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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Additivmischungen, Verfahren zu deren Herstellung und deren Ver-
wendung fur Turbinendle.

Stand der Technik

[0002] Turbinen, wie beispielsweise Dampfturbinen, Gasturbinen und Wasserturbinen werden in der Regel verwendet,
um kinetische Energie in Strom umzuwandeln. Fiir einen stérungsfreien Betrieb sind effektive Turbinendle als Schmier-
mittel unerlasslich. Malkgeblich dabei ist die Fahigkeit, bei hohen Betriebstemperaturen ber einen langeren Zeitraum
eine zuverlassige Schmierung zu bieten.

[0003] Ein geeignetes Turbinendl fiir allgemeine Anwendungen weist eine Reihe wiinschenswerter Eigenschaften
auf, um verschiedene Betriebsbedingungen bei mehreren Typen moderner Industrieturbinen zu beriicksichtigen. Zu
diesen Eigenschaften zahlen beispielsweise ein hoher Viskositatsindex (VI), hohe Oxidationsstabilitat (und damit ver-
bunden lange Lebensdauer), geringe Lack-/Schlammbildung, gutes Wasserabscheidevermogen, verbesserte Rost-
und/oder Korrosionsbestandigkeit und verbesserte Luftabgabe- und Schaumeigenschaften.

[0004] Aus EP-A 1730101 sind beispielsweise Additive fir Turbinendle bekannt, die als Antioxidantien Nonyl- bzw-
Dinonyl, bzw. Styrol-subsituierte N-a-Naphthyl-N-phenylamine und Nonyl- bzw- Dinonyl, bzw. Styrol-substituierte Di-
phenylamine enthalten.

[0005] Insbesondere octylsubstituierte N-a-Naphthyl-N-phenylamine finden vermehrt Anwendung, einzeln oder in
Kombination mit diversen Additiven, wie beispielsweise US-A 5726135, wobei diese den Nachteil haben, dass sie in
einer Mischung mit anderen Additiven schlecht I6slich sind und eine grélRere Menge eines Lésevermittlers nétig ist, um
eine flissige Additivmischung zu erhalten.

[0006] Aus W02019/183187, EP-A 3712235 und EP-A 2307535 sind beispielsweise Turbinendle bekannt, deren Ol
als weitere Bestandteile einen oder mehrere Antioxidantien aus der Gruppe der N-a-Naphthyl-N-phenylamine and Di-
phenylamine sowie der Schwefel-haltigen Additive enthalt. Von schwefelhaltigen Verbindungen ist bekannt, dass diese
in Schmierstoffen die Oxidationsstabilitdt verbessern kdnnen, was durch Ergebnisse im Rotation Pressure Vessel Oxi-
dation Test (RPVOT, ASTM D 7727) und im Oxidations-Korrosionstest nach ASTM D 4636 belegt wird. Beispiele finden
sich auch in WO2019/183187. Gleichzeitig neigen viele schwefelhaltige Verbindungen aber zur Schlammbildung, was
sich negativ auf die Ergebnisse von anderen Oxidationstests wie z. B. dem trockenen TOST nach ASTM D 7873 auswirkt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindungist es, eine verbesserte Additivmischung bereitzustellen, die insbesondere
in Kombination mit einem Grunddl als Turbinendl einsetzbar ist, wobei dieses Turbinendl sowohl die Anforderungen des
Oxidationstests nach ASTM D 7873 erfiillt als auch den Korrosions- und Oxidationstestnach ASTM D 4636 bestehen soll.
Losung der Aufgabe

[0008] Es wurde nun Uberraschend gefunden, dass die Aufgabe gelést werden kann, mit einer Additivmischung,
enthaltend ein oder mehrere C,;—C,- alkyl-substituierte N-a-Naphthyl-N-phenylamine (APAN), alkylsubstituierte
Diphenylamine (DPA), mindestens eine schwefelhaltige Verbindung aus der Gruppe der C4-C,,-alkylsubstituierten-
2,5,-Dimercapto-1,3,4-Thiadiazole sowie ein Benzotriazol-Derivat.

