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Beschreibung 

Gebiet der Erfindung 

5 Die Erfindung betrifft die Verwendung von Cooligomeren aus (Meth)acrylsiiureestern und a-Olefinen, als 

10 

15 

Syntheseole in der Tribologie. 

Stand der Technik 

Die oft extremen Anforderungen, welche modeme Maschinen in Bezug auf die Schmierung stellen, 
haben zur Entwicklung synthetischer Schmiermittel (Syntheseole} gefOhrt. (Vgl. Ullmanns Encyclopiidie der 
Techn. Chemie, 4. Auflage, Bd. 20, 503 - 530, Verlag Chemie 1981). Die gebriiuchlichen SyntheseCSle 
gehoren verschiedenen Substanzklassen an; neben Polyethern, Estern (von ein· und mehrbasischen 
Carbonsiiuren mit ein- und mehrbasischen Alkoholen), Phosphorsaure und Phosphonsiiureestern, Siliconen, 
Silicatestem, Polyhalogenkohlenstoffen und fluorierten Estern sind dies Polyolefine urid Alkylaromaten. 

Besonderes lnteresse tanden Polymerisate die ausgehend von a-Olefinen verschiedener Provenienzen 
und mit unterschiedlichem Polymerisationsverfahren gewonnen warden. So kommt Polymerisaten von er 

Olefinen mlt 8-12 C-Atomen, die z.8. mittels Ziegler-Katalysatoren oder Katalysatoren fUr die ionische 
Polymerisation gewonnen warden, Bedeutung zu aufgrund ihrer guten VI- und Stockpunkt·Werte. 

20 Gemischen derartiger a-Olefinoligomere mit Esterolen wird eine relativ gute Vertr§.gllchkeit mit Kautschuk­
materialien Zugeschrieben. Ein weiterer beschriebener Vortell 1st die im Vergleich zu den reinen Kompo­
nenten bessere Mischbarkeit der Olefinoligomereil/Ester-Gemische mit polaren Additiven. Weiter sind 
Cooligomere bzw. Copolymere von a-Oleflnen mit (Meth)acrylsiiureestern als Mineraloladditive aut das 
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lnteresse der Technik gestoBen. Im Vergleich zu den Uinger gebri:iuchlichen reinen Polymethacrylat­
Polymeren wird durch das eingeschlossene a-Olefin die thermische Stabilitiit der Additive stark verbessert. 

In der US-A 4 419 106 warden Olzubereitungen beschrieben, die ein Kohlenwasserstoffol und einen 
Anteil an einem Pour Point Depressant bestehend aus einem Copolymer aus ca. 10 - 90 Gew.-% 
Alkylacrylateinheiten enthaltend 8 - 20 Alkyl-C-Atome und 90 - 10 Gew.-% a•Monoolefineinhelten mit 12 -
40 C·Atomen pro 100 Gew.-% Copolymer mit einem Molekulargewicht Mw von 1 000 - 100 000 besitzen. 

In der US-A 3 968 148 bzw. der OE-A 22 43 064 warden z.B. Oligomere dieses Typs beschrieben, die 
aus drei Monomergruppen aufgebaut sind sowie deren Anwendung als Vl-Verbesserer. Beansprucht warden 
Oligomere aus: 

ca. 10 - 90 Gaw.-% 
ca. 1 - 35 Gew.-% 

ca. 1 - 35 Gew.-o/o 

eines 1-Alkens mit 4 bis 32 C-Atomen 
eines oder mehrerer Alkyl(meth)acrylsi:iureester mit 8 - 34 C-Atomen im Alkylrest 
und . 
eines oder mehrerer Alkylester der (Meth)acryls§.ure oder homologer, endstandig 
ungesi:ittigter Carbonsauren mit 1 - 4 C-Atomen im Alkylrest. 

Oas Molekulargewicht derartiger Oligomerer liegt vorzugsweise bei Mn = 1 000 bis 4 000. Betont wird 
der erreichte enge Molekulargewichtsbereich und die hohe Einheitlichkeit der Produkte. 

40 Weiter wird in der US-A 4 009 195 ein Oligomerisierungsverfahren beschrieben, bei dam die verschiedens-
. ten (Meth)acrylsaurederivate, wie z.B. C1-C4-Alkylester in Anteilen von 1 - 35 Gaw.-% neben (Meth)­

acrylsiiureestern von C8-C34-Alkanolen in Anteilen von 1 - 45 Gew.-% kontinuierlich und gleichzeitig zu 
einem Gemisch von Radikal-lnitiatoren und 10 - 90 Gaw.-% eines 1-Alkens mit 4 - 32 C-Atomen derart 
zugesetzt warden, daB das im wesentlichen sofort eintretende molare Verh§.ltnls Siiure-Derivate zu 1-Alken 

45 im Reaktionsansatz relativ konstant im Bereich 0,001 zu 0,2 gehalten wird, wobei der Zusatz bei einer 
Temperatur erfolgen soll, welche die Oligomerisation nicht beeintrachtigt. 

Aus derselben Prioriti:itsanmeldung wie die vorgenannte US-A ist auch die US-A 3 994 958 hervorge­
gangen, bei der ein Oligomer, dessen Zusammensetzung von der vorgenannten US-A umfaBt wird, 
nachtriiglich mit einem Alkylendiamin zur Reaktion gebracht wurde um zu dispergierwirksamen Vl-Verbes-

50 serern zu kommen. 
Weiter werden in der DE-A 32 23 694 Copolymere aus a,tJ·ungesattigten Dicarbonsiiureestern mit a­
Olefinen beansprucht. Die a,,8-ungesattigten Dicarbonsaureester enthalten dabei definitionsgemaB als 
Alkoholkomponente geradkettige oder verz'llieigte Monoalkohole mit 3 - 10 Kohlenstoffatomen; die a-Olefine 
weisen 10 - 16 Kohlenstoffatome aut. Die Copolymeren k6nnen gegebenenfalls vernetzt sein und ihr Pour-

