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Smgreolier,der skal anvendes under kravende betingelser i dieselmotorer,er

tilsat mange additiver til opnaelse af neutralisation af syrer hidhgrende fra svov-
let i brendstoffet og oxidation af carbonhydrider, savel i brzndstoffet som olien,
endvidere til opnielse af dispergéringsevne,séledes at slamdannende precursors
holdes dispergeret i olien, forbedret slidbeskyttelse og olieagtige egenskaber samt
til forbedring af andre karakteristiske egenskaber hos olien. Ud over de krav,der
normalt stilles til en dieselsmgreolie,md de olier,der skal anvendes i jernbane-
dieselmotorer,yderligere have den egenskab,at de ikke korroderer eller reagerer med
s¢lv. Sglvlejer anvendes i meget stort antal i dieselmotorer i dag.

Det vil vare klart,at det vil vere gnskeligt at have et enkelt additiv, der
tilve jebringer mange forskellige egenskaber, i betragtning af effektiviteten og

gkonomien ved at fremstille og anvende et enkelt additiv sammenlignet med et flertal
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additiver. Som fglge af de hirde driftsbetingelser, hvorunder en smgreolie virker
i dieselmotorer, iagttages det imidlertid ofte, at additiver, alt imens de udgver
en speciel funktion effektivt, vil vere tilbgjelige til at nedbrydes og forgge dan-

nelsen af afsztninger. Det er derfor ved udformningen af et specielt additiv ve-
sentligt, at det ikke blot udgver den eller de funktioner, som det er beregnet til,

men at det er stabilt under driftsbetingelserne eller nedbrydes langsomt til ma-
terialer, der ikke forgger damnmelsen af afsmtninger.

Man har i lang tid anvendt jordalkalimetalphenoxider eller -phenater i smg-
reolier. Bade sulfurerede alkylphenoler og Mannichbaser har veret anvendt i smgre=-
olier. U.S. patentskrift nr. 2.459.114 og 2.459.116 omhandler fremstillingen af
Mannich-produkter under anvendelse af polyaminer med alkylphenoler med svovlbro.
Ifglge U.S. patentskrift nr. 3.454.497 fremstilles en Mannichbase under anvendel-
se af methylamin, formaldehyd og alkylphenoler til anvendelse i smgreolier. Andre
patentskrifter af interesse er U.S. pétentskrift nr, 2.810.697, 3.372.118,
3.429.812, 3.472.773, 2527.279, 2.763.616, 3.368.972, 2,410.911, 2.962.442,
3.413.347 og 3.340.190.

Man har nu overraskende fundet en smereoliekomposition, der pd én gang
giver smd mengder sediment, nar den neutraliseres med svovlsyre, idet den sam-
tidig er i stand til at neutralisere store mengder syre, i udpreget grad ned-
setter slidtabet, hvor der anvendes selvlejer, giver en udmerket antioxidantvirk-
ning og under yderst kravende betingelser ved heje temperaturer i en dieselmotor
er i stand til at holde et lavt afsztningsniveau.

Kompositionerne ifelge opfindelsen er ejendommelige ved, at de' som ad-
ditiv indeholder et reaktionsprodukt dannet ved omsztning mellem en jordalkali-
metalbase, en ud fra en (lavere alkyl)-amin, en alkylphenol og formaldehyd
fremstillet Mannichbase og en sulfureret alkylphenol,
hvori forholdet mellem skvivalenterne af alkylphenol fra Mannicbasen og @kviva-
lenter alkylphenol fra den sulfurerede alkylphenol for hele reaktionsproduktet
er 0,2-5:1, hvori jordalkalimetalbasen er anvendt i en mengde, der giver ialt
fra 1 til ca. 1,75 ekvivalenter jordalkalimetalbase pr. ®kvivalent alkylphenol.

Omseztningen udferes ved forhejet temperatur med en jordalkalimetalbase
i narverelse af et hydroxylisk oplesningsmiddel under betingelser, der tjener
til formindskelse af tabet af aminnitrogen, og séledes at der dannes molekyl-
bindinger mellem Mannichbasen og den sulfurerede alkylphenol udover de bro-
bindinger, der dannes af det divalente jordalkalimetal.

Det dannede produkt vil {uafhangigt af eventuelt fortyndingsmiddel)
have en alkalitetverdi (ASTM Test-D2896) i mg KOH/g inden for omrddet 130-450,

sedvanligvis ca. 175-400. Produktet vil ved elementeranalyse give ca. 4-12,
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sedvanligvis ca. 5-10, vagt-% calcium, mindst ca. 0,1-5, sadvanligvis ca.
0,5-4, vegt-% nitrogen og ca. 0,8-10, sadvanligvis ca. 2-8, vagt-% svovl. I en
TUO neutral olie, (hvor 100 er viskositeten ved 38°C i SUS), og ved en jord-
alkalimetalkoncentration p& 0,88 moler (3,5 vegt-% for Ca) vil viskositeten
ved 99°C rucmalt ligge i omradet ca. 200-3000 SUS, sadvanligvis i omrédet
500-1500 SUS.

Additiverne ifslge opfindelsen er af kompleks natur. De er ejendommelige
ved det i krav 5's kendetegnende del angivne. Det antages, at de i det vasentlige

kan beskrives med én af felgende formler:

0
(1) H =( A-B )O‘_Aﬁ
R
o
(2) H -( B-A ) —~B 7
a B l
R
09
hvori: A er CHZ-—-yd—-CHZ—-——
R
R
X
o
B er (8)
R y
=1 til 3,
0till,

1 til 20, is=r 4 til 9,
1 til 10, iser i omradet 1 til 5, fortrinsvis 2 til 4,

o X ™ R
1] ]

1

n =1 til 5, sadvanligvis 1 til 3,

R , der svarer til R 2og R'Bi krav 5, er en mettet alifatisk carbonhvdrid-
gruppe, enten med lige eller forgrenet kade. med fra 8 til 36 carbonatomer.
sedvanligvis fra 10 til 24 carbenatomer, idet gennemsnitsantallet af car-
banatomer i almindelighed ligger i omradet ca. 10 til 20,

R4 er en lavere alkylgruppe, sadvanligvis med 1 til 3 carbonatomer og for-

trinsvis med 1 carbonatom, dvs., methylgruppen.
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Forholdet mellem zkvivalenterne af alkylphenol fra Mannichbasen og =kviva-
lenter alkylphenol fra dem sulfurerede alkylphenol vil normalt for hele komposi-
tionen vere 0,2-5:1, sadvanligvis 0,3~3:1 og fortrinsvis 0,3-2:1.

