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Exxon Research and Engineering Company,

Florham Park, New Jersey. Verenigde Staten van Amerika.

Smeercliecompositie.

De uitvinding heeft betrekking op in olie oplosbare molybdeen-
complexen van asvrije stikstofhoudende dispergeermiddelen, hun berei-
ding ‘'en hun toepassing als toevoegsels voor smeerolién, waardoor de
slibdispersie en de wrijving verminderende eigenschappen van smeer-

5 aliBn, die voor de smering van carters van motoren met inwendige ver-
branding worden gebruikt, aanmerkelijk worden verbeterd.

Er zijn in principe twee omgevihgen, waaraan smeermiddelen voo;
autocarters blocdt kunnen staan, nl. afwisselend hoge en lage tempera-
turen bij veelvuldige korte ritten, en voortdurend hoge temperaturen

10 " bij ritten over lange afstanden. Elk van deze omgevingen veroorzaakt
de aanwezigheid in het smeermiddel van variérende hoeveelheden vreemde
deeltjes, zoals vuil, roet, water en ontledingsprodukten, afkomstig
van afbraak van de olie. Dit vreemde materiaal blijkt de oorzask te
zijn van de afzetting van een mayonnaiseachtig slib, dat met de olie

15 circuleert.

Tijdens het laatste decennium hebben asvrije slibdispergeermid-
delen een toenemend belang gekregen, primair door verbetering van de
mogelijkheden van smeermiddelen om de motor vrij van afzettingen te
houden en langere perioden tussen olieverversingen mogelijk te maken

20 onder vermijding van de ongewenste belasting van de atmosfeer van de
vroeger gebruikte metaalhoudende toevoegsels. Een in de handel ver-
krijgbaar type asvrij dispergeermiddel bevat stikstof, afkomstig van
de hechting van een amine of polyamine aan een koolwaterstofpolymeer
met lange keten (het in olie cplosbaar makende gedeelte van het mole-

25 cuul), gewoonlijk polyiscbuteen, via een zure groep, b.v. polyisobute-
nylbarnsteenzuuranhydride, door vorming van amide- of imidebindingen.

Tijdens de werking van een motor met inwendige verbranding doen
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zich vele situaties voor, waarin twee cver elkaar wrijvende oppervlak-
ken moeten worden gesmeerd of anderszins beschermd, teneinde slijtage
te voorkomen en voortgezette beweging te waarborgen. Indien, zoals in
de meeste gevallen, de wrijving tussen de twee oppervlakken het voor
het verkrijgen van beweging vereiste vermogen vergroot, en indien de
bewegihg een integraal deel van een energieconversiesysteem is, is het
zeer gewenst de smering zodanig te doen plaatsvinden, dat deze wrij-
ving tot een minimum wordt beperkt en/of slijtage wordt verminderd.
Zoals bekend kan zowel slijtage als wrijving met verschillende mate
van succes worden verminderd door toeveeging van een of meer geschikte
toevoegsels aan een smeermiddel van natuurlijke of synthetische oor-
sprong. Evenzo kan voortgezette beweging met verschillende mate van
succes worden gewaarbergd door de toevoeging van een of meer geschikte
tosvoegsels.

Hoewel er vele smeermiddeltcevoegsels bekend zijn, die kunnen
worden geklassificeerd als antislijtage-, antiwrijvings- en hogedruk-
middelen, waarvan sommige meer dan een van deze functies en zelfs an-
dere nuttige functies kunnen vervullen, is tevens bekend, dat vele van
deze toevoegsels op verschillende fysische of chemische wijze werken
en dikwijls met elkaar concurrersn, b.v. om het oppervlak van de bewe-
gende metaaldelen, die aan smering worden onderworpen. Daarom dient
aan de keuze van deze toevoegsels de uiterste zorg te worden besteed
teneinde compatibiliteit en doelmatigheid te waarborgen.

Van de metaaldihydrocarbyldithiofosfaten, b.v. de zinkdialkyl-
dithiofosfaten, is bekend dat zij oxydatie en slijtage tegengaan. Hoe- :
wel zij een uitstekende weerstand tegen oxydatie geven en bijzonder
goede antislijtage-eigenschappen vertonen, werd tot nu toce aangenomen,
dat daardoor tevens de wrijving tussen bewegende oppervlakken wordt
vergroot of in ieder geval hun vermogen om deze wrijving te verminde-
ren aanmerkelijk wordt beperkt. Als gevolg daarvan werden compgsities,
die zinkdialkyldithiofosfaten bevatten, niet geacht de meest gewenste
smering op te leveren, en verder werd gemeend dat de toepassing van
zulke composities zou leiden tot aanmerkelijke energieverliezen door
het overwinnen van wrijving, zelfs bij aanwezigheid van antiwrijvings-

middelen in de compositie.
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Bekende manieren om het probleem van energieverliezen door ster-
ke wrijving in cartersmering op te lossen zijn b.v. het gebruik van
smeerolign op basis van synthetische esters, die kostbaar zijn, en het
gebruik van dispersies van onoplosbaar molybdeensulfide en grafiet, die
het nadeel hebben dat zij de oliecompositie een zwart of wazig uiter-
1ijk verlenen. Het zou dan ook gewenst zijn dit nadeel op te heffen
door het gebruik van in olie oplasbare molybdeenverbindingen. In olie
oplosbare molybdeentoevoegsels, waarvan bekend is dat zij in smeer-
olién kunngp worden gebruikt, zijn b.v. de molybdaten van arganische
stikstofbasen, verkregen door verhitting van een waterige oplossing
van molybdeenzuur en een alifatisch amine of heterocyclische stikstof-
base (zie het Amerikaanse octrooischrift 3.144.712).

De praktische toepassing van verschillende typen van molybdeen-
verbindingen en complexen als smeerclietoevoegsels werd echter belem-
merd, niet alleen door hun onoplosbaarheid en/af corrosiesve eigenschap-
pen, maar ock door hun geringe thermische stabiliteit.

Er werd nu gevonden dat asvrije stikstofhoudende dispergeermid-
delen tot reactie kunnen worden gebracht met een bron van molybdeen
onder vorming van een molybdeenhoudend asvrij dispergeermiddel met een
verbeterde thermische stabiliteit in smeerolién en met de eigenschap,
dat het aan de smeeroclie een verbeterd smeervermogen verleent. Dit werd
tot stand gebracht door gebruik van esen waterig-niet-waterig-reactie-
medium. Een belichaming van de uitvinding is derhalve een smeerolie-
compositie, bevattende een overwegende hoeveelheid smeerolis en een
ondergeschikte, doch wrijving verminderende hoeveelheid van een in
olie oplosbaar asvrij stikstofhoudend dispergeermiddel voor smeerclie,
welk dispergeermiddel 0,5 - 20 gew.% molybdeen bevat, berekend op het
gewicht van het dispergeermiddel.