55 point soll zwischen -60 und O Grad C liegen. 
Copolymere mit einem Gehalt von lsocyanat-Gruppen im Molgewichtsbereich 500 - 10 000 konnen 

durch Losungspolymerisation von C1-C20-Alkylestern der (Meth)acrylsaure und Olefinen mit 1-Alkenyliso­
cyanat hergestellt warden (vgl. DE-A 32 45 298). In der US-A 4 526 950 wird ein Herstellungsvertahren tor 
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Copolymere beschrieben, bei dem ausgehend von mindestens einem a-Olefin mit mindestens 6 C-Atomen 
und mindestens einer ungesiiittigten Carbonsaure bzw. Derivaten, die mit den Olefinen copolymerisierbar 
sind, in Gegenwart eines Radikal-lnitiators die Mischung aus den Komponenten in Abwesenheit von 
Losungs- oder VerdOnnungsmitteln auf mindestens 135 Grad C erhitzt wird, wobei keines der reaktiven 

5 Monomeren im OberschuB zur Anwendung kommt, um eine VerdOnnungwirkung zu vermeiden. Weiter 
warden in der SU-A 1 135 752 Copolymerisate aus Decylmethacrylat und Tetradecen mit einem Molgewicht 
von 8 000 - 13 000 als Schmierolverdicker beansprucht. 

Aus der EP-A 217 602 sind Oladditive auf Basis von Ethylencopolymerisaten u.a. mit ethylenisch 
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren bzw. deren Estem bekannt, die ein Molgewicht Mn von < 1 000 

10 besitzen. 

15 

Aufgabe und Losung 

Der vorstehend geschilderte Stand der Technik liiBt erkennen, daB der Klasse der Methacrylat/a-Olefin­
Copolymeren und ihrer Anwendung als Mineralol-Additive relativ vie! Aufmerksamkeit geschenkt wurde. 
Diese Verbindungsklasse stand jedoch bislang in keinem · unmittelbaren technologischen Zusammenhang 
mit den sogenannten "Syntheseolen". 
Syntheseole des Standes der Technik sind gewohnlich aus Kohlenwasserstoffen wie z.B. Oligomeren von 
1-Decen und/oder Estem beispielsweise Dicarbonsaureestern aufgebaut. (Ullmann's Encyclopi:idie der 

20 Techn. Chemie, 4. Auflage, Bd. 20, 503 - 530, Verlag Chemie 1981). 
Beide verwendeten Substanzklassen besitzen jedoch Nachteile. Die Polyolefine zeigen aufgrund ihrer 

unpolaren Struktur zu geringe Loslichkeit, wenn sie zusammen mit polaren Komponenten beispielsweise 
Hochdruck-(EP)-Additiven eingesetzt warden sollen. 

. 25 

Die Ester weisen aufgrund ihrer polaren Struktur bekanntermaBen gravierende Nachteile auf, wie z.B. 
Probleme bei der Mischbarkeit mit Mineralolen, nicht-mineralolbasischen Grundolen sowie schlechte 
Oichtungsvertraglichkeit. DarOber hinaus kann die ESterfunktion AnlaB zur Hydrolyse geben mit dem 
Ergebnis, daB die Korrosion von Metallteilen gefc:irdert wird. Man versucht, die genannten Nachteile durch 
Abmischung von Kohlenwasserstoffen mit Estern zu kompensieren, was in der Praxis jedoch einen 
betrlichtlichen Entwicklungsaufwand voraussetzt. 

30 Solien die verwendeten Synthesec:il-Aufmischungen Dispergierwirksamkeit tar z.B. Schwarzschlamm aufwei­
sen, ist es nc:itig, zusatzlich nieder- oder hochmolekulare Substanzen zuzufOgen (z.B. "Ashless Dispersants" 
vom . Polyisobutenylsuccinimid-Typ oder v1~verbesserer versehen mit polaren Gruppen). Qies bedeutet 
einen betrUchtlichen Aufwand. Hinzu tritt, daB diese meist stickstoffhaltigen Verbindungen Dichtungsproble­
me verursachen k<:innen. Sofem die erlindungsgemaB eingesetzten Cooligoineren CM die Komponente C) 

35 enthalten, wird Dispergierwirksamkeit erreicht, ohne die notorischen Probleme, die bei Verwendung bei­
spielsweise stickstoffhaltiger Monomerer auftreten,· insbesondere Dichtungsunvertriiglichkeit. 

40 

45 

Es wurde nun gefunden, daB die (Meth)acryls§ureester-a-Olefin-Cooligomeren der vorliegenden Erfin­
dung die Anforderungen der Technik in besonderem MaBe ertallen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Cooligomeren CM aufgebaut aus: 
A) 10 - 40 Gew.-% mindestens eines 1-Alkens mit 4 bis 32 KohlenStoffatomen, vorzugsweise 10 bis 14 
Kohlenstoffatomen im MolekOI 
B) 40 - 90 Gew.-% mindestens eines (Meth)acryls§ureesters der Formal I 

R 
L 

CH2 = C 

0 

" c (I} 

50 worin R tar Wasserstoff oder Methyl und R1 fOr einen unverzweigten und/oder verzweigten Alkylrest oder 
einen Cycloalkylrest mit 4 bis 32 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 8 bis 20 Kohlenstoffatomen im 
Alkylrest 

55 
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C) O - 65 Gaw.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gaw.-% eines (Meth)acrylsliureesters der Formal II 

R 1 0 
l II 

CH2 = C - C - OR2 {II) 

worin R' far Wasserstoff oder Methyl und R2 fur einen mit mindestens einer Hydroxylgruppe substituier-
10 ten Alkylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder far einen Rest 
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RJ 
l 
CH 

~4 J 
CH - o - n - Rs 

worin Rs und A4 Wasserstoff oder Methyl, Rs Wasserstoff oder einen gegebenenfalls verzweigten 
Alkylrest mit 1 bis 40, vorzugsweise 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und n eine ganze Zahl von 1 bis 60 
bedeutet, mit der MaBgabe, daB, wenn n tor 1 steht; Rs gleichzeitig ausschlieBlich fOr einen gegebenen­
falls verzweigten Alkylrest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen steht, wobei die Cooligomeren ein Molekular-
gewicht Mw im Bereich 1 500 bis 25 000 besitzen, als SyntheseCSle in der Tribologie. 