Gegenstand der Erfindung

[0009] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Additivmischung enthaltend

(a) ein oder mehrere alkylsubstituierte N-a-Naphthyl-N-phenylamine (APAN) der Formel (1)
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=z /R1

HN\

(1)
mit R1 = C10—C14- Alkyl, VOrZUgSWeise C10—C12-A|ky|,

(b) ein oder mehrere alkylsubstituierte Diphenylamine (DPA) der Formel (II)

R R
5 NH 4
N
Ry NF Z R
mit R, bis R = unabhéngig voneinander H, C, - C4-Alkyl, vorzugsweise C, - Alkyl und/oder Cg - Cy, mit der MaRgabe,
dass mindestens einer der Reste R, bis R ein Cg- oder C4-Alkyl-Rest ist,

2 (I

(c) mindestens eine schwefelhaltige Verbindung der Formel (llI)

N—N
R/S\S/4 »\S/S\R
S

und R = Cg - C4o- Alkyl, vorzugsweise CgHg
und

(1)

(d) mindestens ein Benzotriazol der Formel (IV)

H3C\ N

\ \

| W
,\ll/Cus
CgHy7 (IV)

in (e) gegebenenfalls einem OL.

Komponente (a): Bei den C,;—C,,- alkyl-substituierten N-o-Naphthyl-N-phenylaminen (APAN) (a) im Sinne
der Erfindung handelt es sich vorzugsweise um Verbindungen der Formel () mit Ry = C4;—C14- Alkyl, bei der
mindestens 80 Gew. % der Reste R4y -C4,-Alkyl, besonders bevorzugt C4,- Alkyl sind. Bevorzugte Stellung des
Restes Ry istin p-Stellung.

Komponente (b): Bei den alkyl-substituierten Diphenylaminen (DPA) (b) im Sinne der Erfindung handelt es sich
vorzugsweise um ein Gemisch aus Verbindungen der Formel (l1) bei der die Reste R, - R5 in Summe einem, zwei
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oder drei C4- bzw. Cg-Alkylresten entsprechen. Besonders bevorzugtist dabei, dass das Gemisch aus Verbindungen
der Formel (Il) zu 90 Gew.% aus Verbindungen besteht, bei denen R, und Rj ein C4- bzw. Cg-Alkylrest sind.

Komponente (c): Bei den schwefelhaltigen Verbindungen (c) im Sinne der Erfindung handelt es sich vorzugs-
weise um Cg - Alkyl-substituiertes-2,5, Dimercapto-1,3,4-Thiadiazol. Komponente (d): Bei dem Benzotriazol (d)
im Sinne der Erfindung handelt es sich vorzugsweise N,N-bis(2-ethylhexyl)-methyl-1H-benzotriazol-1-methylamin
mit methyl in Position 4, 5 oder 6 und/oder N,N-bis(2-ethylhexyl)-methyl-2H-benzotriazol-1-methylamin mit methyl
in Position 4 oder 5. Bevorzugt werden die vorgenannten Benzotriazole als Mischungen von 1H-benzotriazol und
2H-benzotriazol aus im Verhaltnis 60 - 70 Gew.% (1H) zu 40 - 30 Gew.% (2H) eingesetzt.

Komponente (e): Als Ol (e) im Sinne der Erfindung kann ein Mineralél, ein synthetisches Ol oder eine Mischung
davon verwendet werden. Es besteht keine besondere Beschrankung hinsichtlich der Art des Mineral6ls oder des
synthetischen Ols. Im allgemeinen wird jedoch ein Mineraldl oder ein synthetisches Ol mit einer kinematischen
Viskositat bei 40°C von 10-25 cSt verwendet. Beispiele der Mineraldle schlieRen paraffinische Mineraldle, Interme-
diat-Mineraldle und naphthenische Mineraldle ein, ebenso wie synthetische Ole oder azyklische Kohlenwasserstoffe.

