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) Schmierstoffzusammensetzungen.

&) zZusammensetzungen enthaltend
A) einen Schmierstoff, beispielsweise ein Industried! oder ein Schmierd| flr Verbrennungskraftmaschinen
und beispielsweise
B1) ein Gemisch von Diphenylamin-Verbindungen enthaltend
1 bis 5 Gew.-% a) Diphenylamin
8 bis 18 Gew.-% b) 4-tert-Butyldiphenylamin
21 bis 31 Gew.-% c) einer oder mehrerer der Verbindungen
i) 4-tert-Octyldiphenylamin
i) 4,4'-Di-tert-butyldiphenylamin .
iii) 2.4.4 -Tris-tert-butyldiphenylamin, 20 bis 31 Gew.-% d) einer oder mehrerer der Verbindungen
i) 4-tert-Butyl-4 -tert-octyldiphenylamin
i) 2,2'- oder 2.4'-Di-tert-octyldiphenylamin
iii) 2,4-Di-tert-butyl-4'-tert-octyldiphenylamin und 15 bis 29 Gew.-% e) der Verbindung
i) 4,4'-Di-tert-octyldiphenylamin oder der Verbindungen
i) 4,4’ -Di-tert-octyldiphenylamin und
i) 2,4-Di-tert-octyl-4'-tert-butyIdiphenylamin, und
C) wenigstens eine Verbindung der aligemeinen Formel |
R'-S-CHa- gH -CHz-Q-CHz- i H -CHz-S-R? (1),
H H

wobei R' und R? gleich oder verschieden sind und Cs- bis Cs-Alkyl, Cs-C10-Cycloalkyl oder Pinan-10-yl
bedeuten und Q -S-, -S-CHz-S- oder -S-CHz-CHa-S- bedeuten, und die Komponenten B) und C) in einem
gegenseitigen Gewichtsverhiltnis von B) zu C) von 1 zu 0,6 bis 1 zu 6 vorliegen. Derartige Zusammenset-
zungen weisen eine gute Stabilitdt gegen oxidativen Abbau auf.
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Schmierstoffzusammensetzungen

Die Erfindung betrifft neue Schmierstoffzusammensetzungen mit hoher Stabilitdt gegen oxidativen
Abbau.

Schmierstoffen werden im allgemeinen verschiedene Zusatzstoffe zur Verbesserung ihrer Gebrauchsei-
genschaften beigegeben. Da Schmierstoffe zur Uebertragung grésserer Kréfte ein hohes Lasttragevermd-
gen benétigen, werden diesen sogenannte Hochdruck- und Antiverschleiss-Additive zugesetzt, wodurch die
sonst auftretenden Verschleisserscheinungen stark erniedrigt werden. Wenn andererseits z.B. Sauerstoff
und Feuchtigkeit gleichzeitig auf eine Metalloberfiiche einwirken, kann Korrosion auftreten, weshalb Korro-
sionsinhibitoren mit dem Ziel zugegeben werden, den Zutritt solcher Stoffe zur Metalloberfldche zu
verhindern. Die beispielsweise bei erhdhter Temperatur verstérkt durch Luftsauerstoff gintretenden Oxida-
tionsreaktionen in einem Schmierstoff kdnnen durch Zugabe von Antioxidantien unterbunden werden. Es ist
bekannt, dass bestimmte Stoffe als Additive fiir Schmierstoffe sine Anzahl derartiger Eigenschaften in sich
vereinigen k&nnen; sie werden als sogenannte Vielzweck-Additive bezeichnet. Solche Stoffe sind natlirlich
aus Skonomischen und praktischen Griinden sehr gefragt.

in Zusammensetzungen dieser Erfindung sind einige dieser Verbesserungen der Gebrauchseigenschaf-
ten verwirklicht.

Von grosser Bedeutung sind insbesondere Zusatzstoffe, welche den oxidativen Abbau der Schmierstof-
fe unterbinden und eine hohe Lager- und Wirkungsstabilitit gewéhrleisten.

Hierfiir werden heute beispielsweise den Schmierblen Zusatzstoffe aus der Reihe der Diphenylamine,
wie sie in der EP-A-0 149 422 beschrieben werden, zugesetzt.

Aus der EP-A-0 166 696 sind thiogruppenether-haltige Verbindungen bekannt, die ebenfalls den
oxidativen Abbau der Schmierstoffe unterbinden und auch andere Eigenschaften eines Vielzweck-Additives
auf sich vereinigen.

Aus der US 4,829,115 sind stabilisierte organische Materialien bekannt, enthaltend einen phenolischen
und/oder aminischen Stabilisator sowie einen Synergisten mit einem Molekulargewicht Uiber 400 und einem
Strukturelement

‘g"‘iﬂ' ’

wobei R z. B. Alkyl bedeutet, im Molekill.

Es wurden nun Schmierstoffe enthaliende Zusammensetzungen gefunden, die ganz herausragende
Eigenschaften aufweisen und die sich in ihrem Wirkungsverhalten deutlich gegenliber vorbeschriebenen
Zusammensetzungen abheben. Die erfindungsgeméssen Zusammensetzungen weisen insbesondere ver-
besserte Eigenschaften beziiglich des oxidativen Abbaues auf und gewdhrleisten demzufolge eine hohe
Lager- und Wirkungsstabilitat.

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, enthaltend
A) einen Schmierstoff und wenigstens eine Komponente B), ausgew3hlt aus B1) ein Gemisch von
Diphenylamin-Verbindungen enthaltend
1 bis 5 Gew.-% a) Diphenylamin
8 bis 18 Gew.-% b) 4-tert-Butyldiphenylamin
21 bis 31 Gew.-% c) einer oder mehrerer der Verbindungen

i) 4-tert-Octyldiphenylamin

i) 4,4'-Di-tert-butyldiphenylamin

iif) 2,4,4'-Tris-tert-butyldiphenylamin. 20 bis 31 Gew.-% d) einer oder mehrerer der Verbindungen

i) 4-tert-Butyl-4'-tert-octyldiphenylamin

i} 2,2'- oder 2,4'-Di-tert-octyldiphenylamin

iii) 2,4-Di-tert-butyl-4'-tert-octyldiphenylamin und 15 bis 29 Gew.-% e) der Verbindung

i) 4.4 -Di-tert-octyldiphenylamin oder der Verbindungen

i) 4,4'-Di-tert-octyldiphenylamin und

if) 2,4—Di-tert-octyl-4'-tert-butyldiphenylamin; B2) N-substituierte Diphenylamine der allgemeinen For-
mel
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wobei R" = Methyl, Ethyl, Propyl oder Allyi bedeutet;
B3) eine Diphenylamin-Verbindung der Formel
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B4) Eine Diphenylamin-Verbindung der Formel
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wobei n=0 oder 1 ist;
B5) eine Diphenylamin-Verbindung der Formel
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B6) ein Gemisch enthaltend Diphenylamin-Verbindungen der Formeln
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B7) ein Gemisch enthaltend Diphenylamin-Verbindungen der Formeln
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B8) eine Diphenylamin-Verbindung der Formel

we
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B9) Phenothiazin der Formel

| und

B10) 3,7-Di-tert-octylphenothiazin der Formel

e g
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und

C) wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel |
R*-8-CHz- gH -CH2-Q-CH;- ¢H -CHz-8-R? ),
H OH
wobei R' und R? gleich oder verschieden sind und Cs- bis Cs-Alkyl, Cs-C1o-Cycloalkyl oder Pinan-10-yl
bedeuten und Q -S-, -S-CH2-S- oder -S-CHz-CH2-S-bedeuten, und die Komponenten B) und C) in einem
gegenseitigen Gewichtsverhdltnis von B) zu C) von 1 zu 0,6 bis 1 zu 6 vorliegen.
Zweckmissige Zusammensetzungen, wie beschrieben, enthalten

