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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft allgemein eine Schmierélzusammensetzung, beispielsweise Kalte-
maschinenschmierdl, viskoses Kupplungsschmierdl, Getriebedl, Ol fir eine mechanische Druckerh6hungs-
pumpe, Stolddampferdl, Turbomolekularpumpenlagerél und Riemenzugsél, die ausgezeichnete Stabilitat ge-
genuber Hydrolyse, Warme und Oxidation sowie Schmiereigenschaften besitzt, insbesondere eine Kaltema-
schinenschmierdélzusammensetzung, die ausgezeichnete Stabilitat gegenuber Hydrolyse, Warme und Oxida-
tion sowie Schmiereigenschaften besitzt und mit fluorhaltigem Kaltemittel vom chlorfreien Typ gut vertraglich
ist.

[0002] Bis heute sind Chlor enthaltende Kaltemittel wie R11 (CCI,F), R12 (CCI,F,), R123 (CF,CHCI,) und R22
(CHCIF,) als Kaltemittel fur Kéltemaschinenanlagen verwendet worden. In den letzten Jahren, in denen die
Entwicklung von Flon-Ersatzstoffen in Anbetracht von Umweltproblemen ein dringendes Anliegen war, haben
jedoch chlorfreie, Fluor enthaltende Kaltemittel wie 1,1,1,2-Tetrafluorethan (R134a), Difluormethan (R32) und
1,1,2,2,2-Pentafluorethan (R125) weite Beachtung gefunden. Es ist ferner vorgeschlagen worden, als Kalte-
maschinendl Polyalkylenglykol- oder Esterdle zu verwenden, die mit diesen Kaltemitteln (R134a, R32, R125
usw.) vertraglich sind. Wenn der Nutzeffekt der Kaltemaschinenanlage zunimmt, wird von einem solchen Kal-
temaschinendl nun gefordert, dass es eine erhdhte Warmestabilitat aufweist, und zu diesem Zweck werden
Ester- oder Polyalkylenglykol6le verwendet, die ausgezeichnete Stabilitat aufweisen. Jedoch sind diese Ester-
oder Polyalkylenglykoldle noch weniger als zufriedenstellend, weil sie in Gegenwart von kleinen Mengen Was-
ser oder Luft hydrolysieren oder oxidieren, was zu einer Erhéhung der Saurezahl fiihrt. Ihre Stabilitatserhéhung
kann durch den Einbau einer Epoxyverbindung in sie erreicht werden, das resultierende Ol wird jedoch im Hin-
blick auf die Vertraglichkeit mit Kaltemitteln oder die Stabilitat ungentigend, obwohl dies in Abhangigkeit von
der Struktur der Epoxyverbindung variiert.

[0003] Im Fall von herkdmmlichen Chlor enthaltenden Kaltemitteln besteht keine Notwendigkeit, sich beson-
dere Gedanken Uber ihre Schmiereigenschaften zu machen, weil sie selbst gewisse Schmiereigenschaften be-
sitzen. Bei chlorfreien, Fluor enthaltenden Kaltemitteln ist es jedoch wegen des Fehlens von Schmiereigen-
schaften erforderlich, die Schmiereigenschaften zu verbessern. Es ist bekannt, einen Schmierstoff wie Tricre-
sylphosphat in Kaltemaschinenschmierdle einzubringen, jedoch tritt dabei das Problem auf, dass das resultie-
rende Schmierdl darin versagt, seine eigenen Schmiereigenschaften nicht ausreichend entwickeln kann, wenn
es tatsachlich mit einem Fluor enthaltenden Kaltemittel vom chlorfreien Typ verwendet wird.

[0004] Ein allgemeines Ziel der Erfindung ist es, eine Schmierélzusammensetzung bereitzustellen, die in der
Stabilitat gegentber Hydrolyse, Warme und Oxidation sowie in den Schmiereigenschaften noch besser ist, und
ein spezielles Ziel der Erfindung ist es, eine Kaltemaschinenschmierdlzusammensetzung, die mit einem Fluor
enthaltenden Kaltemittel vom chlorfreien Typ verwendet wird, bereitzustellen, die in der Stabilitat, gegentber
Hydrolyse und Warme, insbesondere, gegenuber Oxidation, sowie in den Schmiereigenschaften noch besser
ist und die mit dem Kaltemittel besser vertraglich ist.

[0005] Phosphorhaltige Zusammensetzungen fir Kihlsysteme sind z.B. aus der WO-A-91/18073 bekannt.

[0006] Die vorliegende Erfindung stellt eine Schmierélzusammensetzung gemaf dem Wortlaut der unabhan-
gigen Anspriche 1 und 2 zur Verfigung.

[0007] Somit liefert die vorliegende Erfindung erfolgreich eine Schmierélzusammensetzung, die in der Stabi-
litat gegenlber Hydrolyse, Warme und Oxidation viel besser ist als jemals zuvor.

[0008] Die vorliegende Erfindung stellt ferner eine Schmierélzusammensetzung zur Verfigung, die ein
Schmierdlbasismaterial umfasst, das 0,05 Gew.-% bis 10 Gew.-% Additiv vom Phosphonattyp mit der folgen-
den allgemeinen Formel (2) enthalt:

(R20)2P = 0 (2)
|

Ry

in der R, oder R, ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Alkyl-, Aralkyl-, Aryl- und Hydroxyalkylgrup-
pen, die einen Substituenten aufweisen kdnnen oder nicht, und wobei zwei R,-Gruppen miteinander identisch
sein kénnen oder nicht.
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[0009] Die Schmierélzusammensetzung mit dem in sie eingebrachten Additiv vom Phosphonattyp zeigt be-
sonders ausgezeichnete Schmiereigenschaften, wenn sie in sauerstofffreier Atmosphéare verwendet wird,. wie
im Fall eines gleitenden Teils in Kaltemaschinenanlagen festgestellt worden ist. In diesem Zusammenhang sei
darauf hingewiesen, dass bis jetzt verwendete Schmierstoffe vom Phosphittyp, wie Tricresylphosphit, unter
solchen Bedingungen kaum Schmiereigenschaften zeigen. Obwohl der genaue Grund noch zu klaren ist,
scheint es, dass bei der Wirksamkeit ein groRer Unterschied besteht, wenn der Schmierstoff in Luft ist und
wenn er in einem Kaltemittel ist. Dies ist deshalb so, weil eine durch Reibung auf dem gleitenden Teil gebildete
frische Metalloberflache in Luft unmittelbar mit einem Oxidfilm bedeckt wird, eine frische Metalloberflache, die
durch Reibung auf dem gleitenden Teil in dem Kaltemittel gebildet wird, jedoch fiir eine langere Zeitdauer intakt
bleibt, weil das Kaltemittel eine sauerstofffreie Atmosphare bildet. Als Ergebnis der Untersuchungen der Ver-
schleil¥festigkeit des gleitenden Teils, wenn es in einer sauerstofffreien Atmosphare platziert ist, ist nun gefun-
den worden, dass ein Schmierdl, das ein Additiv vom Phosphonattyp enthalt, in einer sauerstofffreien Atmos-
phéare ausgezeichnete Schmiereigenschaften zeigen kann.

[0010] Diese Schmierblzusammensetzung ist wegen Uberragender Reaktivitat mit einer Saure oder Wasser
im Bezug auf die Stabilitdt gegeniber Hydrolyse, Warme und Oxidation sowie in den Schmiereigenschaften
verbessert.

[0011] Darlber hinaus ist jede der bereits genannten erfindungsgemafen Schmierdlzusammensetzungen
dadurch gekennzeichnet, dass das Schmierdlbasismaterial Ester- oder Polyetherdl mit einer Viskositat im Be-
reich von 10 m?/s bis 500 m?/s bei 40°C ist, sowie dadurch, dass sie eine Kaltemaschinenélzusammensetzung
ist.

