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Menetelmd voiteludljyn lisdainekonsentraatin valmistami-

seksi

Esillid oleva keksint® koskee menetelmdd koostumus-

ten valmistamiseksi, jotka késittavit voiteludljyn lisé-

ainekonsentraattia, joka sis#lt&a happojen hydrokarbyylil-
14 substituoitujen maa-alkalimetallisuoloja ja niiden ri-
kitettyj& johdannaisia, sekd itse koostumuksia.

Polttomoottorissa poistuu polttokammiosta usein
manndn vaikutuksesta sivusuotteita ja sekoittuu voitelu-
6ljyyn. Monet ndistd sivutuotteista muodostavat happamia
aineita voiteludljyssa.

Yhdisteitsd, joita yleensd kédytetddn neutraloimaan
happamat aineet ja dispergoimaan lietteen voiteludljyssé,
ovat hydrokarbyylilld substituoituja metallifenaatteja,
~-salisylaatteja, -naftenaatteja ja -sulfonaatteja ja ndi-
den rikitettyjd johdannaisia, joissa metalli on maa-alka-
limetalli, kuten kalsium, magnesium, barium tai strontium.
On kdytetty sekd aliemidksisid ja yliemdksisi8 hydrokaxbyy-
1ill8 substituoituja maa-alkalimetallifenaatteja, -sali-
sylaatteja, -naftenaatteja ja -sulfonaatteja ja ndiden
rikitettyjd johdannaisia. Termid "yliemdksinen" kidytetdén
kuvaamaan niita hydrokarbyylilld substituoituja maa-alka-
limetallisuoloja, joissa maa-alkalimetalliosan ekvivalent-
tiluvun suhde happo-osan ekvivalenttilukuun on suurempi
kuin 1, ja se on yleensd suurempi kuin 1,2 ja voi olla
niinkin suuri kuin 4,5 tai suurempi. Sitd vastoin maa-al-
kalimetalliosan ekvivalenttisuhde happo-osaan "normaa-
leissa" hydrokarbyylillad substituoiduissa maa-alkalimetal-
lisuoloissa on 1 ja "aliemdksisissd" suoloissa se on pie-
nempi kuin 1., T&lloin yliemdksinen aine sisdltdd yleensa
enemmdn Kuin 20 %:n suuruisen ylimd&ridn maa-alkalimetallia
kuin mitd sit& on l&sn& vastaavassa normsalissa aineessa.
Tastd syystd yliemdksisilld, hydrokarbyylilld substituoi-

duilla maa-alkalimetallisuoloilla on suurempi kyky neut-
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raloida hapanta ainetta kuin vastaavilla normaaleilla,
hydrokarbyylilld substituoiduilla maa-alkalimetallisuo-
loilla, joskaan niilld ei valtt&mdttd ole suurentunutta
detergenssivoimaa. Esilld oleva keksintd kohdistuu normaa-
leihin tai aliemdksisiin suoloihin.

Aikaisempi tekniikka esitti#d monia menetelmid nor-
maalien tai aliemdksisten, hydrokarbyylilld substituoitu-
jen metallisuolojen valmistamiseksi. Erdan tdallaisen mene-
telmdn mukaan reagoitetaan keskenidin hydrokarbyylillé sub-
stituoitua happoa, rikin l&sndollessa tai poissaollessa,
voiteludljyd, metallihydroksidia (maa-alkalimetalliosan
ekvivalenttisuhteen happo-osaan ollessa enintdédn 1), jonka
j8lkeen suoritetaan erotustislaus (ei-reagoineen hydrok-
syyliyhdisteen poistamiseksi) ja suodatus.

Fenolit, sulfonihapot, nafteenihapot ja salisyyli-
hapot ovat suhteellisen kalliita aineita. Olemme toden-
neet, ettd tuloksena on normaaleja tai aliemdksisii deter-
genttejd, joilla on parantunut teho, jos osa yksityisten
rikitettyjen tai rikkivapaiden suolojen tai ndiden seosten
valmistamistuksessa kdytetyistd fenoleista, sulfonihapois-
ta, nafteenihapoista ja salisyylihapoista korvataan mai-
ratyilld mddrills erditd suhteellisen halpoja karboksyyli-
happoja tali n#iden johdannaisia. Edelld mainittuja ali-
emdksisid detergenttejd voidaan lisdksi valmistaa samalla
tavalla kéyttdmdlld etukdteen muodostettua suolaa l1ldhto-
aineen osana.

Orgaanisten karboksyylihappojen kdytt6 hydrokarbyy-~
1il18 substituoitujen maa-alkalimetallisuolojen valmistuk-
sessa el ole uusi. Niinp& julkaisu US 4 328 111 esitt&a
raktiotuotteen, jonka muodostaa emiéksinen yhdiste, joka
kdsgittdd yliemdksisti metallisulfonaattia, -fenaattia tai
naiden seoksia, happamien yhdisteiden kanssa, jotka kdsit-
tavat orgaanisia karboksyylihappoja, joissa on noin 1-
noin 100 hiiliatomia, tai orgaanisen karboksyylihappoan-

hydridia, jossa on noin 4 - noin 100 hiiliatomia, tai n&i-
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den seoksen. Todetaan kuitenkin, etteivdt kaikki orgaani-
set Kkarboksyylihapot tai -anhydridit tai n#iden seokset
paranna saadun suolan ominaisuuksia. Yleensd todetaan ole-
van edullista reagoittaa emidksinen yhdiste happaman yhdis-
teen kanssa sen jdlkeen kun yliemdksisyys on saavutettu,
vaikkakin on mahdollista reagoittaa hapan yhdiste yliemdk-
sisten valituotemateriaalien kanssa. Siit& huolimatta rea-
goitetaan hapan yhdiste aina yliemdksisen emdsyhdisteen
kanssa.

