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WERKWIJZE TER BEREIDING VAN ZOUTEN VAN DITHIOFOSFORZUREN

De onderhavige uitvinding heeft betrekking op een
werkwi jze ter bereiding van zouten van dithiofosforzuren
door dithiofosforzuren te neutraliseren met basische
metaalverbindingen. De uitvinding heeft in het bijzonder
betrekking op het bereiden van zinkdithiofosfaten door
dithiofosforzuren te neutraliseren met geschikte zink-—
verbindingen. De onderhavige uitvinding heeft tevens
betrekking op een werkwijze ter bereiding van smeer=
middelsamenstellingen welke €én of meer zouten van dithio=
fosforzuren bevatten welke bereid zijn volgens de werkwijée
volgens de uitvinding, alsmede op zodanig bereide smeer—
middelsamenstellingen.

Zouten van dithiofosforzuren, en in het bijzonder
zinkdithiofosfaten, worden gewoonlijk toegepast in smeer—
middelsamenstellingen als antioxidantia en vooral als
extreme pressure/anti-wear (EP/AW) toevoegsels.

In het algemee; worden de zouten van dithiofosfor-
zuren bereid door neutralisatie van dithiofosforzuren
welke zelf gewoonljk worden bereid volgens de onderstaande
reactievergelijking 1:

S
4 ROH + PS5 —> 2 (RO)Z:’—SH + HpS (1)
waarin R een al dan niet gesubstitueerde koolwaterstof
groep voorstelt. De daaropvolgen&e neutralisatiereactie

kan voor b.v. zinkdithiofosfaten worden weergegeven in
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de reactievergelijking 2:
s S
2 (RO)zg-SH + Zan -3 ((RO)zg-S)zzn + HzXq (2)
waarin X een groep 0¥, OH™ of CO3™ voorstelt en
q 1 is als X een tweewaardige groep voorstelt en q 2 is
als X een eenwaardige groep voorstelt. '

Het is bekend dat de neutralisatie van dithiofosfor-
zuren volgens de reactievergeliiking (2) nogal traag
verloopt. Een aanzienli jke overmaat van de metaalverbin-
ding (b.v. zinkoxyde) is vereist om de reactie een be-
vredigend verloop te geven, maar dit brengt tevens het
nadeel mee dat het product sterk aan handelbaarheid
inboet, met name ten aanzien van de filtreerbaarheid.

Dit probleem treedt vooral op bij de bereiding van
zouten van dialkyldithiofosforzuren welke relatief lange
alkylketens bevatten (b.v. met acht of meer koolstofatomen).

In het Amerikaanse octrooischrift 4.085.053 is
voorgesteld de overmaat te gebruiken metaalverbinding te
beperken door de reactie uit te voeren in aanwezigheid
van een zure promotor (zoutzuur, perchloorzuur of salpeter-
zuur) gevolgd door reactie van een belangrijk deel van
de gebruikte overmaat aan zure promotor met een zwakke
base, bij voorkeur ammonia of ureum. Weliswaar kan men
met minder metaalverbinding toe, maar de voorgestelde
werkwi jze is tevens omslachtiger ten gevolge van de
extra reactiestap en vereist bovendien molair gezien een
twee— tot drievoudige overmaat aan zwakke base.

In het Amerikaanse ocrooischrift 3.471.540 is
voorgesteld de neutralisatiereactie uit te voeren in
aanwezigheid van een aromatische stikstofverbinding (b.v.
pyridine) als verdunningsmiddel. Dit voorstel heeft het

nadeel dat de grote hoeveelheid toegepaste stikstof-

- verbinding uit het reactiemengsel verwijderd dient te

worden met behulp van energie-intensieve scheidingsme=~

thoden.
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Er is nu gevonden dat zouten van dithiofosforzuren
op een verbeterde wijze bereid kunnen worden door de
neutralisatiereactie volgens vergelijking 2 uit te voeren
in aanwezigheid van een quaternaire ammoniumverbinding.
Niet alleen kunnen stoechiometrische hoeveelheden van de
basische metaalverbindingen (of zelfs nog kleinere hoeveel-
heden) geschikt worden toegepast, maar de reactie
verloopt bovendien snel en kan met voordeel worden
uitgevoerd met zeer geringe hoeveelheden aan quatermaire
ammoniumverbinding hetgeen de opwerking van het reactiepro-
duct aanzienlijk vereenvoudigte.

