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Kohlenhydrat-Ester fiir Schmierstoffanwendungen

Beschreibung

5 Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzun-
gen, die Gemische von mit Carbonsduren veresterten
offenkettigen und cyclischen Moleklilen der Zucker-
alkohole D-Sorbit und D-Mannit umfassen, Verfahren
zur Herstellung dieser Zusammensetzungen und die

10 Verwendung dieser Zusammensetzung als Schmiermittel

oder hydraulisches O1l.

In der Bundesrepublik Deutschland werden jahrlich
rund 1,15 Mio. t Schmierstoffe eingesetzt. Davon
sind etwa 200.000 t sogenannte Prozess- oder Ver-
15 fahrensdle. Unter dem Begriff ,Schmierstoffe™ wer-
den artverwandte Produkte zusammengefasst, die U-
berwiegend aus Minerald®dl bestehen oder voll- bezie-
hungsweise teilsynthetisch sind und zur Schmierung,
aber auch als Kraft- und Wirmelbertragungsmedien,
20 Dielektrika und Verfahrens&le verwendet werden. Bei
letzteren handelt es sich primdr um Mineraldlpro-
dukte, die in verschiedenen Industriezweigen als
Hilfsmittel in Prozessen verwendet werden, bei-
spielsweise als indifferente Ldsungs-, Quell- und
25 Trennmittel, zur Absorption von Gasen oder zur Bin-
dung von Staub. Innerhalb des Gesamt -
Schmierstoffmarktes besitzen Hydraulikfllssigkeiten
in Deutschland ein Marktvolumen von etwa 160.000
t, wobei etwa 40 % auf mobile Anwendungen und etwa

30 60 % auf stationfire Anwendungen entfallen.
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Aus Rohdl-Destillatfraktionen lassen sich allgemein
als Bagis- oder Grundflissigkeiten bezeichnete al-
terungsbestandige Grunddle herstellen, die durch
Raffination den jeweiligen Anforderungen angepasst
werden kénneni Viele Eigenschaften moderner
Schmierdle werden durch Zugabe von Wirkstoffen, den
sogenannten Additiven, erzielt, ohne die die heuti-
gen Anforderungen an belspielsweise Motor- und Ge-
triebedle nicht mehr erfillt werden kénnten.
Schmierstoffe enthalten daher durchschnittlich etwa

95 % Basisfliissigkeit und etwa 5 % chemische Addi-

tive.

Herkdmmliche Schmierstoffe stellen eine erhebliche
Belastung fir die Umwelt dar. Obwohl in Deutschland
etwa 53 % der Schmierstoffe nach Gebrauch Uber die
Altdlsammlung zurtickgewonnen und recycelt oder zur
Energieerzeugung genutzt werden kdénnen, gelangt der
Rest, also jahrlich etwa 540.000 t, in die Umwelt.
Trotz relativ sicherer Verwahrung dieser Produkte
in Tankbehdltern oder in Getriebe- und Motorbldcken
etc., gelangen Schmierstoffe unter anderem durch
Leckagen, Olunfalle, aber auch durch Tropfverluste,
beispielsweise beim Wechsel von Hydraulikschlauchen
bei Baggern, in die Umwelt und flhren zu Kontamina-
tionen insbesondere von B&den und Oberfldchen- und
Grundgewdssern. Weitere Umweltbelastungen werden
durch den zweckbestimmten Gebrauch bestimmter
Schmierstoffe bei der sogenannten Verlustschmie-
rung, beispielswelise der Kettenschmierung wvon Mo-
torsdgen, verursacht. Auch die unvermeidliche Mit-
verbrennung von Schmierstoffen in Motoren stellt,
wie auch Jjegliche Form direkter Emission, bei-

spielsweise durch Verdampfung, eine Form der Um-

PCT/EP02/08152
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weltverschmutzung dar. Auch wenn Mineraldlprodukte
unter glUnstigen Wachstumsbedingungen fir die in der
Natur vorkommenden Mikroorganismen prinzipiell ab-
baubar sind, so hat sich dennoch gezeigt, dass die
5 natlirlichen Systeme in der Praxis mit dem Abbau von

Mineraldlprodukten Uberfordert sind.

Aufgrund der groRen Belastung insbesondere von B&-
den und CGewdssern durch Schmierstoffe ist es erfor-
derlich, umweltvertrigliche, insbesondere biolo-
10 gisch abbaubare Ole und Schmierstoffe zu entwi-
ckeln. In den letzten Jahren wurden daher Basis-
fliissigkeiten flir Schmierstoffe auf der Basis nach-
wachsender pflanzlicher Rohstoffe, insbesondere un-
ter Verwendung von Pflanzendlen und deren Derivaten
15 (,Syntheseester"“) entwickelt. Bei solchen Synthese-
estern werden als typische Polyol-Bestandteile ver-
zweigte Alkohole wie Neopentylglykol, Trimethy-
lolpropan und Pentaerythrit eingesetzt (Bongardt,
Fat. Sci. Technol., 92 (1990), 473-478), die zu ge-
20 sittigten Estern umgesetzt  werden. Gegeniber
Schmiermitteln aus Mineraldlen sind solche Pflan-
zendle im allgemeinen umweltvertrdglicher und bio-
logisch schneller abbaubar. Es zeigte sich jedoch,
dass chemisch unverdnderte Pflanzendle vielen tech-
25 nischen Anforderungen nicht geniligen. Die definier-
ten chemischen, hochspezialisierten Abwandlungen
solcher Pflanzendle zeigen zwar teilweise akzeptab-
le anwendungstechnische Eigenschaften. Sie sind a-
ber aufgrund der zu ihrer Herstellung erforderli-
30 chen zahlreichen Produktionsschritte sehr teuer.
Weitere Nachteile sgind, dass die oxidative, hydro-
lytische und thermische Stabilitédt der pflanzlichen

dle fir einen Einsatz in Umlaufschmieranlagen nicht
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ausreicht und dass Hochleistungs-Additive far
Pflanzendle, insbesondere 6kotoxikologisch unbe-
denkliche und umweltvertrdgliche Zusdtze, bisher

nur unzureichend entwickelt wurden.

5 Nachwachsende Rohstoffe wie niedermolekulare Zucker
blieben im Schmiermittel-Bereich dagegen weitgehend
ungenutzt und ihr Potential als Polyol-Bestandteil
fir Synthesester ist nahezu unerforscht, obwohl sie
analoge Funktionen wie die vorstehend genannten Al-

10 kohole besitzen. Durch ihre Verfligbarkeit ist der
Einsatz dieser Rohstoffe im Schmiermittel- und
Hydraulikflissigkeits-Bereich Jjedoch sehr attrak-
tiv, zumal sie durch ihren natlrlichen Ursprung
groRe Vorteile im Hinblick auf eine schnelle biolo-

15 gische Abbaubarkeit und Umweltvertraglichkeit be-

sitzen.

Aus der EP 0 879 872 Al sind biologisch abbaubare,
nicht-toxische Schmierdl-Formulierungen bekannt,
die aus einem Ester eines Zuckers und einer Fett-
20 siure bestehen. Der Polyol-Bestandteil des Polyes-
ters kann einen Zucker, Zuckeralkohol oder ein Ge-
misch davon umfassen, wobei der Polyol-Bestandteil
sowohl teilweise verestert als auch mit hohem Ve-
resterungsgrad vorliegen kann. Die beschriebene
25 nicht-toxische Schmierdl-Formulierung soll insbe-
sondere Anwendung in Aggregaten finden, die in der
Agrar- und Nahrungsmittelindustrie beziehungsweise
in der Kosmetik- oder pharmazeutischen Industrie

eingesetzt werden.

30 Die EP O 572 198 Al Dbeschreibt Schmierdl-

Zusammensetzungen, die ebenfalls flr Maschinen zur
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Herstellung von Nahrungsmitteln eingesetzt werden
kdnnen. Die Zusammensetzungen umfassen ein Gemisch
eines ersten Esters einer mittellangen gesdttigten
Fettsiure mit Glycerin (Komponente A) und eines

5 zweiten Esters einer Carbonsdure mit Saccharose.

Die DE 42 29 383 (2 beschreibt ein genieflbares
Schmiermittel mit Zusatz von schmierwirkungsverbes-
sernden Estern aus Fettsduren und hdheren Alkoho-
len. Die Additive zur Verbesserung der Schmierwir-
10 kung bestehen dabei aus mindestens zwei Estern von
geniefbaren Alkoholen mit mindestens zwei Alkohol-
Gruppen. Als Alkochole kénnen beispielsweise Glyce-
rin, Pentaerythrit, Arabit, Mannit und Sorbit ein-

gesetzt werden.

15 Die im Stand der Technik bekannten Syntheseester,
die auf der Basis niedermolekularer Zucker oder Zu-
cker-Derivate erhdltlich sind, besitzen jedoch ei-
nige Nachteile, so dass sie nicht im gréfieren Mafs-
stab als Schmiermittel-Basisfllssigkeit oder als

20 Hydraulikflissigkeit eingesetzt werden  kénnen.
Teilweise weisen sie nicht die flr einen Einsatz in
diesem Bereich erforderlichen Eigenschaften, wie
Viskositats-Temperatur-Verhalten, Viskositédts-
Druck-Verhalten, Alterungs- und Oxidationsbestan-

25 digkeit, Hydrolysebestdndigkeit, Kompressibilitat,
Elastomervertridglichkeit, Vertraglichkeit mit den
in entsprechenden Aggregaten eingesetzten Materia-
lien, Schaumverhalten, Luftabscheidevermbgen, Kal-
teeigenschaften, Reibkoeffizient, VerschleiBschutz

30 im Vierkugelapparat (VKA) nach DIN 58524 etc., auf.
Zum Teil ist auch ihre Herstellung zu teuer, was,

bedingt durch ihre spezifischen Anwendungen, auf
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die Verwendung spezieller Ausgangsstoffe zurickzu-
fithren ist. Darliber hinaus k&nnen einige dieser
Syntheseester nicht oder nur erschwert durch natlr-
liche Systeme vollstdndig und rickstandslos abge-

5 baut werden.

