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(59 Additive fiir Schmierdle.

@ Die Erfindung betrifft Additive fiir n-paraffinhaltige
Schmierble. Sie sind Mischungen aus den Acrylaten (A), die
I. 10-89 Gew.-% an Polymeren P,, die
a) aus (Meth)acrylsaureestern von geradkettigen, unver-
zweigten Cg-Cys-Alkoholen mit 6 bis 15 Kohlenstoffato-
men und
b) aus (Meth)acryisdureestern von geradkettigen unver-
zweigten C,g-Czp-Alkoholen und
c) aus (Meth)acrylsaureestern mit verzweigten Cg-C,o-
Alkoholen,
d) aus (Meth)acryisdureestern von C,-Cs Kohlenstoff-
atomen,
e) aus Monomeren, mit funktionellen Gruppen aufge-
baut sind,
wobei der Anteil an b) hochstens 5 Mol-% ausmacht, und
Il. 90-1 Gew.-% an Polymeren P,, die
a') aus (Meth)acrylsiureestern von geradkettigen unver-
zweigten Cq-C,5 Alkoholen und
b’) aus (Meth)acrylsdureestern von geradkettigen,
unverzweigten C,¢-Cao Alkoholen und
¢') aus (Meth)acrylsdureestern von verzweigten Cg-Csp
Alkoholen und
d’) aus (Meth)acrylsdureestern von C,-Cs Alkoholen
aufgebaut sind,

e’} aus Monomeren mit funktionellen Gruppen
wobei der Anteil an b’} 10-70 Mol-% ausmacht, enthalten mit
einem Lésungsmittel (L).

Croydon Printing Company Ltd

BE



—
o

15

20

25

30

0140274

Additive fiir Schmierdtle

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft multifunktionelle Schmierdladditive
auf Basis von Polyalkylacrylaten und Polyalkylmethacrylaten
sowie aus Olefincopolymerisaten (OCP) bzw. hydrierten
Styrol-Dien-Copclymerisaten (HSD) und PAMA gebildeten
Systemen. Zur Verbesserung des "Pour point", des Viskosi-
tdts-/Temperaturverhaltens bei hohen und tiefen Temperaturen
und gegebenenfalls der Dispersent-/Detergent-Eigenschaften.

Stand der Technik

Schmierdle enthalten in der Regel n-Paraffinkohlenwasser-
stoffe, die sich zwar einerseits auf die Einstellung eines
guten Viskositdts-/Temperaturverhaltens glinstig auswirken,
andererseits aber beim Abkiihlen in kristalliner Form
ausfallen und dadurch das FlieRen der Jle beeintridchtigen
oder vdllig verhindern ("Stocken!). Eine Verbesserung der
Tieftemperatur- FlieReigenschaften kann durch Entparaffi-
nierung erreicht werden. Da die Kosten erheblich ansteigen,
wern man den "Pour point" liber bestimmte Werte hinweg
herabsetzen will, fiihrt man im allgemeinen nur eine par-
tielle Entparaffinierung der Ole bis zu einem Pour point im
Bereich von =15°C durch und bedient sich zur weiteren
Herabsetzung des Pour point (bis etwa -40°C) sogenannter
Pour point-Erniedriger, die den Pour point bereits in
Konzentrationen zwischen 0,05 und 1 % wirksam herabsetzen.
Dabei ist in etwa folgende Vorstellung maRgeblich:
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Paraffindhnliche Verbindungen werden in die wachsenden
Paraffinkristallflichen eingebaut und verhindern so das
Weiterwachsen der Kristalle und die Bildung ausgedehnter
Kristallverbénde.

Fiir die Wirkungsweise derartiger Pour-Point-Verbesserer
gilt, dzB sie bestimmte Strukturelemente aufweisen, ndmlich
hinreichend lange Alkylgruppen, um von der Keimbildung ab in
die wachsenden Paraffinkristalle eingebaut zu werden und in
groieren Abstinden Seitenketten bzw. Seitengruppen um das
Kristallwachstum zu stéren. (Vgl. Ullmanns, Encyklopddie der
technischen Chemie, 4. Auflage, Band 20, Verlag Chemie, 1981,
S. 548). Von technisch anwendbaren Pour-point-Erniedrigern
muf andererseits verlangt werden, daR sie gute thermische,
oxidative und chemische Stabilitit, Scherfestigkeit u.i.
besitzen.

Die zur Zeit bevorzugten Pour-point-Erniedriger sind Poly-
methacrylate, die bereits in Konzentrationen von 0,1 - 0,5 %
den FlieRpunkt von Schmierdlen hinreichend erniedrigen (vgl.
US-PS 2 091 627, US-PS 2 100 993, US-PS 2 114 233). Die
Kohlenstoffzahl der Alkylreste liegt dabei zwischen 12

und 18, der Verzweigungsgrad zwischen 10 und 30 Mol-%.

