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EP 3 902 896 B1
Beschreibung

Hintergrund der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Schmiermittels, bei dem zunéachst ein iberbasisches
Calciumsulfonat erzeugt bzw. bereitgestellt wird, dieses dann von der Vaterit-Form in die Calcit-Form umgewandelt und
schlieBlich ein Calciumsulfonatfett durch Erhitzen der Mischung hergestellt wird. Die Erfindung betrifft ferner ein nach
diesem Verfahren hergestelltes Schmiermittel.

Stand der Technik

[0002] Schmiermittel bzw. Schmierstoffe werden zur Verringerung von Reibung und Verschlei3, zur Schwingungs-
dampfung, zum Abdichten und als Korrosionsschutz fiir Werkzeuge, Maschinen, Motoren sowie Kraftfahrzeuge, Flug-
zeuge, Schiffe und deren Teile eingesetzt. Man unterscheidet dabei fllissige (Schmierdle), pastdse (Schmierfette) und
feste (Festschmierstoffe wie z. B. Graphit) Schmiermittel. Schmierfette bestehen blicherweise aus einem Schmierdl,
einem Verdicker sowie Hilfs- und Zusatzstoffen (Additiven). In der Regel enthalten Schmierfette ca. 80 % Schmierdl, 5-10
% Verdicker und 10-15 % Additive. Als Schmiertle kdnnen dabei beispielsweise Mineraldle, naturliche oder synthetische
Esterdle, Polyalphaolefine oder Silikondle verwendet werden. Synthetische Esterdle umfassen beispielsweise Mono-
carbonsaureester, Dicarbonsaureester, Polyolester und Komplexester. Als Verdicker werden neben unterschiedlichen
Seifen oder anorganischen Substanzen (z. B. Bentonit) haufig Calciumsulfonate verwendet, die zusatzlich zu ihrer
verdickenden Wirkung in dem Fett aufgrund ihrer basischen Eigenschaften auch korrosionshemmend wirken.

[0003] Derzeit auf dem Markt erhaltliche Calciumsulfonatfette basieren ausschlieRlich auf Mineral6len oder syntheti-
schen Basisdlen wie Polyalphaolefinen (PAO). Dabei machen Mineraldle und PAO bis zu 80 % des Fettes aus. Die
Kernkomponenten zur Herstellung eines Calciumsulfonatfettes sind die sogenannten Uberbasischen Calciumsulfonate,
die durch Reaktion von Alkylbenzolsulfonsduren mit Calciumhydroxid und Calciumoxid durch Einleitung von Kohlendioxid
in einem mineralischen Tragerol dargestellt werden. Die handelsiiblichen tberbasischen Calciumsulfonate enthalten in
der Regel mehr als 50 % Mineraldl. Mit diesen Bestandteilen ist es nicht mdglich, biologisch schnell abbaubare
Calciumsulfonatfette herzustellen. Da eine vollstadndige Dispergierung von Calciumsulfonaten in der Regel in Mineraldlen
oder PAO nicht vollstandig gelingt, missen zudem L&severmittler wie Wasser, organische Ldsemittel und S&uren
zugesetzt werden, die dann nach der Herstellung wieder entfernt werden missen. Oft ist auch eine Filtration notwendig,
um nicht dispergierte feste Teilchen zu entfernen.

[0004] Unter "biologischer Abbaubarkeit" wird die Zersetzung eines Schmiermittels in anorganische Substanzen wie
Wasser, Salze, Kohlendioxid und Biomasse mit Hilfe von Mikroorganismen verstanden. Nach dem derzeitigen Stand der
Technik wird die vollstéandige biologische Abbaubarkeit von Schmiermitteln ausschlieRlich durch die OECD-301-Test-
methoden bestimmt, die auf der Produktion von CO, basieren. Am Ende eines "10-Tage-Test-Fensters" und nach 28
Tagen Testdauer wird die biologische Abbaubarkeit bestimmt. Hat das Schmiermittel sowohl am Ende des 10-Tage-
Fensters als auch nach 28 Tagen Inkubation den erforderlichen Abbaugrad von mindestens 60% erreicht, wird es als
"leicht biologisch abbaubar" eingestuft und kann beispielsweise mit dem EU-Ecolabel (EEL) ausgezeichnet werden.
[0005] Die WO 2004/106474 A1 beschreibt Schmiermittel mit verbesserter biologischer Abbaubarkeit, die auf einem
biologisch abbaubaren Ol, wie beispielsweise einem Polyolester (C5-C8) oder einem Polyalkylenglycol, einem auf
Calciumsulfonat basierenden Verdicker und einem natirlich vorkommenden Phospholipid basieren. Als Verdicker wird
dabei allerdings ein Gemisch aus Uberbasischen Magnesium- und Calcium-Sulfonaten eingesetzt, die auf Mineraldl
basieren. Aufgrund des nicht unerheblichen Mineral6l-Anteils ist eine vollstandige biologische Abbaubarkeit geman
OECD-301 bei dem in der WO 2004/106474 A1 beschriebenen Schmiermittel also nicht zu erreichen.