Das der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende
technische Problem besteht also darin, vollstandig
auf der Basis nachwachsender Rohstoffe aufgebaute
neuartige Syntheseester, die insbesondere unter
10 Verwendung von niedermolekularen Zuckern und aus
pflanzlichen Quellen isolierbaren Fettsauren er-
haltlich sind, als Basisfllissigkeit flir Schmier-
stoffe und Hydraulikfliissigkeiten und Verfahren fir
deren Herstellung bereitzustellen, wobel die Syn-
15 theseester einerseits die erforderlichen anwen-
dungstechnischen Eigenschaften, wie Oxidationsbe-
standigkeit, thermische Besténdigkeit und Viskosi-
tats-Kalteverhalten, besitzen und andererseits auf-
grund ihres natltrlichen Ursprungs biologisch
20 schnell und rlckstandslos abbaubar und somit in ho-
hem MaRe umweltvertriglich sind und dariber hinaus

kostenglinstig hergestellt werden k&nnen.

Die wvorliegende Erfindung l6st dieses technische
Problem durch die Bereitstellung einer Zusammenset-
25 zung, umfassend ein Gemisch von D-Sorbit, D-Mannit
und cyclischen Derivaten dieser Zuckeralkohole, wo-
bei diese Bestandteile mit mindestens einer Carbon-
sdure verestert sind, die zur Verwendung als Basis-
fltissigkeit flr Schmiermittel oder Hydraulikflis-
30 sigkeiten geeignet ist. Das heift, die vorliegende
Erfindung stellt ein Gemisch von veresterten offen-
kettigen und cyclischen D-Sorbit- und D-Mannit-
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Molekiilen bereit, das im Schmiermittelbereich ein-

gesetzt werden kann.

Die Zuckeralkohole D-Sorbit und D-Mannit besitzen
gegeniiber anderen Zuckern beziehungsweise Zuckeral -
5 koholen mehrere Vorteile, die sie als Ausgangsmate-
rial fur die Herstellung von n-Alkylestern prades-
tinieren. So weisen beide Zuckeralkohole eine sehr
gute hydrolytische und thermische Stabilitat auf.
D-Sorbit und D-Mannit kénnen im technischen Mafstab
10 leicht und &uRerst kostenglinstig aus nachwachsenden
pflanzlichen Ausgangsstoffen hergestellt werden. D-
Sorbit kann beispielsweise durch katalytische Hyd-
rierung aus Glucose, hydrolysierter Starke oder
hydrolysierter Saccharose hergestellt werden. Die
15 Verwendung von Saccharose als Ausgangsstoff, wobel
zuerst eine saure Hydrolyse unter Bildung von In-
vertzucker durchgefihrt wird, fluhrt nach Hydrierung

nicht nur zu Sorbit, sondern auch zu D-Mannit.

Fettsiurester von Sorbit und Sorbitan, der teilwei-
20 se dehydratisierten Form von Sorbit, finden bereits
vielfiltige Anwendung als Emulgatoren oder Stabili-
satoren. Sie sind weder giftig noch aggressiv
(Maag, J. Am. 0il Chem. Soc., 61 (1984), 259-267;
Khan, Adv. Carbohyd. Chem. Biochem., 33 (1976),
25 235-294) . Mono-, Di- und Triester von Sorbitan, die
sogenannten ,Spans“, haben zusammen mit ihren etho-
xylierten Derivaten, den sogenannten ,Tweens", be-
reits einen festen Platz in Nahrungsmitteln, Phar-
mazeutika und =zahlreichen technischen Anwendungen
30 (Kosswig, in: Ullmanns Enzykl. Techn. Chem., Her-
ausgeber Bartholome et al., 4. Auflage, Band 22
(1982), 455-515, Verlag Chemie, Weinheim). Aufgrund



WO 03/014270 PCT/EP02/08152

ihrer Struktur und Synthese und den daraus resul-
tierenden Eigenschaften sind die Ester von D-Sorbit
und D-Mannit auch flir den Einsatz im Schmierstoff-
bereich, insbesondere als BasisfllUssigkeit, gut ge-

5 eignet.

Partiell dehydratisierte Derivate der beiden Z2Zu-
ckeralkohole D-Sorbit und D-Mannit eignen sich in
besonderem MaRe als Ausgangskomponenten flr die Es-
tersynthese, da sie hervorragende chemische, ther-
10 mische und hydrolytische Stabilitatseigenschaften
aufweisen. Die intramolekulare Dehydratisierung der
Zuckeralkohole fihrt zu cyclischen Verbindungen,
die als Polyole fur die Herstellung von Estern ein-
gesetzt werden koénnen. Durch intramolekulare De-
15 hydratisierung der beiden Zuckeralkohole kann ins-
besondere der Verzweigungsgrad der Polyolester kon-
trolliert und damit auch deren Eigenschaftspotenti-
al, beispielsweise das flUur die Verwendung als
Schmiermittel oder Hydraulikflissigkeit entschei-
20 'dende Viskositdtsverhalten, beeinflusst werden.
Auch hier spielt die Stereochemie der Verbindungen

eine entscheidende Rolle.

Untersuchungen der Anmelder der vorliegenden Erfin-
dung haben TUberraschenderweise gezeigt, dass die
25 Veresterung von Gemischen, die D-Sorbit und dessen
dehydratisierte Derivate Monoanhydrosorbit und Di-
anhydrosorbit sowie D-Mannit und dessen dehydrati-
sierte Derivate Monoanhydromannit und Dianhydroman-
nit umfassen, also die Veresterung von Gemischen,
30 die offenkettige und cyclische Moleklile wvon D-
Sorbit und D-Mannit enthalten, mit Carbonsauren,

insbesondere Fettsduren aus nachwachsenden Rohstof-
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fen, zu vollstdndig oder nahezu vollstdndig ve-
resterten n-Alkylester-Produktgemischen fihrt. Die
erhaltenen Produktgemigsche, die vollsténdig ve-
_resterte offenkettige und cyclische Molekile der

5 beiden Zuckeralkohole enthalten, weisen hervorra-
gende Schmierstoff- und HydraulikfllUssigkeit-
Eigenschaften, beigpielsweise flr diesen Anwen-
dungsbereich hervorragend geeignetes Viskositats-
Temperatur-Verhalten, ein sehr gutes Kaltefliefver-

10 halten und eine sehr gute Kaltestabilitat, ein sehr
gutes Verschleiflverhalten, das heiflt Lasttragever-
mbégen, eine sehr gute Resistenz gegen oxidative Al-
terung, ein sehr gutes Schaumverhalten, ein sehr
gutes Luftabscheidevermdégen und eine vorteilhafte

15 Viskositdtslage auf. Uberraschenderweise hat sich
herausgestellt, dass die Eigenschaften des erhalte-

nen Produktgemisches einerseits von der Struktur

der einzelnen offenkettigen und cyclischen Produkte
abhdngen und dass andererseits innerhalb des Pro-

20 duktgemisches Synergismen auftreten, die insbeson-
dere hinsichtlich der fir einen Schmierstoffeinsatz
erforderlichen Eigenschaften, wie Viskositats-
Kalteeigenschaften und Oxidationsstabilitat, als

duBerst positiv zu bewerten sind.

25 Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung be-
deutet der Begriff ,zur Verwendung als Schmiermit-
tel geeignet“, dass ein Stoff oder Stoffgemisch die
Reibung und Beanspruchung sich gegen- oder aufein-
anderbewegender Maschinenteile vermindern kann.

30 Solche Stoffe vermindern dadurch den Energie-
verbrauch und Materialverschlei? und wirken ferner
als Kihlmittel. ,Z%ur Verwendung als Hydraulikflls-

sigkeit geeignet“ bedeutet dass ein Stoff oder
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Stoffgemisch solche Eigenschaften aufweist, die eil-
ne Verwendung des Stoffes oder Stoffgemisches in
hydrostatischen oder hydrokinetischen (hydrodynami-
schen) Systemen als Energielibertragungs-Flissigkeit
5 ermdglichen. ,Zur Verwendung als Schmiermittel oder
als Hydraulikfliissigkeit" bedeutet erfindungsgemafs
insbesondere, dass solche Stoffe oder Stoffgemische
zur Verwendung als Basisflissigkeit flr Schmiermit-
tel oder Hydraulikdle geeignet sind und schlieft
10 die Zugabe weiteretr herkémmlicherweise verwendeter
Additive fiir Schmiermittel oder Hydraulikdle, wie
phenolischer und/oder aminischer Antioxidantien,
Phosphor/Schwefel-Extrem pressure/Antiwear-Zusdtze,
Korrosionsinhibitoren, Schauminhibitoren und &ahnli-

15 cher nicht aus.

Eine bevorzugte Ausflihrungsform der Erfindung be-
trifft daher eine Zusammensetzung, umfassend ein
Gemisch von D-Sorbit, D-Mannit und cyclischen Deri-
vaten davon, wobei diese Bestandteile mit mindes-
20 tens einer Carbonsdure verestert sind, als Basis-
fltuissigkeit fir Schmiermittel oder als Basisflis-
sigkeit fir Hydraulikdéle, wobei die Zusammensetzung
zusdtzlich Schmiermittel-typische oder Hydraulikd&l-
typische Additive enth&lt, ausgewdhlt aus der Grup-
25 pe bestehend aus phenolischen und/oder aminischen
Antioxidantien, Phosphor/Schwefel-Extrem pressu-
re/Antiwear-Zusatzen, Koxrrosionsinhibitoren und

Schauminhibitoren.

Eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform der Er-
30 findung betrifft eine Zusammensetzung, die neben
veresterten offenkettigen Molekiilen von D-Sorbit

und D-Mannit auch veresterte cyclische D-Sorbit-
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und D-Mannit-Derivate umfasst, wobei die cyclischen
Derivate der beiden Zuckeralkohole insbesondere Mo-

no- und Dianhydrohexite sind.

