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64 Lagerbestindige Schmierdlmasse.

@ Die lagerbestindige Schmierdlmasse enthilt neben
Schmierol 0,01 - 5,0 Gewichisteile Zinkdikohlenwas-
serstoffdithiophosphat der Formel

- . -
n
RO - P - S Zn
1
. oR' _J,

worin R und R’ gleiche oder verschiedene Kohlenwasser-
stoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeuten.
Ebenfalls enthilt die Schmierdlmasse 0,01 bis 1,0 Ge-
wichtsteile eines Esters einer Polycarbonsiure mit einem
Glycol und 0,1 bis 30 Gewichisteile eines aschefreien Di-
spersionsmittels, das eine 6lidslich machende Gruppe aus
einem hochmolekularen, aliphatischen Kohlenwasserstoff
gebunden enthilt, wobei alle Gewichte auf 100 Gewichts-
teile des Schmierdls gerechnet sind.

Die beschriebene Schmierdlmasse weist verbesserte
Gleiteigenschaften auf und verleiht eine verschleissverhin-
dernde Wirkung.
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PATENTANSPRUCHE 3. Masse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
I. Lagerbestdndige Schmierdlmasse, Schmierdl enthaltend,  das aschefreie Dispersionsmittel ein stickstoffhaltiges Derivat
gekennzeichnet durch einen Gehalt von 0,01 bis 5,0 Gewichts-  einer Alkenylbernsteinsdure oder eines Alkenylbernsteinsiu-

teilen Zinkdikohlenwasserstoffdithiophosphat der Formel reanhydrids ist oder ein Ester, der sich von einer Alkenylbern-
5 steinsdure oder einem Alkenylbernsteinsaureanhydrid und
— S ] einwertigen oder mehrwertigen Alkoholen, Phenolen oder
n Naphtholen herleitet.
4. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
RO - P - 8 7n das aschefreie Dispersionsmittel das Reaktionsprodukt einer
1 10 Alkenylbernsteinsiure oder eines Alkenylbernsteinsiureanhy-
drides und einem Amin der folgenden Formel ist
B OR' _| 5

worin R und R’ gleiche oder verschiedene Kohlenwasserstoff-
reste mit 1-18 Kohlenstoffatomen bedeuten, 0,01 bis 1,0
Gewichtsteilen eines Esters einer Polycarbonsdure mit einem H— N Alky len - N
Glycol und 0,1 bis 30 Gewichtsteilen eines aschefreien Disper- 1 r
sionsmittels, das eine 6lléslich machende Gruppe aus einem
hochmolekularen, aliphatischen Kohlenwasserstoff gebunden 20 R R X
enthélt, wobei alle Gewichte auf 100 Gewichtsteile des ( a)
Schmieréles gerechnet sind.

2. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

¥

das aschefreie Dispersionsmittel aus Alkenylbernsteinsiure in der x eine ganze Zahl von 1 bis 10, R Wasserstoff oder einen
bzw. -bernsteinsiureanhydrid gewonnen ist, bei dem die 25 Kohlenwasserstoff mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen darstellt,
Alkenylgruppe ein Molekulargewicht von mindestens 900 auf-  und das Alkylenradikal eine gerade- oder verzweigte Kette mit
weist. bis zu 7 Kohlenstoffatomen besitzt; oder
(b) NH, - Alkylen ——{~ O-alkylen| ——— NH,
wobei m einen Wert von 3 bis 70 besitzt; oder 35
(¢) R Alkylen O-alkylenj  —— RH,

n 3~-6
wobei n den Wert von [ bis 40 besitzt, unter der Bedingung, 8. Masse nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass

dass die Summe aller n zwischen 3 und 70 liegt, wihrend R ein  das aschefreie Dispersionsmittel ein Reaktionsprodukt von
mehrwertiges, gesittigtes Kohlenwasserstoffradikal mit bis zu 45 Polyisobutenylbernsteinsdureanhydrid und mindestens einer
10 Kohlenstoffatomen und einer Wertigkeit von 3 bis 6 bedeu-  der folgenden Verbindungen darstellt: Tetradthylenpentamin,

tet; oder Polyithylendiamin, Polyoxypylendiamin, Trismethylolamino-
methan und Pentaerythrit.

(d) R - NH: 9. Masse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass

, s0 die Kohlenwasserstoffgruppen der Zinkverbindung Alkyl-

in der R ein einwertiges, organisches Radikal mit bis zu 20 gruppen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellen.

Kohlenstoffatomen bedeutet, das gegebenenfalls mit bis zu 6 10. Masse nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass

alkoholischen Hydroxylgruppen substituiert ist. der Ester gemdss Anspruch 1 aus einer Dicarbonsiure mit 9

5. Masse nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass  bis 42 Kohlenstoffatomen zwischen den beiden Carboxylgrup-
das Alkenylbernsteinsiureanhydrid Polyisobutenylbernstein- 55 pen und einem Glycol gebildet ist, das aus Alkandiolen mit 2

sdureanhydrid ist. bis 12 Kohlenstoffatomen oder einem Oxaalkandiol mit 4 bis
6. Masse nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 200 Kohlenstoffatomen besteht.

das aschefreie Dispersionsmittel aus einem Amin und Polyiso- 11. Masse nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,

butenylbernsteinsiureanhydrid hergestellt worden ist, wobei dass die Dicarbonséure ein Dimeres einer konjugierten Fett-

das Mengenverhiltnis zwischen 0,3:1 und 20:1 Molen des 60 sdure mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen zwischen den beiden

Anhydrids zum Amin liegt, wobei der Stickstoffgehalt des aus ~ Carboxylgruppen darstellt.

dem Amin hergestellten Dispersionsmittels unter 2 Gew.-% 12. Verfahren zur Herstellung einer lagerstabilen Schmier-

liegt. 6lmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

7. Masse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass Zinkkomponente oder die Esterkomponente oder beide
das aschefreie Dispersionsmittel ein Reaktionsprodukt von s getrennt in dem aschefreien Dispergiermittel vordispergiert
Polyisobutenylbernsteinsdureanhydrid und mindestens einer ~ werden, bevor sie mit der Schmierélmasse kombiniert werden.
der folgenden Verbindungen darstellt: Polyithylenamine, 13. Verfahren nach Anspruch 12 zur Herstellung einer
Polyoxyithylen- und Polyoxpropylenamine und Pentaerythrit.  lagerbestindigen Schmierélmasse nach Anspruch 5.



14. Verfahren nach Anspruch 12 zur Herstellung einer
lagerstabilen Schmierélmasse nach Anspruch 8.

15. Verfahren nach Anspruch 12 zur Herstellung einer
lagerbestiindigen Schmierdlmasse nach Anspruch 10.

[}

Die Erfindung bezieht sich auf eine lagerbesténdige
Schmierdlmasse, die einen Zusatz enthilt, welcher der Masse
insbesondere verbesserte Gleiteigenschaften und eine ver-
schleissverhindernde Wirkung verleiht.

Es gibt bekanntlich vielerlei Umstinde, besonders unter
sogenannten Grenzschmierbedingungen, bei denen zwei auf-
einander reibende Flichen geschmiert oder in anderer Weise
geschiitzt werden miissen, um einen Verschleiss zu verhindern 15
und eine kontinuierliche Bewegung zu sichern. Uberdies ist es
in den meisten Fillen, bei denen die Reibung zwischen zwei
Fldchen die zur Herbeifiihrung der Bewegung erforderliche
Kraft erhéht und wobei die Bewegung einen entscheidenden
Teil eines Energieumwandlungssystems darstellt, besonders
erwiinscht, eine Schmierung in der Weise zu erreichen, welche
eine derartige Reibung so weit als mdglich verhindert. Es ist
ebenso allgemein bekannt, dass sowohl ein Verschleiss wie die
Reibung mit verschiedenem Ausmass an Erfolg durch Zusatz
eines geeigneten Additivs oder einer Kombination solcher
Mittel zu einem natiirlichen oder synthetischen Schmiermittel
vermindert werden konnen. In dhnlicher Weise lésst sich wie-
derum mit verschiedenem Erfolg durch Zusatz eines oder
mehrerer geeigneter Additive eine kontinuierliche Bewegung
sichern.

Wihrend es mancherlei bekannte Additive gibt, die als
Verschleiss-hindernde, das Gleitvermdgen verbessernde
Hochstdruckmittel bezeichnet werden konnen und einige
davon tatsdchlich mehr als eine dieser Funktionen erfiillen
mogen, wobei sie noch andere wertvolle Dienste leisten kon-
nen, ist es ebenfalls bekannt, dass einige dieser Zuséitze in ver-
schiedener physikalischer oder chemischer Weise wirken und
oft miteinander im Wettbewerb stehen, d.h. sie konkurrieren
in bezug auf die Oberfliche der bewegenden Metallteile, die
einer Schmierung unterworfen werden. Infolgedessen muss
auf die Auswahl dieser Zusitze ausserordentliche Sorgfalt ver-
wandt werden, um ihre Vertriglichkeit und Wirksamkeit
sicherzustellen.