[0012] Die erfindungsgemaRe Kaltemaschinendlzusammensetzung ist in Bezug auf die Stabilitat gegenuber
Hydrolyse, Warme und Oxidation sowie in den Schmiereigenschaften deutlich verbessert und in der Vertrag-
lichkeit mit einem Kaltemittel aus aliphatischem Kohlenwasserstoff vom Fluortyp, das kein Chloratom enthalt,
in der Vertraglichkeit ausgezeichnet.

[0013] Es wird nun auf das Schmierdlbasismaterial in den erfindungsgemalfen Schmierélzusammensetzun-
gen Bezug genommen.

[0014] Als das Schmierdlbasismaterial kénnen synthetische Ole verwendet werden.

[0015] Die verwendbaren synthetischen Ole schlieBen Polyolester (Esterdle) ein, wie sie in den unabhangi-
gen Anspriichen 1 und 2 definiert sind.

[0016] Die Esterdle schlieflen die folgenden Klassen von Polyolestern ein.

(1) Polyester aus aliphatischen mehrwertigen Alkoholen mit linearen oder verzweigten Fettsduren, wobei
die mehrwertigen Alkohole ausgewahlt sind aus Trimethylolpropan, Ditrimethylolpropan, Trimethylolethan,
Ditrimethylolethan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, und Tripentaerythrit. Von den Fettsduren seien diejenigen
mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen erwahnt, vorzugsweise Propansaure, Butansaure, Valeriansaure, Hexan-
saure, Octansaure, Nonansaure, Decansaure, Dodecansaure, Isovaleriansaure, Neopentansaure, 2-Me-
thylbutansaure, 2-Ethylbutansaure, 2-Methylhexansaure, 2-Ethylhexansaure, Isooctansaure, Isononan-
saure, Isodecansaure, 2,2'-Dimethyloctansaure, 2-Butyloctansaure und 3,5,5-Trimethylhexansaure.

[0017] Partialester von aliphatischen mehrwertigen Alkoholen mit linearen oder verzweigten Fettsauren kon-
nen ebenfalls verwendet werden.

[0018] Die aliphatischen mehrwertigen Alkohole sind ausgewahlt aus Trimethylolpropan, Ditrimethylolpropan,
Trimethylolethan, Ditrimethylolethan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Tripentaerythrit sein. Von den Fettsau-
ren seien diejenigen mit 3 bis 9 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Propansaure, Butansaure, Valeriansaure,
Hexansaure, Heptansaure, Octansaure, Nonansaure, 2-Methylhexansaure, 2-Ethylhexansaure, Isooctansau-
re, Isononansaure, Isodecansaure, 2,2'-Dimethyloctansaure, 2-Butyloctansaure und 3,5,5-Trimethylhexansau-
re erwahnt.

[0019] Am meisten bevorzugt sind die Ester der aliphatischen mehrwertigen Alkohole mit linearen oder ver-
zweigten Fettsauren diejenigen von Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Tripentaerythrit mit Fettsduren mit 5 bis
12, vorzugsweise 5 bis 7 Kohlenstoffatomen, z.B. Valeriansaure, Hexansaure, Heptansaure, 2-Methylhexan-
saure, 2-Ethylhexansaure, Isooctansaure, Isononansaure, Isodecansaure, 2,2'-Dimethyloctansaure, 2-Buty-
loctansaure oder deren Mischungen.
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[0020] Diese Partialester kdnnen durch die Reaktion einer als geeignet bestimmten Anzahl von Molen des
aliphatischen mehrwertigen Alkohols mit einer als geeignet bestimmten Anzahl von Molen der Fettsaure erhal-
ten werden.
(2) Komplexe Ester aus Partialestern von aliphatischen mehrwertigen Alkoholen mit linearen oder verzweig-
ten Fettsduren mit 3 bis 9 Kohlenstoffatomen und linearen oder verzweigten aliphatischen, zweibasigen
Sauren oder aromatischen, zweibasigen Sauren kénnen ebenfalls verwendet werden.

[0021] Als solche aliphatischen mehrwertigen Alkohole kdénnen z.B. Trimethylolpropan, Trimethylolethan,
Pentaerythrit und Dipentaerythrit verwendet werden.

[0022] Als Fettsduren mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen kénnen z.B. Propansaure, Butansaure, Isobutansaure,
Valeriansaure, Hexansaure, Heptansaure, Octansaure, Nonansaure, Decansaure, Dodecansaure, 2-Methyl-
hexansdure, 2-Ethylhexansaure, Isooctansadure, Isononansdure, Isodecansaure, 2,2'-Dimethyloctansaure,
2-Butyloctansaure und 3,5,5-Trimethylhexansaure oerwendet werden.

[0023] Fur diese komplexen Ester ist es erwlinscht, Fettsduren mit 5 bis 7, vorzugsweise 5 bis 6, Kohlenstoff-
atomen zu verwenden.

[0024] Als solche Fettsauren kénnen Valeriansaure, Hexansaure, Isovaleriansaure, 2-Methylbutansaure,
2-Ethylbutansaure oder ihre Mischungen verwendet werden. In dieser Hinsicht ist es bevorzugt, dass die Fett-
sauren, die aus 5 Kohlenstoffatomen und 6 Kohlenstoffatomen bestehen, in einem Gewichtsverhaltnis von 10
190 bis 90 : 10 fur die Verwendung zusammengemischt werden.

[0025] Als solche aliphatischen zweibasigen Sauren, die mit solchen Fettsdauren zur Veresterung mit mehr-
wertigen Alkoholen verwendet werden, kdnnen z.B. Bernsteinsaure, Adipinsaure, Pimelinsdure, Suberinsaure,
Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecandisaure, Dodecandisaure, Tridecandisdure, Carboxyoctadecansaure,
Carboxymethyloctadecansaure und Docosandisaure verwendet werden. Zum Beispiel kénnen als aromati-
sche zweibasige Sauren Phthalsdure und Isophthalsadure, als aromatische dreibasige Sauren Trimellitsaure
und als aromatische vierbasige Saure Pyromellitsaure verwendet werden.

[0026] Fur die Veresterungsreaktion kdnnen der mehrwertige Alkohol und die aliphatische oder aromatische
zweibasige Saure zunachst miteinander bei einem gegebenen Verhaltnis fir teilweise Veresterung reagieren
gelassen werden. Dann kann der resultierende Partialester mit der Fettsaure reagieren gelassen werden. Al-
ternativ kdnnen die zweibasige Saure und die Fettsaure in umgekehrter Reihenfolge verwendet werden, oder
Mischungen solcher Sauren kdnnen fiir die Veresterung verwendet werden.

[0027] Es kann von Estern Gebrauch gemacht werden, die durch die Veresterung von Addukten von mehr-
wertigen Alkoholen wie Trimethylolpropan mit 1 bis 10 Molen Alkylenoxiden mit z.B. Propionsaure, Valerian-
saure, Hexansaure, Heptansaure, Octansaure, Nonansaure, Decansaure, Dodecansaure, 2-Methylhexansau-
re, 2-Ethylhexansaure, Isooctansaure, Isononansaure, Isodecansaure, 2,2'-Dimethyloctansaure und 2-Buty-
loctansaure erhalten worden sind.

[0028] Als Fettsauren, die die organischen Carboxylate bilden, kdnnen lineare oder verzweigte Fettsduren
verwendet werden. Jedoch ist es bevorzugt, verzweigte Fettsduren zu verwenden, weil sie einen grofieren Bei-
trag zur Stabilitat gegenuber Hydrolyse liefern.