Die Untersuchungen der Erfinder der vorliegenden
5 Erfindung haben dartiber hinaus ergeben, dass Zusam-
mensetzungen, die vollstdndig oder nahezu vollstan-
dig veresterte offenkettige und cyclische D-Sorbit-
und D-Mannit-Molektile enthalten, besonders vorteil-
hafte Eigenschaften f£fir den Schmierstoffbereich
10 aufweisen. Zusammensetzungen, in denen die freien
Hydroxyl-Gruppen der verwendeten Polyol-
Bestandteile nur partiell mit Carbonsduren ve-
restert sind, weisen hingegen zusdtzlich eine emul-
gierende Wirkung auf. Eine solche emulgierende Wir-
15 kung fithrt jedoch bei technischen Einsatzen des
Produktgemisches zu unerwinschten Effekten, bei-

spielsweise Schaumbildung.

ErfindungsgemidR® ist daher vorgesehen, dass in den
erfindungsgemaRen Zusammensetzungen, die mit min-
20 destens einer Carbonsdure veresterte offenkettige
und cyclische D-Sorbit- und D-Mannit-Molekile um-
fassen, bei jedem einzelnen Moleklil mindestens zwel
der freien, verfligbaren Hydroxyl-Gruppen mit einer
Carbonsdure verestert sind. Im Zusammenhang mit der
25 vorliegenden Erfindung bedeutet der Ausdruck ,mit
mindestens einer Carbonsiure verestert“, dass die
freien Hydroxyl-Gruppen eines einzelnen Polyol-
Molekiils, unabhidngig davon, ob es ein offenkettiges
oder ein cyclisches Molekiil von D-Sorbit oder D-
30 Mannit ist, mit unterschiedlichen Carbonsaure-
Resten verestert sein koénnen. Erfindungsgemdf be-

sonders bevorzugt ist eine Zusammensetzung, in der
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bei jedem einzelnen D-Sorbit- oder D-Mannit-Molekul
alle oder nahezu alle freien Hydroxyl-Gruppen mit
einer Carbonsidure verestert sind. Die erfindungsge-
maRe Zusammensetzung, die ein Gemisch aus offenket-
5 tigen und cyclischen Moleklilen der Zuckeralkohole
D-Sorbit und D-Mannit umfasst, ist daher vorzugs-
weise vollstindig mit mindestens einer Carbonsaure
verestert, da die Zusammensetzung dadurch Eigen-
schaften aufweist, die flr den Einsatz der Zusam-
10 mensetzung als Basisfllssigkeit flr Schmierstoffe
oder Hydraulikfllissigkeiten von essentieller Bedeu-

tung sind.

ErfindungsgemdR ist insbesondere vorgesehen, dass
die erfindungsgem&f verwendeten cyclischen und of-
15 fenkettigen D-Sorbit- und D-Mannit-Molekiile mit a-
liphatischen Alkylcarbonsduren und/oder deren Deri-
vaten verestert sind. Eine Ausflhrungsform der Er-
findung betrifft daher eine Zusammensetzung, in der
der Saurebestandteil des erfindungsgemafen Polyol-
20 Gemisches eine ungesdttigte oder gesdttigte, ver-
zweigte oder unverzweigte Carbonsdure oder ein De-
rivat davon oder ein Gemisch davon ist. Erfindungs-
gemdR kann es sich dabei um eine Monocarbonsaure,
eine Dicarbonsdure, eine Tricarbonsdure, ein Deri-
25 vat davon oder ein Gemisch davon handeln. Fir die
Einstellung der Viskosit&t kann insbesondere die
Umsetzung mit Di- und Tricarbonsduren erfolgen, die
in einem weiteren Schritt mit Fettalkoholen wieder
verestert werden, um so die niedrigen S&urezahlen
30 einzuhalten, das heift, das Carbonsdure-Derivat ist
ein Ester einer Di- oder Tricarbonsdure mit einem
Fettalkohol. Erfindungsgeméﬁ werden zur Veresterung

der Polyol-Bestandteile der erfindungsgemafsen Zu-
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sammensetzung insbesondere Fetts&uren, die aus
nachwachsenden heimischen pflanzlichen Rohstoffen
gewonnen werden kénnen, sowie deren technische
Fettsdureschnitte eingesetzt. Die Verwendung von
aus heimischen nachwachsenden Rohstoffen gewonnenen
Fettsauren als Alkyl-Bestandteil der erfindungsge-
maRen Zusammensetzung erfolgt insbesondere unter
dem Blickwinkel der Ressourcenschonung und der bio-
logischen Abbaubarkeit der veresterten Polyol-
Produkte.

Eine bevorzugte Ausflihrungsform der Erfindung be-
trifft eine Zusammensetzung, bei der die offenket-
tigen und cyclischen D-Sorbit- und D-Mannit-
Molekiile mit Monocarbonsiuren verestert sind. Die
Kettenldnge des Alkyl-Bestandteiles hat auf die Ei-
genschaften des resultierenden veresterten Produk-
tes, beispielsweise das Hochtemperatur- und Visko-
sitdts-Kalteverhalten, einen signifikanten Ein-
fluss. ErfindungsgemdR® ist daher vorgesehen, dass
die Polyol-Bestandteile der erfindungsgemifien Zu-
sammensetzung vorzugsweise ) mit Cy-Coy-
Monocarbongduren, besonders bevorzugt mit Cg-Cig-

Monocarbonsduren verestert sind.

Eine besonders bevorzugte Ausflihrungsform der Er-
findung betrifft eine Zusammensetzung, bei der die
offenkettigen und cyclischen D-Sorbit- und D-
Mannit-Molekiile mit Essig-, Butter-, Isobutan-, Va-
lerian-, Isovalerian-, Capron-, Enantin-, Capryl-,
2-Ethylcapron-, Pelargon-, Caprin-, Laurin-, My-
ristin-, Myristolein-, Palmitin-, Palmitolein-,
Stearin-, Ol-, Elaidin-, Rhizinus-, Linol-, Lino-

lin-, Eleostearin-, Arachidin-, Behen- oder Eruca-
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gdure oder Gemischen davon verestert sind. Vorzugs-
weise handelt es sich um natirlich vorkommende

pflanzliche Fettsduren.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der
Erfindung sind die offenkettigen und cyclischen D-
Sorbit- und D-Mannit-Molekiile mit Dicarbonsauren,
insbesondere C,-Cyi-Dicarbonsauren, vorzugsweise C;-
Cig-Dicarbonsduren verestert. 1In einer bevorzugten
Ausfihrungsform handelt es sich dabei um Oxalsaure,
Malonsdure, Succinsdure, Glutar-, Adipin-, Pime-

lin-, Malein-, Fumar- oder Sorbinsaure.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der
Erfindung sind die offenkettigen und cyclischen Zu-
ckeralkohol-Moleklle mit Tricarbonsauren, bei-

spielsweise Zitronensdure, verestert.

Erfindungsgemdf® ist auch vorgesehen, dass Derivate
der Carbonsiuren, wie Anhydride, gemischte Anhydri-
de, Alkylester und insbesondere Carbonsdurechlori-
de, zur Veresterung der Derivate eingesetzt werden
konnen. Bei Anhydriden handelt es sich um die Pro-
dukte einer Saure, beispielsweise einer Carbonsau-
re, die beispielsweise durch Dehydratisierung er-
haltlich sind. Bei Wasseraustritt aus zwel ver-
schiedenen Sauren kdnnen gemischte Anhydride erhal-
ten werden. Alkylester koénnen durch eine durch Sau-
ren wie Schwefelsdure etc. katalysierte Umsetzung
von Carbonsiuren mit Alkoholen hergestellt werden.
Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfin-
dung betrifft daher Zusammensetzungen, bei denen
die offenkettigen und cyclischen D-Sorbit- und D-

Mannit-Molektile mit Carbonsfuren-Derivaten, bei-
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spielsweise Anhydriden, gemischten Anhydriden, Al-
cylestern und/oder insbesondere Carbonsdurechlori-

den, verestert sind.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform kon-
5 nen die Zuckeralkohol-Molekiule auch mit Isomeren
von Carbonsduren, wie cis/trans-Isomeren innerhalb
des Gerlistes oder an geometrischen Positionen, ve-
restert sein. Bei Isomeren handelt es sich um Ver-
bindungen mit gleichen Brutto-, jedoch unterschied-
10 lichen Strukturformeln. Cis/trans-Isomere sind Ste-
reoisomere, die durch eine unterschiedliche Atoman-
ordnung im dreidiemnsionalen Raum gekennzeichnet
gsind, insbesondere durch die unterschiedliche An-
ordnung der Substituenten. Stereoisomere unter-
15 scheiden sich also in der Konfiguration und/oder

der Konformation.

Erfindungsgemdf? ist vorgesehen, dass der Anteil der
veresterten offenkettigen und cyclischen D-Sorbit-
Derivate an der Gesamtzusammensetzung insbesondere
20 95 % bis 5 % betragt und der Anteil der veresterten
of fenkettigen und cyclischen D-Mannit-Derivate dem-
entsprechend bei 5 % bis 95 % liegt. Vorzugsweise
liegt der Anteil der veresterten D-Sorbit-Derivate
an der Gesamtzusammensetzung bei 92 % bis 50 % und
25 der Anteil der veresterten D-Mannit-Derivate bei 8
% bis 50 %. Besonders bevorzugt liegt der Anteil
der veresterten D-Sorbit-Derivate an der Gesamtzu-

sammensetzung bei 90 % bis 70% und der Anteil der

veresterten D-Mannit-Derivate bei 10 % bis 30 %.