Zu den Additiven, von denen es bekannt ist, dass sie Oxy-
dations- und Verschleiss-hindernde Eigenschaften besitzen,
gehoren die Metall-Dikohlenwasserstoffdithiophosphate. Die
meist verwendeten Additive dieser Klasse sind Zinkdialkyldi-
thiophosphate, die gewdhnlich in Schmierstoffzusammenset-
zungen benutzt werden. Solche Zinkverbindungen zeigen zwar

10
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Zusatzmischungen von 6lldslichen dimeren Sduren und
Polyolen, die im US-Patent 3 180832 beschrieben sind, und
durch Reaktion dieser Bestandteile hergestellte Ester, wie sie
im US-Patent Nr. 3429817 angegeben sind, besitzen gute ver-
schleisshindernde Eigenschaften, wie es in diesen Patenten
angegeben ist. Hinsichtlich der Mischung des US-Patents
3180832 wurde ausserdem gezeigt, dass sie reibungsvermin-
dernden Eigenschaften besitzen. Die Verwendung solcher
Additive scheint jedoch keine praktische Alternative zur Ver-
wendung bei iiblichen Zinkdialkyldithiophosphate enthalten-
den Olen zur Schmierung unter Grenzbedingungen, beispiels-
weise bei Kurbelgehiusedlen, darzustellen, bei denen die Ver-
hiitung einer Abnutzung durch kriftige Belastung ein ernsthaf-
tes Problem darstellt und bei denen Zinkdialkyldithiopho-
sphat infolge seiner verschleissverhindernden Eigenschaften
unter Hochstdruck benutzt wird. Dies beruht auf der Tatsache,
dass die Mischung, wie sie im US-Patent 3180832 angegeben
ist, in Olen fiir Motorkurbelgehduse nicht anwendbar ist, da
ihr saurer Bestandteil korrodierend wirkt und mit den iibli-

20 cherweise verwendeten Zinkverbindungen reagiert, die zur

Verminderung der Abnutzung der Ventilhebel dient. Wenn
andererseits billigere, kurzkettige Glycole benutzt werden, um
die Mischung besser verkiuflich zu machen, dampfen diese
kurzkettigen Glycole unter normalen Verbrauchsbedingungen

25 ab. Auch die in dem US-Patent 3429817 angegebenen Ester-

verbindungen zeigen das Bestreben, mit dem Zinkdialkyldi-
thiophosphat zu reagieren und kénnen gegebenenfalls einen
Niederschlag oder Ausfallen derartiger Zusétze aus der
Schmierélzusammensetzung bewirken, so dass es sich um eine

30 unbestindige Zusammensetzung handelt.

Im Hinblick auf die obigen Ausfiihrungen scheint die Not-
wendigkeit zur Verbesserung von Schmierdlmassen, die das
Arbeiten bewegter Teile unter Grenzbedingungen mit vermin-
derter Reibung erméglichen, offensichtlich gegeben. Gleicher-

35 massen ist ein Bediirfnis fiir solche Zusammensetzungen, die

iibliche Grundéle und andere gebriauchliche Additive enthal-

ten und ohne Verlust anderer erwiinschter Schmiereigenschaf-

ten verwendet werden konnen, besonders solche die durch
Zinkdialkyldithiophosphate erreicht werden, offensichtlich

40 gegeben.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass die
vorgenannten und weiteren Nachteile der bekannten Schmier-
o6lzusitze und der hiermit hergestellten Schmiermittelzusam-
mensetzungen mit lagerbestdndigen Schmier6lmassen geméss

45 der Erfindung iiberwunden werden konnen, die eine Additiv-

kombination enthalten, welche aus
Zinkkohlenwasserstoffdithiophosphat, einem Ester einer Poly-
carbonsiure mit einem Glycol und einem aschefreien Disper-
sionsmittel besteht, das ein hochmolekulares, aliphatisches

eine ausgezeichnete Oxydationsbestindigkeit und iiberlegene so Kohlenwasserstofféel mit einer daran sitzenden 19slichen

verschleisshindernde Eigenschaften, man hat jedoch bisher
angenommen, dass sie die Reibung zwischen sich bewegenden
Flichen erhdhen oder jedenfalls die Fiahigkeit zur Vermeidung
einer solchen Reibung deutlich vermindern. Infolgedessen hat
man angenommen, dass Massen, die Zinkdialkyldithiophos-
phate enthalten, nicht das erwiinschte, beste Schmiervermégen
besitzen, und es wurde sogar vermutet, dass die Verwendung
von Massen, welche derartige Verbindungen enthalten, zu
deutlichen Energieverlusten bei der Vermeidung von Reibung

machenden Gruppe enthélt.

Es ist somit ein Ziel der Erfindung, eine Kombination von
Schmierdlzusitzen zu schaffen, die mindestens ein Zinkkoh-
lenwasserstoffdithiophosphat aufweist, das bei der Verwen-

55 dung in Schmierélzusammensetzungen unter Grenzbedingun-

gen die Reibung vermindert.

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Schaffung einer
Kombination von Zusétzen mit einem Gehalt von Zinkdikoh-
lenwasserstoffdithiophosphat, die gemeinsam mit anderen

fiithren, selbst wenn Mittel, welche die Gleiteigenschaften ver- e iiblichen Additiven und iiblichen Grunddlen verwendet wer-

bessern, in der Masse verhanden sind.

Bekannte Verfahren, um das Problem der Energieverluste
infolge hoher Reibung, beispielsweise bei Olen, die fiir Motor-
kurbelgehiuse bestimmt sind, zu l6sen, bestehen beispiels-
weise in der Verwendung von Olen auf der Basis teurer syn-
thetischer Ester oder im Zusatz von unlslichen Molybdénsul-
fid, das jedoch den Nachteil hat, der Olzusammensetzung ein
schwarzes oder triibes Aussehen zu verleihen.

den kann, um dabei eine Schmierstoffzusammensetzung zu
schaffen, die annehmbare verschleisshindernde, Reibung-,
Oxydation- und Korrosionverhiitende Eigenschaften unter
Hochstdruck besitzt und dabei eine gute Lagerbestéindigkeit

65 aufweist. Diese und andere Ziele werden aus der folgenden

Beschreibung deutlich werden.
Gemiss vorliegender Erfindung werden die vorgenannten
und weitere Ziele und Vorteile mit einer Schmiermassenzu-
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sammensetzung erreicht, die eine Kombination von Additiven Die in den Massen gemdss vorliegender Erfindung giinsti-

aufweist, und zwar: gen Zinkdikohlenwasserstoffdithiophosphate kénnen nach
(1) ein Zinkkohlenwasserstoffdithiophosphat, bekannten Verfahren hergestellt werden, indem man zunichst
(2) einen Ester einer Polycarbonsdure mit einem Glycol, eine Dithiophosphorsdure auf iibliche Weise durch Reaktion

(3) einem aschefreien Dispersionsmittel, das ein hochmole- 5 eines Alkohols oder Phenols mit PSs verestert und dann die-
kulares, aliphatisches Kohlenwasserstoff mit einer sich daran sen Dithiophosphorsiureester mit einer entsprechenden Zink-

befindlichen 16sliche machenden Gruppe enthiilt. verbindung, beispielsweise Zinkoxid, neutralisiert. Im allge-
In diesem aschefreien Dispersionsmittel wird gewdhnlich meinen kénnen Alkohole oder Alkoholmischungen, die 1 bis
entweder die Zink- oder die Esterverbindung oder beide 18 Kohlenstoffatome enthalten, zur Durchfiihrung der Ver-
getrennt vordispergiert, bevor weitere Zink- oder Esterbe- 10 esterung verwendet werden. Der Kohlenwasserstoffanteil des
standteile der Schmierfettmasse zugesetzt werden. Dadurch, Alkohols kann beispielsweise aus einer gradkettigen oder ver-
dass die Zink- und die Esterverbindungen getrennt gehaliten zweigten Alkyl- oder Alkenylgruppe oder einer cycloaliphati-

werden, bis eine von ihnen bereits vordispergiert ist, vermeidet  schen oder aromatischen Gruppe bestehen. Unter den Alkoho-
die entstehende Zusammensetzung, wie sich herausgestellt hat, len, die im allgemeinen zur Verwendung als Ausgangsmateria-
das Problem der Unvertriglichkeit und ist lagerbestindig. 15 lien bei der Herstellung der Ester verwendet werden, konnen
Zusitzlich und kennzeichnend hat eine solche Schmierfettzu-  folgende erwéhnt werden: Athyl-, Isopropyl-, Amyl-, 2-Athyl-

o

sammensetzung ausgezeichnete reibungsvermindernde und ‘hexyl-, Lauryl-, Stearyl-, und Methylcyclohexylalkohole,
verschleisshindernde Eigenschaften, insbesondere unter ebenso handelsiibliche Mischungen von Alkoholen, wie bei-
Hochstdruck, oder schweren Belastungsbedingungen. spielsweise solche Alkoholmischungen, die aus Kokosnuss!
Die lagerbestindige Schmierdlmasse, die Schmierd! ent- 20 gewonnen werden und als «Lorol B»-Alkohol bekannt sind:
hilt, ist gekennzeichnet durch einen Gehalt von 0,01 bis 5,0 diese Mischungen bestehen im wesentlichen aus Alkoholen
Gewichtsteilen Zinkdikohlenwasserstoffdithiophosphat der mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen im Molekiil. Andere natiirli-
Formel che, alkoholhaltige Produkte, wie Alkohole, die aus Wollfett,
a s - Naturwachsen und dergleichen, gewonnen sind, kénnen eben-

falls verwendet werden. Uberdies sind Alkohole brauchbar,
die durch Oxydation von Erdélkohlenwasserstoffen gewonnen
RO - P - S 7 sind, wie auch Oxo-Alkohole, die aus Olefinen, Kohlenmono-
¢ n xid und Wasserstoff hergestellt sind. Weitere aromatische Ver-
bindungen, wie alkylierte Phenole von der Art des n-Butylphe-
OR! 30 nols, tertidrem Amylphenol, Diamylphenol, tertirem Octyl-
— ~ D phenol, Cetylphenol, Erdélphenol und dergleichen, wie auch
die entsprechenden Naphthole, lassen sich in gleicher Weise
worin R und R’ gleiche oder verschiedene Kohlenwasserstoff-  verwenden.
reste mit 1-18 Kohlenstoffatomen bedeuten, 0,01 bis 1,0 Im Anschluss an die Veresterung wird der Diester in der
Gewichtsteilen eines Esters einer Polycarbonsdure mit einem 35 Regel mit einer entsprechenden basischen Zinkverbindung
Glycol, und 0,1 bis 30 Gewichtsteilen eines aschefreien Disper- oder einer Mischung solcher Verbindungen neutralisiert. Im

