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) Sammendrag Additivkonsentrat egnet for inkorporering 1 en ferdig
smereol jesammensetning, hvilket additivkonsentrat inn-
befatter (a) en smgreolje; (b) et smgreoljeoppleselig,
forsvovlet Jordalkalimetallhydrokarbylfenat modifisert
ved inkorporering av fra mer enn 2 til 35 vekt-% basert
pA vekten av sammensetningen av enten (1) minst en
karboksylsyre med formel (I), hvor R er en Cy9-Cgy4
alkyl- eller ealkenylgruppe, og Rl er enten hydrogen,
en Cy-C4 alkylgruppe, eller en —-CHp-COOH gruppe, eller
et anhydrid, syreklorid eller ester derav, eller (11)
en di- eller polykarboksylsyre inneholdende 36-100
karbonatomer eller et anhydrid, syreklorid eller ester
derav, 1det sammensetningen har en TBN-verdi starre
enn 300.

R - CE - COOE
Rl
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Foreliggende oppfinnelse vedregrer en fremgangsmate for
fremstilling av et additivkonsentrat egnetwfor inkorporering
i smgreolje. Det fremstilte additivkonsentratet har et hgyt
totalt basetall (TBN) og en akseptabel viskositet, og frem-
stilles fra forsvovlede jordalkalimetallhydrokarbylfenater
som har lavere TBN-verdier.

I forbrenningsmbtoren blaser biprodukter fra forbrennings-
kammere ofte forbi stempelet og blandes med smgreoljen.
Mange av disse biproduktene danner sure materialer i smgre-
oljen. Dette er spesielt markert i dieselmotorer som drives
med lavkvalitet-drivstoffer med hgyt svovelinnhold, hvorved
korroderende syrer dannes ved forbrenning. Syrene som derved
inkorporeres i smgreoljen, kan innbefatte svovelsyrer dannet
ved oksydasjon av svovel, hydrohalogensyrer avledet fra
halogen-bly-rensemidler i drivstoffet og nitrogensyrer dannet
ved oksydasjonen av atmosfzrisk nitrogen i forbrenning-
skammere. Slike syrer forarsaker avsetning av slam og
korrosjon av lagrene og motordeler, hvilket deler til hurtig
slitasje og tidlig motorhavari.

En klasse forbindelser som generelt benyttes for & ngytrali-
sere de sure materialene og dispergere slam i smgreoljen, er
forsvovlede metallalkylfenater, hvor metallet er etjord-
alkalimetall slik som kalsium, magnesium eller barium. Bade
"'nmormale" og "overbasete" forsvovlede jordalkalimetallalkyl-
fenater har blitt benyttet. Betegnelsen "overbaset" anvendes
for & beskrive de forsvovlede jordalkalimetallalkylfenatene
hvori forholdet for antall ekvivalenter av jordalkali-
metalldelen til antallet av ekvivalenter av fenoldelen er
stgrre enn 1, og er vanligvis sterre enn 1,2 og kan vare sa
hgyt som 4,5 eller over dette. I motsetning er ekvivalent-
forholdet for alkalimetalldel til fenoldel i '"normale"
jordalkalimetallalkylfenater 1. Det "overbasete" materialet
inneholder saledes mer enn 20% ioverskudd av jordalkali-
metallet som er +til stede i det tilsvarende "normale"

materialet. Av denne grunn har "overbasete" forsvovlede
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jordalkalimetallalkylfenater en steorre evne til a negytrali-
sere surt materiale enn tilfellet er for de tilsvarende

"normale" jordalkalimetallalkylfenatene.

Den tidligere teknikk omfatter mange metoder for fremstilling
av bade "normale" og "overbasete" forsvovlede metallalkyl-
fenater. En slik metode for fremstilling av "overbasete"
forsvovlede alkylfenater generelt referert til som "“enkelt-
kalktilsetnings"-prosessen omfatter omsetning av en alkyl-
fenol, i nzrvaer av smgreolje, svovel, en hydroksylisk for-
bindelse og overskudd jordalkalimetallhydroksyd (over det
stgkiometriske mengdeforhold som skal til for & ngytralisere
alkylfenolen), for dannelse av et mellomprodukt, fulgt av
karbonering, en "heading"-destillasjon (for &4 fjerne uomsatt
hydroksylisk forbindelse) og filtrering. Dannelsen av
mellomprodukt 1ledsages av en markert gkning 1 viskositet
mens den etterfglgende karbonering reduserer viskositeten
til et relativt lavt niva. gkningen i1 viskositet som ledsager
dannelsen av mellomproduktet, er ugnsket fordi reaksjons-
blandingen blir vanskelig & omrgre til skade for etter-
fglgende reaksjoner. Mens denne gkning i viskositet kan
reguleres til et akseptabelt niva ved inkorporering av mindre
jordalkalimetallhydroksyd i reaksjonen, er det overbasete
alkylfenatprodukt nedvendigvis i besittelse av en redusert
negytraliseringskapasitet. For & oppna et produkt med hegy
ngytraliseringskapasitet og samtidig regulere viskositeten
til mellomproduktet innen akseptable grenser, sa kan jord-
alkalimetallhydroksydet tilsettes i to (generelt henvist til
som "dobbelt-kalktilsetnings"-prosessen) eller tre separate
reaksjonstrinn, med etterfglgende karbonberingstrinn. Denne
metoden innebazrer imidlertid relativt lange satstider. Et
annet alternativ er & benytte viskositetsnedsettende midler,
slik som tridekanol, 2-etylheksanol, eller hydroksylisk
opplgsningsmiddel i lignende kokeomrade, i fremstillingen av
mellomproduktet, men et slikt hjelpemniddel gker prisen pa
ramateriale i prosessen. Det hgyeste totale basetall (TBN)
som malt i KOH/g, i overensstemmelse med en akseptabel
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viskositet, som generelt kan oppnas ved tidligere kjente
prosesser, er ca. 300, skjegnt tidligere kjente TBN-verdier
er 1 omradet 200-300. Det ville vzre et klart onskelig
formal & fremstille forsvovlede jordalkalimetallalkylfenat-
sammensetninger som har en hpy TBN-verdi, dvs. en TBN-verdi
stgrre enn 300, og fortrinnsvis sterre enn 350. Det vil ogsa
vere et gnskelig mal & fremstille slike materialer fra
forsvovlede jordalkalimetallalkylfenater med en lavere TBN-
verdi. Hittil har det 1ikke blitt funnet mulig & oppna
produkter med slik hgy TBN-verdi, fordi bruken av stgrre
konsentrasjoner av Jjordalkalimetallbase leder til sterkt
viskgse produkter som, istedenfor a bli "fortynnet" av etter-
felgende Lkarboneringsforsgk ved bruk av overskudd karbon-
dioksyd, gjeres uopplegselige. Man har innfridd disse mal og
derved oppnadd sammensetninger som har en TBN-verdi pa over
300 og 1 noen tilfeller over 350 under samtidig bibeholdelse
av en akseptabel viskositet, dvs. en viskositet mindre enn
1000 cSt, og unngaelse av uoppleselighet ved inkorporering i
en reaksjonsblanding inneholdende et forsvovlet jordalkali-
metallalkylfenat av minst en karboksylsyre eller syrederivat
derav som har minst 10 karbonatomer i molekylet.

