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@ Lactonmodifizierte Esterdle und diese enthaltende Schmiermittel-Zusammensetzung.

Veresterungsprodukte aus Monoalkoholen und Dicar-
bonsauren bzw. mehrfachen Alkohoien und Monocarbonséu-
ren mit einem Gehalt an Hydroxycarbonséureeinheiten von5
bis 45 Gew.- % und einem Verhaltnis von Kohlenstoff- zu Sau-
erstoffatomen gréRer als 4,1 werden erhalten aus a) aliphati-

& schen C;-Cis-Alkoholen, b) aliphatischen C.-Cis

< -Carbonsauren und gegebenenfalls cycloaliphatischen
Ce-C12- und aromatischen C;-Cy2-Carbonsauren und c) Lac-
tonen aliphatischer Cs-C, 2-Hydroxycarbonsauren. Sie eignen
sich zur Herstellung von Schmiermittein und Schmiermittel-
kompositionen.
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Lactonmodifizierte Esterdle

.Die vorliegende Anmeldung betrifft Estertle aus ein- bzw.

mehrwertigen Alkocholen, Di~- bzw. Monocarbonsduren und Lac-
tqnen sowie diese Esterdle enthaltende Schmiermittel und
Schmiermittel-Kombinationen.

Die zur Herstellung von z.B. Motorendlen bendtigten Erd-
6lfraktionen enthalten einerseits sehr fliichtige Bestand-
teile, die das motorische Verhalten bei hohen Arbeits-
temperaturen beeintrdchtigen, andererseits Stoffe, die in
der Kdlte sehr frith zdh odef gar fest werden. Das durch
Abtrennen der fliichtigen und auskristallisierenden An-
teile durch Destillation und Behandlung mit Harnstoff
erhaltene verbesserte Grunddl hat alierdings eine h&here
Viskositdt als vorher, woraus sich als Polge der erhShten
Tieftemperatur-Viskositdten ein schlechteres Kdltever-
halten ergibt. Daher verzichtet man h&dufig auf diese Nach-
behandlung (Solventraffination) der Grunddle.
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In jlngster Zeit wurde zwar die Solventraffination der
ErdSlfraktionen weitgehend durch die preisglinstigere Hydro-
raffination verdrdnagt, doch auch die Hydroraffinate weisen,
wenn auch in geringerem AusmaB, die oben erwdhnten Nach-
teile der Solventraffinate, wie z.B. unbefriedigende Tief-
temperatureigenschaften, auf.

.
In letzter Zeit haben sich immer stdrker sog. Mehrbereichs-
6le durchgesetzt, die sowohl bei winterlichen als auch bei
sommerlichen Umgebungstemperaturen ein gutes motorisches
Verhalten besitzen. Diese Ule weisen ein solch gutes Vis-
kositdts—-Temperatur-Verhalten auf, z.B. geringe Viskositdts-
dnderungen mit den Temperaturen und einen hohen "Viskosi-
tdtsindex" (V.I.), wie es vom Grunddl allein nicht erreicht
wird. Dem GrundSl zugemischte Polymere, sogenannte "V.I.-
Verbesserer", heben die Grundviskosit#t und den Viskositdts-
index der Schmierdlmischung entscheidend an, werden jedoch
bei ldngerem Gebrauch im Motor durch die auf den Schmier-
film einwirkenden hohen Scherkré&dfte allmZhlich zerstért bzw.

" durch Oxidationsprozesse verdndert, so daB die V.I.-erhhende

Wirkung dieser Zusdtze mit der Zeit verlorengeht.

Bei den synthetischen Schmierstoffen erwies sich die
Gruppe der Esterdle als besonders niitzlich und wertvoll.
Esterdle sind entweder Dicarbonsd@ureester geradkettiger,
bevorzugt aber verzweigter Monoalkohole, Monocarbons&ure-
ester von Polyalkoholen oder neutrale Oligokondensate

aus Monocarbonsduren und/oder Dicarbonsiuren und/oder Poly-
alkoholen ("komplexe Esterdle").

Esterdle Ubertreffen im allgemeinen Mineraldle &hnlicher
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Viskositdten durch einen tieferen Stockpunkt, einen h&he~
ren Flammpunkt, geringere Fliichtigkeit und eine geringe-~
re Abhingigkeit der Viskosit#dt von der Temperatur (hoher
Viskosit&itsindex, V.I.).