[0006] Die DE 22 25 714 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung Uberbasischer Schmiermittelzusatze durch
Herstellen eines Reaktionsgemisches aus einem 6lldslichen Detergens oder Dispergiermittel, einer basischen Magne-
siumverbindung, einer organischen, Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindung, einem Promotor und gegebenenfalls
Wasser in einem inerten Loésungsmittel. Dieses Reaktionsgemisch wird mit einem sauren Gas umgesetzt und zur
Entfernung fliichtiger Bestandteile erhitzt. Beim Herstellen des Reaktionsgemisches wird als Promotor mindestens
ein Salz eines aliphatischen Monoamins, Diamins oder Polyamins eingesetzt, das jeweils hochstens 10 C-Atome
aufweist, oder eines aromatischen Amins mit einer anorganischen Saure, einer aliphatischen Monocarbonsaure mit 1
bis 20 C-Atomen (einschlieBlich des Kohlenstoffatoms in der Carboxylgruppe), einer aliphatischen Di- oder Polycarbon-
saure mit jeweils 2 bis 10 C-Atomen oder einer aromatischen Carbonsaure.

Beschreibung der Erfindung

[0007] Es ist Aufgabe der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Schmiermittels bereitzustellen, das ohne die
Verwendung bzw. den Zusatz von Mineraldl auskommt, sowie ein Schmiermittel zu schaffen, das vollstandig biologisch
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abbaubar ist.
[0008] Die Aufgabe wird erfindungsgemaRn durch ein Verfahren zur Herstellung eines Schmiermittels geldst, welches
die folgenden Schritte umfasst:

a) Darstellung eines iberbasischen Calciumsulfonats, die folgende Schritte umfasst:

- Lésen mindestens einer Mono-, Di- oder Tri-Alkylbenzolsulfonsaure, wobei mindestens eine Alkylgruppe eine
(C3-C30)-Alkylgruppe ist, in mindestens einer Ester-Zusammensetzung, wobei die Ester-Zusammensetzung
mindestens einen Ester umfasst;

- Beimischen von Calciumhydroxid und Calciumoxid;

- Erwarmen der Mischung auf eine Temperatur im Bereich von 30°C bis 90°C und Einleiten von Kohlendioxid in die
Mischung, wobei die Mischung auf eine Basenzahl (TBN) von maximal 550 mg KOH/g eingestellt wird;

b) Umwandlung des iberbasischen Calciumsulfonats von der Vaterit-Form in die Calcit-Form, die folgende Schritte
umfasst:

- Einstellen der Mischung auf einen Wassergehalt im Bereich von 2 Gew.-% bis Gew.-20%;
- Erhitzen der Mischung auf eine Temperatur im Bereich von 80°C bis 105°C, wobei die Mischung auf eine
Basenzahl von maximal 450 mg KOH/g eingestellt wird; und

c) Herstellen eines Calciumsulfonatfettes durch Erhitzen der Mischung auf eine Temperatur im Bereich von 90°C bis
200°C.

[0009] Das erfindungsgemafe Verfahren zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dass sowohl das Calciumsulfonat
als auch dieses enthaltende Fett ausschlieRlich auf Ester-Basis hergestellt werden, so dass das Endprodukt keinerlei
Mineraldl enthalt und somit leicht und vollstandig biologisch abbaubar ist. Das erfindungsgemafe Schmiermittel erreicht
am Ende des sogenannten 10-Tage-Fensters als auch nach 28 Tagen den erforderlichen Abbaugrad von mindestens 60%
und erfillt somit die Anforderungen OECD-301-Testverfahrens. Darlber hinaus ermdglicht das Ersetzen von Mineraldl
durch organische oder synthetische Ester auf den Zusatz von Losungsvermittlern zu verzichten, so dass diese am Ende
des Herstellungsprozesses nicht mehr aufwandig entfernt werden missen. Das erfindungsgeméafie Verfahren stellt ferner
sicher, dass die Uberbasischen Calciumsulfonate im Reaktionsgemisch vollstandig dispergiert sind, so dass am Ende des
Prozesses auch auf eine Filtration verzichtet werden kann.

[0010] Erfindungsgemaf werden die Bedingungen zur Herstellung des Schmiermittels derart gewahlt, dass die Ester-
Zusammensetzung unter diesen Bedingungen nicht zersetzt wird. Zu diesem Zweck wird wahrend des Herstellungs-
prozesses die Basenzahl (TBN = "Total Base Number") bestimmt, die ein MaR fiir die Basizitat des Reaktionsgemisches
ist, d. h. die Fahigkeit der in der Mischung enthaltenen Stoffe Saure zu neutralisieren. Die Einheit [mg KOH/g] bezieht sich
dabei auf die Basizitat von Kaliumhydroxid (KOH). Erfindungsgeman wird die Basizitat der Mischung in Schritt a) auf eine
TBN von maximal 550 mg KOH/g und in Schritt b) auf eine TBN von maximal 450 mg KOH/g begrenzt. Das Kontrollieren
und Einstellen bzw. Begrenzen der Basizitat der Mischung fiihrt in vorteilhafter Weise dazu, dass die Ester im Gemisch
nicht verseifen, insbesondere auch nicht unter Einfluss der hohen Temperaturen in den Schritten b) und c). Dazu tragt
auch die moderate Wasserzugabe bei. Das Einstellen der Mischung auf einen Wassergehaltim Bereich von 2 Gew.-% bis
Gew.-20% in Schritt b) reduziert die die Mdglichkeit einer Hydrolyse der Ester signifikant. Auch die Wahl mdglichst
geringer Temperaturen, insbesondere in den Schritten a) und b), fiihrt in vorteilhafter Weise dazu, dass die Ester in der
Mischung stabil bleiben. Auf diese Weise kann in besonders vorteilhafter Weise ein mineralélfreies, biologisch abbau-
bares Calciumsulfonatfett hergestellt werden.