Deze materialen worden bereid uit conventionele asvrije stik-
stofhoudende dispergeermiddelen door reactie van het dispergeermiddel
met een anorganische molybdeenverbinding in een binair oplosmiddel-
systeem, bevattende een waterige component, gekozen uit water en ammo-
nia, en een niet-waterige component, gekozen uit tetrahydrofuran (THF]
en een tussen 7C en 250°C kokende koolwaterstof. De volumeverhouding

van de waterige tot de niet-waterige component 1s gelegen tussen 1 :
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1000 en 1 : 1, bij voorkeur tussen 1 : 100 en 1 ¢ 4 en bedraagt opti-
maal .1 : 10. In het kader van de uitvinding kan de waterige component
worden beschouwd als een promotor veoer de molybdering van het stikstof-
houdende dispergeermiddel. Voor de doeleinden van déze beschrijving
kan derhalve zawel het water als de ammonia.worden gedefinieerd als
een essentiéle molybderingspromotor in een niet-waterig reactiemedium.

Verder werd gevonden dat een stabiel molybdeencomplex met wei-
nig of geen destructie van het asvrije dispergeermiddel kan worden
verkregen, wanneer de complexvorming wordt uitgevoerd bij een tempera-
tuur van 40 - 250°C, bij voorkeur van 50 - 200°C, in het binaire oplos-
middelsysteem.

Volgens de uitvinding verdient het de voorkeur dat het de sme-
ring verbeterende en met name de wrijving verminderende toevoegsel in
de minerale olie aanwezig 1s in een hoeveelheid, die 0,01 - 2,0 gew.%,
bij voorkeur 0,02 - 1,0 gew.% en optimaal 0,05 - 0,5 gew.% molybdeen
in de olie verschaft, waarbij de gewichtspercentages zijn berekend aop
het totale gewicht van de smeeroliecompositie.

In een voorkeursuitvoeringsvorm van de uitvinding is het molyb-
deencomplex een complex van een stikstofverbinding, verkregen door re-
actie van 1 - 3 mol, bij voorkeur 1,3 mol, van een hydrocarbyl-gesub-
stitueerd dicarbonzuurmateriaal, zoals poly(isobutenyll}barnsteenzuur-
anhydride, waarin de hydrocarbylsubstituent, b.v. de poly(isobutenyl)-
groep een getalsgemiddeld molecuulgewicht heeft van 700 - 5.000, opti-
maal van 800 - 1600, met ongeveer 1 mol tetraethyleenpentamine (omvat-
tende een in de handel verkrijgbaar equivalent), welke verbinding is
gecomplexeerd met 1 - 2 mol-equivalenten molybdeenzuur, met name MDUS,
en 0,5 - 20 gew.%, bij voorkeur 0,2 - 10 gew.% en optimaal 5 gew.%
molybdeen bevat. '

In het algemeen kan volgens de uitvinding elk stikstofhoudend
dispergeermiddeltoevoegsel, waaraonder minerale in olie oplosbare zou-
ten, amiden, imiden en esters van monc- en dicarbonzuren (en zo zij
bestaan de overeenkomstige zuuranhydriden) en verschillende aminen van
stikstofhoudende materialen met aminostikstof of heterocyclische stik-
stof en tenminste &&n amidogroep, die in staat is tot zout-, amide-

of imidevorming, met molybdeen worden gecomplexeerd. Andere stikstof-
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houdende dispergeermiddelen, die volgens de uitvinding kunnen worden
gebruikts zijn zulke waarin een stikstofhoudend polyamine direct is ge-
bonden aan een lange alifatische koolwaterstofketen, zoals beschreven
in de Amerikaanse octroocischriften 3.275.554 en 3.565.804, waarin de
halogeengroep van een gehalogeneerde koolwaterstof werdt vervangen

door verschillende alkyleenpolyaminen. '

De hierna te beschrijven stikstofhoudende dispergeermiddelen
worden gekarakteriseerd door een of meer koolwaterstofgrospen met lan-
ge keten, die b.v. aan het zuur kunnen zijn gehecht zodanig, dat het
zuur in totaal 50 - 400 koolstofatomen bevat, welk zuur via zout-, -
imide-, amide— of estergroepen aan het amine is gehecht. Deze disper-
geermiddelen worden gewoonlijk bereid door condensatie van een dicar-
bonzuur, bij voorkeur een barnsteenzuur vormend materiaal, zoals alke-
nylbarnsteenzuuranhydride, met een amine of polyamine.

De hydrocarbylsubstituent kan ook een copolymeer van 30 - 80
gew.% etheen en 20 - 70 gew.% van een of meer CB-C18 oC-alkenen, bij
voorkeur propeen, zijn met een getalsgemiddeld molecuulgewicht van
700 - ZSD;OUD, bij vcarkeur van 10.000 - 200.000, bepaald door damp-
drukosmometrie.

ok kunnen terpolymeren van etheen, een CB-Cl8 & -alkeen en
0,5 - 20 mol-%, berekend op het totale polymeer, van een niet-geconju-
geerd alkadieen, zoals hexadieen, worden gebruikt. De hydrocarbylsub-
stituent kan verder een gehydrogeneerd copolymeer van butadieen en
styreen of een terpolymeer van butadieen, styreen en isopreen zijn. In-
dien de hydrocarbylgrcep een molecuulgewicht heeft van meer dan
10.000, bezit het molybdeenhoudende dispergeermiddel tevens viscosi-
teitsindexverbeterende eigenschappen. Het molybdeenhoudende disper-
geermiddel bevat 0,001 - 25 gew.%, bij voorkeur 0,01 - 10 gew.%, en
in het bijzonder 0,05 - 5 gew.% zuurstof en stikstof.

Het gewoonlijk gebruikte dicarbonzuur is alkenylbarnsteenzuur-
anhydride, waarin de alkenylgroep 50 - 400 koolstofatomen bevat.

Primair wegens de gemakkelijke verkrijgbaarheid en lage prijs
is het koolwaterstofgedeelte van het mono- of dicarbonzuur of andere
gesubstitueerde groep bij voorkeur afgeleld van een polymeer van een

C2~C5 alkeen, welk polymeer in het algemeen een molecuulgewicht heeft
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van 700 - 5.000. Bijzondere voorkeur verdient polyiscbuteen.

De aminen, die voor de bereiding van het dispergeermiddel wor-
den gebruikt, zijn gewoonlijk polyalkyleenaminen, waaronder verbindin-
gen met de formule:

HzN(CHQJn - ZTNH[CHzln_% - NH[CHZJnNH2
waarin n een waarde van 2 of 3 en m een waarde van 0 - 10 heeft. Voor-
beelden van dergelijke polyalkyleenaminen zijn di&thyleentriamine, te-
traethyleenpentamine, octaethyleenncnamine, tetrapropyleenpentamine,
alsmede verschillen@e cyclische palyalkyleenaminen.

