a’ European Patent Office

Europaisches Patentamt ‘ ‘

EP 0 486 575 B1

Office européen des brevets (1) Verbffentiichungsnummer : 0 486 575 B1
@) EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT
Verdffentlichungstag der Patentschrift : 6D Int. c1.>: C10M 169/04,
&) Anmeld 90012376.2 105:38, 129:14, 129:16,
nmeldenummer : .
C10N40:08)

@2) Anmeldetag : 08.08.90
Internationale Anmeldenummer :

PCT/EP90/01296
Internationale Verdffentlichungsnummer :

WO 91/02784 07.03.91 Gazette 91/06
GRUNDOL FUR DIE FORMULIERUNG VON HYDRAULIKOLEN.
Prioritét : 17.08.89 DE 3927155 @3 Patentinhaber : Henkel

Kommanditgesellschaft auf Aktien

D-40191 Diisseldorf (DE)

Veréffentlichungstag der Anmeldung :
27.05.92 Patentblatt 92/22

Erfinder : BONGARDT, Frank, Dr.

Leichlinger Strasse 12

Bekanntmachung des Hinweises auf die D-4000 Diisseldorf 13 (DE)
Patenterteilung : Erfinder : SCHMID, Karl, Dr.
24.11.93 Patentblatt 93/47 Stifterstrasse 10

D-4020 Mettmann (DE)
Erfinder : WUST, Reinhold
Benannte Vertragsstaaten : Jahnstrasse 23

BE CH DE ES FR GB IT LI NL SE D-4044 Kaarst (DE)

Entgegenhaltungen :
DE-A- 3 419 415

US-A- 3 660 289
US-A- 3 970 574

Anmerkung : Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung
des europdischen Patents kann jedermann beim Europdischen Patentamt gegen das erteilte europa-
ische Patent Einspruch einlegen. Der Einspruch ist schriflich einzureichen und zu begriinden. Er gilt
erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebiihr entrichtet worden ist (Art. 99(1) Europaisches Patent-
tibereinkommen).

Jouve, 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS



10

18

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 486 575 B1

Beschreibung

Die Erfindung betrifft das Gebiet der Hydraulikflissigkeiten, insbesondere der Hydraulikéle fiir die hydro-
statische Kraftiibertragung.

In der Vergangenheit aber auch noch bis heute wird der iiberwiegende Teil der Hydraulikdle aus Mineral 6l
hergestellt. In Einsatzgebieten, in denen beispielsweise durch nicht zu verhindernde Leckagen Olaustritte in
die Umwelt als Mdglichkeit einzubeziehen sind, wird zunehmend der Einsatz von Hydraulikélen gefordert, die
als Olbasis umweltfreundliche Esterdle, insbesondere solche auf Basis Riibdl und/oder Sojad! enthalten. Ty-
pische Einsatzgebiete des hier betroffenen Bereiches sind die Maschinen und Arbeitsgerate der Forstwirt-
schaft, der Landwirtschaft, Bagger und dergleichen. Gefordert wird hier heute der Einsatz von Hydraulikélen
der Wassergefahrdungsklasse 0. Hydraulikéle auf Esterbasis sind geeignet, diesen Anforderungen zu entspre-
chen.

Die fiir den praktischen Einsatz wesentlichen Esterdle der zuvor genannten Art, d. h. Ole auf Basis gerei-
nigter, insbesondere von Amylopektinen und anderen Schleimstoffen befreiter Riibéle und/oder Sojadle, zei-
gen im praktischen Einsatz jedoch 2 entscheidende Schwéchen:

Die auf Basis ungeséttigter Fettsduresysteme aufgebauten Esterole neigen auch bei nur maRig erhéhten
Betriebstemperaturen von beispielsweise 50 bis 80 °C zur raschen Verdickung. AnlaR hierfiir ist die Bereit-
schaft der olefinischen Doppelbindungen der esterbildenden S&uren des hier betroffenen Oltyps, unter EinfluR
von Luftsauerstoff Reaktionen einzugehen, die letztlich zur Viskositdtszunahme fihren. Zwar ist grundsétzlich
bekannt, daf® gerade in Hydraulikélen durch Zusatz von Antioxidantien solche unerwiinschten Viskositétsstei-
gerungen zu ddmpfen sind, es zeigt sich jedoch, dal die bisher in Hydraulikélen auf Mineralélbasis bevorzugt
eingesetzten Antioxidantien in Esterdlen der hier betroffenen Art nur eine unzureichende Leistung erbringen.

