsmidler, korrosionshzmmere og antirustmidler, viskositetsindeksforbedrings-

midler, slamhzmmere, flydepunktsformindskende midler og ogsd andre antioxidanter

i tilf=lde, hvor det er gnskverdigt at forbedre oxidationshzmningen af materialer,
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som allerede indeholder antioxidanter.

Fremstillingen af thio-thiophthenderivater ifglge opfindelsen er velkendt
for de sagkyndige. F.eks. anvendes fremgangsmader beskrevet af F. Arndt et alii
(Chem. Ber. 1925, 58, 1633) og af M. Stawaux og N. Lozach (Bull. Soc. Chim. France,
1967, 2082).

Fremstillingsmetoden bestdr i, at man lader P285 indvirke p& en 1,3,5-tri-

keton med formlen

R R
2 ®

hvor R, Rl, R2 og R3 har den ovenfor angivnme betydning, normalt oplgst 1 et aro-
matisk oplgsningsmiddel. '

Reaktionsmassen behandles med vandig NaOH, og fra den organiske fase ad-
skilles det gnskede produkt som krystalliseres.

Antioxidanterne ifglge den foreliggende opfindelse, som benzvnes thio-
thiophthen-derivater,kan ogsd benzvnes trithio—l,S,6—SIV-penta1ener.

Opfindelsen forklares nzrmere ved hjelp af fglgende eksempler.

Eksempel 1

Til en trehalset kolbe forsynet med omrgrer og svaler blev sat 10 g di-
1-methyl-5-p-methoxyphenyl-1,3,5,-triketon oplgst i 1000 ml benzen, og 20 g PZSS
blev tilsat. Der blev kogt i 2 timer. Efter afkgling blev tilsat en koncentreret
oplgsning af NaOH, og der blev omrgrt i ca. 15 minutter. Derpd blev benzenfasen
skilt fra. Resten blev ekstraheret to gange til med benzen. Benzenekstrakterne
blev samlet, vasket med H20 og koncentreret ved fordampning af benzen.

Man fik en rgdbrun rest.

Ved omkrystallisation med ethylacetat fik man krystaller med smp. 219~
220°¢ (observeret 22100). Det for Cl3H12083 beregnede svovlindhold var 34,30%.

Ved analyse fandt man 33,9% svovl.

Eksempel 2

Til vurdering af antioxideringsegenskaberne af thio—thiophthen—derivaterne
i smgremidler udfgrtes nogle prgver med oxygenabsorption. Prgverne blev udfgrt
i et apparat af den af G. Miliotis et al (Bull. Soc. Chim. France, 1969; 847)
beskrevne type og bestod i bestemmelse af oxidationsinduktionsperioden for et
produkt, som blev omrgrt stzrkt i en reaktor forsynet med en termostat. Reaktoren,
fyldt med oxygen, blev forbundet med en inddelt gasburette, som ogsad var fyldt
med oxygen. En differential miler angav oxygenabsorptionen.

Prgverne blev udfﬁrt ved 160 T 2% péd 10 ml olieprgver ved anvendelse af
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en katalysator af kobberpulver i en m=ngde pa 50 mg.
Produkterne ifglge opiindelsen blev oplgst i paraffinsk mineralolie med
30 SAE viskositet.

Resultaterne er angivet i tabel 1.

Tabel 1
Prgve nr. Additiv Koncentration Induktions—
mol/liter periode/minutier
1 ingen - 14
2 2,6-di-t-butyl-4-methyl-phenol 1072 270
3 2-me thy 1-5-p-met hoxyphenyl- thio= -7
thiophthen 10 638
4 2,5-di-p-methoxyphenyl-3- -2
phenyl-thio-thiophthen 10 662
Eksempel 3

Med det i eksempel 2 beskrevne apparat og den i eksempel 2 beskrevne
fremgangsméde gav additiverne ifglge opfindelsen oplgst i octyltrimethyladipat

de i tabel 2 angivne resultater.