[0011] Beider mindestens einen Alkylgruppe der Mono-, Di- oder Tri-Alkylbenzolsulfonsaure kann es sich um lineare,
verzweigte und/oder zyklische Alkylgruppen handeln. In vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung ist dabei vorgesehen,
dass mindestens eine Alkylgruppe der Mono-, Di- oder Tri-Alkylbenzolsulfonsaure eine (C10-C18)-Alkylgruppe ist.
[0012] Als Ester kommen beispielsweise Mono- und Dicarbonsaureester, Polyolester und Komplexester, aber auch
native Esterdle wie z. B. Rapsolin Frage. Die Ester-Zusammensetzung kann dabei aus einem Ester oder einem Gemisch
zweier oder mehrerer unterschiedlicher Ester bestehen.

[0013] In vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung ist ferner vorgesehen, dass die Mischung in Schritt a) auf eine
Basenzahl (TBN)im Bereich von 150 bis 550 mg KOH/g, vorzugsweise 210 bis 450 mg KOH/g oder 320 bis 420 mg KOH/g,
insbesondere 211 bis 399 mg KOH/g, eingestellt wird. Alternativ kann die Basenzahl der Mischung in Schritt a) auch auf
eine TBN im Bereich von 200 bis 500 mg KOH/g oder 300 bis 500 mg KOH/g oder 400 bis 500 mg KOH/g oder 150 bis 450
mg KOH/g oder 250 bis 450 mg KOH/g oder 350 bis 450 mg KOH/g oder 200 bis 400 mg KOH/g oder 300 bis 400 mg KOH/g
eingestellt werden.

[0014] In weiterer vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, dass die Mischung in Schritt b) auf eine
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Basenzahl (TBN) im Bereich von 50 bis 450 mg KOH/g, vorzugsweise 70 bis 350 mg KOH/g oder 100 bis 250 mg KOH/g,
insbesondere 80 bis 220 mg KOH/g, eingestellt wird. Alternativ kann die Basenzahl der Mischung in Schritt b) auch auf
eine TBN im Bereich von 100 bis 450 mg KOH/g oder 200 bis 450 mg KOH/g oder 300 bis 450 mg KOH/g oder 350 bis 450
mg KOH/g oder 50 bis 300 mg KOH/g oder 100 bis 300 mg KOH/g oder 200 bis 300 mg KOH/g oder 150 bis 250 mg KOH/g
eingestellt werden.

[0015] In weiterer vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, dass die Mischung in Schritt a) auf eine
Temperaturim Bereich von 35°C bis 85°C oder 45°C bis 60°C, insbesondere 40°C bis 82°C, erwarmt wird. Alternativ kann
die Mischung in Schritt a) auch auf eine Temperatur im Bereich von 45°C bis 85°C oder 55°C bis 85°C oder 65°C bis 85°C
oder 75°C bis 85°C oder 40°C bis 70°C oder 50°C bis 70 °C oder 60°C bis 70 °C oder 50°C bis 80°C oder 55°C bis 75°C
erwarmt werden.

[0016] In weiterer vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, dass die Mischung in Schritt b) auf eine
Temperaturim Bereich von 87°C bis 102°C oder 85°C bis 100°C, insbesondere 88°C bis 99°C, erhitzt wird. Alternativ kann
die Mischung in Schritt b) auch auf eine Temperatur im Bereich von 90°C bis 102°C oder 95°C bis 102°C oder 87°C bis
100°C oder 90°C bis 100°C erhitzt werden.

[0017] In weiterer vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, dass die Mischung in Schritt c) auf eine
Temperaturim Bereich von 100°C bis 180°C oder 110°C bis 170°C, insbesondere 125°C bis 160°C, erhitzt wird. Alternativ
kann die Mischung in Schritt c) auch auf eine Temperatur im Bereich von 120°C bis 180°C oder 130°C bis 180°C oder
140°C bis 180°C oder 150°C bis 180°C oder 160°C bis 180°C oder 150°C bis 170°C oder 100°C bis 160°C oder 110°C bis
160°C oder 120°C bis 160°C oder 130°C bis 160°C oder 140°C bis 160°C oder 170°C bis 180°C erhitzt werden.
[0018] In vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung ist ferner vorgesehen, dass der Wassergehalt der Mischung in
Schritt b) auf einen Anteil im Bereich von 5 Gew.-% bis 18 Gew.-%, insbesondere 7 Gew.-% bis 15 Gew.-%, eingestellt
wird. Alternativ kann der Wassergehalt der Mischung in Schritt b) auch auf einen Anteil im Bereich von 5 bis 15 Gew.-%
oder 10 bis 15 Gew.-% oder 7 bis 18 Gew.-% oder 10 bis 18 Gew.-% oder 9 bis 13 Gew.-% eingestellt werden.

[0019] Um die Basizitdt des Reaktionsgemisches in Schritt b) auf eine gewlinschte TBN einzustellen, kann der
Mischung Calciumhydroxid und/oder mindestens eine Mono-, Di- oder Tri-Alkylbenzolsulfonsadure, wobei mindestens
eine Alkylgruppe eine (C3-C30)-Alkylgruppe ist, und/oder mindestens eine Ester-Zusammensetzung, wobei die Ester-
Zusammensetzung mindestens einen Ester umfasst, beigemischt werden. Darilber hinaus kann durch die Zugabe eines
oder mehrerer der genannten Substanzen die Umwandlung von der Vaterit-Form zur Calcit-Form beziiglich der Voll-
standigkeit der Umwandlung positiv beeinflusst werden.