30 Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform der vorlie-

genden Erfindung betrifft eine erfindungsgemafe Zu-
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sammensetzung, die ein Gemisch von mit mindestens
einer Carbonsaure veresterten offenkettigen und
cyclischen D-Sorbit- und D-Mannit-Molekllen um-
fasst, und zusdtzlich mindestens ein weiteres of-
fenkettiges und/oder cyclisches Kohlenhydrat, Poly-
ol, ein Derivat davon oder ein Gemisch davon ent-
halt, das mit mindestens einer Carbonsaure, einem
Derivat davon oder einem Gemisch davon verestert
ist. Durch den Zusatz weiterer veresterter Kohlen-
hydrate und/oder Polyole kénnen die anwendungstech-
nischen Eigenschaften der erfindungsgemafen Zusam-
mensetzung, insbesondere im Hinblick auf das Visko-
sitdts-Temperatur-Verhalten, Viskositats-Druck-
Verhalten, Alterungs- und Oxidationsbestandigkeit,
Hydrolysebestindigkeit, Kompressibilitat, Elasto-
mervertraglichkeit, Vertraglichkeit mit den in ent-
sprechenden Aggregaten eingesetzten Materialien,
Schaumverhalten, Luftabscheidevermdgen, Kalteeigen-
gschaften, Reibkoeffizient, VerschleifRschutz im
Vierkugelapparat (VKA) nach DIN 58524 etc. entspre-
chend den jeweiligen spezifischen Anforderungen an-

gepasst und modifiziert werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung
ist vorgesehen, dass das Kohlenhydrat und/oder Po-
lyol ausgewadhlt ist aus der Gruppe bestehend einem
Monosaccharid wie Glucose, Fructose, Mannose, Ara-
binose, Xylose, Sorbose und Galactose, einem Disac-
charid wie Saccharose, Maltose, Trehalose, Lactose,
Igomaltulose und Trehalulose, einem Trisaccharid,
wie Raffinose, einem Zuckeralkohol, wie Erythrit,
Xylit, Sorbit, Mannit, Maltit, Lactit, Arabit, 6-0-
a-D-Glucopyranosyl-D-sorbit (1,6-GPS), 1-0-o-D-
Glucopyranosyl-D-sorbit (1,1-GPS) und 1-0-o-D-
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Glucopyranosyl-D-mannit (1,1-GPM), Stérkehydrolysa-
ten, Fructooligosacchariden, hydrierten Produkten
davon oder einem Gemisch davon, wie Isomalt als Ge-
misch von 1,6-GPS und 1,1-GPM.

5 Erfindungsgemdf gind die veresterten offenkettigen
und cyclischen Derivate der weiteren Kohlenhydrate
oder Polyole mit den gleichen Carbonsduren ve-
restert wie die D-Sorbit- und D-Mannit-Derivaten.
Vorzugsweise sind sie daher mit aliphatischen n-

10 Alkylcarbonsduren und/oder deren Derivaten ver-
estert, also mit ungesidttigten oder gesattigten,
verzweigten oder unverzweigten Carbonsduren oder
Derivaten davon oder einem Gemisch davon. In bevor-
zugter Ausfihrungsform sind die weiteren Kohlenhyd-

15 rat- und/oder Polyol-Derivate mit Monocarbonsduren,
Dicarbonsduren, Tricarbonsduren, Derivaten davon
oder einem Gemisch davon verestert. Fir die Ein-
stellung der Viskosit&dt kann insbesondere die Um-
setzung mit einer Di- und Tricarbonsdure erfolgen,

20 die in einem weiteren Schritt mit Fettalkoholen
wieder verestert werden, um so die niedrigen Saure-
zahlen einzuhalten. Das heifsit, zur Umsetzung kann
ein Ester einer Di- oder Tricarbonsdure mit einem
Fettalkohol verwendet werden. Erfindungsgemaft wer-

25 den zur Veresterung dieser weiteren Bestandteile
der erfindungsgemafen Zusammensetzung insbesondere
Fettsduren, die aus nachwachsenden heimischen
pflanzlichen Rohstoffen gewonnen werden kdnnen, so-

wie deren technische Fettsdureschnitte eingesetzt.

30 Erfindungsgemaf? ist es insbesondere vorgesehen,
dass der Anteil der weiteren veresterten Kohlenhyd-

rat- und/oder Zuckeralkohol-Derivate an der Gesamt-



WO 03/014270 PCT/EP02/08152
18

zusammensetzung 0,5 % bis 50 %, vorzugsweise 1 bis
40 % betragt.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfah-
ren zur Herstellung einer Zusammensetzung, die ein
5 Gemisch von mit mindestens einer Carbonsiure ver-
esterten offenkettigen und cyclischen Molekiilen der
Zuckeralkohole D-Sorbit und D-Mannit umfasst, um-

fassend

a) Cyclisierung der Zuckeralkohole durch De-

10 hydratisierung, wobel ein Gemisch aus Monoan-
hydrohexiten, Dianhydrohexiten und offenket-

tigen Zuckeralkohol-Moleklilen erhalten wird,

und

b) partielle oder vollsté&ndige Veresterung der

15 in unterschiedlichem MaR dehydratisierten He-
xite mit mindestens einer Carbonsdure, min-

destens einem Derivat davon oder einem Ge-

misch davon, oder

¢) Cyclisierung und partielle oder vollstdndige
20 Veresterung als Eintopfreaktion.

Die Cyclisierung von D-Sorbit ist im Stand der
Technik bekannt. So hat Lewis (Surfactant Sci.
Ser., 72 (1998), 219-223) durch Isolierung und Cha-
rakterisierung der Produkte gezeigt, dass D-Sorbit
25 Uber eine Dehydratisierung in einen substituierten
Furanring, das 1,4-Sorbitan oder Monoanhydrosorbit
(MAS), und unter nochmaliger Wasserabspaltung in
eine bicyclische Struktur, das Isosorbit oder
1,4:3,6-Dianhydrosorbit (DAS) Uberfthrt werden

30 kann. Aus neueren Untersuchungen geht hervor, dass
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neben der 1,4-Sorbitan-Form auch andere Sorbitan-

Isomere, beispielsweise das 3,6-Sorbitan, das 2,5-

Sorbitan und das 5,2-Sorbitan, gebildet werden kén-

nen (Bock et al., Acta Chem. Scand., 35 (1981),

5 441). Bei 1,4- oder 3,6-Sorbitan kann eine weitere

Dehydratisierung erfolgen, wobei in beiden Fallen

1,4:3,6-Dianhydrosorbit erhalten wixrd. Bei den 2,5-

und 5,2-Sorbitan-Isomeren .ist eine erneute Wasser-

abspaltung nicht mdglich. Das 1,4-Sorbitan-Isomer

10 kann leicht als kristallisierbarer Feststoff iso-

liert werden, wédhrend das 3,6-Isomer schwer nachzu-

weisen ist. Durch Auswahl geeigneter Umsetzungsbe-

dingungen kann erreicht werden, dass die Cyclisie-

rung von D-Sorbit nur partiell erfolgt, so dass ein

15 Gemisch erhalten wird, das 4im wesentlichen die

nicht-cyclisierte D-Sorbit-Form, also die offenket-

tige Form, Monoanhydrosorbit und Dianhydrosorbit

enthalt. Analog dazu kann auch D-Mannit in Monoan-

hydromannit (MAM) und Dianhydromannit (DAM) Uber-

20 fihrt werden (Reiff, in: Ullmanns Enzyk. Techn.

Chem., Herausgeber Bartholome et al., 4. Auflage,
Band 24 (1983), 772-777, Verlag Chemie Weinheim) .

Ausgehend von den Zuckeralkoholen D-Sorbit und D-
Mannit in jeweils gewlnschten Anteilen wird daher
25 zundchst in der ersten Stufe, vorzugsweise in Ge-
genwart eines Katalysators, ein Gemisch offenketti-
ger Zuckeralkohol-Moleklile, also D-Sorbit und D-
Mannit, und cyclischer Zuckeralkohol-Molekilile, also
Anhydro- und Dianhydohexite, hergestellt. Anschlie-
30 Bend wird in der zweiten Stufe, beispielsweise mit
dem gleichen Katalysator oder mit einem zweiten Ka-
talysator, unter Verwendung geeigneter Reagenzien

die Veresterung oder Umesterung dieses Gemisches
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mit gesattigten oder ungesdttigten, verzweigten be-
ziehungsweise unverzweigten Carbonsduren, Derivaten
davon oder Gemischen davon durchgefithrt. Erfin-
dungsgemaf? kénnen zur Veresterung Monocarbonsiuren,
5 Dicarbonsduren, Tricarbonsduren, Derivate davon o-

der ein Gemisch davon verwendet werden.

Erfindungsgemdf’ besonders bevorzugt ist die Verwen-
dung von C;-Cyi-Monocarbonsduren, wie Essig-, But-
ter-, Isobutan-, Valerian-, Isovalerian-, Capzron-,
10 Enantin-, Capryl-, 2-Ethylcapron-, Pelargon-,
Caprin-, Laurin-, Myristin-, Myristolein-, Palmi-
tin-, Palmitolein-, Stearin-, 01-, Elaidin-, Rhizi-
nus-, Linol-, Linolen-, Eleostearin-, Arachidin-,

Behen- oder Erucasdure.

15 In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Er-
findung kénnen zur Veresterung auch Carbonsdure-
Derivate, wie Anhydride, gemischte Anhydride, Alky-
lester, insbesondere Carbonsdurechloride, oder Iso-
mere wie cis/trans-Isomere innerhalb des GCerlistes

20 oder an einer geometrischen Position eingesetzt

werden.

Erfindungsgemaf ist dabei insbesondere vorgesehen,
dass diese Veresterung beziehungsweise Umesterung
so durchgefithrt wird, dass mindestens zwei Hydro-
25 xylgruppen bei jedem offenkettigen oder cyclischen
Zuckeralkohol-Molekll verestert werden. Erfindungs-
gemals besonders bevorzugt werden alle freien Hydro-
Xxyl-Gruppen jedes offenkettigen und cyclischen Zu-
ckeralkohol-Molekilils verestert. Der Vereste-
30 rungsgrad der Molekile kann durch Auswahl geeigne-

ter Reaktionsbedingungen gesteuert werden.