Die Bestandteile A), B) und C) in den Cooligomeren CM sollen sich zu 100 % erganzen. 
Die erfindungsgemaB verwendeten Cooligomeren liegen definitionsgemass im Molekulargewichtsbereich 
Mw 1 500 bis 25 000 (Bestimmung durch Gelpermeationschromatographie, vgl. H.F. Mark et al. Encyclope­
dia of Polymer Science & Technology Vol. 10, 1 - 19, J. Wiley 1987). 

Beispielhaft fUr Vertreter der Komponente A) seien etwa genannt: 
Buten-1, Penten-1, Hexen-1, Hepten-1, Octen-1, Nonen-1, Decen-1, Undecen-1, Dodecen-1, Tridecen-1, 
Tetradecen-1, Pentadecen-1, Hexadecen-1, Heptadecen-1, Octadecen-1, Nonadecen-1, Eicosen-1, Heneico-

30 sen-1, Docosen-1, Trocosen-1, Tetracosen-1, Pentacosen-1, Hexacosen-1, Heptacosen-1, Octacosen-1, 
Nonacosen-1, Triaconten-1, Hentriaconten-1, Dotriaconten-1, oder dergleichen. Geeignet sind tamer ver­
zweigt-kettige Alkene, wie beispielsweise Vinylcyclohexan, 3,3-Dimethylbuten-1, 3-Methylbuten-1 s: Diisobuty­
len-4-methylpenten-1 oder dergleichen. 

Ferner eignen ~ich Alkene-1 mit 10 bis 32 Kohlenstoffatomen, die bei der Polymerisation .von Ethylen, 
35 Propylen oder Mischungen davon anfallen, wobei diese Materialieri ihrerseits aus hydrogecrackten Materia­

lien gewonnen warden . 

40 

. Besonders bevorzugt ist die AusfOhrungsart bei der die Komponente A) der Cooligomeren CM fUr 1-Decen, 
Dodecen oder fOr Tetradecen steht. Ganz besonders bevorzugt ist Decen, bei dessen Verwendung das 
baste Tieftemperaturverhalten (Stockpunkt) registriert wird. 

Weiter sind von besonderem lnteresse Cooligomere CM worin die Komponente B) aus (Meth)-
acrylsaureestern mit 4 - 24, vorzugsweise 8 - 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest bzw. aus Gemischen 
derselben besteht. 
Genannt seien z.B. die Monomeren: 
Butylacrylat, 2-Athylhexylacrylat, Cyclohexylacrylat, lsodecylacrylat, Decylacrylat, Undecylacrylat, Dodecyl-

45 acrylat, Tridecylacrylat, Tetradecylacrylat, Pentadecylacrylat, Dodecylpentadecylacrylat, Hexadecylacrylat, 
Heptadecylacrylat, Octadecylacrylat, Cetylstearylacrylat, Oleylacrylat, Nonadecylacrylat, Eicosylacrylat, Ce­
tyleicosylacrylat, Stearyleicosylacrylat, Docosylacrylat, Eicosyltetratriacontylacrylat bzw. die entsprechenden 
Methacrylate. 
Hervorgehoben seien Alkylmethacrylate mit ~ C10 im Alkylrest mit einem hCSheren lso-Anteil. Erwahnt seien 

50 z.B. C12-C15-Alkylester der Methacrylsaure mit ca. 60 - 90 °lo lso-Anteil sowie lsodecylmethacrylat, wobei 
sich ein hoher Verzweigungsgrad gllnstig auf das Tieftemperaturverhalten, inclusive den Stockpunkt 
auswirkt und eine gewisse C-Zahlverteilung das Viskositlits-Temperaturverhalten verbessert. 

Die als SyntheseCSle verwendeten 
Cooligomere CM der beschriebenen Art sind SyntheseCSlbestandteilen des Standes der Technik durchaus 

55 vergleichbar in Bezug auf Kenndaten wie Viskositaten, VI-Index, Tiettemperatur-Verhalten, Verdampfungs­
und. Oxidationsstabilitlit und weitere praxisrelevante Eigenschaften. 
GegenUber dem beschriebenen Stand der Technik weisen sie jedoch folgende Vorteile auf: 
Aufgrund der Kombination van polaren Monomeren mit unpolaren gibt es keinerlei Mischbarkeitsprobleme 
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mit Mineral<Slen, Poly-a-Olefinen (PAO), Estern oder anderen GrundflUssigkeiten sowie keinerlei L<Sslich­
keitsprobleme mit Additiven. Das Dichtungsverhalten ist absolut neutral. Korrosion aufgrund von Saurebil­
dung kann ebenfalls ausgeschlossen warden. 
DarOber hinaus wurde Oberraschenderweise gefunden, daB Synthese0l-Aufmischungen der Cooligomeren 

5 CM z.B. mit Polyolefinen und/oder Estern einen deutlich gegenOber den Einzelkomponenten erhohten VI­
Index aufweisen, was auf den EinfluB des Oligomers zurOckzufOhren ist. Weiterhin bewirkt die Coooligomer­
komponente CM, daB deutlich niedrigere Tieftemperatur-Viskosit§ten als z.B. mit synthetischen Kohlenwas­
serstoffen m<Sglich sind. (Gemessen im Cold Cranking Simulator, siehe Beispiel 12) Das Verhalten bei 
starker thermisch-oxidativer Belastung ist trotz teilweise vorhandener Rest-Doppel-Bindungen ausgezeichnet 

10 (Beispiel 18, VW-TD-Motortest, Vergleich mit PAO-Formulierung). 
Warden Oligomere als Synthese<Slbestandteil verwendet, die auch Komponente C) in ausreichender Menge 
beinhalten, so ist gute Dispergierwirkung gegeben, wobei aufgrund der sauerstoffhaltigen dispergierenden 
Gruppe Dichtungsprobleme vermieden warden und es keine EinbuBen in der Scherstabilit§t der Aufml­
schung gibt, wie sie z.B. bei der Verwendung hochmolekularer Vl-Verbesserer auftreten. 

