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Beschreibung

Synthetische Ester, sogenannte Esterdle, haben in den letzten Jahren als hochwertige Schmierdle eine
immer gr6Ber werdende Anwendung gefunden. So wurden zum Beispiel Diester von zweibasischen
Carbonsiduren mit einwertigen Alkoholen, zum Beispiel Dioctylsebacat, oder auch Ester von Polyolen mit
einbasischen Sduren wie Trimethylolpropantripelargonat als Schmiermittel flir Flugzeugturbinen vorgeschla-
gen. Als Polyole werden dabei z.B. verwendet Trimethylolpropan, Neopentylglykol und/oder Pentaerythrit.

Die gute Eignung der synthetischen Ester als Schmiermittel ergibt sich daraus, daB sie gegenliber
herkdmmlichen Schmierdlen auf MineralSlbasis ein giinstigeres Viskositdtstemperaturverhalten aufweisen
und daB bei Einstellung vergleichbarer Viskositdten die Stockpunkte deutlich niedriger liegen.

Es besteht gleichwohl weiterhin ausgesprochenes Interesse an neuen synthetischen Esterkomponenten,
die einen tiefliegenden Stockpunkt mit hoher Viskositdt, einem guten Viskositdtstemperaturverhalten, hoher
Temperaturbesténdigkeit, hohem Flammpunkt sowie bei hohen Temperaturen méglichst geringen Verdamp-
fungsverlusten verbinden.

Die US-A-4 234 497 beschreibt Polyolester auf Basis von einem oder mehreren mehrwertigen
Alkoholen mit 2 bis 8 Hydroxylgruppen, Isopalmitinsdure und einer oder mehreren Monocarbonsduren mit 5
bis 11 C-Atomen, die als Grundstock fiir synthetische Schmiermittel dienen. Als mehrwertiger Alkohol wird
neben anderen auch Dipentaerythrit genannt; als Monocarbonsduren kommen sowohl geradkettige als auch
verzweigte in Frage. Diese Polyolester zeichnen sich unter anderem durch gute Viskositdtseigenschaften
sowie durch niedere Stockpunkte aus.

Die US-A-3 790 481 betrifft Ester oder Komplexester von Polyolen mit aliphatischen Monocarbons&duren
und/oder Polycarbonsduren.

Die GB-A1-915 161 beschreibt Komplexester aus neo-Glykolen, linearen Carbonsduren und Dicarbon-
sduren und ihre Verwendung als Schmiermittel.

Die JP-A-53/108917 und JP-A-53/102307 betreffen komplexe Ester, die durch Umesterung von Pentae-
rythrit mit Fettsduremethylester und Veresterung mit Dicarbonsduren erhiltlich sind und ihre Verwendung
als Schmiermittel.

Die US-A-3 000 917 betrifft komplexe Ester aus Polyolen, Dicarbons&uren und linearen Carbons3uren.

In Tribologie + Schmierstofftechnik, 32, 75 (1985) werden komplexe Ester aus Pentaerythrit, Dicarbon-
sduren und Monocarbonsduren referiert.

Ein Hinweis, daB Komplexester des Dipentaerythrits ein ausgewogenes Eigenschaftsbild zeigen und
insbesondere geringe Verdampfungsverluste bei hohen Temperaturen aufweisen, ist den genannten Schrif-
ten nicht zu entnehmen.

Demgegeniiber geht die vorliegende Erfindung von der Aufgabe aus, neue synthetische Polyolester zur
Verfligung zu stellen, die sich insbesondere fiir, den Einsatz auf dem Gebiet der temperaturbelastbaren
Schmierdle wie Getriebe- und Hydraulikdlen sowie der Schmierdldispersionen beziehungsweise Schmierfet-
te eignen und dabei auch den zuvor genannten Auswahlkriterien optimal angepaBt werden kénnen.