WO 03/014270

10

15

20

25

30

21

Die gewiinschten veresterten Produkte koénnen sowohl
diskontinuierlich als auch kontinuierlich herge-
stellt werden, dass heiRt, Cyclisierung und Ve-
resterung der Zuckeralkohole kénnen entweder konti-
nuierlich oder diskontinuierlich durchgefihrt wer-
den. Beide Reaktionsschritte koénnen in bekannten
organischen Losungsmitteln wie Toluol, DMSO, Pyri-
din, DMF usw. oder aber ldsungsmittelfrei in Gegen-
wart eines oder mehrerer geeigneter Katalysatoren

erfolgen.

Als Katalysatoren beziehungsweise Katalysator-
Mischungen finden erfindungsgemaf insbesondere U-
bergangsmetall-Verbindungen von Sn, Ti, Zn/Cu usw.,
insbesondere Salze, Oxide, Alkyle, etc. davon, Mi-
neralsfuren wie HCl, H,SO, und H3POs, organische
Siuren wie p-Toluonsulfonsédure, Methansulfonsaure
und Sulfobernsteinsdure, sowie sgaure Ionenaustau-
scher, Alkalisalze wie Natrium- oder Kaliumhydro-
xid, Natrium- oder Kaliumcarbonat, Natrium- oder
Kaliumethanolat, Natrium- oder Kaliummethanolat,
Zeolithe oder ein Gemisch davon Verwendung. Erfin-
dungsgemdf® ist insbesondere die Kombination aus p-
Toluolsulfonsiure als Katalysator flr die Cyclisie-
rungsreaktion und einem Zinn-Oxalatkatalysator,
beispielsweise Tegokat 160® wvon der Fa. Gold-
schmidt, als Veresterungskatalysator bevorzugt.
Diese Katalysatorkombination erweist sich als au-
RBerst effektiv hinsichtlich der Synthese der ge-
winschten Produkte. Besonders vorteilhaft war die
annehmbare Farbe der dadurch erhaltenen Produkte,
so dass keine oder nur wenige weitere Aufreini-
gungsschritte durchgefihrt werden mussten. Bel Ver-

wendung von Caprylsdureanhydrid als Veresterungs-
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reagens flhrt diese erfindungsgemdfs bevorzugte Ka-
talysatorkombination zu einer praktisch vollstandi-
gen Umsetzung. Bei Verwendung dieser Katalysator-
kombination ist auch eine vollstandige Veresterung
5 mit Caprylsdure als Veresterungsreagens mdglich.
Eine weitere erfindungsgemdf bevorzugte Katalysa-
torkombination umfasst die p-Toluolsulfons&ure als
Katalysator zur Cyclisierung und Dibutylzinnoxid

als Katalysator zur Veresterung.

10 Eine bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung sieht
vor, dass die Cyclisierungsreaktion bei einer Tem-
peratur von 80°C bis 190°C, besonders bevorzugt bei
100°C bis 170°C durchgefiihrt wird. Die Vereste-
rungsreaktion findet insbesondere bei einer Tempe-

15 ratur von 120°C big 280°C, vorzugsweise beil einer
Temperatur von 160°C bis 250°C statt.

Erfindungsgemdf? ist insbesondere vorgesehen, dass
wahrend der beiden Schritte, insbesondere wéhrend
der Cyclisierung der Zuckeralkohole, das wahrend
20 der Umsetzung entstehende Wasser sténdig abgefihrt
wird. Das aus der Reaktion entstehende Wasser wirkt
sich insbesondere unglinstig auf die Lage des
Gleichgewichtes bei der anschliefenden Veresterung
aus und wird daher vorzugsweise entfernt. Bei-
25 spielsweise kann das bei der Cyclisierung entste-
hende Wasser als Dampf mit Hilfe eines gegen Ende
der Reaktion durch den Kolben geleiteten Stick-
stoffstromes entfernt werden. Erfindungsgemdf ist
also vorgesehen, das wahrend der Cyclisierung
30 und/oder Veresterung entstehende Wasser vorzugswel-
se mittels Rektifikation oder Azeotroprektifikation

zu entfernen.
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Zusammengefasst umfassen die erfindungsgemafd bevor-
zugten Reaktionsbedingungen fur die Cyclisierung
die folgenden Parameter: die Verwendung eines RUhr-
reaktors, wobei Stickstoff durch den Reaktor hin-
durchgeleitet werden kann oder auch nicht, die Ent-
fernung des bei der Reaktion entstehenden Wassers
durch Destillation, insbesondere mittels Rektifika-
tion und Azeotroprektifikation, die Durchfihrung
der Cyclisierung in einem Losungsmittel, besonders
bevorzugt jedoch ohne Lésungsmittel, vorzugsweise
bei einer Temperatur von 70°C bis 180°C, besonders
bevorzugt bei 100°C bis 160°C, eine Reaktionsdauer
von 0,2 bis 6 Stunden, vorzugsweise 0,5 bis 3 Stun-
den, und Durchfihrung der Reaktion in Gegenwart ei-
nes Katalysators, wobei die Menge des verwendeten
Katalysators bezogen auf die Zuckerausgangsstoffe
bei 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise bei 0,1 - 5

Gew.-% liegt.

Zusammengefasst umfassen die erfindungsgemdfi bevor-
zugten Reaktionsbedingungen fir die Veresterung bei
digkontinuierlichem Betrieb die folgenden Parame-
ter: Verwendung eines Rihrreaktors, wobeil die Ve-
resterung erfindungsgemdfl auch zwei- bis flnfstufig
in einer Rihrkesselkaskade durchgeftihrt werden
kann, Entfernung von Wasser wahrend der Reaktion
durch Rektifikation/Destillation oder Azeotroprek-
tifikation, Durchfiihrung der Reaktion in einem or-
ganischen Losungsmittel, beispielsweise Toluol, DMF
oder Ether, oder ohne L&sungsmittel, eine Reakti-
onsdauer von 2 bis 36 Stunden, vorzugsweise 8 bis
26 Stunden, und Durchflihrung der Veresterung in Ge-
genwart eines Katalysators, wobel die Katalysator-

menge, bezogen auf die Gesamtmenge, bei 0,05 - 10
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Gew.-%, vorzugsweise bei 0,1 - 5 Gew.-% liegt. Die
Ausgangssubstanzen Polyol und Saure liegen, bezogen
auf die Monomereinheiten, vorzugsweise in einem
Verhaltnis von 1:1 bis 1:10 vor, besonders bevor-
zugt in einem Verh&ltnis von 1:1,5 big 1:7. Die Ve-
resterung bei diskontinuierlichem Betrieb wird er-
findungsgemdf? im Vakuum bei 1013 bis 5 mbar, vor-

zugsweise bei 300 bis 10 mbar durchgefihrt.

Die erfindungsgemdf bevorzugten Reaktionsbedingun-
gen fiir die Veresterung beil kontinuierlicher Be-
triebsweise umfassen die Verwendung einer Glocken-
bodenkolonne mit Abschnitten fur die Rektifikati-
on/Destillation sowie flir die Reaktion, wobel er-
findungsgemafs das Gegenstromprinzip eingesetzt
wird. Dabei wird die Zuckeralkohol-Ldsung (vorzugs-
weise eine 30 %-ige bis 90 %-ige wéssrige Ldsung)
kontinuierlich auf einen oben liegenden Boden be-
ziehungsweise eine Ldsung eines bereits cyclisier-
ten Polyols beziehungsweise eine Mischung aus den
vorgenannten Komponenten und/oder einer Losung aus
einem bereits teilveresterten Polyol aufgegeben.
Wie bei der diskontinuierlichen Betriebsweise wird
eine Katalysatormenge, bezogen auf die Gesamtmasse,
von 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugéweise von 0,1 bis 5
Gew.-% eingesetzt. Im Falle von Homogenkatalysato-
ren werden diese auf den obersten Boden kontinuier-
lich aufgegeben beziehungsweise dem Eduktstrom bei-
gemischt. Feste Katalysatoren werden auf den Glo-
ckenbdden verteilt. Die S#urekomponenten bezie-
hungsweise Mischungen davon werden auf den unters-
ten Boden als tUberhitzter Dampf aufgegeben. Das
Produkt wird im Sumpf der Kolonne abgenommen, wah-

rend das Wasser am Kopf der Kolonne entfernt wird.
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Mitgerissene Saurekomponenten werden aus einem Pha-
sentrenner in die Kolonne zurlickgefiihrt. Die Tempe-
raturen zur Durchfiihrung der Veresterung bei konti-
nuierlicher Betriebsweise liegen vorzugsweise bei
120°C bis 280°C, vorzugsweise bei 160°C bis 250°C.
Die Reaktions- beziehungsweise Verweilzeiten liegen
bei 1 bis 24 Stunden, vorzugsweise bei 4 bis 10
stunden. Das Verh&ltnis von Polyol- und Saurekompo-
nenten liegt erfindungsgemdf bei 1:1 bis 1:10, vor-
zugsweise bei 1:1,5 bis 1:7. In einer bevorzugten
Ausfihrungsform der Erfindung erfolgt die Vorreak-
tion bis zur Homogenisierung in einem Rihrkessel
und anschlieRend die praktisch vollstdndige Ve-

resterung in der Kolonne.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwen-
dung der erfindungsgemifen Zusammensetzungen, die
ein Gemisch von offenkettigen und cyclischen Deri-
vaten von D-Sorbit und D-Mannit, die mit mindestens
einer Carbonsiure, mindestens einem Derivat davon
oder einem Gemisch davon verestert sind, enthalten,
wobei die Zusammensetzungen gegebenenfalls weitere
veresterte offenkettige und/oder cyclische Kohlen-
hydrat- oder Polyol-Derivate oder Gemische davon
enthalten kénnen, die ebenfalls mit mindestens ei-
ner Carbonsiure, mindestens einem Derivat davon o-
der einem Gemisch davon verestert sind. Erfindungs-
gemdR ist vorgesehen, dass diese Zusammensetzungen,
die nach einem der erfindungsgemdfien Verfahren her-
gestellt werden kdénnen, als Schmiermittel und Funk-
tionsfliissigkeit verwendet werden k&nnen, insbeson-
dere als Fluid zur Schmierung von Verbrennungs-
kraftmaschinen, mechanischen Kraftlbertragungen wie