Dispergeermiddelen, die gevormd zijn door reaetie van ongeveer
gelijke moleculaire hoeveelheden van polyisobutenylbarnsteenzuuranhy-
dride en een tetraethyleenpentamine zijn bekend uit het Amerikaanse
octrooischrift 3.202.678. Soortgelijke dispergeermiddelen, doch bereid
door reactie van een moleculaire hoeveelheid alkenylbarnsteenzuuranhy-
dride met ongeveer 2 moleculaire hoeveelheden polyalkyleenaminen, zijn
bekend uit het Amerikaanse octroocischrift 3.154.580. Andere dispergeer-
middelen, bereid uit alkenylbarnsteenzuuranhydride en polyalkyleenami-
nen in andere &ol-verhoudingen, zijn bekend uit het Amerikaanse oc-
trooischrift 3.172.892. Dispergeermiddelen, bereid uit alkenylbarn-
steenzuuranhydride met andere aminen, zijn bekend uit de Amerikaanse
octrooischriften 3.024.195, 3.024.237 (piperazineaminen] en 3.218.666.
Een esterderivaat is bekend uit het Belgische octrooischrift 662.875,
waarin N-alkylmorfolineonesters, b.v. N-(2-hydroxyethyl)-2-morfolinon,
worden gevermd door reactie met polyisobutenylbarnsteenzuuranhydride.
Verder is bekend dat dispergeermiddelen van het alkenylbarnsteenzuur-
polyaminetype verder kunnen worden gemodificeerd door reactie met
een vetzuur met ten hoogste 22 koolstofatomen, b.Q. azijnzuur, met het
reactieprodukt van het alkenylbarnsteenzuuranhydride en polyamine
(zie het Amerikaanse octrooischrift 3.216.936).

Hoewel elk van de hierboven bedoelde asvrije stikstofhoudende
dispergeermiddelen volgens de uitvinding kan worden gecoﬁplexeerd,
gaat de voorkeur uit naar dispergeermiddelen, bereid met alkenylbarn-
steenzuur/anhydriden, waarin de alkenylgroepen een molecuulgewicht
van 700 - 5000, bij voorkeur van tenminste 1200 en in het bijzonder

van tenminste 1300 hebben.
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Stikstofhoudende dispergeermiddelen, die bijzondere voorkeur
verdienen, zijn afgeleid van (A) alkyleenpolyaminen met formule 1
(zie het formuleblad), waarin x een geheel getal met een waarde van
1 - 10, bij voorkeur van 2 - 4, en R waterstof, een koolwaterstofgroep
of nagenoeg een koolwaterstofgroep met 1 - 7 koolstofatomen, bij voor-
keur met 1 - 4 koolstofatomen voorstellen en de alkyleengroep een rech-
te of vertakte alkyleengroep met ten hoogste 7, bij voorkeur met 2 -

4 koolstofatomen is: (B) polyoxyalkyleenpolyaminen met formule 2, waar-
in m een waarde heeft van 3 - 70, bij voorkeur van 10 - 35, en met
formule 3, waarin n een waarde heeft van 1 - 40, met dien verstande,
dat de som van alle n's 3 - 70 en bij voorkeur § - 35 b edraagt en R
een meerwaardige verzadigde koolwaterstofgroep met ten hoogste 10
koolstofatomen en een valentie van 3 - 6 voorstelt, waarbij de alky-
leengroepen in de formules 2 en 3 recht of vertakt kunnen zijn en 1 -

7 koolstofatomen en bij voorkeur 1 - 4 koolstofatomen bevatten; en

(C) primaire aminen en hydroxysubstituten daarvan met formule 4, waar-
in R een eenwaardige organische groep met ten hoogste 20 koolstofato-
men en bij voorkeur ten hoogste 10 koolstofatomen voorstelt, welk amine
cen of meer alcoholische hydroxylgroepen, bij voorkeur 1 - 6 alcoholi-
sche hydroxylgroepen bevat. De groep R in deze formule kan een alifa-
tische, aromatische, heterocyclische of carbocyclische groep voorstel-
len. Een alccholische hydroxylgroep is een hydroxylgroep, die niet ge-
bonden is aan een koolstofatoom, dat deel uitmaakt van een aromatische
kern.

Voorbeelden van alkyleenpolyaminen (A} zijn methyleenaminen,
ethyleenaminen, butyleenaminen, propyleenaminen, pentyleenaminen, he-
xyleenaminen, heptyleenaminen, octyleenaminen, andere polymethyleen-
aminen en de cyclische en hogere homologen van deze aminen, zoals de
piperazinen en de aminoalkylgesubstitueerde piperazinen. Specifieke
voorbeeldem zijn ethyleendiamine, triéthyleentetramine, propyleendi-
amine, di(heptemethyleenl)triamine, tripropyleentetramine, tetraethy-
leenpentamine, trimethyleendiamine, pentaethyleenhexamine, di{trime-
thyleenltriamine, 2-heptyl-3-(2-aminopropyl)imidazoline, 4-methylimida-
zoline, 1.3-bis-(2-amino8thyllimidazoline, pyrimidine, 1-(Z2-aminopro-

pyl)piperazine, 1l.4-bis-(2-aminc&thyll)piperazine, N.N-dimethylamino-
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propylamine, N.N-dioctylethylamine, N—octyl-N'-methylethyleendiamine
en 2-methy1-l-(Z-aminobutyl]piperazine. Andere hogere homologen, die
kunnen worden toegepast., kunnen worden verkregen door condensatie van
twee of meer van de genoemde aikyleenaminen op bekende wijze.

De ethyleenaminen, die bijzonder geschikt zijn, zijn b.v. be-
schreven in Encyclopedia of Chemical Technology (Kirk and Othmer),
deel 5, blz.898 - 805 (1950). Deze verbindingen worden bereid door re-
actie van een alkyleenchloride met ammoniak onder vorming van een com-
plex mengsel van alkyleenaminen, waaronder cyclische condensatieproduk-
ten, zoals piperazinen. Hoewel mengsels van deze aminen voor de doel-
einden van de uitvinding bruikbaar zijn, zal duidelijk 2ijn dat zuive-
re alkyleenaminen tot volkomen tevredenheid kunnen worden gebruikt.

Een bijzonder geschikt‘alkyleenamine is een mengsel van ethyleenaminen
dat bereid is door reactie van ethyleenchloride en ammoniak en dat ge-
acht kan warden een samenstelling te hebben, die overeenkomt met die
van tetraethyleenpentamine. Verder kunnen alkyleenaminen met een of
meer hydrcxyalkylsubstituenten aan de stikstofatomen worden gebruikt.
Deze hydrcxyalky1—gesubstitueerde alkyleenaminen zijn bij voorkeur
verbindingen, waarin de alkylgroep minder dan 6 koolstofatomen bevat.
Voorbeelden zijn N-(2-hydroxyethyl]ethyleendiamine, N.N’-bis(2-hydroxy=
ethyl)ethyleendiamine, l-[2~hydroxyethyl]piperazine, monohydroxypropyl-
gesubstitueerd digthyleentriamine, l.4-bié[2-hydroxypropyl]piperazine,
dihydroxypropyl-gesubstitueerd tetraethyleenpentamine, N-(3-hydroxypro-
pyl)tetramethyleendiamine, 2-heptadecyl-l-(Z-hydroxyethyllimidazool.

De polyoxyalkyleenpolyaminen (B}, b.v. polycxyalkyleendiaminen
en polyoxyalkyleentriaminen, kunnen een gemiddeld molecuulgewicht van
200 - 4000, bij voorkeur van 400 - 2000 hebben. De bij voorkeur vol-
gens de uitvinding te gebruiken polyoxyalkyleenpolyaminen omvatten de
polyoxyethyleen- en polyoxypropyleendiaminen en de polyoxypropyleen-
triaminen met gemiddelde molecuulgewichten van 200 - 2000. De polyoxy-
alkyleenpolyaminen zijn in de handel verkrijgbaar, b.v. onder de merk-
naam "Jeffamines D-230, D-400, D-1000, D-2000, T-403", enz. (Jefferson
Chemical Company].