B1) ein Gemisch von Diphenylamin-Verbindungen, enthaltend:
1 bis 5 Gew.-% a) Diphenylamin
8 bis 18 Gew.-% b) 4-tert-Butyldiphenylamin
21 bis 31 Gew.-% c) einer oder mehrerer der Verbindungen

i) 4-tert-Octyldiphenylamin

i) 4,4'-Di-tert-butyldiphenylamin

iiil) 2,4.4'-Tris-tert-butyldiphenylamin, 20 bis 31 Gew.-% d) einer oder mehrerer der Verbindungen

i) 4-tert-Butyl-4 -tert-octyldiphenylamin

ify 2,2’ oder 2.4 -Di-tert-octyldiphenylamin

iii) 2,4-Di-tert-buty|-4'-tert-octyldiphenylamin und 15 bis 29 Gew.-% e) der Verbindung

i) 4,4'-Di-tert-octyldiphenylamin oder der Verbindungen

i) 4,4 -Di-tert-octyldiphenylamin und

ii) 2.4-Di-tert-octyl-4 -tert-butyldiphenylamin, Als Schmierstoffe kdnnen die sogenannten Industrie-
schmierstoffe, welche die Gruppen der Turbinendle, sowohl fiir Dampf- wie Gasturbinen, der Hydraulikble
oder der Kompressordle umfassen, und die Schmierble flr Verbrennungskraftmaschinen angewendet
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werden.

Als Schmierdle fir Verbrennungskraftmaschinen werden die Schmierdle beschrieben, weiche den
Schmierkreislauf einer Verbrennungskraftmaschine aus dem Kurbelgehduse oder Trockensumpt bedienen.
Mit Verbrennungskraftmaschinen sind beispielsweise Hub- oder Drehkolbenmotoren mit Eigen- oder Fremd-
ziindung (Diesel- oder Ottoprinzip) gemeint.

Die in der Zusammensetzung enthaltene Komponente B) an sich, ist, in der Regel, auch bei Raumtem-
peratur fliissig und deshalb besonders zur Einarbeitung in Schmierstoffe, wie Industriedle und Schmierdle
fir Verbrennungskraftmaschinen, geeignet.

Die Zusammensetzung des Diphenylamin-Gemisches B1) ist durch seine Herstellung (Umsetzung von
Diphenylamin mit Diisobutylen) bestimmt, die weiter unten beschrieben wird. In den Fraktionen ¢), d) und e)
sind jewsils die mit i) bezeichneten Verbindungen die Hauptkomponenten. Der bevorzugte Gehalt an
Fraktion e) ist 15 bis 29 Gew.-%.

Das Gemisch von Diphenylamin-Verbindungen B1), wie oben beschrieben und beispielsweise enthalten
in den erfindungsgemdssen Zusammensetzungen, ist beispielsweise erhdltlich durch Reaktion von Dipheny-
lamin mit Diisobutylen, wobei die Reaktion von Diphenylamin mit einem Ueberschuss an Diisobutylen in
Anwesenheit eines aktiven Tonerde-Katalysators durchgefiinrt wird, die Konzentration an Diisobutylen uber
die Reaktionsdauer im wesentlichen_konstant gehalten wird, die Reaktlonstemperatur mindestens 160° C
betrigt, die Reaktion solange durchgeflihrt wird bis der Gehalt an 4,4’ -Di-tert. -octyldiphenylamin, bezogen
auf die Reaktionsmasse ohne Katalysator, unter 30 Gew.-%, vorzugsweise unter 25 Gew.-%, und der Gehalt
an Diphenylamin unter 5 Gew.-% liegen, der Katalysator und nicht umgesetztes Diisobutylen entfernt
werden und das entstehende fllissige Produkt isoliert wird.

Das Verfahren an sich ist ausfiihriich in der EP-A-0 149 422 beschrieben.

Die wichtigsten Verfahrensschritte zeichnen sich beispielsweise dadurch aus, dass die Reaktion
zweckmissig durch Einfiillen des Dlphenylamlns und des Katalysators in das Reaktlonsgefass und durch
Aufheizen der Mischung auf mindestens 160" C, vorzugseise auf mindestens 165° C, und vorzugsweise
unter Rilhren durchgefiihrt wird. Darauf kann Diisobutylen so zum heissen Gemlsch von Diphenylamin und
Katalysator zudosiert werden, dass die Temperatur des Gemischs nicht unter 160° C, vorzugsweise nicht
unter 165 C, absinkt.

Unter Warmezufuhr und Rilhren wird die Temperatur auf mindestens 160° C gehalten unter h&ufiger
Probenahme bis das Produkt, ohne Katalysator, weniger als 30 Gew.-% an 4.4 -Di-tert. -octyldiphenylamin
und weniger als 10 Gew.-% an Diphenylamin enthilt.

Dle Temperatur, bei der das erflndungsgemasse Verfahren durchgeflihrt wird, betrdgt mindestens
160" C, kann aber betréchtlich h&her sein, z.B. bis 250° C.

Um das Abbaurisiko zu vermindern, liegt das {ibliche Temperaturmaximum ungefahr bei 190° C.

Die Zeit, Uber die das Diisobutylen zum heissen Gemisch von Diphenylamin und Katalysator zugege-
ben werden kann, kann abhingig von der Reaktionstemperatur in einem grossen Bereich schwanken, liegt
aber Uiblicherweise innerhalb von 3-30 Stunden.

Das Molverhltnis von Diphenylamin zu Diisobutylen kann Uber einen weiten Bereich variieren, wird
aber bevorzugt im Bereich von 1:1,11 bis 1:2,5, besonders bevorzugt 1:1,3 bis 1:1,75 gehalten, um die
Kosten fiir Ausgangsmaterial zu vermindern und um die Zugabezeit von Diisobutylen méglichst klein zu
halten.

Die Riickgewinnung des Katalysators erfolgt zweckméssigerweise durch Vakuumfiltration des heissen
Reaktionsgemischs. Die Riickgewinnung von Uberschiissigem Diisobutylen kann leicht durch Vakuumdestil-
lation des Reaktionsgemischs erfolgen.

Der im mrflndungsgemassen Verfahren verwendete aktive Tonerde-Katalysator weist vorzugsweise einen
freien Feuchtngkeatsgehalt von unter 10 Gew. %, besonders bevorzugt einen solchen von unter 5 Gew.-%
auf.

fm Handel erhiltlichen Katalysatoren, welche sich als wirksam erweisen, sind z.B. Fulcat ® 14,
Fulmont® 700C, Fulmont® 237, Katalysator K-10 (Slid-Chemie) und bevorzugt Fuicat® 22B (eine mit
Schwefelsdure aktivierte Tonerde). Die Fulcat und Fulmont Katalysatoren sind im Handel von Laporte
Industries erhiltlich.