Héufig werden diese synthetischen Esterdle, z.B. Ester der
Trimethyladipinsdure mit aliphatischen C6-C1O-Alkoholen
auch mit mineralischen Grundblen abgemischt. Allerdings
triiben sich iiberwiegend paraffinbasische Mineraldle bei
Zusatz solcher Ester oft schon bei Temperaturen {iber 0°C,
was je nach Aromatengehalt auch bei gemischtbasischen
Mineraltlen eintreten kann. Infolge dieser Schwierigkei-
ten konnen die mit solchen Estern legierten Motorendle
bei tiefen Temperaturen ihre Funktion nicht mehr unein-
geschrdnkt erfiillen.

Aus der DT-AS 1 545 400 z.B. ist es bekannt, daB ein Zu-
satz von 1,12-Dodecandisdure-di-2-ethylhexylester zu
nachbehandelten mineralischen Grundéilen deren Eigenschaften
wie Stockpunkte und V.I., verbessert. Jedoch ist es schwie-
rig, allein mit diesem relativ niederviskosen Ester (3,9
cSt/98,9°c) auch die Eigenschaften hdher viskoser minera-
lischer Grunddle entsprechend zu verbessern, ohne die
Grundviskositdt der Mischung allzu stark zu senken.

Fiir Maschinenelemente und Motoren, z.B. Turbinenmotoren der
Luftfahrt, fiir Maschinen der keramischen Industrie, Ffiir
Trommel&fen der anorganischén Didmmstoffindustrie oder fir
kettentransportierte Spannrahmen in der Textilindustrie,
in welchen Temperaturen iiber 170°C auftreten, haben sich
spezielle Esterble mit kinematischen Viskosit#ten 28 cSt/
210°F bisher sehr bewdhrt. Viele dieser Esterdle sind je-
doch bei Temperaturen von 170°C und dariiber auch nach Zu-
satz von Antioxidantien noch zu fliichtig. Nachteilig ist
auch die Neigung selbst der besten z.Zt. bekannten Hoch-
temperatur-Ester&le, schon bei den in der Praxis am .
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hiufigsten anzutreffenden Betriebstemperaturen bis zu

200°c nach wenigen Wochen so viele feste Ablagerungen zu bilden
—oder in ihrer Viskositdt derart stark anzusteigen, das

sie ihre Funktion als Schmiermittel nicht mehr ausreichend

erfiillen. .

Es wurde nun gefunden, daB Kondensationsprodukte aus ali-
phatischen ein- oder mehrwertigen Alkoholen, (cyclo) ali-
phatischen oder aromatischen Mono- oder Dicarbons&duren
und aliphatischen Hydroxycarbonsduren oder deren Lactonen
Esterdle darstellen, die die Nachteile der obenerwdhnten
Esterdle nicht aufweisen und sich hervorragend zur ab-
mischung mit mineralischen Grund®len eignen.

Gegenstand der Erfindung sind Veresterunggprodukte aus

a) aliphatischen C1-C14—A1koholen mit einer oder mehrerén
alkoholischen Hydroxylgruppen,

b) aliphatischen C4=C18—Mono— oder Dicarbonsduren, die ggf.
durch bis zu 55 Mol-% an cycloaliphatischen C6-C12-Car-
bonsiuren und bis zu 5 Mol-% an aromatischen C7-C12—Car-
bonsduren ersetzt sein kénnen, und

c) 6 bis 9-gliedrigen Lactonen von aliphatischen CS—C12—
Hydroxycarbonsduren, dadurch gekennzeichnet, daB die von
den Lactonen abgeleiteten Einheiten in den Estern 5-45
Gew.-% betragen, das Verh&ltnis von Kohlenstoff- 2zu
Sauerstoffatomen gr&gfer als 4,1 ist und zur Herstellung
der Estertle entweder Monoalkohole a) und Dicarbonsiuren

b) oder mehrfache alkochole a) und Monocarbonsiuren b) oder
mehrfache Alkohole a) und Monocarbonséuren b) verwendet

werden.
Diese niedermolekularen und daher scherstabilen Estertle

zeichnen sich durch sehr hohe Viskositdtsindices, tiefe
Stockpunkte und gute Vertrédglichkeit mit mineralischen
Grundblen aus. Sie eignen sich daher sehr gut zur Ver-
besserung des Viskosit&dtsindex mineralischer Grund&le und
zur Erniedrigung des Stockpunkteé und der erhdhten Vis-~
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kositdt von paraffin- oder naphthenbasischen, in be-
kannter Weise vorbehandelten Grundtlen, so daB auf den
Zusatz polymerer V.I.-~Verbesserer weitgehend oder voll-
stindig verzichtet werden kann. Die h&herviskosen der er-
findungsgemiBen Ble (3 8 cSt/210°F) weisen, mit ent-
sprechenden Antioxydantien versehen, eine besonders ge-
ringe Fliichtigkeit bei Temperaturen um 200°C sowie eine
lange Gebrauchsfihigkeit auf.