De primaire aminen (C) en hydroxysubstituten daarvan omvatten

alifatische aminen, aromatische aminen, heterocyclische of carbocycli-
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sche aminen, alsmede de hydroxysubstituten daarvan. Voorbeelden zijn
methylamine, cyclohexylamine, aniline, dodecylamine, 2-aminc-1-butancl,
2-amino-2-methyl-1-propanol, p-(/ -hydroxyethyll-aniline, 2-amino-i-
propanol, 3-amino-l-propancl, N-[/s-hydroxypropyl]-N'-b@ -aminoéthyl)-
piperazine, 2-amino-1l-butancl, ethanclamine, /@'-Q/3-hydroxyethoxy)—
ethylamine, glutamine, glucosamine, 4-amino-3-hydroxy-3-methyl-1-bu-
teen (dat op bekende wijze kan worden bereid door reactie van isopreen-
oxyde met ammoniak], N-(3-aminopropyl])-4-(2-hydroxyethyl)piperidine,
2-amino-6-methyl-6-heptanol, S-amino-l-pentanol, N-(/3-hydroxyethyl)-
1.3-diaminopropaan, l.3-diaminoc-2-hydroxypropaan, N-@/B-hydroxyethyll-
ethyleendiamine en dergelijke. Ook kunnen mengsels van deze en soort-
gelijke aminen worden gebruikt.

Bijzondere voorkeur verdienen dispergeermiddelen, die zijn afge-
leid van alkenylbarnsteenzuur/anhydride en amine in een mol-verhouding
tussen 0,3 ¢ 1 en 20 : 1, bij voorkeur tussen 1 : 1 en 10 : 1 en in
het bijzonder tussen 2 : 1 en 10 : 1. Ook verdient het de voorkeur dat
het stikstofgehalte van het van amine afgeleide dispergeermiddel klei-
ner is dan 2 gew.%, in het bijzonder kleiner dan 1,5 gew.%. Bij voor-
keur te gebruiken dispergeermiddelen zijn afgeleid van polyisobutenyl-
barnsteenzuuranhydride en polyethyleenaminen, b.v. tetraethyleenpenta-
mine, en van polyoxyethyleenaminen, b.v. polyoxypropyleendiamine, en
combinaties daarvan.

Het acylstikstofdispergeermiddel, zoals het alkenylbarnsteen-
zuurpolyamine, kan gemakkelijk worden geboreerd, zoals beschreven in
het Amerikaanse octrooischrift 3.254.025, ter vergrcting van het dis-
pergerend vermogen. Zulks geschiedt door behandeling van het acylstik-
stofdispergeermiddel met een boorverbinding, gekozen uit booroxyde,
boorhalogeniden, boorzuren en esters van boorzuren in een hoeveelheid,'
die 0,1 atcomhoeveelheid boor per mol geacyleerd stikstofhoudend mate-
riaal tot 10 atoomhoeveelheden boor voor elke atoomhoeveelheid stik-
stof in het geacyleerde stikstofhoudende materiaal verschaft. De gebo-
reerde dispergeermiddelen, die volgens de uitvinding met de molybdeen-
bron worden gecomplexeerd, bevatten 0,1 - 2,0 gew.%, bij voorkeur 0,2 -
0,8 gew.% boor, berekend op het totale gewicht van de geboreerde acyl-

stikstofverbinding. Het boor, dat in het als reactiecomponent gebruik-
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10

te dispergeermiddel aanwezig blijkt te zijn als gedehydrateerde boor-

‘zuurpolymeren (voornamelijk HBOzls, wordt chemisch gebonden aan de

dispergeermiddelimiden en -diimiden als aminezouten, b.v. het meta-
boraatzout van het diimide, en blijkt tijdens de molybdenering niet te.
worden verdrongen.

De borering wordt uitgevoerd door toevoeging van 1 - 3 gew.%,
berekend op het gewicht van de acylstikstofverbinding, van de boorver-
binding, bij voorkeur boorzuur:dat gewoonlijk'als gen suspensie aan de
acylstikstofverbinding wordt toegevoegd, en verhitting onder roeren
op 135 - 185°¢C gedurende»l - 5 uren, gevolgd door strippen met stik-
stof in het genoemde temperatuurtraject, en desgewenst filtratie.

Aminering en/of imidering van het carbonzuurmateriaal wordt
gewoonlijk uitgevoerd als een reactie in oplossing met het carbonzuur-
materiaal, b.v. polyiscbutenylbarnsteenzuuranhydride, opgelost in een
oplosmiddel, zoals minerale clie, waaraan de andere reactiecomponent
wordt toegevoegd. De imidedispergeermiddelen kunnen in hoge opbrengst
worden verkregen door toevoeging van 0,3 - 1 mol-hceveelheid, bij voor-
keur 0,4 - 0,7 mol-hoeveelheid alkyleenpolyamine per mol-hoeveelheid
dicarbonzuurmateriaal van de stikstofverbinding aan de oplossing en
verhitting van het mengsel op 140 - 155°Cf totdat de juiste hoeveel-
heid reactiewater is ontwikkeld. De als oplosmiddel gebruikte minerale
olie wordt meestal in zodanige hoeveelheid gebruikt, dat de elie 50
gew.% van de uiteindelijke oplossing van acylstikstofverbinding uit-
maakt. '

De bron van molybdeen is een molybdeen en zuurstof of zwavel
bevattende verbinding, die in staat is tot complexvorming met het as-
vrije dispergeermiddel onder vorming van een thermisch stabiel molyb-
deencomplex, dat 0,5 - 20 gew.%, bij voorkeur 2 - 10 gew.% en optimaal
ongeveer 5 gew.% molybdeen bevat, berekend op het totale gewicht van
het .complex. De breonnen van molybdeen zijn molybdeenzuur, molybdeen-
trioxyde, dat de voorkeur verdient en ook wel wordt aangeduid als mo-
lybdeenzuuranhydride of als molybdeenoxyde, ammoniumthiomolybdaat,
ammoniumbismolybdaat, molybdeenhalogeniden en ammoniumheptamolybdaat-
tetrahydraat.

Het organomolybdeencomplex is het produkt van een reactie in

gen binair oplosmiddel van 1 - 2 mol asvrij dispergeermiddel (al dan
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niet geboreerd) en 1 mol molybdeenmetaal, afkomstig uit de molybdeen-
bron. De reactie wordt uitgevoerd bij 40 - 250°C, bij voorkeur bij

g - 200°C en optimaal bij 60 - 180°C onder vorming van sen stabiel
complex. De reactie wordt uitgevoerd in een binair oplossingssysteem,
waarin water aanwezig is (hetzij als water, hetzij als ammoniak] teza-
men met een niet-waterige component, zoals tetrahydrofuran of een tus-
sen 70 en 250°C kokende koolwaterstof, en bij voorkeur een tweede
niet-waterige component, bestaande uit een hogerkokende koolwaterstof,
~pals minerale olie. Een zeer geschikt reactiesysteem bevat 1 - 20
gew.% water en/of ammoniak, 20 - 60 gew.% minerale glie en voor het
overige xyleen, tolueen of tetrahydrofuran.