9

n 2

sionsmittels, das eine 6lloslich machende Gruppe aus einem allgemeinen lassen sich hierfiir alle Verbindungen verwenden;
hochmolekularen, aliphatischen Kohlenwasserstoff gebunden  aber Oxide, Hydroxide und Carbonate werden am hiufigsten
enthilt, wobei alle Gewichte auf 100 Gewichtsteile des benuizt.
Schmieréles gerechnet sind. 4  Diein der erfindungsgemassen Masse enthaltene 6116sli-
Die genannten Zinkdikohlenwasserstoffdithiophosphate che, reibungvermindernde Esterkomponente stammt im allge-
sind Salze von Dikohlenwasserstoffestern von Dithiophos- meinen aus der Veresterung einer Polycarbonsiure mit einem
phorsduren und lassen sich durch folgende Formel wiederge-  Glycol und stellt gewdhnlich einen Partialester dar, vorzugs-
ben: weise einen Diester mit folgenden allgemeinen Formeln:
e S = 45
o (I) HO-R'-O0C-R-COOH
RO - P -8 7n (2) HO-R'-OOC-R-COO-R”"-OH
1
50 Indiesen bedeutet R ein Kohlenwasserstoffradikal der ent-
N OR' i sprechenden Séure, und R’ ist entweder ein Kohlenwasser-

stoffradikal eines Alkandiols oder ein Oxyalkylenradikal eines
Oxa-alkandiols, wie es im folgenden niher definiert wird.

In dieser bedeuten R und R’ gleiche oder verschiedene Das 6lunlésliche Glycol, das mit der Polycarbonsiure in
Kohlenwasserstoffradikale, die 1 bis 18, vorzugsweise 2 bis 12 55 Reaktion gebraucht wird, kann ein Alkandiol oder ein Oxa-
Kohlenstoffatome enthalten. Es handelt sich dabei um Radi- alkandiol, und zwar eine gradkettige oder verzweigte Verbin-
kale, wie: Alkyl, Alkenyl, Aryl, Aralkyl, Alkaryl und cycloali- dung darstellen. Das Alkandiol kann 2 bis 12 Kohlenstoff-
phatische Radikale. Besonders bevorzugte Gruppen fiir die atome, vorzugsweise 2 bis 5 Kohlenstoffatome im Molekiil
Substituenten R und R’ sind Alkylgruppen mit 2 bis 8 Kohlen-  aufweisen. Das Oxa-Alkandiol kann 4 bis 200 Kohlenstoff-
stoffatomen. Demnach kann es sich beispielsweise um fol- 60 atome mit periodisch sich wiederholenden Gruppen folgender

gende Radikale handeln: Athyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl,  Formeln aufweisen:

Isobutyl, sekundires Butyl, tertidres Butyl, Amyl, n-Hexyl,

Isohexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Decyl, Dodecyl, Octadecyl, 2- R
Athylhexyl, Phenyl, Butylphenyl, Cyclohexyl, Methylcyclo- l
pentyl, Propenyl, Butenyl usw. Um die Oll3slichkeit zu 65 HO C— C — 0 H
sichern, soll die Gesamtzahl der Kohlenstoffatome in der I

Dithiophosphorsiure im Durchschnitt etwa 5 oder mehr betra- H

gen. X

m—Q—
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In dieser Formel bedeutet R Wasserstoff oder CHs, x ist die vorstehenden Formeln erlduternden Typs durch Vereste-
eine Zahl zwischen 2 bis 100, vorzugsweise 2 bis 25. Das rung einer Dicarbonsiure oder einer Mischung solcher Sduren
bevorzugte Alkandiol ist Athylenglycol und das bevorzugte mit einem Diol oder einer Mischung solcher Diole erhalten
Oxa-Alkandiol ist Diéthylenglycol. werden kénnen. Der Buchstabe R bedeutet in diesem Fall ein

Die bei der Herstellung der Esterkomponente verwendete s Kohlenwasserstoffradikal der Dicarbonsdure bzw. der Sduren,
Polycarbonsiure kann eine aliphatische geséttigte oder unge- und R’ sowie R” bedeuten das Kohlenwasserstoffradikal oder

sittigte Siure darstellen; sie besitzt im allgemeinen eine Oxaalkylenradikale, die mit dem Diol oder den Diolen ver-

Gesamtzahl von 24 bis 90, vorzugsweise 24 bis 60 Kohlenstoff-  bunden sind.

atome und 2 bis 3, vorzugsweise 2 Carbonsduregruppen mit Obwohl jeder der obenerwihnten Ester mit Erfolg verwen-

mindestens 9 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 12 bis 42 und 10 det werden kann, lassen sich die besten Ergebnisse mit Additi-

mehr, vorzugsweise 16 bis 22 Kohlenstoffatomen zwischen ven erzielen, die durch Veresterung eines Dimeren einer kon-

den Carbonsduregruppen. jugierten, ungeséttigten Bindungen aufweisenden Fettsdure
Die molekularen Mengen der Reaktionsteilnehmer, ndm- gewonnen werden. Solche Verbindungen sind klar im US-

lich der Polycarbonsiure und des Glycols, kdnnen so einge- Patent 3429817 beschrieben; wie dort angegeben, kann der

stellt werden, dass entweder ein vollstidndiger Ester oder ein 15 Kohlenwasserstoffanteil des so erhaltenen Dimeren oder der
Partial-Ester erhalten wird. Im allgemeinen verwendet man 1 Dicarbonsiure einen sechsgliedrigen Ring aufweisen. Die Bil-

bis 3 oder mehr Mole Glycol auf 1 Mol Séure, und vorzugs- dung des Dimeren aus Linolsdure, Ol-siure und Mischungen
weise 1 bis 2 Mole Glycol auf 1 Mol Sdure. dieser Sduren kann durch folgende Formeln wiedergegeben
Naturgemdss diirfte es klar sein, dass die Ester des durch werden:
(A)  CHy(GH,), CH=CHOH-CH=Ci(CH,),,COO A
2
7/ —— .
5007C
9, 12-Linolsaure
§ 2 Molekiile
CH (CH, ) 5CH=CHOH=CH(CH,),COOH 9-11_Sturey
9, 11-Linols#ure Diels-Alder
HOOC(CH CH=CH
(CHg),CH=C - (CHy) 5CH5

HOOC(CH

2y T/ (CEx)5 08,
Dimeres der Linolsdure (Dilinolsdure)
. 2 Molekiile
B - Olsdure
(B) CHB(CH2)7CH CH(CH2)7COOH

A

A\

Olsaure
GHB(CH2)7CH=C(CH2)7COOH
CH5(0H2)7CH2CH(CH2)7COOH
Dimeres der Olsiure (Didlsiure)
(C) 9,11 Linolsédure + Olsdure X >
CH5(CH2)6CHCH=CH(CH2)7COOH

CHB(CH2)4CHCHuCHCH=CH(GH2)7COOH

Gemischtes Dimeres
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Obwohl durch die angefithrte Umsetzung in der Regel die
angegebenen dimeren Verbindungen gebildet werden, besteht
die Méglichkeit, dass sich auch entsprechenden trimere Ver-
bindungen bilden. In einigen Fillen kann das erhaltene

dimere Produkt auch noch geringe Mengen an nicht umgesetz- s

ten Ausgangsverbindungen enthalten. Infolgedessen kénnen
die technisch hergestellten dimeren Sduren oft bis zu 25% tri-
mere Verbindungen aufweisen. Diese Verbindungen lassen
sich problemlos fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindungen
einsetzen. 1
Im allgemeinen kann jedes aschefreie Dispergiermittel fiir
Schmiert! in der Schmiermittelmischung gemiss der Erfin-
dung verwendet werden; vorzugsweise handelt es sich bei
einem solchen Dispergiermittel um ein stickstoffhaltiges,

aschenfreies Dispergiermittel, an dem sich eine Gruppe, die 15

eine Olloslichkeit hervorruft, aus einem aliphatischen Kohlen-
wasserstoff mit verhaltnisméassig hohem Molekulargewicht,
befindet. Statt dessen kann auch ein Ester, hergestellt aus
Bernsteinsdure oder Bernsteinsdureanhydrid, an dem sich ein

hochmolekularer, aliphatischer Kohlenwasserstoffrest befin- 20

det, mit einwertigen oder mehrwertigen Alkoholen, Phenolen
oder Naphtholen Verwendung finden.