Zur Verfiigung stehen Polymethacrylate im Bereich M zwischen
ca. 5 000 und 500 000, die eine Verbesserung des Fliefver-
haltens von leichten, niedermolekularen bis zu schweren,
hochmolekularen Schmiertlen gestatten.
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Aufgabe

Multifunktionelle Additive fur Mineraléle sollen neben einer
Herabsetzung des Stockpunktes auch das Viskositdts-/Tempera-
turverhalten und zwar bei hohen und tiefen Temperaturen
verbessern. Dazu sind, verglichen mit reinen Stockpunktver-
besserern, grofere Zusatzmengen im Bereich zwischen 1 - 30 Gew.-%
notwendig. AuRerdem kénnen solche multifunktionelle Viskosi-
tidts-Index-Verbesserer (VI-Verbesserer) noch Dispergier-/De-
tergenz-Eigenschaften besitzen (vgl. Ullmanns Encyklopddie
der technischen Chemie, 4. Aufl., Band 20, loc.cit.,

S. 457-671). Diese multifunktionellen VI-Verbesserer sind
meist auf Basis von Polymethacrylsdureestern (PAMA) und
Kombinationen (Mixed Polymers) aus PAMA mit Olefincopoly-
meren (OCP) oder hydrierten Styrol-Dien-Copolymeren (HSD)
und weniger auf Basis von OCP oder HSD alleine.

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe
bezieht sich auf die Verbesserung des Viskositdts-/Tempera-
tur-Verhaltens von n-Paraffinhaltigen Mineraldlen im
weitesten Sinne, besonders bei tiefen Temperaturen, hervor- |
gerufen durch die Kristallisationsneigung der n-Paraffine.
Diese Aufgabe in einer ihrer besonders akuten Formen sei am
Beispiel der n-Paraffin-haltigen Schmieréle ndher erldutert:
Die Erschépfung bestehender Ollagerstdtten hat bekanntlich
dazu gefiihrt, dal weniger ergiebige bzw. geringerwertige
Olvorkommen ausgebeutet werden. Man trifft daher in zu-
nehmendem MaRe auf ein Angebot an qualitativ schlechteren
Mineraldlen (Grunddlen). Kritisch kann sich z.B. der Umstand
auswirken, daR diese Ole immer weniger entparaffiniert sind
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und sich technologisch schwerer handhaben lassen; (soge-
nannte "kritische Grunddle"). Es bestand daher ein Bediirfnis
nach pour-point- bzw. flieRverbessernden Additiven fir
Mineraldle, welche die Verwertung auch der technologisch
schwer handhabbaren Mineraldle erleichtern. Den oben
aufgezeigten Problemen Uberlagern sich noch spezielle
Anwendungsprobleme. So treten bei Motoren-Mehrbereichsdlen,
die OCP als VI-Verbesserer enthalten, vermehrte Schwierig-
keiten hinsichtlich des Pour-point auf, da die OCP's

of fensichtlich einen negativen Effekt auf den Pour-point
ausiibenn. Weiter beobachtet man Schwierigkeiten bei Verwen-
dung von OCP-haltigen Schmierdlen bei Dieselmotoren, dann
ndmlich, wenn Diesel-Kraftstoff in OCP-haltige Motorendle
gelangt. Trotz der eintretenden Verdlinnung erfolgt in der
Regel ein Ansteigen des Pour-point unter dem Einfluf des
Dieselkraftstoffs. Die zur Verfiigung stehenden Mittel
komnten den auf die Technik zukommenden, neuen Anforderungen
nur unvollkommen gerecht werden.

Ldsung

Es wurde nun gefunden, daf sich Additive dem Paraffingehalt
der Schmierdle anpassen lassen und damit die L&sung der
gestellten Aufgabe ermdglichen, die auRer den iiblichen
Lésungsmitteln Mischungen aus den Polymeren (P), die

I. 10 = 99 Gew.-% eines oder mehrerer Polymeren P1,
die
a) aus Estern der Methacryl-, der Acrylsdure oder
beiden mit geradkettigen, unverzwéigten
Alkoholen mit mindestens 6 und héchstens 15

Kohlenstoffatomen und
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b) aus Estern der Methacryl-, der Acrylsdure oder
beiden mit geradkettigen unverzweigten Alkoholen mit
16 bis 30 Kohlenstoffatomen und
c) aus Estern der Methacryl-, der Acrylsdure oder
beiden mit verzweigten Alkoholen mit 8 bis 40
Kohlenstoffatomen,
d) aus Estern der Methacryl-, der Acrylsdure oder
beiden mit Alkoholen mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen,
e) aus radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, die
funktionelle Gruppen im Molekiil aufweisen, aufgebaut
sind,
wobei der Anteil des Bestandteils a) 10 - 100 Mol-%,
der Anteil des Bestandteils b) 0 - 5 Mol-%, vorzugsweise
0,5 - 5 Mol-%, speziell 1 - 5 Mol-%, der Anteil des
Bestandteils ¢) 0 - 90 Mol-%, vorzugsweise 0,5 - 90 Mol-%,
besonders bevorzugt 0,5 - 60 Mol-%, der Anteil des
Bestandteils d) 0 - 50 Mol-%, vorzugsweise 5 - 30 Mol-%
und der Anteil des Bestandteils e) 0 - 20 Mol-%,
vorzugsweise 2 - 15 Mol-%, jewells bezogen auf das
Polymere P1 ausmacht, und

