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Smereoliepra=parater ifelge opfindelsen indeholder
a) en eller flere smereolier; b) et eller flere basiske
salte af polyvalente metaller og naftensyrer og; c) en
eller flere polyestere eller salte deraf, som enten er
afledet af en eller flere hydroxykarboxylsyrer med den
almene formel HO-X~COOH, hvor X er en bivalent mettet
eller umettet alifatisk gruppe indeholdende mindst 8 kul-
stofatomer med mindst 4 kulstofatomer befindende sig mel-
lem hydroxylgruppen og karboxylsyren, eller afledet af
en blanding af en eller flere sidanne hydroxykarboxylsy-
rer og en eller flere karboxylsyrer som ikke indeholder

nogen hydroxylgrupper.
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Den foreliggende opfindelse angdr et smereolie-
'prazparat som omfatter en eller flefe smereolier, et
eller flere basiske salte af metaller og organiske sy-
rer og et eller flere polyesterderivater.

Under forbrandingen af brazndsel i forbrandingsmo-
torer kan sure forbrazndingsprodukter finde vej til motor-
olien og dermed give anledning til korrosion af motoren.
For at neutralisere de sure forbrazndingsprodukter kan
man oplese basiske salte af polyvalente metaller og naf-
tensyrer i motorolien. Stabiliteten af oplgsninger af
sadanne basiske salte i kulbrinte-smgreolier har vist
sig at vare utilfredsstillende, og stabiliteten af disse
oplesninger har vist sig at blive endog dérligere alt
efter om de bringes til at indeholde sterre mengder af
de basiske salte og alt efter om man bruger salte med
hojere basicitet.

I britisk patentansegning nr. 1.057..233 beskrives
visse polyesteradditiver og deres anvendelse i karbon-
hydridolieblandinger. Additiverne er blokpolyestere af-

ledt fra dimere af oliesyrer og en diol med den almene

formel:
H
R - % - OH
(R - ?H)m
R-C - OH
H

hvor R er lige eller ulige og betegner hydrogen eller
en CT—CZO—alkylgruppe, og m er 0 eller 1. Polyestrenes
syregruppe er omsat med en organisk forbindelse, som
ikke indeholder metal og som er i stand til at reagere
med polyesterens sure grupper. Additiverne er sdledes
reprasenteret ved den almene formel :

HO- (X-00C-¥-C00) ~X-00C-Y¥CO.R'
hvor X er resten af diolen, Y er resten af dimeren af
oliesyre, R1 er en organisk gruppe, fortrinsvis en
rest af en forbindelse med en alifatisk C1—C6 gruppe
som f.eks. en alkanol, og i sa fald en alkoxygruppe,
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eller resten af en primer eller sekundar amin, dvs. en
substitueret aminogruppe, og n er et helt tal pa fra
1 til 25.
Det har nu vist sig at stabiliteten af disse op-

5 lgsninger kan forbedres vasentligt ved tilsatning af visse
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polyestere eller salte deraf. De polyestere der kan bru-
ges til formdlet er polyestere afledet af en eller flere
hydroxykarboxylsyrer med den almene formel HO-X-COOH,
hvor X betegner et bivalent mattet eller umzttet alifa-
tisk radikal som indeholder mindst 8 kulstofatomer og
hvori mindst 4 kulstofatome; befinder sig mellem hydro-
xylgruppen og karboxylgruppen, eller af en blanding af
en eller flere sddanne hydroxykarboxylsyrer og en eller
flere karboxylsyrer som ikke indeholder nogen hydroxyl-
grupper. ' -