Die stickstoffhaltigen Dispersionszusatzmittel, die im
erfindungsgemaissen Mittel enthalten sind, sind vorzugsweise

solche, die in der einschligigen Technik als Schlammdisper- 25

gierungsmitel fiir Ole in Motorkurbelgehiusen bekannt sind.
Zu diesen Dispersionsmitteln gehéren z.B. in Minerald! 16sli- -
che Salze, Amide, Imide und Ester von Mono- und Dicarbon-
sduren sowie verschiedene Amine von stickstoffhaltigen Ver-

bindungen, die einen Amino- oder heterozyklisch gebundenen 3o

Stickstoff und ausserdem mindestens eine Amid- oder Hydro-
xygruppe aufweisen, die im Stande ist, ein Salz, ein Amid, ein
Imid oder einen Ester zu bilden. Andere stickstoffhaltigen
Dispersionsmittel, die im erfindungsgemissen Mittel enthalten,

sein konnen, sind vorzugsweise solche, in denen ein stickstoff- 35

haltiges Polyamin unmittelbar an einen langkettigen, aliphati-
schen Kohlenwasserstoff gebunden ist, wie sie in den US-
Patenten 3275554 und 3565804 beschrieben sind, bei denen
der Halogenrest am halogenierten Kohlenwasserstoff durch

verschiedene Alkylenpolyamine ersetzt ist. 40

Eine andere bevorzugte Klasse von stickstoffhaltigen Dis-
persionsmitteln, die hier verwendet werden kénnen, sind sol-
che, die sogenannte Mannich-Basen oder Mannich-Kondensa-
tionsprodukte enthalten, wie sie in der einschligigen Technik

bekannt sind. Solche Mannich-Kondensationsprodukte wer- 45

den im allgemeinen durch Kondensation von etwa 1 Mol eines
Alkyl-substituierten Phenols mit etwa 1 bis 2,5 Molen Formal-
dehyd und etwa 0,5 bis 2 Molen Polyalkylenpolyamin herge-
stellt, wie dies im US-Patent 3442808 beschrieben ist. Solche

Mannich-Kondensationsprodukte kénnen einen langkettigen, so

hochmolekularen Kohlenwasserstoff an der Phenolgruppe
aufweisen, oder sie konnen mit einer einen solchen Kohlen-
wasserstoff, beispielsweise Alkenylbernsteinsdureanhydrid,
enthaltenden Verbindung zur Reaktion gebracht werden, wie

dies in dem oben erwidhnten Patent 3442808 beschrieben ist. 55

Die genannten stickstoffhaltigen Dispersionsmittel und die
im folgenden beschriebenen bevorzugten Esterdispersionsmit-
tel sind durch eine oder mehrere langkettige Kohlenwasser-
stoffgruppen charakterisiert, die beispielsweise an der Sdure

gebunden sind, so dass die Sdure insgesamt 50 bis 400 Kohlen- 60

stoffatome enthilt, wobei die Sdure mit dem Amin durch
Salz-, Imid-, Amid-, oder Ester-Gruppen verbunden
ist.
Gewdhnlich werden diese Dispersionsmittel durch Konden-

sation einer Monocarbonséure oder Dicarbonséure, vorzugs- g5

weise eines Materials, das Bernsteinsdure erzeugt, wie Alke-
nylbernsteinanhydrid, mit einem Amid oder Polyamin herge-
stellt.

<

Monocarbonsduredispersionsmittel sind in dem britischen
Patent 983 040 beschrieben. Danach kann die hochmolekulare
Monocarbonsdure aus einem Polyolefin, wie z.B. Polyisobuty-
len, durch Oxydation mit Salpeterséure oder Sauerstoff
gewonnen werden oder durch Addition von Halogen an das
Polyolefin mit anschliessender Hydrolyse und Oxydation. Die
Monocarbonséure lésst sich auch durch Oxydation eines ein-
wertigen Alkohols mit Kaliumpermanganat herstellen. Ein
weiteres Verfahren ist im belgischen Patent 658236 angegeben,
wonach Polyolefin, z.B. Polymere von Monoolefinen mit 2 bis
5 Kohlenstoffatomen, wie etwa Polypropylen oder Polyiso-
butylen, halogeniert, beispielsweise chloriert und dann mit ei-
ner Alpha-beta-ungesittigten Monocarbonsiure mit 3 bis 8,
vorzugsweise 3 bis 4 Kohlenstoffatomen, kondensiert werden,
beispielsweise mit Acrylsdure, Alpha-Methylacrylsiure d.h. 2-
Methylpropenonséure, Croton- oder Isocrotonséure, Tiglin-
sdure (Alpha-Methylcrotonsdure), Angelicasdure (Alpha-
Methylisocrotonséure), Sorbinsdure, Zimtsdure usw. Ester sol-
cher Siuren, z.B. Athylmethacrylat, lassen sich, wenn es
gewiinscht ist, anstelle der freien Sduren verwenden.

Die am haufigsten verwendete bevorzugte Dicarbonsiure
ist Alkenylbernsteinsdureanhydrid, in der die Alkenylgruppe
50 bis 400 Kohlenstoffatome enthilt.

Wegen der leichten Zuginglichkeit und der niedrigen
Kosten wird als Kohlenwasserstoffanteil der Mono- oder
Dicarbonsduren oder anderer substituierter Gruppen vorzugs-
weise und in erster Linie ein Polymerisat von Monoolefinen
mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen verwendet; dieses Polymerisat
besitzt im allgemeinen ein Molekulargewicht von 700 bis 5000.
Besonders bevorzugt ist Polyisobutylen.

Als Amine, die bevorzugt zur Herstellung des Dispersions-
mittels dienen, werden gewéhnlich Polyalkylenamine verwen-
det. Zu diesen Polyalkylenaminen gehoren solche, die durch
die folgende allgemeine Formel wiedergegeben werden:

H2N(CH2),-[NH(CH2),]n-NH(CH:),NH:

In dieser Formel bedeutet n einen Wert von 2 oder 3 und
m einen solchen von 0 bis 10.

Beispiele solcher Polyalkylenamine sind Diéthylentriamin,
Tetradthylenpentamin, Octadthylennonamin, Tetrapropylen-
pentamin und ausserdem verschiedene zyklische Polyalkylen-
amine.

Dispersionsmittel, die durch Reaktion von etwa gleichen
molekularen Mengen von Polyisobutylenbernsteinséureanhy-
drid und einem Tetradthylenpentamin gebildet sind, werden
im US-Patent 3202678 beschrieben. Ahnliche Dispersionsmit-
tel, die jedoch durch Reaktion von molekularen Mengen von
Alkenylbernsteinsdureanhydrid mit etwa zwei molekularen
Anteilen von Polyalkylenpolyaminen hergestellt sind, werden
im US-Patent 3 154560 beschrieben. Andere Dispersionsmittel,
bei denen noch andere Molekularverhiltnisse von Alkenyl-
bernsteinsdureanhydrid und Polyalkylenaminen verwendet
werden, sind im US-Patent 3172892 beschrieben. Noch andere
Dispersionsmittel aus Alkenylbernsteinsdureanhydrid mit
anderen Aminen sind in den US-Patenten 3024195 und
3024237 (Piperazinamine) und 3219666 angegeben. Ein Ester-
derivat ist im belgischen Patent 662875 genannt, wonach N-
Alkylmorpholinonester, beispielsweise N-(2-hydroxyaithyl)
-2-morpholinon durch Reaktion mit Polyisobutenylbernstein-
sdureanhydrid hergestellt werden. Der Stand der Technik lehrt
auch, dass die Dispersionsmittel vom
Alkenylbernsteinsdurepolyamintyp durch Reaktion mit einer
Fettsdure, die bis zu 22 Kohlenstoffatome enthalten kann, bei-
spielsweise Essigsdure, mit dem Reaktionsprodukt des Alke-
nylbernsteinsdureanhydrids und des Polyamins weiter modifi-
ziert werden konnen, (wie im US-Patent: 3216936 angegeben).

Die oben beschriebenen, Ester-haltigen, aschefreien Dis-



persionsmittel leiten sich vorzugsweise von Hydroxyverbin-
dungen ab, bei denen es sich um aliphatische Verbindungen
wie einwertige oder mehrwertige Alkohole oder aromatische
Verbindungen wie Phenole und Naphthole handeln kann.

Die aromatischen Hydroxyverbindungen, von denen diese
Ester herriihren kdnnen, werden durch folgende spezielle Bei-
spiele erldutert: Phenol, beta-Naphthol, alpha-Naphthol, Cre-
sol, Resorcin, Brenz-Catechin, p,p’-Dihydroxybiphenyl, 2-
Chlorphenol, 2,4-Dibutylphenol, ein durch ein Propentetra-
meres substituiertes Phenol, Didodecylphenol, 4,4'-Methylen-
bis-phenol, alpha-Decyl-beta-Naphthol, ein durch Polyisobu-
ten (vom Molekulargewicht 1.000)-substituiertes Phenol, ein
Kondensationsprodukt von Heptylphenol mit 0,5 Molen
Formaldehyd, ein Kondensationsprodukt von Octylphenol mit
Aceton, Di(hydroxyphenyl)oxid, Di(hydroxyphenyl)sulfid, Di-15
(hydroxyphenyl)disulfid, und 4-Cyclohexylphenol. Dabei wer-
den Phenol und alkylierte Phenole mit drei Alkylsubstituenten
bevorzugt. Jeder dieser Alkylsubstituenten kann 100 oder
mehr Kohlenstoffatome aufweisen.