Oxygenatomernes fri valenser gir til jordalkalimetal. Disse metaller er
caléium og barium, fortrinsvis calcium. Begge metallets valenser kan vere bundet
til phenoxidet eller én valens til phenoxidet og den anden valens til et alkoxid
eller hydroxid, idet gruppen varierermed det anvendte hydroxyliske oplgsningsmid-
del og den ved reaktionen anvendte mzngde jordalkalimetal., Nogle fa af phenoxid-
grupperne, ikke over 10 mol-%, kan vere bundet til hydrogen afhmngigt af mengden
af tilstedeverende overskud af jordalkalimetal.

Additiverne ifglge opfindelsen fremstilles ved at forene Mannichbasen
og den sulfurerede alkylphenol i et akvivalentforhold (baseret pd phenol) i om=
radet 0,2-~5:1, sadvanligvis 0,3-3:1, i en egnet reaktor. Foruden:disse reaktions=
komponenter indfgreset jordalkalimetaloxid eller -hydroxid, fortrinsvis hydroxid,
og et hydroxylisk oplgsningsmiddel, sadvanligvis ethylenglycol, i reaktoren.

Mengden af jordalkalimetalbase afhmnger af, hvilken fremgangsmade,der er an-
vendt til fremstilling af den sulfurerede alkylphenol. Hvis der har wveret anvendt
en jordalkalimetalbase under fremstillingen af den sulfurerede alkylphenol, skal
den tilsatte mengde jordalkalimetalbase vare sd stor,at der i alt fis mindst ét
zkvivalent jordalkalimetal pr. z=kvivalent tilstedeverende alkylphenol, s@dvanlige
vis ikke over 1,75 mkvivalenter og mere almindeligt ikke over 1,5 mkvivalenter
jordalkalimetal pr. zkvivalent tilstedevarende phenol.

Mengden af det hydroxyliske oplgsningsmiddel variere med det specielle op=-
lgsningsmiddel, der anvendes. Ethylenglycol, propylenglycol og methanol er eksem~
pler pad egnede oplgsningsmidler. Da ethylenglycol er det foretrukne oplgsningsmid-
del,vil kun anvendelsen af dette blive omtalt nmrmere. Den mzngde ethylenglycol,
der anvendes,vil normalt andrage fra ca. 5 til 35 vegt~%, fortrinsvis fra ca. 7
til 20 vegt~% af den totale reaktionsblanding.

Foruden ethylenglycol kan der ogsa vere et indifferent carbonhydridfértynd-
ingsmiddel til stede. Disse indifferente fortyndingsmidler kan tjene til at lette
hédndteringen af reaktionskomponenterne, sznke reaktionsblandingens viskositet og
forgge den lethed hvormed produktet isoleres. I betragtning af additivernes
anvendelse kan der anvendes mineralolier med smgreolieviskositet,og produktet kan
isoleres som en oplgsning i mineralolien. Sadvanligvis vil det indifferente for-
tyndingsmiddel, hvis det overhowdet er til stede, forekomme i reaktionsblandingen

i mengder fra 3 til 65 vegt-%, sadvanligvis 5-50 vaegt-% af den totale reaktions-

blanding.
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Der kan hensigtsmessigt anvendes en lille mengde af et antiskumirgmiddel el-
ler skumningshzmmende middel. Det skumningshzmmende middel vil normalt vere til
stede i reaktionsblandingen i mengder pa 1 x 10'3 til 1 x 10'5 vegt=%. Skumhzmmen-
de midler er velkendte og behgver ikke eksemplificeres her.

Reaktionen udfgres hensigtsmessigt ved at forene den sulfurerede alkylphe-
nol, Ménnichbasen, jordalkalimetaloxidet eller ~hydroxidet og ethylenglycol. Som
allerede angivet kan der ogsé vere et indifferent fortyndingsmiddel til stede.
Blandingen opvarmes fortrinsvis, fgr tilsetning af ethylenglycolen, til mindst
90°G,men under den temperatur,ved hvilken reaktionen skal udfgres, normalt under
140°C.

Efter tilsaztning af ethylenglycolen hzves temperaturen saledes,at der af-
destillerer vand,idet reaktionsvandet fjernes. Derpd hzves temperaturen, dog sdledes
at den ikke overstiger 200%. Trykket s=znkes for at tillade destillatiom af ethyl-
englycol. Smdvanligvis vil temperaturen under fjernelse af vand andrage fra 125°
til 160°C, medens temperaturen under fjernelse af ethylenglycolvil andrage fra
140 til 200°C, fortrinsvis fra 160 til 180°%. Trykket vil variere alt efter tem-
peraturen og den gnskede destillationshastighed. Det formindskede tryk kan varie-
re fra ca. 0,01 til 0,8 atmosfzre.

Den tid, der krazves til fjernelse af vand, vil szdvanligvis andrage fra ca.
30 minutter til 3 timer. Tiden for fjernelsen af ethylenglycol vil normalt andra-
ge ca. 30 minutter til 9 timer. Reaktionstiden, dvs. tiden fra den fgrste fjern-
else af vand til i det vmsentlige fuldstendig fjernelse af ethylenglycol, vil va-
riere fra ca. 1 time til 6 timer. Tiden skal, selvom den ikke er en kritisk faktor,
ikke trzkkes for lenge ud; den vil afhznge af apparatets kapacitet, mengden af
reaktionskomponenter, skumningsgraden og muligheden for at kontrollere temperatur-
en og hastigheden for fjernelse af destillater.

Nar der ikke destillerer mere ethylenglycol over, kan reaktionsblandingen
afkgles. Afhengigt af tilstedevarelsen af og mengden af indifferent fortyndings-
middel bgr temperaturen fortrinsvis holdes over ca. 150% fgr tilstrakkelig for-
tynding med et passende oplgsningsmiddel. Blandingen kan blive yderst viskos, og
oplgsning i et oplgsningsmiddel er vanskelig under en temperatur pa ca. 150°C. Der
kan benyttes et vilkarlig egnet oplgsningsmiddel, men i betragtning af den pa-
tenkte anvendelse anvendes szdvanligvis en carbonhydrid-smgreolie som fortyndings-
middel. Alt efter det endelige anvendelsesformil kan der anvendes forskellige car-
bonhydrid-smgreolier. Nar det er fortyndet, er produktet parat til anvendelée, ef-

ter filtrering, som et koncentrat til fremstilling af ferdige smgreolier.
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- I det fglgende skal de forskellige reaktionskomponenter omtales nzrmere.
Den fgrste og simpleste reaktionskomponent er jordalkalimetaloxidet eller -hydro-
xide. Som allerede angivet ,er disse metaller calcium og barium, fortrinsvis cal-

cium. Hvis metallet er calcium, anvendes normalt calciumhydroxid.