[0020] Zurweiteren Verbesserung der Eigenschaften des erfindungsgemalen Schmiermittels konnen dem Reaktions-
gemisch zusatzlich Hilfsstoffe und/oder Additive beigemischt werden. Beispielsweise kann, vorzugsweise in Schritt b),
Essigsaure zugegeben werden, um ggf. die gewlinschte Basizitat einzustellen und durch das entstehende Calciumacetat
eine Erhéhung des Tropfpunktes zu erreichen. Ferner kann, vorzugsweise nach der Umwandlung in die Calcit-Form, 12-
Hydroxystearinsaure beigemischt werden, um das Schmiermittel hinsichtlich seiner hydrophoben Eigenschaften zu
optimieren, d. h. dessen Widerstandfahigkeit gegentiber Wasser zu erhéhen. Um den Korrosionsschutz des Schmier-
mittels weiter zu verbessern kénnen ferner beispielsweise phenolische Antioxidantien (z. B. Irganox® L 107, BASF),
aminische Antioxidantien (z. B. Irganox® L 57, BASF) und/oder Dimercaptothiadiazolderivate (ADDITIN® RC 8213
(Lanxess)) zugegeben werden. Grundsatzlich kdnnen alle gangigen Additive, die die Konsistenz und Eigenschaften des
erfindungsgemafen Schmiermittels verbessern, zugegeben werden.

[0021] Die Erfindung betrifft ferner ein Schmiermittel, das mittels des oben beschriebenen erfindungsgemafien Ver-
fahrens hergestellt wurde. Das erfindungsgemaRe Schmiermittel enthalt keinerlei Mineraldl und ist daher geman den
Anforderungen des OECD-301-Testverfahrens leicht biologisch abbaubar. Dariiber hinaus ist es im Gegensatz zu
mineral6lhaltigen Schmierfetten auch bei sehr niedrigen Temperaturen (-10°C bis -20°C) noch flieRfahig und hat ferner
ein héheres Druckaufnahmevermogen.

[0022] Bei der mindestens einen Alkylgruppe des Mono-, Di- oder Tri-Alkylbenzolsulfonats kann es sich um lineare,
verzweigte und/oder zyklische Alkylgruppen handeln. In vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung ist dabei vorgesehen,
dass mindestens eine Alkylgruppe des Mono-, Di- oder Tri-Alkylbenzolsulfonats eine (C10-C18)-Alkylgruppe ist.
[0023] Die Ester-Zusammensetzung kann beispielsweise einen synthetischen Ester und/oder einen nativen (organi-
schen) Ester umfassen. Als Ester kommen beispielsweise Mono- und Dicarbonsaureester, Polyolester und Komplexes-
ter, aber auch native Esterdle wie z. B. Rapsoél in Frage. Die Ester-Zusammensetzung kann dabei aus einem Ester oder
einem Gemisch zweier oder mehrerer unterschiedlicher Ester bestehen. Vorzugsweise sollte die Ester-Zusammen-
setzung eine Viskositat im Bereich von 2 mm2/s bis 1.200 mm?2/s, vorzugsweise 10 mm2/s bis 500 mm?2/s, aufweisen.
[0024] Das erfindungsgemafie Schmiermittel kann zusatzlich mindestens ein Additiv umfassen. Als Additive kdnnen
beispielsweise phenolische Antioxidantien (z. B. Irganox® L 107, BASF), aminische Antioxidantien (z. B. Irganox® L 57,
BASF) und/oder Dimercaptothiadiazolderivate (ADDITIN® RC 8213 (Lanxess)) enthalten sein.

[0025] Eine beispielhafte Zusammensetzung einer vorteilhaften Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Schmier-
mittels ist in Tabelle 1 angegeben.
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Tabelle 1:
Bestandteile: Typischer prozentualer Anteil:
Synthetischer Ester 60
Alkyl(C10 - C18)benzolsulfonat, Calciumsalz 16
Calcium-12-hydroxystearat 9
Calciumacetat 1
Calciumcarbonat 12
Irganox® L 57 0,5
Irganox® L 107 0,5
ADDITIN® RC 8213 1

[0026] Weitere Vorteile und Merkmale der Erfindung ergeben sich aus den Abbildungen und den nachfolgenden
Beispielen, die beispielhafte und bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung zeigen.

Kurze Beschreibung der Abbildungen

[0027]
Figur 1 zeigt die Entstehung von Uberbasischem Calciumsulfonat, wobei zunachst Calciumcarbonat-Mizellen aus
Calciumhydroxid, Calciumoxid und CO, entstehen, an die sich dann Alkylbenzolsulfonate mitihren polaren Gruppen
anlagern. Die unpolaren (lipophilen) Alkylreste sind dabei nach aul3en gerichtet und umgeben somit die CaCO5-Mi-
zellen, so dass diese vollstédndig in einem Basisdl (Ester-Zusammensetzung) dispergiert werden kénnen.

Figur 2 zeigt die Struktur von Gberbasischem Calciumsulfonat nach Zugabe von Ca(OH),.

Figur 3 zeigt die Struktur einer Mischung aus (berbasischem Calciumsulfonat, Ca(OH),, Benzoesulfonséaure (di-
oder mono-Alkyl, C10 - C18) und Essigsaure.