Die bevorzugten Alkohole, von denen sich die Esterdisper- 20
giemittel ableiten, kénnen vorzugsweise bis 40 aliphatische
Kohlenstoffatome enthalten. Es kann sich um einwertige
Alkohole, wie Methanol, Athanol, Isooctanol, Dodecanol,
Cyclohexanol, Cyclopentanol, Behenylalkohol, Hexatriacon-
tanol, Neopentylalkohol, Isobutylalkohol, Benzylalkohol,
beta-Phenylithylalkohol, 2-Methylcyclohexanol, beta-Chlor-
ithanol, den Monomethylither von Athylenglycol, den Mono-
butylither von Athylenglycol, den Monopropyldther von Di-
dthylenglycol, den Monododecylither von Tridthylenglycol,
das Monooleat von Athylenglycol, das Monostearat von Di-
dthylenglycol, sekundéren Pentylalkohol, tertidren Butylalko-
hol, 5-Bromdodecanol, Nitrooctadecanol und das Dioleat von
Glycerin handeln. Die mehrwertigen Alkohole werden als
Hydroxyverbindungen besonders bevorzugt und enthalten
vorzugsweise 2 bis 10 Hydroxyreste. Sie werden beispielsweise 35
durch folgende Verbindungen veranschaulicht: Athylenglycol,
Diithylenglycol, Tridthylenglycol, Tetradthylenglycol, Dipro-
pylenglycol, Tripropylenglycol, Dibutylenglycol, Tributylen-
glycol und andere Alkylenglycole, in denen das Alkylenradi-
kal 2 bis etw 8 Kohlenstoffatome enthilt. Andere brauchbare 40
mehrwertige Alkohole sind beispielsweise Glycerin, das Mono-
Oleat von Glycerin, das Monostearat von Glycerin, der Mono-
methyldther von Glycerin, Pentaerythrit, Trimethylolpropan-
9,10-dihydroxystearinsdure, der Methyléther von 9,10-Dihy-
droxystearinsiure, 1,2-Butandiol, 2,3-Hexandiol, 2,4-Hexan-
diol, Pinakol, Erythrit, Arabit, Sorbit, Mannit, 1,2-Cyclohe-
xandiol, und Xylylengylycol. Kohlenhydrate wie Zucker,
Stirke, Cellulose und dergleichen konnen ebenfalls gemischte
Ester bilden. Als Beispiel fiir Kohlenhydrate knnen folgende
genannt werden: Glucose, Fructose, Saccharose, Rhamnose,
Mannose, Glycerinaldehyd, und Galactose.

Eine speziell bevorzugte Klasse mehrwertiger Alkohole
sind solche, die mindestens drei Hydroxyradikale aufweisen,
von denen einige mit einer Monocarbonsiure verestert sind,
die 8 bis 30 Kohlenstoffatome aufweist, wie beispielsweise
Octanonséure, Olsdure, Stearinsiure, Linolsiure, Dodecanon-
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(A) Alkylenpolyamine:
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sdure, oder Tallolsdure. Beispiele solcher teilweise veresterten
mehrwertigen Alkohole sind das Mono-Oleat von Sorbit, das
Distearat von Sorbit, das Mono-Oleat von Glycerin, das
Monostearat von Glycerin und das Di-Dodecanoat von Ery-
thrit.

Das genannte Esterdispergiermittel kann sich auch von
ungesittigten Alkoholen ableiten, wie Allylalkohol, Zimtalko-
hol, Propargylalkohol, 1-Cyclohexen-3-ol oder Oleylalkohol.
Es gibt noch weitere Klassen von Alkoholen, die in der Lage
sind, die gewiinschten Ester zu bilden. Hierzu gehdren vor
allem Atheralkohole und Aminoalkohole einschliesslich zum
Beispiel folgender Verbindungen: Oxyalkylen-, Oxyalkylen-,
Oxyarylen-, Aminoalkylen-, und Aminoarylen-substituierte
Alkohole, die ein oder mehrere Oxyalkylen-, Aminoalkylen-,
Aminoarylen- oder Oxyarylenradikale aufweisen. Beispiele
solcher Verbindungen sind: «Cellosolve» d.h. Athylenglycol-
dther, «Carbitol» d.h. Didthylenglycoldther, Phenoxyédthanol,
Heptylphenyl-(oxypropylen)s-H, Octyl-(oxyéthylen)s-H, Phe-
nyl-(oxyoctylen):-H, ein durch Mono (heptylphenyloxypropy-
len)-substituiertes Glycerin, Polystyroloxid, Aminodthanol, 3-
Aminodthylpentanol, Dihydroxyithylamin, p-Aminophenol,
Trihydroxypropylamin, N-hydroxyéthyldthylendiamin, N,
N,N/,N’-Tetrahxdroxytrimethylendiamin, und dergleichen. In
den meisten Fillen werden Atheralkohole, die bis zu 150 Oxy-
alkylenradikale enthalten, wobei das Alkylenradikal 1 bis 8
Kohlenstoffatome enthilt, bevorzugt.

Die beschreibenen Esterdispersionsmittel konnen Diester
von Bernsteinsdure oder Halbester sein, d.h. teilweise ver-
esterte Bernsteinsiiure; ebenfalls partiell veresterte mehrwer-
tige Alkohole oder Phenole, d.h. Ester, die noch freie alkoholi-
sche oder phenolische Hydroxylradikale enthalten. Mischun-
gen der oben erlduterten Ester konnen gleicherweise in der
erfindungsgemissen Masse enthalten sein.

Eine geeignete Klasse von Esterdispersionsmitteln zur Ver-
wendung bei den Schmiermittelmassen gemiss der Erfindung
sind solche Diester von Bernsteinsidure und einem Alkohol,
die bis zu 9 aliphatische Kohlenstoffatome und mindestens ei-
nen Substituenten aufweisen, der eine Amino- oder Carboxy-
gruppe ist, wobei der Kohlenwasserstoffsubstituent der Bern-
steinsdure vorzugsweise polymerisierter Butensubstituent ist,
der ein Molekulargewicht von 700 bis 5000 aufweist.

Die genannten Esterdispersionsmittel kénnen nach einer
der verschiedenen Methoden hergestelit werden, die beispiel-
weise im US-Patent 3522179 angegeben sind.

Obwohl jede der oben erwihnten Arten von Dispersions-
mitteln in der erfindungsgemissen Masse enthalten sein kann,
werden besonders solche bevorzugt, die aus Alkenylbernstein-
sdure bzw. deren Anhydrid hergestellt sind, wobei die Alke-
nylradikale ein Molekulargewicht von mindestens 900 und

50 vorzugsweise mindestens 1200, am besten mindestens 1300,
besitzen.

Besonders bevorzugte stickstoffhaltige Dispersionsmittel
sind solche, die durch Umsetzung einer Alkenylbernsteinséure
oder einem Alkenylbernsteinsiureanhydrid und Aminoverbin-

s5 dungen folgender Formel gewonnen werden:

H— N —/Alkylen — N\— H
|

RX
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In dieser Formel bedeutet x eine ganze Zahl von 1 bis 10,
vorzugsweise 2 bis 4; R bedeutet Wasserstoff, ein Kohlenwas-
serstoffrest, der | bis 7 vorzugsweise | bis 4, Kohlenstoffatome
enthilt, wobei das Alkylenradikal eine gerade oder verzweigte
Kette mit bis zu 7, vorzugsweise 2 bis 4, Kohlenstoffatomen
besitzt.

(B) Polyoxylalkylenpolyamine:
(a) NH:~Alkylen-(O-Alkylen),~NH:

In dieser Formel besitzt m einen Wert von 3 bis 70, vor-
zugsweise von 10 bis 35; und

(b) R-{Alkylen—(O-Alkylen),~NHz}:-¢
In dieser Formel besitzt n den Wert von 1 bis 40, unter der

Bedingung, dass die Summe aller n-Werte 3 bis 70, und vor-
zugsweise 6 bis 35 betrigt; R bedeutet ein mehrwertiges gesit-

tigtes Kohlenwasserstoffradikal mit bis zu 10 Kohlenstoffato- 29

men, das eine Wertigkeit von 3 bis 6 besitzt.

Die Alkylengruppen in den Formeln (a) und (b) kdnnen
gerade oder verzweigte Ketten darstellen, die 1 bis 7, und vor-
zugsweise | bis 4 Kohlenstoffatome enthalten;

(C) Primire Amine, die gegebenenfalls mit Hydroxygruppen
substituiert sind.

R~NH:

Hier bedeutet R eine einwertige organische Gruppe mit bis
zu 20, vorzugsweise 10 Kohlenstoffatomen; sie kann 1 bis 6
alkoholische Hydroxylgruppen enthalten. Der R-Rest in der
Formel kann ein aliphatisches, aromatisches, heterozyklisches

=1

w

o

werden. Diese Hydroxyalkyl-substituierten Alkylenamine sind
vorzugsweise Verbindungen, in denen die Alkylgruppe ein nie-
deres Alkyl darstellt, d.h. eine solche Gruppe, die weniger als

6 Kohlenstoffatome enthilt; beispielsweise handelt es sich um -
N-2-Hydroxyathyldthylendiamin, N,N’-bis-2-Hydroxyithyl-
dthylendiamin, Monohydroxypropyl-substituiertes Didthylen-
triamin, Di-hydroxypropyl-substituiertes Tetradthylenpent-
amin, N-3-Hydroxypropylbutylendiamin, usw.