Anvendelsen av karboksylsyrer ved fremstillingen av forsvov-
lede jordalkalimetallalkylfenater er ikke ny, se f.eks. US-
A-4.049.560 og EP-A-0.094.814.

US-A-4.049.560 Dbeskriver fremstilling av en .overbaset
magnesium-detergent ved en fremgangsmate hvorved karbon-
dioksyd innferes i en reaksjonsblanding som omfatter:

(2) 15-40 vekt-% av en forsvovlet fenol eller tiofenol
inneholdende en eller flere hydrokarbylsubstituen-
ter, eller en fenol eller tiofenol inneholdende en
eller flere hydrokarbylsubstituenter, eller nevnte
fenol eller tiofenol inneholdende en eller flere
hydrokarbylsubstituenter sammen med svovel,
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(b) 5-15 vekt-% av en organisk sulfonsyre, et organisk
sulfonat eller et organisk sulfat,

(c) 5-15 vekt-% av en glykol, en C1-Cy enverdig alkanol
eller Cy9-C4 alkoksyalkanol,

(d) 2-15 vekt-% av et magnesiumhydroksyd eller aktivt
magnesiumoksyd,

(e) minst 0,1 vekt-% av en Cq-Cy1g Lkarboksylsyre, et
anhydrid derav, eller et ammonium-, aminsalt, et
gruppe I metall- eller et gruppe II metallsalt av
nevnte C1-C1g karboksylsyre, og

(£) minst 10 vekt-% av en fortynningsmiddelolje (in-
kludert enhver som er til stede i komponenter (a) og

(b) ).

Mengden av karboksylsyre (komponent (e) ) er fortrinnsvis i
omradet 0,5-2,0 vekt-%. Produktet fremstilt ved denne reak-
sjonen angis & ha en TBN-verdi fra 200 til 250, f.eks. ca.
225.

EP-A-0.094.814 beskriver et additivkonsentrat for inkorpo-
rering i en smgreolje omfattende 10-90 vekt-% av et over-
baset, forsvovlet jordalkalimetallhydrokarbylfenat som er
blitt behandlet enten wunder eller etter overbaseingspros-
essen, med 0,1-10, fortrinnsvis 2-6, vekt-% (basert pa
vekten av additivkonsentrat) av en syre med formelen:

R - CH - COOH (1)
rl

(hvor R er en Cqg-Cogq uforgrenet alkyl- eller alkenylgruppe,
og Rl er hydrogen, en C1-C4 alkylgruppe eller -CHy-COOH-
gruppe) eller anhydrid eller et salt derav. Formalet med
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oppfinnelsen i EP-A-0.094.814 er & overvinne problemer som
oppstar med mange additivkonsentrater 1inneholdende over-
basete additiver, nemlig mangel pa stabilitet, hvilket gir
opphav til sedimentering og skummingsproblemer. Problemet 1
EP-A-0.094.814 er ikke det med fremstilling av fenater som
har en TBN-verdi stgrre enn 300, og fenatene som fremstilles
ved fremgangsmiten ifglge oppfinnelsen deri, har, selv om den
overvinner problemene med stabilitet og skumming, virkelig
TBN-verdier pa mindre enn 300.

Det kan konkluderes med at den tidligere teknikk hvori
karboksylsyrer benyttes, ikke takler problemet med fremstil-
ling av overbasete, forsvovlede jordalkalimetallalkylfenater
som har en TBN-verdi sterre enn 300 og en akseptabel
viskositet.

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det saledes tilveiebragt
en fremgangsmate for fremstilling av et additivkonsentrat som
har en TBN-verdi sterre enn 300, egnet for inkorporering i
smgreolje, og denne fremgangsmaten er kjennetegnet ved
omsetning ved forhgyet temperatur av:

(4) et forsvovlet jordalkalimetallhydrokarbylfenat som
har en TBN-verdi mindre enn den til det sluttlige
additivkonsentrat,

(B) en jordalkalimetallbase, enten tilsatt som et hele
til de innledende reaktantene, eller delvis til de
innledende reaktantene og resten i en eller flere
porsjoner ved et eller flere etterfglgende trinn i
fremgangsmaten,

(c) enten en flerverdig alkohol med 2-4 karbonatomer, en
di- eller tri- (Cp-C4) glykol, en alkylenglykolalkyl-
eter eller en polyalkylenglykolalkyleter,

(D) en smgreolje,

(E) karbondioksyd tilsatt etter tilsetningen, eller etter
hver tilsetning, av komponent (B), og

(F) tilstrekkelig til & gi fra mer enn 2 til 35 vekt-%
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basert pa vekten av konsentratet av enten: (i) minst
en karboksylsyre som har formelen:

R - CH - COOH (1)

rl

hvor R er en Cq1g9-Cog alkyl- eller alkenylgruppe, og
Rl er enten hydrogen, en C;1-C4 alkylgruppe eller en
—CHo-COOH-gruppe, eller et anhydrid, eller ester
derav, eller (ii) en di- eller polykarboksylsyre
inneholdende 36-100 karbonatomer, eller et anhydrid
eller ester derav,

slik at det dannes et konsentrat som har en visko-
sitet ved 100°C mindre enn 1000 cSt, idet reaksjonen
eventuelt utfgres i nzrver av en katalysator,
fortrinnsvis kalsiumklorid.

Foreliggende fremgangsmate er fordelaktig fordi den gir en
metode for oppgradering av tidligere kjente produkter eller
produkter med spesifikasjonsavvik, hvilke produkter har 1lav
TBN-verdi, til produkter med hgy TBN-verdi som har en
akseptabel viskositet. Dessuten, siden hydrogensulfid ikke
utvikles under utfgrelsen av foreliggende fremgangsmate, i
motsetning til fremgangsmater for fremstilling av forsvovlede
jordalkalimetallalkylfenater som innebzrer omsetning av en
alkylfenol og svovel, ved hjelp av de mer konvensjonelle
metodene,unngas deponeringsproblemer med hydrogensulfid, og
derved gis det adgang for produksjon pa miljgmessig fglsomme
steder og bruk av mindre raffinerte anlegg.

Komponent (A) i reaksjonsblandingen er et forsvovlet
jordalkalimetallhydrokarbylfenat som har en TBN-verdi lavere
enn den til sluttproduktet, dvs. generelt mindre enn 300. Et
hvilket som helst forsvovlet jordalkalimetallhydrokarbyl-
fenat kan benyttes. Det forsvovlede jordalkalimetallhydro-
karbylfenatet kan vare karbonert eller ikke-karbonert. Jord-
alkalimetalldelen kan vare strontium, kalisum, magnesium
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eller barium, fortrinnsvis kalsium, barium eller magnesium,
mer foretrukket kalsium. Hydrokarbylfenatdelen i det forsvov-
lede jordalkalimetallhydrokarbylfenatet er fortrinnsvis
avledet fra minst en alkylfenol. Alkylgruppene i alkylfen-
olen kan vazre forgrenet eller uforgrenet. Egnede alkyl-
grupper inneholder 4-30, fortrinnsvis 9-28 karbonatomer. En
spesielt egnet alkylfenol er Cig-alkylfenolen oppnadd ved
alkylering av fenol med propylentetramer. Metoder for
fremstilling av forsvovlede jordalkalimetallhydrokarbyl-
fenater er velkjente innen teknikken. Alternativt kan
forlgpere for et forsvovlet jordalkalimetallhydrokarbylfenat
i form av et ikke-forsvovlet jordalkalimetallhydrokarbylfenat
og svovel benyttes.