Die technische Losung dieser erfindungsgeméBen Aufgabenstellung geht von der Auswahl einer
bestimmten Polyolkomponente als Hydroxylgruppen - Funktion flr die Herstellung der Polyolester aus und
verbindet dabei diese Auswahl auf der Seite der Hydroxylgruppenkomponente mit einer bestimmten
Auswahl von ein- und mehrfunktionellen Carbonsduren auf der S3ureseite zur Herstellung der neuen
synthetischen Polyolester.

Gegenstand der Erfindung sind dementsprechend in einer ersten Ausfihrungsform synthetische Polyo-
lester mit Schmierdleigenschaften auf Basis im wesentlichen neutraler Veresterungsprodukte von Dipentae-
rythrit mit verzweigten Monocarbonsduren und ausgewdhlten Carbonsiuren, dadurch gekennzeichnet, daB
Dipentaerythrit mit

a) verzweigten Fettsduren im C-Kettenbereich von Cg bis Ci1¢ (S3uren der Klasse A) und

b) linearen Fettsduren im C-Kettenbereich von Cg bis C14 (S3uren der Klasse B)
verestert ist und dabei zusitzlich beschridnkte Mengen an Di- und/oder Tricarbonsduren im C-Kettenbereich
von Cg bis Cs4 (S3uren der Klasse C) enthilt.

Unter S&uren der Klasse C sind Di- und/oder Tricarbonsduren im C-Kettenbereich von Cs bis Csa unter
EinschluB aromatischer und/oder paraffinischer cyclischer Carbonsduren mit 2 bis 3 S3urefunktionen zu
verstehen.

Die Erfindung betrifft in einer weiteren Ausgestaltung die Verwendung der neuen synthetischen
Polyolester zur Herstellung von temperaturbelastbaren Getriebe- und Hydraulikdlen sowie Schmierdldisper-
sionen und/oder Schmierfetten.

Neben der erfindungsgeméBen Auswahl des Dipentaerythrits als zentrale Polyolkomponente flir die
Herstellung der erfindungsgem&Ben neuen synthetischen Pololyester ist die Auswahl der zur Veresterung
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eingesetzten monofunktionellen und in untergeordneten Mengen mitverwendeten polyfunktionellen Carbon-
sdurekomponenten von entscheidender Bedeutung. Die zur Veresterung eingesetzten Fettsduren lassen
sich in die nachfolgend aufgezihiten Klassen A bis C unterteilen, wobei die Fettsdureklassen A und B
Monocarbonsduren betreffen, wihrend die Siureklasse C, hdherfunktionelle Carbonsiuren beinhaltet. Im
einzelnen gelten hier die folgenden Angaben:
S3uren der Klasse A: Verzweigte Fettsduren im C-Kettenbereich von Cg bis Cis, insbesondere 2-
Ethyl-hexansiure, Isononansiure, Isodecansiure und/oder Isotridecansiure,
Sduren der Klasse B: Lineare Fettsduren im C-Kettenbereich von Cg bis C14, bevorzugt im Bereich
von Cg bis C1o.

Die neuen synthetischen Polyolester der Erfindung enthalten als Fettsdurekomponenten verzweigte
Fettsduren aus der Klasse A und lineare Fettsduren aus der Klasse B. Einzelheiten zu den dabei
bevorzugten Mischungsverhiltnissen werden im nachfolgenden noch angegeben.

Die zusammen mit den verzweigten (Klasse A) und linearen Fettsduren (Klasse B) eingesetzten
mehrfunktionellen Carbonsduren sind in die Siureklasse C einzuordnen:

Sduren der Klasse C: Di- und/oder Tricarbonsduren im C-Zahlbereich von Cg bis Css. unter Ein-
schiuB aromatischer und/oder paraffinischer cyclischer Carbonsduren mit 2 bis
3 Saurefunktionen Besonders bevorzugt sind hier die Adipinsdure, die Trime-
thyladipinsdure, die Azelainsdure und/oder die Sebacinsiure. Weitere geeigne-
te und besonders bevorzugte polyfunktionelle S3uren dieser Klasse sind Di-
oder Trimerfettsduren aus der Polymerisation von ein- und/oder mehrfach
ungesittigten Fettsduren im C-Bereich Cis bis C22. Weitere bevorzugte sduren
sind die Terephthalsdure, Trimellithsdure, und/oder Cyclohexancarbonsiure,
die zur Herstellung der neuen synthetischen Polyolester als solche oder auch
in Form ihrer Anhydride zum Einsatz kommen k&nnen.