Komponente (f): In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt die Additivmischung mindestens
einen Korrosionsinhibitor, besonders bevorzugt ein Carbonsaureamid (f).

[0010] Als Korrosionsinhibitor (f).im Sinne der Erfindung sind Carbonsaureamide, vorzugsweise Amide von Car-
bonsauren mit 4 - 50 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise N-Oleylsarcosin oder Bernsteinsdureamide einsetzbar.
Bevorzugt sind Carbonsaureamide (f) der Formel (V)

@]
HO
0]
CH5
0O N 0] CH CH
HSC)\/ NN \/( 2){/ 3
o]
@]
OYCH?’

mit n = 4-10, vorzugsweise 5-7.

[0011] Komponente (g): In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt die Additivmischung
mindestens ein Thiophosphat (g).

[0012] Als Thiophosphat (g) im Sinne der Erfindung sind neutrale, kovalent gebundene Thiophosphate als auch
ionische Thiophosphate wie aminneutralisierte Thiophosphorsaurederivate einsetzbar.

[0013] Bevorzugt sind Thiophosphate (g) der Formel (VI)

)\/o\ //s

P

/ \ COOH
W/\O S/Y

[0014] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthélt die Additivmischung Demulgatoren
ausgewahlt aus der Gruppe der Polyglykole und/oder Entschaumer ausgewahlt aus der Gruppe der Polyacrylate.
[0015] Bei den als Demulgatoren bevorzugten Polyglykolen handelt es sich vorzugsweise um Block-Copolymere
aus Polypropylenglycol und Polyethylenglycol.

[0016] Beiden als Entschaumern bevorzugten Polyacrylaten handelt es sich vorzugsweise um Homo- oder Copo-

(Vi)
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lymere von Derivaten der Acrylsaure, zum Beispiel Methacrylsdure. Als Comonomer wird bevorzugt ein unpolares Olefin
eingesetzt.

[0017] Als weitere Bestandteile der Additivmischung kénnen auch Dispergatoren, Detergenzien oder FlieRfahigkeits-
verbessernde Additive eingesetzt werden.

[0018] Bevorzugt weist die erfindungsgemafe Additivmischung folgende Anteile der Komponenten (a) bis (e) auf:

35-90 Gew.%, vorzugsweise 50 - 70 Gew.% mindestens eines alkyl-substituierten N-a-Naphthyl-N-phenylamins (a)
0,1 - 40 Gew.%, vorzugsweise 5 - 30 Gew.% mindestens eines alkyl-substituierten Diphenylamins (b)

0,5 - 10 Gew.%, vorzugsweise 2,5 - 9 Gew.% mindestens einer schwefelhaltigen Verbindung (c),

0,5 - 10 Gew.%, vorzugsweise 4 - 9 Gew.%, mindestens eines Benzotriazols (d) und

0 - 30 Gew.%, vorzugsweise 15 - 25 Gew.% mindestens eines Ols (e),

wobei die Summe der Bestandteile (a) bis (e) 100 Gew.% betragt.
[0019] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung weist die erfindungsgemaRe Additivmischung
folgende Anteile der Komponenten (a) bis (g) auf:

30-85 Gew.%, vorzugsweise 45 - 60 Gew.% mindestens eines alkylsubstituierten N-a-Naphthyl-N-phenylamins (a),
0,1 - 30 Gew.%, vorzugsweise 5 - 20 Gew.% mindestens eines alkylsubstituierten Diphenylamins (b),

0,5 -5 Gew.%, vorzugsweise 2,5 - 4 Gew.% mindestens einer schwefelhaltigen Verbindung (c),

0,5 - 8 Gew.%, vorzugsweise 4 - 6 Gew.% mindestens eines Benzotriazols (d),

0 - 30 Gew.%, vorzugsweise 15 - 25 Gew.% mindestens eines Ols (e),

5-15 Gew.%, vorzugsweise 7 - 10 Gew.% mindestens eines Korrosionsschutzadditivs, vorzugsweise eines Car-
bonsaureamides (f),

0 - 5 Gew.%, vorzugsweise 1,5 - 3,5 Gew.% mindestens ein Thiophosphates (g),

wobei die Summe der Bestandteile (a) bis (g) 100 Gew.% betragt.