Zur Herstellung der erfindungsgemidBen Esterdle konnen
prinzipiell auch die freien Hydroxycarbonsduren verwendet
werden. I.a. werden jedoch die leichter zugdnglichen

6 bis 9-gliedrigen Lactone der entsprechenden ali-
phatischen C5 - C12-Hydroxycarbons§uren eingesetzt, wie
f-Caprolacton, Trimethyl-§{-Caprolacton, Gnantholacton und
Caprylolacton. Bevorzugt sind die Lactone der Cg = Cg -
Hydroxycarbonsduren, vor allem die Lactone der Hydroxy-
capronsiuren. Besonders bevorzugt ist {-Caprolacton.

ile mit einem h8heren Lactongehalt als 45 Gew.=-% bzw.

mit geringerem C/O0O-Verhdltnis als 4,1 weisen unglinstigere
Mineraldlvertrdglichkeiten und Tieftemperatureigenschaften
auf; bei weniger als 5 Gew.-% Lacton enthaltenden Ulen
reicht der den Viskositdtsindex und/oder die lLangzeitge-
brauchsf&higkeit bei hohen Temperaturen erhBhende Effekt
noch nicht aus. Die Verwendung grSerer Anteile ver-
2weigter, cycloaliphatischer oder aromatischer Mono- oder
Dicarbonséduren bzw. entsprechender Monoalkohole beein-
trédchtigt das gilinstige Viskositdts-Temperatur-vVerhalten der
erfindungsgemiBen Jle.

Le A 19 230
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Umsetzungsprodukte aus Lactonen und ein- und mehrwertigen
Alkoholen sind bereits bekannt, z.B. als wertvolle
2wischenprodukte fiir Polyurethanharze, Beschichtungszu-
sammensetzungen und Weichmacher. Vorherzusehen war je-
doch weder, daB Carbons&dureester solcher Umsetzungs-—
produkte gut mineraltlvertréglich sind und die Eigen-
schaften mineralischer Grund&le verbessern,noch daB sie
hervorragende Schmiermittel im hbheren Temperaturbereich
bei etwa 200°C darstellen.So beschreibt z.B. Gunderson-
Hart "Synthetic Lubricants", Reinhold Publ.Corp., New York,
1962, S. 392-394,die ilberlegene thermische Stabilit&t der
Ester von Polyalkoholen mit gquartdrem B-Kohienstoffatom, wie
z.B. Neopentylglykol, Trimethylolpropan und Pentaerythrit
im Vergleich zu Estern von Alkocholen mit freien C-H-
Bindungen am B-Kohlenstoff. Die hbherviskosen (3» B cSt)
der erfindungsgemifen Ule weisen dagegen auch bei 200°C
ausgezeichnete Bochtemperatureigenschaften auf, obwohl

sie Esterbindungen mit freien C-H-Bindungen am 8-Kohlen-
stoff der Alkoholkomponente enthalten.

Als besonders vorteilhaft erwiesen sich einerseits die
Esterdle die aus 5-25 Gew.=-% eines oder mehrerer Poly-
alkohole mit 2-12 Kohlenstoffatomen und zwei oder mehr
alkoholischen Bydroxylgruppen pro Molekiil, 5-45 Gew.-%
i-Caprolacton und 35-80 Gew.-% eines oder mehrerer alipha-
+ischer,geradkettiger oder schwach verzweigter Carbonsiuren mit 4-18
Kohlenstoffatomen, andererseits die Esterle aus 15-45 Gew:s%
von vorzugsweise geradkettigen oder schwach verzweigten
aliphatischen Dicarbonsduren mit 4-14 Kohlenstoffatomen,
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5-45 Gew.=-% ﬁ—Caprolacton und 30-60 Gew.-% eines ode;
mehrerer geradkettiger oder schwach verzweigter Monoalkohole
mit 1-14 Kohlenstoffatomen, wobei sich die Gew.-%-An-

gaben stets zu 100% ergénzen.