90 - 1 Gew.~% eines oder mehrerer Polymerer P, die

a') aus Estern der Methacryl-, der Acrylsdure oder
beiden mit geradkettigen unverzweigten Alkoholen
mit mindestens 6 und héchstens 15 Kohlenstoffatomen
und

b') aus Estern der Methacryl-, der Acrylsdure oder
beiden mit geradkettigen, unverzweigten Alkoholen-
mit 16 bis 30 Kohlenstoffatomen und

c') aus Estern der Methacryl-, der Acrylsdure oder
beiden mit verzweigten Alkoholen mit 8 bis 40
Kohlenstoffatomen und
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d') aus Estern der Methacryl-, der Acrylsdure oder
beiden mit Alkoholen mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen,
e') aus radikalisch copolymerisierbaren Moncmeren, die
funktionelle Gruppen im Molekiil aufweisen, aufge-
baut sind,
wobei der Anteil des Bestandteils a') 0 - 90 Mol-%,
vorzugsweise 30 - 90 Mol-%, der Anteil des Bestandteils b')

\J)

10 - 70 Mol-%, der Anteil des Bestandteils c¢') 0 - 90 Mol-%,

vorzugsweise 10 - 90 Mol-%, besonders bevorzugt 10 - 30
10 Mol-%, und der Anteil des Bestandteils d') O bis 50 Mol-%,
vorzugsweise 5 ~ 3C Mol-%, und der Anteil des Bestand-
teils e') 0 - 2C Mol-%. vorzugsweise 2 - 15 Mol-%.
Jjeweils bezogen auf das Polymerisat P2 ausmacht.
enthalten. (Die Surme aus a - e bzw. a' - e' betrigt
15 jeweils 100 Mol-%).

Unter Schmier&len im Sinne der vorliegenden Erfindung seien
paraffinbasische und naphthenbasische Vakuumdestillatdle
verstanden.

20  Hervorzuheben ist, daB die erfindungsgem#iBen Additive neben
den Losungsmitteln noch VI-verbessernde Polyolefine/Olefinco-
prolymerisate (OCP) und/oder hydrierte Styrol-Dien-Polymerisate
(HSD) enthalten kdnnen, vorzugsweise vom Typ der Kombination
von Polyalkyl(meth)acrylaten (PAMA) und OCP (Mixed Polymere)

25 wie er in der DE-PS 29 05 954 bzw. der US-PS 4 290 925
beschrieben ist.
Der Anteil der Olefincopolymerisate und der hydrierten
Styrol-Dien-Polymerisate bzw. der Polymeren gemif der zitierten
DE-PS 29 05 954 bzw. der US-PS 4 290 925 an den Additiven

30  kann O bis 70 Gew.-% betragen.

1158078
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Der Anteil der Polymeren (P) an den erfindungsgemifen Additiven

liegt bei 10 - 80 Gew.-%, der Gehalt an Polymeren insgesamt
bei 20 - 80 Gew.-%.

Der Anteil der Komponente a) im Polymerisat P1 liegt vorzugs-
weise bei 50 - 100 Mol-%, speziell bei 100 Mol-%. Der Anteil
der Komponente b') im Polymerisat P2 liegt vorzugsweise bel
20 - 40 Mol-%.

Bevorzugt ist auch die Ausfiihrungsform, bei der das Polymeri-
sat P2 nur aus den Komponenten a') und b') aufgebaut ist.

Fir die Komponenten a) und a') gilt gleichermaRen:

Bevorzugt sind Acryl- bzw. Methacrylsdureester mit geradkettigen.
unverzweigten C1O-C1M-Alkoholen, z.B. hergestellt nach dem
Ziegler-Verfahren durch Hydrolyse von Aluminiumalkoxiden.
Genannt seien z.3. die Produkte Lorolég>der Fa. Henkel KG.
Diisseldorf und Alfolé32 Produkte der Firma Condea, Hamburg).

Fir die Kocmponenten b) und b') gilt, daf sie vorzugsweise
Acryl- bzw. Methzerylsdureester von geradkettigen, unverzweigten
016—024-A1koholen, besonders von C18-C22-Alkoholen darstellen.
Genannt seien die Talgfettalkohole und AlfoléﬁD(Produkte der

Fa. Condea).

Flr die Komponenten c) und c') gilt, daB sie vorzugsweise aus
Estern der Acryl- bzw. der Methacryls&ure mit verzweigten
C8-C20-Alkoholen des Iso-Alkanol-Typs, insbesondere aus
Isodecyl~, Isotridecyl- und Isooctodecylalkoholen besteht.

Die Komponenten a), b), ¢) bzw. a'), b'), ¢') kénnen ihrerseits
auf Polyolefine bzw. Olefincopolymerisate des oben angegebenen
Typs (OCP) gepfropft sein. '
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Die Molgewichte Mw der Polymerisate P, liegen im allgemeinen
im Bereich 50 000 bis 500 000, die der Polymerisate P‘2 im
Bereich 50 000 bis 500 000.

Die Herstellung der Polymerisate P, bzw. P, kann nach den

1 2
{iblichen radikalischen Polymerisationsverfahren vorgencmmen

werden.