Sulfurerede alkylphenoler er velkendte materialer til anvendelse i smgreo-
lier, Fremstillingsmetoden for de sulfurerede alkylphenoler er ikke kritisk for
opfindelsen. Den sulfurerede alkylphenol skal have mindst ca. &4 vegt-% svovl og
ikke mere end ca. 20 vagt-% svovl, smdvanligvis fra ca. 8 til 18 vagt~% svovl.
Fortrinsvis vil der vere mindst 0,5 og ikke mere end ca. 12 vegt-% svovl, baseret
pd vegten af den tilstedevarende sulfurerede phenolkomposition,som ikke deltager
i brodannelse eller indgér i broer med mindst 3 svovlatomer, Szdvanligvis vil der
forefindes ca. 1 til 9 vegt-% svovl, baseret pa vegten af den sulfurerede phenol-
komposition, som kan indgd en brodannende reaktion.

De sulfurerede alkylphenoler vil for stgrstedelens vedkommende have den i
krav 5angivne formel II, hvori R2 er en alkylgruppe med 836 carbonatomer, s=d-

vanligvis 10-24 carbonatomer, med et gennemsnitligt antal carbonatomer i omradet

ca. 10-20, yl er et helt tal fra 1-9, szdvanligvis fra 1.5, idet gennemsnittet i.
forhold til heie kompositionen ligger i omradet 2-4, og n1 er et helt tal fra 1-5
sedvanligvis fra 1-3. Der kan vere sma mengder, ikke mere end ca. 10 vagt-%, sul-
fureret phenol med yl stgrre end 9.

De alifatiske carbonhydridgrupper, der er betegnet med R2, kan sidde i or-
tho-, meta- eller parastillinger, men vil overvejende sidde i meta- eller parastil-
linger. Da alkylgrupper med forgrenet kazde har en tendens til at nedsmztte mengder=~
ne af orthosubstituerede phenoler, foretrmkkes forgrenmede alkylgrupper. Det:skal
imidlertid bemezrkes, at alkylgrupperne i nogen grad sidder i orthostilling, og
orthosubstituerede phenoler virker som ~kadeterminatorer ved copolymerisationen
af svovl og alkylphenol.

Den sulfurerede alkylphenol kan fremstilles ved kombination af alkylphenol,
svovl, calciumoxid eller calciumhydroxid og glycol ved forhgjet temperatur, af-
drivning af vandet og hydrogensulfid, efterfulgt af isolering af den sulfurerede
alkylphenol. Se f.eks. U.S. patentskrift nr. 2.989.466. Svovlmonochlorid kan ogsa
anvendes til fremstilling af sulfurerede alkylphenoler, ofte under anvendelse af
en Friedel-Crafts-katalysator til at hj=zlpe reaktionen. Forskellige metoder til
fremstilling af sulfurerede alkylphenoler kan findes i U.S. patentskrift nr.
2.362.289, 2.451.345, 2.744.083 og 3.367.867.

De Mannichbaser, som anvendes, fremstilles ved ved forhgjede temperaturer at
kombinere en alkylphenol, formaldehyd og en primer laverealkylamin, fortrinsvis

med 1-3 carbonatomer, smzrlig foretrukken methylamin. En fremgangsmade til frem-
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stilling af Mannichbaserne kan findes i den wrserende ansggning serial nr. 22,452,
indleveret den 25, marts 1970. U.S. patentskrift nr., 3.454.497 beskriver en yder-
ligere fremgangsmade til fremstilling af Mannichbaser under anvendelse af primzre
aminer,

Mannichbaserne vil for stgrstedelens vedkommende have den i krav 5 angivne
formel I, hvori R4 betegner en lavere alkylgruppe, szdvanligvis med 1-3 carbon-
atomer, fortrinsvis med 1 carbonatom, dvs. methylgruppen, R3 er en mettet alifa-
tisk carbonhydridgruppe med 8-36 carbonatomer, sadvanligvis med 10-24 carbonatomer,
og normalt med et gennemsnitligtantal carbonatomer i omradet 10-20, x1 vil ligge
i omradet 1-19, s=dvanligvis gennemsnitligt i omrddet 4-9. Der kan vare smd mzngder,
mindre end 10 vegt~%, Mannichbaser med x1 stgrre end 19, Gennemsnittet i forhold
til hele kompositionen vil normalt vare i omradet 3-9, idet mere end 50 vagt-%
af kompositionen har x1 stgrre end eller lig med 3. ,

Mannichbasen fremstilles smdvanligvis ud fra alkylpheno ler med mindre end
25 mole%, fortrinsvis mindre end 20 mol-% orthosubstitution. Den omhandlede Mannich-
base vil have mindre end 20, smdvanligvis mindre end 10% binding af Mannichaminen
ved parastillingen til phenolens hydroxylgruppe.

Mannichbasen vil (ufortyndet) have mindst 2 vegh’ nitrogen og normalt ikke
mere end ca. 5 vaghy, nitrogen,.idet nitrogenmengden normalt vil ligge i omradet
ca. 2,2 til 4, Den gennemsnitlige molekylvagt, bestemt ved osmometri, vil vare
‘mindst 600, smzdvanligvis mindst 700, og normalt ikke overskride ca. 5000.

De efterfglgende eksempler forklarer opfindelsen nzrmere. (Alle dele er

angivet efter vagt med mindre andet er angivet.)

Eksempel 1

Til en reaktionsbeholder fgres 8.825 dele sulfureret alkylphenol (frem-
stillet som beskrevet i eksempel A), 10,350 dele af en Mannichbase (fremstillet
som beskrevet i eksempel B) som en 60 vagt-%'s oplgsning i en mid-continent 100
neutral olie, 2 dele DC-200 skumningsinhibitor og 1.640 dele calciumhydroxid.
Blandingen opvarmes til 120—1350C,og 5.150 dele ethylenglycol tilsattes. Trykket
nedsettes derpd til 508 mm kvikselv, og blandingen opvarmes til 150°C i lebet af
et tidsrum p& 50 til 70 minutter, medens der afdestilleres vand. Nar i det vasent~
lige al vandet er fjernmet, forgges temperaturen ¢11 190°C 1 1gbet af et tids-
rum pd 2 til 3 timer. Trykket nedszttes samtidig, saledes at det maksimale vakuum
nds omtrent til det tidspunkt, hvor temperaturen nir 170°€. Beholderens sluttryk
er ikke stgrre end 50 mm Hg. Nar en temperatuf pa 188°C er naet, holdes denne

temperatur og det maksimale vakuum i 30 minutter.
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Blandingen afkgles derpd hurtigt til 150°C, og nitrogen indfgres i systemet
til atmosfaerisk tryk. Til blandingen smttes derpa 4.550 dele 100 neutral olie,
og oplgsningen blandes i 30 minutter under opretholdelse af temperaturen ved ca.
120°C Produktet kan derefter isoleres.'a _

Ovennzvnte produkt vil have ca. 4,2 vagt-% calcium og en viskositet pa ca.
4000 SUS ved 99°C.