Ein besonders bevorzugtes Diphenylamin-Gemisch B1) enthélt 3,2 % Diphenylamin, 13,2 % Mono-t-
butyldiphenylamine, 25,3 % Mono-t-octyldiphenylamine und Di-t-butyldiphenylamine, 24,2 % t-Butyl-t-
octyldxphenylamlne 24,3 % Di-t-octyldiphenylamine und andere héher alkylierte Diphenylamine, wobei der
Gehalt an 4,4 -Di-t-octyldiphenylamin 18,2 % betrdgt, und weitere kleinere Mengen an Diphenylaminen mit
teilweise modifizierten Seitenketten und Polymeren auf 100 %.

Die erfindungsgemissen Zusammensetzungen enthalten C) wenigstens eine Verbindung der allgemei-
nen Formel |, wie vorstehend beschrieben.
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R und R? in Formel | stellen, unabhZngig voneinander, eine Alkylgruppe mit 3 bis 9 C-Atomen dar und
es kann sich beispielsweise um Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, t-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-
Ethylhexyl, 2-Ethylbutyl, 1-Methyipentyl, 1,3-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, 1-Methylhexyl, Isohep-
tyl, 1-Methylneptyl, 1,1,3-Trimethylhexyl, Nonyl oder tert.-Nonyl handeln.

Stellt R' und R? in Formel I, unabhingig voneinander, eine Cs-Cio-Cycloalkyl dar, so sind Beispiele
dafiir Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl oder Cyclodecyl. Bevorzugt ist Cyclo-
hexyl. Eine weitere bevorzugte Gruppe ist das Pinan-10-y| der Formel

GHe=
AN
SNy

AN

Bevorzugte Verbindungen der Formel | weisen flr R' und R? tert.-Ca-tert.-C7-Alkylgruppen oder GCs-
oder Cg-Cycloalkyl auf.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel |, worin R' und R2 tert.-Butyl oder tert.-Nonyl oder
Cyclohexyl bedeuten.

Weitere bevorzugte Verbindungen der Formel I sind solche, worin Q -S-oder -S-CHz-CH,-S- darstellt.

Ganz besonders bevorzugt sind in den erfindungsgeméssen Zusammensetzungen die Verbindungen
der Formel |

(H;C) ;C-S-CH2-CH-CHz;——S (1a),
H 2
(HgC)3C—S—CH2-gH—CHz—S—CHz (1Ib)
. H
L 2
Lthng-S"Cﬁz-gH-Cﬂz S (Ic) und
H

CH3—~CH2—CH-S—CH z—gH—CHz S (1d).
Hs H

Die Herstellung der Verbindungen der Formel | erfolgt nach an sich bekannter Weise. Sie sind z.B.
auch in der europdischen Patentanmeldung Nr. 0349 483 beschrieben.

Die Herstellung der als Zwischenprodukt fiir die Verbindungen der Formel | dienenden Alkyl-thiaglyci-
dylether geschieht auf folgende Weise:

R-SH + Cl-CHz~Cfi—CHz +NaOH —
0

-NaCl/-H;0

R-s-cnz—cq—7CHz 0,
0

wobei der Substituent R die bereits angegebene Bedeutung flir R' oder R2 hat. Besonders vorteilhaft flr
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diese Umsetzung ist die Verwendung eines Phasentransfer-Katalysators, wie z.B. Tetrabutylammoniumchlo-
rid. Die Herstellung von Alkyl-thiaglycidylethern ist auch in US-A-2 965 652, US-A-2 731 437 und BE-A-609
375 beschrieben. .

Die Alkyl-thiaglycidylether der Formel Y lassen sich dann beispielsweise mit Natriumhydrogensulfid zu
Verbindungen vom Typ der Formel la oder lc umsetzen. Verbindungen vom Typ der Formel ib sind
beispielsweise erhdltlich durch Umsetzung von Verbindungen der Formel Y mit 1,2-Dimercapioethan.

Bevorzugt werden erfindungsgemésse Zusammensetzungen, enthaltend die Komponenten B) und C), in
einem gegenseitigen Gewichts-Verhiltnis von B) zu c) von 1 zu 0,6 bis 1 zu 3, insbesondere von 1 zu 1,8
bis 1 zu 2,2.

Zweckmissige Zusammensetzungen nach der Erfindung enthalten als Schmierstoff A) ein Industried!
oder ein Schmierd! fiir Verbrennungskraftmaschinen.

Besonders zweckmissige Zusammensetzungen nach der Erfindung enthalten A) ein industrié! und
wenigstens eine Komponente B) ausgewéhlt aus den Komponenten B1) bis B10), wie vorbeschrieben, und
C) wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel |, wie vorbeschrieben.

Vorzugsweise Zusammensetzungen nach der Erfindung enthalten

A) ein Industriedl
B1) ein Gemisch aus Diphenylamin-Verbindungen, wie vorbeschrieben, und
C) wenigstens eine Verbindung der aligemeinen Formel I, wie vorbeschrieben.

Derartige Zusammensetzungen sind besonders geeignet fir die Verwendung in Turbinen, in hydrauli-
schen Systemen oder flir Kompressoren.

Andere besonders zweckmissige Zusammensetzungen nach der Erfindung enthalten A) ein Schmierdl
flir Verbrennungskraftmaschinen, wenigstens eine Komponente B) ausgewihlt aus den Komponenten B1)
bis B10), wie vorbeschrieben, C) wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel |, wie vorbeschrie-
ben, und D) mindestens eine Verbindung der Formel Il, wie nachstehend erwdhnt.

Andere bevorzugte Zusammensetzungen nach vorliegender Erfindung enthalten

A) ein Schmierd! flir Verbrennungkraftmaschinen,

B1) ein Gemisch aus Diphenylaminverbindungen, wie vorbeschrieben,

C) wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel |, wie vorbeschrieben, und
D) mindestens eine Verbindung der Formel I,

(RO PO 3 | (3t - (320 g (11),

Xy

worin x, X' und X2 unabhéngig voneinander Sauerstoff oder Schwefel sind; R'' C1-Ci2-Alkyl, C2-C12-Alkyl,
das durch -O-, -S- oder -C(O)O-unterbrochen ist; unsubstituiertes oder durch Ci-C+2-Alkyl substituiertes
Phenyl oder Naphthyl; Cs-Ci2-Cycloalkyl oder Cs-Ci:2-Cycloalkyl, das durch Ci1-Ca-Alkyl substituiert ist,
oder C7-Ci13-Aralkyl darstellt, n* die Zahlen 1 oder 2, k die Zahlen 1 oder 2 und b die Zahlen 0 oder 1
bedeuten, wobei im Falle von n* gleich 2 die Reste R'' gleich oder verschieden sind oder zwei Reste R!'
zusammen mit den zwei Heteroatomen X' und dem P-Atom, an das sie gebunden sind, einen 5-oder 6-
gliedrigen Ring bilden;

weiter worin M ein k-wertiges Metallkation darstellt, mit der Massgabe, dass, wenn n* gleich 1 und k gleich
1 ist, zwei verschiedene Reste M mdglich sind. Diese letzteren Zusammensetzungen sind besonders
geeignet fCr die Verwendung als Schmierstoff fir Verbrennungskraftmaschinen.

Stellt R'" Ci-Ciz-Alkyl dar, so handelt es sich um geradkettige oder verzweigte Alkylreste, wie
beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, geradkettiges oder
verzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecy! und Dodecy!. '

Stellt R'* C»-Ci2-Alkyl dar, das durch -O-, -S- oder -G(O)O- unterbrochen ist, so kann das Heteroatom
bzw. die C(O)O-Gruppe sich in jeder m&glichen Position befinden, und der Cz-C12-Alkylrest kann einfach
oder mehrfach unterbrochen sein, wobei die Unterbrechung sowohl durch gleiche oder verschiedene
Heteroatome als auch durch C(O)O-Gruppen erfolgen kann. Bevorzugt ist eine Unterbrechung.