Beschreibung beispielhafter und bevorzugter Ausfiihrungsformen der Erfindung

[0028] Die folgenden Beispiele reprasentieren beispielhafte Ausflihrungsformen des erfindungsgemafen Verfahrens,
wobei hier beschriebene oder gezeigte Merkmale einzeln oder in beliebiger Kombination miteinander einen Gegenstand
der Erfindung darstellen kénnen, sofern sich aus dem Kontext der obigen Beschreibung nichts eindeutig Gegenteiliges
ergibt.

Beispiel 1:

[0029] 284 g Benzoesulfonsaure C10-18-alkyl-Derivat werden in 500 g Bis(2-ethylhexyl)sebacat (V40: 10 mm2/s)
geldst. AnschlieRend werden 10 g Calciumhydroxid zugefiigt und fir 30 min bei 50 °C gerihrt. Dann werden 133 g
Calciumoxid und 115 g Ca(OH), zugesetzt und die Mischung durch weiteres Rihren homogenisiert. Nachfolgend wird die
Temperatur auf 60 °C gesteigert. Dann werden 110 ml Wasser zugegeben und Kohlendioxid durch die Mischung geleitet.
Das Gemisch besitzt nun eine TBN von 367 mg KOH/g. Danach werden 300 g Bis(2-ethylhexyl)sebacat, 200 g
Benzoesulfonsaure C10-18-alkyl-Derivat und 120 g Wasser zum Ansatz gegeben. Der Ansatz wird auf 99 °C aufgeheizt.
Nach erfolgter Umwandlung des Calciumcarbonats von der Vaterit- in die Calcite-Form wird der Ansatz bei 110 °C
entwassert. Die TBN liegt nun bei 162 mg KOH/g. AnschlieRend wird der Ansatz auf 160 °C aufgeheizt und bei dieser
Temperatur eine Stunde gehalten. Nach dem Erkalten besitzt das Fett eine Konsistenz (gema ASTM D217) von 331
mm/10 nach 60 Doppelhiiben. Weitere technische Daten sind der Tabelle 2 zu entnehmen.

Beispiel 2:

[0030] 280 g Benzoesulfonsaure C10-14-alkyl-Derivat werden in 700 g eines Komplexesters (Fettsduren, C18-unge-
sattigt, dimerisiert, Polymer mit 2-Ethylhexanol und Neopentylglykol) (V40: 110,5 mm2/s) gel6st. Anschliefend werden 11
g Calciumhydroxid zugefiigt und fiir 45 Minuten bei 50 °C geriihrt. Dann werden 151 g Calciumoxid und 151 g Ca(OH),
zugesetzt und die Mischung durch weiteres Riihren homogenisiert. Nachfolgend wird die Temperatur auf 82 °C gesteigert.
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Dannwerden 130 g Wasser zugegeben und Kohlendioxid durch die Mischung geleitet. Das Gemisch besitzt nun eine TBN
von 399 mg KOH/g. Danach werden 300 g Komplexester (Fettsauren, C18-ungesattigt, dimerisiert, Polymer mit 2-
Ethylhexanol und Neopentylglykol), 220 g Benzoesulfonsédure C10-14-alkyl, 21 g Essigsure, 72 g Ca(OH), und 180 g
Wasser zum Ansatz gegeben. Der Ansatz wird auf 92 °C aufgeheizt. Nach erfolgter Umwandlung des Calciumcarbonats
von der Vaterit- in die Calcite-Form wird der Ansatz bei 110 °C entwassert. Die TBN liegt nun bei 220 mg KOH/g.
AnschlieRend wird der Ansatz auf 160 °C aufgeheizt und bei dieser Temperatur eine Stunde gehalten. Nach dem Erkalten
besitzt das Fett eine Konsistenz (gemaR ASTM D217) von 292 mm/10 nach 60 Doppelhiiben. Weitere technische Daten
sind der Tabelle 2 zu entnehmen.

Beispiel 3:

[0031] 280 g Benzoesulfonsaure C10-14-alkyl-Derivat werden in 500 g Neopentylglykoldiisostearat (gesattigter Ester)
(V40: 48 mmZ2/s) geldst. Anschlieend werden 11 g Calciumhydroxid zugefuigt und fir 45 Minuten bei 50 °C geriihrt. Dann
werden 151 g Calciumoxid und 131 g Ca(OH), zugesetzt und die Mischung durch weiteres Rihren homogenisiert.
Nachfolgend wird die Temperatur auf 62 °C gesteigert. Dann werden 130 ml Wasser zugegeben und Kohlendioxid durch
die Mischung geleitet. Das Gemisch besitzt nun eine TBN von 369 mg KOH/g. Danach werden 300 g Neopentylgly-
koldiisostearat (geséttigter Ester, 243 g Benzoesulfonsdure C10-14-alkyl, 21 g Essigsaure, 72 g Ca(OH), und 65 g
Wasser zum Ansatz gegeben. Der Ansatz wird auf 92 °C aufgeheizt. Nach erfolgter Umwandlung des Calciumcarbonats
von der Vaterit- in die Calcite-Form wird der Ansatz bei 110 °C entwassert. Die TBN liegt nun bei 188 mg KOH/g.
Anschlieend wird der Ansatz auf 160 °C aufgeheizt und bei dieser Temperatur eine Stunde gehalten. Nach dem Erkalten
besitzt das Fett eine Konsistenz (gemall ASTM D217) von 272 mm/10 nach 60 Doppelhiiben. Weitere technische Daten
sind der Tabelle 2 zu enthehmen.