Jordalkalimetallbasen (komponent B) kan hensiktsmessig vare
et Jordalkalimetalloksyd eller -hydroksyd, fortrinnsvis
hydroksydet. Kalsiumhydroksyd kan tilsettes f.eks. i form av
lesket kalk. Foretrukne jordalkalimetaller er kalsium,
magnesium og barium og er mer foretrukket kalsium. Jord-
alkalimetallbasen ma tilsettes i en mengde i forhold til
komponent (A) som er tilstrekkelig til a4 gi et produkt som
har en TBN-verdi pa over 300, fortrinnsvis over 350. Denne
mengden vil avhenge av en rekke faktorer inkludert typen av
det forsvovlede jordalkalimetallhydrokarbylfenatet. Vekt-
forholdet for komponent (B) til komponent (A) kan hensikt-
messlg vazre 1 omradet 0,1-50, fortrinnsvis 0,2-5. Jord-
alkalimetallbasen (B) kan tilsettes pid en gang til de inn-
ledende reaktantene eller delvis til de innledende reaktan-
tene og resten i en ellerflere deler ved ett eller flere
etterfglgende trinn i prosessen. Fortrinnsvis tilsettes kom-
ponent B) i en enkelt tilsetning til de innledende reaktan-
tene.

Jordalkalimetallet kan hensiktsmessig vzre tilstede i
konsentratet i en mengde pa 10-20 vekt-% basert pa vekten av
konsentratet. Svovel Lkan hensiktsmessig vare til stede i

konsentratet i en mengde i omradet 1-6, fortrinnsvis 1,5-83
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vekt-% basert pa vekten av konsentratet. Hensiktsmessig kan
karbondioksyd vare til stede i konsentratet i en mengde 1
omradet 5-20, fortrinnsvis 9-15 vekt-% basert pa vekten av
konsentratet.

Komponent (C) er enten en flerverdig alkohol med 2-4 karbon-
atomer, en di- eller tri~(C2—C4)g1ykolen alkylenglykolalkyl-
eter eller en polyalkylenglykolalkyleter. Den flerverdige
alkoholen kan hensiktsmesssig vare enten en toverdig alkohol,
f.eks. etylenglykol eller propylenglykol, eller en treverdig-
alkohol, f.eks. glycerol. Di- eller tri-(Cg-Cgz)glykolen kan
hensiktsmessig vare enten dietylenglykol eller trietylen-
glykol. Alkylenglykolalkyleteren eller polyalkylenglykol-
alkyleteren kan hensiktsmessig ha formelen

R(OR1),0R2 (IT)

hvor R er en C{-Cg alkylgruppe, Rl er en alkylengruppe, R2
er hydrogen eller C1-Cq alkyl, og X er et helt tall i omradet
fra 1 til 6. Egnede opplgsningssmidler med formel (II) inn-
befatter monometyl- eller dimetyleterne av etylenglykol,
dietylenglykol, trietylenglykol eller tetraetylenglykol. Et
spesielt egnet opplegsningsmiddel er metyldigol (CH30CH20H2—
OCHZCHZOH). Blandinger av glykoler og glykoletere med formel
(I1) kan ogsa benyttes. Ved bruk av glykol eller glykoleter
med formel (II) som opplgsningsmiddel er det foretrukket a
benytte i1 kombinasjon dermed et uorganisk halogenid, f.eks.
ammoniumklorid, og en lavere, dvs. Cq-C4, karboksylsyre,
f.eks. eddiksyre. Fortrinnsvis er komponent (C) enten
etylenglykol eller metyldigol, sistnevnte 1 kombinasjon med
ammoniumklorid og eddiksyre.

Komponent (D) er en smgreolje og denne kan hensiktsmessig
vere enten en animalsk olje, en vegetbilsk olje eller en
mineralolje. Henslktsmessig kan smgreoljen vare en petrol-
eumavledet smgreolje, slik som en naftenisk Dbasisolje,

paraffinbasisolje eller blandet Dbasisolje. Opplgsnings-
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middelngytrale oljer er spesielt egnet. Alternativt kan
smgreoljen vare en syntetisk smgreolje. Egnede syntetiske
smgreoljer innbefatter syntetiske estersmgreoljer, hvilke
oljer omfatter diestrer slik som dioktyladipat, ddioktylseba-
cat, og didecyladipat, eller polymere hydrokarbonsmgreoljer,
f.eks. flytende polyisobutener og poly-o-olefiner. Smegre-
oljen kan hensiktsmessig omfatte 10-90%, fortrinmnsvis 10-70%,
beregnet pa konsentratets vekt.

Komponent (E) er karbondioksyd, som kan tilsettes i form av
en gass eller et fast stoff, fortrinnsvis i form av en gass.
I gassformen kan det hensiktsmessig blases gjennom reaksjons-
blandingen. Man har funnet at generelt vil mengden avkarbon-
dioksyd som inkorporeres gke med ¢kende konsentrasjoner av
komponent (F). Karbondioksydet tilsettes fortrinnsvis etter
en enkelt tilsetning av komponent (B) ved slutten av
reaksjonen mellom komponent (A), (B), (C), (D) og (F).

Komponent (F) er enten en karboksylsyre med formel (I), en
di- eller polykarboksylsyre inneholdende 36-100 karbonatomer,
eller et syreanhydrid, et syreklorid eller ester derav, som
beskrevet ovenfor, under henvisning til konsentratet. Gruppen
R i formel I i komponent (F)(i) er som nevnt en Cq9-Cay
alkyl- eller alkenylgruppe og er mer foretrukket Cqig-24
rettkjedede alkylgrupper, og Rl er hydrogen, en C1-C4
alkylgruppe eller en -CHp-COOH-gruppe. Eksempler pa egnede
mettede karboksylsyrer med formel (I) innbefatter kaprinsyre,
laurinsyre, myristinsyre, palmitinsyre, stearinsyre, araki-
dinsyre, beheninsyre og lignoserinsyre. Eksempler pa egnede
umettede syrer med formel (I) innbefatter 1lauroleinsyre,
myristoleinsyre, palmitoleinsyre, oleinsyre, gadoleinsyre,
erucinsyre, ricinoleinsyre, linolsyre og linolensyre. Bland-
inger av syrer kan ogsa benyttes, f.eks. rapstoppfettsyrer.
Spesielt egnede blandinger av syrer er de kommersielle kval-
iteter som inneholder et omrade av syrer, inkludert bade
mettede og umettede syrer. Slike blandinger Xkan oppnas
syntetisk, eller