Stellt R'' durch Ci-Ci2-Alkyl substituiertes Phenyl bzw. Naphthyl dar, so kdnnen der Phenyl- bzw.
Naphthylrest ein- oder mehrfach, bevorzugt jedoch ein-bis zweifach substituiert sein; bei C1-Ci2-Alkyl
handelt es sich beispielsweise um Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl, tert.-
Butyl, geradkettiges oder verzweigtes Nony! oder Dodecyl.

Stellt R"" Cs-Ci2-Cycloalkyl dar, so handelt es sich beispielsweise um Cyclopentyl, Cyclohexyl,
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Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecy! oder Cyclododecyl, vorzugsweise um
Cyclohexyl.

Stellt R durch C;-Cs substituiertes Cs-Ci2-Cycloalky! dar, so kann es sich um ginfache oder
mehrfache Substitution, bevorzugt jedoch um einfache Substitution, handeln; wie beispielsweise um
Methylcyclohexyl, Trimethylcyclohexyl, Butylcyclohexy! oder Propylcyclopentyl.

Stellt R'" C;7-Ci3-Aralkyl dar, so handelt es sich beispielsweise um Benzyl, 1-oder 2-Phenethyl, 3-
Phenylpropyl, a.,a-Dimethylbenzyl, 2-Phenylisopropyl, 2-Phenylhexyl, Benzhydryl oder Naphthylmethyl,
vorzugsweise jedoch um Benzyl.

Stellt M ein k-wertiges Metallkation dar, so handelt es sich, im Falle von k gleich 1, z.B. um Li®, Na®,
K® und, im Falle von k gleich 2, z.B. um Mg?® Ca?®, Ba®®, Zn®®. Bevorzugtes Metallkation M ist jedoch
Zn?®.

Eine weitere bevorzugte Ausflihrungsform stellen Zusammensetzungen dar, worin in den Verbindungen
der Formel Il R Ci-Cio-Alkyl, das gegebenenfalls durch -O-, -S- oder -C(0)O-, unterbrochen ist, oder
unsubstituiertes oder durch C1-Ci2-Alkyl, insbesondere Cg-Ci12-Alkyl, substituiertes Phenyl oder Naphthyl;
Cyclohexyl oder Benzyl bedeutet, wobei R bevorzugt Ca-Ci2-Alkyl, das gegebenenfalls durch -C(O)O-
unterbrochen ist, oder Phenyl bzw. Nonylphenyl ist.

Auch von Interesse sind Zusammensetzungen, worin in den Verbindungen der Formel Il X Sauerstoff
bedeutet, weiter solche, worin in den Verbindungen der Formel if X' und X2 Sauerstoff bedeuten, oder
solche, worin in den Verbindungen der Formel 1l X und X2 Schwefel und X' Sauerstoff bedeuten.

Weiter von Interesse sind Zusammensetzungen, worin in den Verbindungen der Formel I M zn2’
bedeutet.

Von besonderem Interesse sind Zusammensetzungen, worin in den Verbindungen der Formel Il X und
X2 Schwefel, X' Sauerstoff, R'" C3-Cs-Alkyl, n" = 2 und M Zn2" bedeuten.

Von zusitzlichem Interesse sind Zusammensetzungen, worin in den Verbindungen der Formel X
Schwefel bedeutet, weiter solche, worin in den Verbindungen der Formel 1l X Schwefel und X' und X2
Sauerstoff bedeuten: oder solche, worin in den Verbindungen der Formel Il X Sauerstoff und X' und X2
Schwefel bedeuten.

Die Herstellung der Phosphorverbindungen ist beispielsweise in Houben-Weyl "Methoden der organi-
schen Chemie”, Band 12, Teil 2, 4. Auflage, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1964, auf den Seiten 53-77, 143-
210, 226-274, 299-376 sowie 587-748 beschrieben.

Die Verbindungen der Formel 1l nach vorliegender Erfindung knnen vorteilhaft einem Schmierdl flr
Verbrennungskraftmaschinen zugegeben werden, wie oben erwahnt. Die Verwendung der Verbindungen der
Formel Il in Schmierstoffen allgemein und in IndustrieSlen im speziellen, ist ohne weiteres mdglich, sehr oft
aber, wegen anders gearteter Belastung solcher Oele, nicht notwendig.

Die Komponenten B), demnach die Verbindungen oder Gemische, die mit B1) bis B10) benannt sind,
allein oder in einem Gemisch untersinander, C) Verbindungen der Formel | und gegebenentfalls D),
Verbindungen der Formel I, werden dem jewsiligen Schmierstoff A) bespielsweise insgesamt in einer
Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, zweckmissig in einer Menge von 0,03 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise in
einer Menge von 0,05 bis 3 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,5 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf
die fertige Schmierstoffzusammensetzung, zugesetzt. Ganz besonders bevorzugt ist eine Menge von 0,5 bis
0.75 Gew.-% an Verbindungen B) und C) zusammen, bezogen auf die fertige Schmierstoffzusammenset-
zung. Ganz besonders bevorzugt ist auch eine Menge von 1,25 bis 1,5 Gew.-% an Verbindungen B), C) und
D), bezogen auf die fertige Schmierstoffzusammensetzung.

Die Mengenverhdltnisse zwischen B) und C) sind oben erwidhnt. Wird gegebenenfalls D), eine
Verbindung der Formel! I, angewendet, so betrdgt das Mengenverhdltnis [B) + C)] zu D) beispielsweise 10
zu 1 bis 0,5 zu 1, bevorzugt 2 zu 1 bis 0,6 zu 1.

Ganz besonders bevorzugt ist auch eine Menge von 0,5 bis 0,75 Gew.-% an Verbindungen B) und C)
zusammen, bei einem Gehalt an Verbindung D) der Formel il von 0,75 Gew.-%, bezogen auf die fertige
Schmierstoffzusammensetzung.

Die Zusitze B), C) und D) k&nnen dem Schmierstoff auf an sich bekannte Weise beigemischt werden.
Die Verbindungen sind beispielsweise in Oel gut [Sslich. Es ist auch mdglich, einen sogenannten
Masterbatch herzustellen, der nach Massgabe des Verbrauchs auf Einsatzkonzentrationen mit dem entspre-
chenden Schmierstoff verdiinnt werden kann.

Die in Frage kommenden Schmierstoffe basieren beispielsweise auf mineralischen oder synthetischen
Oelen oder Mischungen davon. Die Schmierstoffe sind dem Fachmann geldufig und in der einschldgigen
Fachliteratur, wie beispielsweise in Dieter Klamann, "Schmierstoffe und verwandte Produkte” (Verlag
Chemie, Weinheim. 1982), in Schewe-Kobek,"Das Schmiermittel-Taschenbuch" (Dr. Alfred Hiithig-Verlag,
Heidelberg, 1974) und in "Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie", Bd. 13, Seiten 85-94 (Verlag
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Chemie, Weinheim, 1977) beschrieben.

Die Schmierstoffe sind insbesondere Oele. Fette, beispielsweise basierend auf einem Mineraldl, kdnnen
aber mitumfasst sein.

Die Mineraile basieren insbesondere auf Kohlenwasserstoffverbindungen.