Eine weitere wichtige Einschrankung fir Hydraulikéle auf Basis der genannten umweltfreundlichen Ester-
6le ist die unzureichende Kaltestabilitit. Gereinigtes Riibdl besitzt beispielsweise einen Erstarrungs- bzw.
Stockpunkt von - 16 °C. Schon vor Erreichen des Erstarrungspunktes ist mit sinkenden Temperaturen ein be-
merkenswerter Anstieg der Viskositadt gegeben. Der beispielsweise im Winterbetrieb doch vergleichsweise
hoch liegende Erstarrungspunkt des Riibdls bringt fiir den praktischen Einsatz der Hydraulikéle bei niederen
Umgebungstemperaturen betrachtliche Probleme. Verstandlicherweise kann diese Problematik im Betrieb dra-
matisch dadurch verstarkt werden, dal iiber eine oxidative Eindickung des Esterdls der zuvor geschilderten
Art gleichzeitig auch die erhebliche Heraufsetzung des Erstarrungspunktes des Hydraulikdls ausgeldst wird.
Der Zusatz von Stockpunktserniedrigern gibt hier keine Lésung des technischen Problems. Es ist bekannt, daf®
die Wirkung solcher Pour-Point-Depressants bei langerem Verweilen im zu behandelnden Ol verschwindet.

In der DE-A-34 19 415 wird die Herstellung von Schmiermitteln, Schaldlen und Bohremulsionen aus um-
weltfreundlichen Grundstoffen beschrieben. Hierzu werden als Olgrundlage pflanzliche, tierische und synthe-
tische Ester mehrwertiger Alkohole, insbesondere ErdnuRdl, HaselnuRdél, Lebertran, Leindl, Olivendl,
Ricinusdl, Ribdl, Sojadl und Waldl, eingesetzt. Als Zusdtze kommen leicht abbaubare, unschédliche Hilfsstoffe
in Frage. So werden zur Modifikation der Viskositét, Klebrigkeit und Haftfahigkeit von Schmiermitteln beispiels-
weise Produkte aus der holzverarbeitenden Industrie (z. B. Cellulosederivate, Ligninsulfat) oder hdhermole-
kulare Substanzen der zuckerverarbeitenden Industrie (z. B. Melasse) verwendet. Als Konservierungsmittel
werden insbesondere etherische Ole zugesetzt. Zur Stabilisierung und leichteren Handhabung von entspre-
chenden Emulsionen werden Emulgatoren, Stabilisatoren, Schutzstoffe, Solubilisatoren, Entschdumer, Anti-
oxidantien und Konservierungsmittel eingesetzt. In Beispielen wird unter anderem als Additiv Tocopherol aus
pflanzlichen Olen genannt.

Demgegeniiber geht die vorliegende Erfindung von der Aufgabe aus, wirkungsvolle Abhilfe fiir die beiden
vorstehend geschilderten Hauptfehlerquellen der Hydraulikdle auf Basis umweltfreundlicher Grunddle aufzu-
zeigen. Ziel der Erfindung ist insbesondere einerseits die wirkungsvolle Stabilisierung solcher Esterdle mit sub-
stantiellen Anteilen hochungesatttigter Fettsdure im Estergemisch gegen oxidative Verdickung durch Zusatz
ausgewdhlter Antioxidantien, zum anderen will die Erfindung Mischungskomponenten ebenfalls auf Basis um-
weltvertraglicher Esteréle zur Verfiigung stellen, durch deren Mitverwendung eine substantielle Absenkung
des Erstarrungspunktes im Hydraulikdl wirkungsvoll und Giber beliebig lange Benutzungszeitraume erzielt wer-
den kann.