20

25

30

35

176147

10

kan avledes fra naturlige produkter, f.eks. bomullolje,
maltt netteolje, kokosngttolje, linfrzolje, palmekjerneolje,
olivenolje, maisolje, palmeolje, ricinusolje, soyabgnneolje,
solsikkeolje, sildeolje, sardinolje og talg. Forsvovlede
syrer og syreblandinger kan ogsa benyttes. Istedenfor, eller
i tillegg til, karboksylsyren Kkan syreanhydridet, syre-
kloridet eller esterderivater av syren, fortrinnsvis syre-
anhydridet, benyttes. Det er imidlertid foretrukket a
benytte en karboksylsyre eller en blanding av karboksylsyrer.
En foretrukket karboksylsyre med formel (I) er stearinsyre.
Det er foretrukket at (ii) i komponent (F) er en polyiso-
butenravsyre eller et polyisobutenravsyreanhydrid. Mengden av
komponent (F) som skal til for & gi fra mer enn 2 til 35
vekt-% basert pa vekten av konsentratet vil til en fgrste
tilnzrmelse vare mengden oppnadd i konsentratet. Ved
beregning av denne mengde ber det tas hensyn til tap av vann
fra karboksylsyrer, f.eks. Fortrinnsvis blir karboksyl-
syren(e) som har formel (I), di- eller polykarboksylsyren,
eller syreanhydridet, syrekloridet e11er' esteren derav,
innbefattet i en mengde fra over 10 til 35%, mer foretrukket
fra 12 til 20%, f.eks. ca. 16 vekt-% basert pad vekten av
konsentratet. En fordel med inkorporering av mer enn 10% av
karboksylsyren eller derivatet derav er generelt en relativt
lavere konsentratviskosistet.

Reaksjonen i foreliggende fremgangsmate kan utfgres i nazrvar
av et fortynningsmiddel. Egnede fortynningsmidler er vasker
som har en flyktighet i overensstemmelse med operasjonen av
prosessen, dvs. som har en flyktighet slik at de lett kan
strippes fra reaksjonsblandingen ved slutten av reaksjonen.
Eksempler pa egnede fortynningsmidler innbefatter 2-etyl-
heksanol, iso-oktanol, isoheptanol og tridekanol.

Ytterligere svovel, dvs. svovel i tillegg til det som alle-
rede er til stede ved hjelp av komponent (A), kan tilsettes
til reaksjonsblandingen. En fordel med tilsetning av ytter-
ligere svovel er at det gker mengden av svovel i konsentrat-
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tet, hvilket kan vzre gnskelig for visse anvendelser. Pa den
annen side 1leder tilsetning av svovel til wutvikling av
hydrogensulfid, hvilket derved til en viss grad forringer
fordelen ved oppfinnelsen som nevnt tidligere.

Reaksjonen kan eventuelt og fordelaktig utfgres 1 narvaer av
en ytterligere komponent som er en katalysator for reak-
sjonen. Som katalysator kan benyttes et uorganisk halogenid
som hensiktsmessig kan vare enten et hydrogenhalogenid, et
ammoniumhalogenid eller et metallhalogenid. Hensiktsmessig
kan metalldelen 1 metallhalogenidet vare sink, aluminium
eller et jordalkalimetall, fortrinnsvis kalsium. Av
halogenidene er kloridet foretrukket. Egnede katalysatorer
innbefatter hydrogenklorid, kalsiumklorid, ammoniumklorid,
aluminiumklorid og sinkklorid, fortrinnsvis kalsiumklorid.
Hensiktsmessig kan mengden av Dbenyttet katalysator vazre
opptil 2,0% vekt/vekt. '

Hensiktsmessig kan reaksjonene av komponenter (A)-(F) og ogsa
karboneringsreaksjonen utfgres ved forhgyede temperaturer 1
omradet 120-200°C, fortrinnsvis fra 130 til 165°9C, skjgnt de
aktuelle temperaturene som velges for reaksjonen av kompo-
nenter (A)-(F) og karboneringen kan vazre forskjellige dersom
dette er onskelig. Trykket kan vazre atmosfzrisk, under-
atmosfarisk eller overatmosfzrisk.

Konsentratet kan utvinnes pa konvensjonell mate. f.eks. ved
destillasjonsstripping av komponent (C) og fortynningsmiddel
(hvis slikt er til stede). Sluttlig er det foretrukket &
filtrere det sdledes oppnadde konsentrat.

Generelt vil foreliggende fremgangmite gi et konsentrat som
har en akseptabel viskositet, dvs. en viskositet pa mindre
enn 1.000 cSt ved 100°C, og kan gi konsentrater som har en
viskositet mindre enn 750 eller 500cSt ved 100°C. Dessuten
har konsentratene generelt onskelig viskositetsindeksegen-
skaper. Slike viskometriske egenskaper er fordelaktige fordi
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de letter bearbeidelse (inkludert filtrering) av Lkonsen-
tratet. Det er imidlertid ogsd mulig 4 fremstille konsen-
trater som har en hgyere viskositet enn 1.000 cSt ved 100°cC,
generelt ved hgyere TBN-nivaer. Filtrering av slike
konsentrater representerer et problem, hvilket kan overvinnes
ved tilsetning av et fortynningsmiddel fgr filtrering og
stripping av fortynningsmiddelet etter filtrering. Alterna-
tivt, eller 1 tillegg, Lkan konsentratet fortynnes med
smgreolje og fremdeles bibeholde en TBN-verdi pa over 300,
spesielt dersom TBN-verdien til konsentratet som fremstilt er
hey, f.eks. over 400.

En ferdig smgreolje innbefatter en smgreolje og tilstrekk-
elig av foreliggende additivkonsentrat for oppnadelse av en
TBN-verdi i omradet 0,5-120. En slik ferdig smereolje
inneholder fortrinnsvis tilstrekkelig av konsentratet til a
gi en TBN-verdi i omradet 0,5-100.

Mengden av additivkonsentrat som er kan benyttes i den
ferdige smereoljen, vil avhenge av typen av sluttanvendelse.
For marine smgreoljer kan mengden av tilstedevarende konsen-
trat saledes hensiktsmessig vare tilstrekkelig til &4 gi en
TBN-verdi i omradet 9-100, og for bilmotorsmgreoljer

kanmengden hensiktsmessig vaere tilstrekkelig til &4 gi en TBN-
verdi i omradet 4-20.

En ferdig smgreolje kan ogsa 1inneholde effektive mengder av
en eller flere andre typer av konvensjonelle smgreolje-
additiver, f.eks. viskositetsindeksforbedrende midler, anti-
slitasjemidler, antioksydasjonsmidler, dispergeringsmidler,
rustsinhibitorer, hellepunktnedsettende midler, eller 1lig-
nende, som kan inkorporeres i den ferdige smgreoljen enten
direkte eller ved hjelp av konsentratet.