De onderhavige uitvinding heeft derhalve betrekking
op een werkwijze ter bereiding van zouten van dithiofos—
forzuren door dithiofosforzuren te neutraliseren met
basische metaalverbindingen in aanwezigheid van een of
meer quaternaire ammoniumverbindingen welke de groep
RIRZR3R4N®-bevatten waarin Rl, Rz, R3 en R4 gelijk of
verschillend kunnen zijn en een waterstofatoom of een al
dan niet gesubstitueerde alkyl, aryl, alkaryl of aralkyl
groep voorstellen waarbij tenminste een van Rl, Rz, R3
of R4 geen waterstofatoom voorstelt.

Dithiofosforzuren welke geschikt als uitgangsmate~
riaal bij de werkwijze volgens de uitvinding kunnen
worden toegepast kunnen worden voorgesteld-door de

algemene formule 3:

RA—Q\E
P-SH 3)

RB-O/

waarin RA en RB, welke gelijk of verschillend kunnen zijn,
elk een alkyl, cycloalkyl, aryl, alkaryl of aralkyl groep
voorstellen met 2 tot 20 koolstofatomen. Voorbeelden van
dergelijke verbindingen zijn ethylpropyldithiofosforzuur,
methylbutyldithiofosforzuur, ethyldecyldithiofosforzuur,

dipropyldithiofosforzuur, di-isobutyldithiofosforzuur,
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didecyldithiofosforzuur, di-isodecyldithiofosforzuur,
dimyristyldithiofosforzuur, dicicosadithiofosforzuur,
butylfenyldithiofosforzuur, decylbenzyldithiofosforzuur,
propyleyclohexyldithiofosforzuur, difenyldithiofosforzuur,
dibenzyldithiofosforzuur, dicyclohexyldithiofosforzuur,
dicyclodecyldithiofosforzuur en di(p—-butylfenyl)dithiofos-
forzuur. Bij voorkeur worden verbindingen volgens

formule 3 toegepast waarin RA en RB gelijk zijn omdat
dergelijke verbindingen eenvoudig kunnen worden verkregen -
volgens de algemene reactievergelijking 1.

Voorbeelden van dergelijke verbindingen zijn
didecyidithiofosforzuur, di-isodecyldithiofosforzuur,
dimyristyldithiofosforzuur, difenyldithiofosforzuur,
dibenzyldithiofosforzuur en dicylohexyldithiofosforzuur.

‘ Een volgende groep van dithiofosforzuren welke
geschikt als uitgangsmateriaal kan worden toegepast kan
worden voorgesteld door de algemene formule 4:
RAO-(C2H40)x(C3Hg0)y ici

P-SH 4)
RBO-(CH40)(C3Hg0) g
waarin R® en RB de bovenomschreven betekenis hebben en
P, 4, X en y getallen voorstellen tussen O en 10 waarbij de
som van p, q, X en y tenminste 1 bedraagt. Voorbeelden van
polygealkoxyleerde verbindingen volgens formule 4 omvatten
verbindingen waarin p=x en q=y terwijl ieder van p, q, X
en y een getal voorstelt tussen O en 6 en RA en RB
bij voorkeur gelijk zijn en alkylgroepen met 8 tot 20
koolstofatomen, in het bijzonder met 9 tot 15 koolstof
atomen voorstellen.

Het is ook mogelijk uit te gaan van mengsels van
verbindingen volgens de formules 3 en/of 4 waarin RA en
RB al dan niet dezelfde betekenis hebben. In de
praktijk zal men (met name bij verbindingen waarin RA

en RB een relatief groot aantal koolstofatomen bevatten)
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vaak gebruik maken van industrieel verkrijgbare alcoholen
bij de bereiding van dithiofosforzuren volgens de
algemene reactievergelijking 1 waardoor men vaak met
mengsels van stoffen werkt. Ook de mate van alkoxylatie
(weergegeven in formule 4 door p, q, X en y) zal vaak
verschillend zijn. Al deze verbindingen kunnen zonder
bezwaar als uitgangsmaterialen worden ingezet.