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausfiihrungsform ein Grundél auf Natur-
stoffbasis fir die Formulierung von Hydraulikélen mit Viskositats- und Kaltestabilitdt auf Basis von

a) gereinigtem R{ibdl und/oder Sojadl als Ol-Hauptkomponente, sowie Antioxidantien und anderen Addi-

tiven, welches dadurch gekennzeichnet ist, dal es die folgenden Komponenten enthalt:

b) 0,5 bis 5 Gew.-% - bezogen auf Gesamtgemisch - an Antioxidantien ausgewahlt aus der Gruppe

Methoxyphenol, Ethoxyphenol, Butylhydroxyanisol, Butylhydroxytoluol, Methoxyhydrochinon,

Ethoxyhydrochinon, tert.-Butylhydrochinon und/oder Tocopherol,
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c) Ester des Trimethylolethans, des Trimethylolpropans und/oder des Neopentylglykols mit Monocarbon-
séuren der nachfolgenden Unterklassen:

c1) geséttigte Cs_jp-Monocarbonséuren und/oder

¢2) Fettsauren auf Basis Riibdl, Sojadl und/oder technische Olsaure,

wobei die Esterkomponenten zu (c) hdchstens mengengleich mit der Ol-Hauptkomponente zu (a) vorlie-

gen.

In einer weiteren Ausfiihrungsform betrifft die Erfindung die Verwendung von Antioxidantien zusammen
mit anderen Additiven zur Viskositatsstabilisierung und Absenkung des Stockpunktes von Hydraulikdlen auf
Basis von Riibdl und/oder Sojadl, dadurch gekennzeichnet, daf®
b) mindestens ein Antioxidans, ausgewahlt aus:

Methoxyphenyol, Ethoxyphenol, Butylhydroxyanisol, Butylhydroxytoluol, Methoxyhydrochinon,
Ethoxyhydrochinon, tert.-Butylhydrochinon und/oder Tocopherol,
zusammen mit
¢) Estern des Trimethylolethans, des Trimethylolpropans und/oder des Neopentylglykols mit Monocarbonsau-
ren der nachfolgenden Unterklassen:

¢c1) geséttigte Cs_jp-Monocarbonsauren und/oder

¢2) Fettsauren auf Basis Riibdl, Sojadl und/oder technische Ols3uren, eingesetzt werden.

Gewiinschtenfalls liegen dabei diese ausgewéhlten Antioxidantien in einem bevorzugt hoch siedenden L&-
sungsmittel geldst vor, das seinerseits in den die Ol-Hauptkomponente bildenden Esterdlen auf Basis Riibdl
und/oder Sojadl 16slich ist.

Zu den naheren Einzelheiten Gber die Zusammensetzung der Hydraulikdle sei zunédchst auf den einschla-
gigen Stand der Technik verwiesen. Genannt sei hier insbesondere "Ullmanns Enzyklop&die der technischen
Chemie" 4. Auflage (Verlag Chemie, Weinheim) Band 13, Seite 85 ff., Hydraulikflissigkeiten, sowie Dieter
Klamann "Schmierstoffe und verwandte Produkte", Herstellung, Eigenschaf- ten, Anwendung, (Verlag Chemie,
Weinheim) 1982, Seiten 147/148-11.9, Hydraulikdle.

Von den vorbekannten und in der Praxis in weitem Umfang eingesetzten Hydraulikélen auf Mineraldlbasis
unterscheiden sich die erfindungsgemafRen Stoffgemische durch die Auswahl der umweltfreundlichen Esteréle
der genannten Art als Grundkomponente des Hydraulikéls. Die Besonderheiten der Erfindung seien dabei zu-
nachst an der zuvor dargestellten ersten Ausfiihrungsform der Erfindung, d. h. anhand der umweltvertrégli-
chen Grunddle auf Naturstoffbasis fiir den Aufbau der Hydraulikéle dargestellt.