1s All dies hat zur Konsequenz, daB die Kenndaten tor die verschiedenen Mineralolspezifikationen ohne 
oder mit einem geringeren Anteil an hochmolekularen Vl-Verbesserern erreichbar sind. Hierdurch ergeben 
sich u.a. Vorteile bei der Scherstabilit§t. Weiter verringert sich die Gefahr der Bildung von Ablagerungen. 

FOr die besonders vorteilhafte Abmischung mit anderen Synthese<Slen gilt: Unter "Synthese<Slen" seien 
insbesondere die von der Technik bevorzugten Polyalphaolefine (PAO) sowie die organischen Ester (OE) 

20 wie Dicarbonsaure-und Polyolester verstanden (vgl. E.I. Williamson, J. Synth. Lubr. 2(4) 329 - 341 (1986); 3 
(1) 45 - 53 (1987); A. Plagge, Tribologie und Schmierungstechnik 34, 148 - 156 (1987); Ullmann, 4. Auflage, 
Bd. 20, loc.cit. S. 514 - 821 ). 
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Als Ausgangsmaterialien fOr die Polyalphaolefine dienen primar Crack-olefine, vorwiegend mit Siedepunkt 
zwischen 30 und 300 Grad C. Die Poiyalphaolefine entsprechen in der Regel der allgemeinen Formal Ill 

R - CH - rCH2 - CH ' [ ' CH3 R 

(III) 

worin R fOr einen Alkylrest, insbesondere mit 6 - 10 Kohlenstoffatomen steht, bei einem Molgewicht von 
gewohnlich 300 - 6 000 (Mw). 

35 Ats organische Ester {OE) seien einerseits die Ester von Dicarbonsauren mit 3 bis 17 C-Atomen wie der 
Adipinsaure, Azelainsaure und Sebacinsaure mit primaren Alkoholen genannt - als wichtigste Alkoholkom­
ponente haben in diesem Fall Polyalkylenglykole zu gelten - andererseits die Monocarbonsaureester, 
insbesondere die Ester von C6-C12-Carbonsauren mit insbesondere verzweigten Alkoholen, speziell sol­
chen mit dem Neopentyl-GerOst wie Neopentylalkohol, Trimethylolpropan und Pentaerythrit. Die Ester<Sle 

40 weisen eine hohe Adsorptionsfahigkeit auf MetalloberfUichen und damit gutes Schmierverm6gen auf, 
allerdings um den Preis relativer Empfindlichkeit gegenllber (hydrolytischem) Abbau, so daB korrosive 
Abbauprodukte auftreten konnen. 
Die Viskosit§ten reichen z.B. von Werten um 5,9 {mm2/s bei 38 Grad C] fOr den Neopentylglykolester der n­
C7-Siiure bis zu 16,2 tor den entsprechenden Ester der n-C12-Saure, bzw. vom Wert 12,1 fOr den 

45 Trimethylolpropanester der n-C6-Saure bis zum Wert 36,4 fOr den entsprechenden Ester der n-C12-Sliure. 

Herstellung der Cooligomeren CM 

Wie aus dem Stande der Technik bekannt, !assen sich die Cooligomeren des beanspruchten Typs 
so unter bestimmten Voraussetzungen durch radikalinduzierte Polymerisation herstellen, beispielsweise durch 

thermische Polymerisation und unter Zugabe eines geeigneten Initiators bzw. eines Redoxsystems. Die 
Polymerisation kann in Abwesenheit eines Losungsmittels aber auch in Anwesenheit geeigneter Losungs­
mittel durchgefOhrt warden. Es konnen demnach alle herk<:Smmllchen als Polymerisationsmedien ausgewie­
senen L6sungsmittel verwendet warden, sowie auch Mineralole, HC-Ole, PAO, Ester oder bereits hergestell-

55 tes Oligomer. Dabei kann z.B. das 1-Alken gemaB KOmponente A) in einem geeigneten ReaktionsgefiiB 
vorgegeben und auf eine geeignete Reaktionstemperatur gebracht warden. Im allgemeinen kann ein 
Temperaturbereich von 80 bis 200 Grad C, insbesondere 160 ± 20 Grad C als zweckm§Biger Bereich 
gelten. Dazu gibt man im gleichen Temperaturbereich, vorzugsweise im Zulauf Ober einen gewissen 
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Zeitraum, beispielsweise 0,25 - 10 Stunden, beispielsweise innerhalb 5 112 Stunden die Komponente B) 
bzw. B) + C) in den dafOr vorgesehenen Anteilen zu. Zweckmi:iBig ll:l8t man noch einige Zeit, in der Regel 
einige Stunden - als Anhalt seien ca. 6 Stunden genannt - im Batch auspolymerisieren Als vorteilhaft hat es 
sich erwiesen, den Initiator wahrend der gesamten Reaktion zuzusetzen z.B. portionsweise in etwa 
dreiBigminatigen Abstanden oder auch kontinuierlich nach Art eines Zulaufverfahrens. Als lnitiatoren 
kommen an sich bekannte Radikalstarter infrage (vgl. Kirk-Othmer, 3rd. Ed., Vol. 13, pg. 355 - 373, Wiley 
lnterscience 1981; Rauch-Puntigam loc.cit.). Die insgesamt verwendeten lnitiatormengen liegen in der Regel 
im Bereich 0,1 - 10 Gaw.-%, bevorzugt im Bereich 0,1 - 5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtheit der 
Monomeren. ZweckmaBig warden lnitiatoren gewiihlt, deren Zerfallscharakteristika den Polymerisationsmo-

10 dalitaten angepaBt sind. Als Richtwert sei eine Halbwertszeit des Initiators (in Benzol) bei der Reaktionstem­
peratur von ungefiihr 0,25 Stunden genannt. Dazu gehoren z.B. peroxidische lnitiatoren, wie etwa Di­
tert.Butylperoxid. Als Anhalt sei wiederum die Zugabe von 0,001 - 0,005 mol Initiator pro Portion bei 
portionsweiser Zugabe angegeben. Nach vorliegenden Ergebnissen tritt eine weitgehende Umsetzung der 
Monomeren beispielsweise um 98 % ein, so daB sich in vielen Fallen eine Abtrennung der Monomeren, ja 

t5 selbst eine weitergehende Aufarbeitung erubrigt. Sind die Anforderungen z.B. an den Ftammpunkt hoch, 
muB das Restmonomere entfernt warden. 