Oppfinnelsen vil na bli illustrert under henvisning til
fglgende eksempler.
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I alle eksemplene er betegnelsen "TBN" benyttet. TBN er det
totale basetall i mg KOH/g malt ved metoden ifglge ASTM
D2896. :

I alle eksemplene, med mindre annet er spesielt angitt, ble
et kommersielt tilgjengelig forsvovlet kalsiumalkylfenat av-
ledet fra en Cyg-alkylfenol benyttet. Fenatet leveres som en
opplesning 1 smereolje, som utgjer 36-40% vekt/vekt av
konsentratet. Konsentratet har en TBN-verdi pa 250 og en
sammensetning som felger: - Lkalsium (9,25% vekt/vekt),
svovel (83,25% vekt/vekt) og karbondioksyd (4,6% vekt/vekt).
Nar "satsen" for noen eksempler innbefatter smgreolje, er
dette i tillegg til det som allerede er til stede i fenat-
sammensetningen.

Viskositeten ble malt ved metoden ifglge ASTM D445.

Eksempel 1

Forbedring av forsvovlet kalsiumalkylfenat

Sats: Smgreolje (57 g)
Forsvovlet kalsiumalkylfenat (206 g)
Kalk (49 g)
Stearinsyre (70 g)
Kalsiumklorid ( 4 g)
2-etylheksanol (112 g)

Satsen ble oppvarmet til 145-165°C/700 mm Hg under tilsetning
av 36 g etylenglykol. Den ble deretter holdt i 1 time ved
165°C/700 mm Hg. Karbondioksyd (50 g) ble tilsatt ved 165°C
i 1gpet av 1 time. Produktet ble avkjeglt til 125°C/700 mm Hg.
Kalk (33 g) ble tilsatt. Temperaturen ble hevet til
165°C/700 mm Hg og holdt ved denne temperaturen i 1 time.
Karbondioksyd (25 g) ble tilsatt ved 165°C i lgpet av 1 time.
Produktet ble deretter strippet ved 200°C/10 mm Hg. Til
slutt ble produktet filtrert. Det ble observert at fil-
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treringshastigheten var meget hurtig. 437 g produkt og 167
g destillat ble oppnadd.

Produktet ble analysert for kalsium, svovel og karbondioksyd.
Dets TBN, BPHVI50 og viskositet ved 100°C ble bestemt.
BPHVI50-bestemmelsen er en opplgselighetstest. Resultater
fra testen er uttrykt ved bruk av malestokken 1 (sterkt opp-
lgselig; passerer), 2 (grense) og 3 (feiler).

Resultater

Kalsium = 13,0% vekt/vekt (tilsvarende 96%
retensjon i produktet av det tilsatte
kalsium)

Svovel = 1,5% vekt/vekt (tilsvarende 100%
retensjon i1 produktet av det tilsatte
svovel)

Karbondioksyd = 12,3% vekt/vekt (tilsvarende 62%

‘ retensjon i produktet av det tilsatte
COz)

TBN = 395

Vioo0 = 228 cSt

BPHVI5O = 1A

Stearinsyre = 16% vekt/vekt

Dette eksempel viser at et produkt med lav TBN-verdi kan om-
dannes til et produkt med en hgy TBN-verdi som har en aksep-
tabel viskositet ved hjelp av foreliggende fremgangsmate.

Eksempel 2
Sats: Forsvovlet kalsiumalkylfenat 230 g
Smgreolje 26 g

Kalsiumklorid 3 g




20

25

30

35

Metode

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g)

(h)

176147

156

Satsen ble oppvarmet til 100°C/700 mm Hg. Stearin-
syre (63 g) ble tilsatt og blandingen omrgrt i 15
min.

2-etylheksanol (190 g) ble tilsatt ved 100-110°C/-700
mm Hg.

Kalk (66 g) ble tilsatt ved 110°C (700 mm Hg.

Blandingen ble oppvarmet til 165°C/700 mm Hg og
etylenglykol (32 g) ble tilsatt hurtig (1 min.).

Blandingen ble holdt i 5 min. ved 165°C/700 mm Hg.

Karbondioksyd (66 g) ble deretter tilsatt ved
165°9C/1 bar.

Opplgsningsmiddelet ble gjenvunnet ved 200°C/10 mm
Hg, og

det strippede produkt ble filtrert.

Produktvekter:

Raprodukt 398 g
Destillat 236 g

Produktsammensetning etter filtrering

Filtreringshastigheten var hurtig.

Kalsium 14,1% vekt/vekt
Svovel 2,0% vekt/vekt
C0sp 12,9% vekt/vekt

TBN 399
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VIOO 825 ¢St
Stearinsyre 15,8% vekt/vekt
Eksempel 3
Sats: Som for eksempel 2.
Metode

Som for eksempel 2 unntatt at temperaturen var 145°C isteden-
for 165°C i trinn (d), (e) og (f).

Produktvekter
Raprodukt 402 g
Destillat 239 g

Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium 13,9% vekt/vekt
Svovel 1,9 vekt/vekt
COoo 18,9 vekt/vekt
TBN 392
V100 206 cSt
Stearinsyre 15,7% vekt/vekt
Eksempel 4
Sats: Som for eksempel 2

Metode

Som for eksempel 2 unntatt at temperaturen var 130°C
istedenfor 165°C i trimn (d), (e) og (f).
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Produktvekter

Raprodukt
Destillat

Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium
Svovel
COo

TBN

Vioo
Stearinsyre

Eksempel 5

Sats: Som for eksempel 3 unntatt
slgyfet.

Metode
Som for eksempel 3

Produktvekter

Raprodukt
Destillat

Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium
Svovel
C02

TBN
Vioo

Vao
VI

Stearinsyre

176147

377 g
236 g

13,7% vekt/vekt
2,1% vekt/vekt
13,2% vekt/vekt
380

99 cSt

16,7% vekt/vekt

at kalsiumklorid ble

388 g
239 g

11,9% vekt/vekt
2,1% vekt/vekt
9,0% vekt/vekt

331

98 c¢St

1490 cSt

148

16,2% vekt/vekt
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Filtreringstrinnet (h) var meget vanskelig.

Dette eksempelet, sammenslignet med eksempel 3, demonstrerer
gnskeligheten av 2 benytte en Lkatalysator 1 foreliggende
fremgangsmate. I fraver av katalysator, selv om en lavere
Vipg ble oppnadd, ble dette oppnadd pa bekostning av redusert
inkorporering av kalsium og karbondioksyd, og dessuten var
filtrering vanskelig.

Eksempel 6

Sats: Forsvovlet kalsiumalkylfenat 253g

Smegreolje (100SN) 26g
Kalsiumklorid 4 g
2-etylheksanol 190 g
Stearinsyre 40 g
Metode
(a) Satsen ble oppvarmet til 120°C/700 mm Hg, og kalk (36
g) ble deretter tilsatt.
(b) - Blandingen ble oppvarmet til 145-165°C under tilset-
ning av etylenglykol (32 g).
(c) Blandingen ble holdt i 1 time ved 165°C/700 mm Hg.
(d) Karbondioksyd (44 g) ble tilsatt ved 1659C/700 mm Hg.
(e) Blandingen ble avkjelt til 120°C, og kalk (25 g) ble
tilsatt.
(£f) Blandingen ble holdt ved 165°C/700 mm Hg i 1 time,

(g) Karbondioksyd (22 g) ble tilsatt ved 165°C/1 bar.
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(n) Opplgsningsmiddelet ble strippet ved 200°C/10 mm Hg,
og
(1) produktet ble filtrert. Filtreringshastigheten var
hurtig.
Produktvekter
Raprodukt 401 g
Destillat 239 g

Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium
Svovel
COp

TBN

Vioo
Stearinsyre

14,3% vekt/vekt
2,1% vekt/vekt
11,3% vekt/vekt

405

1483 cSt

10% vekt/vekt

Dette eksemplet demonstrerer at det er mulig & fremstille et
konsentrat med hgy TBN-verdi, skjegnt viskositeten er rela-
tivt hey, ved inkorporering av 10% vekt/vekt stearinsyre.