Gereinigte und gegebenenfalls durch wenigstens partielle Entfarbung zusétzlich raffinierte, die Ol-Haupt-
komponente bildende Esteréle stehen als Handelsprodukte preiswert zur Verfligung. Geeignete Ribéle sind
insbesondere die heute verbreiteten Erucasaure-freien Typen.

Riibdl dieser Kategorie besitzt liblicherweise einen Erstarrungspunkt bei - 16 °C. Durch den Zusatz der
ausgewdhlten Ester des Trimethylolethans, des Trimethylolpropans und/oder des Neopentylglykols gelingt ei-
ne deutliche Senkung des Stock- bzw. Erstarrungspunktes. Die esterbildenden Sauren dieser Mischungskom-
ponenten sind in den beiden dargestellten Unterklassen so ausgesucht, dal} sie die angestrebte Viskositats-
verbesserung, insbesondere im niederen Temperaturbereich mit hoher Umweltvertraglichkeit vereinigen.
Dementsprechend ist die Verwendung von Fettsauren natiirlichen Ursprungs in beiden Ester-Unterklassen im
Sinne des erfindungsgemafen Handelns bevorzugt.

Die erste Esterkomponente auf Basis der genannten Trimethylolderivate setzt als esterbildende Carbon-
séuren vergleichsweise niedere, insbesondere geséattigte Carbonséuren mit maximal 10 C-Atomen ein. Ein be-
kanntes natirliches Ausgangsmaterial dieser Art sind die sogenannten Vorlauffettsduren, d. h. geradkettige
gesattigte Monocarbonsduren mit 6 bis 10 C-Atomen. Die Ester dieser Gruppe zeichnen sich durch besonders
niedere Erstarrungswerte aus und sind dementsprechend besonders geeignet, das Kélteverhalten der OI-
Hauptkomponenten im angestrebten Sinne zu verbessern.

Aber auch die esterbildenden Carbonsauren aus der zweiten Gruppe der erfindungsgeman beschriebenen
Trimethylolderivate sind strukturbedingt fiir den beabsichtigten Einsatzzweck geeignet. Anlal ist hier die hohe
Konzentration der olefinisch einfach und/oder mehrfach ungeséttigten Carbonsauren des Riibdls oder des So-
jadls bzw. der technischen Olsaure.

Es ist erfindungsgemal bevorzugt, Mischungen dieser beiden Unterklassen von Trimethylolethan-,
Trimethylolpropan- bzw. Neopentylglykol-Estern einzusetzen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform liegt die
jeweils geringer vertretene Esterkomponente in Mengen von wenigstens 15 Gew.-% - bezogen auf dieses der
Ol-Hauptkomponente zuzusetzende Estergemisch - vor. ErfindungsgemaR kann es insbesondere bevorzugt
sein, in diesem Estergemisch liberwiegende Mengen der Trimethylolester auf Basis der niederen Fettsduren
mit maximal 10 C-Atomen einzusetzen. Erfindungsgemaf gelingt damit die Absenkung des Erstarrungspunk-
tes beispielsweise von Riibdl in den Bereich von - 40 bis - 45 °C. Aufgrund ihrer hohen Umweltvertraglichkeit
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kénnen dabei der Ol-Hauptkomponente diese Estermischkomponenten bis zum Betrag etwa mengengleicher
Anteile des zuzusetzenden Estergemisches - bezogen auf die Ol-Hauptkomponente - bedenkenlos zugesetzt
werden, ohne eine unerwiinschte Beschrankung der geforderten Umweltvertraglichkeit befiirchten zu miissen.

Die erfindungsgeman als Antioxidantien vorgeschlagenen Stabilisierungsmittel sind an sich bekannte Ver-
bindungen aus der Klasse der phenolischen Inhibitoren bzw. entsprechender Verbindungen mit Hydrochinon-
Grundstruktur. Die Auswahl gerade dieser Stabilisatoren ist gleichwohl nicht selbstverstandlich. Es hat sich
gezeigt, dall durch diese erfindungsgeman getroffene Auswahl eine tiberraschend starke Inhibierung der er-
findungsgemaR eingesetzten Esterble bzw. Esterdlgemische gegen den unerwiinschten Viskositétsanstieg
durch Alterung an der Luft erzielt werden kann. Die Lebensdauer und die Gebrauchsféhigkeit der Hydraulikdle
auf Naturstoffbasis kann damit bei weitgehend konstanten Stoffeigenschaften in einem bisher nicht gekannten
Ausmal verldngert werden.