Unter der Komponente e) der Polymeren P, seien.definitions-
gemdB radikalisch polymerisierbare Monomere mit funktionellen
Gruppen im Molekiil verstanden, insbesondere solchen, deren
positive Wirkung bei Oladditiven im Sinne von Dispergier-
bzw. Detergenzaktivitdt bekannt ist. Genannt seien z.B.
Verbindungen der allgemeinen Formel I

R
H |
“C =C - Bs
L
H‘

worin R1 Wasserstoff oder Methyl und Bs einen (inerten)
heterocyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ring oder einen Rest

0

- 8 -72-Q- NR2R3 bedeutet, wobei Z fir Saverstoff
oder einen Rest -NRq und Q flir eine gegebenenfalls alky-
lierte Kohlenwasserstoffbricke mit insgesamt 2 bis 10
Kohlenstoffatomen und R2 und R3 Jeweils fiir einen Alkylrest
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen oder zusammen unter
Einbeziehung des Stickstoffs uhd gegebenenfalls anderer
Heteroatome einen heteﬁoéyciischen 5- oder 6-gliedrigen Ring
bilden kénnen und worin Rﬁ fiir Wasserstoff oder einen Alkyl-
rest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht.
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Genannt seien z.B. C- und N-Vinylpyridin-, Vinylpyrrolidon,
Vinylcarbazol, Vinylimidazol sowie deren Alkylderivate,
insbesondere die N-Vinylverbindungen ferner die Dialkyl-
aminoalkylester der (Meth)acrylsiure, speziell Dimethyl-
aminodthylacrylat und -methacrylat, Dimethylaminopropyl-
acrylat, -methacrylat sowie die entsprechenden Amide
(Dialkylaminoalkylacryl- bzw. -methacrylamide) wie z.B. das
Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid. Die vorstehenden
Definitionen (Formel I) gelten auch fir e') im Polymeren P2.

Als Lésungsmittel (L) finden in den erfindungsgemiRen
Additiven die einschligig fir Schmierdlzusdtze bekannten
Verwendung, insbesondere paraffin- oder naphthenbasische
Mineraltle oder die bekannten Esterdle oder Poly-fi-Olefine.
(Vgl. Ullmanns Encyklop&die der techn. Chemie, Band 20,
loc.cit., S. 483-529).

Herstellung der Polymerisate P, bzw. P

1 2

Die Herstellung der Polymerisate schlieft an die Polymeri-
sationsverfahren des Standes der Technik an.

In einem ReaktionsgefdR, das zweckmdfRig mit Rilhrer, Thermo-
meter, RickfluRkiihler und Dosierleitung ausgestattet ist,
wird eine Mischung aus Mineraldl und einer Monomerenmischung
aus a), b), e), d) und e) vorgelegt.

Unter COz-Atmosphére und Rihren wird auf ca. 90 - 100°C
erhitzt. Nach Erreichen dieser Temperatur und Zugabe von

Initiator (vorzugsweise Perverbindungen wie Perester,

Peroxiden oder Azoverbindungen) wird eine Mischung aus den
Monomeren a), b), ¢), d) und e) sowie weiterer Initiator
zudosiert; ca. 2 Stunden nach Ende des Zulaufs wird weiterer

11565078
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Initiator nachgeflittert. Die Gesamtinitiatormenge liegt in
der Regel bei 1 - 3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der
Monomeren. Die Gesamtpolymerisationszeit betridgt im allge-
meinen 8 - 9 Stunden. Man erhilt eine viskose Lésung mit
einem Polymer'isat‘gehalt von im allgemeinen 40 - 70 Gew.-%.

Herstellung der Polymermischungen aus P, und P

1 2

Dabei kann wie folgt vorgegangen werden:

Eine Komponente wird in einem geeigneten Behdlter vorgelegt
und unter Rihren auf ca. 80 - 120°C erhitzt. Die Zumisch-~
komponenten werden ebenfalls auf ca. 80 - 120°C erhitzt und
zur vorgelegten Komponente unter Riihren méglichst rasch
zudosiert.

Olaufmischung zur Messung des Pour points, der Tieftempera-
turviskositidt und des "Stable Pour Points"

Das erfindungsgemife Additive wird, eventuell zusammen mit
weiteren Zusatzstoffen, wie DI-Paket und OCP-VI-Verbesserer,
bei 50 - 60°C unter Rihren im Grunddl geldst.

Verwendung der Additive

Die erfindungsgemifen Additive kdnnen den Schmierdlen in an
sich bekannter Weise zugesetzt werden.

Fir Motoren-Schmiersle und ATF-Ole empfiehlt sich ein Zusatz
von 1 - 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 - 6 Gew.-%, bei Hydraulik-
und Getriebedlen ist ein Zusatz von 5 - 30 Gew.-%, vorzugs-
weise 10 - 20 Gew.-%, zu empfehlen.
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Vorteilhafte Wirkungen der Erfindung liegen in der flexiblen
Anpassung an jedes spezielle Grunddl, besonders an kritische
Grunddle und bei Mitverwendung von OCP. Glformulierungen,
die die erfindungsgeméifen Additive enthalten, zeigen neben
den erforderlichen Viskositdtsdaten bei 100°C sehr ginstige
Werte fiir Pour-point und Stable Pour-point sowie ausgezeich-
nete Viskositdtsdaten bei -15°C bis 40°C. '

Die Charakterisierung kann durch folgende MefRgrofen erfolgen:

Pourpoint /Cloudpoint: DIN 51 497
Pour-Stability (Stable Pourpoint: Fed. Test. Meth. 203
Std.Nr. 791/Cycle C

MRV-Viskositdt: ASTM D 3829
CCS-Viskositit: DIN 51 377
Brookfield-Viskositdt: DIN 51 398