ErfindungsgemiBe synthetische Polyolester der genannten Art entsprechen bezliglich ihrer mengenmi-
Bigen Definition an die Polyolester bildenden Reaktanten - insbesondere bezliglich der eingesetzten
Carbonsiurekomponenten - den folgenden Definitionen, wobei sich die in folgenden angefiihrten Aquivalen-
te an Sdurekomponenten jeweils auf 1 Mol Dipentaerythrit - das heiBt 6 Hydroxyl-Aquivalente - beziehen:

1. 4 bis 5,8 Aquivalente eines Gemisches von Sduren gemiB a) und b) mit 0,2 bis 2 Aquivalenten von
Fettsduren der Klasse C,
wobei
Gemische aus 1 bis 4 Aquivalenten von verzweigten Fettsiuren der Klasse A und 2 bis 5 Aquivalente von
linearen Fettsduren der Klasse B Verwendung finden.

Im Sinne der Erfindung sind synthetische Polyolester der genannten Art mit mdglichst geringen
Sdurezahlen bevorzugt, wobei insbesondere neutrale Ester oder solche mit einem beschrinkten UberschuB
an freien Hydroxylgruppen betroffen sind.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung werden bei der Herstellung der Ester
auf 6 Aquivalente der eingesetzten S#uren beziehungsweise Siuregemische 6,0 bis 7,2 Aquivalente
(entsprechend 1 bis 1,2 Mol) Dipentaerythrit verwendet. Bevorzugte Polyolester dieser Art zeigen Hydroxyl-
zahlen im Bereich von 0 bis 25.

ErfindungsgemiB bevorzugte Ester haben weiterhin Viskositdtswerte bei 40 °C im Bereich von 50 bis
1000 mm?/s und besitzen Stockpunkie im Bereich von etwa 0 bis -30 °C.

Aufgrund ihrer hohen termischen Stabilitdt, geringsten Verdampfungsverlusten bei 250 °C und h&her
sowie Flammpunkten von ca. 300 °C stellen die erfindungsgemiBen netten Polyolester geeignete Trager-
Gle flr temperaturbelastbare Schmierdldispersionen und Schmierfette dar und sind darliber hinaus wegen
ihrer guten tribologischen Eigenschaften - z.B. einem ausgezeichneten Druckaufnahmevermdgen - auch als
Zusatzkomponenten oder im Alleineinsatz fiir Hydraulik- und Getriebedle geeignet. Ubliche Zusatzstoffe wie
Oxidations- und Korrosionsinhibitoren, Dispergiermittel, Hochdruckzusitze, Antischaummittel, Metalldesakti-
vatoren und andere Zusatzstoffe k&nnen in den Ublichen wirksamen Mengen zugesetzt werden.

Beispiele

Allgemeine Arbeitsanweisungen zur Herstellung der Polyester

Herstellungsweise

Dipentaerythrit und das gewihlte Fettsduregemisch werden in Gegenwart von 0,5 % Zinnschliff bei 240
*C 6 bis 8 Stunden lang unter Abdestillation des bei der Reaktion gebildeten Wassers verestert. Gegen
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Ende der Reaktion wird bei gleicher Temperatur, aber vermindertem Druck, weiterverestert. Nach dem
Abkilihlen auf 120 °C werden 1 Gewichtsprozent aktivierte Bleicherde zugesetzt, nochmals auf 200 °C
erwdrmt und Uberschiissige Monocarbonsdure im Vakuum abdestilliert. Nach Abkiihlen wird das Reaktions-
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Nadhere Einzelheiten zu den Produkteigenschaften der Polyolester gemadB Beispiel 3 sind im nachfol-

genden zusammengefaft.
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Thermogravimetrische Analyse (Fllchtigkeit)

Die Temperatur-/Gewichtsanalyse gibt den Massenverlust der Substanz in Prozent an, der bei einer

Erwadrmung mit einem kontinuierlichen Temperaturanstieg von 20 °C pro Minute auftritt.