Beispiele von synthetischen Schmierstoffen umfassen Schmierstoffe auf der Basis der aliphatischen
oder aromatischen Carboxylester, der polymeren Ester, der Polyalkylenoxide, der Phosphorsdureester, der
Poly-a-olefine oder der Silicone, eines Diesters einer zweiwertigen S&ure mit einem einwertigen Alkohol,
wie z.B. Dioctylsebacat oder Dinonyladipat, eines Triesters von Trimethylolpropan mit einer einwertigen
S3ure oder mit einem Gemisch solcher Sduren, wie 2.B. Trimethylolpropantripelargonat, Trimethylolpropan-
tricaprylat oder Gemische davon, eines Tetraesters von Pentaerythrit mit einer einwertigen Siure oder mit
einem Gemisch solcher Sduren, wie z.B. Pentaerythrit-tetracaprylat, oder eines komplexen Esters von
einwertigen und zweiwertigen Sduren mit mehrwertigen Alkoholen, z.B. ein komplexer Ester von Trimethy-
lolpropan mit Capryl- und Sebacinsdure oder von einem Gemisch davon. Besonders geeignet sind neben
MineralSlen z.B. Poly-a-Olefine, Schmierstoffe auf Esterbasis, Phosphate, Glykole, Polyglykole und Polyal-
kylenglykole, sowie deren Mischungen mit Wasser.

Die Schmierstoffe kdnnen zusitzlich andere Additive enthalten, die zugegeben werden, um die
Grundeigenschaften derselben noch weiter zu verbessern. Dazu gehdren weitere Antioxidantien, Metalldes-
aktivatoren, Rostinhibitoren, Viskositdtsindex-Verbesserer, Stockpunkterniedriger, Dispergiermittel, Deter-
gentien und weitere Verschieissschutz-Additive.

Beispiele fiir phenolische Antioxidantien

1. Alkylierte Monophenole

2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol, 2,6-Di-tert-butylphenol, 2-tert-Butyl-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-tert-
butyl-4-ethylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-n-butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-iso-butylphenol, 2,6-Di-cyclopentyl-
4-methylphenol, 2-(a-Methylcyclohexyl)-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-octadecyl-4-methylphenol, 2,4,6-Tri-cy-
clohexylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxymethylphenol, o-tert-Butylphenol.

2. Alkylierte Hydrochinone

2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenol, 2,5-Di-tert-butyl-hydrochinon, 2,5-Di-tert-amyl-hydrochinon, 2,6-
Diphenyl-4-octadecyloxyphenol.

3. Hydroxylierte Thiodiphenylether

2,2'-Thio-bi§-(6-tert-butyl-4-methylphenol), 2,2'-Thio-bis-(4-octyIphenol), 4,4'-Thio-bis-(6-tert-buty|-3-me-
thylphenol), 4,4 -Thio-bis-(6-tert-butyl-2-methylphenol).

4. Alkyliden-Bisphenole

2,2'-Methylen-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol),  2,2'-Methylen-bis-(6-tert-butyl-4-sthylphenol), 2, 2
Methylen -bis-[4-methyl-6-(a-methylcyclohexyl) phenol] 22- -Methylen-bis-(4-methyl-6- cyclohexylphenol)
2.2- -Methylen-bis-(6-nonyl- 4-methylpheno|) 2,2 -Methylen-bis-(4,6-di-tert-butylphenol), 2, 2- -Ethyliden-bis-
(4,6-di-tert-butyiphenol), 2, 2- Ethyhden bis-(6-tert-butyl-4- oder -5-iso-butylphenoi), 2, 2 Methylen bis-[6-(a-
methylbenzyl)- 4-nony|phenol] 22 -Methylen-bis-[6-(a,a-dimethylbenzyl)-4-nonylphenol], 4, 4- -Methylen-bis-
(2,6-di-tert-butylphenol), 4, 4- -Methylen-bis-(6-tert-butyl-2-methylphenol), 1,1-Bis-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-
methylphenyl)-butan, 2,6-Di-(3-tert-butyl-5-methyl-2-hydroxybenzyl)-4- -methylphenol, 1,1 ,3-Tris-(5- tert-butyl-
4-hydroxy-2-methylphenyl)-3-n-dodecylmercaptobutan,  Ethylen- glycol-bis-[3,3-bis-(3 -tert-butyl -4 hydrox-

yphenyl)- butyrat] Bis-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-dicyclopentadien,  Bis-[2-(3 -tert-butyl -2-
hydroxy-5 -methyl benzyl)-6-tert-butyl-4-methyl- phenyl]-terephthalat
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5. Benzylverbindungen

1,3,5-Tri-(3,5—di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)—2,4,6-trimethylbenzol, Bis-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyi)-
sulfid, 3,5-Di-tert-butyI-4-hydroxybenzyl-mercaptoessigs'éure-issoctylester, Bis-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-di-
methylbenzyl)-dithiol-terephthalat, 1,3,5-Tris-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat, 1,3,5-Tris-(4-
tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-isocyanurat, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsdure-dioc-
tadecylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsiure-monoethylester, Calcium-salz.

g Acylaminophenole

4-Hydroxy-laurinsdureanilid, 4-Hydroxy-stearins@ureanilid, 2 4-Bis-octylmercapto-6-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyanilino)-s-triazin, N-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)—carbaminséureoctylester.

7. Ester gg_r B-(3,5-Di-tert-butyI-4-hydroxyphenyl)—propionséure

mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit Methanol, Diethylenglycol, Octadecanol, Triethyleng-
lycol, 1,6-Hexandiol, Pentaerythrit, Neopentylglycol, Tris-hydroxyethyl-isocyanurat, Thiodiethylengiycol, Bis-
hydroxyethyl-oxalsdurediamid.

i Ester g:e_r B-(5-tert-butyI-4-hydroxy-3—methyIphenyl)—propionséure

mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit Methanol, Diethylenglycol, Octadecanol, Triethyleng-
lycol, 1,6-Hexandiol, Pentaerythrit, Neopentylglycol, Tris-hydroxyethyl-isocyanurat, Thiodiethylenglycol, Di-
hydroxyethyl-oxalsdurediamid.

g Amide @ 8-(3.5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionséure,

wie z.B. N,N'-Bis-(3.5-di-tert-butyI-4-hydroxyphenylgropionyl)—hexamethyIendiamin, N,N'-Bis-(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-trimethylendiamin, N,N -Bis-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hy-
drazin.

Beispiele fiir aminische Antioxidantien:

N,N'-Di-isopropyl-p-phenylendiamin, N,N -Di-sec-butyl-p-phenylendiamin, N,N'-Bis(1,4-dimethyl-pentyl)-
p-phenylendiamin’ N,N'-Bis(1-ethyl-3-methyl-pentyl)-p-phenylendiamin, N,NI-Bis(1-methyl-heptyl)-p-pheny-
lendiamin, N,N'-Dicyclohexy!-p-phenylendiamin, N,N'-Diphenyl-p-phenylendiamin, N,N’-Di-(naphthyl-Z)-p-
phenylendiamin, N-lsopropyI-N'-phenyl-p-phenylendiamin, N-(1,3-Dimethyl-butyI)-N'-phenyl-p-phenylendi-
amin, N-(1-Methyl-heptyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin, N-Cyclohexyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin, 4-(p-
Toluol-sulfonamido)-diphenylamin, N,N'-Dimethyl-N,N'-di-sec-butyI-p-pheny!endiamin, N-Allyldiphenylamin,
4-Isopropoxy-diphenylamin, N-Phenyl-1-naphthylamin, N-Phenyl-2-naphthylamin, 4-n-Butylaminophenol, 4-
Butyrylamino-phenol, 4-Nonanoylaminophernol, 4-Dodecanoylamino-phenol, 4-Octadecanoylamino-phenol,
Di-(4-methoxy-phenyl)-amin, 2,6-Di-tert-buty!-4-dimethylamino-methyl-phenol, 2,4'-Diamino-diphenylmethan,
4,4'-Diamino-diphenylmethan, N,N,N',N'-TetramethyI-4.4'-diamino-diphenylmethan, 1,2-Di-[(2-methyl-phe-
nyl)amino]-ethan, 1,2-Di-(phenylamino)-propan, (o-Tolyl)-biguanid, Di-[4-(1',3'-dimethyl-buty!)-phenyl]amin,
tert-octyliertes N-Phenyl-1-naphthylamin, 2,3-Dihydro-3,3-dimethyl-4H-1,4-benzothiazin, N-Allyl-phenothia-
zin.

