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Im ersten Teil dieses Beitrags in
KK 4/00 wurde eine Ubersicht
Liber unterschiedliche Esterole
mit ihren spezifischen Eigen-
schaften gegeben. Im Folgenden
wird nun naher auf die in der
Kaltetechnik verwendeten
Neopentylpolyolesterdle ein-
gegangen. Dabei werden die
Zusammenhange des Molekiil-
aufbaus (Alkohol- und Séure-
strukturen) auf die physikalischen
und tribologischen Eigenschaf-
ten im Hinblick auf die Schmier-
stoffanwendung in Kaltemittel-
verdichtern veranschaulicht.
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Anforderungen an ein
Kaltemaschinendl

Kéltemaschinen stellen einen Sonderfall
in der Schmierstoffanwendung dar. Das
Schmier6l in einem Kiltemittelverdichter
dient zur Schmierung der Triebwerksteile
(Kolben, Lager, Arbeitsventile) und gege-
benenfalls einer Gleitringdichtung. Je
nach Verdichterbauart soll der Schmier-
stoff auch die Abdichtung des Arbeitsrau-
mes verbessern. Durch den Olwurf des
Kompressors gelangt unerwiinscht eine
gewisse Menge Ol in den Kiltekreislauf.
Dieses unterliegt nicht nur den tribologi-
schen Beanspruchungen im Schmierspalt,
sondern auch den physikalisch-chemi-
schen Wechselwirkungen mit dem einge-
setzten Kiltemittel. Aufgrund der standig
wechselnden Druck- und Temperaturbe-
dingungen, werden abhingig von der Ver-
dichterbauart, sehr hohe Qualititsan-
spriiche an das Schmierdl gestellt.

Die Anforderungen an moderne Kilte-
maschinenole werden sich aufgrund der
steigenden Belastungen kiinftig noch wei-
ter erhohen. Die folgenden Eigenschaften

werden dabei als wesentliche Auswahlkri-

terien zu Grunde gelegt:

e Schmierungseigenschaften

e Viskositiats-Temperaturverhalten

e Mischbarkeit und Loslichkeitsverhalten
mit dem Arbeitsmedium

e Chemische Vertréglichkeit mit dem ein-
zusetzenden Kiltemittel und den Werk-
stoffen

e KilteflieRverhalten

e Thermische Stabilitit

¢ Biologische Abbaubarkeit

Schmiermittel fiir Kiltemaschinen basier-
ten bis zum letzten Jahrzehnt tiberwiegend
aus hochausraffinierten Mineraldlen, die
zur Verbesserung der KalteflieReigen-
schaften iiber das fiir Schmierole iibliche
MafR hinaus entparaffiniert wurden. In be-
trachtlichen Mengen wurden und werden
auch weiterhin synthetische oder teilsyn-
thetische Kiltemaschinenole auf Basis
von Alkylbenzolen (vorwiegend mit R 22),
als auch in begrenztem Umfang Poly-o-
Olefine (z. B. fiir Ammoniak-Anlagen), ein-
gesetzt. Silikone und Silikate wurden ver-
einzelt in Tieftemperaturkaskaden verwen-
det. Seit der Einfithrung der chlorfreien
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Bild 2 Technische Herstellung von Pentaerythrit

FKW-Kaltemittel werden, neben Polyalkyl-
ethern, vor allem synthetische Esterole
eingesetzt. Auf diese speziellen Polyolester-
ole (POE) soll nun ndher eingegangen
werden.

Chemischer Aufbau von
Neopentylpolyolestern

Hochwertige Esterdle, wie sie in der Kélte-
und Klimatechnik verwendet werden,
basieren auf Neopentylalkoholen, die mit
Monocarbonsduren verestert werden. Die
fiir die Anwendung in Kiltekompressoren
erforderlichen Eigenschaften werden
dabei durch die gezielte Auswahl der zu
veresternden Alkohol- und Siaurekompo-
nenten erreicht.

Alkohole

Wie schon im ersten Teil dieser Beitrags-
serie erwahnt, fiihrt die Neopentyl-Struk-
tur bei den Umsetzungsprodukten zu einer
besonderen Thermo- und Hydrolysestabi-
litat. Je nach gewiinschter Viskositit wer-
den Neopentylglykol (NPG), Trimethylol-
ethan (TME), Trimethylolpropan (TMP),
Pentaerythrit (PE) bis hin zum sechswer-
tigen Dipentaerythrit (DPE) als auch Ge-
mische dieser polyfunktionellen Alkohole,
umgesetzt. Bild 1 zeigt die chemischen
Strukturen.