Metaalverbindingen welke geschikt gebruikt kunnen
worden bij de bereiding van zouten van dithiofosforzuren
volgens de werkwijze volgens de uitvinding omvatten
metaalverbindingen van metalen van de groepen IIA en IIB
van het Periodiek Systeem der Elementen. In het bijzonder
kunnen verbindingen van zink, cadmium, magnesium,
calcium, strontium en barium geschikt worden toegepast.
Voorbeelden van dergelijke verbindingen zijn zinkoxyde,
zinkhydroxyde, zinkcarbonaat, cadmiumhydroxide, magnesium—
oxyde, magnesiumhydroxide, calciumoxyde, calciumcarbonaat,
bariumoxyde en bariumcarbonaat. Bij voorkeur wordt
zinkoxyde toegepast.

Voorbeelden van quaternaire ammoniumverbindingen
welke met voordeel kunnen worden toegepast bij de
werkwi jze volgens de onderhavige uitvinding zijn
verbindingen welke de groep RIRZR3IR4N®- bevatten waarin
Rl, R2, R3 en R4, welke gelijk of verschillend kunnen
zijn, elk een waterstofatoom of een al dan niet gesubsti-
tueerde alkyl of aryl groep voorstellen waarbij het
totale aantal koolstofatomen ten minste 1 en niet meer
dan 60 bedraagt zoals de ethylammonium, n—butylammonium,
t-butylammonium, nonylammonium, decylammonium, isodecyl-
ammonium, fenylammonium, benzylammonium, diethylammonium,
di~t=butylammonium, dinonylammonium, difenylammonium,
tetramethylammonium, tetrabutylammonium, tetra—t—butylammo-
nium, octyltrimethylammonium, tetradecyltrimethylammonium,

hexadecyltributylammonium en benzyltrimethylammoniumgroep.
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Geschikte verbindingen omvatten de quaternaire ammoniumha-
logeniden, in het bijzonder de =chloriden en —bromiden
alsmede de nitraten, sulfaten en perchloraten. Bij

voorkeur worden chloriden en bromiden toegepast van
verbindingen met tenminste vier en bij voorkeur met acht of
meer koolstofatomen in het molecuul zoals tetramethylammo-
niumchloride, tetramethylammoniumbromide, nonylammonium-—
chloride, tetrabutylammoniumchloride, tetrabutylammonium-—
bromide en octyltrimethylammoniumchloride.

Ook gesubstitueerde quaternaire ammoniumverbindingen
kunnen geschikt worden toegepast. Geschikte substituenten
zijn halogeniden alsmede alkoxy=, aryloxy— en aminogroepen.
Voorbeelden van dergelijke verbindingen zijn gehalogeneerde.
alkylammoniumverbindingen alsmede methoxy— en ethoxygroepen
bevattende alkyl= en arylammoniumverbindingen. Wanneer
amino—substituenten in de quaternaire ammoniumverbindingen
aanwezig zijn kan vaak geschikt gebruik gemaakt worden
van de omstandigheid dat dergelijke verbindingen meestal
in de vorm van de overeenkomstige di- of poly=-oniumverbin-
dingen voorhanden zijn zoals 1l,2-diaminoethaandihydrochlo=
ride, 1l,4-diaminobutaandihydrobromide en de hydrohalogeniden
van triethyleentetramine en overeenkomstige verbindingen.

Goede resultaten werden verkregen door toepassing van

-1,2=-diaminoethaandihydrochloride als quaternaire ammonium—

verbinding.

De werkwijze volgens de uitvinding kan worden
uitgevoerd onder toepassing van de reactanten in stoechio=
metrische hoeveelheden. Het is ook mogeliik met een
ondermaat aan basische metaalverbinding te werken.

Wanneer de neutralisatie zodanig wordt uitgevoerd dat

het omgezette dithiofosforzuur nog niet geheel geneutrali-
seerd is kan de nog aanwezige hoeveelheid basische
metaalverbinding op eenvoudige wijze, b.v. middels

centrifugatie, verwijderd worden hetgeen de verwerkbaarheid
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van het reactieproduct sterk verbetert.