Eksempel 7

Sats: Som for eksempel 6 unntatt at fenatet ble gket fra
250 g til 268 g, og stearinsyren ble gket fra 40 g til 51 g.

Metode

Som for eksempel 6.

Produktvekter

Raprodukt
Destillat

396 g

234 g
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Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium -14,5% vekt/vekt
Svovel 2,2% vekt/vekt
COy 13,1% vekt/vekt
TBN 399

V100 706 cSt
Stearinsyre 12,9% vekt/vekt

Dette eksempel viser at et konsentrat med hgy TBN-verdi og
med en lavere viskositet sammenlignet med eksempel 6 Kkan
fremstilles ved et stearinsyreinnhold pa 12,9% vekt/vekt
basert pad vekten av konsentratet.

Eksempel 8

Sats:

Metode

(a)

(b)

(e¢)

(d)

(e)

(f)

Forsvovlet kalsiumalkylfenat 230 g
Smgreolje (SN 100) 0 g
Kalsiumklorid 3 g

Satsen ble oppvarrmet til 110°C, stearinsyre (99 g)
ble deretter tilsatt, og blandingen ble omrert i 15
min.

2-etylheksanol (190 g) ble tilsatt ved 100-110°C,

Kalk (66 g) ble tilsatt ved 100°C/50,8 mm Hg vakuum.

Blandingen ble oppvarmet til 145°C/254 mm Hg, og
etylenglykol (32 g) ble tilsatt i lepet av 20 min.

Blandingen ble holdt i 5 min. ved 145°C/254 mm Hg,

Karbondioksyd (66 g) ble tilsatt ved 145°C,
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(g) Produktet ble strippet ved 200°C/762 mm Hg, og
(h) produktet ble filtrert. Filtreringshastigheten var
langsom.
Produktvekter
Raprodukt 298 g
Destillat 109 g

Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium 11,95% vekt/vekt
Svovel 1,65% vekt/vekt
COg 11,6% vekt/vekt
TBN 349

V100 100 cSt

Va0 974 cSt
Stearinsyre 24,9% vekt/vekt

Dette eksempelet viser at det er mulig & fremstille et kon-
sentrat med hgy TBN-verdi som har en lav viskositet ved et
stearinsyreinnhold pa 24,9% vekt/vekt.

Sammenligningstest 1

Sats: Som for eksempel 3

Metode

Som for eksempel 3 unntatt at tilsetningen av etylenglykol i
trinn (d) ble slgyfet.

Produktvekter

Raprodukt 382 g
Destillat 200 g
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Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium 8,4% vekt/vekt
Svovel 2,3% vekt/vekt
Coo 4,4% vekt/vekt
TBN 239

V100 41 cSt

Filtreringshastigheten i trinn (h) var langsom.

Dette er ikke et eksempel ifglge foreliggende oppfinnelse, og
er Iinnbefattet for de formal & demonstrere at tilstedevarel-
sen av en komponent (C) er vesentlig for ytelsesevnen til
foreliggende fremgangsmate.

Eksempel 9
Sats: Som for eksempel 3

Metode

Som for eksempel 3 unntatt at etylenglykoltilsetningen i
trinn (d) ble redusert fra 32 g til 16 g.

Produktvekter
Raprodukt 399 g
Destillat 225 g

Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium 13,7% vekt/vekt
Svovel 2,0% vekt/vekt
COg 13,5% vekt/vekt
TBN 395

Vio00 182 cSt

Stearinsyre 15,8% vekt/vekt
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Filtreringshastigheten i trinn (h) var langsom.
eksempelet viser at tilsetningen av etylenglykol
reduseres med 50% sammenlignert med eksempel 3.

Eksempel 10

Sats: Forsvovelet kalsiumalkylfenat 230 g

Smgreolje (100 SN) 26 g
Ammoniumklorid 4 g
Eddiksyre 2 g

Metode

Dette

kan

Som for eksempel 3 unntatt at i trinn (b) ble det istedenfor

2-etylheksanol (190 g) tilsatt metyldiglykol (130 g),
trinn (d) ble tilsetningen av etylenglykol slgyfet.

Produktvekter
Raprodukt 390 g
Destillat 166 g

Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium 14,1% vekt/vekt
Svovel 2,0% vekt/vekt
COgy 14,2% vekt/vekt
TBN 398

V100 210 cSt

Va0 3821 cSt

VI 170

Stearinsyre 16,2% vekt/vekt

Filtreringshastigheten i trinn (h) var hurtig.

Dette eksempelet viser at metyldiglykol er effektiv
komponent (C).

og i

som
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Eksempel 11
Sats: Som for eksempel 8

Metode

176147

Som for eksempel 3 unntatt at i trinn (d) var trykket 270 mm

Hg.

Produktvekt
Raprodukt
Destillat

402 g
238 g

Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium
Svovel
Coy

TBN

Vioo
Stearinsyre

Eksempel 12

Sats: Som for eksempel 3

Metode

Som for eksempel 3, unntatt at
heksanol ble det benyttet 40 g.

Produktvekter

Raprodukt
Destillat

14,0% vekt/vekt
1,9% vekt/vekt
14,4% vekt/vekt

392

288 cSt

15,7% vekt/vekt

istedenfor 190 g 2-etyl-

399 g
90 g
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Kalsium
Svovel
COo

TBN

Vio00

Va0
Vi

Stearinsyre

Eksempel 13

Sats:

Metode

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g)

Forsvovlet kalsiumalkylfenat
Stearinsyre

Kalsiumklorid

C18 linezrt alfa-olefin
2-etylheksanol

176147

13,9% vekt/vek
1,9% vekt/vekt
12,1% vekt/vekt

408
387 cSt
7980 cSt
198

15,8% vekt/vekt

230 g
63 g
1 g
26 g
90 g

Blandingen ble oppvarmet til 145-165°C/700 mm Hg
under tilsetning av etylenglykol (32 g).

Blanding ble holdt 1 30 min. ved 165°C/700 mm Hg.

CO, (38 g) ble tilsatt ved 165°C/1 bar.

Blandingen ble avkjglt til 120°C, og 2-etylheksanol

(100 g) ble tilsatt.

Kalk (66 g) ble tilsatt.

Blandingen ble holdt ved 165°C/700mm Hg i 5 min.

Karbondioksyd (66 g) ble tilsatt.
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Opplgsningsmiddelet ble gjenvunnet ved stripping ved

200°C/10 mm Hg.

Produktet ble filtrert.