Eksempel A

Til en reaktionsbeholder fgres 18.100 dele polypropylphenol (fremstillet
ud fra polypropylen med ca. 12 til 15 carbonatomer), 750 dele calciumoxid og 4,620
dele svovl, idet blandingens temperatur holdes ved 105°C. Temperaturen forgges
derpd til 130«13508, og 580 dele ethylenglycol tilsattes. Hydrogensulfid be-
gynder at udvikles, og en lille nitrogenpurge pabegyndes derpd fra toppen af
reaktoren. Temperaturen hazves langsomt til ca. 170°C, og den temperatur opret-
holdes i et tidstum pd 6 timer. Efter forlgbet af dette tidsrum afkgles blandingen
¢i1 ca. 107-120°C, og produktet kan isoleres.

, Eksempel B

Til en reaktionsbeholder fgres 60,4 dele polypropylphenol (fremstillet ud
fra polypropylen med ca. 12 til 15 carbonatomer), og systemet udpumpes og skylles
med nitrogen. Efter endt skylning tilszttes 17,9 dele isobutylalkohol og 14,5 dele
paraformaldehyd, medens blaﬁdingen omrgres, Til blandingen s=z:ttes derpa 7,2 dele
flydende methylamin, idet tilsztningen foregdr i lgbet af 3 timer. Temperaturen
holdes under tilsmtningen ved 50-65°C.

Efter endt tilsztning af methylaminen omrgres blandingen i yderligere 15
minutter, og beholderen afblmzses. Temperaturen hmves derpd til BBDC, beholderen
lukkes, og temperaturen hazves til 127°C. Denne temperatur holdes i et tidsrum pad
7 timer, medens der opretholdes et tryk pa 2,35 atm. Produktet kan derpd isoleres
ved vask med vand og efterfglgende afdestillation af isobutylalkoholen.

Om gnsket kan produktet fortyndes med et inaktivt fortyndingsmiddel for
hensigtsmessig handtering. Produktet opvarmes derpd i vakuum i ca. 30 minutter

ved 150°C ,hvorefter deter parat til anvendelse i slutreaktionen.

Eksempel 2
Til en reaktionsbeholder fgrtes 8,643 g sulfureret alkylphenol (ufiltreret)
9,255 g af Mannichbasen, som en 66 vagt-%'s oplgsning i 100 neutral olie, og
1,618 g calciumhydroxid, efterfulgt af tilsztning af 5122 g ethylenglycol og
4 g DC-200, et skumningshzmmende middel.
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(Den sul furerede alkylphenol blev fremstillet som beskrevet i eksempel A,
filtreret, og havde fglgende specifikationer (ren) : Alkylphenolen var polypropy-
lenphenol med alkylgrupper med 12 til 15 carbonatomer, alkalitetsverdien 63,6 mg
KOH/g, 2,27% Ca, 14,99% S, viskositet ved 99°C 2740 SUS).

Mannichbasen blev fremstillet ud fra polypropylenalkylphenol (polypropylen
med 12 til 15 carbonatomer) som beskrevet i eksempel B. Produktet havde fglgende
specification, som en 66,7 vagt-%'s oplgsning i en mid-continent 100 neutral olie:
2,74% N, alkalitetsverdi 109 mg KOH/g, viskositet -ved 99°C 425 SUS).

Blandingen blev hurtigt opvarmet til 130°%C og pafgrt et vakuum pd 25 mm Hg,
idet vand og hydrogensulfid afdestilleredes. Trykket blev formindsket, og tempe=
raturen forgget i lgbet af et tidsrum pa &4 timer og 20 minutter, idet sluttempe-
raturen var 1950C,og det endelige vakkum ca. 48 mm Hg. I lgbet af dette tidsrum
afdestillerede vand og ethylenglycol. Blandingen blev afkglet til 1350C, vakuet
brudt ved tilfgrsel af nitrogen, og da temperaturen var faldet til ca. 127°C,
blev 5¢092 g af en mid-continent 100 neutral olie tilsat som fortyndingsmiddel.,

Produktet havde i form af en olieoplgsning en alkalitetsvardi pad 147 mg
KOH/g, 0,75% N, 3,2% S og 4,2% Ca. Med nogen vanskelighed blev produktet fortyndet
yderligere med mid-continent 100 neutral olie og filtreret under anvendelse af en
blanding af "Celite 573" og "Celite 545'". Det filtrerede produkt vejede 15.457 g,
havde 0,60% N, 3,35% Ca og 3,12% S.

Eksempel 3

Til en reaktionsbeholder fgrtes 427 g (1,28 zkvivalenter) sulfureret alkyl-
phenol og 454 g (0,93 zkvivalent) af den i eksempel 2 beskrevne Mannichbase som
en 66,7 vegt-%'s aktiv oplgsning, blandingen blev opvarmet til 95 C og 253 g ethy-
lenglycol og 80 g (2,16 zkvivalenter) calciumhydroxid tilsat. Trykket blev nedsat
til et vakuum p& 25 mm Hg og vand afdestilleret, idet temperaturen blev hevet til 125°C.
Temperaturen blev derpd hzvet til 150%C i lgbet af et tidsrum pd 55 minutter, efter-
fulgt af langsom nedszttelse af trykket til 25 mm Hg, medens temperaturen langsomt
blev hzvet til 182°C. Temperaturen blev opretholdt i 15 minutter, og derpa fik
reaktionsblandingen lov at afkgle, idet nitrogen blev tilfgrt for at bryde vakuet.
Produktet blev derpi fortyndet med 300 g af en mid-continent 100 neutral olie.
Olieoplgsningen blev derpd filtreret gennem nCelite", og det filtrerede produkt
vejede 1.105 g. Analyse: % Ca: 4,43, 4,24, % N: 0,82, 0,82, % S: - 3,56,
alkalitetsverdi, mg KOH/g: 152,5, 151,4.
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Den i det foregiende anvendte sulfurerede alkylphenol blev fremstillet
som beskrevet i eksempel A og havde fglgende specifikationer: 14,9 % S, alkalitets
verdi 62,7 mg KOH/g, 2,16 % Ca, viskositet ved 99°C 2,435 suUs,

» Der blev udfgrt en del yderligere eksempler i det vesentlige under anvendel
se af fremgangsmider identiske med fremgangsmiden ifglge eksempel 3, bortst fra
variationer i forholdet mellem sulfureret alkylphenol og Mannichbase. Savel den
sulfuferede alkylphenol som Mannichbase blev opmdet ud fra samme batchfremstilling
Den efterfglgende tabel angiver mengderne af anvendt materiale og specificationern
for slutproduktet. Alle de angivne specifikationer er baseret pd en komposition,

som er 63 vegte% aktiv i en mid-continent 100 neutral olie.
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TABEL I

Eksempel Sulfureret Mannichbase, Ethylen- GCalcium~- Mid-continent >HWN~Hnmnwwaﬂawu
alkylphenol, g 1) -glycol, hydroxid, 100 2) 3) mg KOH/g
g g g neutral olie VA zw % Ca 3) % S :
4 334 500 229 72,5 238 1,07 4,07 3,30 155,7
1,06 4,07 3,23
1002 500 458 145 650 0,42 4,36 4,60 140,1
4,33
6 334 1500 458 145 332 1,64 3,74 1,61 170,6
1,63 3,74 1,50
334 1000 344 109 278 1,43 3,78 1,98 162,8
1,39 3,79 1,98
8 668 500 344 109 449 0,61 4,32 3,76 143,7
0,61 4,36 4,04
[

2)

3)

66,7 vaegt-% aktiv i mid-continent 100 neutral olie.