Getrieben in Kraftfahrzeugen und stationaren Anwen-
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dungen, Gaskompressoren, Kaltemaschinen, Turbinen,
und Ketten wie Sageketten, als Ol zur Schmierung
beweglicher Teile in Industriemaschinen und von
Formen und Schalungen bei der Herstellung von Form-
teilen, als Universaldl fiur Traktoren und andere
bewegliche Arbeitsmaschinen, als Schmierfett, als
SstoRdampferfliissigkeit, als Fluid f£fur hydraulisch
arbeitende Kraftibertragungen und Antriebe, die
Hartung von metallischen Werkstoffen, die nicht
spangebende Metallumformung, die spangebende Me-
tallbearbeitung unter Uberflutung und die spange-
pende Metallbearbeitung unter Minimalmengenschmie-
rung, als Korrosionsschutzfluid, als Ol zur Isolie-
rung elektrischer Bauteile wie Transformatoren und

als Warmetibertragungsol.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele

ndher erlautert.
Beisgpiel 1
Cyclisierung von D-Sorbit

Die geeigneten Reaktionsbedingungen fur die Cycli-
sierung von D-Sorbit zu den Hauptprodukten Monoan-
hydrosorbit (MAS) und Dianhydrosorbit (DAS) wurden
in zahlreichen Vorversuchen ermittelt. Aus diesen
Vorversuchen ergab sich beispielsweise, dass auf
den Einsatz eines Ldsungsmittels verzichtet werden
konnte. Ferner zeigte sich, dass Reaktionstempera-
turen {iber 140°C oder Reaktionszeiten von mehr als
zweil Stunden zu Produkten flihrten, deren Farbung zu

intensiv war, so dass sie nach Veresterung nicht
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als Basisfliissigkeit flUr Schmierstoffe eingesetzt

werden konnten.

Die Dehydratisierung fand direkt in der D-Sorbit-
Schmelze statt, so dass auf den Einsatz eines LO-
sungsmittels wverzichtet werden konnte. Die Abhan-
gigkeit der Zusammensetzung des Produktgemisches
von der Dauer der Dehydratisierung wurde mit Hilfe
von Verlaufsproben, die gaschromatografisch analy-
siert wurden, untersucht. Aufgrund seines stdrenden
Einflusses auf die nachfolgende Veresterung wurde
das bei der Dehydratisierung freigesetzte Wasser
als Dampf mit Hilfe eines gegen Ende der Reaktion
durch den Kolben geleiteten Stickstoffstroms ent-
fernt. Wahrend der Gehalt an Dianhydrosorbit (DAS)
wahrend der Reaktion nur langsam zunahm, stieg der
Sorbitan-Anteil wesentlich schneller an. Die lang-
same Zunahme der Menge an DAS deckte sich mit der
Tatsache, dass dessen Bildung eine Folgereaktion
der Dehydratisierung von D-Sorbit zu MAS war. Das
Maximum der MAS- beziehungsweise DAS-Konzentration
war auch nach zwei Stunden nicht erreicht, das
heift es lag zum Teil noch nicht cyclisiertes D-

Sorbit vor.

Die den Veresterungen vorangehenden Cyclisierungen
wurden bei 140°C und einer Reaktionszeit von 1
Stunde 45 Minuten durchgefitithrt, da in dieser Zeit-
spanne geeignete Produktgemische erhalten wurden.
Hauptprodukt nach Ende der Cyclisierung war das Mo-
noanhydrid mit einem Anteil von 56 bis 74 %, ge-
folgt von nicht dehydratisiertem D-Sorbit (37 bis
12 %) und Dianhydrosorbit (2 bis 6 %).
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Beigpiel 2

Cyclisierung eines aquimolaren D-Sorbit/D-Mannit-

Gemisches

Die Cyclisierung eines d&quimolaren D-Sorbit/D-
Mannit-Gemisches wurde analog zur Dehydratisierung
von D-Sorbit durchgefiihrt. Aufgrund des hoheren
Schmelzpunktes von D-Mannit, der bei 168°C liegt
(Schmelzpunkt von D-Sorbit 110°C bis 112°C), musste
die Wasserabspaltung bei hdherer Temperatur durch-
gefiilhrt werden. Erst bei 155°C léste sich D-Mannit
in der D-Sorbit-Schmelze vollstindig auf und wurde
durch Zugabe von 0,3 % p-Toluolsulfonsaure (p-TSAa),
bezogen auf die Hexitmasse, cycligiert, wobei die
Reaktionszeit auf 75 Minuten begrenzt wurde. Auf
diese Weise konnte die aus der thermischen Belas-
tung resultierende Verfarbung der Reaktionsmischung
relativ gering gehalten werden. Ahnlich wie bei der
Dehydratisierung von D-Sorbit wurde gebildetes Was-

ser aus der Reaktionsmischung entfernt.

Aus dem Verlauf der Cyclisierung eines aquimolaren
D-Sorbit/D-Mannit-Gemisches unter Verwendung von p-
TSA konnte geschlossen werden, dass die Wasserab-
spaltung bei D-Mannit deutlich langsamer erfolgt
als bei D-Sorbit. Wahrend nach schneller Zunahme
des Gehaltes an Sorbitan das Maximum an einfach de-
hydratiertem D-Sorbit bereits nach 90 Minuten er-
reicht war, war die Konzentration an Monoanhydro-
mannit (MAM) noch im Ansteigen begriffen. Nach 2
Stunden war die Konzentration an MAS zugunsten des
in der Folge entstehenden, vollstandigen dehydrati-

sierten DAS leicht zurlickgegangen. Der Gehalt an
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DAS nahm ebenfalls schneller zu als der an Dian-
hydromannit (DAM) .

Beispiel 3

Diskontinuierliche Cyclisierung von D-Sorbit/D-

Mannit und Veresterung mit Caprylsdure (Variante I)

In einem Ruhrreaktor wurden 250 g einer 1:1-
Mischung von D-Sorbit und D-Mannit in Gegenwart wvon
0,8 g p-Toluolsulfonsaure 1,25 Stunden bei 155°C
dehydratisiert. Nach Zugabe von 1,05 kg Caprylsadure
und 6 g Zinnoxalat wurde die Mischung 10 Stunden
bei 195°C geriithrt, wobei Wasser destillativ ent-
fernt wurde. Nach beendeter Reaktion und Entfernung
des Katalysators wurde die liberschlissige Sdure un-
ter Vakuum entfernt. Als Produkt wurde ein klares
hellgelbes Ol erhalten.

Beispiel 4

Diskontinuierliche Cyclisierung von D-Sorbit/D-
Mannit und Veresterung mit Caprylsdure (Variante
I1)

In einem Rithrkessel wurden 500 g einer 1:1 Mischung
von D-Sorbit und D-Mannit in Gegenwart von 1,6 g p-
Toluolsulfonsdure 1,25 Stunden bei 155°C dehydrati-
siert. Nach Zugabe einer Mischung von 1,35 kg
Caprylsdure und 0,2 kg Essigsaure sowie 11,5 g Zin-
noxalat wurde die Mischung 8 Stunden bei 190°C ge-
rithrt, wobei Wasser destillativ entfernt wurde.
Nach beendeter Reaktion und Entfernung des Kataly-

sators wurde tUberschiissige Saure unter Vakuum ent-

PCT/EP02/08152



WO 03/014270

10

15

20

25

30

fernt. Als Produkt wurde ein klares fast farbloses

01 erhalten.
Belspiel 5

Kontinuierliche Cyclisierung von D-Sorbit/D-Mannit

und Veresterung mit Caprinsaure

Die Reaktion wurde in einer Glockenbodenkolonne (11
praktische B&den, statistisches Hold-up = 200
ml/Boden, Innendurchmesser der Bdden = 80 mm, Hbhe
= 100 mm/Boden) durchgefihrt. Auf dem dritten Boden
von oben wurden 1,4 mol/h einer 1:1-Mischung aus D-
Sorbit und D-Mannit als 60 %ige (Gew.-%) wassrige
Losung zugegeben. Die Bdden 2 bis 12 waren mit je
200 ml hoch temperaturstabiles saures Austauscher-
harz beftillt. AuRerdem wurden drei kg/h Caprinsaure
(9,1 mol/h) als lberhitzter Dampf auf den untersten
Boden aufgegeben. Die Kolonne wurde bei 195°C be-
trieben. Ein Caprinsdure/Wasser-Gemisch wurde uber
den Kopf der Kolonne abgezogen. Nach Abkihlung und
Phasenseparation wurde Wasser abgetrennt, wahrend
Caprinsdure wieder in den Kopf der Kolonne zurlick-
gegeben wurde. Aus der kalten Blase der Kolonne
wurden 3,1 kg/h Caprinsdure-haltiger Zuckerester
gewonnen. Uberschissige Sdure wurde im Vakuum ent-
fernt und das Produkt wurde als fast farbloses 01

isoliert.
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Beispiel 6

Verwendung einer Zusammensetzung, umfassend ein Ge-
misch aus veresterten offenkettigen und cyclisier-
ten D-Sorbit/D-Mannit-Derivaten (MMDDSM-Ester)

5 Dasg in den vorstehenden Beispielen 3 bis 5 gewonne-
ne Estergemisch (MMDDSM), umfassend Monoanhydrosor-
bit, Monoanhydromannit. Dianhydrosorbit, Dianhydro-
mannit, D-Sorbit und D-Mannit, wobei alle Derivate
vollstaéndig mit Caprylsdure oder Caprinsdure ve-

10 restert waren, wurde hinsichtlich seiner Eignung
als Basisfllssigkeit flr Hydraulikdle getestet. Das
MMDDSM-Ester-Gemisch wurde mit typischen Additiven
fir Hydraulikdle, wie phenolischen und aminischen
Antioxidantien, Phosphor/Schwefel-Extrem pressu-

15 re/Antiwear-Zusdtzen, Korrosionsinhibitoren und ei-
nem Schauminhibitor additiviert. Die dabei erhalte-
ne Zusammensetzung wies die folgenden Eigenschaften

auf:

Kinematische Viskositdt bei 40°C: 44 mm®/s. Die ki-

20 nematische Viskosgitdt ist als vorteilhaft zu beur-
teilen, da der {lberraschenderweise ermittelte Wert
der am meisten verwendeten Viskositdtsklasse ISO VG

46 entspricht.