[0020] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zudem ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaRen
Additivmischung, wonach die Komponenten (a) bis (d) und gegebenenfalls (e) bis (g) in beliebiger Reihenfolge bei
Temperaturen von 20 bis 100°C, vorzugsweise 60 - 80°C gemischt werden. Vorzugsweise werden diese solange gerihrt,
bis eine homogene Flissigkeit vorliegt.

[0021] Als Rihrer sind gangige Mischaggregate einsetzbar.

[0022] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zudem ein Turbinendl, enthaltend die erfindungsgemafie Additiv-
mischung, vorzugsweise zu 0,1 - 2 Gew.%, in einem Grundol.

[0023] Als Grundél sind alle Ole der 5 Hauptgruppen gemaR des Klassifizierung des American Petroleum Institute
(API) einsetzbar. Bevorzugt sind Mineraldle der API Gruppe Ill mit einer Viskositat von 32 oder 46 ¢St bei 40°C (ISO
Viskositatsklasse 32 oder 46).

[0024] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zudem ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgeméfen
Turbinendls, wonach die erfindungsgemafie Additivmischung mit den Komponenten (a) bis (d) und gegebenenfalls (e)
bis (g) bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C, vorzugsweise 40 - 80°C in ein Grunddl eingeriihrt werden.

[0025] Als Rihrer sind gangige Mischaggregate einsetzbar.

[0026] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zudem die Verwendung der erfindungsgemafen Additivmischung,
vorzugsweise in einem Grunddl, als Turbinendl.

[0027] Das erfindungsgemaRe Verfahren wird anhand der nachfolgenden Beispiele erldutert, ohne dabei auf diese
beschrankt zu sein.

Beispiele

Herstellung der Additivmischung:

[0028] Es wurden die in der Tabelle 1 genannten Verbindungen (a) bis (f) in den dort angegebenen Mengen (Gew.
%) bei 70°C zusammengemischt bis eine homogene Ldsung entstanden ist. Die Mischungen der Beispiele B bis D sind
flissig. Die Mischung aus Beispiel A (Vergleichsbeispiel nach EP-A 1730101) ist fest und kann daher nicht ohne vor-
heriges Schmelzen im Ol eingesetzt werden.

Herstellung des Turbinendls:

[0029] Es wurden die zuvor hergestellten Additivmischungen in den in Tabelle 1 angegebenen Mengen (Gew.%) bei
70°Cin Yubase, einem handelsublichen mineralischen Grunddl der API Gruppe Ill der Firma SKlubricants Co. eingeriihrt.
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Tabelle 1:
Beispiel A (V) B C (V) D (V)
[Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%]
(a1) APANder Formel (I) mit Ry =C—C4>-Alkyl, Anteil
Co =80 Gew% 0,27 0,27 0,27
(a2) APAN der Formel (I) mit Ry = Cg-Alkyl 0,27
(b) Diphenylamin DPA der Formel (Il) (zu 90 Gew.% mit | 0,09 0,09 0,09 0,09
C4, Cg substituiert)
(c)S-Verbindungd. Formel (11l)=2,5-Dimercapto-1,3,4-
thiadiazol 0,015 0,015 0,039 -
(e) Benzoltriazol der Formel (IV)* 0,024 0,024 - 0,06
(f) Korrosionsinhibitor der Formel (V) mit n=5,7 0,042 0,042 0,042 0,042
ASTM D 4636 Fest, nicht | Bestanden Nicht Nicht
einsetzbar bestanden bestanden
Anderung der Saurezahl (mg KOH/qg) +0,64 +0,04 +6,10
Anderung der Viskositét bei 40°C (cSt) +3,30 +1,0 +27,7
Al Gewichtsénderung (mg/cm2) 0,0 +0,01 0,00
Fe Gewichtséanderung (mg/cm?2) +0,05 +0,04 0,00
Cu Gewichtsénderung (mg/cm?) +0,11 +0,87 0,00
Mg Gewichtsanderung. (mg/cm?) +0,02 0,00 -3,11
Cd Gewichtsénderung (mg/cm?) -0,02 +0,03 -17,29
Dry TOST gemaR ASTM D 7873 Bestanden
RPVOT - 0 h (min) nach ASTM D 2272 2754
RPVOT - 1000 h (min) nach ASTM D 2272 800 (29%)
Schlamm nach 1000 h (mg/kg) 65