Die Polyoxyalkylenpolyamine der obigen Formel (B), die
in der erfindungsgemissen Masse enthalten sein kdnnen, bei-
spielsweise Polyoxyalkylendiamine und Polyoxyalkylentri-
amine, haben gewohnlich ein durchschnittliches Molekularge-
wicht in der Grossenordnung von 200 bis 4000, vorzugsweise
zwischen 400 und 2000. Die fiir die Zwecke der vorliegenden
Erfindung bevorzugten Polyoxyalkylenpolyamine sind Poly-
oxyithylen- und Polyoxypropylendiamine sowie Polyoxypro-
pylentriamine mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht
in der Grossenordnung von 200 bis 2000. Die Polyoxyalkylen-
polyamine sind im Handel erhiltlich und werden beispiels-
weise von der Firma Jefferson Chemical Company, Inc. unter
dem Warenzeichen: «Jeffamines D-230, D-400, D-1000,
D-2000, T-403» usw. verkauft.

Die priméren Amine und deren Hydroxysubstitutionspro-
dukte, wie sie durch die Formel (C) dargestellt sind, umfassen
aliphatische, aromatische, heterozyklische oder carbozyklische
Amine und deren Hydroxy-Substitutionsprodukte. Spezielle
Amine dieses Typs sind folgende: Methylamin, Cyclohexyl-
amin, Anilin, Dodecylamin, 2-Amino-1-butanol, 2-Amino-
2-methyl-1-propanol, p-(B-Hydroxyithyl)anilin, 2-Amino-

30 1-propanol, 3-Amino-1-propanol, 2-Amino-2-dthyl-1,3-pro-

pandiol, N-(B-Hydroxypropyl)-N’-(B-aminoéthyl)piperazin,
Trishydroxymethylaminomethan (auch bekannt als Trismethy-
lolaminomethan), 2-Amino-I-butanol, Athanolamin, B-(B-
Hydroxyéathoxy)dthylamin, Glutamin, Glucosamin, 4-Amino-

oder carbozyklisches Radikal sein. Ein alkoholisches Hydro- 35 3-hydroxy-3-methyl-1-buten (das nach in der Technik bekann-

xylradikal ist ein solches, das sich nicht an einem einen aro-
matischen Ring bildenden Kohlenstoffatom befindet.

Die Alkylenpolyamine der oben angegebenen Formel (A)
umfassen beispielsweise Methylenamine, Athylenamine, Buty-
lenamine, Propylenamine, Pentylenamine, Hexylenamine,
Heptylenamine, Octylenamine, und andere Polymethylen-
amine; ferner hhere Homologe dieser Amine. Zu diesen Ami-
nen gehoren auch beispielsweise Athylendiamin, Tridthylen-
tetramin; Propylendiamin, Diheptyltrilamine, Tripropylente-
tramin, Tetradthylenpentamin, Propylendiamin,
Pentadthylenhexamin, Dipropylentriamin, N,N-Dimethylami-
nopropylamin und N-Octyl-N'-methyldthylendiamin. Andere
hohere Homologen, die verwendbar sind, kénnen durch Kon-
densation von zwei oder mehreren der oben erwéhnten Alky-
lenamine in bekannter Weise erhalten werden.

Besonders brauchbare Athylenamine sind beispielsweise in
der Enzyklopédie der Chemischen Technologie von Kirk und
Othmer unter der Uberschrift «Athylenamine» im Band 5,
Seite 898-905 beschrieben (Verlag: Interscience Publishers,
New York, 1950). Diese Verbindungen kénnen durch Reak-
tion eines Alkylendichlorids mit Ammoniak gewonnen wer-
den. Dies fiihrt zur Herstellung einer komplexen Mischung
von Alkylenaminen. Obwohl Mischungen dieser Amine fiir
die Zwecke der vorliegenden Erfindung verwendet werden
konnen, ist es augenscheinlich, dass reine Alkylenamine zur
vollstdndigen Zufriedenheit Verwendung finden kénnen. Ein
besonders wertvolles Alkylenamin besteht aus einer Mischung
von Athylenaminen, die durch Reaktion von Athylenchlorid
und Ammoniak hergestellt sind; dieses Gemisch kann in der

ten Verfahren durch Reaktion von Isoprenoxid mit Ammoniak
hergestellt werden kann), N-3-Aminopropyl-4-2-hydroxyithyl-
piperidin, 2-Amino-6-methyl-6-heptanol, 5-Amino-1-pentanol,
N-(B-Hydroxyithyl)-1,3-diaminopropan, 1,3-Diamino-2-

a0 hydroxypropan, N-(B-Hydroxyithyl)4thylendiamin, und der-

gleichen. Mischungen dieser oder dhnlicher Amine kénnen
ebenfalls verwendet werden.

Besonders bevorzugte von Aminen abgeleitete Disper-
sionsmittel der oben beschriebenen Arten sind solche, die aus

45 Alkenylbernsteinsdure bzw. Bernsteinsidureanhydrid und

einem Amin im Verhiltnis von 0,3:1 bis 20:1, vorzugsweise im
Verhiltnis 1:1 bis 10:1 und am besten in einem Verhiltnis von

2:1 bis 10:1 Molen hergestellt sind. Es ist weiterhin besonders
vorzuziehen, dass der Stickstoffgehalt des aus dem hergestell-
50 ten Amin gewonnenen Dispersionsmittels unter 2 Gew.-% und
vorzugsweise unter 1,5% liegt. Bevorzugte Dispersionsmittel
sind solche, die aus Polyisobutenylbernsteinsdureanhydrid
und Polydthylenaminen gewonnen sind, wie beispielsweise
Tetradthylenpentamin, Polyoxyithylen- und Polyoxypropyle-
55 naminen, beispielsweise Polyoxypropylendiamin, Trismethy-
lolaminomethan und Pentaerythrit oder Kombinationen dieser
Verbindungen. Eine besonderes bevorzugte Dispersionsmittel-
kombination besteht aus den folgenden Verbindungen: (A)
Polyisobutenylbernsteinsdureanhydrid mit (B) einer Hydroxy-
60 verbindung, z.B. Pentaerythrit; (C) einem Polyoxyalkylenpoly-
amin, z.B. Polyoxypropylendiamin, und (D) einem Polyalky-
lenpolyamln z.B. Polyéthylendiamin und Tetra4thylenpenta-
min. Dabei werden 0,01 Aquivalent der Verbindung (B) auf 4
Aquivalente der Verbindung (D) und 0,01 Aquivalent der Ver-

Weise charakterisiert werden, dass es eine Zusammensetzung 5 bindung (C) auf etwa 2 Aquivalente der Verbindung (A) ver-

aufweist, die derjenigen von Tetraéithylenpentamin entspricht.
Zusitzlich konnen Alkylenamine, die ein oder mehrere Hydro-
xyalkylsubstituenten am Stickstoffatom aufweisen, verwendet

wendet, wie dies im US-Patent 3804763 beschrieben ist. Eine
andere bevorzugte Dispersionsmittelkombination besteht ausf
folgenden Verbindungen: (A) Polyisobutenylbernsteinsiu-



reanhydrid mit (B) einem Polyalkylenpolyamin, z.B. Tetra-
dthylenpentamin, und (C) einem mehrwertigen Alkohol oder
einem Polyhydroxy-substituierten aliphatrischen, priméiren
Amin, z.B. Pentaerythrit oder Trismethylolaminomethan, wie
dies im US-Pantent 3632511 beschrieben ist.

Um das Dispersionsvermdgen weiter zu fordern, kénnen
die Dispersionsmittel vom Alkenylbernsteinsdurepolyamintyp
weiter mit einer Borverbindung, wie Boroxid, Borhalogenide,
Borsdure und Ester der Borsduren in einer Menge modifiziert
werden, dass 0,1 bis 10 Atomverhéltnisse Bor auf | Mol der
acylierten Stickstoffverbindung kommen, wie dies allgemein
in den US-Patenten 3087936 und 3254025 angegeben ist.

Die oben beschriebene Zusatzmischung kann bei iiblichen
Grunddlen und zusammen mit anderen iblichen Additiven
verwendet werden. Ein wichtiges Merkmal der Erfindung
besteht jedoch darin, dass zur Erzielung einer lagerbestdndi-
gen Masse, die die aussergewdhnlichen reibungsvermindern-
den und verschleisshindernden Eigenschaften behalten soll,
das Zinkdikohlenwasserstoffdithiophosphat und die Ester-
komponenten aus Polycarbonsdure und Glycol getrennt von- 29
einander gehalten werden miissen, bis mindestens eine dieser
Komponenten vordispergiert ist. Unter dem Begriff der Vor-
dispersion ist zu verstehen, dass entweder die Ester- oder die
Zinkkomponente fiir sich getrennt mit dem aschefreien Dis-
pergiermittel gemischt wird, das in der Ollésung vorhanden
sein kann, bis die Losung im allgemeinen klar und homogen
gemischt ist. Das Mischverfahren kann durch Erhitzen der
Loésung auf eine Temperatur bis auf 75 °C beschleunigt wer-
den. Wenn dieses Verfahren nicht angewendet wird, zeigt die
Zinkkomponente das Bestreben, nach einer gewissen Zeit-
dauer mit dem Ester zu reagieren oder eine Komplexverbin-
dung zu bilden, die dazu fiihrt, dass sie sich niederschligt oder
aus der Losung ausfillt, so dass die Masse unstabil ist und
ihre giinstigen Eigenschaften verliert. Um diese Schwierigkei-
ten zu vermeiden, wird entweder das Zinkdikohlenwasserstoff- 35
dithiophosphat oder der Dicarbonsédureglycolester fiir sich
getrennt dispergiert, bevor er mit der anderen angegebenen
Komponente in der Schmiermittelmischung kombiniert wird.
Naturgemiss kdnnen, wenn es gewiinscht wird, beide Kompo-
nenten jede fiir sich vordispergiert werden. Dabei ist darauf
hinzuweisen, dass die anderen Zusitze in normaler und iibli-
cher Weise beigefiigt werden kdnnen, mit dem einzigen Erfor-
dernis, dass die Zink- und die Esterkomponenten in der Masse
oder einem Teil derselben nicht miteinander kombiniert wer-
den, bis mindestens eine dieser Verbindungen vordispergiert
ist.