[0029] Die oben genannten organischen Carboxylate kdnnen allein verwendet werden. Es ist jedoch bevor-
zugt, sie in Kombination von zwei oder mehreren zur Viskositatssteuerung zu verwenden, in Abhangigkeit von
den Verwendungszwecken.

[0030] Im Falle eines organischen Carboxylats vom komplexen Typ (2) mit hoher Viskositat, z.B., kann seine
Viskositatssteuerung in Abhangigkeit von den Verwendungszwecken erreicht werden, indem man ein Esterol
von aliphatischem mehrwertigen Alkohol mit einer Fettsdure mit 3 bis 9 Kohlenstoffatomen, das eine Viskositat
von bis zu 120 mm?%s bei 40°C aufweist, verwendet. Auf der anderen Seite ist es im Falle eines organischen
Carboxylats mit einer niedrigen Viskositat bevorzugt, fiir dessen Viskositatssteuerung ein Polymer zuzusetzen.
Das verwendete Polymer hat vorzugsweise eine Viskositat von 500 mm?/s oder héher, wie bei 40°C gemessen.

[0031] Als solche Polymere kénnen z.B. Polyalkylmethacrylate (wobei die Alkylgruppe 4 bis 8 Kohlenstoffa-

tome aufweist), Polyalkylenglykole (z.B. Copolymere, die aus Polypropylen- oder Polyethylenglykolkomponen-
ten und Polypropylenglykolkomponenten oder Polypropylenglykolkomponenten und Polytetramethylenglykol-
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komponenten bestehen) und Polyester, die aus Neopentylglykol und aliphatischer zweibasiger Saure mit der
folgenden Formel:

: CH3 o CH3
H - [OCHZCCHZOO(CI—IZ)mCOO]n - CH2CCH20H ’
CH3 CH3

in der m eine ganze Zahl von 1 bis 20 und n eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist, verwendet werden.

[0032] Die Menge an zugesetztem Polymer, obwohl nicht kritisch, falls ein Esterdl mit der gewiinschten Vis-
kositat erhaltlich ist, liegt gewdhnlich im Bereich von 1 Gew.-% bis 99 Gew.-%.

[0033] Andere Ester wie Fumaratpolymere kdnnen ebenfalls verwendet werden.

[0034] Die Fumaratpolymere sind Fumarathomopolymere oder -Copolymere von Fumaraten mit ungesattig-
ten aliphatischen Kohlenwasserstoffen und haben die folgende allgemeine Formel:

COOR2

trity—a)

CO0R,

n

4

in der R, und R, identisch miteinander oder verschieden voneinander sein kénnen und jedes flr eine lineare
oder verzweigte Alkyl- oder Allylgruppe mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen oder eine Polyalkylenoxidgruppe, die an
den Enden substituiert sein kann oder nicht substituiert sein kann, steht, R, eine Alkylengruppe, eine unsubs-
tituierte Alkylengruppe oder eine Alkylenoxidgruppe wiedergibt, mit der MalRgabe, dass R, insgesamt 50 Mol%
oder weniger ausmacht, m eine ganze Zahl gréRRer als 0 ist und n eine ganze Zahl von 1 oder mehr ist, vor-
zugsweise 1 bis 12. In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dass beide Enden des durch die obige
Formel wiedergegebenen Copolymers Reste sind, die fur die Polymerisationsreaktion verwendet werden und
der Einfachheit halber nicht wiedergegeben sind.

[0035] Beispielhaft seien Esteroligomere von z.B. Diethylfumarat und Dibutylfumarat erwahnt.

[0036] Im Falle einer Kaltemaschinendlzusammensetzung wird ein Esterdl mit einer Viskositat im Bereich von
10 m?/s bis 500 m?/s bei 40°C verwendet. Das Esterdl kann allein oder im Gemisch mit einem Mineraldl oder
anderen synthetischen Kaltemaschinendl verwendet werden. Es ist bevorzugt, dass das Esterdl 10 Gew.-%
bis 100 Gew.-% des gemischten Ols ausmacht. Es sei hier angemerkt, dass das gemischte Ol, wenn es weni-
ger als 10 Gew.-% des Esterdls enthalt, in Bezug auf Vertraglichkeit mit Kaltemitteln, insbesondere bei erhéh-
ten Temperaturen unbefriedigend wird.

[0037] Die Schmierdlbasismaterialien besitzen eine Viskositat im Bereich von 10 m?/s bis 500 m?/s bei 40°C,
und kénnen allein oder im Gemisch verwendet werden.

[0038] Im Falle von Kéltemaschinenschmierdl wird vorzugsweise das Olbasismaterial, das hauptséchlich aus
Ester6l mit einer Viskositét, die im Bereich von 10 mm?/s bis 500 mm?/s bei 40°C, liegt, zusammengesetzt ist,
als das synthetische Ol verwendet. Das Esterdl kann in Kombination mit Mineral6l oder synthetischem
Schmierdl verwendet werden. In diesem Zusammenhang ist es bevorzugt, dass das Esterdl 10 Gew.-% bis 100
Gew.-% des Ols ausmacht. Es wurde beobachtet, dass das geringere Anteile des Esterdls enthaltende ge-
mischte Ol in Bezug auf Vertraglichkeit mit einem Kaltemittel insbesondere bei erhohten Temperaturen unbe-
friedigend wird, wenn es als Kéltemaschinendl verwendet wird.

[0039] In der folgenden Beschreibung werden das Additiv oder die Additive, das bzw. die mit den erfindungs-
gemalen Schmierdlzusammensetzungen verwendet wird bzw. werden, ausfuhrlich erlautert.

[0040] Nun wird das Additiv vom Phosphonattyp mit der allgemeinen Formel (1):
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P=0

Ry

(R,0),

erlautert, in der R, oder jedes R, ausgewahlt ist aus Alkyl-, Aralkyl-, Aryl- oder Hydroxyalkylgruppen, die einen
Substituenten aufweisen kdnnen oder keinen Substituenten aufweisen, und zwei R,'s kénnen identisch mitein-
ander oder unterschiedlich voneinander sein.

[0041] Die Gruppen R, oder R, kdnnen Hydroxyl-, Acyl-, Alkoxycarbonyl-, Glycidyloxycarbonyl- oder andere
Gruppen als Substituenten aufweisen und bevorzugte Beispiele der Substituenten sind Hydroxyl-, Acyl-, Alko-
xycarbonyl- und Glycidyloxycarbonylgruppen.

[0042] Spezifische jedoch nicht ausschlieRliche Beispiele fiir ein solches Additiv vom Phosphonattyp sind Di-
octylmethylphosphonat, Dioctylhydroxymethylphosphonat, Ethyl-3-phosphonopropionat, Glycidyl-O,0-dibutyl-
phosphono-2-methylpropionat, Dioctylphenylphosphonat, Diethylphenylphosphonat und Diethyl-3,5-di-t-bu-
tyl-4-hydroxybenzylphosphonat.

[0043] Wenn die Schmierdlzusammensetzung zu einer Kaltemaschinendlzusammensetzung formuliert wird,
ist es bevorzugt, dass jedes R, in der allgemeinen Formel (1) eine Alkylgruppe mit 12 oder weniger Kohlen-
stoffatomen ist: Solch ein Additiv vom Phosphonattyp ist mit einem Kaltemittel wie R134a gut vertraglich und
eignet sich besonders dafiir, Kaltemaschinendl zugesetzt zu werden. Diese Additive vom Phosphortyp kénnen
alleine oder als Mischung verwendet werden.