Geeignete mehrfache Alkohole sind solche mit 2-12, bevor-
zugt mit 4-8 Kohlenstoffatomen. Mehrfache primére Alkohole
mit 2-4 Hydroxylgruppen pro Molekiil werden bevorzugt.
Beispiele fiir solche Alkohole sind:

Ethylenglykol, Diethylenglykol, Butandiol-l,4, Hexandiol-
1,6, Trimethylhexandiol=-1,6, 2,2-bimethylpropandiol~-1,3,
2-Ethylpropandiol-1,3, 2-Ethyl-2-methylpropandiol-1,3,
2,2-pDiethylpropandiol-1,3, Glycerin, Trimethylolethan,
Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit, Di-
pentaerythrit und Neopentylglykol-mono-hydroxypivalat.
Besonders bevorzugt sind die vorgenannten mehrfachen pri-
miren Alkohole mit gquartirem B-Kohlenstoffatom.

Geeignete Monoalkohole sind solche mit 1-14, vorzugs-—-
weise mit 4-10 Kohlenstoffatomen wie Methanol,Ethandl,
Propanol, Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Octanol,
2-Ethylhexanol, Nonanol, Trimethylhexanol, Decanol,
Undecanol, Dodecanol, Tridecanol, Tetradecanol, Ethylen~
glvkolmonoethylether, Ethylenglykolmonobutylether, Di-
ethylenglykolmonoethylether, Diethylglykolmonoethylether
und Diethylenglykolmonobutylether.

Diese Alkohole werden mit 5-45 Gew.-%, bevorzugt mit
10-35 Gew.-% f-Caprolacton, bezogen auf das Gesamtgewicht
aller zum Aufbau des fertigen Ester8ls bendtigten Bestand-

Le A 19 230



10

15

20

25

teile, durch Erhitzen auf SO-ZOOOC, vorzugsweise auf 130-
180°C, in Gegenwart eines geeigneten Katalysators zu Hy-
droxycarbonsdureestern umgesetzt, die im folgenden als
lactonmodifizierte Alkohole bezeichnet werden.

Danach verestert man die lactonmodifizierten mehrfachen
Alkohole vorzugsweise mit einer oder mehreren ali-
phatischen geradkettigen oder nur schwach verzweigten
Monocarbonsduren mit 4-18, bevorzugt mit 6-12 Kohlen-
stoffatomen. Beispiele fiir solche Carbonsduren sind:

Butters8ure, Valeriansiure, Caprons#dure, Unanthsiure,
Caprylsdure, Pelargonsdure, Isononansdure, Caprinsdure,
Undecansdure, Laurinsiure, Tridecansdure, Myristinsdure,
Isopalmitins3ure, Isostearinsdure, Methylheptansduren,
oL -Ethylcapronsiure und Trimethylcapronsiure.

Die lactonmodifizierten Monoalkohole verestert man vor-
zugsweise mit aliphatischen geradkettigen oder schwach
verzweigten Dicarbonsduren mit 4-14, bevorzugt mit 6-12
Kohlenstoffatomen. Geeignete Dicarbonsduren sind z.B.
Bernsteinsdure, Glutarsiure, Adipinsiure, Pimelinsdure,
Suberinsdure, Azelains#ure, Trimethyladipins&ure, Sebacin-
sdure, Undecandisdure, Dodecandisfure und mit Alkyl-
resten substituierte Bernsteinsduren.

Die vorerwdhnten aliphatischen Mono- oder Dicarbonsiuren
kdnnen bis zu 55 Mol-% durch cycloaliphatische CG—C12-Mono-
oder -Dicarbonsiuren und bis zu 5 Mol-% durch aromatische
C7—C12-Mono— oder -Dicarbonsduren ersetzt werden, z.B. durch
6-Cyclohexylcapronsdure, Cyclohexancarbonsiure, Cyclohexan-
1,2~-dicarbonssure, Benzoesdure, Phthalslure und Terephthal-
s&ure.

Le A 19 230
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Flir die niedermolekularen, wenig Kohlenstoffatome ent-
haltenden Dicarbonsiuren wihlt man am besten hBhermole-
kulare Monoalkohole aus und/oder modifiziert die Monoal-
kohole innerhalb der erfindungsgeméfen Grenzen im Sinne
hherer Lacton/Hydroxyloruppen-Aquivalentverh&lt—

nisse. Derartige Ester eignen sich vorzugsweise als
Mineral8lzusdtze.

Um die Fliichtigkeit der erfindungsgem&Ben Esterdle
gering zu halten, empfiehlt sich fiir die Veresterung

der Polyalkohole mit sehr niedrigem Molgewicht (z.B.
Ethylenglykol) die Verwendung der lingerkettigen der
genannten Monocarbons&duren und/oder die Einarbeitung
eines, innerhalb des erfindungsgeméBen Bereiches liegen-—
den, h&heren Prozentsatzes an Lacton.