Pourpoint: -48°C. Die Messung erfolgte nach DIN ISO
25 3016. Der bestimmte Pourpoint-Wert ist als sehr gut

zu beurteilen.

Langzeit-Kiltestabilitit: Die Basisfllissigkeit war
nach 3 Tagen bei -25°C noch flieRféhig. Der Wert

ist als gut zu beurteilen.
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Luftabscheidevermdégen bei 50°C: 1 Minute. Das Luft-

abscheidevermdgen wurde nach DIN 51381 gemessen und

ist mit sehxr gut zu beurteilen.

Demulgiervermdgen: 15 Minuten bei 50°C. Die Messung
5 erfolgte nach DIN 51599. Der Wert ist als gut zu

beurteilen.

Lasttragevermdgen/Verschleiverhalten: Laststufe

(12) noch schadensfrei im Testverfahren FZG
A/8,3/90. Der VerschleiRkalottendurchmesser betragt
10 0,30 mm im Vierkugelapparat nach DIN 51350. Die

Werte sind als sehr gut zu beurteilen.

Alterungsstabilitdt: 2100 Stunden im Turbine O0il

Stability-Test ohne Wasser-Zusatz, bis eine Saure-
zahl von 2 mg KOH/g erreicht ist. Dieser Messwert
15 ist als sehr gut zu beurteilen, da fUr ein Hydrau-
1ikd1l hdéchster Qualitat auf Esterbasis mindestens

2000 Stunden anzustreben sind.
Vergleichsbeispiel 1

Zum Vergleich wurde eine Basisfllissigkeit auf der
20 Basis von Glycerin, das vollstdndig mit einem. Ge-
misch aus Caprylsdure und Caprinsdure verestert
war, verglichen. Diese Basisfllssigkeit wurde mit
phenolischen und aminischen Antioxidantien, Phos-
phor/Schwefel-Extrem pressure/Antiwear-Zusatzen,
25 Korrosionsinhibitoren und einem Schauminhibitor ad-
ditiviert, wobei die Zusdtze identisch zu den im
Beispiel 6 verwendeten waren. Flr diese Basisflis-
sigkeit wurden die folgenden Eigenschaften als Hyd-

raulikflissigkeit ermittelt:
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Kinematische Viskositat bei 40°C: 15 mm?/s. Fur die

meisten Applikationen ist der ermittelte Wert als

zu niedrig zu beurteilen.

Pourpoint: -10°C. Die Messung erfolgte ebenfalls
5 nach DIN ISO 3016. Fur die meisten Applikationen,
insbesondere in kalteren Klimaten ist dieser Wert

als nicht niedrig genug zu beurteilen.

Langzeit-Kiltestabilitdt: Nach drei Tagen bei -25°C

nicht mehr flieRfahig. In kalten Klimaten ist die-
10 gser ermittelte Wert nicht akzeptabel.

Luftabscheidevermdgen bei 50°C: 6 Minuten. Die Mes-

sung erfolgte nach DIN 51381. Dieser Wert ist als

maBRig gut zu beurteilen.

Demulgiervermdgen: 20 Minuten bei 50°C. Die Messung
15 erfolgte nach DIN 51599. Der Wert ist als gut zu

beurteilen.

Lasttragevermdgen/Verschleiflverhalten: Im Testver-
fahren FZG A/8,3/90 wurde Laststufe 10 noch scha-
densfrei ermittelt. Der VerschleiRkalottendurchmes-

20 ser betrug 0,35 mm im Vierkugelapparat nach DIN
51350. Diese Werte sind als m&Rig gut zu beurtei-

len.

Alterungsstabilitdt: 1200 Stunden im Turbine Oil

Stability-Test ohne Wasser-Zusatz, bis eine Saure-
25 zahl von 2 mg KOH/g erreicht wurde. Dieser Wert ist

als maRig gut zu beurteilen.



WO 03/014270 PCT/EP02/08152
34

Vergleichsbeispiel 2

In diesem Beispiel wurde als Basisfllissigkeit Gly-
cerin, das vollstandig mit Sonnenblumendl-Fettsdure
(high oleic-Qualitdt, Olsdureanteil 80 %) vollstan-

5 dig verestert war, verwendet. Als Zusdtze wurden
phenolische und aminische Antioxidantien, Phos-
phor/Schwefel-Extrem pressure/Antiwear-Zusatze,
Korrosionsinhibitoren und ein Schauminhibitor ver-
wendet, wobei die Zusdtze identisch zu denen in

10 Beispiel 6 waren. Fir diese Basisfliissigkeit wurden

die folgenden Eigenschaften ermittelt:

Kinematische Viskositadt bei 40°C: 38 mm®/s

Pourpoint: -10°C. Die Messung erfolgte nach DIN ISO
3016. Dieser Wert ist flir die meisten Applikatio-
15 nen, insbesondere in k&lteren Klmaten, nicht nied-

rig genug.

Langzeit-Kaltestabilitdt: Nach drei Tagen bei -25°C

nicht mehr flieRfahig. Dieser Wert ist in kalten
Klimaten nicht akzeptabel.

20 TLuftabscheidevermdgen bei 50°C: 4 Minuten. Die Mes-

sung erfolgte nach DIN 51381. Der Wert ist als gut

zu beurteilen.

Demulgiervermdgen: 22 Minuten bei 50°C. Die Messung
erfolgte nach DIN 51599. Der Wert ist als gut zu

25 beurteilen.

Lasttragevermdgen/Verschleifverhalten: Die Laststu-
fe (12) noch schadensfrei im Testverfahren FZG
A/8,3/90. Der VerschleiRkalottendurchmesser im
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Vierkugelapparat nach DIN 51350 betrug 0,31 mm. Die
Werte sind als sehr gut zu beurteilen.

Alterungsstabilitdt: 450 Stunden im Turbine Oil

Stability-Test ohne Wasserzusatz, bis eine Sdure-
5 zahl von 2 mg KOH/g erreicht ist. Dieser Wert ist

als schlecht zu beurteilen.

Zusammenfassend lassen sich die Werte flr das er-
findungsgem&Re MMDDSM-Estergemisch und die beiden
Vergleichsbasisfllissigkeiten wie folgt beurteilen.
10 Das erfindungsgemife MMDDSM-Estergemisch zeigt ein
sehr gutes K&Altefliefiverhalten und eine sehr gute
Kiltestabilitdt, ein sehr gutes Verschleiffverhal-
ten, das heift Lasttragevermdgen, eine sehr gute
Resistenz gegen oxidative Alterung, ein sehr gutes
15 Luftabscheidevermdgen und eine vorteilhafte Visko-

gitatslage.

Das Vergleichsbeispiel 1 zeigt gegenlber dem erfin-
dungsgemdfRen MMDDSM-Ester eine nur flr wenige
Einsatzfdlle brauchbare Viskosititslage, ein deut-
20 lich schlechteres FliefRverhalten bei tiefen Tempe-
raturen, ein geringeres Lasttragevermdgen und eine
miRige Resistenz gegen oxidative Alterung. Das Ver-
gleichsbeispiel 2 zeigt gegentiber dem erfindungsge-
miRen MMDDSM-Ester ein deutlich schlechteres Fliefs-
25 verhalten bei tieferen Temperaturen und eine

schlechte Registenz gegén oxidative Alterung.

30
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Anspriiche

1. Zusammensetzung, umfassend ein Gemisch wvon D-
Sorbit, D-Mannit und cyclischen Derivaten davon,
wobei diese Bestandteile mit mindestens einer Car-
bonsiure verestert sind, die zur Verwendung als
Schmiermittel oder Hydraulikfllissigkeit geeignet

ist.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die cyc-
lischen D-Sorbit- und D-Mannit-Derivate Mono- und

Dianhydrohexite sind.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobeil
die Carbonsiure ausgewdhlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus einer gesattigten Carbonsdure, ungesat-
tigten Carbonsdure, verzweigten Carbonsdure, unver-
zweigte Carbonsdure, einem Derivat davon und/oder

einem Gemisch davon.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, wobeil die Car-
bonsiure eine Monocarbonsdure, Dicarbonsdure, Tri-
carbonsdure, ein Derivat davon oder ein Cemisch da-

von ist.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 3 oder 4, wobei

die Monocarbonsidure eine C,-Cyy-Carbonsaure ist.
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6. Zusammensetzung nach einem der Anspriche 3 bis
5, wobei die Monocarbonsdure eine C;-Cig-Carbonsaure

ist.

7. Zusammensetzung nach einem der Anspriche 3 bis
6, wobei die Monocarbonsdure Essig-, Butter-, Iso-
butan-, Valerian-, Isovalerian-, Capron-, Enantin-,
Capryl-, 2-Ethylcapron-, Pelargon-, Caprin-, Lau-
rin-, Myristin-, Myristolein-, Palmitin-, Palmito-
lein-, Stearin-, 0l1-, Elaidin-, Rhizinus-, Linol-,
Linolen-, Eleostearin-, Arachidin-, Behen- oder E-

rucasdure ist. ,

8. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 3 bis
7, wobei das Derivat der Carbonsédure ein Anhydrid,
gemischtes Anhydrid, ein Alkylester oder insbeson-

dere ein Carbonsiurechlorid ist.