Niinpd esilld oleva keksintd tarjoaa menetelmén
voitelubljyn lisdainekonsentraatin valmistamiseksi, jonka
menetelmdin mukaan reagoitetaan keskendin kohotetussa ldm-
ptitilassa:
komponenttia (A), ainakin yhtd yhdistettd tai sen rikitet-
tyd johdannaista, joka yhdiste on (i) hydrokarbyylilli
substituoitu fenoli,- (ii) hydrokarbyylilld substituoitu
sulfonihappo, (iii) hydrokarbyylill3 substituoitu salisyy-
lihappo, tai (iv) hydrokarbyylilld substituoitu nafteeni-
happo;
komponenttia (B), kalsium-em#std lis#ttynd joko yhtena
lisdyksend tai useina lis#yksinid ei ajankohtina reaktion
aikana;
komponenttia (c), ainakin yhtd yhdistettd, joka on (i)
vesi, (ii) moniarvoinen alkoholi, jossa on 2-4 hiiliato-
mia, (iii) di-(C3- tai C4)—glykoli, (iv) tri-(Cz—C4)—gly-
koli, (v) mono- tai poly-alkyleeniglykolialkyylieetteri,
jolla on kaava (1),

R(0R19x0R2 (1)

jossa R on Cl—CG-alkyyliryhmé, Rl on alkyleeniryhmi, R2

on vety tai Cl—C6—alkyyliryhmé ja x on kokonaisluku v&lil-
14 1-6, (iv) l-arvoinen C_ -C..-alkoholi, (vii) Cl-Czo-ke—

1 720

toni, (viii) Cl~C20—karboksyylihappoesteri, tai (ix) Cl—
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komponenttia (D), voiteludljya;

komponenttia (E), ainakin yht& yhdistettd, joka on (i)
karboksyylihappo tai sen happoanhydridi, happokloridfi tai
esteri, jolloin mainitulla hapolla on kaava (II),

R3—CH—C00H (I1)

|
R4

jossa R3 on C ~alkyyli- tai -alkenyyliryhmd ja R4 on

10™C24
vety, Cl—C4—alkyyliryhmé tai CHZCOOH—ryhmé, tai (ii) di-
tai poly-karboksyylihappo, joka sis&ltda 36-100 hiiliato-
mia, tai sen happoanhydridi, happokloridi tai esteri, mas-
rédn ollessa enintddn 60 paino-% komponentin (A) ja kompo-
nentin (E) kokonaispainosta, komponentin (A) ja komponen-
tin (E) kokonaispainon ollessa sellainen, mikid tarvitaan
komponentin (B) ekvivalenttisuhteen komponentin (A) ja
komponentin (E) summan saamiseksi arvoltaan sellaiseksi,
ettd se ei ole yhta suurempi.

Komponentti (A) on hydrokarbyylilld substituoitu
fenoli, sulfonihappo, salisyylihappo tai nafteenihappo tai
ndiden seokset. Lisdksi voidaan osa komponenttina (A) ole-
vasta haposta korvata jollakin edelld mainittujen happojen
etukiteen muodostetulla suolalla, edullisesti kalsiumsuo-
lalla. Edelld mainitut hapot ja/tai suolat voivat olla
rikitettyja. Komponentti (A) voi vaihtoehtoisesti k&sittaa
ei-rikitettyd happoa ja/tai suolaa, ja rikin lahdetts,
esimerkiksi alkuainerikkid, rikkimonohalogenidia tai rik-
kidihalogenidia.

Edelld mainittujen hydrokarbyylilli substituoitujen
suolojen ja happojen ja niiden rikitettyjen johdannaisten
hydrokarbyylisubstituentti voi sis#dlt#i enintdsn 125 ali-
faattista hiiliatomia. Esimerkkeji sopivista substituen-
teista ovat alkyyliradikaalit, esimerkiksi heksyyli, syk-
loheksyyli, oktyyli, iso-oktyyli, desyyli, tridesyyli,
heksadesyyli, eikosyyli ja trikosyyli, radikaalit, jotka
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on johdettu polymeroiomalla sekd pddte- ettd sisdisia ole-
fiineja, esimerkiksi eteenis, propeenia, l-buteenia, iso-
buteenia, 1l-hekseenili, l-okteenia, 2-buteenia, 2-pentee-
nid, 3-penteenid ja 4-okteenia. Hydrokarbyyli-substituent-
ti on edullisesti sellainen, joka on johdettu mono-olefii-
nista, edullisemmin sellaisesta mono-olefiinista, joka on
joko propeeni, l-buteeni tai isobuteeni.

Komponentti (B) on kalsium-emds. Kalsiumia voidaan
lisdtd joko poltetun kalkin (Ca0) muodossa tai sammutetun
kalkin (Ca(OH)z) muodossa. Komponentti (B) voidaan lis&td
kokonaisuudessaan aluksi kdytettyihin reaktantteihin, tai
osaksi aluksi kdytettyihin reaktantteihin ja loput yhtend
tai useampana annoksena prosessin seuraavassa vaiheessa
tai vaiheissa. On edullista, etta komponentti (B) lisdtdin
vyhdelld kertaa.

Komponenttina ' (C) voidaan kayttdi yvhtd tai useam-
paa polaarista orgaanista vhdistettd tai vettd, tai niiden
seoksia; edullisesti polaarista orgaanista yhdistetti.