(1H) zu 32 Gew.% (2H).

V = Vergleichsbeispiel; RPVOT= Rotation Pressure Vessel Oxidation Test;
*Mischung aus N,N-bis(2-ethylhexyl)-methyl-1H-benzotriazol-1-methylamin mit methyl in Position 4,5 oder 6 und N,
N-bis(2-ethylhexyl)-methyl-2H-benzotriazol-1-methylamin mit methyl in Position 4 oder 5 im Verhaltnis 68 Gew.%

[0030]

Ein Test nach ASTM D 4636 gilt fur Turbinendle als nicht bestanden, wenn die Gewichtsdnderung eines der

Metalle (Al, Fe, Cu, Mg oder Cd) gréRer als 0,25 mg/cm? ist. Ein Test nach ASTM D 7873 ilt unter anderem als
bestanden, wenn nach 1000 h die RPVOT-Zeit noch mindestens 25% der urspriinglichen RPVOT-Zeit betragt und der
Schlamm nach 1000 h unter 100 mg/kg liegt. Es wurden folgende Standard-Tests durchgefiihrt:

DerDry TOST gemaRR ASTM D 7873, als Standardtestverfahren zur Bestimmung der Oxidationsstabilitat und der Bildung
unldslicher Stoffe von Turbinendlen bei 120°C ohne Einschluss von Wasser (Trocken-TOST-Methode) und der Oxida-
tionstest nach ASTM D 4636.

[0031] Es wurde nun Uberraschend gefunden, dass die erfindungsgemafle Mischung aus den Komponenten (a) bis
(d), siehe Beispiel B, sowohl den Oxidationstest nach ASTM D 4636 und den Dry TOST gemalt ASTM D 7873 fir
Turbinendle besteht und eine gute Léslichkeit in Ol aufweisen.

[0032] Ausden Vergleichsbeispielenistersichtlich, dass diese Tests nicht erflllt werden, sobald eine der Komponenten
der erfindungsgemaRen Mischung fehlen, bzw. diese Mischung nicht ohne vorherige Aufarbeitung ins Ol geriihrt werden
kann, sofern als Komponente (a) ein kirzerkettiges (Cg) APAN eingesetzt wird.
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Patentanspriiche
1. Additivmischung enthaltend

(a) ein oder mehrere alkyl-substituierte N-a-Naphthyl-N-phenylamine der Formel (1)

4 /R1

HN\

(1)

mit R1 = C10—C14- Alkyl, VOrZUgSWeise C10—C12-A|ky|,
(b) ein oder mehrere alkyl-substituierte Diphenylamine der Formel (I1)

R R
5 NH 4
AR ﬁ
R/ = /\R
3
mit R, bis R = unabhéngig voneinander H, C, - C4-Alkyl, vorzugsweise C,- oder Cq - Co-Alkyl, mit der MalRgabe,

dass mindestens einer der Reste R, bis R ein Cg- oder Cq-Alkyl-Rest ist,
(c) mindestens eine schwefelhaltige Verbindung der Formel (llI)

N—N
R/S\S/< »\S/S\R
S

mit R = C4 -C,,- Alkyl, vorzugsweise CgH g,
(d) mindestens ein Benzotriazol der Formel (IV)

2 ()

(1)

H3C
N
DS
2~

C:H
N~ 8T

|
CeHiz ()

und gegebenenfalls Ol (e).