[0044] Wahrend Additive vom Phosphortyp, die durch (RO),P=0 und (RO),P wiedergegeben werden, worin
R die gleichen Bedeutungen hat wie im Zusammenhang mit R, in der allgemeinen Formel (1) definiert, an Stel-
le des Additivs vom Phosphonattyp mit der allgemeinen Formel (1) verwendet werden konnen, sei darauf hin-
gewiesen, dass es bevorzugt ist, die Additive mit der allgemeinen Formel (1) zu verwenden.

[0045] Das Additiv vom Phosphonattyp mit der allgemeinen Formel (1) kann entweder allein oder in Mischung
mit den oben genannten Phosphoradditiven verwendet werden, und es wird in einem Anteil von 0,05 Gew.-%
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Schmierdlbasismaterial, verwendet. Bei mehr als 5 Gew.-% erzeugt dieses
Additiv ein Metallkorrosionsproblem.

[0046] Das Additiv vom Phosphonattyp mit der allgemeinen Formel (1) kann seine eigene Wirksamkeit gut
entwickeln, wenn es in einer sauerstofffreien Atmosphare verwendet wird. In der vorliegenden Offenbarung ist
der Begriff "sauerstofffreie Atmosphare" so zu verstehen, dass er allgemein fiir Schmierdl gilt, das in einem
geschlossenen System verwendet wird, und speziell fir Kaltemaschinendl, das in einem Kaltemittel verwendet
wird, oder Schmierdl, das in einer stickstoffhaltigen Atmosphare oder im Vakuum verwendet wird. Dieser Typ
von Schmierdl wird unter Bedingungen verwendet, die gewdhnlich durch einen Sauerstoffpartialdruck mit ei-
nem anfanglichen Wert von bis zu 10~ Torr, vorzugsweise bis zu 107 Torr definiert sind.

[0047] Eine Schmierdlzusammensetzung mit deutlich verbesserter Stabilitat ist durch den Zusatz einer stick-
stoffhaltigen Verbindung mit der allgemeinen Formel (2):

(R )a

4
R R
erhaltlich, in der R eine Alkyl- oder Arylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist, R? eine Alkylen- oder Arylen-

gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist und R® und R* jeweils Alkyl, Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 12 Kohlen-
stoffatomen sind und zusammen einen Heterozyklus bilden kénnen und n fiir eine Zahl von 0 oder 1 steht.
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[0048] Insbesondere, jedoch nicht ausschlieRlich, kénnen R' und R? Methyl, Ethyl und Phenyl sein. Ahnlich
kann R? Methylen, Ethylen und Phenylen sein. R® und R* kénnen unabhangig Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pen-
tyl, Hexyl, Octyl und Phenyl sein und kbnnen zusammen einen Heterozyklus wie einen Pyrrolidin- oder Piperi-
dinring bilden. Insbesondere, jedoch nicht ausschlieBlich, sind 1-Dioctylaminomethyl-4-methylbenzotriazol und
1-Dioctylaminomethyl-5-methylbenzotriazol besonders bevorzugt.

[0049] Die stickstoffhaltige Verbindung mit der allgemeinen Formel (2) wird dem Schmierélbasismaterial in ei-
ner Menge von 0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-% zugesetzt. Bei mehr als 5 Gew.-% erzeugt die stickstoffhaltige Ver-
bindung Verfarbung oder andere Probleme.

[0050] Es wird nun erlautert, wie die Additive in der erfindungsgemaflen Schmierdlzusammensetzung wirken.
Insbesondere wenn die Schmierdlzusammensetzung in Form einer Kaltemaschinenélzusammensetzung ver-
wendet wird, kann sie ausgezeichnete Vertraglichkeit mit einem Kaltemittel aufweisen. Wenn die Schmierdlzu-
sammensetzung in Form einer Kaltemaschinendlzusammensetzung verwendet wird, enthalt sie das Phospho-
radditiv mit der allgemeinen Formel (1), um ihre Auswirkung auf VerschleiRmetalle, die die Kaltemaschinenan-
lage bilden, z.B. Aluminium- und Eisenmaterialien, zu vermindern. In einigen Fallen reagiert jedoch das aro-
matische Glycidylcarboxylat mit dem Phosphoradditiv, so dass sich Nebenprodukte bilden, die sich dann ab-
setzen, was zum Verstopfen von Leitungen fiihrt, das in Kaltemaschinenanlagen vorkommt. Um solche uner-
wilnschten Nebenreaktionen zu vermeiden, wird die stickstoffhaltige Verbindung mit der allgemeinen Formel
(2) zugesetzt. Die stickstoffhaltige Verbindung mit der allgemeinen Formel (2) wirkt so, dass sie zur gleichen
Zeit Metalle deaktiviert, die Kéltemaschinenanlagen bilden, z.B. Kupfer am Verfarben hindert, was somit eine
stabilere Kaltemaschinentlzusammensetzung liefert.

[0051] Die erfindungsgemaflie Schmierblzusammensetzung enthalt zusatzlich 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-%
Antioxidans gemafl dem Wortlaut der Anspriiche 1 und 2, z.B. wiedergegeben durch Antioxidantien vom Amin-
typ wie Di(alkylphenyl)amin (wobei die Alkylgruppe 4 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist), Phenyl-a-naphthyla-
min, Alkyldiphenylamin (wobei die Alkylgruppe 4 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist), N-Nitroso-diphenylamin,
Phenothiazin, N,N'-Dinaphthyl-p-phenylendiamin, Acridin, N-Methylphenothiazin, N-Ethylphenothiazin, Dipyri-
dylamin, Diphenylamin, Phenolamin und 2,6-Di-t-butyl-a-dimethylamino-p-cresol, phenolische Antioxidantien
wie 2,6-Di-t-butyl-p-cresol, 4,4'-Methylenbis(2,6-di-t-butylphenol), 2,6-Di-t-butyl-4-N,N-dimethylaminomethyl-
phenol und 2,6-Di-t-butylphenol, Antioxidantien vom Typ organische Metallverbindung wie organische Eisen-
salze, z.B. Eisenoctoat, Ferrocen und Eisennaphthoat, organische Cersalze, z.B. Cernaphthoat und Certoluat
und organische Zirkoniumsalze, z.B. Zirkoniumoctoat, und Phosphite wie Tri-di-t-butylphenylphosphit und Tri-
octylphosphit. Diese Antioxidantien kdnnen alleine oder in Kombinationen von zwei oder mehreren verwendet
werden.

[0052] Das oben genannte Antioxidans wird in einer Menge von 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-%, vorzugsweise
0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Olbasismaterial, verwendet.

[0053] Ferner kann die erfindungsgemafle Schmierélzusammensetzung in Abhangigkeit von ihrem Verwen-
dungszweck einige andere Additive wie Detergens-Dispergiermittel, Korrosionsinhibitoren, Antischaummittel,
Metalldeaktivatoren und Rostschutzmittel enthalten.

[0054] Die erfindungsgemafe Kaltemaschinenschmierdlzusammensetzung kann, wenn sie als Kaltemittelol
verwendet wird, Korrosionsinhibitoren, Verschleilschutzmittel, Antischaummittel, Metalldeaktivatoren und
Rostschutzmittel enthalten und, wenn sie als Getriebedl verwendet wird, kann sie Verschleil3schutzmittel, Vis-
kositatsindexverbesserer, Metalldeaktivatoren und Korrosionsinhibitoren enthalten.

[0055] Das verwendete Detergens-Dispergiermittel schlie3t z.B. ein Imidsuccinat oder Alkylbenzolsulfonat
ein.