Beispiel 4:

[0032] 260 g Benzoesulfonsdure C10-18-alkyl werden in 1000 g Komplexester (Pentaerythritol-sebacinsaure-Iso-
stearinsadure Copolymer) (V40: 1200 mm?2/s) gel6st. AnschlieRend werden 9 g Calciumhydroxid zugefuigt und fiir 30 min
bei 50 °C gerlhrt. Dann werden 101 g Calciumoxid und 104 g Ca(OH), zugesetzt und die Mischung durch weiteres Riihren
homogenisiert. Nachfolgend wird die Temperatur auf 60 °C gesteigert. Dann werden 130 ml Wasser zugegeben und
Kohlendioxid durch die Mischung geleitet. Das Gemisch besitzt eine TBN von 335 mg KOH/g eingestellt. Danach werden
400 g Bis(2-ethylhexyl)sebacat (V40: 12,5 mm2/s), 270 g Benzoesulfonsédure C10-14-alkyl, 75 g Ca(OH), und 195 g
Wasser zum Ansatz gegeben. Der Ansatz wird auf 92 °C aufgeheizt. Nach erfolgter Umwandlung des Calciumcarbonats
von der Vaterit- in die Calcite-Form wird 150 g 12-Hydroxystearinsdure zugesetzt und der Ansatz bei 110 °C entwassert.
Die TBN liegt nun bei 159 mg KOH/g. AnschlieRend wird der Ansatz auf 160 °C aufgeheizt und bei dieser Temperatur eine
Stunde gehalten. Nach dem Erkalten besitzt das Fett eine Konsistenz (gemafl ASTM D217) von 261 mm/10 nach 60
Doppelhiiben. Weitere technische Daten sind der Tabelle 2 zu entnehmen.

Beispiel 5:

[0033] 300 g Benzoesulfonsiure C10-18-alkyl werden in 550 g Trimethylolpropantrioleat (V40: 46 mm2/s) geldst. Dann
werden 120 g Calciumoxid und 100 g Ca(OH), zugesetzt und die Mischung durch weiteres Rihren homogenisiert.
Nachfolgend wird die Temperatur auf60 °C gesteigert. Dann werden 80 ml Wasser zugegeben und Kohlendioxid durch die
Mischung geleitet. Das Gemisch besitzt nun eine TBN von 297 mg KOH/g. Danach werden 280 g Trimethylolpropant-
rioleat, 280 g Benzoesulfonsaure C10-14-alkyl, 72 g Ca(OH), und 75 g Wasser zum Ansatz gegeben. Der Ansatz wird auf
92 °C aufgeheizt. Nach erfolgter Umwandlung des Calciumcarbonats von der Vaterit- in die Calcite-Form wird der Ansatz
bei 110 °C entwéssert. Die TBN liegt nun bei 180 mg KOH/g. Anschlie3end wird der Ansatz auf 150 °C aufgeheizt und bei
dieser Temperatur eine halbe Stunde gehalten. Nach dem Erkalten besitzt das Fett eine Konsistenz (gemaR ASTM D217)
von 299 mm/10 nach 60 Doppelhiiben. Weitere technische Daten sind der Tabelle 2 zu entnehmen.

Beispiel 6:

[0034] 310gBenzoesulfonsaure C8-C22-alkyl werden in 550 g Trimethylolpropantrioleat (V40: 46 mm2/s) gelést. Dann
werden 120 g Calciumoxid und 100 g Ca(OH), zugesetzt und die Mischung durch weiteres Rihren homogenisiert.
Nachfolgend wird die Temperatur auf60 °C gesteigert. Dann werden 80 ml Wasser zugegeben und Kohlendioxid durch die
Mischung geleitet. Das Gemisch besitzt nun eine TBN von 297 mg KOH/g. Danach werden 280 g Trimethylolpropant-
rioleat, 254 g Benzoesulfonsdure C8-C22-alkyl, 75 g Ca(OH),, 25 g Essigséure und 70 g Wasser zum Ansatz gegeben.
Der Ansatz wird auf 92 °C aufgeheizt. Nach erfolgter Umwandlung des Calciumcarbonats von der Vaterit- in die Calcite-
Form wird der Ansatz bei 110 °C entwassert und 100 g Capronsaure zugesetzt. Die TBN liegt nun bei 161 mg KOH/g.
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AnschlieRend wird der Ansatz auf 150 °C aufgeheizt und bei dieser Temperatur eine halbe Stunde gehalten. Nach dem
Erkalten besitzt das Fett eine Konsistenz (gemalf ASTM D217) von 287 mm/10 nach 60 Doppelhiiben. Weitere technische
Daten sind der Tabelle 2 zu entnehmen.