De reactie wordt uitgevoerd in de loop van 4 - 20 uren, bij
voorkeur 6 - 12 uren, teneinde het complex in geschikte mate te stabi-
1iseren, waarna de binaire oplosmiddelen in het algemeen worden Ver-
wijderd en het complex ten behoeve van een gemakkelijke hanteerbaar-
heid wordt opgelost in minerale olie.

De uitvoering van de complexvorming in een binair oplosmiddel-
systeem, dat 1 gew.dl water of ammoniak per 1 - 1000 gew.dln tetrahy-
drofuran of tussen 70 en 250°C kokende koolwaterstoffen bevat, biedt
een aantal voordelen in vergelijking met een reactie zonder oplosmid-
del of in een licht aromatisch oplosmiddel, zoals tolueen, of een
1ichte koolwaterstofolie, b.v. minerale olie, nl. een snellere reac-
tie, voltooiing van de reacties tot een gestabiliseerd molybdeencom-
plex bij lagere temperatuur, en een produktoplcssing, die bij toevoe-
ging aan smeerolie zowel een sterkere vermindering van de wrijving
als een verbeterde slibdispersie verschaft.

De in koolwaterstof oplosbare molybdeencomplexen van asvrije
dispergeermiddelen verschaffen aan smeerolién niet alleen een disper-
gerend vermogen, maar ook een verbeterde smeerwerking wanneer zij wor-
den gebruikt in combinatie met een actieve swaveldonor, die kan wor-
den gedefinieerd als een verbinding, die gemengd met het dispergeer-
middel-molybdeencomplex de wrijvingscoéfficiént met tenminste 10% ver-
laagt in vergelijking met die, welke door het complex alleen wordt
verschaft. De actileve swaveldonor is aanwezig in een hoeveelheid van

0,1 - 10 gew.dln, bij voorkeur 0,2 - 2 gew.dln, per gew.dl molybdeen-
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complex.

7 Voo;beelden van actieve zwaveldonors zijn metaaldihydrocarbyl-
dithiofosfaten en de overeenkomstige voorloperesters, gefosfosulfuri-
seerde pinenen, gesulfuriseerde alkenen en koolwaterstoffen, gesulfu-
riseerde vetzuuresters en gesulfuriseerde alkylfenolen.

De voorkeur verdienen de zinkdihydrocarbyldithiofosfaten, die
zouten zijn van dihydrocarbylesters van dithiofosforzuren en kunnen
wofden voorgesteld door formule 5 (zie formuleblad]), waarin R en R’
gelijke of verschillende koolwaterstofgroepen met 1 - 18 koolstofato-
men,.bij voorkeur 2 - 12 koolstofatomen voorstellen, b.v. alkyl-, alke-
nyl-, aryl-, aralkyl-, alkaryl- en cycloalifatische groepen. Bij voor-
keur stellen R en R' alkylgroepen met 2 - 8 koolstofatomen voor. Ge-
schikte groepen zijn b.v. ethyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, isobu-
tyl, secundair butyl, tertiair butyl, amyl n-hexyl, isohexyl, n-heptyl

-

n-octyl, decyl, dodecyl, cctadecyl, 2-sthylhexyl, fenyl, butylfenyl,
cyclohexyl, methylcyclopentyl, propenyl, butenyl, en dergelijke. Ter
verkrijging van oplosbaarheid in olie is het totale aantal koolstof-
atomen in het dithiofosforzuur gemiddeld 5 of groter.

De zinkdihydrocarbyldithiofosfaten, die volgens de uitvinding
als zwaveldonor kunnen worden gebruikt, kunnen op bekende wijze worden
bereid door eerst een dithiofosforzuur te veresteren, gewoonlijk door
reactie van een alcohol of fenol met PZSS’ en vervolgens de dithiofos-
forzuurester te neutraliseren met een geschikte zinkverbinding, zoals
zinkoxyde.

In het algemeen wordt het zinkdihydrocarbyldithiofosfaat in de
smeeroliecompositie toegepast in een concentratie van 0,01 - 5 gew.dln,
bij voorkeur 0,5 - 1,5 gew.dln per 100 gew.dln smeerclie. Dit is vol-
doende voor zwaveldonering, waarbij de verbetering van het smeervermo-
gen van de smeeroliecompositie wordt gerealiseerd.

Zoals reeds vermeld zijn ook de dihydrocarbylesters van dithio?
fosforzuur, voorgesteld door formule 6 (zie formuleblad), waarin R en
R' de eerder genoemde betekenis hebben, gelijkelijk geschikte actieve
zwaveldonors. Bijzonder geschikt is het dibutylfenyldithiofosfaat.

Een andere groep van dithiofosfaatdigsters, die actieve zwavel-

donars zijn, wordt gevormd door de gefosfosulfuriseerde terpenen, waar-
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van pineen, dipenteen en allo-ccimeen vertegenwoordigers zijn. Van de
terpenen verdient het bicyclische pineen de voorkeur. Het gefosfosulfu-
riseerde tefpeen wordt verkregen door reactie van ongeveer 1 mol di-
ester van thiofosforzuur met 1 mol pineen bij een temperatuur van ten-
minste 100°c, b.v. 100 - ZDDOC. Een bijzonder actieve zwaveldanor is

de bornylester van dihydrocarbyl (CZ-CZU] dithiofosforzuren (zie het
Amerikaanse octrooischrift 2.689.258).

De gesulfuriseerde alkenen en koolwaterstoffen zijn verdere
esters van thiofosforzuren. die geschikte swaveldonors zijn. Deze es-
ters worden verkregen door reactie met alkenen, zoals etheen, propeen,
isobuteen, deceen, dodeceen, octadeceen en dergelijke., alkeenpolymeren
met mdecuulgewichten van 100 - 50.000, b.v. van etheen, propeen, iso-
buteen en dergelijke, aromaten zoals benzeen, naftaleen, tolueen, Xy~
1een en dergelijke, petroleumfracties en condensatieprodukten van ge-
halogeneerde alifatische koolwaterstoffen met aromatische verbindingen.
s0als was-naftaleen (zie het Amerikaanse octroocischrift 2.804.431).

De gesulfuriseerde vetzuuresters vormen een andere subklasse
van esters, die actieve swaveldonors zijn. Deze produkten worden ver-
kregen door reactie van P255 en alifatische alcoholen, die gewoonlijk
8 - 22 koolstofatomen bevatten, verkregen uit natuurlijke bronnen,
waaronder linolenyl-, behenyl-, stearyl-, palmityl-, lauryl-, en capri-
nylalcohal, of mengsels verkregen uit plantaardige en dierlijke clién,
zoals tallolie.

Ce gesulfuriseerde alkylfenolen zijn in het algemeen C4-C20 al-
kylfenolsulfiden. Deze gesulfuriseerde alkylfenalen worden verkregen
door sulfurering van een alkylfenol met een swavelhalogenide of elemen=
taire zwavel.

Behalve het molybdeencomplex van het asvrije dispergeermiddel
en de actieve zwaveldonor kan de smeeroliecompositie andere bekende
smeerolietoevoegsels bevatten ter verkrijging van probleemloze werking
van de gesmeerde apparatuur. Voorbeelden zijn asvrije dispergeermidde-
1en, metaaldetergenten, supplementaire oxydatie- en caorrosie-inhibi-
tors, hogedrukmiddelen, roestinhibitoren, gietpunt verlagende middelen,
viskositeitsindex verbeterende middelen, en dergelijke.