[0056] Der verwendete Korrosionsinhibitor schlie3t Isostearat, n-Octadecylammoniumstearat, Duomin-T-dio-
leat, Bleinaphthenat, Sorbitanoleat, Pentaerythrit-oleat, Oleylsarcosin, Alkylsuccinat, Alkenylsuccinat und de-
ren Derivate. Diese Inhibitoren kdnnen in einer Menge von 0,001 Gew.-% bis 1,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,01
Gew.-% bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Olbasismaterial, verwendet werden. Das Antischaummittel kann Si-
likon sein und kann in einer Menge von 0,0001 Gew.-% bis 0,003 Gew.-%, vorzugsweise 0,0001 Gew.-% bis
0,001 Gew.-%, bezogen auf das Olbasismaterial, verwendet werden.

[0057] Die verwendeten Metalldeaktivatoren kénnen z.B. Thiadiazole, Thiadiazolderivate, Triazole, Triazolde-
rivate und Dithiocarbamate sein und kénnen in einer Menge von 0,01 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vorzugsweise
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0,01 Gew.-% bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das Olbasismaterial, verwendet werden.

[0058] Die verwendeten Korrosionsinhibitoren kénnen z.B. Bernsteinsaure, Succinate, Olsauretalgamid, Ba-
riumsulfonat und Calciumsulfonat sein und kénnen in einer Menge von 0,01 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vorzugs-
weise 0,01 Gew.-% bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das Olbasismaterial, verwendet werden.

[0059] In der folgenden Beschreibung wird der Viskositatsbereich der erfindungsgemafien Schmierdlzusam-
mensetzung ausfihrlich erldutert. Wie zuvor erwahnt, hat die erfindungsgemafe Schmierélzusammensetzung
eine Viskositat, die im Bereich von 10 bis 500 000 mm?/s bei 40°C liegt.

[0060] Wenn sie in Form einer Kaltemaschinendlzusammensetzung verwendet wird, hat die erfindungsge-
maRk Schmierdlzusammensetzung eine Viskositat, die im Bereich von 10 bis 500 mm?/s, vorzugsweise 20 bis
480 mm?/s, bei 40°C, liegt, wahrend sie, wenn sie fiir einen Kalteapparat verwendet wird, eine Viskositat hat,
die im Bereich von 10 mm?/s bis 40 mm?/s, vorzugsweise 15 mm?/s bis 35 mm?s, bei 40°C, liegt. Damit die
erfindungsgemafe Schmierdlzusammensetzung in Form eines Kaltemaschinendls fir eine Kaltemaschine ei-
ner Autoklimaanlage zu verwenden ist, hat sie vorzugsweise eine Viskositat im Bereich von 40 mm?/s bis 500
mm?/s. Wenn sie flr einen Kolbenkompressor einer Autoklimaanlage verwendet wird, hat sie vorzugsweise
eine Viskositat im Bereich von 40 mm?/s bis 120 mm?/s, wiinschenswerter 80 mm?/s bis 100 mm?/s, und wenn
sie flr einen Kompressor vom Rotationstyp (Rotationsverdichter) verwendet wird, hat sie vorzugsweise eine
Viskositat im Bereich von 80 mm?/s bis 500 mm?/s, wiinschenswerter 100 mm?s bis 450 mm?/s. Bei weniger
als 10 mm?/s ist die erfindungsgemaRe Schmierélzusammensetzung mit Kaltemitteln bei erhéhten Temperatu-
ren gut vertraglich, erzeugt jedoch im Zusammenhang mit den Schmiereigenschaften, Dichtungseigenschaften
und der Warmestabilitat aufgrund ihrer geringen Viskositat einige Probleme. Eine Schmierélzusammenset-
zung mit einer Viskositat, die 500 mm?/s lberschreitet, ist nicht bevorzugt, weil ihre Vertraglichkeit mit Kalte-
mitteln gering wird. Selbst innerhalb des Bereichs von 10 bis 500 mm?s hangt die Viskositat der erfindungs-
gemalfen Schmierblzusammensetzung davon ab, welche Typen von Maschinenanlagen mit ihr verwendet
werden. Zum Beispiel verursacht die Schmierélzusammensetzung fir Kalteapparate einen gro3en Reibungs-
verlust bei gleitenden Teilen, wenn ihre Viskositat 40 mm?/s Uberschreitet. Ferner verursacht die Schmierélzu-
sammensetzung fur eine Autoklimaanlage vom Kolbenkompressortyp ein Problem im Zusammenhang mit den
Schmiereigenschaften, wenn ihre Viskositat kleiner als 40 mm?/s wird, wéahrend sie einen groRen Reibungs-
verlust bei gleitenden Teilen verursacht, wenn ihre Viskositat 120 mm?/s Giberschreitet. Ferner verursacht die
Schmierdlzusammensetzung fir eine Klimaanlage vom Rotationskompressortyp ein Problem im Zusammen-
hang mit den Dichtungseigenschaften, wenn ihre Viskositat kleiner als 80 mm?/s wird, wahrend sie im Zusam-
menhang mit der Vertraglichkeit mit Kaltemitteln ein Problem verursacht, wenn ihre Viskositat 500 mm?/s tber-
schreitet.

[0061] Wenn sie in Form eines Getriebedls verwendet wird, sollte die erfindungsgemal Schmierélzusam-
mensetzung vorzugsweise auf den Viskositatsbereich von 20 mm?/s bis 460 mm?/s bei 40°C eingestellt sein,
und wenn sie fir viskose Kupplungen verwendet wird, sollte sie vorzugsweise auf den Viskositatsbereich von
20 mm?/s bis 500 000 mm?s bei 40°C eingestellt sein.

[0062] Wahrend die vorliegende Erfindung nun unter Bezugnahme auf einige Beispiele erlautert wird, sei dar-
auf hingewiesen, dass "Stabilitdt gegentiber Hydrolyse", "Stabilitdt gegenuber Oxidation", "Schmiereigen-
schaften" und "Vertraglichkeit", auf die darin Bezug genommen wird, durch die folgenden Verfahren gemessen
wurden.

Stabilitdt gegentiber Hydrolyse

[0063] Proben- oder Vergleichsdl (250 ml), ein Kupferdraht, ein Aluminiumdraht, ein Eisendraht (alle dienten
als Katalysatoren und waren von einem inneren Durchmesser von 8 mm und 30 mm in der Lange), Wasser
(1000 ppm) und ein Kaltemittel Flon 134a (40 g) wurden in eine Eisengefall getan, das ein inneres Volumen
von 350 ml aufwies, was bei 175°C 20 Tage erwarmt wurde und aus dem das Ol dann entfernt wurde, um die
Gesamtsaurezahl, in mg KOH/g, durch das JIS K 2501 Neutralisationszahltestverfahren zu bestimmen.

Stabilitdt gegentiber Oxidation
[0064] Proben- oder Vergleichsdl (250 ml), ein Kupferdraht, ein Aluminiumdraht, ein Eisendraht (alle dienten
als Katalysatoren und waren von einem inneren Durchmesser von 8 mm und 30 mm in der Lange), Wasser

(1000 ppm) und ein Kaltemittel Flon 134a (40 g) und Luft (100 ml) wurden in eine Eisengefall getan, das ein
inneres Volumen von 350 ml aufwies, was bei 175°C 20 Tage erwarmt wurde und aus dem das Ol dann entfernt
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wurde, um die Gesamtsaurezahl, in mg KOH/g, durch das JIS K 2501 Neutralisationszahltestverfahren zu be-
stimmen. Davon abgesehen wurden in dem Ol suspendierte Feststoffe visuell beobachtet, um zu bestimmen,
ob Ausfallung vorlag oder nicht.