Sopivia yhdisteitd, joilla on kaava (I), ovat (a)
etyleeniglykolin, (b) dietyleeniglykolin, (c) trietyleeni-
glykolin tai (d) tetraetyleeniglykolin monometyyli- tai
dimetyylieetterit. Erds erityisen sopiva yhdiste on metyy-

lidiglykoli (CH3OCH CH.,OCH CHZOH). Voidaan myds kédyttaa

2772 2
kaavan (I) mukaisten glykolieetterien ja glykolien seok-

sia. Kédytettdessd kaavan (I) mukaista glykolieetteria tai
glykolia komponenttina (C) on edullista kayttds siti yh-
dessd epdorgaanisen halogenidin, esimerkiksi ammoniumklo-
ridin, ja alemman, so. Cl-C4-karboksyylihapon, esimerkiksi
etikkahapon Kkanssa. Moniarvoinen alkoholi voi sopivasti
olla joko 2-arvoinen alkoholi, esimerkiksi etyleeniglykoli
tai propyleeniglykoli, tai 3-arvoinen alkoholi, esimerkik-
si glyseroli. Di—(Cs- tai C4)-glykoli voi sopivasti olla
dipropyleeniglykoli; tri—(Cz-C4)—glykoli voi sopivasti
olla trietyleeniglykoli. Komponentti (C) on edullisesti
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joko etyleeniglykoli tai metyylidiglykoli, j8lkimm&inen

yhdistelmd&nd ammoniumkloridin ja etikkahapon Kkanssa.
Komponentti (C) voi olla sopivasti myds l-arvoinen

Cc,-C,,~alkoholi, C,-C

1 720 1 720
eetteri, jotka voivat olla alifaattisia, alisyklisid tai

-karboksyylihappoesteri tai Cl-Czo—

aromaattisia. Esimerkkejd ovat metanoli, asetoni, 2-etyy-
liheksanoli, sykloheksanoli, sykloheksanoni, bentsyylial-
koholi, etyyliasetaatti ja asetofenoni, edullisesti
2-etyyliheksanoli. Edullisessa menetelmlissd esillé olevan
keksinnén mukaisen konsentraatin wvalmistamiseksi niité
voidaan kédyttda (i) edella mddritellyn komponentin (C) ja
(ii) liuvottimen vhdistelmii.

Liuottimena (ii) voidaan sopivasti k&yttas inertis-
td hiilivetyda, joka voi olla alifaattinen tai aromaatti-
nen. Esimerkkejd sopivista liuottimista (ii) ovat toluee-
ni, ksyleeni, nafta ja alifaattiset parafiinit, esimerkik-
si heksaani, ja sykloalifaattiset parafiinit. _

Erds erityisen edullinen (i):n ja (ii):n yhdistelmi
on metanolin ja tolueenin yhdistelmd. Yhdistelmdn (i):n
ja (ii):n kadyttdmisen etﬁ on se, ettd valtetddn kiyttimis-
td etyleeniglykolia. Etyleeniglykolin jainnésmaidarists voi-
teludljyn lisdaineessa vol olla tuloksena korroosiota ko-
neessa, jossa konsentraattia kaytetdian.

Komponentti (D) on voiteludljy. Voiteludljy on so-
pivasti el&din-, kasvi- tai mineraalitljy. Voiteludljy on
sopivasti vuoridljystd johdettu voitelusljy, kuten naftee-
nipohjainen, parafiinipohjainen tai pohjaltaan seostyyp-
pinen 8l1jy. Liuotintyyppiset neutraalit 8ljyt ovat erityi-
sen sopivia. Voiteludljy voi vaihtoehtoisesti olla syn-
teettinen voiteludljy. Sopivia synteettisi8d voitelusljyjé
ovat synteettiset esterityyppiset voiteludljyt, joita 61-
jyjd ovat diesterit, kuten di-oktyyliadipaatti, di-oktyy-
lisebakaatti ja tri-desyyliadipaatti tai polymeeriset hii-
livetyvoiteludljyt, esimerkiksi nestemdiset polyisobutee-
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nit ja poly-alfa-olefiinit. Voiteludljy voi sopivasti si-
sdltas 10-90, edullisesti 10-70 paino-% konsentraattia.
Komponentti (F) on joko (i) kaavan (II) mukainen
karboksyylihappo, tai (ii) di- tai polykarboksyylihappo,
joka sisdltdsi 36-100 hiiliatomia, tai (i):n tai (ii):n
happoanhydridi, happokloridi tai esteri. Mitd tulee tapa-
ukseen (i), tdmd& on karboksyylihappo, jolla on kaava (II),
tali sen happoanhydridi, happokloridi tai esteri. R3 on
edullisesti haarautumaton alkyyli- tai alkenyyliryhmdi.

Kaavan (II) mukaisia edullisia happoja ovat ne, joissa R

. on vety ja R3 on haarautumaton C. .C, ,—-alkyyliryhm&, edul-

10724
lisemmin haarautumaton ClB-C24—alkyyliryhma. Esimerkkejé

sopivista kaavan (II) mukaisista tyydytetyista karboksyy-
lihapoista ovat kapriini-, lauriini-, myristiini-, palmi-
tiini-, steariini-, isosteariini-, arakis-, beheeni- ja
lignoseriinihapot. Esimerkkejd sopivista kaavan (II)
mukaisista tyydyttamattdmistd hapoista ovat lauroleiini-,
myristoleiini-, palmitoleiini-, ©l1jy-, gadoleiini-, eru-
ka~, risiinidljy-, linoli- ja linoleenihapot. Happojen
seoksia voidaan myds Kaytt8id, esimerkiksi rapsin varren
(rape top) rasvahappoja. Erityisen sopivia happojen seok-
sia ovat ne Kkaupalliset laadut, jotka sisdltavat joukon
happoja, mukaanlukien sekd tyydytettyja ettd tyydyttamat-
tomid happoja. Tdllaisia seoksia voidaan saada synteetti-
sesti tai ne voidaan johtaa luonnontuotteista, esimerkiksi
mdnty-, puuvilla-, maapdhkind-, kookospd&hkind-, pellavan-
siemen-, palmunydin-, oliivi-, maissi-, palmu-, risiini-,
soijapapu-, auringonkukka-, silli- ja sardiinidljyistd ja
talista. Rikitettyjd happoja ja happoseoksia voidaan myés
kayttdd. Karboksyylihapon sijasta tai 1lisdksi voidaan
kdyttdd happoanhydridid, happokloridia tai hapon esteri-
johdannaisia, edullisesti happokloridia, On Kuitenkin
edullista kayttad karboksyylihappoa tai karboksyylihappo-
jen seosta. Erds edullinen, kaavan (II) mukainen karbok-

syylihappo on steariinihappo.
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(i):n sijasta tai sen lisdksi komponentti (F) voi
olla (ii) di~- tai polykarboksyylihappo, joka sis&dltdd 36-
100 hiiliatomia, tai sen happoanhydridi, happokloridi tai
esterijohdannainen, edullisesti sen happoanhydridi; (ii)
on edullisesti polyisobuteenimeripihkahappo tai polyisobu-
teenimeripihkahappoanhydridi.