De hoeveelheid toe te passen quaternaire ammoniumver—
binding is niet kritisch en kan tussen ruime grenzen
vari&ren. Hoeveelheden tussen 0.0l gew.% en 10 gew.Z,
berekend op ingezet dithiofosforzuur, kunnen geschikt
worden toegepast. Bij voorkeur worden hoeveelheden aan
quaternaire ammoniumverbinding toegepast tussen 0.1 gewe’
en 5 gew.%, berekend op ingezet dithiofosforzuur.

De als uitgangsmateriaal te gebruiken dithiofosfor-—
zuren kunnen worden bereid op in de techniek bekende
manieren. Zij kunnen bijvoorbeeld geschikt worden
verkregen volgens de reactievergelijking 1 uit fosforpen—
tasulfide en de gewenste alcohol. Gewoonlijk worden
alcoholen toegepast met de formule RAOH en/of RBOH,
waarin RA en RB de eerder omschreven betekenis
hebben, waardoor verbindingen volgens de formule 3
worden verkregen. De alcoholen, of mengsels van alcoholen
bevatten geschikt tot 20 koolstofatomen. Gewoonli jk “
worden ongeveer 4 molen alcohol per mol fosforpentasulfide
ingezet ter verkrijging van de optimale opbremgst aan
dithiofosforzuren. In de praktijk wordt de reactie bij
verhoogde temperatuur, b.v. bij temperaturen tot 150°c,
gedurende enkele uren uitgevoerd. Bij voorkeur wordt
gebruik gemaakt van watervrije alcoholen. Wanneer
mengsels van alcoholen worden toegepast ontstaan gewoon~
1ijk gemengde dithiofosforzuren.

De reactie van dithiofosforzuur met de basische
metaalverbinding kan geschikt worden uitgevoerd bij
omgevingstemperatuur. Hogere temperaturen, bijvoorbeeld
temperaturen tot 200°C kunnen ook worden toegepast maar
zijn gewoonlijk niet vereist ten gevolge van de aanwezig-
heid van de quaternaire ammoniumverbinding. Gewoonlijk
wordt de te gebruiken metaalverbinding onder roeren aan

het dithiofosforzuur toegevoegd.
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Indien gewenst kan de reactie worden uitgevoerd in
aanwezigheid van een oplosmiddel waardoor het reactiemeng-
sel beter geroerd kan worden. Geschikte oplosmiddelen
zijn koolwaterstoffen .zoals hexaan, heptaan, octaan en
dergelijke verbindingen. Het is ook mogelijk de reactie
ult te voeren in aanwezigheid van een smeerolie. Bij
voorkeur wordt dan gebruik gemaakt van smeerolieén
welke als basis—olie dienst doen voor de gebruikelijke
toevoegsels, waaronder metaaldithiofosfaten. In het
bijzonder is de smeerolie een minerale smeerolie verkregen
met behulp van oplosmiddel extractie of hydrobehandeling.
Synthetische koolwaterstof-smeerolieén en andere synthe=
tische smeerolieén kunnen ook geschikt worden gebruikt.
De minerale smeerolieén kunnen van naftenisch, paraffi-
nisch of gemengd karakter zijn afhankelijk van de ruwe
olie waaruit zij zijn verkregen. Geschikt minerale
smeerolieén omvatten smeerolieén met een lage,
middel en hoge viscositeitsindex. T

De werkwi jze volgeﬁs de onderhavige aanvrage kan
zowel ladingsgewijs als (semi)—doorlopend worden
uitgevoerd. Bij ladingsgewijze uitvoering kan geschikt
een slurry van de basische metaalverbinding in een
oplosmiddel of smeerolie worden toegevoegd aan een
reactievat dat hét te verwerken dithiofosforzuur alsmede
de quaternaire ammoniumverbnding bevat. Bij doorlopende
procesvoering kunnen de reactanten en de quaternaire
ammoniumverbinding gezamenlijk of apart in de reactor
worden ingevoerd terwijl doorlopend produkt wordt
afgevoerd.