Beispiel 7:

[0035] 322 g Benzoesulfonsédure C10-18-alkyl werden in 600 g Rapsol (V40: 35 mm?2/s) geldst. Dann werden 140 g
Calciumoxid und 80 g Ca(OH), zugesetzt und die Mischung durch weiteres Riihren homogenisiert. Nachfolgend wird die
Temperatur auf 40 °C gesteigert. Dann werden 62 ml Wasser zugegeben und Kohlendioxid durch die Mischung geleitet.
Das Gemisch besitzt nun eine TBN von 211 mg KOH/g. Danach werden 240 g Rapsdl (V40: 35 mm2/s), 288 g
Benzoesulfonsgure C10-14-alkyl, 24 g Essigséure, 70 g Ca(OH), und 49 g Wasser zum Ansatz gegeben. Der Ansatz
wird auf 88 °C aufgeheizt. Nach erfolgter Umwandlung des Calciumcarbonats von der Vaterit- in die Calcite-Form wird 167
g 12-Hydroxystearinsaure zugesetzt und der Ansatz bei 110 °C entwassert. Die TBN liegt nun bei 80 mg KOH/g.
Anschlief3end wird der Ansatz auf 125 °C aufgeheizt und bei dieser Temperatur15 Minuten gehalten. Nach dem Erkalten
besitzt das Fett eine Konsistenz (gemall ASTM D217) von 299 mm/10 nach 60 Doppelhiiben. Weitere technische Daten
sind der Tabelle 2 zu enthehmen.

Tabelle 2:
Eindringtiefe (ASTM D217) Tropfpunkt (IP 396) [°C] Resistenz gegen Sprihwasser
[mm/10] (ASTM D 4049) [%]

Beispiel 1 331 222 97
Beispiel 2 292 299 81
Beispiel 3 272 280 87
Beispiel 4 261 244 52
Beispiel 5 299 224 93
Beispiel 6 287 287 81
Beispiel 7 299 288 78

Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung eines Schmiermittels, welches die folgenden Schritte umfasst:
a) Darstellung eines iberbasischen Calciumsulfonats, die folgende Schritte umfasst:

- Losen mindestens einer Mono-, Di- oder Tri-Alkylbenzolsulfonsdure, wobei mindestens eine Alkylgruppe
eine (C3-C30)-Alkylgruppe ist, in mindestens einer Ester-Zusammensetzung, wobei die Ester-Zusammen-
setzung mindestens einen Ester umfasst;

- Beimischen von Calciumhydroxid und Calciumoxid;

- Erwarmen der Mischung auf eine Temperatur im Bereich von 30°C bis 90°C und Einleiten von Kohlendioxid
in die Mischung, wobei die Mischung auf eine Basenzahl (TBN) von maximal 550 mg KOH/g eingestellt wird;

b) Umwandlung des Uberbasischen Calciumsulfonats von der Vaterit-Form in die Calcit-Form, die folgende
Schritte umfasst:

- Einstellen der Mischung auf einen Wassergehalt im Bereich von 2 Gew.-% bis Gew.-20%;
- Erhitzen der Mischung auf eine Temperatur im Bereich von 80°C bis 105°C, wobei die Mischung auf eine
Basenzahl von maximal 450 mg KOH/g eingestellt wird; und

c) Herstellen eines Calciumsulfonatfettes durch Erhitzen der Mischung auf eine Temperaturim Bereich von 90°C
bis 200°C.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Alkylgruppe der Mono-, Di- oder Tri-
Alkylbenzolsulfonsaure eine (C10-C18)-Alkylgruppe ist.
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung in Schritt a) auf eine Basenzahlim
Bereich von 150 bis 550 mg KOH/g, vorzugsweise 210 bis 450 mg KOH/g oder 320 bis 420 mg KOH/g, insbesondere
211 bis 399 mg KOH/g, eingestellt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung in Schritt b) auf eine
Basenzahl im Bereich von 50 bis 450 mg KOH/g, vorzugsweise 70 bis 350 mg KOH/g oder 100 bis 250 mg KOH/g,
insbesondere 80 bis 220 mg KOH/g, eingestellt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung in Schritt a) auf eine
Temperatur im Bereich von 35°C bis 85°C oder 45°C bis 60°C, insbesondere 40°C bis 82°C, erwarmt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung in Schritt b) auf eine
Temperatur im Bereich von 87°C bis 102°C oder 85°C bis 100°C, insbesondere 88°C bis 99°C, erhitzt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung in Schritt c) auf eine
Temperatur im Bereich von 100°C bis 180°C oder 110°C bis 170°C, insbesondere 125°C bis 160°C, erhitzt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Wassergehalt der Mischung in
Schrittb) auf einen Anteilim Bereich von 5 Gew.-% bis 18 Gew.-%, insbesondere 7 Gew.-% bis 15 Gew.-%, eingestellt
wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Mischung in Schritt b) Calcium-
hydroxid und/oder mindestens eine Mono-, Di- oder Tri-Alkylbenzolsulfonsaure, wobei mindestens eine Alkylgruppe
eine (C3-C30)-Alkylgruppe ist, und/oder mindestens eine Ester-Zusammensetzung, wobei die Ester-Zusammen-
setzung mindestens einen Ester umfasst, beigemischt wird/werden.

10. Schmiermittel hergestellt in dem Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 9.

Claims
1. Method for producing a lubricant comprising the following steps:
a) Preparing an overbased calcium sulphonate, comprising the following steps:

- Dissolving at least one mono-, di- or tri-alkylbenzenesulfonic acid, wherein at least one alkyl group is a (C3-
C30) alkyl group, in at least one ester composition, wherein the ester composition comprises at least one
ester;

- Admixing calcium hydroxide and calcium oxide;

- Heating the mixture to a temperature in the range from 30°C to 90°C and introducing carbon dioxide into the
mixture, wherein the mixture is adjusted to a base number (TBN) of at most 550 mg KOH/g;

b) Conversion of the overbased calcium sulphonate from the vaterite form to the calcite form, which comprises the
following steps:

- Adjusting the mixture to a water content in the range from 2 wt.-% to wt.-20%;
- Heating the mixture to a temperature in the range from 80°C to 105°C, wherein the mixture is adjusted to a
base number of at most 450 mg KOH/g; and

c) Preparing a calcium sulphonate fat by heating the mixture to a temperature in the range from 90°C to 200°C.