Die Produkte stellen i.a. farblose, olige FIUssigkeiten dar, die sich vollstandig mit Mineralol, PAO, HC­
Olen und EsterCSlen mischen. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung: 
20 Dabei warden die physikalischen Oaten anhand folgender Norman bestimmt: (Vgl. Ullmann 4. Aufl. Bd. 20 

loc.cit, F.H. Mark et al. Vol. 10. toe.cit). 

25 
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Viskositat: '1 (100 Grad C und 40 Grad C) (nach DIN 51 562 bzw. ASTM D 445 im Ubbelohde-

Stockpunkt: 
Molgewicht: 
Br-Zahl: 
Noack-Zahl: 
Uneinheitlichkeit: 

Kapillar-Viskosimeter) 
: VIB Errechnet aus der 40- und 100 Grad-Viskositat des Grund<Sls 
im Stockpunkt-Automaten nach DIN 51 583, 
(durch Gelchromatographie gegen PMMA als Standard) 
nach DIN 51 774 
nach DIN 51 581 

u == MW - -1 (nach GPC) -Mn 

Die im folgenden verwendete AbkOrzung "AMA" steht fOr Alkylmethacrylate, "PAO" steht fOr Polyalphaole­
fin, "TMA-OD-Ester" steht fOr den Ester von Trimethylolpropan mit Adipinstiure. 

4C BEISPIELE 

45 

Herstellung der Synthese0l-Bestandteile 

Beispiel 1 

1 mol 1-Decen (140 g) wird im ReaktionsgefaB auf 160 Grad C erhitzt. Ein Gemlsch aus 0,5 mol 
lsodecylmethacrylat (113 g) und 0,5 mol C12-C15-Alkylmethacrylat mit 60 % lso-Anteil (136 g) wird nun 
wahrend 4 Stunden zulaufen gelassen. Nach Ende des Zulaufs wird noch 12 Stunden Im Batch auspolyme­
risiert. Wahrend der gesamten Reaktionszeit von hier 16 Stunden wird mit Ausnahme der letzten Stunde in 

50 30-minOtigen Abstanden Di-tert-butylperoxid als Initiator zugegeben (hier 30 Portionen, Gesamtmenge 2,8 
Gew.-% bezogen auf die Monomeren). 

55 

Nach Ende der Reaktion liegt der Umsatz der Monomeren bei ca. 98 %. 
Das Produkt ist eine farblose, olige FIOssigkeit, die vollstiindig mit Mineralolen, Poly-Olefinen oder 
Ester<Slen mischbar ist. 
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Stoffdaten: 

.,, (100 Grad C) = 45, 1 mm2/s, 
'IJ (40 Grad C) = 489,0 mm2/s 

5 VIB = 146 
Stockpunkt = -43,2 Grad C 
Mw = 4000 
Mn = 1 790 U = 1,23 
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Verdampfungsverlust nach Noack= 4 - 5 Gew.-% 
10 

Beispiel 2 

DurchfOhrung wie in Beispiel 1, aber Zulauf der Methacrylat-Mischung wiihrend 1,5 Stunden. 

15 Stoffdaten: 

'IJ (100 Grad C) = 94,9 mm2/s, 
,, (40 Grad C) = 1 210,8 mm2/s, 
VIB = 164 

20 Stockpunkt = -33,6 Grad C 
Mw = 8330 
Mn= 2 280 
u = 2,65 
Monomer-Umsatz = 95 % 

25 

Beispiel 3 

Wie Beispiel 1, Reaktionstemperatur aber 140 Grad C, verwendeter Initiator: tert.-Butylperbenzoat 

30 Stoffdaten: 

,, (100 Grad C) = 87,8 mm2/s 
'IJ (40 Grad C) = 1 188,3 mm2/s 
VIB = 154 

35 Stockpunkt = -34,7 Grad C 
Mw = 6890 
Mn= 2 240 
u = 2,00 
Monomer-Umsatz = 97 %. 

40 

Beispiel 4 

2 mol 1-Decen (280 g) werden im ReaktionsgeUiB auf 160 Grad C erhitzt. 1 mol lsodecylmethacylat 
· (227 g) wird bei dieser Temperatur wiihrend 5 Stunden zulaufen gelassen. Nach Ende des Zulaufs wird 

45 noch 6 Stunden im Batch nachpolymerisiert. Wiihrend der gesamten Reaktionszeit von 11 Stunden wird mit 
Ausnahme der letzten Stunde in 30-minUtigen Abstiindigen Di-tert-butylperoxid als Initiator zugegeben (hier 
20 Portionen insgesamt 4,3 Gew.-% bez. auf die Monomeren). 
Nach Ende der Reaktion liegt der Umsatz der Monomeren bei ca. 92 %. 

50 Stoffdaten: 

,, (100 Grad C) = 25,9 mm2/s 
,, (40 Grad C) = 250,3 mm2/s 
VIB = 134 

55 Stockpunkt = -48,4 Grad C 
Mw = 2 240 
Mn= 1 370 
u = 0,64 

7 
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Beisplel 5 

Wie Beispiel 4, aber lsodecylmethacrylat/Decen 1 : 1 mol, Gesamt-lnitiator-Menge 2,8 Gaw.-%. 