Schmiereigenschaften des Ols oder Abriebverlust der Teststiicke

[0065] Bleche aus Aluminium und Gusseisen wurden unter den folgenden Bedingungen mit einer Abriebtest-
maschine vom Typ Ball-auf-Scheibe verwendet, wodurch die Abriebbreite in mm bestimmt wurde.

Abriebtestbedingungen

Belastung: 12,7 N

Reibungsgeschwindigkeit: 3 mm/s

Scheibe: A390

Balle: 0,635 cm (1/4") Lagerballe aus SUS440C
Atmosphare: in Luft oder R134a unter 93,3 kPa (700 mm Hg)
Temperatur: Raumtemperatur (25°C)

Vertraglichkeitstestverfahren

[0066] Proben- oder Vergleichsol (11,7 Gew.-%) und ein Kaltemittel (1,1,1,2-Tetrafluorethan) wurden mitein-
ander in einer Gesamtmenge von 2 ml in einem Glasrohr vermischt. Das Glasrohr wurde in ein Bad von kon-
stanter Temperatur getan, das eine Heizvorrichtung und eine Kihlvorrichtung aufwies, um die Temperatur zu
messen, bei der sich das Probendl von dem Kaltemittel trennte.

Einschmelzrohrtest

[0067] Probendl (1 g), 1,1,1,2-Tetrafluorethan (1 g) und ein jedes von Eisen-, Kupfer- und Aluminiumtestme-
tallsticken (1,7 mm im Durchmesser und 40 mm in der Lédnge) wurden in einem Glasrohr (Bomben- bzw. Ein-
schmelzrohr) eingeschmolzen. Danach wurde das Glasrohr bei der Temperatur von 175°C 14 Tage lang er-
warmt (366 Stunden).

[0068] Nach dem Abschluss des Tests wurde der Grad der Verfarbung des Testdls gemessen und der Zu-
stand des Metallstlicks beobachtet.

Beispiel 1

[0069] Die Antioxidantien Di(octylphenyl)amin (0,20 Gew.-%) und 2,6-Di-t-butyl-4-N,N-dimethylaminomethyl-
phenol (0,10 Gew.-%) und Glycidylbenzoat mit einem Chlorgehalt von 0,1 Gew.-% (2,0 Gew.-%) wurden einem
Ester zugesetzt, der durch Reaktion von Dipentaerythrit mit C.-(30 Gew.-%) bis C-(70 Gew.-%)-Fettsduren im
Verhaltnis von 1 : 6 erhalten worden war, wobei der Ester eine Viskositat von 72 mm?s, bei 40°C, aufwies, wo-
durch das Probendl 1 hergestellt wurde.

[0070] Zusatzlich wurden dem Probendl 1 Trioctylphosphat(0,5 Gew.-%) und die Stickstoffverbindung (0,1
Gew.-%), die im Folgenden wiedergegeben ist, zugesetzt, um Probendl 2 herzustellen.

%,
N

l
CH.

!
N(-CBHl?)z

CHs

Beispiel 2

[0071] Wie im Fall von Probendl 2 wurde Probendl 3 hergestellt mit der Ausnahme; dass Diglycidylterephtha-
lat anstelle des Glycidylbenzoats verwendet wurde.
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Vergleichsbeispiel 3A

[0072] Wie im Falle der Probendle 1 und 2 wurden die Probendle 4 und 5 hergestellt mit der Ausnahme, dass
keine Antioxidantien verwendet wurden.

Vergleichsbeispiel 1

[0073] Wie im Fall von Probendl 2 wurde Vergleichsdl 1 hergestellt mit der Ausnahme, dass Phenylglycidyl-
ether anstelle des Glycidylbenzoats verwendet wurde.

Vergleichsbeispiel 2

[0074] Wie im Fall von Probendl 2 wurde Vergleichsoél 2 hergestellt mit der Ausnahme, dass Glycidyl-2-ethyl-
hexoat anstelle des Glycidylbenzoats verwendet wurde.

Vergleichsbeispiel 3

[0075] Wie im Fall des Probendls 3 wurde das Vergleichsél 3 hergestellt mit der Ausnahme, dass die stick-
stoffhaltige Verbindung nicht verwendet wurde.

Vergleichsbeispiel 4

[0076] Wieim Fall des Probendls 3 wurde das Vergleichsdl 4 hergestellt mit der Ausnahme, dass Benzotriazol
anstelle der stickstoffhaltigen Verbindung verwendet wurde.

[0077] Die Probendle 1 bis 5 und die Vergleichsole 1 bis 4 wurden auf ihre Stabilitat gegentber Hydrolyse und
ihre Vertraglichkeit mit einem Kaltemittel getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Tabelle 1

Stabilitat Vertréglichkeit mit dem Kéltemittel
TAN. Ausféllungen LT. HT.

S.0. 1 0,07 nicht gefunden -40°C oder darunter 80°C oder mehr
0,07 - - -
0,04 - - .
0,07 - - .
0,07 - - .
co. 1 0,30 - - -

(S BN~ N S I 2

2 0,30 - bei Raumtemperatur
Triibung gefunden

3 0,04 gefunden -40°C oder darunter 80°C oder mehr
4 0,04 gefunden - .

N.: Gesamtsaurezahl in mg KOH/g
Tiefe Temperatur in °C
Hohe Temperatur in °C

. Probendl

. Vergleichsol

wIr -
o>

C.O
[0078] Wie aus Tabelle 1 ersehen werden kann, sind die erfindungsgemalen Schmierélzusammensetzungen

in der Stabilitat gegenlber Hydrolyse ausgezeichnet und mit dem Kaltemittel R134a gut vertraglich und liefern
so ausgezeichnete Kaltemaschinendlzusammensetzungen.
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Beispiel 4A (Vergleich)
[0079] Glycidylbenzoat mit einem Chlorgehalt von 0,1 Gew.-% (2,0 Gew.-%) wurde zu Polypropylenglykoldi-
methylether (mit einer Viskositat von 40 mm?/s bei 40°C und einer Hydroxylzahl von 5 mg KOH/g) gegeben,
um Probendl 6 herzustellen. Es sei jedoch angemerkt, dass die Hydroxylzahlen von Polyethern, auf die in den
folgenden Beispielen Bezug genommen wird, gemaR JIS K-1525 gemessen wurden.
Beispiel 5
[0080] Probendl 7 wurde wie in dem Beispiel von Probendl 6 hergestellt, mit der Ausnahme, dass anstelle des
Glycidylbenzoats die gleiche Menge 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat mit einem
Chlorgehalt von 0,3 Gew.-% verwendet wurde.
Beispiel 6A (Vergleich)
[0081] GemalR dem Verfahren zur Herstellung von Probendl 6 in Beispiel 4 wurde Glycidylbenzoat mit einem
Chlorgehalt von 0,1 Gew.-% (5,0 Gew.-%) zu Polypropylenglykoldimethylether mit einer Hydroxylzahl von 15
mg KOH/g gegeben, wodurch Probendl 8 hergestellt wurde.
Beispiel 7
[0082] Probendl 9 wurde hergestellt, indem 2,0 Gew.-% Glycidylbenzoat mit einem Chlorgehalt von 0,1
Gew.-% zu Polypropylenglykoldibutylether mit einer Viskositat von 20 mm?/s bei 40°C und einer Hydroxylzahl
von 5 mg KOH/g gegeben wurde.
Beispiel 8

[0083] Probendl 10 wurde hergestellt, indem zu Probendl 6 Trioctylphosphat (0,5 Gew.-%) und die nachfol-
gend angegebene stickstoffhaltige Verbindung (0,1 Gew.-%) gegeben wurden.