Komponenttia (F) kdytetddn korvaamaan osa komponen-
tista (A) konsentraateissa, jotka sisdltévdt normaaleja
tai aliemdksisid suoloja, so. joissa stdkiometrinen ekvi-
valenttisuhde (B):(A) ei ole suurempi kuin 1. Enintd&n
60 paino-% komponentista (A) voidaan korvata komponentilla
(F) esilli olevan keksinndn mukaan.

Konsentraatilla voi olla 100 °C:ssa mitattu visko-
siteetti pienempi kuin 1000 cSt, edullisesti pienempi kuin
750 cSt, edullisemmin pienempi kuin 500 cSt.

Reaktio suoritetaan edullisesti komponentin (G)
ldsndollessa. Komponenttina (G) voidaan kayttda (i) epdor-
gaanista halogenidia, joka voi sopivasti olla halogeeni-
vety, ammonium- tai metallihalogenidi. Metallihalogenidin
metalliosa voi sopivasti olla sinkki-, alumiini tai maa-
alkalimetalli, edullisesti kalsium. Halogenideista kloridi
on edullinen. Sopivia klorideja ovat kloorivety, kalsium-
kloridi, ammoniumkloridi, alumiinikloridi ja sinkkiklori-
di, edullisesti kalsiumkloridi, Komponentti (G) voi vaih-
toehtoisesti olla (ii) ammoniumalkancaatti tai mono-,
di-, tri- tai tetra-alkyyliammoniumformiaatti tai -alkano-
aatti, edullisesti ammoniumalkanoaatti, edullisemmin am-
moniumasetaatti.

Voidaan kdyttda (i):n ja (ii):n seoksia. Jos kui-
tenkin komponentti (G) on edelld esitetty (ii), niin kom-
ponentti (F) ei ole happokloridi.

Komponentin (G) kéytetty méirsd voi sopivasti olla
enintdan 2,0 paino-% laskettuna konsentraatin painosta.

Sisillytetyn komponentin (F) m&&r4 on tyypillisesti
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10-35 paino-%, edullisemmin 12-20 paino-%, esimerkiksi
noin 16 paino-% laskettuna konsentraatin painosta.

Konsentraatissa lisnd olevan maa-alkalimetallin
kokonaismsirid on sopivasti 10-20 paino-% laskettuna kon-
sentraatin painosta.

Lopullisessa tuotteessa voi hydrokarbyylilld sub-
stituoitu maa-alkalimetallisuola ja/tai happo olla joko
rikitetty tai rikittamaton, edullisesti rikittdmdton. Sii-
nd tapauksessa, ett8 ne ovat rikitetyt, wvoi rikkid olla
lisnd konsentraatissa 1-6 paino-%, edullisesti 1,5-3 pai-~
no~-% laskettuna konsentraatin painosta.

" Hiilidioksidin lisdiminen on mahdollista, joskin
on edullista, ettd sitd ei lisdtd. Jos hiilidioksidia 1li-

sdtsddn, sitd lisdtddn edullisesti komponentin (B) lisdyk-

sen jdlkeen.

Hiilidioksidia voidaan 1lis&td kaasumaisessa tai
kiintedssd muodossa, edulligesti kaasun muodossa. Kaasu-
maisessa muodossa sitd voidaan sopivasti puhaltaa reaktio-
seoksen 1lapi.

Hiilidioksidi voi olla ldsnd Konsentraatissa sopi-
vasti sidsotussa muodossa mddrdn ollessa 5-20, edullisesti
9-15 paino-% laskettuna konsentraatin painosta.

Konsentraatin TBN on edullisesti valilla 0-200.

Komponenttien (A)-(E) reaktio ja my&s karbonointi-
reaktio (mik&li sellainen suoritetaan) voidaan sopivasti
suorittaa wv&dlilla 15-200 °C, edullisesti wv&81illd 60-
150 °C, joskin reaktion eri vaiheisiin valitut todelliset
lémpotilat voivat haluttaessa olla erilaisia. Paine voi
olla ilmakehdn paine, siti korkeampi tai sitid alempi.

Konsentraatti wvoidaan ottaa talteen tavanomaisin
keinoin, esimerkiksi tislaamalla pois komponentti (C), tai
liuvotin (mikad sellaista on).

Lopuksi on edullista suodattaa ndin saatu konsen-
traatti. Konsentraatti voidaan vaihtoehtoisesti sentrifu-
goida.
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Esilld olevan keksinnén viimeinen piirre esittaa
valmiin voiteludljykoostumuksen, joka Kkoostumus kasittaa
voiteludljysd ja edelld kuvatulla tavalla valmistettua voi-
teludljyn lisdainekonsentraattia.

Valmis voiteludljykoostumus voli mydHs sisdltdsd te-
hokkaita mddriia yhtda tai useampia muun tyyppisid tavan-~
omaisia voiteludljyn lisdaineita, esimerkiksi viskositeet-
ti-indeksid parantavia aineita, kulumista estdviid aineita,
hapetuksenestoaineita, dispergoimisaineita, ruostumista
ehkdisevid aineita, jdhmepistettd alentavia aineita tai
ndiden kaltaisia, joita voidaan sisdllyttdd valmiiseen
voiteludljykoostumukseen joko suoraan tai konsentraatti-
koostumuksen vdlityksella.