Die Herstellung dieser Polyole verlauft
durch gemischte Aldolreaktionen des For-
maldehyds mit Acetaldehyd oder Butyl-
aldehyd [1]. Bild 2 zeigt eine Aldolisierung
in Gegenwart eines alkalischen Katalysa-
tors (Calciumhydroxid).

Die Viskositit der Polyolester 143t sich
iiber die Auswahl des Alkohols und die Zu-
sammensetzung der Fettsduremischung
beeinflussen. Wie Bild 3 zeigt, steigt die
Viskositat nahezu linear mit der mittleren
Anzahl der Kohlenstoffatome [2]. Mit Pen-
taerythrit konnen Kiltemaschinenole der
ISO-Viskosititsklassen 15-32 hergestellt
werden. Hohere Viskosititen (ISO VG 46-
320) werden mit Dipentaerythrit erzielt.

wiesen sich PE-Ester mit hohem Anteil an
Valeriansaure besonders vorteilhaft im
Hinblick auf Kristallisationsneigung und

+ H:';g :) :20 HyCOH—C— CH,OH Kéilteﬂie;ﬁverhaltep [3], Wie in Bild 3 zu er-
sehen, liegt das Minimum der gemessenen
CH,0H Pourpoints bei der C;-Séure.
2 omist 1 ) Um die gewiinschten Eigenschaften zu
T erzielen, werden bei der Synthese unter-
schiedliche kurzkettige Monocarbonsiu-
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Bild 3 EinfluBB der Kettenldnge auf Viskositat und Kalteeigenschaften

Sduren

Als Saurekomponente werden Carbon-
sauren mit unterschiedlichen Kettenlan-
gen verwendet. Diese werden technisch
durch Oxidation der entsprechenden Oxo-
aldehyde mit Sauerstoff hergestellt, oder
durch Carbonylierung von Olefinen oder
Alkoholen. Die hohermolekularen Carbon-
sauren kommen in der Natur in Fettestern
vor und werden durch Spaltung, z. B. aus
Kokosol, gewonnen.

ren (C5—C,;) gleichzeitig umgesetzt. Es
handelt sich also immer um Gemische ver-
schiedener Ester, deren Anzahl von der
genauen Rohstoffeinwaage und der Ver-
fahrenstechnik abhingt.

Im Verlauf der weiteren Entwicklungs-
arbeiten bestitigte sich, dafd immer dann
besonders gute tribologische Ergebnisse
erzielt werden, wenn iiberwiegend lineare
Sauren, insbesondere Valeriansiure, zur
Veresterung verwendet werden [4]. Derar-
tig aufgebaute Neopentylpolyolester wer-
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Im Rahmen der Entwicklung geeigneter
Polyolester fiir HFKW-Kaltemittel hat sich
gezeigt, dafd reine Ester zur Kristallisation
neigen. Deshalb werden bevorzugt Carbon-
sauregemische verestert. Die Schmelz-
punkte von PE-tetra-Estern mit ungerad-
zahligen Fettsduren liegen tiefer als die
der geradzahligen. In Versuchsreihen er-

den seit mehreren Jahren als Kiltema-
schinenole fiir (H)FKW-Kéltemittel ver-
wendet und haben sich in dieser Anwen-
dung gut bewdhrt. Bild 4 zeigt die Struk-
tur eines PE-C5-Esters.

[ |
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Einfluff von Feuchtigkeit

Ein Nachteil von Esterolen ist das hygro-
skopische Verhalten und die damit ver-
bundene Hydrolysegefahr. Bedingt durch
die im Vergleich zu FCKW hohere Polaritit
chlorfreier FKW und das resultierende
Loslichkeitsverhalten, sind ausschlief3lich
polare Schmierstoffe fiir diese Anwen-
dungen geeignet. Aufgrund der Molekiil-
struktur sind diese Ole jedoch stets hygro-
skopisch. Dieses gilt in einem noch stir-
keren Maf3e fiir Polyetherole, wie z. B.
Polyalkylenglykole (PAG) und Polyvinyl-
ether (PVE).