Tabel 2
Prgve nr. Additiv Koncentration Induktionsperiode

mol/liter minutter
1 ingen - 4
2 phenyl-c—naphthylamin 3,5.10—3 124

2-methyl-5-p-methoxyphenyl- -3
thio—thiophthen 3,5.10 148

4 2,5-di-p-methoxyphenyl-3- -3
phenyl-thio-thiophthen 3,5.10 256

5 2,5-diphenyl-thio~thio- -3
phthen 3,5.10 220

6 2,5~di-p~methoxyphenyl-3,4- -3
di-phenyl-thio—thiophthen 3,5.10 197

7 2,5-di-phenyl-3,4~trimethylen— -3
thio-thiophthen 3,5.10 345

Thio~thiophthen-derivaterne kan med fordel anvendes i olier til maskiner
og gear, i forskellige hydrauliske vasker og almindelig transmissionsvaesker, i
industridle og marine olier.

Det kan af tabel 1 og 2 ses, at forbindelserne ifglge opfindelsen er
betydeligt bedre end velkendte kommercielle antioxidanter sasom 2,6~di-t.—butyl-

4~methyl-phenol og phenyl-a-naphthylamin.
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Thio-thiophthen-derivaterne forhindrer som allerede navnt is@r oxidation
i forskellige smgremidler ved hgje temperaturer og opfylder opfindelsens formal bade
som nevnt i det foreglende med hensyn til bedre aktivitet som antioxidanter i for-
hold til konventionelle antioxidanter og med hensyn til den fleksibilitet, med

hvilken de kan anvendes som antioxidantmidler i det allerede nzvnte omrade for

smgremidler.

PATENTERKRAYV
1. Smpremiddel, som er oxidationshzmmet, pd basis af mineralske og/eller
syntetiske olier, k ende t e gne t ved, at man ved en temperatur pé under

80°C i olien har opl¢st et thio—thiophthen-derivat med den almene formel

6 S— S ——S5 1
5 Q. ‘ 2
R 4 3 R1
R2 R3

hvor R og Rl er ens eller forskellige og hver betegner et hydrogenatom eller en
alkyl-, cycloalkyl-, aryl-, alkylaryl-, alkoxyaryl- eller arylalkylgruppe, og R2
og R3 er ens eller forskellige og hver betegner et hydrogenatom, en alkyl-, cyclo-
alkyl-, aryl-, alkylaryl-, alkoxyaryl- eller arylalkylgruppe eller er ligekzdede
alkylengrupper, som er sammenknyttet over grupperne ;>CH—CH3 eller —CHZ—.

2. Smgremiddel ifglge krav 1, k ende te gn et ved, at thio—-thiophthen—
derivaterne findes i mengder i omrddet fra 0,001 til 10 vagt-%, fortrinsvis fra
0,01 til 5 vegt~%.

3. Smgremiddel ifglge krav 1 og 2, kendetegne t ved, at thio—
thiophthen—derivatet er 2-methy1—5-p—methoxybheny1~thio—thiophthen.

4. Smgremiddel ifglge krav 1 og 2, kend e t e gmne t ved, at thio-
thiophthen—derivatet er 2,5-di-p-methoxyphenyl-3-phenyl-thio-thiophthen.

5. Smgremiddel ifglge krav 1 og 2, kendetegnet ved, at thio-
thiophthen-derivatet er 2,5-diphenyl-thio-thiophthen.

6. Smgremiddel ifglge krav 1 og 2,k end e t e g n e t ved, at thio-
thiophthen-derivatet er 2,5-di-p-methoxyphenyl-3,4—diphenyl-thio-thiophthen.

7. Smgremiddel ifglge krav 1 og 2, k ende t e gne t ved, at thio-
thiophthen—derivatet er 2,5-di~phenyl-3,4-trimethylen-thio-thiophthen.
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