Produktvekter

Produktsammensetning etter filtrering

Raprodukt
Destillat

Kalsium
Svovel
CO0y

TBN
Vioo

Vao
VI

Stearinsyre

385 g
256 g

14,8% vekt/vekt
1,9% vekt/vekt
13,4% vekt/vekt
424

383 cSt

13.080 cSt

209

16,4% vekt/vekt

Filtreringshastigheten i trinn (i) var hurtig.

Dette eksempelet viser at en smereolje kan estattes med et
alfa-olefin med lang karbonkjede (i dette tilfelle Clg).

Eksempel 14

Sats:

Forsvovlet kalsiumalkylfenat

(250TBN) avledet fra en blanding

av C19/C99/Coyq alkylfenoler
Smgreolje (SN 100)
Kalsiumklorid

233,5 g
26 g
3 g
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Metode

(a) Blandingen ble oppvarmet til 100°C, stearinsyre (683
g) ble tilsatt, og blandingen ble omrgrt i 15 min.

(b) 2-etylheksanol (194 g) ble tilsatt ved 100-110°cC.
(c) Kalk (66 g) ble tilsatt ved 110°C/50,8 mm Hg vakuum.
(d) Blandingen ble oppvarmet til 1459C/254 mm Hg, og

ettylenglykol (32 g) ble tilsatt i lepet av 20 min.

(e) Blandingen ble holdt i 5 min. ved 145°C/254 mm Hg.
(f) Karbondioksyd (66 g) ble tilsatt.
(g) Produktet ble strippet ved 200°C/762 mm Hg.
(h) Produktet ble filtrert.
Produktvekter
Raprodukt 385 g
Destillat 250 g

Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium 14,0% vekt/vekt

Svovel 1,84% vekt/vekt
€Oy 12,9% vekt/vekt

TBN 401

Vioo 81 cSt

Va0 8385 cSt

VI 186

Stearinsyre 16,4% vekt/vekt
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Dette eksempelet viser at forsvovlede kalsiumalkylfenater
avledet fra en blanding av C;5/Cg9/Ca4 alkylfenoler kan for-
bedres.

Eksempel 15

Sats: Forsvovlet kalsiumalkylfenat 181 g
Smgreolje (SN 100) 50 g
Kalsiumklorid 4 g
Rapstoppfettsyre 62 g
2-etylheksanol 190 g
Metode
(a) Blandingen ble oppvarmet til 120°C.
(b) Kalk (48 g) ble tilsatt ved 120°C/50,8 mm Hg vakuum.
(c) Etylenglykol (32 g) ble tilsatt ved 145-165°C/50,8 mm
Hg.
(d) Blandingen ble holdt ved 165°C/50,8 mm Hg i 1 time.
(e) Karbondioksyd (44 g) ble tilsatt.
() Blandingen ble avkjglt til 130°C, og kalk (29 g) ble

tilsatt ved 130°C/50,8 mm Hg.

(g) Blandingen ble holdt ved 165°C/50,8 mm i 1 time.
(h) Talk (22 g) ble tilsatt ved 165°C.
(i) Produktet ble strippet ved 200°C/62 mm Hg.

(i) Produktet ble filtrert.
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Produktvekter
Raprodukt 382 g
Destillat 230 g-

Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium 14,0% vekt/vekt
Svovel 1,8% vekt/vekt
COy 12,3% vekt/vekt
TBN 374

Vioo : 176 cSt

Va0 2826 cSt

VI 172
Karboksylsyreinnhold 16,2% vekt/vekt

Dette eksempelet viser at rapstoppfettsyre kan benyttes i
foreliggende fremgangmite.

Eksempel 16
Sats: Forsvovlet kalsiumalkylfenat 230 g
Smgreolje (SN 100) 26 g

Kalsiumklorid 3 g

Metode

Som for eksempel 2 unntatt at i trinn (a) ble det istedenfor
stearinsyre (63 g) benyttet talloljefettsyre (63 g).

Produktvekter

Raprodukt 380 g
Destillat ' 223 g
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Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium
Svovel
COoy

TBN

Vioo
Karboksylsyreinnhold

176147

14,0% vekt/vekt
2,09 % vekt/vekt
9,7% vekt/vekt
380
263 cSt
16,6% vekt/vekt basert
pa vekten av produkt

Dette eksempelet viser at talloljefettsyre kan benyttes i

foreliggende fremgangsmate.

Eksempel 17

Sats: Som for eksempel 16

Metode

Som for eksempel ‘16 med unntagelse for at istedenfor tall-
oljefettsyre (63 g) ble det benyttet en blandingav 52 g

polyisobutenravsyreanhydrid (PIBSA) i
60 mg KOH/g) og stearin syre (47 g).

Produktvekter

Raprodukt
Destillat

Produktsammensetning etter filtrering
Kalsium

Svovel
COy
TBN

Vioo

Vao
VI

SN 100 smgreolje (TBN

390 g
219 g

138,1% vekt/vekt
1,8 % vekt/vekt
12,5% vekt/vekt
360

416 cSt

12.690 cSt

164
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Karboksylsyreinnhold 12,1% vekt/vekt) basert pa
Anhydridinnhold 7,2% vekt/vekt) vekten av
produkt

Dette eksempelet viser at karboksylsyren kan delvis erstat-
tes med PIBSA i foreliggende fremgangsmate.

Eksempel 18
Sats: Som for eksempel 16
Metode

Som for eksempél 16 unntatt at istedenfor talloljefettsyre
(63 g) ble det benyttet beheninsyre (63 g).

Produktvekter
Raprodukt 402 g
Destillat 247 g

Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium 12,4% vekt/vekt
Svovel 1,9% vekt/vekt
COso 11,4% vekt/vekt
TBN 354

Vioo0 141 cSt
Beheninsyre 15,7% vekt/vekt

Dette eksempelet viser at beheninsyre kan benyttes som
karboksylsyren i foreliggende fremgangsmate.

Eksempel 19

Sats: Som for eksempel 15 unntatt at istedenfor rapstopp-
fettsyre (62 g) ble det benyttet palmitinsyre (56,2 g).
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Metode

Som for eksempel 15 unntatt at trinn (f), (g) og (h) ble
sleoyfet.

Produktvekter
Raprodukt 312 g
Destillat 222 g

Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium 11,7% vekt/vekt
Svovel 1,9% vekt/vekt
COo : 8,2% vekt/vekt
TBN 332

Vio0 70 cSt

Va0 831cSt

VI 156
Palmitinsyre 18,0% vekt/vekt

Dette eksempelet viser at palmitinsyre kan benyttes i fore-

- liggende fremgangsmate.

Eksempel 20

Sats: Som for eksempel 15
Metode

Som for eksempel 15 unntatt at trinn (f), (g) og (h) ble
slgyfet. :

Produktvekter:

Raprodukt 334 g
Destillat 234 g
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Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium 11,8% vekt/vekt

Svovel 1,8% vekt/vekt

COy 10,9% vekt/vektt

TBN 321

V100 : 168 cSt

Vao 1009 cSt

VI . 286
Karboksylsyreinnhold 18,6% vekt/vekt basert

pa vekten av produkt

Sammenligningstest 2

Sats:

Metode

(a)

(b)

(c)

Forsvovlet kalsiumalkylfenat 230 g
Smgreolje 26 g
Kalsiumklorid 3 g

Blandingen ble oppvarmet til 100°C og 2-etylheksanol
(190 g) ble tilsatt.