Beispiele fiir weitere Antioxidantien:

Aliphatische oder aromatische Phosphite, Ester der Thiodipropionsiure oder der Thiodiessigs&ure, oder
Salze der Dithiocarbamid- oder Dithiophosphorsdure.
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Beispiele fir Metall-Desaktivatoren, i fr Kupfer, sind:

Triazole, Benztriazole und deren Derivate, Tolutriazole und deren Derivate, 2;Mercaptobenzthiazol, 2-
Mercaptobenziriazol, 2,5-Dimercaptobenztriazol, 2,5-Dimercaptobenzthiadiazol, 5,6 -Methylenbisbenztriazol,
4,5,6,7-Tetrahydrobenztriazol, Salicyliden-propylendiamin, Salicylaminoguanidin und dessen Salze.

Beispiele fu_r Rost-Inhibitoren sind:

a) Organische Siuren, ihre Ester, Metallsalze und Anhydride, z.B.:
N-Oleoyl-sarcosin, Sorbitan-mono-oleat, Blei-naphthenat, Alkenylbernsteinsdureanhydrid, z.B.
Dodecenylbernsteinsiure-anhydrid, Alkenylbernsteinsdure-Teilester und -Teilamide, 4-Nonylphenoxy-essig-
saure.

b) Stickstoffhaltige Verbindungen, z.B.:

. Primire, sekundire oder tertidre aliphatische oder cycloaliphatische Amine und Amin-Salze von
organischen und anorganischen Sduren, z.B. §lidsliche Alkylammoniumcarboxylate.
Il. Heterocyclische Verbindungen, z.B.:
Substituierte Imidazoline und Oxazoline.
¢) Phosphorhaltige Verbindungen, z.B.:
Aminsalze von Phosphorsiurepartialestern oder Phosphons&urepartialestern.
d) Schwefelhaltige Verbindungen, z.B.:
Barium-dinonyInaphthalin-sulfonate, Calciumpetroleum-sulfonate.

Beispiele fir Viskositdtsindex-Verbesserer sind:

Polyacrylate, Polymethacrylate, Vinylpyrrolidon/Methacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidone, Polybu-
tene, Olefin-Copolymere, Styrol/Acrylat-Copolymere, Polyether.

Beispiele fiir Stockpunkterniedriger sind:

Polymethacrylat, alkylierte Naphthalinderivate.

Beispiele fur Dispergiermittel/Tenside sind:

Polybutenylbernsteinsdureamide oder -imide, Polybutenylphosphonséurederivate, basische Magnesium-
. Calcium-, und Bariumsulfonate und -phenolate.

Beispiele iy_r Verschleissschutz-Additive sind:

Schwefel und/oder Phosphor und/oder Halogen enthaltende Verbindungen, wie geschwefelte pflanzliche
Oele, Tritolyl-phosphat, chiorierte Paraffine, Alkyl-und Aryldi- und tri-sulfide, Triphenylphosphorothionate,

Diethanolaminomethyltolyltriazol, Di(2-ethythexyl)aminomethyltolyltriazol.
Vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung des obenerwihnten Gemisches aus wenigstens
giner Komponente B) und wenigstens einer Verbindung der allgemeinen Formel | als Antioxidans in

Schmierstoffen.
Die bevorzugten Gemische, gegebenenfalls zusammen mit wenigstens einer Verbindung der Formei I,

fihren sinngeméss zu bevorzugten Verwendungen.
Die nachfolgenden Beispisle fiihren die Erfindung weiter aus. Alle Angaben in Teilen oder Prozenten

beziehen sich, sofern nicht anders angegeben, auf das Gewicht.

Beispiele ]-_3_

Es werden verschiedene Zusammensetzungen, enthaltend A) ein Basisdl des Typs AARG 51

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 398 215 At

[formuliertes 15W-50 Motorendl mit einer Konzentration an Zinkdialkyldithiophosphat von 0,75 %,
Phosphorgehalt 0,06 %], bestimmte Konzentrationen (B1) der Komponenten des Gemisches von
Diphenylamin-Verbindungen und (C) einer Verbindung der Formel | zubereitet.

Das Diphenylamin-Gemisch (B1) fur alle drei Beispiele enthalt 3,2 % Diphenylamin, 13,2 % Mono-t-
butyldiphenylamine, 25,3 % Mono-t-octyldiphenylamine und Di-t-butyldiphenylamine, 24,2 % t-Butyl-t-
octyldiphenylamine, 24,3 % Di-t-octyldiphenylamine und andere hdher alkylierte Diphenylamine, wobei der
Gehalit an 4,4'-Di-t-octyldiphenylamin 18,2 % betrigt, und weitere kleinere Mengen an Diphenylaminen mit
teilweise modifizierten Seitenketten und Polymeren auf 100 %.

Die Verbindungen (C) der Formel | sind

i) tert.-Butyl—S—CHz—gH—Cﬁg. s , fiir Beispiel 1
L B,

ii) tert.-Butyl—S-CHz—gH-CHZ—S-CHz , fir Beispiel 2, und
L H
2

iii) tert.—Nonyl-S—CHz-gH-CHz S, fiir Beispiel 3.
H

2

Die Herstellung der Verbindungen (i) bis (iii) ist vorstehend beschrieben.

Die zubereiteten Oelformulierungen werden dem TFOUT-Test zur Priifung auf die Stabilisierung gegen

Oxidation zugeflihrt. .
(TFOUT-Test ASTM D 4742: Thin-Film Oxygen Uptake Test, National Bureau of Standards (NBS),
Washington D.C. USA)
Dieser Test ist eine modifzierte Version des "Rotary Bomb Oxidationstests fir Mineraldle” (RBOT) (ASTM
D 2272). Er wird genau beschrieben in "C.S. Ku und S.M. Hsu, A Thin-Film Oxygen Uptake Test for the
Evaluation of Automotive Crankcase Lubricants, Lubrication Engineering, Vol. 40 (2), 75-83 (1984)". Beim
TFOUT-Test wird das zu priifende Qel (1,5 g) in einem Glas, das sich in einem Stahlbehiiter (Bombe)
befindet, in Gegenwart von 2 % Wasser, einer flissigen oxidierten, nitrierten Fraktion eines Motorenbenzins
als Katalysator (4 % Einsatzkonzentration) und eines fllissigen Metalinaphtenates als weiterem Katalysator
(4 % Einsatzkon zentration) (das Wasser und die beiden flissigen Katalysatorsubstanzen sind unter der No.
Standard Reference Material 1817 vom National Bureau of Standards (NBS) mit Analysen-Zertifikat
erhiltlich) bei einem Sauerstoffdruck von 6,3 bar (30 psi) beaufschlagt (Sauerstoffvolumen 65 mi). Die
Bombe rotiert in Schriglage mit 100 U/Min. in einem Flussigkeitsbad von 160° C. Die Schréglage und die
Rotation bewirken eine filmartige Verteilung des Oeles auf der Manteifldche des Glasbehilters.