) ) 1180070
,.: "", . E B ,‘V: '“,V 'w_
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Herstellung und Deten wie Additiv A, aber

Vorlage:

Zulauf':

71

233

16

[14]

(]

m

g

Mineral8l (ny500c = 5,3 mm? /s)
Methacrylsdureester eines n-C16 - C18-Alko-
rnclgemisches

Msthacrylsdureester eines n-C12 - C14-Alko-
holgemisches

Methacrylsiuremethylester
tert.-Butyliperoctoat

Methacrylsdureester eines n-C16 - C18-Alko-_
holgemisches

MethacrylsZureester eines n—C12 - C14-Alko-
nclgemisches

Methylmethacrylat

2,56 g tert.-Butylperoctoat

Additiv C

Herstellung und Daten wie Additiv A, aber

Vorlage:

252

6,75

g
g

m

[t8]

2]

Mineraldl (7500°C = 5,3 mm?/s)
Methacrylsdureester eines n-C18 - C2Z-Alko-
nclgemisches

Vethacrylsdureester eines n—C12 - C1M-Alko—
hclgemisches

Methylmethacrylat

Tert.-Butylperoctoat

tikanTa
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Zulauf':

0140274

77,2 g Methacrylsfiureester eines n-C,g - C22—Alké-

holgemisches

226,8 g Methacrylsiureester eines n-C,5 - C,y—Alko-

holgemisches
16 g Methacrylsiduremethylester
2,56 g tert.-Butylperoctoat

Additiv D

Herstellung wie Additiv A, aber
Vorlage:

252 g Mineralsl (W100°C = 5,3 mm? /s)

26,6 g Methacrylsiureester eines iso-C,,-Alkohols

1,4 g Methylmethacrylat
1,6 g tert.-Butylperoctoat

Zulauf':

304 g Methacrylsidureester eines iso—C1
16 g Methylmethacrylat
2,56 g tert.-Butylperoctoat

Es wird eine klare, viskose L8sung erhalten.
Polymerisatgenalt = 58 Gew.-%
Viskositdt (100°C, 58 Gew.-%ig) = 1000 mm? /s

Viskositdt (100°C, 5,8 Gew.-%ig in Mineralsl mit

N1o0oc = 5,3 mm2/s = 11,0 mm? /s

~Alkohols

SST') (58 Gew.-%ig in Mineraldl mit Yypec = 5,3 m/s) = 7,5

1) SSI = Scherstabilitdtsindex = Verlust an Verdickungswirkung

in % bei Scherstabilitidtspriifung nach DIN 51 3§82
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Additiv E

Herstellung und Daten wie Additiv A, aber
Vorlége:

252 g Mineraldl (1,000 = 5,3 mu?/s)
11,76 g Methacrylsiureester eines n--C12 - C1u-Alko—
holgemisches
14,84 g Methacrylsiureester eines 1so-C18-Alkohols
1,4 g Methylmethacrylat
1,6 g tert.-Butylperoctoat

Zulauf:

134,4 g Methacrylsiureester eines n-C12 - C1u-Alko—
holgemisches
169,6 g Methacrylsdureester eines iso-C 18-Alkohols
16,0 g Methylmethacrylat
2,56 tert.-Butylperoctoat

Additiv F

Apparatur wie bei Additiv A

Vorlage:

252 g Mineralsl (ny50c = 5,3 m® /s)
26,6 g Methacrylsiureester eines n-C,, - C,y~Alko-
holgemisches
1,4 g Methylmethacrylat
1,6 g tert.-Butylperoctoat
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—ulaul 1:

152,9 g Methacrylsiureester eines n-C12 - C1u-Alko-
hclgemisches

8,1 g Merrnylmethacrylat

n)
O
18]

tert.-tutylperoctoat

—ulauf 2:

151,1 g Methacrylsdureester eines iso-C1o-Alkohols
7,9 g Methylmethacrylat
1,27 g tert.-Butylperoctoat

Zwei Stunden nach Ende vom Zulauf 2 wird mit 0,7 g tert.-Bu-
tylperoctoat nachgefiittert. Gesamtpolymerisationszeit 12 Stunden.

Es wird eine leicht triibe, viskose L&sung erhalten.
Polymerisatgehalt = 58 Gew.-%ig
Viskositdt (100°C, 58 Gew.-%ig) = 800 mm? /s
Viskositdt (100°C, 5,8 Gew.-% in Mineraldl mit
N q??OO?C =‘5,3 mles? = 11,0 mm2 /s
SSI'’ (5,8 %ig in Mineraldl mit V,90c = 513 m?/s) = 7,5

1) SSI = Scherstabilitidtsindex = Verlust an Verdickungswirkung
in % bei Scherstabilitdtspriifung nach DIN 51 382
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Additiv G

In einem 1 1-Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Riick-~
flulkiihler und Dosierleitung werden vorgelegt.

g eines Copolymerisats, bestehend aus 70 Gew.-%
“hylen und 30 Gew.-% Propylen mit Mw = 80 000
" (Mggec = 5,3 m*/s)