Tilsat ved endt reaktion.

Analyse udfgrt pad fortyndet produkt.
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Eksempel 9

Til en reaktionsbéholder fgrtes 427 g sulfureret alkylphenoi fremstillet
som fglger.

Til en reaktionsbeholder fgrtes 3011 g polypropylenphenol (polypropylen
med 12 til 15 carbonatomer), blandingen blev opvarmet til 6508, og 125 g calcium~
oxid blev tilsat. Temperaturen blev hzvet til1320C, da 768 g svovl blev tilsat,
efterfulgt af tilsztning af 96 g ethylenglycol. Blandingen blev kogt under til-
bagesvaling i 10 minutter, idet hydrogensulfid afdestillerede. Temperaturen blev
kontinuerligt forgget, indtil 170°C var naet, hvorefter temperaturen blev holdt
i 6 timer, pd hvilket tidspunkt reaktionsblandingen fik lov at afkgle, og nitrogen
blev tilfgrt for at give en inaktiv atmosfzre. Produktet vejede 3666 g, og en
prgve blev udtaget til analyse og filtreret. Analyse: 14,57% S, 'alkalitetsvmrdi
61,39 mg KOH/g, hvilket svarer til 2,19% Ca.

Til de 427 g sulfureret alkylphenol blev sat 454 g af den i eksempel 2 be-
skrevne Mannichbase, blandingen blev opvarmet til 93°C, pa hvilket tidspunkt 80 g
_calciumhydroxid og 253 g ethylenglycol blev tilsat, Temperaturen blev derpd havet
i lgbet af ca., 1 time og 15 minutter til1820C, medens trykket langsomt blev nedsat
til et sluttryk pa 40 mm Hg. Efter opretholdelse af temperaturen og trykket. i ca.
10 minutter fik blandingen lov at afkgle til 1200C,en nitrogenatmosfzre blev til-
fgrt og 300 g af én mid-continent 100 meutral olie tilsat. Slutproduktet vejede
1185 g. Analyse: % N: 0,71, 0,72, % S: 3,19, % Ca: 4,01, alkalitetsverdi,
mg KOH/g, 134,9, 133,9.

Nogle sulfurerede alkylphenoler blev fremstillet ved den i eksempel A be-
skrevne fremgangsmdde, idet forholdet mellem svovl og alkylphenol blev varieret.
Disse kompositioner blev derpd kombineret med Mannichbasen som fremstillet i ek=-
sempel B,i det vasentlige efter den i eksempel 1 beskrevne fremgangsmade. Den efter
fglgende tabel angiver forholdet mellem svovl og alkylphenol, produktets analyse,

analysen af Mannichbasen og analysen af slutpfoduktet.
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TABEL II

Sulfureret alkylphencl Kombination af sulfurexret alkvylphencl og stswnrvmmmbv
1) MHoacw« 2) Sulfureret Mannich- >smw<mmuv
Reaktant AJV. alkylphenol, vmmmuuv . . A.V.
Eksempel _svovl, dele % S mg KOH/g dele dele % N % Ca % S mg KOH/g
10 269 4,32 81,2 378 475 0,84, 0,82 4,18 1,31 152
11 , 384 7,69 76,5 386 475 0,81, 0,82 4,35 1,70 158
12 576 11,07 72,8 407 475 0,87, 0,88 4,17 2,76 154
13 768 18,6 67,4 427 475 0,82, 0,78 4,28 3,17 147
14 960 20,1 68,1 448 475 0,85, 0,83 3,91 3,94 147
15 384 7,69 76,5 386 475 0,85, 0,85 4,30 1,41 156
16 384 7,96 76,5 604 505 0,47, 0,48 4,46 2,14 144
17 768 18,6 67,4 604 505 0,50, 0,53 4,35 3,51 -

1) Kombineret med svovlet blev 125 dele Ga0, 2900 dele alkylphenol (alkyl er polypropylen med 12-15 carbonatomer) og
96 dele ethylenglycol.

2) AV, - alkalitetsvierdi (ASTM D-2896).
3) Fremstillet som beskrevet i eksempel B. 66,7 vegt-% aktiv i 100 neutral olie, 2,77 % N.

4) Foruden den sulfurerede alkylphenol og Mannichbasen blev der anvendt 253 dele ethylenglycol, 80 dele calciumhydroxid
og 300 dele af en mid-continent 100 neutral olie.

5) Analyse udfgrt pd fortyndet produkt.
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Eksempel 18

Til en reaktionskolbe forsynet med nitrogenbobler tilfgrtes 100 g 2,2'-
ﬁis(1-hydroxy-4-polypropylenphenyl)disulfid (polypropylen med 12 til 15 carbon- .
atomer) som en 75 vagt-%'s oplgsning i olie og 150 g af den som beskrevet i eksem=
pel B fremstillede Mannichbase som en 66,7 vegt-%'s aktiv oplgsning i en mid-
continent 100 neutral olie (alkalitetsvardi 108 mg KOH/g, 2,74% N), og blandingen
blev opvarmet til 100°C under opretholdelse af en nitrogenatmosfzre, Til reak-

- tionsblandingen blev der derpd sat 18 g calciumhydroxid, 29 g ethylenglycol og
en drabe '"DC-200", Temperaturen blev derpd hmvet til 150°% og trykket nedsat til
200 mm Hg, og disse betingelser blev opretholdt i 30 minutter. Trykket blev der-
efter reduceret til 50 mm Hg, temperaturen hmvet til 180°%C og opretholdt i 15 mi-
nutter. Efter forlgbet af dette tidsrum blev blandingen afkglet til 1oo°c,og fil-
treret gennem en 50/50 blanding af "Celite 512" og "Dicalite 573", Filtreringen
gik langsomt. Analyse: 1,20% N, 3,52 % Ca, A.V. 147 mg KOH/g.

Additiverne ifglge opfindelsen finder iszr anvendelse i smgreolier,
hvor ikke blot detergent-virkning og dispergerende virkning er gnskelig, men ogsd
syreneutralisationskapacitet og antioxidant-aktivitet.