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, wobel das Deri-
vat der Carbonsiure ein Ester einer Di- oder Tri-

carbonsiure mit einem Fettalkohol ist.

10. Zusammensetzung nach einem der Anspriliche 3 bis
7, wobei das Derivat der Carbonsadure ein Isomer wie
ein cis/trans-Isomer innerhalb des Gerustes oder an

einer geometrischen Position ist.

11. Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis
10, wobei mindestens jeweils zwei Hydroxyl-Gruppen
von D-Sorbit, D-Mannit und der cyclischen Derivate

davon verestert sind.

12. Zusammensetzung nach Anspruch 11, wobei alle
freien Hydroxylgruppen von D-Sorbit, D-Mannit und

der cyclischen Derivate davon verestert sind.
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13. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis
12, wobeil der Anteil der veresterten D-Sorbit-
Derivate an der Gesamtzusammensetzung 95 % bis 5 %
betrdagt und der Anteil der veresterten D-Mannit-
Derivate an der Gesamtzusammensetzung bei 5 % bis

95 % liegt.

14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, wobei der An-
teil der veresterten D-Sorbit-Derivate an der Ge-
samtzusammensetzung 92 % bis 50 % betragt und der
Anteil der veresterten D-Mannit-Derivate an der Ge-
samtzusammensetzung bei 8 bis 50 % liegt.

15. Zusammensetzung nach Anspruch 13 oder 14, wobeil
der Anteil der veresterten D-Sorbit-Derivate an der
Gesamtzusammensetzung 90 % bis 70 % betrdgt und der
Anteil der D-Mannit-Derivate an der Gesamtzusammen-

setzung bei 10 bis 30 % liegt.

16. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis
15, wobei das Gemisch umfassend D-Sorbit, D-Mannit
und cyclische Derivate davon, wobei diese Bestand-
teile mit mindestens einer Carbonsaure verestert
sind, zusatzlich mindestens ein weiteres Kohlenhyd-
rat, Polyol, ein Derivat davon oder ein Gemisch da-
von -umfasst, das mit mindestens einer Carbonsaure,
einem Carbonsiure-Derivat oder einem Gemisch davon

verestert ist.

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16, wobel das
Kohlenhydrat und/oder Polyol ausgewdhlt ist aus der
Gruppe bestehend aus einem Monosaccharid wie Gluco-
se, Fructose, Mannose, Arabinose, Xylose, Sorbose

oder Galactose, einem Disaccharid wie Saccharose,
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Trehalose, Maltose, Lactose, Isomaltulose oder Tre-
halulose, einem Trisaccharid, wie Raffinose, einem
7zuckeralkohol, wie Erythrit, Xylit, Sorbit, Mannit,
Maltit, Lactit, Arabit, 6-0-a-D-Glucopyranosyl-D-
sorbit (1,6-GPS), 1-0-0-D-Glucopyranosyl-D-sorbit
(1,1-GPS) oder 1-0-a-D-Glucopyranosyl-D-mannit
(1,1-GPM), Starkehydrolysaten, Fructooligosacchari-
den, hydrierten Produkten davon oder einem Gemisch
davon, wie Isomalt als Gemisch von 1,6-GPS und 1,1-
GPM.

18. Zusammensetzung nach Anspruch 16 oder 17, wobeil
der Anteil der weiteren veresterten Kohlenhydrat-
und/oder Polyol-Bestandteile an der Gesamtzusammen-
setzung 0,5 % bis 50 % betragt.

19. Zusammensetzung nach Anspruch 18, wobei der An-
teil der welteren veresterten Kohlenhydrat-
und/oder Polyol-Bestandteile an der Gesamtzusammen-

setzung 5 bis 30 % betragt.

20. Verfahren zur Herstellung einer Zusammenset-
zung, die ein Gemisch von D-Sorbit, D-Mannit und
cyclischen Derivaten davon umfasst, wobei diese Be-
standteile mit mindestens einer Carbonsaure ve-

restert sind, umfassend die Schritte:

a) Cyclisierung von D-Sorbit und D-Mannit durch
Dehydratisierung, wobel ein Gemisch aus D-
Sorbit, D-Mannit, Monoanhydrohexiten und Di-

anhydrohexiten erhalten wird, und

b) partielle oder vollsténdige Veresterung der
in unterschiedlichem MaRe dehydratisierten

Hexite mit mindestens einer Carbonsdure, min-
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destens einem Derivat davon oder einem Ge-

misch davon, oder

¢) Durchfiihrung des Verfahrens als Eintopfreak-

tion mit mindestens einem Katalysator.

21. Verfahren nach Anspruch 20, wobei die zur Ve-
resterung eingesetzte Carbonsdure ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus einer gesdttigten Car-
bonsdure, ungesdttigten Carbonsdure, verzweigten
Carbonsdure, unverzweigten Carbonsaure, einem Deri-

vat davon und einem Gemisch davon.

22. Verfahren nach Anspruch 20 oder 21, wobei die
zur Veresterung eingesetzte Carbonsdure eine Mono-
carbonsiure, Dicarbonséure, Tricarbonsdure, ein De-

rivat davon oder ein Gemisch davon ist.

23 . Verfahren nach einem der AnsprlUche 20 bis 22,
wobei die Carbonsdure eine C,-Cyi-Monocarbonsaure,
wie Essig-, Butter-, Isocbutan-, Valerian-, Isovale-
rian-, Capron-, Enantin-, Capryl-, 2-Ethylcapron-,
Pelargon-, Caprin-, Laurin-, Myristin-, Myristo-
lein-, Palmitin-, Palmitolein-, Stearin-, 0l-, E-
laidin-, Rhizinus-, Linol-, Linolen-, Eleostearin-,

Arachidin-, Behen- oder Erucasdure ist.

24 . Verfahren nach einem der Anspriche 20 bis 23,
wobei zur Veresterung ein Carbonsdure-Derivat wie
ein Anhydrid, gemischtes Anhydrid, ein Alkylester,
insbesondere ein Carbonsdurechlorid, oder ein Iso-
mer wie ein cis/trans-Isomer innerhalb des Gerustes
oder an einer geometrischen Position verwendet

wird.
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25. Verfahren nach Anspruch 24, wobei zur Vereste-
rung eine Di- oder Tricarbonsiure verwendet wird,

die mit einem Fettalkohol verestert ist.

26. Verfahren nach einem der Ansprlche 20 bis 25,
5 wobei die Schritte diskontinuierlich oder kontinu-

ierlich durchgeflihrt werden.

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 26,

wobei die beiden Schritte in einem L&sungsmittel

oder losungsmittelfrei in Gegenwart eines geeigne-
10 ten Katalysators durchgefiihrt werden.

28. Verfahren nach Anspruch 27, wobel ein organi-
sches Losungsmittel wie Toluol, DMSO, Pyridin oder

DMF eingesetzt wird.

29. Verfahren nach Anspruch 27 oder 28, wobei als
15 Katalysator eine Ubergangsmetall-Verbindung wie ein
Salz, Oxid oder Alkyl von Sn, Ti oder Zn/Cu, eine
Mineralsiure wie HCl, H,S0, oder H,PO,, eine organi-
sche S&ure wie p-Toluolsulfonsdure, Methansulfon-
sdure oder Sulfobernsteinsdure, ein saurer Ionen-
20 austauscher, ein Alkalisalz wie ein Hydroxid, Car-
bonat, Methanolat oder Ethanolat von Natrium oder
Kalium, ein Zeolith oder ein Gemisch davon einge-

setzt wird.

30. Verfahren nach Anspruch 29, wobei pP-
25 Toluolsulfonsdure als Katalysator zur Cyclisierung
und ein Zinn-Oxalatkatalysator oder Dibutylzinnoxid

als Katalysator zur Veresterung eingesetzt werden.
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31. Verfahren nach einem der Ansprliche 20 oder 26
bis 30, wobeil die Cyclisierung bei einer Temperatur
von 80°C bis 190°C durchgeflihrt wird.

32. Verfahren nach Anspruch 31, wobei die Cyclisie-
5 rung bei einer Temperatur von 100°C bis 170°C

durchgefihrt wird.

33. Verfahren nach einem der Ansprlche 20 bis 30,
wobei die Veresterung bei einer Temperatur von
120°C bis 280°C durchgefihrt wird.

10 34. Verfahren nach Anspruch 33, wobei die Vereste-
rung bei einer Temperatur von 160°C bis 250°C

durchgefthrt wird.

35. Verfahren nach einem der Ansprlche 20 bis 34,
wobei wahrend der beiden Schritte Wasser durch
15 Rektifikation oder Azeotroprektifikation entfernt

wird.

36. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der
Anspriiche 1 bis 19 oder einer Zusammensetzung her-
gestellt nach einem der Anspriiche 20 bis 35 als
20 Schmiermittel und Funktionsfllissigkeit, insbesonde-
re als Fluid zur Schmierung von Verbrennungskraft-
maschinen, mechanischen Kraftlbertragungen wie Ge-
trieben in Kraftfahrzeugen und stationdaren Anwen-
dungen, Gaskompressoren, Kaltemaschinen, Turbinen,
25 und Ketten wie Sageketten, als 01 zur Schmierung
beweglicher Teile in Industriemaschinen und von
Formen und Schalungen bei der Herstellung von Form-
teilen, als Universaldl f£flr Traktoren und andere
bewegliche Arbeitsmaschinen, als Schmierfett, als
30 StoRdampferfliissigkeit, als Fluid f£Ur hydraulisch
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arbeitende Kraftilbertragungen und Antriebe, die
Hirtung von metallischen Werkstoffen, die nicht
spangebende Metallumformung, die spangebende Me-
tallbearbeitung unter Uberflutung und die spange-
bende Metallbearbeitung unter Minimalmengenschmie-
rung, als Korrosionsschutzfluid, als 01 zur Isolie-
rung elektrischer Bauteile wie Transformatoren und

als Warmelbertragungsol.
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