5 Stoffdaten: 

,, (100 Grad C) =- 47,6 mm2/s 
,, (40 Grad C) = 603,8 mm2/s 
VIB = 132 

10 Stockpunkt = ·38,9 Grad C 
Mw = 3120 
Mn = 1 610 
u = 0,94 

15 Beispiel 6 

Wie Beispiel 4, aber lsodecylmethacrylat/Decen Im Verhaltnis 1 : 0,25 mol-Verhaltnis, Gesamt-lnitiator­
Menge = 2,8 Gaw.-% 

20 Stoffdaten: 

,, (100 Grad C) = 424,6 mm2/s 

11 (40 Grad C) = 1 219,7 mm2/s 
VIB = 170 

25 Stockpunkt = -10,7 Grad C 
Mw = 1~ 300 
Mn= 2890 

"-....; u = 3,26 
Monomer-Umsatz = 98 % 

30 

Beispiel 7 

Wie Beispiel 6, aber Zulauf des lsodecylmethacrylats w§hrend 2,5 Stunden, Gesamt-lnitiato;menge = 
2,8 Gaw.-% 

35 

Stoffdaten: 

l_...- 11 (100 Grad C) = 888,2 mm2/s 
,, (40 Grad C) = 27162 mm2/s 

40 VIB = 206 
Stockpunkt: (zu viskos) 
Mw = 24800-
Mn = 3480 
u = 6,12 

45 Monomer-Umsatz > 99 % 

Beispiel 8 

Wie Beispiel 5, aber Reaktionstemperatur 140 Grad C, Initiator: tert.-Butylperbenzoat 4,8 Gaw.-%. 
50 

Stoffdaten: 

,, = (100 Grad C) = 130, 7 mm2/s 
,, = (40 Grad C) = 2 335, 1 mm2/s 

55 VIB = 147 
Stockpunkt = -25,9 Grad C 
Mw = 6690 
Mn=2200 

8 
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u = 2,04 
Monomer-Umsatz = 96 o/o 

Beispiel 9 

EP 0 471 266 B1 

Wie Beispiel 5, aber Reaktionstemperatur 126 Grad C, Initiator: tert.Butylpernonoat 4,8 Gew.-%. 

Stoffdaten: 

10 " (100 Grad C) = 460, 1 mm2/s 
"(40 Grad C) = 12321,7 mm2/s 
VIB = 180 
Stockpunkt = -8,5 Grad C 
Mw = 11 800 

15 Mn = 2 560 
u = 2,31 
Monomer-Umsatz = 88 o/o 

~ Beispiel 10 

0 

v· 

20 

25 

30 

35 

40 

DurchfOhrung wie Beispiel 4, aber zusatzlich zu 1 mol 1-Decen in der Vorlage noch 280 g nach Beispiel 
4 hergestelltes Syntheseol als Losungsmittel verwendet. 

Stoffdaten: 

"(100 Grad C) = 28,0 mm2/s 
"(40 Grad C) = 294,0 mm2/s 
VIB = 127 
Stockpunkt = -44,5 Grad C 
Mw = 2180 
Mn=1350 
u = 0,61 
Monomer-Umsatz = 98 % 

Beispiel 11 

Wie Beispiel 1, Methacrylat-Komponente ist aber Butylmethacrylat, Zulaufzeit 3,5 Stunden. 

Stoffdaten: 

.,, (100 Grad C) = 148,0 mm2/s 
" (40 Grad C) = 2836,2 mm2/s 
VIB = 147 
Stockpunkt: - 26,3 Grad C 

45 Mw = 6500 
Mn=1860 
u = 2,51 
Monomer-Umsatz = 91 o/o 

so Beispiel 12 

3 mot Dodecan (523 g) warden im ReaktionsgefaB auf ·160 Grad C erhitzt, 1 mot C12-C15-Alkylmetha­
crylat mit 90 o/o lso-Anteil (272 g) wird w§hrend 5,5 Stunden umlaufen gelassen. Nach Ende des Zulaufs 
wird noch 11 Stunden im Batch nachpolymerisiert. Die lnitiator-Zugabe erfolgt wie in Beispiel 1 beschrie-

55 ben. Nach der Reaktion wird das Losungsmittel destillativ entfernt. Das erhaltene Produkt ist eine farblose, 
olige FIOssigkeit, die vollstandig mit MineralOlen, PAO oder Esterolen rnischbar ist. 

9 



Stoffdaten: 

" (100 Grad C) = 16,7 mm2/s, 
" (40 Grad C) = 128, 1 mm2/s 

5 VIB = 141 
Stockpunkt < ·52, 1 Grad C 
Mw = 1 510 

'Mn=1230 
u = 0,23 

10 Verdampfungsverlust nach Noack 6 % 
Monomer-Umsatz = 95 % 

Beispiel 13 

EP 0 471 266 81 

15 Wie Beispiel 12, aber statt Dodecan die gleiche Gewichtsmenge Hydrocrack-01 als USsungsmittel. 

Stoffdaten Hydrocrack-01: 

·\,,....,f' " (100 Grad C) = 3,62 mm2/s 
20 VIB = 126 

Stockpunkt = -33,0 Grad C 

. Stoffdaten der erhaltenen Oligomer!Ol-Mischung: 

25 ,, (100 Grad C) = 5,08 mm2/s 
,, (40 Grad C) = 24, 1 mm2/s 
VIB = 144 

\ .... .i Stockpunkt = -34,5 Grad C 

30 Beispiel 14 

400 g (0,28 mol) C1 • warden in 450 g (1,99 mol) lsodecylmethacrylat gel6st. 250 g (1,78 mql) 1-Decen 
warden im ReaktionsgefiiB auf 140 Grad C erhitzt. Wihrend 1;5 Stunden wird das Methacrylit-Gemisch 
zulaufen gelassen. Nach Ende des Zulaufs wird noch 15 Stunden im Batch nachpolymerisiert. Die lnitiator-

35 Zugabe erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben. Der Initiator ist tert-Butylperbenzoat, Gesamtmenge ... 3 Gew.­
o/o. Das erhaltene Produkt ist ein gelbliches 01, das Mineral61-16slich ist. 

~· Stoffdaten: 

40 ,, (100 Grad C) = 1 006 mm2/s 
"(40 Grad C) = 15 756 mm2/s 
VIB = 276 
Stockpunkt: (zu viskos) 
Mw, Mn = Ober GPC wegen starker Adsorption nicht bestimmbar. 