Nach einer gewissen Induktionszeit beginnt das Oel unter diesen Bedingungen zu oxidieren. Die
Oxidation bewirkt sinen Sauerstoffverbrauch, der in einem deutlichen Druckabfall sichtbar wird. Die Zeit bis
zum Beginn der Oxidation in Minuten, die sogenannte Induktionszeit, wird als Mass fir die Oxidationsstabili-
tdt genommen.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Messresultate festgehalten. Die Mengenangaben in Gewichtspro-
zenten flir die Additive (B1) und (C) beziehen sich jeweils auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.
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Beispiel Additiv-Gemisch: TFOUT
min.
(B1) (C) Verbindung
Diphenylamin-Gemisch der Formel |
Vergleich - - 44
1 0.25 % 0.5 % an i) 178
2 0.25 % 0,5 % an ii) 193
3 0,25 % 0,5 % an iii) 147

Beispiel 4 (Vergleich) ﬂ 5

Zwei Zusammensetzungen enthaltend ein Oel des Typs XE9 [ein ISO VG32 Mineraldl der Firma
EXXON, vertrieben unter der Bezeichnung EXXON 1243, enthaltend 4,5 % CA, 60,5 % CP, 35 % CN und
0,19 % S], enthaltend eine an sich bekannte Mischung von Additiven aus 0,075 % (Gew.-%, jeweils
bezogen auf die Zusammensetzung) 2,6-Di-tert.-butylphenol als Antioxidans, 0,025 % eines
Alkenylbernsteinsdure-Teilesters als Korrosionsinhibitor und 0,025 % eines Benziriazols als Kupfermetall-
desaktivator, werden einmal mit 0,025 % Diphenylamin-Gemisch (B1) gemé&ss Beispiel 1 und einmal mit
0,025 % Diphenylamin-Gemisch (B1) geméss Beispiel 1 und 0,015 % einer Verbindung (C) der Formel | [i),
geméss Beispiel 1]

{ tert.-Buty!-S-CHa- gH -CHz]-é——-S
H

hergestellt und
dem TOST-LIFE-Test unterzogen.

TOST-LIFE-Test, Oxidationscharakteristika von Minerai6! (ASTM D 943/DIN 51587/1F 157).

Die zu testende Zusammensetzung wird in Gegenwart von Wasser, Sauerstoff, einem Eisen-Kupferkata-
lysator und dem Stabilisator auf 95° C erwdrmt. Betrigt der Sdurewert TAN (in mg KOH-Verbrauch pro g
Testdl) 2 mg KOH/g, wird der Test abgebrochen und die Zeit in Stunden vom Beginn des Testes bis zum
Erreichen des genannten TAN-Wertes bestimmt.

Die nachfolgende Tabelle zeigt die Messwerte flir die beiden vorbeschriebenen Zusammensetzungen

Beispiel (B1) (C) Verbindung { TOST-LIFE
Diphenylamin-Gemisch der Formei | i) (Stunden)

Vergleich nur Basis&! - - 150

4 (Vergleich) 0,025 %, - 800

5 0,025 % 0,015 % 3300

Beispiel §_

Eine Zusammensetzung, enthaltend A) ein Basisoel des Types AARG 51 (formuliertes Motorenoel mit
giner Konzentration an Zinkdialkyldithiophsosphat von 0,75 %, Phosphorgehalt 0,06 %), 0,50 Gew.-% (B1)
der Komponenten des Gemisches von Diphenylamin-Verbindungen gemiss Beispielen 1-3 und 0,25 Gew.-

% (C) einer Verbindung de Formel
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CH3—CH2—2

dem TFOUT-Test ASTM D 4742 zugefiihrt.

H-S—CH2—
Hi

Es resultiert ein TFOUT-Wert von 207 min.

Beispiele 7-9:

Die Zusammensetzungen, enthaltend (A) ein Oel des Types AARG 51 [formuliertes Motorenoel mit 0,75
Gew.-% Zinkdialkylkdithiophosphat (Phosphorgehalt 0,06 Gew.-%)], jeweils 0,25 Gew.-% verschiedener

gH—CHz S wird

H
2

Verbindungen der Reihe (B) und 0,5 Gew.-% (C), einer Verbindung der Formel

(CH3) 3C—S—CH;—CH-CH.

werden dem TFOUT-Test ASTM D 4742 unterzogen.
Nachfolgende Tabelle gibt die Messwerte wieder:

Sy
H

o . TF-
Bei- Additiv-Gemisch: OUT
spiel .
(B) 0,25 Gew.-% (c) 0,5 Gew.-% Min
C§3/CH3 CQ3/CH3
C\ C\

7 Cﬁg CQZ CH; C§3 Cﬁz CHs 177

AN 4

Vi 3
Cgs\T/ \ﬁ/ \ﬁ/ \?/ \CH3
.\./‘\N/l\'/.
(cH3)3—c—s—gH2—CH—CH2 S
H
H; o—- - 2

, Vi X
8 (CH3)3—C—CH2—§—°/ N, NH 172

AN /

H3 o=+
2
9 77N N 77N HéH —C(CH3) 153
\u=0/ ‘}]{ \-::-/ H3 2 373
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Anspriiche

1. Zusammensetzungen, enthaltend

A) einen Schmierstoff und wenigstens eine Komponente B), ausgewdhlt aus B1) ein Gemisch von

Diphenylamin-Verbindungen enthaltend

1 bis 5 Gew.-% a) Diphenylamin

8 bis 18 Gew.-% b) 4-tert-Butyldiphenylamin

21 bis 31 Gew.-% c) einer oder mehrerer der Verbindungen
i) 4-tert-Octylidiphenylamin

ii) 4,4'-Di-tert-butyldiphenylamin

iii)) 2,4,4'-Tris-tert-butyldiphenylamin,

20 bis 31 Gew.-% d) einer oder mehrerer der Verbindungen
i) 4-tert-ButyI-4'-tert-octyIdiphenylamin

i) 2,2'- oder 2,4'-Di-tert-octyldiphenylamin

iii) 2,4-Di-tert-butyl-4'-tert-octyldiphenylamin und

15 bis 29 Gew.-% &) der Verbindung

i) 4,4'-Di-tert-octyldiphenylamin oder der Verbindungen

i) 4,4'-Di-tert-octyldiphenylamin und

i) 2,4-Di-tert-octyl-4'-tert-butyldiphenylamin;

B2) N-substituierte Diphenylamine der aligemeinen Formel

77N\ 77\
\o -/ i' \ozo/ ’

wobei R’ = Methyl, Ethyl, Propyl oder Allyl bedeutet;
B3) eine Diphenylamin-Verbindung der Formel