Eddiksyre (14 g) ble tilsatt.

Blandingen ble tykk og heterogen og antok en grenn
farge. Omrgring var ineffektiv. Reaksjonen ble
stoppet.

Denne testen er ikke et eksempel ifglge foreliggende
oppfinnelse, og er inkludert bare for det formal a
vise at 1lavere karboksylsyrer, 1 dette tilfelle
eddiksyre, 1ikke kan benyttes 1 foreliggende frem-
gangsmate.
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Eksempel 21
Sats: Som for eksempel 16 unntatt at istedenfor det kommer-

sielt tilgjengelige forsvovlede kalsiumalkylfenat ble
det benyttet et ukarbonert kommersielt tilgjengelig,
forsvovlet kalsium Cy5-Cqg alkylfenat (145 TBN).

Metode
Som for eksempel 16 unntatt at i trinn (c) ble mengden av

kalk gket fra 66 g til 83 g, og i trinn (f) ble mengden av
karbondioksyd gket fra 66 g til 83 g.

Produktvekter
Raprodukt 421 g
Destillat 246 g

Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium 13,7% vekt/vekt
Svovel 1,9% vekt/vekt
COo 10,3% vekt/vekt
TBN ’ 383

Vioo 137 ¢St

Vao 2119 cSt

VI 163
Karboksylsyre 15,0% vekt/vekt

Dette eksempelet viser at et ukarbonert, forsvovlet kalsium-
alkylfenat med lav innledende TBN-verdi kan benyttes i fore-
liggende fremgangsmate.
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Eksempel 22

Sats:

Metode

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(£)

(g)

(h)

Et karbonert forsvovlet ‘
kalsiumalkylfenat (150 TBN) 253 g
Stearinsyre 40 g
2-etylheksanol 90 g
Kalsiumklorid 4 g

Blandingen ble oppvarmet fra 145 til 1659C/700 mm Hg
under tilsetning av etylenglykol (32 g).

Blandingen ble holdt ved 165°C/700mm Hg i 330 min.
Karbondioksyd (38 g) ble tilsatt ved 165°C/1 bar.

Blandingen ble avkjelt til 120°C, og 2-etylheksanol
(100 g) og kalk (76 g) ble tilsatt.

Blandingen ble holdt i 60 min. ved 165°C/700 mm hg.
Karbondioksyd (82 g) ble tilsatt ved 165°C/1 bar.

Opplegsningsmiddel ble gjenvunnet ved 200°C/10 mm Hg,
og

produktet ble filtrert.

Produktvekter

Produktvekt 390 g

Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium 14,4% vekt/vekt
Svovel 2,3% vekt/vekt
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11,6% vekt/vekt

402

674 cSt
10,3% vekt/vekt

Dette eksempelet viser at et forsvovlet kalsiumalkylfenat med
lav (150) TBN-verdi kan forbedres til et produkt med hgy TBN-

verdi.

Eksempel 23

Sats: Som for eksempel 14 unntatt at istedenfor det for-

svovlede kalsiumalkylfenat avledet fra en blanding

av alkylfenoler, sa ble det kommersielt tilgjengelige

forsvovlede kalsiumalkylfenat avledet fra en Cqg-

alkylfenol (250 TBN) benyttet.

Metode

Som for eksempel 14 unntatt at i trinn (b) ble det isteden-
for 2-etylheksanol (194 g) benyttet iso-heptanol (190 g), og
i trinn (d) ble etylenglykolen tilsatt hurtig (i lgpet av 1

min. ).

Produktvekter
Raprodukt
Destillat

Produktsammensetning etter filtrering

Kalsium
Svovel
COg

TBN

Vio0
Vao

402 g
239 g

13,9% vekt/vekt
1,9% vekt/vekt
12,0% vekt/vekt

391
313 cSt
6700 cSt



15

20

25

30

35

176147

37

VI 177
Stearinsyre 15,7% vekt/vekt

Filtreringshastigheten var hurtig.

Dette eksempelet viser at iso-heptanol kan benyttes som opp-
lgsningsmiddel i foreliggende fremgangsmate.
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Patentkrayv

1.

Fremgangsmate for fremstilling av et additivkonsentrat som

har en TBN-verdi stgrre enn 300, egnet for inkorporering i

smgreolje, karakterisert ved omsetning ved
forhgyet temperatur av:

(a)

(B)

(C)

(D)
(E)

(F)

et forsvovlet Jordalkalimetallhydrokarbylfenat som
har en TBN-verdi mindre enn den til det sluttlige
additivkonsentrat,

en jordalkalimetallbase, enten tilsatt som et hele
til de innledende reaktantene, eller delvis til de
innledende reaktantene og resten i en eller flere
porsjoner ved et eller flere etterfelgende trinn i
fremgangsmaten,

enten en flerverdig alkohol med 2-4 karbonatomer, en
di- eller tri- (Cz—C4) glykol, en alkylenglykolalkyl-
eter eller en polyalkylenglykolalkyleter,

en smgreolje,

karbondioksyd tilsatt etter tilsetningen, eller etter
hver tilsetning, av komponent (B), og

tilstrekkelig til 4 gi fra mer enn 2 til 85 vekt-%
basert pa vekten av konsentratet av enten: (i) minst
en karboksylsyre som har formelen:

R - CHE - COOH (1)
rl

hvor R er en C1g-Cog alkyl- eller alkenylgruppe, og
Rl er enten hydrogen, en C{-C4 alkylgruppe eller en
—CHy-COOH-gruppe, eller et anhydrid, eller ester
derav, eller (ii) en di- eller polykarboksylsyre
inneholdende 36-100 karbonatomer, eller et anhydrid
eller ester derav,

slik at det dannes et konsentrat som har en visko-
sitet ved 100°C mindre enn 1000 cSt, idet reaksjonen
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eventuelt utferes 1 nzrvar av en katalysator,
fortrinnsvis kalsiumklorid.

2.
Fremgangsmate ifglge krav 1, karakt e risert

v .ed. at det som jordalkalimetall anvendes kalsium.

3.
Fremgangsmate ifelge krav 1 eller 2, karakteri-
sert ved at det anvendes en karboksylsyre med

formel (I) hvor R er en Cqg-Coyg rettkjedet alkylgruppe, og Rl
er hydrogen.

4.

Fremgangsmate ifglge hvilket som helst av kravene 1-3,
karakterisert ved at det anvendes stearin-
syre.

5.

Fremgangsmate ifglge hvilket som helst av de foregaende krav,
karakterisert ved at F (i) eller (ii)
inkorporeres 1 konsentratet i en mengde fra over 10 til 35

vekt-% basert pAd vekten av konsentratet.

6.
Fremgangsmite ifglge hvilket som helst av de foregiende krav,
karakterisert ved at konsentratets TBN-

verdi er stgrre enn 350.

7.
Fremgangsmate ifglge hvilket som helst av de foregaende krav,
karakterisert ved at viskositeten til

konsentratet ved 100°C er mindre enn 750 cSt.

8.

Fremgangsmate ifglge krav 7, karakterisert
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