Beispiel 3

Kinematische Viskositat bei 20 °C: ca. 1800 mm?/s
bei 40 °C: | ca. 440 mm?/s
bei 100 °C: | ca. 35 mm?/s

Viskosititsindex ca. 120
Stockpunkt ca.-30 °C

Thermogravimetrische Analyse (Substanzverlust bei bei 200 °C: | 0%
kontinuierlicher Erwdrmung mit 20 ° C pro Minute)
bei 250 °C: | 0 %
bei 300 °C: [ 1%

Flammpunkt (DIN ISO 2592): ca. 300 °C

VerschleiBkennwerte

a) Shell-Vierkugel-Apparat

VKA-SchweiBkraft (DIN 51 350) Teil 2

ca. 1500 N

Kalottendurchmesser (DIN 51 350, Teil 3)

ca. 1,05 mm bei 600 N Belastung

b) Optimol "SRV-Gerit"

SchweiBkraft: ca. 400 N bei 100 *C
Reibungskoeffizient (i) bei 100 °C und 100 N
min.: ca. 0,105

max.: ca. 0,129

SRV-Methode:

R. Schumann, ant. "Antriebstechnik"

19 (1980) Nr. 1 - 2

Patentanspriiche

1.

Synthetische Polyolester mit Schmierdleigenschaften auf Basis im wesentlichen neutraler Vereste-
rungsprodukte von Dipentaerythrit mit verzweigten Monocarbonsduren und ausgewihiten Carbonsiu-
ren, dadurch gekennzeichnet, daB Dipentaerythrit mit

a) verzweigten Fettsduren im C-Kettenbereich von Cg bis Ci1¢ (S3uren der Klasse A) und

b) linearen Fettsduren im C-Kettenbereich von Cg bis C14 (S3uren der Klasse B)
verestert ist und dabei zusitzlich beschridnkte Mengen an Di- und/oder Tricarbonsduren im C-
Kettenbereich von Cg bis Css (S3uren der Klasse C) einkondensiert enthilt.

Synthetische Polyolester nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Di- und/oder Tricarbon-
sduren Adipinsdure und/oder Di- oder Trimerfettsduren eingesetzt werden.

Synthetische Polyolester nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die S3urere-
ste im Polyester in den folgenden Aquivalentverhiltnissen vorliegen - jeweils bezogen auf die 6
Hydroxyldquivalente des Dipentaerythrits bei wenigstens stdchiometrischen Verhiltnissen von Hydrox-
yl-Sduregruppen - 4 bis 5,8 Aquivalente von Gemischen von S3uren der Klassen A und B mit 0,2 bis 2
Aquivalenten von Sduren der Klasse C, wobei im Polyester Aquivalentverhilinisse von 1 bis 4
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Aquivalenten an SHureresten der Klasse A auf 2 bis 5 Aquivalente an S3ureresten der Klasse B
vorliegen.

4. Synthetische Polyolester nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine OH-
Zahl bis 25 bei einem Dipentaerythrit-UberschuB bis 0,2 Mol/Mol vollverestertem Dipentaerythrit
aufweisen.

5. Synthetische Polyolester nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie Viskosi-
tdtswerte bei 40°C im Bereich von 50 bis 1000 mm?2/s und Stockpunkte im Temperaturbereich von 0
bis -30° C aufweisen.

6. Verwendung der synthetischen Polyolester nach den Anspriichen 1 bis 5 zur Herstellung von tempera-
turbelastbaren Schmierdldispersionen und/oder Schmierfetten.