CHas

CHaz

|
N(CeHi7)2

Vergleichsbeispiel 5
[0084] Vergleichsdl 5 wurde hergestellt, indem 2,0 Gew.-% 3,4-Epoxycyclohexylinethyl-3,4-epoxycyclohe-
xancarboxylat mit einem Chlorgehalt von 0,3 Gew.-% zu Polypropylenglykoldimethylether mit einer Viskositat
von 40 mm?/s bei 40°C und einer Hydroxylzahl von 15 mg KOH/g gegeben wurden.

Vergleichsbeispiel 6
[0085] Vergleichsdl 6 wurde wie im Falle von Vergleichsél 5 hergestellt, mit der Ausnahme, dass 3,4-Epoxy-
cyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat mit einem Chlorgehalt von 0,6 Gew.-% und nicht 0,3
Gew.-% in gleicher Menge verwendet wurde.

Vergleichsbeispiel 7

[0086] Vergleichsdl 7 wurde wie im Falle von Probendl 6 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Menge des
Glycidylbenzoats auf 25 Gew.-% geandert wurde.

Vergleichsbeispiel 8

[0087] Vergleichsdl 8 wurde wie im Falle von Probendl 6 hergestellt, mit der Ausnahme, dass anstelle des
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Glycidylbenzoats 2,0 Gew.-% Phenylglycidylether verwendet wurde.

[0088] Die Probendle 6 bis 10 und Vergleichsdle 5 bis 8 wurden bezliglich Stabilitat gegentiber Oxidation und
Vertraglichkeit getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt.

Tabelle 2
Stabilitat gegentiber Oxidation Vertraglichkeit mit dem Kaltemittel
TAN. Ausfallungen LT." HT.
S.0. 6 0,07 nicht gefunden -40°C oder darunter 75°C
7 0,07 - - : -
8 0,10 - - -
9 0,07 - - -
10 0,07 - - -
C.o. 5 0,25 - 0°C . 75°C
6 0,25 gefunden - . -
7 0,10 nicht gefunden -
8 0,30 nicht gefunden -40°C oder darunter 75°C
T. A. N.: Gesamtsaurezahl in mg KOH/g
L. T Tiefe Temperatur in °C
H. T.: Hohe Temperatur in °C
S. 0. Probendl
C.0O.: Vergleichsol

[0089] Wie aus Tabelle 2 ersehen werden kann, sind die erfindungsgemalen Schmierélzusammensetzungen
in der Stabilitat gegenutber Hydrolyse ausgezeichnet und gut mit dem fluorhaltigen Kaltemittel vom chlorfreien
Typ vertraglich und liefern somit ausgezeichnete Kaltemaschinendlzusammensetzungen.

Beispiel 9

[0090] Die Antioxidantien Di(octylphenyl)amin (0,20 Gew.-%) und 2,6-Di-t-butyl-4-N,N-dimethylaminomethyl-
phenol (0,10 Gew.-%) und Glycidyl-O,0-dibutylphosphono-2-methylpropionat (2,0 Gew.-%), unten wiederge-
geben, wurden einem Ester zugesetzt, der durch die Reaktion von Dipentaerythrit mit 2-Methylhexansaure in
einem Molverhaltnis von 1 : 6 erhalten worden war, wobei der Ester eine Viskositét von 72 mm?/s bei 40°C auf-
wies, wodurch das Probendl 11 hergestellt wurde.

0 - CHs 0
/' \ |l 0-n-CaHls
Hzc - CH"CH:‘UC"CH'{H:‘P\
I 0-n-C.Hs
0

Beispiel 10

[0091] Wie im Falle von Probendl 11 wurde Probendl 12 hergestellt, mit der Ausnahme, dass 2 Gew.-% Dioc-
tylhydroxymethylphosphonat anstelle des Glycidyl-O,0O-dibutylphosphono-2-methylpropionats verwendet wur-
den.

(C8H17O)2 - P - CHZOH.
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Beispiel 11

[0092] Wie im Falle von Probendl 11 wurden Probendl 13 hergestellt, mit der Ausnahme, dass 2 Gew.-%
Ethyl-3-diethylphosphonopropionat, unten wiedergegeben, anstelle des Glycidyl-O,O-dibutylphospho-
no-2-methylpropionats verwendet wurden.

0] O

C2H5—O—C-—CH -P—(OCzHS)2

Beispiel 12
[0093] Wie im Falle von Probendl 11 wurde Probendl 14 hergestellt, mit der Ausnahme, dass 2 Gew.-% Diet-

hylphenylphosphonat, unten wiedergegeben, anstelle des Glycidyl-O,0-dibutylphosphono-2-methylpropionats
verwendet wurden.

0
P-(0C.Hs):

Beispiel 13

[0094] Wie im Falle von Probendl 11 wurde Probendl 15 hergestellt, mit der Ausnahme, dass 2 Gew.-% Diet-
hyl-3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat, unten wiedergegeben, anstelle des Glycidyl-O,0O-dibutylphos-
phono-2-methylpropionats verwendet wurden.

t -C4Ho
0
HO CHz—-P —XOC:Hs):
t -C4Hs

Beispiel 14

[0095] Wie im Falle von Probendl 11 wurde Probendl 16 hergestellt, mit der Ausnahme, dass Uberhaupt kein
Antioxidans verwendet wurde.

Beispiel 15
[0096] Probendl 17 wurde hergestellt, indem 2 Gew.-% Glycidyl-O,0-di-butylphosphono-2-methylpropionat
zu Polypropylenglykoldimethylether (mit einer Viskositat von 40 mm?/s bei 40°C und einer Hydroxylzahl von 5
mg KOH/g) gegeben wurde.

Beispiel 16

[0097] Probendl 18 wurde hergestellt, indem die Antioxidantien Di(octylphenyl)amin (0,20 Gew.-%) und
2,6-Di-t-butyl-4-N,N-di-methylaminomethylphenol (0,10 Gew.-%) zu Probendl 17 gegeben wurden.

Beispiel 17
[0098] Glycidylbenzoat mit einem Chlorgehalt von 0,1 Gew.-% (2,0 Gew.-%) und Ethyl-3-diethylphosphono-
propionat (2 Gew.-%) wurden einem Ester zugesetzt, der durch die Reaktion von Dipentaerythrit mit C.-(30
Gew.-%) bis C-(70 Gew.-%)-Fettsduren in einem Verhaltnis von 1 : 6 erhalten worden war, wobei der Ester
eine Viskositat von 72 mm?/s bei 40°C aufwies, wodurch Probendl 19 hergestellt wurde.

[0099] Zasatzlich wurden 0,1 Gew.-% der unten wiedergegebenen stickstoffhaltigen Verbindung dem Proben-

13/17



DE 693 33 826 T2 2006.05.04

0l 19 zugesetzt, um Probendl 20 herzustellen.

N
p:

1

7

N(CeHi7)2

CHij,

Beispiel 18

[0100] Probendl 21 wurde hergestellt, indem 2,0 Gew.-% Glycidylbenzoat mit einem Chlorgehalt von 0,1
Gew.-% und 2 Gew.-% Ethyl-3-diethylphosphonopropionat zu Polypropylenglykoldimethylether mit einer Vis-
kositat von 40 mm?/s bei 4°C und einer Hydroxylzahl von 5 mg KOH/g gegeben wurden.

[0101] AuRerdem wurden 0,1 Gew.-% der nachfolgend angegebenen stickstoffhaltigen Verbindung zu Pro-
bendl 21 gegeben, um Probendl 22 herzustellen.