De aanduiding: "agvrij dispergeermiddel" voor zowel de reactie-
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component als het toevoegsel wordt gebruikt ter beschrijving van de
thans zeer bekende klasse van niet-metaal bevattende, in olie oplosba-
re polymere toevoegsels of de acylderivaten van betrekkelijk hoogmole-
culaire carbonzuren, die in staat zijn verontreinigingen en dergelij-
ke in. koolwaterstoffen, zoals smeercligén, te dispergeren. De carbon-
zuren kunnen mono- of polycarbonzuren zijn en worden in het algemeen

gekarakteriseerd door koolwaterstofbestanddelen, die gemiddeld 50 -

250 alifatische koolstofatomen bevatten.

Een voorkeursklasse van asvrije dispergeermiddslen zijn de
stikstofhoudende dispergeermiddeltoevoegsels, die algemeen bekend zijn
als slibdispergeermiddelen voor motorcarterolién. Deze dispergeermid-
delen omvatten in minerale olie oplaosbare zouten, amiden, imiden en
esters, bereid uit hoogmoleculaire mono- en dicarbonzuren (enm voorzover
zij bestaan de oversenkomstige zuuranhydriden) en verschillende aminen
van stikstofhoudende materialen, die aminostikstof of heteroceyclische
stikstof bevatten alsmede tenminste één amido- of hydroxylgroep, die
in staat is tot zout-, amide-, imide- of estervorming. Gewoonlijk wor-
den deze dispergeermiddelen bereid door condensatie van een monocar-
bonzuur of een dicarbenzuur of anhydride daarvan, bij voorkeur esen barn-
steenzuur vormend materiaal, zoals alkeny1barnsteen2uuranhydride, met
gen amine of alkyleenpdlyamine. Gewoonlijk is de mol-verhouding van
zuur of anhydride tot amine gelegen tussen 1 : 1 en 5 : 1, b.v. 1 mol
CSD-CIOU polyiscbutenylbarnsteenzuuranhydride op 2 mol tetraethyleen-
pentamine.

Voornamelijk in verband met de gemakkelijke verkrijgbaarhéid
en lage prijs is het koolwaterstofgedeelte van het mono- of dicarbon-
zuur of -anhydride bij voorkeur afgeleid van een polymeer van een Cz-
E5 alkeen, welk peslymeer in het algemeen 50 - 250 koolstofatomen be-
vat. Bijzondere voorkeur verdient polyisobuteen.

Voor de bereiding van het niet-metaalhoudend dispergeermiddel
worden gewoonlijk polyalkyleenaminen gebruikt, zoals polyalkyleenami-
nen met de algemene formule:

NHZ(CHszjéfNH(CHz]n_7m-NH2
waarin n een waarde heeft van 2 - 3 en m een waarde heeft van 0 - 10.

Voorbeelden daarvan zijn digthyleentriamine, tetraethyleenpentamine,
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dipropyleentriamine, octaethyleennonamine en tetrapropyleenpentamine;
ook kan N.N-di-(2-amino&thyl)ethyleendiamine worden gebruikt. Andere
geschikte alifatische polyaminoverbindingen zijn b.v. N-aminoalkylpipe-
razinen, zoals N-(2-amineodthyl)piperazine. Mengsels van alkyleenpoly-
aminen, die bij benadering overeenkomen met tetraethyleenpentamine,
zijn in de handel verkrijgbaar, b.v. onder de naam Dow E-100 (Dow
Chemical Company, Midland, Michigan].

Representatieve dispergeermiddelen worden bereid door reactie
van angeveer 1 mol-hoeveelheid polyisobutenylbarnsteenzuuranhydride
met 1 - 2 mol-hoeveelheden tetraethyleenpentamine of met 0,5 - 1 mol-
hoeveelheid van een polyol, zoals pentaerythritol. |

In het algemeen kunnen de asvrije dispergeermiddelen worden ge-
modificeerd door toevoeging van metalen, zoals boor, teneinde het dis-
pergerend vermogen van het toevoegsel te vergroten. Zulks geschiedt
door toevoeging van boorzuur aan het reactiemengsel, nadat de imide-
ring of verestering praktisch voltooid is, en verhitting van het meng-
sel op temperaturen van 100 - 15000 gedurende enige uren.

Voorbeelden van detergenten, die nuttig zijn in combinatie met
dispergeermiddelen, bij voorkeur van het asvrije type, zijn normale,
basische of overbasische metaalzouten, b.v. calcium- of magnesiumzou-
ten, van petroleumnafteenzuren, petroleumsulfonzuren, alkylbenzeensul-
fonzuren, in olie oplosbare vetzuren, alkyl-alicyclische zuren, alky-
leen-bisfenolen en gehydrolyseerde gefosfosulfuriseerde polyalkenen.

Voorbeelden van oxydatie-inhibitors zijn gehinderde fenolen,
b.v. 2.B8-ditertiair butyl-p-kresol, aminen, gesulfuriseerde fenolen
en alkylfenothiazinen.

Voorbeelden van gietpunt verlagende middelen zijn gealkyleerde
aromatische koolwaterstoffen, alkeenpolymeren en -copolymeren, acry-
laat- en methacrylaatpolymeren en -copolymeren.

Voorbeelden van viskositeitsindex verbeterende middelen zijn
alkeenpolymeren, zoals polybuteen, etheen-propeencopolymeren, gehydro-
geneerde polymeren en copolymeren en terpolymeren van styreen met iso-
preen en/of butadieen, polymeren van alkylacrylaten of alkylmethacry-
laten, copolymeren van alkylmethacrylaten met N-vinylpyrrolidon of

dimethylamincalkylmethacrylaat, entpolymeren van etheen-propeen met
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gen actief monomeer, zoals maleinezuuranhydride, welke verder tot re-
actie kunnen zijn gebracht met een alcohol of een alkyleenpolyamine,
styreen/maleinezuuranhydridepolymeren, welke tot reactie zijn ge-
bracht met alcoholen en aminen, en dergelijke.

De koolwaterstoffen, waarin de toevoegselcombinatie volgens de
uitvinding het meest effectief is, zijn minerale olién met een visko-
giteit van 2 - 40 cSt, bij voorkeur 5 - 20 cSt, bi] Sgoﬁ, gemeten
volgens ASTM D-445.

Indien het molybdeen bevattende, geacyleerde stikstofhoudende
dispergeermiddel werdt toegepast. als een toevoegselconcentraat, kan
het concentraat in wezen bestaan uit 5 - 80 gew.% molybdeen bevattend
dispergeermiddel, berekend op het totale gewicht van het concentraat,
waarbij de rest bestaat uit een geschikt oplosmiddel, zoals kerosine,
minerale olie, synthetische olie en een nafta of dergelijke. Bij voor-
keur bevat het concentraat 10 - 60 gew.% van de toevoegselcombinatie
in het oplosmiddel.