Additiverne ifglge opfindelsen kan anvendes med forskellige basisolier,
som finder anvenddsesom smgreolier. Olier med smgrende viskositet har viskositeter

i omradet ca. 35 til 50.000 SUS (Saybolt Universal Seconds) ved 38°C. Normalt
er det saledes, at de olier, som finder anvendelse i opfindelsen, har viskosite-
ter ved 99°C i omradet ca. 20 til 150 SUS, s=zdvanligvis ca. 60 til 120 SUS.,
Carbonhydrid-smgreolierne kan vere afledt fra naturlige kilder og vere pa paraffin-,
naphthen- eller asfaltbasis eller vare blandinger deraf. Alternativt kan der an-
vendes syntetiske carbonhydridolier.

Additiverne ifglge opfindelsen kan ogsd finde anvendelse i ikke~carbone
hydrid syntetiske olier, sasom estere, silikater, etc. De forskellige olier kan
anvendes sammen, nir som helsq de er blandbare éller gjort blandbare ved hj=lp af
felles oplgsningsmidler.

Additiverne ifglge opfindelsen vil, nar de er formuleret som koncentra-
ter, normalt vere af ca. 15-70 vagt-%,‘sadvanligvis af 30-60 vagt-%.

Mengden af det omhandlede additiv vil sedvanligvis, nér det anvendes i

formuleringer, afhengig af den specielle formulering, variere fra ca. 5 til 400
mM/kg, idet de angivne koncentrationer er baseret pa metal, sadvanligvis fra ca.
8 til 75 mM/kg baseret p& metal. Alkalitetsvardien for en til anvendelse i olie
til jernbanedieselmotorer formuleret komposition vil sadvanligvis vere mindst
5, iser mindst 6 mg KOH pr. g og ikke mere end ca. 15 mg KOH pr. g.

Forskellige andre additiver kan ogsa forefindes i preparatet. Af sarlig

interesse til anvendelse i kombination med de omhandlede additiver er sulfurerede
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alifatiske carbonhydrider. Disse kompositioner er velkendte i teknikken og har

normalt ca. 16-50 carbonatomer med et svovlindhold, der varierer fra ca. 15 til
25 vegt-%. Disse additiver vil vare til stede i 0,05 til 0,75 wvegtprocent.

Det er endvidere fordelagtigt udover de sulfurerede carbonhydrider at an-
vende ikke-askeholdige detergenter og dispergeringsmidler, hvorved der opnads en
komposition med et lavt askeindhold. Disse askefrie detergent/dispergeringsmidler
er primert alifatiske polyoler med 2-6 hydroxylgrupper eller alkylenpolyaminer
(alkylengrupper med 2-3 carbonatomer) med 3-5 aminnitrogenatomer, enten bundet
direkte til en alifatisk carbonhydridgruppe med ca. 30-200 carbonatomer, szdvan-
ligvis 50-125 carbonatomer, eller indirekte bundet til en acylgruppe, sasom succi-
nyl, phosphoryl, carboxyl etc., hvor acylgruppen har en carbonhydridsubstituent
og danner ester eller polyester med alkoholerne, og et amid eller imid, f.eks.
succinimid, kedet til alkylenpolyaminen. Se US-patentskrift nr. 3.522.179, 3.331.77
3.219.666 og 3.202,768, som omhandler polyisobutenylsuccinimider af alkylenpolyami-
ner (polyisobutenyl med 50-200 carbonatomer, alkylenpolyaminer med alkylen med
2-3 carbonatomer og polyamin med 2-5 nitrogenatomer, idet forholdet succingrupper
til alkylenpolyaminer er 1-2:1). De askefrie detergenter vil almindeligvis fore-
findes i ca. 2,5-10 vagt-%, sadvanligvis 3-8 vagt-%.

Andre additiver kan ogsd vere til stede i mindre mengder, sdsom yderligere
aske-holdige detergenter, f.eks. sulfonater, sével neutrale som overbasiske,
phosphonater, sivel neutrale som overbasiske, korrosionsinhibitorer, olieagtige
midler, flydepunktsnedszttende midler, midler til forbedring af viskositetsine
dekset, etc.

For at demonstrere effektiviteten af kompositionerne ifplge opfindelsen
blev der udfgrt nogle bznkprgver og maskinprgver, hvis resultater fremgar af
tabel III i det fglgende.

Den fgrste prgve, der skal omtales, kaldes oxidationstest, og skal bestemme
antioxidantvirkningen. Til 25 g af prgveolien sazttes 0,26cm3 af en oplgsning med
2268 ppm kobber, 6236 ppm jern, 567 ppm mangan, 4535 ppm bly og 4535 ppm chrom,
alle i form af deres naphthenater, hvilket giver en metalfordeling, som kunne
forventes at findes i en anvendt krumtépolie fra en General Motors D-71 diesel-
motor, Den olieprgve, der skal afprgves, holdes ved 171°C under omrgring i en
oxygenatmosfzre, og den procentvise forggelse af viskositeten bestemmes ved 38°C
i 10 timer.

Kompositionerne ifglge opfindelsen blev formuleret i en 70 V.I. SAE 40
olie for at simulere en i handelen tilgengelig formulering. I olien blev der
anvendt 59 mM/kg baseret pa calcium af testkompositiomen, 6 vagt-% bis(polyiso-

butenylsuccinimid) af tetraethylenpentamin (blandet polyisobutenyl med en gennem-



DK 153165B

16

snitlig molekylvaegt pad ca. 640 og 1000), 22 mM/kg baseret pd calcium af calcium-
mahognisulfonat (1,67 vaegt-% Ca), 0,3 vagt-% sulfureret paraffin med 17,5 vagt-%
svovl og 0,025 vegt-% terephthalsyre.

Den anden prgve, der skal omtales, er sglvtrykskiveprgven. I denne prgve
anvendes en sglvprgveskive af fint sglv, 99,9% rent, loddet til et underlag af
blgdt stdl. Sdvel sglv som underlag er nominelt 3,2 mm tykkelse, har en ydre
diameter pd 3,30 cm  og en indre diameter pd 2,54 cm. Sglvoverfladen forsynes
med riller ved hjzlp af tre slidser med same afstand, opndet med en 3/4" (19 mm) ende-
freser rejfet 30° pa sin nedre del. Der skezres en 0,25 mm dyb og 0,80 mm bred
slids tvaers over midten af hver af de tre hmvede sglvoverflader.

Sglvteststykket udglgdes efter maskinbearbe jdning og efter hver anvendelse
for at fjerne enhver arbejdsherdning i sglvet. Udglgdningen udfgres ved 345°C
i 1/2 time og fir lov at afkgle langsomt til stuetemperatur, Efter udglgdning
overfladelappes begge sider til opndelse af en jzvn, flad overflade med ca.
2-3.1077 cm finish.