-
‘_N/_

B
CH:

|
N(CeHir):

CHs

Vergleichsbeispiel 9

[0102] Wie im Falle von Probendl 11 wurde Vergleichsol 9 hergestellt, mit der Ausnahme, dass 2 Gew.-% Tric-
resylphosphat anstelle des Glycidyl-O,0-dibutylphosphono-2-methylpropionats verwendet wurden.

Vergleichsbeispiel 10
[0103] Wie im Falle von Probendl 11 wurde Vergleichsbeispiel 10 hergestellt, mit der Ausnahme, dass 2
Gew.-% Tri-1,3-dichlorpropylphosphat, unten wiedergegeben, anstelle des Glycidyl-O,0-dibutylphospho-
no-2-methylpropionats verwendet wurden.
O=P-(OCHCICH,CH,CI),.

Vergleichsbeispiel 11
[0104] Vergleichsdl 11 war das von Glycidyl-O,0-dibutylphosphono-2-methylpropionat freie Probendl 11.

[0105] Die Probendle 11 bis 22 und die Vergleichsdle 9 bis 11 wurden dem Abriebtest unterworfen. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 3 wiedergegeben.
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Tabelle 3
Al-Abriebverlust Fe-Abriebeindruck
(x 103 mm3) Durchmesser (mm)
in Luft inR134a in Luft inR134a

SO. 11 1,2 0,8 17 16
12 1,0 » 0,6 15 14
13 1,4 1,2 18 16
14 1,0 0,6 15 14
15 1,2 0,8 17 16
16 1,2 08 17 16
17 1,1 0,7 16 16
18 1,1 07 16 16
19 1,0 0,6 | 15 13
20 1,0 0,6 15 13
21 08 0,6 15 13
22 08 0,6 15 13
C.o. 9 06 23 15 21
10 1,5 31 17 21
1 2,1 23 20 21

S.0.: Probendl
C.0.: Vergleichsol

[0106] Wie aus Tabelle 3 ersehen werden kann, zeigen die erfindungsgemaflen Schmierélzusammensetzun-
gen in sauerstofffreier Atmosphare ausgezeichnete Schmiereigenschaften und liefern so z.B. ein ausgezeich-
netes Kaltemaschinendl.

[0107] Danach wurde die Fahigkeit der Probendle 11, 13 und 15 bis 22, als Kalte-/Kuhldl verwendet zu wer-
den, durch Vertraglichkeits-, Stabilitat-gegeniber-Hydrolyse- und Einschmelzrohrtests untersucht. Es sei dar-
auf hingewiesen, dass die Vertraglichkeitstests wie folgt durchgefiihrt wurden.

Vertraglichkeitstestverfahren
[0108] Ein Probendl (3 Gew.-%) und ein Kaltemittel 1,1,1,2-Tetrafluorethan (10 Gew.-%) wurden in einem
Glasrohr in einer Gesamtmenge von 2 ml zusammengemischt. Das Glasrohr wurde dann in einem Bad mit
konstanter Temperatur platziert, das eine Heizvorrichtung und eine Kihlvorrichtung aufwies, um die Tempera-
tur zu messen, bei der sich das Probendl von dem Kaltemittel trennt.

[0109] Die Ergebnisse sind in den Tabellen 4 und 5 gezeigt.

15/17



DE 693 33 826 T2 2006.05.04

Tabelle 4
Probendl Proben- Proben- Proben- Proben- Proben-
ol 11 6113 6l 15 6l 16 o117
Vertraglichkeit mit dem 90°C 80°C 90°C 90°C 75°C
Kéltemittel, Hochtemperaturphasen- | oder hoher oder héher oder hoher oder héher
trenntemperatur, Olanteil 10 Gew.-%
Tieftemperaturphasentrenntempe- -40°C -40°C -40°C -40°C -40°C
ratur, Olanteil 10 Gew.-%
Stabilitat gegenliber Hydrolyse nach 0,05 0,05 0,05 0,08 0,08
dem Testen"
Einschmelzrohrtestfarbe 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
(ASTM)
Katalysatoraussehen Gut Gut Gut Gut Gut
1) Gesamtsaurezahl, mg KOH/g
Tabelle 5
Probendl Proben- Proben- Proben- Proben- Proben-
6118 6119 6120 ol 21 ol 22
Vertraglichkeit mit dem Kaltemittel, 75°C 80°C 80°C 75°C 75°C
Hochtemperaturphasentrenntempera- oder héher oder
tur, Olanteil 10 Gew.-% héher
Tieftemperaturphasentrenntempe- -40°C -40°C -40°C -40°C -40°C
ratur, Olanteil 10 Gew.-% oder nied- | oder nied- oder nied- | oder nied-
riger riger riger riger
Stabilitét gegeniiber Hydrolyse nach 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
dem Testen? '
Einschmelzrohrtestfarbe 1,0 1.0 1,0 1,0 1,0
(ASTM)
Katalysatoraussehen Gut Gut Gut Gut Gut

1) Gesamtsaurezahl, mg KOH/g

[0110] Wie aus den Tabellen 4 und 5 entnommen werden kann, sind die erfindungsgemafen Schmierdlzu-
sammensetzungen in der Vertraglichkeit mit dem Kaltemittel, der Stabilitdt gegeniber Hydrolyse und der che-
mischen und thermischen Stabilitdt sowohl bei héheren Temperaturen als auch bei tiefen Temperaturen aus-
gezeichnet und liefern ein besonders ausgezeichnetes Kaltemaschinendl, das mit dem Kaltemittel R134a ver-

wendet wird.

1. Schmierdélzusammensetzung fir einen Kalteapparat, die Schmierélbasismaterial umfasst, das Ester von
aliphatischem mehrwertigem Alkohol ausgewahlt aus Trimethylolpropan, Ditrimethylolpropan, Trimethylole-
than, Ditrimethylolethan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Tripentaerythrit und linearen oder verzweigten Fett-
sauren umfasst, wobei die Sduren 3 bis 9 Kohlenstoffatome aufweisen, und die 0,05 Gew.-% bis 10 Gew.-%

Patentanspriiche

Additiv vom Phosphonattyp mit der folgenden allgemeinen Formel:

(R,O)oP = O
|
R;
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enthalt, in der R, eine Alkylgruppe mit 12 oder weniger Kohlenstoffatomen ist und R, ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Alkyl-, Arylalkyl-, Aryl- und Hydroxyalkylgruppen und zwei Gruppen R, identisch sein
kdnnen oder nicht, wobei das Schmiermittel ferner 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-% Antioxidationsmittel enthalt und
die Schmierdlzusammensetzung eine Viskositat bei 40°C im Bereich von 10 mm?/s bis 40 mm?/s besitzt.

2. Schmierdlzusammensetzung fur eine Klimaanlage, die Schmierdlbasismaterial umfasst, das Ester von
aliphatischem mehrwertigem Alkohol ausgewahlt aus Trimethylolpropan, Ditrimethylolpropan, Trimethylole-
than, Ditrimethylolethan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Tripentaerythrit und linearen oder verzweigten Fett-
sauren umfasst, wobei die Sauren 3 bis 9 Kohlenstoffatome aufweisen, und die 0,05 Gew.-% bis 10 Gew.-%
Additiv vom Phosphonattyp mit der folgenden allgemeinen Formel:

(RzO) zP = 0
|
Ry

enthalt, in der R, eine Alkylgruppe mit 12 oder weniger Kohlenstoffatomen ist und R, ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Alkyl-, Arylalkyl-, Aryl und Hydroxyalkylgruppen und zwei Gruppen R, identisch sein
kdnnen oder nicht, wobei das Schmiermittel ferner 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-% Antioxidationsmittel enthalt und
die Schmierdlzusammensetzung eine Viskositat bei 40°C im Bereich von 40 mm?/s bis 500 mm?/s besitzt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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