Claims

1. Synthetic polyol esters with lubricating oil properties based on substantially neutral esterification
products of dipentaerythritol with branched monocarboxylic acids and selected carboxylic acids,
characterized in that dipentaerythritol is esterified with

a) branched Cg-1¢ fatty acids (class A acids) and

b) linear Cg—14 fatty acids (class B acids)
and additionally contains limited quantities of Cs—s4 di- and/or fricarboxylic acids (class C acids)
incorporated by condensation.

2. Synthetic polyol esters as claimed in claim 1, characterized in that adipic acid and/or di- or trimer fatty
acids are used as the di- and/or tricarboxylic acids.

3. Synthetic polyol esters as claimed in claims 1 and 2, characterized in that the acid residues are present
in the polyester in the following equivalent ratios based on the 6 hydroxyl equivalents of the
dipentaerythritol for at least stoichiometric ratios of hydroxyl to acid groups: from 4 to 5.8 equivalents of
mixtures of class A and class B acids with 0.2 to 2 equivalents of class C acids, equivalent ratios of 1
fo 4 equivalents of class A acid residues to 2 to 5 equivalents of class B acid residues being present in
the polyester.

4. Synthetic polyesters as claimed in claims 1 to 3, characterized in that they have an OH value of up to
25 for a dipentaerythritol excess of up to 0.2 mol/mol fully esterified dipentaerythritol.

5. Synthetic polyol esters as claimed in claims 1 to 4, characterized in that they have viscosity values at
40° C of from 50 to 1000 mm?/s and pour points of from 0 to -30°C.

6. The use of the synthetic polyol esters claimed in claims 1 to 5 for the production of temperature-stable
lubricating oil dispersions and/or lubricating greases.

Revendications

1. Esters de polyols synthétiques ayant des propriétés d'huile de graissage & base de produit d'estérifica-
tion essentiellement neuires de dipentaérythrite avec des acides monocarboxyliques ramifiés et des
acides carboxyliques choisis, caractérisés en ce que la dipentaérythrite est estérifiée par :

a) des acides gras ramifiés dans la zone de chaine carbonée allant de Cz & Cis (acides de la classe
A), et,
b) des acides gras linéaires dans la zone de chaine carbonée allant de Cz & Ci4 (acides de la
classe B)
et pour cela renferme inclus par condensation en supplément des quantités limitées d'acides di- et/ou
tricarboxyliques dans la zone des chaines carbonées allant de Cs & Cs4 (acides de la classe C).

2. Esters de polyols synthétiques selon la revendication 1, caractérisé en ce que comme acides di- et/ou
tricarboxyliques on met en oeuvre de I'acide adipique et/ou des acides gras di- ou friméres.
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Esters de polyols synthétiques selon les revendications 1 et 2, caraciérisés en ce que les restes acides
dans le polyester se présentent dans les rapports équivalents suivants, & chaque fois rapporté aux six
équivalents hydroxyle de la dipentaérythrite pour des rapports au moins stoechiométriques des
groupes hydroxyle/acide, 4 34 5,8 équivalents de mélanges d'acides des classes A et B avec 0,2 3 2
équivalents d'acides de la classe C, dans lesquels dans le polyester les rapports en équivalents se
situent de 1 & 4 équivalents en radicaux acide de classe A pour 2 & 5 équivalents en radicaux acide de
classe B.

Esters de polyols synthétiques selon les revendications 1 & 3, caractérisés en ce qu'ils possédent un
indice d'HO allant jusqu'a 25 pour un excés de dipentaérythrite, allant jusqu'a 0,2 mol/mol de
dipentaérithrite pleinement estérifiée.

Esters de polyols synthétiques selon les revendications 1 & 4, caractérisés en ce qu'ils possédent des
valeurs de viscosité & 40°C dans la zone allant de 50 & 1000 mm?/s et des points de solidification
dans la zone allant de 0° 4 -30°C.

Utilisation des esters de polyols synthétiques selon les revendications 1 & 5 pour la fabrication de
dispersions d'huile de graissage et/ou de graisses de lubrification que l'on peut soumettre 3 des
contraintes thermiques.
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