Sen lisdksi, ettd esillid olevan keksinn®dn mukaista
lisdainekonsentraattia kdytetddn voiteludljykoostumuksiin
sisdllytettdvind lisdaineina, voi niilla olla myds Kayttoi
polttoaineen lis&aineina.

Keksintdd valaistaan nyt lahemmin seuraavien esi-
merkkien avulla. Kaikissa esimerkeissd k#ytetdsdn termii
"TBN" (Total Base Number = kokonaisemisluku). TBN ilmais-
taan suureena mg KOH/g mitattuna ASTM D2896-menetelmdlli.
Niissd esimerkeissd, joissa k#dytetddn kalkkia, se on sam-
mutetun kalkin Ca(OH)2 muodossa. Viskositeetit mitattiin
ASTM D445-menetelmdlli.

Vertailukoe 1

(CTI) (tavanomaisen aliem#ksisen sulfonaatin val-

mistusg)

Panos
SA157 (hydrokarbyylilld substituoitua sulfoni-
happoa, aktiviteetti 66 %, molekyylipaino =

480, ostettavissa toiminimeltd Paramins) = 270 g
Voitelutljya (SN 100) = 140 g
Kalsiumkloridia =1,0g
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Menetelmd
a) Kalkkia (25 g) lisdttiin 120 °C:ssa mmHg
b) Etyleeniglykolia (70 g) 1lis&ttiin v&1illa 145-
165 °C/700 mmHg
c) Seos pidettiin 165 °C:ssa tunnin ajan
d) Seokselle suoritettiin erotustislaus 200 °C:ssa/10 mmHg
tunnin ajan

e) Tuote suodatettiin

Tuotepainot:
Raakatuotetta = 466 ¢
Tisletta = 36 g
Tuotteen koostumus suodatuksen j&lkeen:
Ca = 2,89 % paino/paino
S . = 2,94 % paino/paino
Ca sulfonaattina = 2,02 % paino/paino
TEN = 25 mg KOH/g
V100 = 145 ¢St

Karboksyylihappoa = 0

Tdmd ei ole esilld olevan keksinndén mukainen esi-
merkki, koska valmistuksessa ei kdytetty lainkaan karbok-
syylihappoa.

Esimerkki 1

(20 paino-% CT 1:n sulfonihappoa korvattu stearii-
nihapolla (puhtaus 95 %)

Panos:
SA 157 = 219,6 g
Steariinihappoa (puhtaus 95 %) = 21,9 ¢g
Voiteludljya (SN 100) =181 g
Kalsiumkloridia =1,3 g
Menetelma

a) Kalkkia (25,4 g) lis&ttiin 120 °C:ssa/700 mmHg

b) Etyleeniglykolia (71,7 g¢g) lis&ttiin v&1illa 145-
165 °C/700 mmHg

C) Seos pidettiin 165 °C:ssa tunnin ajan
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d) Seokselle suoritettiin erotustislaus 200 °C:ssa mmHg
tunnin ajan.

e) Tuote suodatettiin

Tuotepainot:

Raaskatuotetta =325 g

(jonkin verran hdvidtd erotus-

tislauksen aikana)

Tislettd = 145 g
Tuotteen koostumus suodatuksen jélkeen:

Ca = 3,7 % paino/paino

S = 3,2 % paino/paino

Ca sulfaattina = 2,2 % paino/paino

TEN : = 53 mg KOH/g

V100 = 58,7 cSt

V40 = 1008 cSt

VI = 113

Steariinihappoa = 5 % paino/paino

Esimerkki 2
(40 paino-% CT 1:n sulfonihappoa korvattu stearii-
nihapolla (puhtaus 95 %))

Panos:
SA 157 = 167,7 g
Steariinihappoa (puhtaus 95 %) = 44,6 g
Voiteludbljyd (SN 100) = 216 g
Kalsiumkloridia =1,4¢g
Menetelma '

a) Kalkkia (25,9 g) lisdttiin 120 °C:ssa/700 mmHg

b) Etyleeniglykolia (75 ¢g) 1lis&ttiin v&1ills 145-
165 °C/700 mmHg

c) Seos pidettiin 165 °C:ssa tunnin ajan

d) Seokselle suoritettiin erotustislaus 200 °C:ssa/10 mmHg
tunnin ajan

e) Tuote suodatettiin
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Tuotepainot:
Raakatuotetta = 450 g
Tisletta = 80,6 g

Tuotteen koostumus suodatuksen jalkeen:
Ca = 2,82 % paino/paino
S = 1,96 % paino/paino
Ca sulfonaattina = 1,4 % paino/paino
TEN = 56 mg KOH/g
leO . = 25,8 cS5t
Vo = 243 cSt
VI = 136
Steariinihappoa = 9,91 % paino/paino

Esimerkki 3
(60 paino-% CT 1l:n sulfonihappoa korvattu stearii-
nihapolla (puhtaus 95 %))

Panos:
SA 157 = 118,1 g
Steariinihappoa (puhtaus 95 %) = 70,7 g
Voiteludljyd (SN 100) = 265 g
Kalsiumkloridia =1,4 g
Menetelma

a) Kalkkia (27,4 g) lisattiin 120 °C:ssa/700 mmHg

b) Etyleeniglykolia (79,4 g¢g) lisattiin valilla 145-
165 °C/700 mmHg

c) Seos pidettiin 165 °C:ssa tunnin ajan

d) Seokselle suoritettiin erotustislaus 200 °C:ssa/10 mmHg
tunnin ajan

e) Tuote suodatettiin

Tuotepainot:
Raakatuotetta = 454 g
Tislettd = 94,7 g
Tuotteen koostumus suodatuksen jalkeen:
Ca = 2,94 % paino/paino
S = 1,54 % paino/paino

Ca sulfonaattina

0,91 % paino/paino
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TEN = 62 mg KOH/g

Vloo = 56,6 cSt

V40 = 481,6 cSt

VI = 186

Steariinihappoa = 15,57 % paino/paino

Esimerkki 4
(40 paino-% CT l:n sulfonihappoa korvattu stearii-

nihapolla (pyhtaus 70 %))