2. Method according to claim 1, characterised in that at least one alkyl group of the mono-, di- or tri-alkylbenzene-
sulphonic acid is a (C10-C18)-alkyl group.

3. Method accordingtoclaim 1 or2, characterised in that the mixture is adjusted in step a) to abase numberinthe range
from 150 to 550 mg KOH/g, preferably 210 to 450 mg KOH/g or 320 to 420 mg KOH/g, in particular 211 to 399 mg
KOH/g.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 902 896 B1

4. Methodaccordingto any one of claims 1 to 3, characterised in that the mixture is adjusted in step b) to a base number
in the range from 50 to 450 mg KOH/g, preferably 70 to 350 mg KOH/g or 100 to 250 mg KOH/g, in particular 80 to 220
mg KOH/g.

5. Method according to any one of claims 1 to 4, characterised in that the mixture is heated in step a) to atemperature in
the range from 35°C to 85°C or 45°C to 60°C, in particular 40°C to 82°C.

6. Method according to any one of claims 1to 5, characterised in that the mixture is heated in step b) to a temperature in
the range from 87°C to 102°C or 85°C to 100°C, in particular 88°C to 99°C.

7. Method according to any one of claims 1 to 6, characterised in that the mixture is heated in step ¢) to a temperaturein
the range from 100°C to 180°C or 110°C to 170°C, in particular 125°C to 160°C.

8. Method according to any one of claims 1to 7, characterised in that the water content of the mixture is adjusted in step
b) to a proportion in the range from 5% by weight to 18% by weight, in particular 7% by weight to 15% by weight.

9. Method according to any one of claims 1 to 8, characterised in that calcium hydroxide and/or at least one mono-, di-
or tri-alkylbenzenesulfonic acid, wherein at least one alkyl group is a (C3-C30)-alkyl group, and/or at least one ester
composition, wherein the ester composition comprises at least one ester, is/are admixed to the mixture in step b).

10. Lubricant produced in the method according to any one of claims 1 to 9.

Revendications
1. Procédé de préparation d’un lubrifiant, comprenant les étapes suivantes:
a) Préparation d’un sulfonate de calcium surbasique, qui comprend les étapes suivantes:

- Dissolution d’au moins un acide mono-, di- ou tri-alkylbenzénesulfonique, dans lequel au moins un groupe
alkyle est un groupe alkyle en C3-C30, dans au moins une composition d’ester, dans laquelle la composition
d’ester comprend au moins un ester;

- Ajouter de I'hydroxyde de calcium et de I'oxyde de calcium;

- Chauffer le mélange a une température comprise entre 30°C et 90°C et introduire du dioxyde de carbone
dans le mélange, le mélange étant ajusté a un indice de basicité (TBN) de 550 mg de KOH/g au maximum;

b) Conversion du sulfonate de calcium surbasique de la forme vaterite a la forme calcite, qui comprend les étapes
suivantes:

- Ajustement du mélange a une teneur en eau comprise entre 2 % et -20 % en poids;
- Chauffer le mélange a une température comprise entre 80°C et 105°C, le mélange étant ajusté a un indice
de base de 450 mg de KOH/g au maximum; et

c) Préparation d’'une graisse de sulfonate de calcium par chauffage du mélange a une température comprise
entre 90°C et 200°C.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’au moins un groupe alkyle de I'acide mono-, di- ou tri-
alkylbenzénesulfonique est un groupe alkyle (C10-C18).

3. Procédé selon larevendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le mélange est ajusté a I'étape a) a un indice de base
danslaplage de 150 a 550 mg KOH/g, de préférence 210 a 450 mg KOH/g ou 320 a 420 mg KOH/g, en particulier211 a
399 mg KOH/g.

4. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que le mélange est ajusté al'étape b) a
unindice de base dans la plage de 50 a 450 mg KOH/g, de préférence 70 a 350 mg KOH/g ou 100 a 250 mg KOH/g, en
particulier 80 a 220 mg KOH/g.

5. Procédeé selonl'une quelconque des revendications 1 a4, caractérisé en ce que le mélange est chauffé al'étapea)a
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une température comprise dans la plage de 35°C a 85°C ou de 45°C a 60°C, en particulier de 40°C a 82°C.

6. Procédeé selonl'une quelconque des revendications 1a 5, caractérisé en ce que le mélange est chauffé al'étapeb)a
une température comprise entre 87°C et 102°C ou entre 85°C et 100°C, en particulier entre 88°C et 99°C.

7. Procédé selonl'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que le mélange est chauffé al'étapec)a
une température comprise entre 100°C et 180°C ou entre 110°C et 170°C, en particulier entre 125°C et 160°C.

8. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que la teneur en eau du mélange est
ajustée a I'étape b) a une proportion comprise dans la plage de 5 % a 18 % en poids, en particulierde 7 % a 15 % en
poids.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que I'on ajoute au mélange a I'étape b)
de I'hydroxyde de calcium et/ou au moins un acide mono-, di- ou tri-alkylbenzeénesulfonique, dans lequel au moins un
groupe alkyle est un groupe alkyle en C3-C30, et/ou au moins une composition d’ester, dans lequel la composition
d’ester comprend au moins un ester.

10. Lubrifiant préparé par le procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 9.

11
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