Als Hochtemperatur-SchmierBle gemiBf vorliegender Er-
f£indung werden zweckmdBig solche Ester verwendet, die aus
Polyalkoholen mit héheren Molgewichten und einer gréSeren
Anzahl von Hydroxylgruppen und/oder léngerkettigen Mono-
carbonsiiuren mit hdherem Verzweigungsgrad (wie z.B. die
Cyclohexancatbonséure) aufgebaut sind im Vergleich zu

den EsterBlen, die zur Abmischung mit mineralischen
Schmiermitteln dienen.

Die Veresterung erfolgt entweder durch einfaches Er-
hitzen eines 10-30 Mol-%igen Uberschusses der Carbon-
siure oder des Carbonsiuregemisches mit den lactonmodi-
fizierten mehrfachen Alkoholen auf Temperaturen von 110~
240°C, bevorzugt von 160-210°C, beli Normaldruck oder er-
héhtem Druck und Abtrennen des gebildeten Reaktions-
wassers oder durch azeotrope Veresterung in Gegenwart
eines mit Wasser Azeotrope bildenden Lbsungsmittels wie
z.B. Benzel, Chlorbenzol, Toluol oder Xylol unéd Erhitzen

Le A 19 230
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auf Temperaturen von 80—240°C, bevorzugt von 140-210°C,
unter Abdestillation des Azeotrops.zur Herstellung der
lactonmodifiziexten Dicarbonsdureester verestert man
nach dem oben erwfhnten Verfahren zunichst den lacton-
modifizierten Monoalkohol mit einem VberschuB8 von ca.
5-20 Aquivalent % Dicarbonsdure bis zu einer mdglichst
geringen Hydroxylzahl; setzt dann einen UbexschuB des
nicht modifizierten Alkohols zu und bringt die Reaktion
bis zu einer mdglichst geringen S&urezahl zu Ende. Bei
der Veresterung kénnen saure Katalysatoren wie Schwefel-
siure, Phosphorsidure, Polyphosphorsiure, Hydrogensul-
fate, Dihydrogenphosphate, aromatische Sulfonsiuren oder
?rialkylphosphate Verwendung f£inden.

Nach Abdestillieren der liberschiissigen Monocarbonsiuren
oder Monoalkohole und ggf. des L&sungsmittel/Wasser-
Azeotrops werden durch Behandlung des Rohesterls mit
wiBrigen Alkalildsungen oder Zfeingepulverten wasserfreien
Alkalien wie Calciumoxid und wasserfreie Soda oder durch
Strippen im Hochvakuum noch verbliebene Reste an Kataly-
sator, Monocarbonsduren oder weiteren Verunreinigungen
entfernt,

Selbstversténdlich k&nnen sich die erfindungsgemiBen
Esterble auch aus mehr als einer einzigen Monoalkohol-,
Polyalkohol-, Monocarbonsiure- oder Dicarbonsiurekomponente
zusammensetzen.

Die erfindungsgemiBen Ester stellen, mit geeigneten anti-
oxidantien versehen, wertvolle Schmiermittel mit tber-

Le A 19 230
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ragender Gebrauchsdauer bei 200°C dar oder kdnnen in Men-

gen von 1-80 Gew.-% naphthen-, paraffin- oder gemischtba-~
sischen mineralischen Grunddlen, bevorzugt solchen, welche
nach einer entparaffinierenden Behandlung und nach einer

die fliichtigen Bestandteile entfernenden Destillation er-
halten werden, zugesetzt werden, wodurch das Viskositdts-
Temperatur-Verhalten des resultierenden "teilsynthetischen"”
Ules verbessert wird. Dabei kann eine geringe Menge
weiterer {blicher Schmierdl-additive, wie z.B. Disper-
gatoren,Detergentien, Korrosionsinhibitoren, Antioxi-
dantien, Verschleifminderer, "Extreme-Pressure"-Zusdtze,
Viskositédtsindex-Verbesserer und Farbstoffe zugesetzt
werden.

Geeignete Antioxidantien fiir-die Verwendung bei hohen
Temperaturen sind z.B. solche des Phenothiazin-, Phenylen-
diamin-. Diphenylamin-, bevorzugt jedoch des Phenyl-
naphthylamin-Typs.

Die folgenden Beispiele erldutern den Gegenstand der Er-
findung. Prozentangaben sind stets Gew.~-%.