Man verwendet das Zinkdikohlenwasserstoffdithiophos-
phat in der Schmiermittelmasse in einer Konzentration inner-
halb eines Bereiches von 0,01 bis 5 Gewichtsteilen auf 100
Teile des Schmierdles, vorzugsweise von 0,5 bis 1,5 Teilen. Der 59
Polycarbonsdureglycolester wird in einer Konzentration von
0,01 bis 1,0, vorzugsweise von 0,05 bis 0,3, und am besten in ei-
ner Konzentration von 0,05 bis 0,2 Gewichtsteilen auf 100
Teile des Schmierdles angewandt; das aschefreie Dispersions-
mittel aus Alenylbernsteinsiure oder -bernsteinsdureanhydrid ss
wird in einer Konzentration von 0,1 bis 30 Gewichtsteilen, vor-
zugsweise 0,5 bis 10 Gewichtsteilen, auf 100 Gewichtsteile des
Schmierdles zugesetzt.

Zu den fliissigen Kohlenwasserstoffen, die fiir das
Schmierdl verwendet werden konnen, gehdren mineralische
und synthetische Schmierdle und deren Mischungen. Zu den
Olen gehoren Diesterdle, wie Di-2-Athylhexylsebacat, -azelat
und -adipat; ferner komplexe Esteréle, z.B. solche, die aus
Dicarbonsguren, und Glycolen oder einbasischen Siuren und
einwertigen Alkoholen gebildet sind; ferner Silicondle, Sulfid- &5
ester, organische Carbonate und andere synthetische Ole, wie
sie in der Technik bekannt sind.

Naturgemiss kénnen den Olmassen gemiiss vorliegender
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Erfindung noch weitere Zusitze zur Bildung eines fertigen
Oles zugesetzt werden. Solche Zusitze konnen aus iiblicher-
weise verwendeten Additiven bestehen, einschliesslich der
Verwendung von Oxydationsinhibitoren, wie Phenothiazin
oder Phenyl-alpha-naphthylamin: ferner Rostinhibitoren, wie
Lecithin oder Sorbitanmonooleat; weiter Reinigungsmittel,
wie Bariumphenate, Stockpunktserniedriger wie Mischpoly-
merisate von Vinylacetat mit Fumarsiureestern von
Kokosnussélalkoholen; ausserdem Viskositétsindexverbesse-
rer, wie Olefinmischpolymerisate, Polymethacrylate usw. Ein
besonders wertvoller Zusatz sind die basischen Erdalkalisalze
von organischen Sulfonsduren, im allgemeinen von Erdélsul-
fonsdure oder einer synthetisch hergestellten Alkarylsulfon-
sdure. Unter den Erddlsulfonaten sind die brauchbarsten Pro-
dukte solche, die durch Sulfonierung geeigneter Erdglfraktio-
nen mit anschliessender Entfernung des Sdureschlammes und
darauffolgender Reinigung erhalten werden. Synthetische
Alkarylsulfonsduren werden gewdhnlich aus Alkylbenzolen
hergestellt, z.B. ein Friedel-Craft-Reaktionsprodukt von Ben-
zol und einem Polymeren, wie Tetrapropylen. Geeignete Siu-
ren lassen sich auch durch Sulfonierung von alkylierten Deri-
vaten solcher Verbindungen gewinnen, wie Diphenylenoxid-
thianthren, Phenolthioxin, Diphenylensulfin, Phenothiazin,
Diphenyloxid, Diphenylsulfid, Diphenylamin, Cyclohexan,
Decahydronaphthalin und dergleichen.

Basische Erdalkalisulfonate werden im allgemeinen durch
Reaktion einer Erdalkalibase, z.B. Kalk, Magnesiumoxid oder
Magnesiumalkoholat mit Kohlendioxid in Gegenwart von Sul-
fonsdure oder neutraler Sulfonate, gewdhnlich mit Calcium-,
Magnesium- oder Bariumsalzen, gewonnen. Diese neutralen
Salze konnen ihrerseits aus den freien Sduren durch Reaktion
mit geeigneten Erdalkalibasen gewonnen werden, oder durch
doppelte Umsetzung eines Alkalisulfonats. Diese Verfahren
sind in der einschligigen Technik allgemein bekannt. Weitere
Einzelheiten sind im US-Patent 3562 159 beschrieben.

Wie oben bereits angegeben, kann die genannte Additiv-
kombination mit anderen Zusétzen gemeinsam verwendet wer-
den; tatsdchlich werden solche Zusitze allgemein in
gebrauchsfertigen Schmierdlmassen angewendet. Da Zinkdi-
kohlenwasserstoffdithiophosphate und die Ester aus Polycar-
bonsédure und -glycol, wie sie hier verwendet werden, das
Bestreben zeigen, mit dhnlichen Zusitzen in Wechselwirkung
zu treten, was eine Bindung an den metallischen Oberflichen
bewirkt, ist es vorzuziehen, dass die Konzentration solcher
Zusitze in den gebrauchsfertig hergestellten Massen auf einen
verhéltnisméssig geringen Wert gehalten wird.

Die folgenden Beispiele sind eine weitere Erliduterung der
Erfindung; es ist nicht beabsichtigt, sie als Begrenzung dersel-
ben aufzufassen.

Beispiel 1

Es werden mehrere Massen hergestellt unter Verwendung
eines Maschinenéls der Qualitit l0W-40SE fiir Automobile,
das 1,5 Gew.% berechnet auf die Gesamtmenge des Schmier-
oles, an Zinkdialkyldithiophosphat enthilt, bei dem die Alkyl-
gruppen eine Mischung von Gruppen mit 4 bis 5 Kohlenstoff-
atomen darstellen. Die Verbindung wird durch Reaktion von
Phosphorpentasulfid mit einer Mischung von etwa 65% Isobu-
tylalkohol und 35% Amylalkohol hergestellt. Dieses Mittel
wird in einer Losung eines Verdiinnungsmineraldls zugesetzt,
die 80% des aktiven Mittels enthilt. Ferner werden dem
Grundol 0,1 Gew.-%, berechnet auf sein Gesamtgewicht, eines
Esters zugesetzt, der durch Veresterung einer Dimerenséure
von Linolsdure und Didthylenglycol hergestellt ist. Diese Ver-
bindung besitzt folgende Formel:
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In den verschiedenen, gebrauchsfertigen Schmierélmassen
werden verschiedene Dispersionsmittel, wie im folgenden
angegeben, verwendet:

(A) Ein aschefreies Dispersionsmittel wurde durch Reak-
tion von Polyisobutenylbernsteinsdureanhydrid (PIBSA), bei
dem das Polyisobutenylradikal (PIB) ein durchschnittliches
Molekulargewicht (Mn) von etwa 900 besass, mit einer dqui-
molekularen Menge von Pentaerythrit und einer geringen
Menge einer Polyaminmischung hergestellt, die aus Polyoxy-
propylenamin und Polydthylenaminen bestand. Diese
Mischung besitzt einen Stickstoffgehalt von etwa 0,35 Gew.-%.
Verbindungen dieser Art sind im US-Patent 3804763 beschrie-
ben; sie werden von der Firma Lubrizol Corporation unter
dem Warenzeichen Lubrizol 6401 verkauft.

(B) Ein borhaltiges, aschefreies Dispersionsmittel wurde
durch Kondensation von 2,1 Molen Polyisobutenylbernstein-
siureanhydrid, in dem das Polyisobutenylradikal ein durch-
schnittliches Molekulargewicht von etwa 1.300 besass, und das
in einem Mineralol der Qualitit «Solvent Neutral [50» zu
einer 50%igen Losung gelost war, mit | Mol Tetradthylenpent-
amin hergestellt. Die Polyisobutenylbernsteinsdureanhydrid-
Lasung wurde auf etwa 150 °C unter Rithren erhitzt, das Poly-
amin wurde in das Reaktionsgefiss innerhalb einer Zeitdauer
von 4 Stunden zugegeben; anschliessend wurde drei Stunden
lang ein Stickstoffstrom zum Abtreiben von fliichtigen Verbin-
dungen hindurchgeleitet. Wihrend der Reaktion und des
anschliessenden Hindurchleitens von Stickstoff wurde-die
Temperatur auf etwa 140° bis 165 °C gehalten. Wihrend sich
das gewonnene Produkt noch auf einer Temperatur von etwa
135° bis etwa 165 °C befand, wurde eine Aufschlimmung von
1,4 Molen Borsiure in Mineraldl innerhalb einer Zeitdauer
von drei Stunden zugesetzt, anschliessend wurde nochmals
vier Stunden lang ein Stickstoffstrom durch die Losung hin-
durchgeleitet. Nach Filtration und Drehverdampfung enthielt
das Konzentrat (50 Gew.-% des Reaktionsprodukts) etwa 1,46
Gew.-% Stickstoff und 0,32 Gew.-% Bor.