45 Ausbeute: > 98 % 

Beispiel 15 

300 g (0,37 mol) Komponente C2"* wird in 400 g (1,77 mol) lsodecylmethacrylat ge16st. 300 g (2,14 
50 mol) 1-Decen wird im Reaktionsgefii8 auf 160 Grad C erhitzt. Die Methacrylatmischung wird wiihrend 2 

Stunden zulaufen gelassen. Gesamtreaktionszeit 16,5 Stunden, lnitiator-Zugabe wie in Beispiel 1. Initiator: 

• Ct 1st der Methacrylsiiureester eines ethoxyllerten C16 -C18-Fettalkoholgeml8ches, mlttlerer Ethoxyllerungs-
55 grad 25, hler ist der Alkohol Marlipal 1618/25 R, Produkt der HUis AG angewendet worden. 

,.. C2 ist der Methacrylsiiureester von Methoxypolyethylenglykol mlttlerer Ethoxyllerungsgrad "'16; hler wurde 
der Alkohol Carbowax 750® (Trademark der Union Carbide) verwendet. 

10 
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Di-tert.-butylperoxid, Gesamtmenge 3 Gew.-%. Das Produkt ist Mineralol-loslich. 

Stoffdaten: 

5 n (100 Grad C) = 293,4 mm2/s 
n (40 Grad C) = 3 999,0 mm2/s 
VIB = 217 
Stockpunkt = -22, 1 Grad C 
Mw, Mn Ober GPC wegen starker Adsorption nicht bestimmbar Umsatz annii.hemd 100 o/o 

10 

Beispiel 16 

Wie Beispiel 5, aber statt lsodecylmethacrylat C12·C15-Alkylmethacrylat mit 90 o/o lso-Anteil 

15 Stoffdaten: 

"(100 Grad C) = 41,8 mm2/s 
11 (40 Grad C) = 417,6 mm2/s 
VIB 152 

20 Stockpunkt = -44, 1 Grad C 
Mw=3430 
Mn=1830 
u = 0,78 

25 Beispiel 17 

Wie Beispiel 1, Methacrylatkomponente aber C12-C15-Alkylmethacrylat (90 o/o iso), AMA/Decen-
Verh§ltnis: 1 : 0,5 mol, 1 Stunde AMA-Zulauf. 

30 Stoffdaten: 

11 (100 Grad C) = 234,4 mm2/s 
"(40Grad C) = 4 810,6 mm2/s 
VIB = 165 

35 Stockpunkt = -25,6 Grad C 
Mw = 23100 
Mn= 3 230 
u = 6,14 

40 Anwendungstechnische Beispiele 

Beispiel 18 

Vergleich einer Oligomer/Esterol-Mischung mit einer Poly-a-Olefin/Esterol-Mischung in den Viskositii.ts-
45 daten 

50 

55 

20%PAO100 in TMA-00®-Ester 20 % Oligomer aus Beispiel 17 in TMA·OO®-Ester 

n (100 Grad C) 6,68mm2/s 7,70 mm2/s 
VIB 193 212 
CCS (-30 Grad C) 1 800 mPa s 1 600 mPa s 

Deutlich erkennbar ist, daB mit dem Cooligomeren in der Mischung trotz hOherer Viskositii.t bei 100 
Grad C eine niedrigere Viskosit§t bei -30 Grad C und damit ein besseres Tieftemperatur-Verhalten 
erreichbar ist. 

11 
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Beispiel 19 

Vergleich · einer Oligomer/PAO-Formulierung mit einer PA06/PA040-Formulierung im VW-TD-Motortest 

5 
PA040 in PAO 6 Oligomer aus Belspiel 18 in PA06 

Formulierung 45 o/o PAO 40 14,2 % handelsUbliches 45 % Oligomer 14,2 o/o 
Dl-Paket 40,8 % PA06 handelsObliches Dl-Paket 40,8 PA06 

" (100 Grad C) 19,5 mm2/s 18,7 mm2/s 
10 VI 147 148 

SAE-Klasse 10W-50 10W-50 
VW-TD-Ergebnis 63,7 Punkte, alle Ainge frei 67,2 Punkte, alle Ainge frei 

Mit der Oligomer/PAO-Mischung ist also eine hervorragende Dieselbewertung zu erzielen, was fOr sehr 
15 

gute thermischoxidative Stabilitat spricht. Zu berticksichtigen ist weiterhin, daB die als Vergleich herangezo-

( 
"--.....,./ 
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gene reine PAO-Formulierung bekanntermaBen sehr gute Diesel-Performance aufweist. 

Patentanspriiche 

1. Verwendung als Syntheseol in der Tribologie von Cooligomeren aufgebaut aus 
A) 10 bis 40 Gew.-o/o mindestens eines 1-Alkens mit 4 bis 32 Kohlenstoffatomen im MolekOI 
B) 40 bis 90 Gaw.-% mindestens eines (Meth)acrylsaureesters der Formal I 

R 
I 

CH2 = C 

0 

" C - OR1 (I) 

worin R tor Wasserstoff oder Methyl und R1 tor einen gegebenenfalls verzweigten Alkylrest oder 
einen Cycloalkylrest mit 4 bis 32 Kohlenstoffatomen Im Alkylrest 
C) Obis 65, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% eines (Meth)acrylsaureesters der Formal II 

R' O 
I If 

Cff 2 = C - C - OR2 (II) 

worin R' fUr Wasserstoff oder Methyl und ~ tor einen mit mindestens einer Hydroxylgruppe 
substituierten Alkylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fUr einen Rest 

worin R3 und R4 Wasserstoff oder Methyl, Rs Wasserstoff oder einen gegebenenfalls verzweigten 
Alkylrest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen und n eine ganze Zahl von 1 bis 60 bedeutet, mit der 
MaBgabe, daB wenn n fOr 1 steht, Rs gleichzeitig tor einen gegebenenfalls verzweigten Alkylrest mit 
1 bis 40 Kohlenstoffatomen steht, 

Wobei die Cooligomeren ein Molekulargewicht Mw im Bereich 1 500 bis 25 000 besitzen. 