De opwerking van de reactieprodukten kan geschikt
plaats vinden met behulp van in de techniek bekende
methoden. Indien gewenst kunnen aanvullende zuiveringsme=
thoden, bijvoorbeeld een behandeling met klei ter

adsorptie van onoplosbare bestanddelen, worden toegepast.
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De onderhavige uitvinding heeft tevens betrekking
op een werkwijze ter bereiding van smeermiddelsamenstel~
lingen welke ecen of meer zouten van dithiofosforzuren
bevatten welke bereid zijn door dithiofosforzuren te
neutraliseren met basische metaalverbindingen in aanwezig=
heid van een of meer quaternaire ammoniumverbindingen
welke de groep RIR2r 4N~ bevatten waarin Rl, R2, R3 en
R4 gelijk of verschillend kunnen zijn en een waterstof-
atoom of een al dan niet gesubstitueerde alkyl, aryl,
alkaryl of aralkylgroep voorstellen waarbij tenminste
éen van Rl, RZ, R3 en R4 geen waterstofatoom voorstelt.
In het bijzonder heeft de onderhavige uitvinding betrekking
op een werkwijze ter bereiding van smeermiddelsamenstel-
lingen welke €én of meer zouten van dithiofosforzuren
bevatten welke bereid zijn door difosforzuren volgens de
algemene formule 3 en/of 4, waarin RA, BB, p, q, x
en y de bovenomschreven betekenis hebben, te neutraliseren
met basische metaalverbindingen, in het bijzonder
zinkverbindingen, in aanwezigheid van éen of meer
quaternaire ammoniumverbindingen welke de groep RIR2R3p4NE-
bevatten, waarin Rl, Rz, R3 en R% de bovenomschreven
betekenis hebben.

Tevens heeft de onderhavige uitvinding betrekking
op smeeroliesamenstellingen welke naast een grotere
hoeveelheid van een smeerolie een kleinere hoeveelheid
van éen of meer zouten van dithiofosforzuren bevatten
welke verkregen zijn door dithiofosforzuren volgens de
formules 3 en/of 4, waarin RA, RB, p, q, x en y de
bovenomschreven betekenis hebben, te neutraliseren met
basische metaalverbindingen, bij voorkeur zinkverbindingen,
in aanwezigheid van éen of meer quaternaire ammoniumverbin-
dingen welke de groep RIRZR3R4N®- bevatten waarin Rl, Rz,
R3 en R% de bovenbeschreven betekenis hebben.

De smeeroliesamenstelling bevat bij voorkeur 0,5
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tot 99,95 gew.% van &én of meer minerale en/of syntheti-
sche smeerolieén en van 0.05 tot 15 gew.Z% van €én of
meer zouten van dithiofosforzuren bereid volgens de
werkwi jze volgens de uitvinding. Bij voorkeur is de te
gebruiken smeerolie een HVI-160B-olie.

Uiteraard mogen andere toevoegsels in de smeerolie-
samenstelling aanwezig zijn, zoals bijvoorbeeld viscosi-
teitsindex-verbeteraars, vloeipuntverlagers, anti-schuim-
middelen, oppervlakactieve stoffen, antioxidantia,
anti-roestmiddelen en dergeli jke.

De onderhavige uitvinding wordt thans toegelicht
met behulp van onderstaande voorbeelden.

Voorbeeld 1

Een oplossing van 8,2 g (20 mmol) di-iso-deéyldithio-
fosforzuur (waarvan de beginconcentratie aan zuur was
vastgesteld door titratie met 0,1 N tetrabutylammoniumhy-—
droxyde in isopropanol) en 0,07g (0,4 mmol) nonylammo—
niumchloride in 50 ml petroleum ether 60/80 werd in een
reactievat gebracht voorzien van een magnetische roerder.
Vervolgens werd 0,78 g (9,6 mmol) zinkoxyde in €én keer
toegevoegd aan de goed geroerde oplossing. De omzetting
werd na 10 mnuten bepaald door een monster van 2 ml te
trekken en titrimetrisch met 0,1 N tetrabutylamﬁbniumhy—
droxyde de nog aanwezige hoeveelheid dithiofosforzuur te
bepalen. Voor het begin van de titratie werd residuaal
aanwezig zinkoxyde door middel van centrifugeren verwij-
derd. De omzetting was vrijwel quantitatief, berekend op
de beginconceﬁtratie aan zuur van het ingezette difos—
forzuur.