2. Additivmischung nach Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass diese mindestens einen Korrosionsinhibitor,
vorzugsweise ein Carbonsaureamid (f) der Formel (V)
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O
HO
©)
CH,
0 N O. (CH,) _CH
Hsc)\/ NN TN T 2 T
®)
@]
O _CH,

mit n = 4-10, enthalt.

3. Additivmischung nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass diese mindestens ein Thio-
phosphat (g) der Formel (VI)

/ \ COOH
W/\O S/Y

(Vi)
enthalten.

4. Additivmischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass diese Demulgatoren ausge-
wahlt aus der Gruppe der Polyglykole und/oder Entschdumer ausgewahlt aus der Gruppe der Polyacrylate enthalten.

5. Additivmischung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass diese folgende Additive
aufweisen:

35-90 Gew.%, vorzugsweise 50-70 Gew.% mindestens eines alkyl-substituierten N-a-Naphthyl-N-phenylamins
(@),

0,1 - 40 Gew.%, vorzugsweise 5 - 30 Gew.% mindestens eines alkyl-substituierten Diphenylamins (b),

0,5 - 10 Gew.%, vorzugsweise 2,5 - 9 Gew.% mindestens einer schwefelhaltigen Verbindung (c),

0,5 - 10 Gew.%, vorzugsweise 4 - 9 Gew.% mindestens eines Benzotriazols (d),

0 - 30 Gew.%, vorzugsweise 15 - 25 Gew.% mindestens eines Ols (e),

wobei die Summe aller Bestandteile (a) bis (e) 100 Gew.% betragt.

6. Additivmischung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass diese folgende Additive
aufweisen:

30 - 85 Gew.%, vorzugsweise 45 - 60 Gew.% mindestens eines alkylsubstitutierten N-a-Naphthyl-N-phenyla-
mins (a),

0,1 - 30 Gew.%, vorzugsweise 5 - 20 Gew.% mindestens eines alkylsubstitutierten Diphenylamins (b),

0,5 - 5 Gew.%, vorzugsweise 2,5 - 4 Gew.% mindestens einer schwefelhaltigen Verbindung (c),

0,5 - 8 Gew.%, vorzugsweise 4 - 6 Gew.% mindestens eines Benzotriazols (d),

0 - 30 Gew.%, vorzugsweise 15 - 25 Gew.% mindestens eines Ols (e),

5 - 15 Gew.%, vorzugsweise 7 - 10 Gew.% mindestens eines Korrosionsschutzadditivs, vorzugsweise eines
Carbonsaureamides (f),

0 - 5 Gew.%, vorzugsweise 1,5 - 3,5 Gew.% mindestens ein Thiophosphates (g),
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wobei die Summe der Bestandteile (a) bis (g) 100 Gew.% betragt.

Verfahren zur Herstellung einer Additivmischung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Komponenten (a) bis (d) und gegebenenfalls (e) bis (g) bei Temperaturen von 20 - 100°C gemischt werden.

Turbinendl enthaltend die Additivmischung der Anspriiche 1 bis 6 in mindestens einem Grundél.

Turbinendl gemal Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der Additivmischung 0,1 - 2 Gew.%,
bezogen auf die Gesamtmischung, in einem Grunddl betragt.

Verwendung einer Additivmischung nach einem der Anspriiche 1 bis 6 in einem Turbinendl.

10
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