55 
Clalms 

1. Use of co-oligomers as synthesis oil in Tribology, synthesised from 
A) 10 to 40 wt.% of at least one 1-alkene having 4 to 32 carbon atoms in the molecule, 

12 
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Beispiel 19 

Vergleich einer Oligomer/PAO-Formulierung mit einer PA06/PA040-Formulierung im VW-TD-Motortest 

5 
PA040 in PAO 6 Oligomer aus Beispiel 18 in PA06 

Formulierung 45 % PAO 40 14,2 % handelsObliches 45 % Oligomer 14,2 % 
Dl-Paket 40,8 % PA06 handelsObliches 01-Paket 40,8 PA06 

,, (100 Grad C) 19,5 mm2/s 18,7 mm2/s 
10 VI 147 148 

SAE-Klasse 10W-50 10W·50 
VW-TD-Ergebnis 63,7 Punkte, alle Ringe frei 67,2 Punkte, alle Ainge frei 

Mit der Oligomer/PAO-Mischung ist also eine hervorragende Dieselbewertung zu erzielen, was fQr sehr 
75 

gute thermischoxidative Stabilitat spricht. Zu berOcksichtigen ist weiterhin, daB die als Vergleich herangezo-
gene reine PAO-Formulierung bekanntermaBen sehr gute Diesel-Performance aufweist. 

( 
~-~:\:· Patentansprilche 

(' 
~. .· 
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1. Verwendung als Synthese0I in der Tribologie von Cooligomeren aufgebaut aus 
A) 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines 1-Alkens mit 4 bis 32 Kohlenstoffatomen im MolekOI ', 
B) 40 bis 90 Gew.-% mindestens eines (Meth)acrylslureesters der Formal I 

R 
I 

CH2 = C 

0 ,, 
C - OR1 (I) 

worin R far Wasserstoff oder Methyl und R1 fOr einen gegebenenfalls verzweigten Alkylrest oder 
einen Cycloalkylrest mit 4 bis 32 Kohlenstoffatomen im Alkylrest 
C) o bis 65, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% eines (Meth)acrylsaureesters der Formal II 

R' 0 
I II 

CH2 = C - C - OR2 (II) 

worin R' filr Wasserstoff oder Methyl und R2 fOr einen mit mindestens einer Hydroxylgruppe 
substituierten Alkylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur einen Rest 

Rs 

worin Ra und Ro1- Wasserstoff oder Methyl, Rs Wasserstoff oder einen gegebenenfalls verzweigten 
Alkylrest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen und n eine ganze Zahl von 1 bis 60 bedeutet, mit der 
MaBgabe, daB wenn n fOr 1 steht, Rs gleichzeitig fur einen gegebenenfalls verzweigten Alkylrest mit 
1 bis 40 Kohlenstoffatomen steht; 

Wobei die Cooligomeren ein Molekulargewicht Mw Im Bereich 1 500 bis 25 000 besitzen. 

55 
Claims 

1. Use of co-oligomers as synthesis oil in Tribology~ synthesised from 
A) 10 to 40 wt.% of at least one 1 ·alkene having 4 to 32 carbon atoms in the molecule, 

12 
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B) 40 to 90 wt. 'Ya of at least one (meth)acrylic acid ester of Formula I 

R 0 
I II 

5 CH2 = C - C - OR1 (I) 

wherein R represents hydrogen or methyl and R1 represents an optionally branched alkyl group or a 
10 cycloalkyl group having 4 to 32 carbon atoms in the alkyl group, 

15 

20 

25 

30 

35 

C) 0 to 65, preferably 5 to 40 wt. 'Ya -0f a (meth)acrylic acid ester of Formula II 

R' 0 
I If 

CH2 = C - C - OR2 (II) 

wherein R' represents hydrogen or methyl and Ra represents an alkyl group having 2 to 6 carbon 
atoms, which is substituted by at least one hydroxyl group, or A' represents a group 

wherein Rs and A4 represent hydrogen or methyl, As represents· hydrogen or an optionally branched 
alkyl group having 1 to 40 carbon atoms and n is an integer of 1 to 60, with the proviso that if n 
represents 1, Rs is at the same time an optionally branched alkyl group having 1 to 40 carbon 
atoms, 

the co-oligomers having a molecular weight Mw within the range of 1,500 to 25,000. 

Revendlcatlons 

1. Utilisation en tribologie, en tant qu'huile de synthase, de co-oligomeres constitues par: 
A) 10 a 40 o/o en poids d'au moins un 1-alcene ayant 4 a 32 atomes de carbone par molecule, 

~-· B) 40 a 90 o/o en poids d'au moins un (meth)acrylate de formula I 

40 

45 

50 

55 

R 0 
I If 

CH2 = C - C - OR1 (I) 

dans laquelle R represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle et R1 est mis pour un 
groupe alkyle eventuellement ramifie ou un groupe cycloalkyle ayant 4 a 32 atomes de carbone 
dans le reste alkyle, 
C) 0 a 65, de preference 5 a 40 % en poids d'un (meth)acrylate de formula II 

R' O 
I II 

CH2 = C - C - OR2 (II) 

dans laquelle R' represente un atome d'hydrogene OU un groupe methyle et R2 est mis pour un 
groupe alkyle · ayant 2 a 6 atomes de carbone, substitue par au .moins un groupe hydroxyle, ou pour 

13 
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un reste 

5 L Rs 

dans lequel Rs et A4 representent un atome d'hydrogfme ou un groupe methyle, Rs est mis pour un 
10 atome d'hydrogene ou un groupe alkyle eventuellement ramiM ayant 1 a 40 atomes de carbone, et 

n represente un nombre entier qui vaut de 1 a 60, etant entendu que, lorsque n vaut 1, Rs est mis 
pour un groupe alkyle eventuellement ramifie ayant 1 a 40 atomes de carbone, 

las co-ollgomeres presentant une masse moleculaire Mw comprise dans l'intervalle de 1500 a 25 000. 
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