Hydraulikéle sollen bekanntlich nicht nur die zuvor hohe Kéltestabilitét aufweisen, gefordert ist dariiber hin-
aus eine mdglichst geringe Viskositdtsidnderung des Grunddls unmittelbar nach seiner Herstellung einerseits
bzw. nach thermischer Belastung in Luftgegenwart andererseits. Die Viskositdtseigenschaften der Hydraulik-
6le werden dabei bekanntlich in der Definition unterschiedlicher Viskositétsklassen nach ISO 3448 oder gemaR
DIN 51519 beschrieben. Dabei bedeutet:

Viskositat (mmzls] bei 40 °C

min, max.
ISO-VG 22 19,8 24,2
ISO-VG 32 28,8 35,2
1SO-VG 46 41,4 50,6
ISO-VG 68 61,2 74,8

Je nach den erfindungsgeman eingesetzten Mischungsverhéltnissen der Esterdle und der Auswahl der
erfindungsgemaf definierten Inhibitoren kénnen mit den erfindungsgemaRen Stoffgemischen die Viskositats-
klassen ISO-VG 22, ISO-VG 32 und ISO-VG 46 eingestellt und iiber lange Gebrauchszeitrdume eingehalten
werden.

Die Zusatzmenge der erfindungsgemafen Inhibitorklasse zum Grunddl liegt im Bereich von 0,5 bis 5
Gew.-%, bezogen auf das Esterél-Gesamtgemisch. Es kann dabei zweckmélig sein, diese Inhibitoren in einem
Lésungsmittel geldst als Additiv zur Verfligung zu stellen. Die Anforderungen an das hier gewéahlte Lésungs-
mittel umfassen die Léslichkeit der ausgewéhlten Inhibitoren liber einen weiten Temperaturbereich hinweg so-
wie die homogene Einmischbarkeit auch dieses Lésungsmittels in das Esterélgemisch. Weiterhin ist die hin-
reichende Schwerflichtigkeit dieses Losungsmittels bevorzugt. Als Losungsmittel kénnen Esterdle verschie-
denartigster Zusammensetzung dienen.

Zur Formulierung des fertigen Hydraulikéls aus den erfindungsgeman formulierten Grundélen bedarf es
in bekannter Weise des Zusatzes weiterer Komponenten. So kénnen den erfindungsgemaR beschriebenen
Grunddlen insbesondere die folgenden weiteren Komponenten zugesetzt werden:

Hochdruck-Additive

Hierbei handelt es sich insbesondere um geschwefelte Triglyceride, geschwefelte Fettsdurealkylester, ge-
schwefelte Spermdéle, Phosphorsaureester wie Trioleylalkoholphosphat oder Triarylphosphat.

VerschleiRschutz-Additive

Geeignet sind insbesondere Zinkdialkyldithiophosphatverbindungen wie Zink(di-2-ethylhexyldi-
thiophosphat)

R-O\P/S
R-o/\s'

Zn
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Stockpunktserniedriger

Beispielsweise ist das unter dem Handelsnamen "Edenor® 2410" von der Anmelderin vertriebene Produkt
geeignet.

Im dbrigen wird zu der speziellen Formulierung von Hydraulikdlen, ihren Zusatzstoffen und den Mengen
dieser Zusatzstoffe auf den eingehend referierten druckschriftlichen Stand der Technik zu dieser Materialklas-
se verwiesen.

Die nachfolgenden Beispiele beschreiben die erfindungsgemaf einstellbaren Effekte an Ol-Hauptkom-
ponenten auf Basis Riibdl und Sojaél und vergleichen diese Ergebnisse mit entsprechenden Stoffgemischen,
die jedoch der erfindungsgemafRen Definition nicht entsprechen.