Stadlprgvestykket fremstilles til efterligning af stdlstempelpinden i EMD
lokomotivets motor. Materialet er AISI stdl nr, 8620H. Varmebehandling til en mini-
mal hardhed pa 58 Rockwell C opnas ved opkulning til en indsatshardelagtykkelse pa
1,0-1,3 mm, langsom afkspling i en isoleret beholder, genopvarmning til 800°C og
olieafskrakning, efterfulgt af anlebning ved 205°C i otte timer. Begge sider

5 . . .
cm. Nominelle dimensiocner

ferdigbehandles-lappes til en finish pé 0,8-1,3.10"
er 3,8 cm yderdiameter, 2,3 cm inderdiameter og 5 mm tykkelse.

En motordreven mekanisme anvendes til opnaelse af oscillerende bevegelse
pa testoverfladerne. En preve pa 20 cm3 frisk olie anbringes i oliekoppen, appa-
raturet samles, og den oscillerende bevegelse begyndes. Apparatet heoldes i gang i
10 minutter uden opvarmning. Efter de ti minutter opvarmes der 35 minutter, idet
temperaturen foreges til 1750C, efterfulgt af 15 minutters drift ved en konstant
temperatur pa 175°C. Belastningen under forsmget holdes kontinuerligt ved 300

kg/cm2 ved de barende overflader ved hjelp af en kalibreret fjeder. Wattforbruget
iagttages under driften ved konstant temperatur og er et mil for arbe jdsbelast-

ningen. Ogsa vagttabet af sglv iagttages. (Merket + betyder en vagtforggelse).
Endnu en prgve blev udfgrt til bestemmelse af den mengde sediment, der
afszttes ved tilsmtning af svovlsyre. Da dieselbrzndstoffer indholder svovl og
danner svovlsyre, er det gnskeligt at opnd en minimal mengde sediment ved neutra-
lisering med svovlsyre. Alkalitetsverdien bestemmes for den prgve, der skal af-
prgves, og den mezngde koncentreret H2804, der krmves til at neutralisere prgven,
beregnes., Til en prgve pa 50 g s=ttes 150 ml n-heptan, og blandingen omrgres i

en Waring blender. Svovlsyre tilsattes drabevis i lgbet af 5 minutter i en mmngde,
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der er tilstrzkkelig til at neutralisere den tilstedevzrende base, og blandingen
homogeniseres derpd i 10 minutter. Efter forlgbet af dette tidsrum deles oplgsnirge:
mellem to kalibrerede centrifugalglas pd 100 ml og centrifugeres derpd ved 2200 omdr./mis
i 0,5 time. Sedimentmengden aflzses, og gennemsnittet af de to aflesninger bereg-
nes. Resultatet angives som ml sediment pr. 10 mg KOH/g prgve og ml sediment pr.
10 mg KOH/g prgve, der skyldes aminnitrogen.

Den tidligere beskrevne formulerede olie blev anvendt til Oxidator B prgven
og sglvtrykskivetesten. En prgve fremstillet som en 63%'s aktiv oplgsning i 100

neutral olie blev anvendt til sedimentprgven. Den efterfglgende tabel giver resul-

taterne.
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For at demonstrere aktiviteten af Kkompaositionerne if¢ige opfindelsen under
krevende betingelser i en dieselmotor. udfgrtes en 180 BMEP test. Den anvendte
en-cylinder dieselmotor har en udboring pd 13,0 cm en slaglengde pa 16,5 cm
Bremsehestekraften er 55, og motoren drives ved 1880 kcal pr. minut og 1880 omdr./m:
ved en lufttemperatur pa 1250C,en temperatur for udlgbsvandet @éBBOC, en tempe-
ratur for lkjeolien pd 96°C og et brandstof, som indeholder 1,0 vagt-% svovl.
Under anvendelse af den i det foregdende beskrevne formulering 'blev testen udfgrt

i 120 timer, og fglgende resultater blev opnet.

Tabel IV
Eksempel Riller D Felter 2) Krumtapolie 3)
2 77 - 9,5 -1 -0,8 285 - 70 - 55 3,1
3 90 - 2,2 - 0,5-0,8 65 = 20 - 20 2,4
6 : 92 - 8,6 - 0,5-0,5 235 - 45 - 40 4,3
8 64 - 3,9 - 1,2-0,7 55 -205 =125 6,2
9¥) 94 -14 - 0,6-0,9 310 -100 - 81 4,1
1655 17 - 2,8 - 0,5-0,5 50 - 35 - 10 8,4

%) Run udfgrt i 118 timer. Olien indeholdt 0,5 vagt-% af en sulfureret
paraffin med 13% svovl.

xx) Resultater opndet ved 60 timer.

1) 0-100, hvor 100 betegner fuldstzndig fyldt.
2) 0-800, hvor 800 betegner fuldstzndig sort.
3) 0-10 , hvor 10 betegner fuldstzndig ren.

De ovenstdende resultater viser den udmerkede effektivitet af kompositioner-
ne ifglge opfindelsen under mange forskellige betingelser. Kompositionerne ifglge
opfindelsen giver smd mengder sediment, ndr de neutraliseres i svovlsyre. Desuden
nedsztter de i udpreget grad slidtabet, hvor der anvendes sglvlejer. Det er end-
videre vigtigt, at de under yderst krzvende betingelser ved hgje temperaturer i
en dieselmotor er i stand til at holde et lavt afsmtningsniveau. Yderligere giver
de en udmerket antioxidantvirkning, nedsztter viskositetsforggelserne i smgreolier

og er i stand til at neutralisere store mengder syre.
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For at demonstrere fordelen af additiverne ifelge opfindelsen i forhold
til additiver ifelge kendt teknik udfertes til sammenligning en Caterpillar
1-G-2 afprevning, hvori en enkeltcylindret dieselmotor med en udboring pa 13,0
cm og en slaglengde p& 16,5 cm blev drevet under felgende betingelser:
brendstofindsprejtning g° BTDC; effektivt middelbremsetryk 9,7 atm; 42 bremse-
hestekrafter; 2220 kcal/min.; 1800 omdr./min; ladelufttryk 134 cm Hg (abs);
temperatur for indgangsluft 12500; temperatur for udlebsvand 880C; og 0,4 vegt¥
svovl i brandselolien.

Smoreolien 1 er ifslge opfindelsen og er fremstillet som i Eksempel 2.
Den indehdlder i basisolie 7,44 vegt% af reaktionsproduktet mellem en Mannich-
base og en sulfureret alkylphenol.

' Smereolien 2 (til sammenligning) indeholder i basisolie en ikke sammen-
reageret blanding af 3,16 vegt% af calciumsaltet af Mannichbasen med indhold af
2,08% calcium og 1,74% nitrogen (fremstillet ifelge Eksempel B med pafaelgende
reaktion med CaOH under tilstedevarelse af ethylenglyéol). samt 5,08 vagt% sulfu-
reret calciumalkylphenat med indhold af 4,54% calcium (fremstillet ifelge Eksem-
pel A).