Panos:
SA 157 = 167,7 ¢
Steariinihappoa (puhtaus 95 %) = 44,6 g
Voitelubljyd (SN 100) = 216 g
Kalsiumkloridia : =1,4 g

Menetelmd
a) Kalkkia (25,9 g) lisattiin 120 °C:ssa/700 mmHg
b) Etyleeniglykolia (15,0 g) 1lisattiin v&lilld 145-
165 °C/700 mmHg
c) Seos pidettiin 165 °C:ssa tunnin ajan
d) Seokselle suoritettiin erotustislaus 200 °C:ssa/10 mmHg
tunnin ajan

e) Tuote suodatettiin

Tuotepainot:
Raakatuotetta = 415,3 g
Tislettd = 71,0 g

Tuotteen koostumus suodatuksen jdlkeen:
Ca = 3,08 % paino/paino
S = 2,23 % paino/paino
Ca sulfonaattina = 1,4 % paino/paino
TEN = 54 mg KOH/g
Vloo = 21,3 cSt
V40 = 187,2 cSt
VI = 135
Steariinihappoa = 10,74 % paino/paino
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Esimerkki 5
(20 paino-% sulfonihappoa korvattu esirikitetyllé

rapsin varren (rape top) rasvahapolla)

Panos:
SA 157 = 220 g
Steariinihappoa (puhtaus 95 %) =25 g
Voiteludljyd (SN 100) = 181 g
Kalsiumkloridia = 2,0g
Menetelmd

a) Kalkkia (25,4 g) lis&ttiin 120 °C:ssa/700 mmHg

b) Etyleeniglykolia (72,0 g) 1lis&ttiin v&lilla 145-
165 °C/700 mmHg

c) Seos pidettiin 165 °C:ssa tunnin ajan

d) Seokselle suoritettiin erotustislaus 200 °C:ssa/10 mmHg
tunnin ajan

e) Tuote suodatettiin

Tuotepainot:
Raakatuotetta = 446,1 g
Tislettd = 85,3 ¢g

Tuotteen koostumus suodatuksen jdlkeen:
Ca = 3,13 % paino/paino
s = 3,33 % paino/paino
Ca sulfonaattina = 1,87 % paino/paino
TEN = 44,8 mg KOH/g
V100 = 54,1 cS8t
Va0 = 806 cSt
VI = 122

Rikitettya rasvahappoa = 5,6 % paino/paino
Esimerkki 6

(20 paino~-% sulfonihappoa korvattu rikitetyll& rap-

sin varren rasvahapolla)

Panos: SA 157 = 226,6 g
Steariinihappoa (puhtaus 95 %) = 23,0 g
Voiteludljyd (SN 100) =175 g

Kalsiumkloridia 2,0g
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Menetelmid
a) Kalkkia (26 g) lis#dttiin 120 °C:ssa/700

b) Etyleeniglykolia (74,0 g) 1lisattiin v&lilla

165 °C/700 mmHg
c) Seos pidettiin 165 °C:ssa tunnin ajan

mmHg

145-

d) Seokselle suoritettiin erotustislaus 200 °C:ssa/10 mmHg

tunnin ajan

e) Tuote suodatettiin

Tuotepainot:
Raakatuotetta =359 ¢g
(hdvivitd erotustislauksen aikana)
Tisletta ' = 138,5 g

Tuotteen koostumus suodatuksen jdlk
Ca = 2,42 % paino/paino
S . = 3,91 % paino/paino
Ca sulfonaattina = 2,2 § paino/paino
TEN = 47,2 mg KOH/g
V100 | | = 48,3 cSt
V40 = 1220 cSt
VI = 79,5 g

Rapsin varren rasvahappoa = 6,41 % paino/p
Esimerkki 7

eens

aino

(40 paino-% CT 1:n sulfonihappoa korvattu rikite-

tylld rapsin varren rasvahapolla)
Panos:
SA 157
Steariinihappoa (puhtaus 95 %)
Voiteludljysa (SN 100)

Kalsiumkloridia

1

]

Menetelmé&
a) Kalkkia (26 g) lisdttiin 120 °C:ssa/700
b) Etyleeniglykolia (74 g) 1lis&attiin
165 °C/700 mmHg
c) Seos pidettiin 165 °C:ssa tunnin ajan

171 g
45 g

204 g
10,3 g

mmHg
valilla

145~



10

15

20

25

30

35

17

d) Seokselle suoritettiin erotustislaus 200 °C:ssa/10 mmHg
tunnin ajan
e) Tuote suodatettiin
Tuotepainot:
Ei maaritetty
Tuotteen koostumus suodatuksen jélkeen:

Ca = 3,1 % paino/paino

S = 3,08 % paino/paino
Ca sulfonaattina = 1,4 $ paino/paino

TEN = 47 mg KOH/g '

V100 = 27,9 cSt

V40 = 322 cSt

VI = 117

Steariinihappoa = 15,57 % paino/paino

Egimerkki 8
(40 paino-% CT 1:n sulfonihappoa korvattu rikitetyn

rapsin varren rasvahapon ja Clz-alkyylifenolin
seoksella)
Panos:
SA 157 = 176 g
ADX 100 (Clz-alkyylifenolia,
ostettavissa toiminimeltd Adibis). =14,1 g
Rapsin varren rasvahappoa = 32,5 g
Voiteludljyd (SN 100) = 205 g
Rikkia ~ =10,5g
Kalsiumkloridia = 2,6g
Menetelma

a) Kalkkia (26 g) lisdttiin 120 °C:ssa/700 mmHg

b) Etyleeniglykolia (74,9 g) 1lisattiin v&1illa 145-
165 °C/700 mmHg

c) Seos pidettiin 165 °C:ssa tunnin ajan

d) Secokselle suoritettiin erotustislaus 200 °C:ssa/10 mmHg
tunnin ajan

e) Tuote suodatettiin
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Tuotepainot:
Raakatuotetta = 402 ¢
Tisletta = 105 g