Beispiele
Beispiel 1

Eine Mischung aus 69 % Riibél, 30 % Trimethylolpropantricaprylat und jeweils 0,33 % Butylhydroxyanisol,
tert.-Butylhydrochinon und Tocopherol mit einer Ausgangsviskositét von 29 mm?2/s bei 40 °C wurde in einem
offenen Gefal bei 200 °C wahrend 106 Stunden gelagert. Nach dieser Zeit hatte die Mischung eine Viskositét
von 50 mm?2/s bei 40 °C. Die Mischung ist bei - 25 °C flUssig.

Vergleichsbeispiel 1

Eine Mischung von 70 % Riibdl, 30 % Trimethylolpropantricaprylat wurde 106 Stunden bei 200 °C gelagert.
Nach dieser Zeit hatte die Mischung eine Viskositdt von 160 mm2/s bei 40 °C. Die Mischung ist bei - 16 °C
fest.

Beispiel 2

Eine Mischung aus 49 % Rubdl, 25 % Trimethylolpropantrioleat, 25 % Trimethylolpropantricaprylat und
jeweils 0,33 % Butylhydroxyanisol, tert.-Butylhydrochinon und Tocopherol mit einer Ausgangsviskositét von
33 mm2 /s bei 40 °C wurde in einem offenen Gefal bei 200 °C wahrend 110 Stunden gelagert. Nach dieser

Zeit hatte die Mischung eine Viskositét von 52 mm?/s bei 40 °C. Die Mischung ist bei - 30 °C flissig.

Vergleichsbeispiel 2

Eine Mischung von 50 % Riibél, 25 % Trimethylolpropantrioleat und 25 % Trimethylolpropantricaprylat mit
einer Ausgangsviskositat von 33 mm?2/s bei 40 °C wurde in einem offenen GefaR bei 200 °C wahrend 110 Stun-
den gelagert. Nach dieser Zeit hatte die Mischung eine Viskositat von 130 mmz2/s bei 40 °C. Die Mischung ist
bei - 30 °C flissig.

Patentanspriiche

1. Grunddl auf Naturstoffbasis fiir die Formulierung von Hydraulikélen mit Viskositats- und Kaltestabilitat auf
Basis von
a) gereinigtem Riibdl und/oder Sojadl als Ol-Hauptkomponente, sowie Antioxidantien und anderen Ad-
ditiven, dadurch gekennzeichnet, dal® es die folgenden Komponenten enthalt:
b) 0,5 bis 5 Gew.-% - bezogen auf Gesamtgemisch - an Antioxidantien ausgewahlt aus der Gruppe
Methoxyphenol, Ethoxyphenol, Butylhydroxyanisol, Butylhydroxytoluol, Methoxyhydrochinon,
Ethoxyhydrochinon, tert.-Butylhydrochinon und/oder Tocopherol,
c) Ester des Trimethylolethans, des Trimethylolpropans und/oder des Neopentylglykols mit Monocar-
bonsé&uren der nachfolgenden Unterklassen:
¢1) geséttigte Cs_1o-Monocarbonséuren und/oder
¢2) Fettsauren auf Basis Riibdl, Sojadl und/oder technische Olsaure,
wobei die Esterkomponenten zu (c) hdchstens mengengleich mit der Ol-Hauptkomponente zu (a) vor-
liegen.

2. Grunddl nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Mischungskomponente zu (c) als Esterge-
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misch der Carbonsé&uren zu den Unterklassen (¢1) und (c2) vorliegt, das aus jeweils wenigstens 15 Gew.-
% - bezogen auf dieses Estergemisch - der einen Ester-Unterklasse und zum Rest aus Estern deranderen
Unterklasse besteht, wobei liberwiegende Mengen der Ester-Unterklasse zu (¢1) bevorzugt sind.