Le A 19 230
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Beispiel 1

201 g Trimethylolpropan werden mit 342 ¢ € -Caprolacton in
Gegenwart von 1 g Dibutylzinnoxid in einer Stunde auf 170°%¢
aufgeheizt und 4 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten.

Nach Abkithlen auf 110°C gibt man ein Gemisch von 34,1 g
Caprons&ure, 439,3 g Caprylsdure, 276,4 g Caprinsdure und
7,6 g Laurinsdure sowie 130 ml Xylol dazu. Nach 16 Stdn.
Riickflug haben sich B1 g Wasser abgeschieden,und die
Sdurezahl ist auf 21 mg XOH/g gefallen. Das Xylol und die
iberschiissigen Carbonsduren werden zundchst im Wasser-
strahlvakuum bei 200°C dann im Feinvakuum bei 200°C/0,4
Torr abdestilliert. AnschlieBend wird das Roh8l 3x mit je
200 ml 5 %iger wdBriger Natronlauge ausgeschiittelt, mit
destilliertem Wasser neutralgewaschen, getrocknet und
nochmals mit 5 Gew.-% basischem Aluminiumoxid nachbehandelt.

Ausbeute: 1007 g (88 & 4.Th.)
ngo = 11,4591, S&urezahl : 0,1-0,2 mg KOH/g
Hydroxylzahl : 2 mg KOH/g

Beispiel 2

201 g Trimethylolpropan werden mit 205,2 g E-Caprolacton

in Gegenwart von 2 g Dibutylzinnoxid in 1 Std. auf 170°¢
aufgeheizt und 4 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten.

Bei 125°C gibt man nun 288 g Cyclohexancarbonsiure, 319,5 g
Isostearins&ure und 150 ml Xylol zu und erhitzt ca. 6 Stdn.
am Wasserabscheider unter RiickfluB, bis die S#urezahl auf

1,2 mg KOE/g abgefallen ist. Nach Zugabe von 270 g Laurinsdure
erhitzt man weiter unter RiickfluB,bis insgesamt ca. 81 g

Le A 19230
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wasser abgeschieden sind und die End-SHurezahl der
Mischung ca. 10-11 betrdgt, was nach weiteren 7 Stdn.

der Fall ist. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei Beispiel 1.
Ausbeunte: 1050 g (ca. 91 & d.Th.)

n20 = 1,4717, saurezahl: 0,1 mg mg KOH/g.
Hydroxylzahl: 2 mg KOH/g.

Vergleichsversuche

Man fiillt etwa 5 ml des Ules nach Beispiel 1 (= "A") in
eine flache Porzellanschale, ebenso ca. 5 ml des Bles nach
Beispiel 2 ("B"), versieht beide Proben mit je 5 %

eines handelsiiblichen Antioxidans auf Phenyl-Naphthylamin-
Basis und h&lt sie im Trockenschrank unter Zutritt von
Luft 420 Stdn. bei einer Temperatur von 200°C. Danach sind
beide Ble immer noch fliissig und enthalten fast keine
schlammartigen Ablagerungen. Der Verdampfungsverlust be-
trédgt bei A 32 &, bei B 34 %; dagegen wird ein - ebenfalls
mit 5 & des gleichen Antioxidans versehenes - handels-
tibliches Hochtemperaturdl, nimlich der Pentaerythritester
der 2-Hexylcaprinsdure unter den gleichen Bedingungen -
bei einem Verdampfungsverlust von 42 & - fest.

Ein Vergleichsester zu Beispiel 1 aus den gleichen Be~-
standteilen ohne Verwendung von Caprolacton wies bei 210°F
(98,9°C) nur eine Viskositlt von 4,3 cSt auf und war so-
mit als Hochtemperatur®dl nicht verwendbar. Dieses U1
blieb bei dem angegebenen Test bei einem Verdampfungsver-
lust von 74 % ebenfalls fliissig. Der caprolactonfreie

zu Beispiel 2 analoge Vergleichsester - kinem. Viskositédt

Le a 19 230
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pei 210°F = 10,7 cSt; V.I. 128, Stockpunkt 24°C - wurde
bei einem vVerdampfungsverlust wvon 45 % sehr zdhfliissig.

Die folgenden Beispiele belegen die Eignung der er-
findungsgemiBen Ule als Zumiscﬁkomponente fiir mineralische

Basisdle.