~halb 10 Stunden bei 90°C

-Alko~
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zugesetzt und die Temperatur auf 130°C erhéht. Jetzi werden
0,9 g tert.-Butylperbenzoat
zugegeben.
Nach 1 bzw. 2 Stunden wird mit je
0,4 g tert.-Butylperbenzoat nachgefiittert.
Der Versuch wird noch weitere 5 Stunden bei 130°C gehalten.
Es wird eine triibe viskose L&sung erhalten.
Polymerisatgehalt: 58 Gew.-%
Viskositdt (100°C, 58 Gew.-%ig) = 2000 mm? /s
Viskositdt (100°C, 5,8 Gew.-%ig in Mineral®dl mit
THOO"C = 5,3mm?/s) = 17,0 mm? /s
ss1') 5,8 Gew.-%ig in Mineralsl mit W;gec = 5,3 m?/s) = 32

Additiv H

In einem 1 l-Vierhalskoben mit Rihrer, Thermcmeter, Riick-
fluRkijhler und Dosierleitung werden vorgelegt:

258 g Mineraldsl (YI1OO°C = 5,3 mm?/s)
25,8 g Methacrylsiureesters eines C, 5 = C18-Alko-
holgemisches mit 20 %, iso-Anteilen
2,9 g Methylmethacrylat
1,2 g tert.-Butylperoctoat

Nach L&sen der Komponenten wird bei 90°C nachstehendes
Gemisch Ulber einen Zeitraum von 210 Min. gleichmiRig zu-
dosiert:
282 g Methacrylsiureester eines C,, - C,g-Alko-
holgemisches mit 20 % iso-Anteilen
31,3 g Methylmethacrylat
1,9 g tert.-Butylperoctoat

1) SSI = Scherstabilitdtsindex = Verlust an Verdickungswirkung

in % bei Scherstabilititspriifung nach DIN 51 382

1158078
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Zwei Stunden nach Zulaufende wird mit 0,7 g tert.-Butylperoctoat
nachgefiittert und weitere 5 Stunden bei 90°C gerihrt.

"Danach erfolgt die Zugabe von:

7,97 g Mineralsl (W,,y00 = 5,3 mi?/s)
10,57 g N-Vinylpyrrolidon-2

und die Temperatur wird auf 130°C erhéht.
Jetzt erfolgt der Zusatz von:
0,9 g tert.-Butylperbenzoat

Nach weiteren 1 bzw. 2 Stunden wird mit jeweils 0,4 g
tert .-Butylperbenzoat nachgefiittert und danach noch 5 Stunden
bei 130°C gerilinrt.
Es wird eine klare, viskose Ldsung erhalten.
Polymerisatgehalt = 57 Gew.-%
Viskositdt (100°C, 57 Gew.-%ig) = 1300 mm? /s
Viskositdt (100°C, 5,7 Gew.-%ig in Mineral®l mit

MN1000¢ = 5,3mm?/s) = 14,4 mm2 /s
sst) (5,7 Gew.-%ig in Mineralsl mit Mipgoc = 553 mm?/s) = 24

Additiv J

Herstellung und Daten wie Additiv A, aber
Vorlage:

252 g Mineraldl (7100°C = 5,3 m?/s
28 g Methacrylsiureester eines C,, - C,g-Alko-
holgemisches mit 13 % iso-Anteilen
1,6 g tert.-Butylperoctoat

1) SSI = ScherstabilititSindex = Verlust an Verdickungswirkung
in % bei Scherstabilitdtspriifung nach DIN 51 392
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Zulauf':
320 g Methacrylsdureester eines C12 - C18-Alko-
holgemisches mit 13 % iso-Anteilen
2,56 g tert.-Butylperoctoat

Additiv K

Herszellung und Daten wie Additiv A, aber
Vorlzge:

252 g Mineraldl (9;590c = 5,3 mm? /s)
11,7 & Methacrylsdureester eines n-C16 - C18-Alko-
holgemisches
14,9 g Methacrylsdureester eines iso-C10-Alkohols
1,4 Methylmethacrylat
1,6 g tert.-Butylperoctoat

o

Zulauf:

133,4 g Methacrylsdureester eines n-C16 -C18-Alko-
holgemisches
170,6 g Methacrylsdureester eines iso—C1O-Alkohols
16,0 g Methylmethacrylat
2,56 g tert.-Butylperoctoat

11RQ07IR
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Additiv L

In einem 1 1-Vierhalskolben mit Riihrer, Thermometer, Riick-
flukkiihler und Dosierleitung werden vorgelegt:

17,4 g eines Copolymerisats, bestehend aus 70 Gew.-%
Athylen und 30 Gew.-% Propylen mit Mw = 80 000
252 g Mineralésl (WTOO°C = 5,3 m?/s)

Nach L&sen des Copolymerisats innerhalb 10 Stunden bei 90°C
wird nachstehendes Gemisch zugesetzt:

11,4 g Methacrylsdureester eines n-C16 - 018-Alko-
holgemisches

6,7 g Methacrylsiureester eines n-C,, = C,y-Alko-
holgemisches )

10,7 g Methacrylsiureester eines iso-C13-Alkohols

1,5 g Methylmethacrylat

1,7 g tert.-Butylperoctozt

Nach L&sen der vorgelegten Komponenten wird bei 90°C nach-
stehendes Gemisch liber einen Zeitraum von 210 Min. gleichmiRig
zudosiert:

113,4 g Methacrylsiureester eines n-C16 - C18-Alko-
holgemisches
66,2 g Methacrylsdureester eines n-C12 - C1u—Alko-
holgemisches :
106,1 g Methacrylsdureester eines iso-C13-Alkohols
15,0 g Methylmethacrylat
2,7 g tert.-Butylperoctoat