(C) Ein aschefreies Dispersionsmittel wurde in folgender
Weise hergestellt:

Eine Losung von 1,0 Mol PIBSA, das eine PIB-Gruppe mit
- 50 Standard-Maschinendl der Qualitét 10W-40SE fiir Automo-

einem Molekulargewicht von etwa 1300 besass, und in 500
ccm des Losungsmittels «Solvent 150 Neutral» geldst war,
wurde zusammen mit 0,36 Molen Zinkacetatdihydrat als

Beschleuniger und 1,9 Molen Trishydroxymethylaminomethan

(THAM) in ein gldsernes Reaktionsgefiss eingefiillt. Beim
Erhitzen auf 168° bis 174 °C innerhalb vier Stunden bildete
sich die erwartete Menge an Wasser. Nach der Filtration und
der Drehverdampfung ergab die Analyse des Konzentrats (50
Gew.-% wirksames Mittel) 1,0 Gew.-% Stickstoff.

(D) Ein aschefreies Dispersionsmittel wurde in dhnlicher
Weise, wie unter (B) angegeben, hergestellt unter Verwendung
von 1,3 Molen PIBSA, wobei das PIB ein Molekulargewicht
von etwa 900 aufwies. Ein Borzusatz erfolgte nicht. Das Pro-
dukt hatte einen Stickstoffgehalt von 2,1 Gew.-%.

Bei der Herstellung der fertigen Schmierélmasse wurde der

Esterbestandteil der Mischung zunichst in folgenden Mengen
der oben angegebenen aschefreien Dispersionsmittel disper-
giert:

(A) 5,25 Gew.-% des Dispersionsmittels (eine Mischung

von 46,5 Gew.-% des wirksamen Mittels in mineralischem
Schmierél);

(B) und (C): 5,25 Gew.-% des Dispersionsmittels (eine

Mischung von 50 Gew.-% des wirksamen Mittels in minerali-
15 schem Schmierdl);

(D): 6,3 Gew.-% des Dispersionsmittels (eine Mischung
von 50 Gew.-% des wirksamen Mittels in mineralischem
Schmierél).

Der Esteranteil jeder der oben beschriebenen Massen

20 wurde in einer Menge von 0,1 Gew.-% in dem oben angegebe-
nen Dispersionsmittel bei etwa 65 °C dispergiert und 2 Stun-
den geriihrt; anschliessend wurde diese Mischung zu einer
Losung einer Standard-Schmiermittelmasse aus einem Kurbel-
gehduseol der Qualitdt 10W-40SE zugesetzt, die Rostinhibito-

25 ren, ndmlich iiberbasisches Magnesiumsulfonat, ein Reini-

gungsmittel, ein Viskosititsindex-Verbesserer, ndmlich ein

Athylenpropylenmischpolymerisat, und das oben erwihnte

Zinkdialkyldithiophosphat enthielt (1,5 Gew.% einer Losung

von 80% des wirksamen Mittels in Mineralél).

Im Gegensatz zu solchen Massen, bei denen das Zinkdial-
kyldithiophosphat dem Dicarbonsiureglycolester zugesetzt
worden war, bevor eine der beiden Verbindungen dispergiert
war, zeigten alle der oben angegebenen Mischungen eine
Lagerbesténdigkeit iiber eine Zeitdauer von mehreren Mona-
35 ten bei Zimmertemperatur. Die Mischung, die das Disper-

sionsmittel (D) enthielt, zeigte Anzeichen einer etwas geringe-
renLagerbestidndigkeit, was sich durch Ausfallen des Additivs
nach zwei Wochen bei Zimmertemperatur bemerkbar machte.
Dies bedeutet, dass eine grossere Menge dieses Dispersions-

40 mitteltyps notwendig ist, um die Vertriglichkeit des Systems
sicherzustellen.

30

Beispiel 11
Bei diesem Beispiel wurden zwei Massen, wie in Beispiel I
45 beschrieben, hergestellt, die Zinkdialkyldithiophosphat und
einen Dicarbonsiureglycolester enthielten; diese wurden im
Hinblick auf die Reibung und den Verschleiss unter Verwen-
dung des Tests gepriift, bei dem sich ein Zylinder gegeniiber
einer feststehenden Kugel dreht. Zum Vergleich wurde ein

bile, das lediglich die Zinkkomponente enthielt, ebenso auf
Reibung und Abnutzung gepriift.
Die bei dem oben genannten Zylinder- und Kugel-Test

verwendete Apparatur ist im Journal of the American Society

55 of Lubrication Engineers mit dem Titel: « ASLE Transacti-
ons», Band 4, Seite 1-11, Jahrgang 1961, beschrieben. Im we-
sentlichen besteht der Apparat grundsétzlich aus einer festen
Metallkugel, die gegen einen rotierenden Zylinder gedriickt
wird. Das Gewicht der Kugel und die Rotation des Zylinders

60 konnen wihrend jedes Versuchs und von einem zum anderen
Versuch gedndert werden. Auch die Versuchsdauer kann vari-
ieren. Im allgemeinen wurde jedoch ein Aneinanderreiben von
Stalil bei konstanter Belastung, bei konstanter Umdrehungs-
zahl pro Minute, wihrend einer festgelegten Zeit bei allen

65 Untersuchungen dieses Beispiels angewendet, ndmlich ein
Druck von 4 kg, eine Umdrehung von 0,26 TpU und eine Ver-
suchsdauer von 70 Minuten. Der tatsdchliche Verschleiss
wurde durch Messung des Volumens des vom Zylinder abge-
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riebenen Metalls bestimmt; als Vergleichsbasis wurde dabei Relativdaten beim Kugel-/Zylinder-Test
der Verschleiss zugrunde gelegt, der bei einem Standard- -
Versuch gemessen worden war. Andererseits wurde die tat- Relbung Abnurzing
sichliche Reibung durch die Kraft bestimmt, die fiir die Dreh-
bewegung aufzubringen war, und die relative Reibung wurde 5 Masse I £,00 1,00
dadurch bestimmt, dass die tatsichlich angewandte Belastung Masse 11 0,59 0,62
zu derjenigen des Standardversuchs in Verhéltnis gesetzt Masse 111 0,62 0,48
wurde. Die Apparatur und das Vefahren sind noch ausfiihrli-
cher im US-Patent 3 129530 beschrieben, das am 21. Mai Ausser den verbesserten Eigenschaften hinsichtlich Gleit-
1964 an Furey & Mitarbeiter erteilt ist unter dem Titel: «Appa- 1o vermdgen und verringertem Verschleiss, die sich bei einer
ratus For Measuring Friction and Contacts Between Sliding Schmierdlmasse ergaben, die sowohl Zinkdialkyldithiophos-
Lubricating Surfaces.» phat als auch einen Dicarbonsiureglycolester enthielt (Massen
(I) Bei der Masse I handelte es sich um eine Standard- 1T und 111), wurden die Massen I (die keinen Ester enthielt)
schmierdlmasse der Qualitdt 10W-40SE, wie sie in Beispiel I und die Masse 111 noch einem Standardmaschinentest unter-
angegeben ist, die das Dispersionsmittel D und 1,5 Gew.-% 15 worfen, und zwar im sogenannten Folge-11I-C-Test, um den
Zinkdialkyldithiophosphat (80% wirksames Mittel im Mine- Ventilverschleiss zu bestimmen, wie sich aus folgender Tabelle
raldl) enthielt; daneben waren die anderen Standardzuséize ergibt:
wie der Rostinhibitor, das Reinigungsmittel und der Viskosi-
tdtsindex-Verbesserer anwesend, aber ohne dass der Dicar-
bonsiureglycolester zugemischt war. 20
(1) Bei dieser Masse wurde die in Beispiel I angegebene
Esterkomponente in dem aschefreien Dispersionsmittel D, wie Folge-I11-C-Test
in Beispiel | bgsc'l-lrlca.ben, vordlsp‘er.glert,‘um'i dann.r{ut d?r Nocken- und Ventilhebel-Verschleiss
Standardschmierdlmischung vereinigt, die die Additive ein- Maximum in x 10-4  Durchschnitt in x 10—4

schliesslich Zinkdialkyldithiophosphat enthielt, wie in Bei- 25
spiel I beschrieben.

(I1]) Bei dieser Masse wurde die Esterkomponente in dem
aschefreien Dispersionsmittel A vordispergiert, und dann mit
der Standardschmierdlmasse kombiniert, die die Additive ein-
schliesslich Zinkdialkyldithiophosphat enthielt, wie dies voll- 30 Die sowohl Zinkdialkyldithiophosphat als auch einen

Masse | 11 8
Masse I11 7 4

stiandig in Beispiel I angegeben ist. Dicarbonsiureglycolester enthaltende Masse (d.h. die Masse

Die folgenden Tabellen zeigen die erhaltenen Daten hin- I11) zeigte sehr zufriedenstellende Ergebnisse; dies war beson-
sichtlich der relativen Reibung und Abnutzung fiir die drei ders itberraschend im Hinblick auf die erwartete Ausschei-
Mischungen. Dabei wurde der Masse I (die keinen Ester ent-  dung eines Teils der Zinkkomponente, die ein ausgezeichnetes
hielt) der relative Wert von 1,00 zugeordnet: 35 Hochstdruckmittel darstellt, durch den Ester.
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