Voorbeeld ter vergeliijking (A)

Het experiment beschreven in Voorbeeld 1 werd
herhaald met dien verstande dat geen quaternaire ammonium—
verbinding werd toegevoegd. Na 10 minuten bedroeg de

titrimetrisch bepaalde omzetting nog geen 50 %; na een
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half uur bedroeg de omzetting, berekend op de beginconcen—
tratie aan zuur van het ingezette dithiofosforzuur,
slechts 67%.
Voorbeeld 2

Het experiment beschreven in Voorbeeld 1 werd
herhaald met dien verstande dat 0,11 g (0,4 mmol)
tetrabutylammoniumchloride werd gebruikt. De omzetting
na 20 minuten, titrimetrisch bépaald, was vrijwel quanti-
tatief, berekend op de beginconcentratie aan zuur van
het ingezette dithiofosforzuur.
Voorbeeld 3

Het experiment beschreven in Voorbeeld 1 werd
herhaald met dien verstande dat 0,17 g (0,42 mmol)
trioctylmethylammoniumchloride werd gebruikt. De omzet=
ting na 10 minuten, titrimetrisch bepaald, was vrijwel
quantitatief, berekend op de beginconcentratie aan zuur
van het ingezette dithiofosforzuur.
Voorbeeld 4

Het experiment beschreven in Voorbeeld 1 werd
herhaald met dien verstande dat 0,046 g (0,42 mmol)
tetramethylammoniumchloride werd gebruikt. De omzetting
na 10 minuten, titrimetrisch bepaald, was vrijwel quanti-=
tatief, berekend op de beginconcentrate aan zuur van het
ingezette dithiofosforzuur.
Voorbeeld 5

Het experiment beschreven in Voorbeeld 1 werd
herhaald met dien verstande dat 0,036 g (0,45 mmol)
ethylammoniumchloride werd gebruikt. De omzetting na 10
minuten, titrimetrisch bepaald, bedroeg 947, bérekend op
de beginconcentratie aan zuur van het ingezette dithio-

fosforzuure.

Voorbeeld 6
Het experiment beschreven in Voorbeeld 1 werd
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herhaald met dien verstande dat 0,039 g (0,27 mmol) -
1,2-diaminoethaan~dihydrochloride werd gebruikt. De
omzetting na 10 minuten, titrimetrisch bepaald, bedroeg

75%, berekend op de beginconcentratie aan zuur van het

ingezette dithiofosforzuur.

Voorbeeld 7

Het experiment beschreven in Voorbéeld 3 werd
herhaald met di-isodecylthiofosforzuur van een andere
kwaliteit onder gebruikmaking van een zeer geringe
hoeveelheid trioctylmethylammoniumchloride, nl.1/8 deel
van de in Voorbeeld 3 genoemde hoeveelheid. Reeds na 5
minuten werd de omzetting bepaald (titrimetrisch). Deze
bedroeg 87%, berekend op de beginconcentratie aan zuur
van het ingezette_dithiofosforzuur.

Voorbeeld ter vergelijking (B)

Het experiment beschreven in Voorbeeld 7 werd
herhaald met dien verstande dat geen quaternaire ammonium=
verbinding werd gebruikf{rDe omiétting na 5 minuten,
titrimetrisch bepaald, bedroeg slechts 10%, berekend op
de beginconcentratie aan zuur van het ingezette dithiofos-

forzuur.

810398690



10

15

20

25

-13=-

CONCLUSIES

-3

1) = Werkwijze ter bereiding van zouten van dithiofos-
forzuren door dithiofosforzuren te neutraliseren met
basische metaalverbindingen, met het kenmerk, dat de
neutralisatie wordt uitgevoerd in aanwezigheid van €én of
meer quaternaire armoniumverbindingen welke de groep
R1R2R3R4N9- bevatten waarin Rl, RZ, R3 en R4

gelijk of verschillend kunnen zijn en een waterstofatoom
of een al dan niet gesubstitueerde alkyl, aryl, alkaryl
of aralkyl groep voorstellen waarbij tenminste één van

Rl, R2, R3 of R4 geen waterstofatoom voorstelt.

2) Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk,

dat men uitgaat van een dithiofosforzuur met de algemene

formule:
RA-Q s
P-SH
RB-O/,
waarin RA en RB gelijk of verschillend kunnen zijn en elk
een alkyl, cycloalkyl, aryl, alkaryl of aralkylgroep
voorstellen met 2 tot 20 koolstofatomen, in het bijzonder

een dithiofosforzuur waarin RA en RB gelijk zijm.

3) Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk,
dat men uitgaat van een dithiofosforzuur met de algemene
formule:
RAO-(C2H40)£(C3HE0)y s
P-SH
RBO-(C3H40),5(C3Hg0)g
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waarin RA en RB de bovenomschreven betekenis hebben en
Ps 4, X en y getallen voorstellen tussen 0 en 10 waarbij de

som van p, q, X en y tenminste 1 bedraagt.

4) Werkwi jze volgens één of meer der voorgaande
conclusies, met het kenmerk, dat men metaalverbindingen
van de Groepen IIA en IIB van het Periodiek Systeem der
Elementen toepast, in het bijzonder verbindingen van
zink, cadmium, magnesium, strontium of barium en bij

voorkeur een zinkverbinding.

5) Werkwi jze volgens €é&n of meer der voorgaande
conclusies, met het kenmerk, dat men quaternaire ammonium-
halogeniden, -nitraten, =sulfaten, of =perchloraten
toepast, in het bijzonder quaternaire ammoniumchloriden

of -bromiden.

6) Werkwijze volgens conclusie 5, met het kenmerk,
dat men quaternaire ammoniumverbindingen toepast met
tenminste vier en bij voorkeur acht of meer koolstofatomen in -

het molecuul.

7 Werkwi jze volgens conclusie 6, met het kenmerk,

dat men tetramethylammoniumchloride, tetramethylammonium=
bromide, nonylammoniumchloride, tetrabutylammoniumchloride,
tetrabutylammoniumbromide of octyltrimethylammoniumchlo-

ride toepast. °

8) Werkwi jze volgens één of meer der voorgaande
conclusies, met het kenmerk, dat men de quaternaire
ammoniumverbinding toepast in een hoeveelheid tussen
0,01 gew.% en 10 gew.Z%, bij voorkeur tussen 0,1 gew.Z en

5 gew.Z, berekend op ingezet dithiofosforzuur.
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N Werkwijze volgens €én of meer der voorgaande
conclusies, met het kenmerk, dat men de neutralisatie

uitvoert in aanwezigheid van een smeerolie of een

koolwaterstof als oplosmiddel.

10) Werkwijze ter bereiding van smeermiddelsamenstel-
lingen, met het kenmerk, dat zij een of meer zouten van
dithiofosforzuren bevatten welke bereid zijn door
dithiofosforzuren te neutraliseren met basische metaalver-
bindingen in aanwezigheid van €én of meer quaternaire
ammoniumverbindingen welke de groep RIRZR3R4N0-

bevatten waarin Rl, Rz, R3 en R4 gelijk of verschil-

lend kunnen zijn en een waterstofatoom of een al dan

niet gesubstitueerde alkyl, aryl, alkaryl of aralkyl

groep voorstellen waarbij tenminste €én van Rl, RZ, R3

of R4 geen waterstofatoom voorstelt.

T 11) Werkwijze volgens conclusie 10, met het kenmerk,

dat de smeermiddelsamenstellingen een of meer zouten van
dithiofosforzuren bevatten welke bereid zijn door
dithiofosforzuren volgens de algemene formule 3 of 4
waarin RA, RB, P, q, X en y de bovenomschreven bete-=
kenis hebben, te neutraliseren met basische metaalverbin-
dingen, in het bijzonder zinkverbindingen, in aanwezigheid
van een of meer quaternaire ammoniumverbindingen welke

de groep RIRZR3R4N®- bevatten waarin Rl, Rz, R3 en R%* de

bovenomschreven betekenis hebben.

12) Smeermiddelsamenstellingen, met het kenmerk, dat
z1ij naast een grotere hoeveelheid van een smeerolie een
kleinere hoeveelheid van &€én of meer zouten van dithiofos-
forzuren bevatten welke verkregen zijn door dithiofosfor-
zuren volgens de formules 3 of 4, waarin RA, RB, P, 9, X

en y de bovenbeschreven betekenis hebben, te neutrali-
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seren met basische metaalverbindingen, bij voorkeur zink-‘
verbindingen, in aanwezigheid van &én of meer quaternaire
ammoniumverbindingen welke de groep RIRZRIR4N®- bevat-
ten waarin Rl, RZ, R3 ‘en R* de bovenomschreven

betekenis hebben.
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