Den foreliggende opfindelse angdr derfor et smore-
olieprazparat omfattende:
a) en eller flere smoreolier,
b) et eller flere basiske salte af metaller og
organiske syrer og
c) en eller flere polyesterderivater, hvilket
sm@greoliepraparat er ejendommeligt ved at de basiske
salte er salte af polyvalente metaller og naftensyrer,
Og at polyesterderivaterne er polyestersyrer eller
salte deraf, som enten er afledet af en eller flere
hydroxykarboxylsyrer med den almene formel HO-X-COOH,
hvor X er et bivalent mettet eller umsttet alifatisk
radikal indeholdende mindst 8 kulstofatomer og med
mindst 4 kulstofatomer til stede mellem hydroxylgrup-
pen og karboxylsyre, eller afledet af en blanding
af en eller flere sddanne hydroxykarboxylsyrer og en
eller flere karboxylsyrer som ikke indeholder nogen
hydroxylgrupper.
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De smoreolier som er til stede i prazparatet ifglge
opfindelsen er fortrinsvis kulbrinte-smgreolier og de
kan vere mineralske eller syntetiske. Prazparatet kan
ogsd indeholde blandinger af kulbrinte-smereolier. Ek-
sempler pd en sddan blanding er en blanding af mineralske
smoreolier, fx enblanding af en destillat-smbreolie og
en residual-smoreolie. Andre eksempler pd en sadan blan-
ding er en blanding af en mineralsk smpreolie og en synte-
tisk kulbrinte-smgreolie. Som eksempler pd egnede synte-
tiske kulbrinte-smgreolier kan nzvnes polyolefiner sdsom
polyisobutylener. Fortrinsvis er smpreoliekomponenten
i praparatet ifplge opfindelsen en mineralsk smgreolie
eller en blanding af mineralske smoreolier. Viskosite-
ten af de i smereolieprzparatet tilstedevaerende sm@re-
olier kan variere inden for vide grenser.

De basiske salte af polyvalente metaller og naf-
tensyrer, der er til stede 1 praparatet ifplge opfindel-
sen, er fortrinsvis salte af metaller hgrende til gruppe
II i grundstoffernes periodiske system Og hvis atomnumre
er mindst 12 og hejst 56. Specielt foretrzkkes der salte
af metaller som barium, kalcium og magnesium, og kalcium-
salte foretrzkkes i sarlig grad. Hvad angar de naftensy-
rer hvoraf de basiske salte =r afledet, foretrzkkes salte
af naftensyrer med en gennemsnitlig molekylvagt mellem
150 og 750 og salte med en basicitet mellem 100 og 1000
og navnlig mellem 250 og 1000. Basiciteten af de basiske

salte beregnes ved hjalp af felgende formel:

basicitet i %= (f%f 1) x 100,

hvor M betegner antallet af akvivalenter metal og E an-
tallet af @kvivalenter karboxylsyrer pr. vagtenhed af

basisk salt.
De polyestere der forekommer 1 smpreoliepraparater

ifplge opfindelsen er afledet enten af hydroxykarboxylsy-
rer eller af blanding af en eller flere sadanne hydroxy-
karboxylsyrer og en eller flere karboxylsyrer som ikke

indeholder nogen hydroxylgrupper. Salte af polyestrene
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er ogsd meget velegnede til det foreliggende formdl. Det
foretrazkkes at bruge polyestere som er afledet af hydroxy-
karboxylsyrer hvori radikalet X indeholder 12-20 kulstof-
atomer. Desuden foretrazkkes hydroxykarboxylsyrer hvor

der befinder sig 8-14 kulstofatomer mellem hydroxylgruppen
og karboxylgruppen. Den karboxylgruppe som er til stede

i hydroxykarboxylsyren er fortrinsvis en sekundazr hydroxyl-
gruppe. Eksempler pa egnede hydroxykarboxylsyrer af hvilke
de omhandlende polyestere kan afledes er 9-hydroxystearin-
syre, l0-hydroxystearinsyre, 12-hydroxystearinsyre og
ricinolsyre. Hvis polyestrene er afledet af en blanding

af en eller flere hydroxykarboxylsyrer og en eller flere
karboxylsyrer som ikke indeholder nogen hydroxylgruppe,
foretrzkkes det for sidstnavnte kategori karboxylsyrérs
vedkommende at der bruges mzttede eller umattede karbo-
xylsyrer med 8-20 kulstofatomer sdsom laurinsyre, pal-
mitinsyre, stearinsyre eller oliesyre. De polyestere som
kan bruges i smoreoliepraparatet ifelge opfindelsen kan
fremstilles pa simpel mdde ved opvarmning af en eller
flere af hydroxykarboxylsyrerne, eventuelt sammen med

en eller flere karboxylsyrer som ikke indeholder nogen
hydroxylgruppe,. eventuelt i narvarelse af et oplgsnings~
middel og/eller en forestringskatalysator, fortrinsvis