AN 77N\
Hi 5C7—'< >'-g—'< >‘—C7H1 5

B4) eine Diphenylamin Verbindung der Formel

H3 H3 /.—o\ /o—o\
CH3;—C—CH.— N /°—E—°\ Pain

Hi Hj

n

wobei n=0 oder 1 ist;
B5) eine Diphenylamin-Verbindung der Formel

Hi
N

-e

Ha Hi
—CH2—C—CH3

H; Hj

G — ¢ — H3
B TN N ,
H,5Cs—CH _/ Ilfl No_/ H-CsH1s H

B6) ein Gemisch von Diphenylamin-Verbindungen der Formeln
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o—0 . S0 H3 H3
Y AN V AN
./ \.—g—o/ >n—-§-—CH Z—E_C}-Ia R
Hs

Hi Hy o—e o= Hs Hs
CHB_E_CHZ_E .< >._E_.< >'—-§—CH2—§—CH3

H3 H3 a=e = H3 H3
s—e H — t—0o H o—e
o/ \. H3 o/ \o—- —-o/ \._-— H3—-0 \o
\.—o/ \'o—t/ g N == o=o/

B8) eine Diphenylamino-Verbindung der Formel

H3 H3 e—o e—0 H3 H3

Vi AN Y N

CH 3—§—cn z-§-‘< >-—E—-< >--—-§—CH2—§—CH3
H3 H, e=e

CQs
AN
C{z CHs

%

Cﬁ 3\CH 3

B9) Phenothiazin der Formel

und
B10) 3,7-Di-tert-octylphenothiazin der Formel

und

und

we

we

we
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und

C) wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel |

R'-8-CHz- GH -CH2-Q-CH:- SH -CHz-S-R? {0,
OH H

wobei R' und R? gleich oder verschieden sind und Cs- bis Cs-Alkyl, Cs-C1g-Cycloalkyl oder Pinan-10-yl
bedeuten und Q -S-, -S-CH,-S- oder -S-CH.-CHa-S- bedeuten, und die Komponenten B) und C) in einem
gegenseitigen Gewichtsverhilitnis von B) zu C) von 1 zu 0,6 bis 1 zu 6 vorliegen.
2. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, enthaltend
A) einen Schmierstoff
und
B1) ein Gemisch von Diphenylamin-Verbindungen enthaltend
1 bis 5 Gew.-% a) Diphenylamin
8 bis 18 Gew.-% b) 4-tert-Butyldiphenylamin
21 bis 31 Gew.-% c) einer oder mehrerer der Verbindungen
i) 4-tert-Octyldiphenylamin
ii) 4,4 -Di-tert-butyldiphenylamin
ifi) 2,4,4 -Tris-tert-butyldiphenylamin,
20 bis 31 Gew.-% d) einer oder mehrerer der Verbindungen
i) 4-tert-ButyI-4'-tert-octyldiphenylamin
ii) 2,2~ oder 2,4 -Di-tert-octyldiphenylamin
iii) 2,4-Di-tert-butyl-4'-tert-octyIdiphenylamin und
15 bis 29 Gew.-% e) der Verbindung
i) 4,4:-Di-tert~octyldiphenylamin oder der Verbindungen
i)y 4,4 -Di-tert-octyldiphenylamin und
ii) 2,4-Di-tert-octyl-4 -tert-butyldiphenylamin,
und
C) wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel |
R!-S-CH,- SH -CHz-Q-CHz>- gH -CHy-S-R? ),
H H

wobei R' und R? gleich oder verschieden sind und Cs- bis Cs-Alkyl, Cs-C10-Cycloalkyl oder Pinan-10-vyi
bedeuten und Q -S-, -S-CH»-S- oder -S-CHz-CHz-S- bedeuten, und die Komponenten B1) und C) in einem
gegenseitigen Gewichtsverh3linis von B1) zu C) von 1 2u 0.6 bis 1 zu 6 vorliegen.

3. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, enthaltend eine Verbindung der aligemeinen Formel 1, worin
R' und R? tert.-C. bis tert.-C7-Alkyl oder Cs- oder Ce-Cycloalkyl darstellen.

4. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, enthaltend eine Verbindung der allgemeinen Formel 1, worin
Q -S8- oder -S-CHz-CH3-S- darstellt.

5. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, worin die Komponenten B) und C) in einem gegenseitigen
Gewichts-Verhiltnis von B) zu C) von 1 zu 1,8 bis 1 zu 2,2 vorliegen.

6. Zusammensetzungen nach Anspruch 2, worin das Gemisch aus Diphenylaminverbindungen B1)
erhiltiich ist durch Reaktion von Diphenylamin mit Diisobutylen, wobei die Reaktion von Diphenylamin mit
einem Usberschuss an Diisobutylen in Anwesenheit eines aktiven Tonerdekatalysators durchgefiihrt wird,

" die Konzentration an Diisobutylen Uber die Reaktionsdauer im wesentlichen konstant gehalten wird, die

Reaktionstemperatur mindestens 160" C betréigt, die Reaktion solange durchgefithrt wird, bis der Gehait an
4,4'-Ditert.-octyldiphenylamin, bezogen auf die Reaktionsmasse ohne Katalysator, unter 30 Gew.-% und der
Gehalt an Diphenylamin unter 5 Gew.-% liegen, der Katalysator und nicht umgesetztes Diisobutylen entfernt
werden und das entstehende fliissige Produkt isoliert wird.
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7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Schmierstoff A) ein Industriedl oder ein
Schmierél fiir Verbrennungskraftmaschinen.
8. Zusammensetzung nach Anspruch 2, enthaltend
A) ein Industriedl,
B1) ein Gemisch aus Diphenylamin-Verbindungen und
C) wenigstens eine Verbindung der aligemeinen Formel I.
9. Zusammensetzung nach Anspruch 2, enthaltend
A) ein Schmierdi flir Verbrennungskraftmaschinen,
B1) ein Gemisch aus Diphenylamin-Verbindungen,
C) wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel | und
D) mindestens eine Verbindung der Formel Il

11yl (%2 - >
(RMIX )n* ﬁ X )3-n* (3-n%*) - (3'1{1 ) M k+ 11

Xy

worin X, X' und X2 unabhingig voneinander Sauerstoff oder Schwefel sind; R'! C:-C12-Alkyl oder C2-Ci2-
Alkyl, das durch -O-, -S- oder -C(0)O-unterbrochen ist; unsubstituiertes oder durch Ci-C12-Alkyl substituier-
tes Phenyl oder Naphthyl; Cs-C12-Cycloalkyl oder Cs-C12-Cycloalkyl, das durch C:-Ca-Alkyl substituiert ist;
oder C;-Ci3-Aralkyl bedeutet, n* die Zahlen 1 oder 2, k die Zahlen 1 oder 2 und b die Zahlen 0 oder 1
bedeuten, wobei im Falle von n* gleich 2, die Reste R'' gleich oder verschieden sind oder zwei Reste R
zusammen mit den zwei Heteroatomen X! und dem P-Atom, an das sie gebunden sind, einen 5- oder 6-
gliedrigen Ring biiden;
und worin M ein k-wertiges Metallkation darstellt, mit der Massgabe, dass, wenn n* gleich 1 und k gleich 1
ist, zwei verschiedene Reste M mdglich sind.

10. Zusammensetzungen nach Anspruch 9, worin in den Verbindungen D) der Formel I X und X3
Schwefel, X' Sauerstoff, R!" C3-Cg-Alkyl, n* die Zahi 2, m die Zahi 1 und M Zn2" bedeuten.

11. Verwendung eines Gemisches nach Anspruch 1 aus wenigstens einer Komponente B) und
wenigstens einer Verbindung der aligemeinen Formel | als Antioxidans in Schmierstoffen.
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