PR LYY



1C

15

20

25

30

0140274

-22 -

2 Stunden nach Zulaufende wird mit 0,66 g tert.-Butylperoctoat
nachgefiittert.

Nach einer Gesamtpolymerisationszeit von 8 Stunden werden dem
Polymerisat'

7,8 g Mineralsl (0100°C = 5,3 mmZ/s)_

10,76 g N-Vinylpyrrolidon-2 ,
zugesetzt und die Temperatur auf 130°C erhdht. Jetzt erfolgt
die Zugabe von:

0,9 g tert.-Butylperbenzoat
Nach 1 bzw. 2 Stunden wird mit je

0,4 g tert.-Butylperbenzoat nachgefiittert.

Der Versuch wird noch weitere 5 Stunden bei 130°C gehalten.
Es wird eine triibe, viskose L&sung erhalten.
Polymerisatgehalt: 58 Gew.-%
Viskositdt (100°C, 58 Gew.-%ig) = 1000 mm? /s
Viskositdt (100°C, 5,8 Gew.-%ig in Mineraldl mit
MN100°C = 5,3mm?/s) = 14,3 mm® /s

sst') (5,8 Gew.-%ig in Mineralsl mit

N1000c = 553 mm? /s) = 22

1) SSI = Scherstabilitdtsindex = Verlust an Verdickungswirkung
in % bei Scherstabilitidtspriifung nach DIN 51 382
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Tabelle 1: Vergleichsbeispiele
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Vergleichs- Additiv Pourpoint nach DIN 54 497 bei 3 % Zusatz
beispiel bzw. Grunds1 NS 150" Grunds1 NS 480%)
Nr. Additiv-Mischung °C °C
1 A -31 -5
2 B ~34 -24
3 C =31 -26
4 D =11 -5
5 E -10 -6
6 F -10 -5
7 G -22 -8
8 H -35 -25
9 J -26 =25
10 K -33 -25
11 L -36 -28
12 H/J = 3 =35 =32
13 H/J = 1 =33 -30
14 D/B = 11,5 =32 -19
= 4,9 -36 =21
= 2,0 =37 =25
15 D/C = 11,5 -32 -20
= 4,9 -34 -23
= 2,0 =35 -26
16 D/H = 11,5 -32 -16
= 4,9 -36 =22
= 2,0 -38 =25
1) Pour Point = -11°C
2) Pour Point = - 5°C
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Beispiel Additiv- Pourpoint nach DIN 54 497 bei 3 % Zusatz
Nr. Mischng  Grunds1 NS 1501 CrundB1 NS 4802)
o oC
1 A/B = 11,5 -42 -21
- 4,9 -42 ~30
= 3,0 -42 -30
= 2,0 -42 -30
= 1,0 -41 ~27
2 A/C = 11,5 -41 -31
= 4,9 -42 -31
= 3,0 -42 ~31
= 2,0 -42 -31
- 1,0 ~40 -3
3 F/C = 32,3 -30 -19
- 11,5 -35 -23
= 4,9 -35 -25
= 3,0 -36 -28
= 2,0 -36 -28
= 1,0 -36 ~30
4 F/B = 32,3 -31 -14
- 11,5 -36 -18
= 4,9 -41 24
= 2,0 -43 ~27
5 E/C = 32,3 27 17
= 11,5 -31 23
= 4,9 -34 -26
= 3,0 -34 -26
= 2,0 -34 -27
= 1,0 ~34 27
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Beispiel Additiv- Pourpoint nach DIN 54 497 bei 3 % Zusatz
Nr. Mischung Grunds1 NS 1501 Grunds1 NS 4802
o o
6 G/C = 57,8 -40 -9
- 32,3 -41 -19
- 11,5 -43 32
- 4,9 -43 -33
7 G/B = 57,8 _37 -6
- 32,3 -40 -7
- 11,5 _43 13
- 4,9 -43 -19

-11°C
- 5°C

1) Pour Point

2) Pour Point

Ergebnis: Die Beispiele zeigen, daf mit den erfindungsgemifen
Mischungen (Beispiele 1-7) ginstigere Pour-point-Werte
in beiden GrundSlen erhalten wurden als nach dem Stand
der Technik (s. Vergleichsbeispiele 1-16)
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Additive fiir Schmierdle

Patentanspriiche

1.

Additive filir n-paraffinhaltige Schmierdle auf der
Basis von Polyalkylmethacrylaten und -acrylaten, die
auf den Paraffingehalt der individuellen Schmierdle

abgestimmt werden kénnen und den iiblichen L&sungsmitteln,

"dadurch gekennzeichnet,

daB die Additive Mischungen aus den Polymeren (P), die

I.