De concentratie van het molybdeen bevattende, geacyleerde stik-
stofhoudende dispergeermiddel kan aanmerkelijk varifren, afhankelijk
van de tospassing, ongeacht of het alleen of in combinatie met andere
toevoegsels wordt gebruikt. Wannmeer b.v. de molybdeen bevattende dis-
pergeermiddelen op zichzelf worden gebruikt in een brandstof, zoals
benzine, kan de toevoegselconcentratie 1 - 1000 dpm, bij voorkeur 5 -
50 dpm bedragen, berekend op het totale gewicht van de benzine. In
een smeermiddel wordt het echter toegepast in een concentratie van
0,1 - 20%, bij voorkeur 0,5 - 5%, berskend op het totale gewicht van
de olie.

De uitvinding wordt nader toegelicht aan de hand van de vol-
gende voorbeelden, welke een voorkeursuitvoeringsvorm van de uitvin-
ding tonen en deze vergelijken met andere, doch soortgelijke composi-

ties.

Voorbeeld I

30,4 g polyisobutenylbarnsteenzuurpolyamine asvrij dispergeer-
middel, waarin de polyisobutenylsubstituent een getalsgemiddeld mole-
cuulgewicht van 800 heeft en waarbij het dispergeermiddel 2,1 gew.%

stikstof bevat, in 50% S150N minerale olie en 5,5 g molybdeenzuur
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[MUDS.HZD) werden gedurende 8 uren in 500 cm3 tetrahydrofuran en 10

cm” water onder terugvloeikoeling gekookt. De temperatuur bedroeg 80 -
70%C. Vervalgens werden het tetrahydrofuran en de overmaat water ver-
wijderd met behulp van een roterende verdamper. Het residu werd opge-
lost in hexaan en de oplossing werd door Celite gefiltreerd. Vervol-
gens werd het hexaan door verdamping in de roterende verdamper verwij-

derd. Het verkregen groenig viskeuze materiaal bevatte 3,49 gew.% mo-

lybdeen.

Voorbeeld II
90,4 g van hetzelfde asvrije dispergeermiddel in 50% minerale

glie als in voarbeeld I en 13,0 g molybdeenzuur [MoUS.HZD] werden ge-
durende 3 uren onder terugvloeikoeling gekookt in 500 cm® tetrahydro-
furan en 10 cm3 ammoniak. Het tetrahydrofuran werd door inblazen van
stikstof verwijderd, waarna het produkt werd verdund met hexaan en
gefiltreerd. Het filtraat werd in een roterende verdamper ingedampt,
waarbij een helder, donkergroen viskeus materiaal werd verkregen, dat
5,2 gew.% molybdeen bevatte. '

Voorbeeld III
Een mengsel van 80 g van een 50%'s oplossing in minerale olie

van het dispergeermiddelprodukt, bereid uit polyisocbutenylbarnsteen-
zuuranhydride (getalsgemiddeld molecuulgewicht ongeveer 1000) en een
polyethyleenamine,-dat bij benadering aovereenkwam met tetraethyleen-
pentamine, in een mol-verhouding in de lading van 1,5 : 1, en 3,52 g
ammoniumheptamolybdaattetrahydraat werd in 50 c:m3 xyleen en 5 em~ wa-
ter gedurende 5 uren onder roeren en onder terugvloeikoeling gekookt.
Gedurende deze periode werden het water en Xxyleen door destillatie
verwijderd. Het mengsel werd gefiltreerd, waarna het vluchtige materi-
aal in een roterende verdamper werd verwijderd. Het produkt was een
donkere viskeuze olie, die 2,1 gew.% molybdeen bevatte. Dit komt over-
gen met een omzetting op basis van molybdeen van 81% van de theorie.

Voorbeeld IV

Een mengsel van de dispergeermiddelproduktoplossing van voor-
beeld III (80 g}, molybdeenaoxyde (3,38 g), 50 cm3 xyleen en 5 cm3 wa-
ter werd gedurende 3 uren onder terugvloeikoeling gekookt. Het produkt

werd geisoleerd door filtratie en strippen, waarbij een donkerbruine
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olie met een molybdeengehalte van 2,8 gew.% werd verkregen. Dit komt

overeen met een omzetting van 95%, op basis van molybdeen.

Voorbeeld V

(a) Een mengsel van de dispergeermiddelproduktoplossing van voor-
beeld III (80 g), molybdeenoxyde (4,24 g), 50 cm3 Xyleen en 5 cm3 wa-
ter werd gedurende 3 uren ondgr terugvloeikoeling gekookt. Na filtra-
tie en verwijdering van vluchtige bestanddelen door strippen resteer-
de- een donkerbruine olie met een molybdeengehalte van 3,38 gew.%.

Dit komt overeen met een kwantitatieve omzetting, op basis van het
gebruikte molybdeen.

(b) . Bij uitvoering van dezelfde reactie gedurende 2 uren in plaats
van 3 uren werd een donkerbruine olie verkregen, die 4,98 gew.% molyb-

deen bevatte.

Voorbeeld VI

Een mengsel van een 50 gew.%'s oplossing in minerale olie van
een dispergeermiddel, verkregen door reactie van polyisobutenylbarn-
steenzuuranhydride met tetraethyleenpentamine (40 g), molybdeenoxyde
(2,44 g}, xyleen (50 cma) en water (5 cm3] werd onder roeren gedurende
6,5 uren onder terugvloeikoeling gekookt. Het produkt werd geisoleerd
op de in de voorbeelden III - V beschreven wijze, waarbij een donker-
bruine olie werd verkregen, die 3,72 gew.% molybdeen bevatte.
Voorbeeld VII

40 g van dezelfde dispergeermiddeloplossing, die in voorbeeldr
VI werd gebruikt en beschreven, 2,36 g ammoniumheptamolybdaattetrahy-
draat, 50 Cms Xyleen en 5 cm3 water werden gedurende 7,25 uren onder
roeren onder terugvloeikoeling gekookt. Het op de gebruikelijke wijze
geisoleerde produkt was een donkerbruine olie, die 3,72 gew.% molyb-
deen bevatte (37% omzetting op basis van molybdeen).

Voorbeeld VIII

Een mengsel van een 50 gew.%'s oplossing in minerale olie van
een geboreerd dispergeermiddel, verkregen door condensatie van 1,5
mol polyisobutenylbarnsteenzuuranhydride met 1 mol tetraéthyleenpenta-
mine en bevattende 0,35 gew.% boor (80 g), molybdeenoxyde (4,18 gJ,
xyleen (50 cms) en water (5 cmSJ werd onder roeren gedurende 8,75 uren

onder terugvloeikoeling gekookt. Het op de gebruikelijke wijze gelso-
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ieerde produkt was een donkergroene olie, die 3,0 gew.% molybdeen be-
vatte (90% omzetting op basis van molybdeen].

\oorbeeld IX -

minerale olie

80 g van een geboreerd condensatieprodukt van polyiscbutenyl-

barnsteenzuuranhydride en een alkyleenpolyamine, opgelost in 50 gew.%

- mnlﬁEdeenoxyde (3 g), xyleen (50 cmal en water (5 cmSJ wer-

den onder roeren gedurende 6 uren onder terugvloeikoeling gekookt. Het
op de gebruikelijke wijze geIsoleerde produkt was een donkergroene

olie; die 3,62 gew.% malybdeen bevatte (82% omzetting op basis van mo-

lybdeen].