3. Verwendung von Antioxidantien zusammen mit anderen Additiven zur Viskosititsstabilisierung und Ab-
senkung des Stockpunktes von Hydraulikélen auf Basis von Riibdl und/oder Sojadl, dadurch gekennzeich-
net, daf®
b) mindestens ein Antioxidans, ausgewahlt aus:

Methoxyphenyol, Ethoxyphenol, Butylhydroxyanisol, Butylhydroxytoluol, Methoxyhydrochinon,

Ethoxyhydrochinon, tert.-Butylhydrochinon und/oder Tocopherol,
zusammen mit
c) Estern des Trimethylolethans, des Trimethylolpropans und/ oder des Neopentylglykols mit Monocar-
bonsé&uren der nachfolgenden Unterklassen:

c1) geséttigte Cs_jp-Monocarbonséuren und/oder

¢2) Fettsauren auf Basis Riibdl, Sojadl und/oder technische Olsauren,
eingesetzt werden.

4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal die Trimethylolethan-, Trimethylolpropan-
und/oder Neopentylglykol-Ester dem Hydraulikdl hchstens mengengleich dem Riibdl und/oder Sojadl zu-
gesetzt werden.

5. Verwendung nach Anspriichen 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, daR® Trimethylolethan-/Trimethylolpropan-
Estergemische eingesetzt werden, die einen gréReren Anteil an Estern der Sauren zur Unterklasse (cl)
und zum Rest Ester der Sauren zur Unterklasse (c2) aufweisen.

6. Verwendung nach Anspriichen 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da Ester oder Estergemische zu Sauren
der Unterklasse (cl) eingesetzt werden, deren Sdurekomponenten natiirlichen Ursprungs und dabei ins-
besondere entsprechende Vorlauffettsduren sind.

7. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Antioxidantien zu (b) in einem in Ester-
6len I&slichen, bevorzugt hochsiedenden Lésungsmittel geldst vorliegen.

Claims

1. A basic oil based on natural materials for the formulation of hydraulic oils having viscosity and low-tem-
perature stability on the basis of
a) purified rapeseed oil and/or soybean oil as the main oil component and also antioxidants and other
additives,
characterized in that it contains the following components:
b) 0.5 to 5% by weight, based on the mixture as a whole, of antioxidants selected from the group con-
sisting of methoxyphenol, ethoxyphenol, butyl hydroxyanisole, butyl hydroxytoluene, methoxyhydro-
quinone, ethoxyhydroquinone, tert. butyl hydroquinone and/or tocopheroal,
¢) esters of trimethylol ethane, trimethylol propane and/or neopentyl glycol with monocarboxylic acids
of the following subclasses:
¢1) saturated Cs_1o monocarboxylic acids and/or
¢2) fatty acids based on rapeseed oil, soybean oil and/or technical oleic acid,
the ester components (c) being present in at most substantially equal quantities to the main oil com-
ponent (a).

2. Abasic oil as claimed in claim 1, characterized in that mixture component (c) is present in the form of an
ester mixture of the carboxylic acids of subclasses (cl) and (c2) which consists of at least about 15% by
weight, based on the ester mixture, of one ester subclass and, for the rest, of esters of the other subclass,
predominant quantities of ester subclass (cl) being preferred.

3. The use of antioxidants together with other additives for stabilizing the viscosity and lowering the pour
point of hydraulic oils based on rapeseed oil and/or soybean oil, characterized in that
b) at least one antioxidant selected from:
methoxyphenol, ethoxyphenol, butyl hydroxyanisole, butyl hydroxytoluene, methoxyhydroqui-
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none, ethoxyhydroquinone, tert. butyl hydroquinone and/or tocopherol,
together with
¢) esters of trimethylol ethane, trimethylol propane and/or neopentyl glycol with monocarboxylic acids of
the following subclasses:
¢1) saturated C5_1o monocarboxylic acids and/or
¢2) fatty acids based on rapeseed oil, soybean oil and/or technical oleic acids,
are used.

4. The use claimed in claim 3, characterized in that the trimethylol ethane, trimethylol propane and/or neo-
pentyl glycol esters are added to the hydraulic oil in at most substantially equal quantities to the rapeseed
oil and/or soybean oil.

5. The use claimed in claims 3 and 4, characterized in that trimethylol ethane/trimethylol propane ester mix-
tures containing a relatively high percentage of esters of acids of subclass (cl) and, for the rest, esters of
acids of subclass (c2) are added.