Basisolien var i begge tilfalde en Citcon 350 neutral olie, og begge
smpreolier besad en alkalitetsverdi pa 10.

Motoren drives i 60 timer, idet man hver 12. time fjerner sa meget olie
fra krumtaphuset, at man kan tilsztte ca. 1 1 frisk olie. Efter afprevningen
skiller man motoren og benytter den af ASTM, API og SAE accepterede Institute
of Petroleum test nr. 247/69 til at vurdere renhed og slid. Summen af "renheds-
tallene" benavnes WTD, lavere verdier for WTD svarer til renere motorer.

Resultaterne ses i nedenstéende tabel V:

Tabel V
Smoreolie Riller 7 Felter WTD
1 2 3 4 1 2 3
59,6 136 35,5 2,8 |142,7 22,7 4,0 403
2 53,5 210,7 40,8 70,0 |119,4 224,5 335,1 1054

WDT-vardierne viser en tydeligt renere motor ved anvendelse af en smere-
oliekomposition ifelge opfindelsen sammenlignet med en smoreoliekomposition ifelge

kendt teknik.
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PATENTKRAYV

1. Smgrecliekomposition, k ende tegnet ved, 4t den som
additiv indeholder et reaktionsprodukt dannet ved omsetning mellem en jord-
alkalimetalbase, en ud fra en (lavere alkyl)-amin, en alkylphenel og formaldehyd
fremstillet Mannichbase og en sulfureret alkylphenol, hvori farholdet mellem
#kvivalenterne af alkylphenol fra Mannichbasen og ®kvivalenter alkylphenol
fra den sulfurerede alkylphenol for hele reaktionsproduktet er 0,2-5:1, hvori
Jjordalkalimetalbasen er anvendt i en mengde, der giver ialt fra 1 til ca.

1,75 #kvivalenter jordalkalimetalbase pr. =kvivalent alkylphenol.

2. Smereoliekomposition ifelge krav 1, k ende tegnet ved, at
den indeholder 5-400 mM/kg af naevnte reaktionsprodukt, idet de angivne koncen-
trationer er baseret pé jordalkalimetal.

3. Smoreoliekompasition ifelge krav 1 eller 2 baseret pa olie med smere-
olieviskositet (en viskositet ved 38°C i omradet ca. 35 til 50.000 SUS, for-
trinsvis en viskositet ved 99°C i omradet ca. 20 til 150 SUS) k e nde t e g -
net ved, at den indeholder 8-75 mM/kg, baseret pa calcium, af navnte reak-
tionsprodukt, og at jordalkalimetalbasen er en calciumbase.

4. Smerecliekomposition ifelge krav 1, serlig beregnet til jernbane-
dieselmotorer, k e nde t egne t ved, at den indeholder reaktionsproduktet
ifelge krav 1 i en mengde, der giver en alkalitetsverdi pa 5-15 mg KOH/g, 2,5-10
vegti af et polyisobutenylsuccinimid af en alkylenpolyamin som-.detergent og

0,05-0,75 vegth. af et sulfureret alifatisk carbonhydrid med 16-50 carbonatomer.

5. Additiv til fremstilling af den i krav 1 angivne smgreoliekompo-

sition, k ende tegnet wved, at det er et reaktionsprodukt af

1) en Mannichbase med formlen

OH

hvori
R4 er en lavere alkylgruppe, sadvanligvis med 1 til 3 carbonatomer,
R3 er en mettet alifatisk carbonhydridgruppe med 8 til 36 carbonatomer,
x' er et helt tal fra 1 til 19,

2) en sulfureret alkylphenol med formlen
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OH OH
' (8) 1
11
R2 yl R2
hvori
Rz er en alkylgruppe med 8 til 36 carbonatomer,
n1 er et helt tal fra 1 til 5,
y1 er et helt tal fra 1 til 9,
og

3) en jordalkalimetalbase, hvori jordalkalimetallet er calcium eller barium,
hvori forholdet mellem zkvivalenterne af alkylphenol fra Mannichbasen og =zkviva-
lenter alkylphenol fra den sulfurerede alkylphenol for hele reaktionsproduktet er
0,2-5:1, hvori jordalkalimetalbasen er anvendt i en mangde, der giver ialt fra 1
til ca. 1,75 zkvivalenter jordalkalimetalbase pr. zkvivalent alkylphenol, hvorhos
oplgsningen af reaktionsproduktet ved en koncentration pid 0,88 M calcium

eller barium i en 100 neutral olie har en viskositet pa 99% ; omradet

ca. 200-3000 SUS.

6. Additiv ifglge krav 5, kende tegnet ved, at alkalimetallet
er calcium og at reaktionsproduktet har en alkalitetsvardi i omradet 130-450 mg
KOH/g, 4-12 vagt% calcium og 0,1-5 vegt¥ nitrogen.

7. Additiv if¢1ge krav 5, k endetegnet ved, at R4 er methyl.

8. Additiv ifglge krav 5, k end e t e gn e t ved, at R4 er methyl,
at nazvnte forhold er 0,3-3:1, ogvat jordalkalimetallet er calcium.

9. Additiv ifglge krav 5, kend et egn e t ved, at jordalkali-
metalbasen er calciumhydroxid, Ré er methyl, og at reaktionsproduktet har en
alkalitetsvaerdi pd 175-400 mg KOH/g og har 0,5-4 vagtZ nitrogen og 2-8 vagtZ
svovl, hvorhos oplgsningen af reaktionsproduktet i en 100 neutral olie har
en viskositet i omrddet 500-1500 SUS ved 99°C ved en calciumkoncentra-
tion pa 0,88 M.

10. Additiv ifelge krav 8, k ende tegnet ved, at R2 og R3 er
polypropyl med 12-15 carbonatomer, at reaktionsproduktet har 0,5-4 vegt% nitro-
gen, 2-8 vegt% svovl, 5-10 vagt¥% calcium og en alkalitetsvaerdi pa 175-400 mg
KOH/g, og at jordalkalimetalbasen er Ca(UH)Z.
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11. Additiv if¢lge krav 53, k end e t e gn e t ved, @t det er et reak-
tionsprodukt af
1) en Mannichbase med den i krav 5 angivne formel I,
hvori

R4 er en lavere alkylgruppe med 1-3 carbonatomer,

R3 er polypropyl med ca. 12-15 carbonatomer,

xl er et helt tal fra 4 til 9,
2) en sulfureret alkylphenol med den i krav 5 angivme formel II,
hvori

R2 er en alkylgruppe med ca. 12-15 carbonatomer,

y1 er et helt tal fra 1 til 5,
og
3) en calciumbase,
hvori det nzvnte forhold er 0,3-3:1, hvorhos oplg¢sningen af reaktionsproduktet
ved en koncentration pd 0,88 M calcium i en 100 neutral olie har en vis-

sitet ved 99°C i omrddet ca. 500-1500 SUS.
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