til en temperatur mellem 100 og 200°%. Eksempler pa eg-
nede blandinger af karboxylsyrer som kan bruges som ud-
gangsmateriale ved fremstilling af polyestrene er blan-
dinger af 9-hydroxystearinsyre og 10-hydroxystearinsyre,
blandinger af 12-hydroxystearinsyre og stearinsyre, blan-
dinger af lZﬂnﬂk@xyétearinsyre med palmitinsyre og stea-
rinsyre samt blandinger af ricinolsyre og oliesyre. I smpre-
oliepraparatet ifplge opfindelsen foretrazkkes det at bru-
ge polyestere som er afledet af 12-hydroxystearinsyre
eller en blanding af karboxylsyrer i det vaesentlige be-
stdende af 12-hydroxykarboxylsyrer. Hvad angdr den fore-
trukne gennemsnitlige molekylvagt af de polyestere som

er til stede i smgreolieprzparatet, foretrzkkes det at
bruge polyestere med en gennemsnitlig molékylvagt p& 500-
4000, navnlig p& 1000-2500.
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I stedet for eller foruden polyestrene kan smore-
olieprazparatet ogsd indeholde salte af polyestrene. Disse
salte kan vare metalsalte sdsom alkalimetalsalte eller
jordalkalimetalsalte, men ogsd reaktionsprodukter af po-
lyestrene med sddanne baser som ammoniak og -aminer. Hvis
smpreolieprezparatet indeholder et salt af en polyester
er dette salt fortrinsvis et jordalkalimetalsalt, navn=

. lig et kalciumsalt.

De mzngder hvori de basiske salte og polyestrene
indgdr i smereolieprzparatet ifolge opfindelsen kan va-
riere inden for vide granser. En af grundene hertil er
at foruden at angd smereoliepraparater hvori additiverne
er til stede i koncentrationer som er sadvanlige i far-
Gigblandede motorolier, angar opfindelsen ogsad additiv-
koncentrater i smgreolie. Det er kendt at det er den szd-
vanlige procedure ved oplagring og transport af smgreolie-
additiver at bruge additivkoncentrater i smegreolie, som
kan fortyndes med smgreolie til fremstilling af motorolier.

. Eftersom stabiliteten af oplasninger af de basiske salte 1

20
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kulbrinte-swreolier bliver lavere efterhanden som oples-
ningerne indeholder hpjere mengder af de basiske salte,
som navnt foran, og eftersom koncentrater i smegreoclie kan
indeholde op til 90 vagt% af de basiske salte, er den fore-
liggende opfindelse af serlig betydning til stabilisation
af disse koncentrater. Hvad angdr smereolieprazparater hvor
de basiske salte er til stede i koncentrationer som er
szdvanlige i faerdig blandede motorolier, xan der som mo-
torolie bdde valges smpreoliepraparater der indeholder

s& lidt som ca. 0,5 vagt% basisk salt og smereolieprapa-
rater som indeholder op til 35 vagt$% basisk salt.

De polyestre som er til stede 1 smpreolieprzpa-~
ratet ifplge opfindelsen forer, selv ‘mZr Ge bruges i lave
koncentrationer, regnet pd de basiske salte, til udtalt
forbedring i stabilitet, og deres stabilitetsforbedrende
virkning strazkker sig over et meget bredt koncentrations-
omride. Det har desuden vist sig at de omhandlende poly-
estere foruden deres stabiliserende virkning ogsad har en

rensende virkning, som s@tter dem i stand til at undertryk-
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ke tilsmudsning af motoren. P& grund af at de har denne
sidstnavnte . egenskab kan det vare onskeligt i smgreolie-
preparatet at inkorporere en vasentligt hgjere mzngde poly-
ester end man ville anvende udelukkende af hensyn til sta-
bilitetsforbeéring. I almindelighed vil smaﬁeolie
prazparatet ifglge opfindelsen ikke indeholde under 0,01
vegt? og ikke over 45 vagt$ polyester, og sarlig indehol-
der det 0,05-5 vagt$ deraf.

Foruden de basiske salte og polyestrene kan smgreolie-
praparatet ogsa indeholde andre additiver s&som antioxy-
danter, korrosionsinhiberende additiver, antirust addi-
tiver, antiskumningsadditiver, slidmodvirkende additiver,
hejtryksadditiver og viskositetsforbedrende og/eller vi-
skositetsindexforbedrende additiver.