Vocrbeeld X

Enige van de volgens de vorige voorbeelden bereide, molybdeen
bevattende dispergeermiddelen werden in een samengestelde olie be-
proefd op hun effect op de wrijving met behulp van een Roxana Four-
Ball Tester. Ter vergelijking werd steeds ook een olie beproefd, die
het dispergeermiddel zonder molybdeen bevatte. DOe concentratie van het
molybdeen bevattende dispergeermiddel werd zodanig gekozen, dat 0,1
gew.% molybdeen in de olie werd verkregen. Bij alle proeven werd een
totale dispergeermiddelconcentratie van 2,5 gew.% gehandhaafd.

De smeerolie was als volgt samengesteld:
Gew.% actief bestanddeel

Component

dispergeermiddel 2,5
magnesiumsulfonaat (overbasisch) 0,4
zinkdialkyldithiofosfaat 1,0
minerale 6lie o 96,1

De proeven werden als volgt uitgevoerd. Het proefapparaat
werd opgesteld voor de normale slijtageproef, zoals beschreven in
ASTM D2266-67, met 4 stalen kogels met een diameter van 12,5 mm. Men
bracht het proefapparaat op 110°C en liet het gedurende tenminste 45
minuten lopen bij 1200 toeren per minuut en 15 kg. Indien de wrijvings-
kracht, zoals afgelezen op de recorder, gedurende de laatste 10 minu-
ten constant bleef, werd de snelheid verlaagd tot 25 toeren per minuut.
Anders werd de proef voortgezet totdat de wrijvingskracht was gestabi-

liseerd. De proef bij 25 toeren per minuut werd uitgevoerd bij 110°C
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en 15 kg gedurende 15 minuten of totdat de wrijvingskracht was gesta-

biliseerd.

De resultaten van de proeven zijn vermeld in de volgende tabel.
Uit deze resultaten blijkt, dat de molybdeen bevattende dispergeer-
middelen volgens de uitvinding het smeervermogen van smeerolién ster-

ker verbeteren dan de dispergeermiddelen zonder molybdeen, wanneer een

actieve zwaveldonor aanwezig is.
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Conclusies:

1. Smeeroliecompositie, gekenmerkt door een smeerolie en tenminste
een wrijving verminderesnde hosveelheid van de combinatie van (al) een
in olie oplosbaar molybdeencomplex van een molybdeenverbinding en een
asvrij stikstofhoudend dispergeermiddel, welk complex 0,5 - 20 gew.%
molybdeen bevat, berekend op het gewicht van het dispergeermiddel, en
(b) een in olie oplosbare actisve zwaveldonor, welke combinatie 0,01 -
2,0 gew.% molybdeen verschaft, berekend op het totale gewicht van de
compositie, en welke zwaveldonor aanwezig is in een hoeveelheid van
tenminste 0,25 gew.%, berekend op. het totale gewicht van de compbsi-
tie, waarbij het asvrije stikstofhoudende dispergeefmiddel het reac-
tieprodukt is van 1 - 3 mol van een hydrocarbyl-gesubstitueerd dicar-
bonzuurmateriaal, waarin de hydrogarbylsubstituent een getalsgemiddeld
molecuulgewicht van 700 - 250.000 bezit, met ongeveer 1 mol polyalky-
leenamine met de algemene formule

HZN[CHZ)n-(NH(CHZ)nJm-NH(CHzlnNH2
waarin n een waarde heeft van 2 of 3 en m een waarde heeft van 0 - 10,
waarbij het molybdeencomplex het reactisprodukt is van een molaire
hoeveelheid van het asvrije stikstofhoudende dispergeermiddel met 1 -
2 molaire hoeveelheden molybdeenoxyde, molybdeenzuur, ammoniumthiocmo-

lybdaat, ammoniumbismolybdaat, molybdeenhalogenide en/of ammoniumhep-

tamolybdaattetrahydraat, en waarbij de zwaveldonor is gekezen uit me-

taaldihydrocarbyldithiofosfaten, dihydrocarbylesters van dithiofosfor-z
zuur, gefosfosulfuriseerde pinenen, gesulfuriseerde koolwaterstoffen,
gesulfuriseerde vetzuuresters en gesul?uriseerde alkylfenolen.

2. Compositie volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat de hydro-
carbylsubstituent een copolymeer met een getalsgemiddeld molecuulge-

wicht van 10.000 - 200.000 is van etheen en een CS-Cls X -alkeen.

3. Compositie volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat de hydro-
carbylsubstituent een getalsgemiddeld molecuulgewicht heeft van 700 -
5000.

4. Compositie volgens conclusies 1 - 3, met het kenmerk, dat het

dispergeermiddel het reactieprodukt is van polyisobutenylbarnsteenzuur-
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anhydride en polyethyleenamine.
5. Compositie velgens conclusies 1 - 4, met het kenmerk, dat het

dispergeermiddel is geboreerd.
8. Compositie volgens conclusies 1 - 5, met het kenmerk, dat de

molybdeenverbinding bestaat uit molybdeenoxyde, molybdeenzuur of ammo-

niumheptamalybdaattetrahydraat.

7. Compositie volgens conclusies 1 - 8, met het kenmerk, dat de
zwaveldonor bestaat uit zinkdihydrocarbyldithiofosfaat.
8. Compositie volgens conclusies 1 - 7, met het kenmerk, dat het

molybdeencomplex is verkregen door reactie van de molybdeenverbinding
met 0,5 - 1 mol-equivalent van het reactieprodukt van polyisobutenyl-
barnsteenzuuranhydride en het polyamine, in een binair oplosmiddel-
systeem, dat als waterige component water of ammoniak en als niet-
waterige component tetrahydrofuran of een tusseb 70 en 250°C kokende
koolwaterstof bevat.

8. Compositie volgens conclusies 1 -~ 8, waarin smeerclie een mine-
rolie en het polyalkyleenamine tetraethyleenpentamine is.

10. Compositie volgens conclusies 1 - 8, met het kenmerk, dat de
smeerolie bestaat uit een minerale olie met een viskositeit van 2 -

40 cSt bij 39°c, gemeten volgens ASTM D-445, het gesubstitueerde di-
carbonzuurmateriaal bestaat uit poly(isobutenyllbarnsteenzuuranhydride,
waarin de poly(iscbutenyl)groep een getalsgemiddeld molecuulgewicht
van 900 - 1800 heeft, en aanwezig is in een hoeveelheid van 1,3 mol
per mol tetraethyleenpentamine, en de actieve zwaveldonor bestaat uit
zinkdihydrocarbyldithiofosfaat in een hoeveelheid van 0,2 - 2 gew.dln -
per gew.dl van het molybdeencomplex, dat aanwezig is in een hoeveel-
heid van 0,02 - 1,0 gew.%, berekend op het totale gewicht van de com-
positie.

11. Compositie volgens conclusies 1 - 10, gekenmerkt door een con-
centraat, bevattende 5 - 80 gew.% van de combinatie van een in clie
oplosbaar molybdeencomplex van een asvrij stikstofhoudend dispergeer-
middel met 0,1 - 10 gew.dln actieve zwaveldonor per gew.dl van het

complex en 20 - 95 gew.% minerale olie.
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