Tuotteen koostumus suodatuksen jdlkeen:
Ca : = 3,14 % paino/paino
S = 2,87 % paino/paino
Ca sulfonaattina = 1,56 % paino/paino
TEN = 54,2 mg KOH/g
V100 ‘ = 36,8 cSt
V40 = 588,8 cSt
VI = 98

Rapsin varren rasvahappoa = 8,08 % paino/paino

C,,-alkyylifenolia = 3,51 % paino/paino

12
vertailukoe 2

(Tavanomaisen alieméksisen fenaatin valmistus)

Panos:
ADX 100 = 203 g
Voiteluoljya (SN 100) = 183 g
Rikki& =32 g
Kalsiumkloridia =5h g
Menetelmad

a) Kalkkia (22 g) lisattiin 120 °C:ssa/700 mmHg

b) Etyleeniglykolia (50 g) lisdttiin v&alilla 1456-
165 °C/700 mmHg

Cc) Seos pidettiin 165 °C:ssa tunnin ajan

d) Seokselle suoritettiin erotustislaus 200 °C:ssa/10 mmHg
tunnin ajan

e) Tuote suodatettiin

Tuotepainot:
Raakatuotetta = 403,4 ¢
Tislettd = 66,3 g

Tuotteen koostumus suodatuksen jdlkeen:

Ca = 3,08 % paino/paino
S = 4,3 % paino/paino
TEN = 71 mg KOH/g
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Vo
VI

Karboksyylihappoa
Esimerkki 9

(20 paino-% CT 2:n alkyylifenoli/rikki& korvattu

1

19

31,9 cSt
692 cSt
67

0 % paino/paino

steariinihapolla (puhtaus 70 %)

Panos:
ADX 100

Steariinihappoa (puhtaus 70 %)

Voiteludljyd (SN 100)

Rikkia

Kalsiumkloridia
Menetelmd

[

]

1]

]

]

163 g
40 g
183 g
26 g
S g

a) Kalkkia (22 g) lisdttiin 120 °C:ssa/700 mmHg

b) Etyleeniglykolia
165 °C/700 mmHg

(50 g) 1lisattiin

€) Seos pidettiin 165 °C:ssa tunnin ajan

d) Seokselle suoritettiin erotustislaus 200 °C:ssa/10 mmHg

tunnin ajan

&) Tuote suodatettiin
Tuotepainot:

Raakatuotetta

Tislettd

]

415,3 g
69,2 g

valilla

Tuotteen koostumus suodatuksen jalkeen:

Ca
S
TEN

Vi00

Vao
VI

Steariinihappoa

2,99 % paino/paino
3,71 % paino/paino
74,5 mg KOH/g

30,9 cst
491,8 cS5t
92

9,63 % paino/paino
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Esimerkki 10
(40 paino-% CT 2:n alkyylifenoli/rikkid korvattu
steariinihapolla (puhtaus 70 %)

Panos: ADX 100 = 123,6 g

Steariinihappoa (puhtaus 70 %) = 81,0 g

Voitelubljya (SN 100) = 185,4 ¢

Rikkid = 19,7 g

Kalsiumkloridia =5,1g
Menetelmd

a) Kalkkia (22 g) lisdttiin 120 °C:ssa/700 mmHg

b) Etyleeniglykolia (50 g) 1lis&ttiin v&lilld 145-
165 °C/700 mmHg

c) Seos pidettiin 165 °C:ssa tunnin ajan

'd) Seokselle suoritettiin erotustislaus 200 °C:ssa/10 mmHg

tunnin ajan

e) Tuote sucdatettiin

Tuotepainot:
Raakatuotetta = 398,1 g
Tisletta = 155,5 g

Tuotteen koostumus suodatuksen jadlkeen:
Ca = 3,14 % paino/paino
S = 2,50 % paino/paino
TEN = 82,6 mg KOH/g
V100 = 575 cSt
V40 = 10680 cSt
|28 = 225
Steariinihappoa = 20,3 % paino/paino

Esimerkki 11

(40 paino-% CT 2:n alkyylifneolia/rikki& korvattu

steariinihapolla (puhtaus 95 %)

Panos:
ADX 100 = 123,6 g
Steariinihappoa (puhtaus 70 %) =81,0g
Voiteludljyd (SN 100) = 185,4 g
Rikkis = 19,7 g

Kalsiumkloridia = 5,149
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Menetelmé
a) Kalkkia (22 g) lis#dttiin 120 °C:ssa/700 mmHg
b) Etyleeniglykolia (50 g) 1lis#dttiin v&lilla 145-
165 °C/700 mmHg
c) Seos pidettiin 165 °C:ssa tunnin ajan
d) Seokselle suoritettiin erotustislaus 200 °C:ssa/10 mmHg
tunnin ajan

e) Tuote suodatettiin

Tuotepainot:
Raakatuotetta = 409,9 g
Tislettd =59,8¢

Tuotteen koostumus suodatuksen jadlkeen:
Ca = 3,02 % paino/paino
S = 2,65 % paino/paino
TEN = 78 mg KOH/g
V100 = 285,5 ¢St
V40 = 4300 cSt
VI = 205
Steariinihappoa = 19,8 % paino/paino