De omhandlende smgreolieprzparater kan fremstil-
les pd simpel mdde ved at man kombinerer en eller flere
kulbrintersmoreslier, et eller flere af de basiske salte,
en eller flere polyestre eller salte deraf og eventuelt
et eller flere andre additiver. Hvis smgreolieprzparatet
ifplge opfindelsen foreligger i form af et koncentrat,
kan det bruges til fremstilling af smgreoliepreparater
som egner sig til brug som motorolie ved fortynding med
en eller flere kulbrinte-smereolier og eventuelt tilsat-
ning af et eiler flere andre additiver.

Opfindelsen skal nu belyses nazrmere ved hjzlp af
det fglgende eksempel.

Eksempel

Ved et antal forseg blev det bestemt hvilken ind-
flydelse tilsatning af polyestre havde pad stabiliteten
af oplesninger af basiske salte af naftensyrer i en kul-
brinte-smgreolie. Den anvendte kulbrinte-swreolie var en
blanding af en mineralsk smpreolie med en viskositet pa
160 sekunder Redwood I ved 60°C 0g en mineralsk smgreolie
med en viskositet pa 650 sekunder Redwood I ved 60°C i
rumfangsforholdet 3,25:1. Ved forsggene anvendtes felgende

basiske salte og polyestere.
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Salt 1 : Kalciumnaftenat med 760% basicitet og et
kalciumindhold pa 7,09 vagtst.

Salt 2 . Kalciumnaftenat med en basicitet pa 740%
og et kalciumindhold pa 8,49 vegts.

Salt 3 : Kalciumnaftenat med en basicitet pa 730%

og en kalciumindhold pd 8,43 vagts.
Polyester A: Polyester af 12-hydroxystearinsyre med en
gennemsnitlig molekylvaegt pd ca. 1800.
Polyester B: Kalciumsalt af polyester A.
Polyester C: Polyester af . 12-hydroxystearinsyre med en
gennemsnitlig molekylvagt pd ca. 3500.

Der fremstilledes et antal smgreolieprzparater
ved at man under omrgring ved 60° i smpreolieblandingen
opleste sd meget'af hvert af saltene 1-3, at der fremkom
przparater med en TBN-vardi p& 70 mg KOH/g, bestemt i hen-
hold til ASTM D2896/IP 276.

For at bestemme stabiliteten blev et antal kali-
brerede centrifugalrer, som beskrevet i ASTM D96, fyldt
med 100 ml af de tilberedte smgreolieprzparater med va-
rierende mengder af polyestrene A-C sat dertil. Der var
ogsd et antal tilfazlde hvor der ikke blev sat nogen po-
lyester til smereolieprazparatet, eller hvor der tilsat-
tes 12-hydroxystearinsyre i stedet for polyester. Centri-
fulgalrererne anbragtes i en ovn ved 140°C i en periode
pd 7 dage. Efter 2 dage og efter 7 dage aflezstes de mzng-
der fast materiale som var blevet aflejret, udtrykt som
rumfangs%, pa rerenes maleorgan.

Resultaterne af disse forseg er anfert i tabellen.

Blandt de i tabellen anforte smgreolieprzparater
er przparaterne nr. 5-18, 20-22 og 24-26 przparater ifgl-
ge opfindelsen. Prazparaterne 1-4, 19 og 23 falder ud for
opfindelsens rammer. De er medtaget i tabellen til sam-
menligning.

Den gunstige indflydelse af de omhandlede poly-
estere og salte deraf pa stabiliteten af oplesninger af
de angivne basiske salte i kulbrinteolier bliver fuldsten-

dig tydelig ndr man sammenligner stabiliteterne hos fol-
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gende przparater:

Prazparaterne 5-18 med przparat 1,
prazparaterne 20-22 med przparat 19, og
5 praparaterne 24-26 med przparat 23.