6. The use claimed in claims 3 to 5, characterized in that esters or ester mixtures of acids of subclass (c1)
of which the acid components are of natural origin and, more particularly, are corresponding head-
fractionated fatty acids are used.

7. The use claimed in claim 3, characterized in that the antioxidants (b) are present in solution in a preferably
high-boiling solvent soluble in ester oils.

Revendications

1. Huile de base a base de substances naturelles pour la formulation d’huiles hydrauliques stables en vis-
cosité et en tenue au froid, a base de:

a) huile de navette et/ou de soja purifiée, comme composant huileux principal, ainsi que d’antioxydants
et d’autres additifs, caractérisée en ce gqu’elle renferme les composants suivants:
b) 0,5 a 5 % en poids, par rapport au mélange total, d’antioxydants sélectionné parmi le groupe cons-
titué du méthoxyphénol, éthoxyphénol, butylhydroxyanisol, butylhydroxytoluéne, méthoxyhydroquino-
ne, éthoxyhydroquinone, tert. butylhydroguinone et/ou tocophérol.
¢) des esters du triméthyloléthane, du triméthylolpropane et/ou du néopentylglycol avec des acides
monocarboxyliques des sous-classes suivantes:

¢1) acides monocarboxyliques saturés de Cs_4g et/ou

¢2) acides gras a base d’huile de navette, d’huile de soja et/ou d’acide oléique technique,
les composants esters en (c) étant présents en quantités tout au plus équivalentes a celles de la compo-
sante huileuse principale en (a).

2. Huile de base selon la revendication 1, caractérisée en que les composants de mélange en (c) sont pré-
sents comme mélange d’esters des acides carboxyliques des sous-classes (¢1) et (¢2), constitué dans
chaque cas de 15 % en poids au moins, par rapport audit mélange d’esters, de I'une des sous-classes
d’esters et pour le reste, d’esters de I'autre sous-classe, des quantités prépondérantes de la sous-classe
d’ester en (C1) étant préférées.

3. Utilisation d’antioxydants conjointement avec d’autres additifs pour la stabilisation de la viscosité et
I'abaissement du point de congélation des huiles hydrauliques & base d’huile de navette et/ou de soja,
caractérisée en ce que sont mis en oeuvre:

b) au moins un antioxydant, sélectionné parmi les:
méthoxyphénol, éthoxyphénol, butylhydroxyanisol, butylhydroxytoluéne, méthoxyhydroquinone,

éthoxyhydroquinone, tert. butylhydroquinone et/ou tocophérol,
conjointement avec
¢) des esters du triméthyloléthane, du triméthylolpropane et/ou du néopentylglycol avec des acides mo-
nocarboxyliques des sous-classes ci-aprés:

¢1) acides monocarboxyliques saturés de Cs 4o et/ou

¢2) acides gras a base d’huile de navette, d’huile de soja et/ou d’acides oléiques techniques.

4. Utilisation selon la revendication 3, caractérisée en ce que les esters de triméthyloléthane, triméthylol-
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propane et/ou néopentylglycol sont additionnés a I'huile hydraulique, en quantités tout au plus équiva-
lentes a celles de I'huile de navette et/ou de soja.

Utilisation selon les revendications 3 et 4, caractérisée en ce que I'on met en oeuvre des mélanges d’'esters
de triméthyloléthane et de triméthylolpropane, qui présentent une proportion prépondérante d’esters des
acides de la sous-classe (c1) et pour le reste, des acides de la sous-classe (c2).

Utilisation selon les revendications 3 & 5, caractérisée en que I'on met en oeuvre des esters ou des mé-
langes d’esters avec des acides de la sous-classe (¢1), dont les composants acides sont d’origine natu-
relle et, qui sont en particulier des précurseurs d’acides gras correspondants.

Utilisation selon la revendication 3, caractérisée en ce que les anti-oxydants en (b) sont présents sous
forme dissoute dans un solvant soluble dans les huiles-esters, de préférence a point d’ébullition élevé.
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