Beispiel 3

Man erhitzt 208 g (2 Mol) Neopentylglykol mit 228 g (2 Mol)
frisch destilliertem £-Caprolactcn in Gegenwart von 1 g
Dibutylzinnoxid in 1 Std. auf 170°C, hilt 4 Stdn. bei

dieser Temperatur, kiihlt auf 110°C ab und gibt 642,4 g

(4,4 Mol) Caprylsdure .sowie 110 ml Xylol dazu. Nach 16 Stdn.
RickfluB haben sich 72 g Wasser abgeschieden;und die SHure-
zahl der Mischung ist éuf 34 gefallen. Die weitere Auf-
arbeitung erfolgt analdog dem Beispiel 1.

Ausbeute: 850 g (ca. 90 % d4.Th.)
n20 = 1,4501, Saurezahl: 0,2 mg KOH/g,
Hydroxylzahl: 1 mg KOH/g.

Beigpiel 4

208 g Neopentylglykol werden analog Beispiel 3 mit 228 g
E—Caprolacton, danach mit einem Gemisch aus 30,4 g Capron-
sdure (0,26 Mol), 391,7 g Caprylsdure (2,72 Mol), 246,5 g
Caprinsdure (1,43 Mol) und 6,8 g Laurinssure (0,03 Mol) bis
zu einer End-Siurezahl von ca. 22 mg KOH/g umgesetzt. Man
arbeitet gem#&8 dem Beispiel 1 auf.

Ausbeute: 830 g (ca. B5 % 4.Th.),
ngo = 11,4522, SHurezahl: 0,1 mg KOH/g,
Bydroxylzahl: 2 mg KOH/g.

Le 2 19230
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Die folgende Tabelle zeigt die besonders hohen Vis-
kositdtsindices, sowie die ilbrigen wichtigen schmier-
technischen Daten.

Tabelle 1
Bsp-Nr. Visk.100°F  Visk.210%F V.I. Stockpunkt Siedepunkt
(cst) (cSt) (°cy * (°c)
1 50,7 8,8 165  -47 275
2 111, 7 14,2 139 -15 298
3 17,6 4,33 177  -66 216
4 23,2 . 5,31 187  -53 244

Beispiel 5 -

Das unter Beigpiel 3 genannte 01 wurde in unterschiedlichen
Gewichtsmengen zu einem paraffinbasischen entparaffinierten
und von fliichtigen Bestandteilen befreiten Solventraffinat
der Viskositit 38 eSt (50°C) zugegeben. Der V.I. des Sol-~
ventraffinats betrug 105, der Stockpunkt lag bei -23%c.

Die Tabelle 2 erliutert die Verinderungen der Bleigen-

schaften nach Zusatz steigender Mengen des erfindungsge-
méBen Esterdls.

Le A 19230
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Tabelle 2

0009746

Zusatz des Bls Vis. bei 50°C V.I. Stocgpunkt
in Gew.-% {cSt) (c)

5 34 111 -26

10 31 120 -28"

20 . 26 122 -30
Beispiel 6

Das unter Beispiel 4 genannte 81 wurde 2u einem Solvent-~

raffinat der Viskosititsklasse 4,5°E/50°%

zugemischt. Die

Verdnderung der 8leigenschaften ist aus der Tabelle 3 zu ~

exsehen.
Tabelle 3 )
Zusatz kin.V’isk6 kin.Visk6 V.I. Stock- Verdampfungs-
des Uls bei 37,8"C bei 98,9°C punkt verlust nach
in Gew.~-% (cSt) (cst) Noack
{DIN 51 581)
(o} 56,4 7,44 102 -29 12,5 &
51,2 6,92 101 -29
10 48,2 -6,95 110 -30
20 42,4 - 6,66 119 -30 11,5 &

Le 2 19 230
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Der Noack-Verdampfungsverlust des reinen Esters nach Bei~
spiel 4 betrdgt 5,4 %. Demgegeniiber weist ein als 2Zu-
mischkomponente fiir Mineral&le gebr&uchlicher Mischester
der Trimethyladipinsdure mit aliphatischen CB-C1O-Alko-
holen, die folgenden Verdampfungsverlustwerte auf (nach

Noack) :

Reiner Trimethyladipins&uremischester: " 15,9 %
Gemisch aus 20 %-Trimethyladipinsduremischester und
80 % Solventraffinat wie Beispiel 5: 12,8 %

Im Gegensatz zu dem erfindungsgemifen Ester nach Beispiel
4 trilben sich Mischungen des Trimethyladipinsiuremisch-
esters mit mineralischen Grund®len bei Temperaturen un-
terhalb +5°C. '

Beispiel 7

Zum Nachweis der ilberlegenen Scherfestigkeit der er-
findungsgemifen Esterdl/Mineraldl-Mischungen wurden die
folgenden beiden Probetle einer Scherbeanspruchung nach
DIN 51382 unterworfen.