10 - 99 Gew.-% eines oder mehrerer Polymeren P

a)

b)

c)

d)

e)

17
die

aus Estern der Methacryl-, der Acryls3ure oder

beiden mit geradkettigen, unverzweigten

Alkoholen mit mindestens 6 und héchstens 15

Kohlenstoffatomen und

aus Estern der Methacryl-, der Acrylsdure oder

beiden mit geradkettigen unverzweigten Alko-

holen mit 16 bis 30 Kohlenstoffatomen und

aus Estern der Methacryl-, der Acrylsdure oder

beiden mit verzweigten Alkoholen mit 8 bis 40

Kohlenstoffatomen,

aus Estern der Methacryl-, der Acrylsdure oder

beiden mit Alkoholen mit 1 bis 5 Kohlenstoff-

atomen,

aus radikalisch copolymerisierbaren Monomeren,

die funktionelle Gruppen im Molekiil aufweisen,

aufgebaut sind,
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wobei der Anteil des Bestandteils a) 10 - 100 Mol-%,
der Anteil des Bestandteils b) 0 - 5 Mol-%, der Anteil
des Bestandteils c¢) 0 - 90 Mol-%, der Anteil des
Bestandteils d) 0 - 50 Mol-% und der Anteil des Be-
standteils e) 0 - 20 Mol-%, jeweils bezogen auf das
Polymere P, ausmacht, und

II. 90 - 1 Gew.-% eines oder mehrerer Polymerer P2,
die

a') aus Estern der Methacryl-, der Acrylsdure
oder beiden mit geradkettigen unverzweigten
Alkoholen mit mindestens 6 und héchstens 15
Kohlenstoffatomen und

b') aus Estern der Methacryl-, der Acrylsdure
oder beiden mit geradkettigen, unverzweigten
Alkoholen mit 16 bis 30 Kohlenstoffatomen und

c¢') aus Estern der Methacryl-, der Acrylsiure
oder beiden mit verzweigten Alkoholen mit 8
bis 40 Kohlenstoffatomen und

d') aus Estern der Methacryl-, der Acrylsdure
oder beiden mit Alkoholen mit 1 bis 5 Kohlen-
stoffatomen,
aufgebaut sind,

e'!') aus radikalisch copolymerisierbaren Mono-
meren, die funktionelle Gruppen im Molekiil
aufweisen,

wobei der Anteil des Bestandteils a') 0 - 90 Mol-%,
der Anteil des Bestandteils b') 10 - 70 Mol-%, der
Mnteil des Bestandteils ¢') 0 - 90 Mol-% und der Anteil
des Bestandteils d') O bis 50 Mol-% und der Anteil des
Bestandteils e') 0 - 20 Mol-% jeweils bezogen auf das
Polymerisat P2 ausmacht,

neben dem Ldsungsmittel (L) enthalten.
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Additive gemidf dem Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR die Additive neben den Polymeren (P) und den

Losungsmitteln (L) noch VI-verbessernde Olefincopoly-
merisate und/oder hydrierte Styrol-Dien-Copolymere (HSD)
enthalten.

Additive gemdR Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da®
die VI-verbessernden Olefincopolymerisate (OCP) und
die hydrierten Styrol-Dien-Copolymerisate (HSD),
Pfropf- und/oder Blockpolymerisate gemdB der

DE-PS 29 05 954 darstellen oder diese enthalten.

Additive gemdf den Anspriichen 3 und 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daR der Anteil der Olefincopolymerisate (OCP)
und/oder der hydrierten Styrol-Dien-Polymerisate (HSD)
0O bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Additive, betrigt.

Additive gemiR den Ansprichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Anteil der Polymeren (P), der Olefin-
copolymerisate (OCP) und der hydrierten Styrol-Dien-
Polymerisate (HSD) 20 - 80 Gew.-%, bezogen auf die
Additive, betragt.

Additive gem#B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
der Anteil der Komponente a) im Polymerisat P,
50 - 100 Mol-%, bevorzugt 100 Mol-%, betridgt.
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Additive gemdf Anspruch 1 und 6, dadurch gekennzeichnet,

daR der Anteil der Komponente b') im Polymerisat P
20 - 40 Mol-% betragt.

2

Additive gemdR den Ansprilichen 1, 6 und 7, dadurch
gekennzeichnet, daf die Komponenten a) und/oder a') in
den Polymerisaten P1 und P2 aus Estern der Methacryl-,
der Acrylsgure oder beiden mit geradkettigen, unver-
zweigten Alkoholen mit 10 bis 14 Kohlenstoffatomen
bestehen.

Additive gem#R den Ansprilichen 1, 6 und 7, dadurch
gekennzeichnet, daR die Komponenten b) und/oder b') in
den Polymerisaten P1 und P2 aus Estern der Methacryl-,
der Acrylsdure oder beiden mit geradkettigen, unver-
zweigten Alkoholen mit 16 bis 24 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise 18 bis 22 Kohlenstoffatomen, bestehen.

Additive gemdR den Anspriichen 1, 6 und 7, dadurch
gekennzeichnet, da® die Komponenten ¢) und/oder ¢') in
den Polymerisaten P1 und P2 aus Estern der Methacryl-,
der Acrylsdure oder beiden mit verzweigten Alkoholen
mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise is0-C, -
und /oder iso-C13—und/oder iso-CTB-Alkoholen bestehen.

Verwendung der Additive gemdf den Anspriichen 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, daf man sie n-paraffinhaltigen

Schmierdlen in Anteilen von 0,1 - 30 Gew.-%, vorzugsweise

1 - 20 Gew.-% (bezogen auf die Schmierdle), zusetzt.

Verwendung der Additive gem#fR Anspruch 11, dadurch
gekennzeichnet, dal man sie in Anteilen von 1 -
10 Gew.-% zusetzt.
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