Esimerkki 12
Aliemdksisten detergenttien tehon mdidrityskoetulok-

set
1. Esimerkkien 1-3 ja 5-8 aliemdksisid detergentteja se-
koitettiin koevalmisteeseen, joka kasitti:
3,9 % dispergointiainetta
2,6 § yliemdksistd fenaattia
1,3 & sinkki-dialkyyliditiofosfaattia
0,72 % yliem&8ksistd sulfonaattia
0,01 % vaahtoamista ehkdisevdi ainetta
0,15 % jéhmepistettd alentavaa ainetta aliem#ksistd deter-
genttid (lisdttynd mid&ra, joka sisdltdd 10 millimoolia
kKalsiumia).
Tdydennettynd 100 %:ksi kayttdmdlla seosta, joka sisdltas
SN 150 (20 %) ja SN 500 (80 %).
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2. Valmisteita arvosteltiin Roxana Panel Coker-kokeessa
k#ytt8en 325 °C:n suuruista levyn lédmpdtilaa 4 tunnin
ajan.
3. Tulokset on esitetty oheilsessa taulukossa.
Vertaillukokeet 3 ja 4
Esimerkki 12 toistettiin lukuunottamatta sitd, etta
esimerkkien mukaisten aliem8ksisten detergenttien sijasta
kdytettiin kaupasta saatavia aliemdksisid sulfonaatteja,
jotka oli valmistettu hyvin samanlaisella tavalla Kkuin
vertailuesimerkissd 1. Tulokset on esitetty oheisessa tau-
lukossa,

Taulukko
Kyseisen esimerkin Saostuman paino
aliemdksinen deter-
gentti

Vertailukoe 3 64
Vertailukoe 4 100, 4

58
49,2

25,2
54,8/42.4
47,3/61.0
47,9/55.3
46,9/41.6

O~ O N -

Kaikki keksinndn mukaiset aliem#ksiset detergentit
antoivat alempia saostuman painoja Panel Coker-kokeessa
kuin kaupalliset tuotteet.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd voiteludljyn lisdainekonsentraatin
valmistamiseksi, jonka menetelmdn mukaan reagoitetaan kes-
kenddn kohotetussa lampétilassa
komponenttia (A), ainakin yht& yhdistettd tai sen rikitet-
tyé johdannaista, joka yhdiste on (i) hydrokarbyylilla
substituoitu fenoli, (ii) hydrokarbyylilld substituoitu
sulfonihappo, (iii) hydrokarbyylilld substituoitu salisyy-
lihappo tai (iv) hydrokarbyylillsd substituoitu nafteeni-
happo:
komponenttia (B), Lkalsium-emdstd lisdttynd joko yhteni
ligdyksend tai useina lisdyksin4 eri ajankohtina reaktion
aikana;
komponenttia (c¢), ainakin yht#3 yhdistettd, joka on (i)
vesi, (ii) moniarvoinen alkoholi, jossa on 2-4 hiiliato-
mia, (1iii) di—(Cs— tai C4)~glykoli, (iv) tri—(Cz—C4)—gly—
koli, (v) mono- tai poly-alkyleeniglykolialkyylieetteri,
jolla on kaava (I),

2

R(ORl)xOR (1)

jossa R on Cl-CG—alkyyliryhmé, R1 on alkyleeniryhmi, R2
on vety tai Cl—CG-alkyyliryhmé ja x on kokonaisluku valil-

18 1-6, (iv) l-arvoinen Cl—Czo—alkoholi, (vii) Cl-C -ke-

toni, (viii) Cl-Czo-karboksyylihappoesteri, tai (iﬁ? Cl-
Czo~eetteri;

komponenttia (D), voiteludljya;

komponenttia (E), ainakin yht& yhdistetts, joka on (i)
karboksyylihappo tai sen happoanhydridi, happokloridi tai
esteri, jolloin mainitulla hapolla on kaava (I1I),

R3—?H~COOH (11)

r:
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jossa R3 on ClO-C24—alkyyli— tai -alkenyyliryhmid ja R4 on
vety, Clhc4-alkyyliryhmé tai CHZCOOHuryhmé, tai (ii) di-
tai poly-karboksyylihappo, joka sis&ltdad 36-100 hiiliato-
mia, tai sen happoanhydridi, happokloridi tai esteri, maa-
rdn ollessa enintdin 60 paino-% komponentin (A) ja kompo-
nentin (E) kokonaispainosta, komponentin (A) ja komponen-
tin (E) kokonaispaino on sellainen, joka tarvitaan aikaan-
saamaan sen, ettd komponentin (B) ekvivalenttisuhde kom-
ponentin (A) ja komponentin (E) summaan ei ole suurempi
kuin vksi. ‘ .

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa
menetelmd suoritetaan komponentin (G), ainakin yhden yh-
disteen, ldsndollessa, joka on (i) epdorgaaninen haloge-
nidi tai (ii) ammoniumalkanocaatti tai mono-, di-, tri- tai
tetra-alkyyliammoniumformiaatti tai -alkanoaatti edellyt-
tden, ettd jos (G) on (ii), niin komponentti (F) ei ole
happokloridi.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmid, jossa
komponentti (G) on epdorgaaninen halogenidi, joka on me-
tallihalogenidi, edullisesti metallikloridi.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, jossa
mainittu epdorgaaninen halogenidi on kalsiumkloridi.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa
komponentti (G) on ammoniumalkanocaatti tai mono-, di-,
tri- tai tetra-alkyyliammoniumformiaatti tai -alkanocaatti.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, jossa
mainittu ammoniumalkanoaatti on ammoniumasetaatti.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa
komponentti (C) on mono- tai poly-alkyleeniglykolialkyyli-
eetteri, jolla on kaava (1) sellaisena kuin se on patent-
tivaatimuksessa 1 m#&ritelty, ja komponentti (G) on epdor-
gaaninen halogenidi ja mainittu menetelmd suoritetaan C, -

1
C4-karboksyylihapon lédsndollessa.
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8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, jossa
komponentti (C) on metyylidiglykoli, mainittu ep&orgaani-
nen halogenidi on ammoniumkloridi ja mainittu Cl—C4—
karboksyylihappo on etikkahappo.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, jossa menetelmd suoritetaan hiilidioksidin l&as-
ndollessa.

10. Koostumus, joka sisdltdsd voiteludljyd ja jonkin
edellisen patenttivaatimuksen mukaisen menetelmdn mukaan

valmistettua voiteludljyn lisAdainekonsentraattia.
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