2) Mischung aus 20 % Esterl nach Beispiel 4 und 80 %
eines Solventraffinats der Viskositét 4,5°E/50°C.

B) Mischung aus 4 § eines &HuBerst scherstabilen poly-
meren Viskositltsindex-Verbesserers auf Polymeth-
acrylat-Basis und 96 % des gleichen mineralischen
Grundd®ls wie unter A.

Le & 19 230
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bas Ergebnis der Scherfestigkeitspriifung ist der Tabelle 4
zu entnehmen.

Tabelle 4: Scherfestiakeit nach DIN 51382

Blprobe kin.Visk.vorx) kin.Visk.nach v.I. rel.Visk.-

der Scherbe- der Scherbe- Abfall in %
anspruchung anspruchung
A 6,71 csSt 6,67 cSt 120 0,6
8,69 cSt 8,49 cSt 120 2,3

x) bei 98,9% (210°F)

Le A 19 230
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Patentanspriiche

1)

2)

3)

4)

Veresterungsprodukte aus

a) aliphatischen C1-C14—Alkoholen mit einer oder
mehreren alkoholischen Hydroxylgruppen,

b) aliphatischen C4—C18—Mono— oder Dicarbonsduren,
die gegebenenfalls durch bis zu 55 Mol-% an cyclo-

aliphatischen C6-C12-Carbons§urenund bis zu 5 Mol=%
an aromatischen Cp-Go-Carbonséuren ersetzt sein kbnnen,
und

c) 6~ bis 9-gliedrigen Lactonen von aliphatischen
CS—C1Z-Hydroxycarbonsﬁuren,

dadurch gekennzeichnet, daB die von den Lactonen ab-
geleiteten Einheiten in den Estern 5 - 45 Gew.~% be-
tragen, das Verhiltnis von Kohlenstoff- zu Sauerstoff-
atomen gr®Ber als 4,1 ist und zur Herstellung der
Esterdle entweder Monoalkohole a) und Dicarbonsduren
b) oder mehrfache Alkohole a) und Monocarbons&duren b)
verwendet werden.

Ester61e~gem58 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daf sie 10 - 35 Gew.-% an Hydroxycarbonsdureeinheiten
enthalten.

Esterdle gemdf Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Verhdltnis von Kohlenstoff- zu
Saverstoffatomen grtBer als 4,4 ist.

Esterble gemd8 Anspruch 1 - 3 aus

a) 5 - 25 Gew.-% eines oder mehrerer aliphatischer
C2 - C12 -Alkohecle mit 2 oder mehr OH-Gruppen,

b) 35 - 80O Gew.-% einer oder mehrerer aliphatischer,
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geradkettiger oder schwachverzweigter C4 - C18 -
Monocarbons&uren,und

¢) &t-Caprolacton, wobei die Summe von a) - c) 100 Gew.~-%

betrdgt..

5) Esterdle gemiB Anspruch 4, dédurch gekennzeichnet,
daf als Xomponente a) mehrfach primire Alkohole
mit quartdrem B-Kohlenstoffatom verwendet werden.

6) Esterdle gem&8 Angpruch 1 - 3 aué

a) 30 - 60 Gew.-% eines oder mehrerer aliphatischer,
geradkettiger oder schwach-verzweigter C1 - C14 -
Monoalkohelen, .

b) 15 - 45 Gew.-% eines oder mehrerer aliphatischer,
geradkettiger oder schwach verzweigter C4 = Cyz -
Dicarbonséuren,und

c) ¢-Caprolacton, wobei die Summe von a) - c) 100;Gew.-%
betrigt.

7) Schmiermittel-Komposition enthaltend ein oder mehrere
Esterfle gemisS Anspriichen 1 - 6, ein Antioxidans
und ggf. weitere libliche Schmiertlzusdtze.

B) Schmiermittel-Komposition aus
a) 1 - 90 Gew.-% eines oder mehrerer Esterble ge-
mi8 Anspruch 1 - 6,

b) 10 - 99 Gew.-% eines paraffin-, naphthen- oder gemischt-
basischen mineralischen Grundbls

sowie einer geringen Menge weiterer {iblicher Schmier-

Blzusdtze.

Le A 19 230
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