De i tabellen anfgrte resultater viser desuden
at tils=ztning af 12-hydroxystearinsyre i stedet for en
polyester ikke frembringer nogen signifikant. forbedring

10 af stabiliteten.
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Tabel
Sworeolie Basisk Tilsat Koncentration  Mengde aflejret
praparat salt stof af tilsat fast materiale,
nr. nr. stof, vegt® rumfangs$
efter efter
2 dage 7 dage
1 (Sammen- 1 - - 23 15
2 (ééggéA— 1 12-hydroxy-
lign.) stearinsyre 0,2 18 14
3 (Sammen- 1 " 0,4 17 12
s (B 1 " 0,6 18 13
5 lign.) 1 Polyester A 0,1 0,5 2
6 1 " 0,2 0,0 < 0,05
7 1 " 0,4 0,0 0,0
8 1 " 0,6 0,0 0,0
9 1 " 0,8 < 0,05 0,05
10 1 " 1,2 0,0 0,0
11 1 Polyester B 0,2 0,08 0,08
12 1 " 0,4 0,0 < 0,05
13 1 " 0,6 0,0 < 0,05
14 1 Polyester C 0,2 1,0 1,0
15 1 " - 0,4 < 0,05 0,05
16 1 " 0,6 < 0,05 0,05
17 1 " 0,8 < 0,05 0,05
18 1 " 1,0 < 0,06 <0,05
19 (Sammen- 2 - - 23 17
0 HE) Polyester A 0,2 < 0,05 <0,05
21 2 " 0,4 0,0 < 0,05
22 2 " 0,6 0,0 0,0
23 (Sammen- 3 - - 20 14
2q gD 3 pPolyester A 0,2 <0,05 0,6
25 3 " 0,4 0,0 < 0,05
26 3 " 0,6 0,0 < 0,05
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Patentkray
1. Smoreolieprazparat omfattende
a) en eller flere smereolier,
b) et eller flere basiske salte af metaller og
organiske syrer, og _
c) et eller flere polyesterderivater, k e n d e -

tegnet ved at de basiske salte er salte af poly-
valente metaller og naftensyrer, og at polyesterderiva-
terne er polyestersyrer eller salte deraf, som

enten er afledet af en eller flere hydroxykarboxylsyrer
med den almene formel HO-X-COOH, hvor X er et bivalent
mettet eller umattet alifatisk radikal indeholdende mindst
8 kulstofatomer og med mindst 4 kulstofatomer til stede
mellem hydroxylgruppen og karboxylsyren, eller afledet

af en blanding af en eller flere sadanne hydroxykarboxyl-
syrer og en eller flere karboxylsyrer som ikke indeholder
nogen hydroxylgrupper.

2. Smgreolieprazparat ifglge krav 1, k ende t e g-
net ved at det som basisk salt indeholder et eller flere
barium-, kalcium- eller magnesiumsalte.

3. Smgreolieprzparat ifglge krav 1 eller 2, k e n-
detegnet ved at det indeholder basiske salte som
er afledet af naftensyrer med en gennemsnitlig molekyl-
vaegt mellem 150 og 750.

4. Smgreolieprazparat ifglge et eller flere af kra-
vene 1-3, k ende tegnet ved at det indeholder
polyestere eller salte deraf, som er afledet af hydroxy-
karboxylsyrer hvor gruppen X indeholder 10-20 kulstofato-
mer.

5. Smgreoliepraparat ifglge et hvilket som helst af
kravene 1-4, k ende t e gnet ved at det indeholder
polyestere eller salte deraf som er afledet af hydroxy-
karboxylsyrer i hvilke der befinder sig 8-14 kulstofato-
mer mellem hydroxylgruppen og karboxylgruppen.

6. Smegreolieprazparat ifplge et hvilket som helst af
kravene 1-5, k ende t e gnet ved at det indeholder
polyestere eller salte deraf, som er afledet af hydroxy-
karboxylsyrer indeholdende en sekundar hydroxylgruppe.
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7. Smgreolieprzparat ifelge et hvilket som helst af
kravene 1-6, k ende tegnet ved at det indeholder
polyestere eller salte deraf, som er afledet af 12-hydroxy-
stearinsyre eller en blanding af karboxylsyrer i hovedsa-
gen bestdende af 12-hydroxystearinsyre.

8. Smgreoliepraparat ifslge et hvilket som helst af
kravene 1-7, k ende t e gnet ved at det indeholder
polyestere eller salte deraf med en gennemsnitlig mole-
kylvegt pa 500-4000.

9. Smgreoliepraparat ifplge et hvilket som helst af
kravene 1-8, k e nde t e gne t ved at det indeholder
jordalkalimetalsalte af polyestrene.

10. Smegreoliepraparat ifelge et hvilket som helst af
kravene 1-9, k endetegnet ved at det indeholder
0,5-90 vagts af de basiske salte og 0,01-45 vegt? af poly-

estrene eller salte deraf.
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