Hydrolyse

Allgemein konnen Ester hydrolysieren,
d. h. unter Zugabe von Wasser und unter
bestimmten Reaktionsbedingungen wer-
den die Ausgangskomponenten Saure und
Alkohol zuriickgebildet”. Die durch die
hydrolytische Spaltung freigesetzten Carbo-
xylsduren reagieren mit Metallen aus
Abriebelementen, wie z. B. Kupfer, Eisen
und Aluminium zu Seifenverbindungen,
die im Ester gelost werden. Bei nicht voll-
stiandiger Hydrolyse von Estern mit meh-
reren Carboxylgruppen kommt es zur Bil-
dung von sog. Teil- bzw. Partialestern als
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Die beschriebenen Teilester koénnen
mit Metallen, besonders mit Aluminium
und Magnesium, reagieren und bilden Ver-
bindungen &hnlich denen von Alkohola-
ten. Solche Metallalkoxide sind bei Um-
gebungstemperatur fest. Im Verdichter,
z. B. am Pleul- und Hauptlager, konnen
sich diese Verbindungen absetzen und zu
KorrosionsverschleifR fithren. Zusitzlich
reagieren die freien Carboxylsiduren mit
Kupfer und Eisen zu Seifenverbindungen.
Auf diese Weise kann es zu Schiden im
Verdichter kommen [5].

Aufgrund der sterischen Hinderung
sind Neopentylpolyolester hydrolytisch
stabil. Durch die Verwendung verzweigter
Sauren kann die hydrolytische Stabilitit
zwar noch weiter verbessert werden, es
verschlechtern sich jedoch die Schmie-
rungseigenschaften deutlich. Durch Ver-
schleifdschutzzusiitze wie z. B. Phosphate
und Schwefelverbindungen erhoht sich
die Hydrolysegefahr des Estertls dra-
stisch. So konnen beispielsweise uner-
wiinschte Nebenreaktionen Kkatalytisch
begiinstigt werden. Aus diesen Griinden
sollten EP-Additive in Estertlen nach
Moglichkeit vermieden werden. In der Re-
gel werden deshalb Carbonsiduregemische
iiberwiegend linearer Strukturen umge-
setzt.

Hydrolysereaktionen:

FLur Reaktion netwendige Bedingungen:

¥ ungebundencs Wasser / sictipe Wasscrogabe

¥ echdhier Wassergehalt im Esterdl (=5 200 ppm)
¥ hohe Temperatur
¥ Mewmllkatalysateren (=8, aus Abrichelemenien)
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Bild 5 Unvollsténdige Hydrolyse mit Bildung von Teilestern

Zwischenprodukte. In Bild 5 ist eine sol-
che Reaktion am Beispiel eines Polyol-
esters gezeigt.

*Erst ab Werten von deutlich iiber 200 ppm H,0 im Esterol
mufd mit Prolemen gerechnet werden.

—
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Praktische Erfahrungen in der
Handhabung

Beim Einsatz von Esterolen muf? stets auf
Feuchtigkeit geachtet werden. Ein geo6ff-
netes Gebinde ist an einem Arbeitstag zu
verbrauchen und entsprechende Filter-

trockner sind zu verwenden. Mehrjiahrige
Erfahrungen aus der Praxis zeigen, dafd
die Handhabung von Polyolesterdlen fiir
den geschulten Kilteanlagenbauer kein
Problem darstellt. Eine Ausnahme bilde-
ten Busklimaanlagen:

Hier wurden lange biegsame Elastomer-
schlduche als Kailtemittelleitungen ver-
wendet. Trotz des Uberdrucks diffundierte
Luftfeuchtigkeit ins System und fiihrte zu
einer stetigen Zunahme von Feuchtigkeit
im Esterol. Durch Verwendung spezieller
Olsumpftrockner konnte dieses Problem
eingegrenzt werden. In letzter Zeit wurden
zunehmend Metallschlduche oder neu ent-
wickelte Elastomerschlduche mit Diffusions-
sperre verwendet. Seitdem sind die be-
schriebenen Schwierigkeiten nicht mehr
beobachtet worden.

Es sind bisher nur wenige Falle aufge-
treten, bei denen durch unsachgemif3en
Umgang mit POE-Olen durch zu hohe
Feuchtigkeit Verdichter ausgefallen sind.
Aus allen Anwendungsbereichen der Kilte-
technik werden seit Jahren Laborunter-
suchungen von Gebrauchtolen (z. B. DEA
LAS) als standardisierter Kundenservice
durchgefiihrt. Durchschnittliche Wasser-
gehalte von 30-70 ppm im Esterol be-
stitigen die ordnungsgemiffe Handha-
bung der hygroskopischen Produkte in der
Praxis.

Laslichkeitsverhalten mit
FKW-Kéltemitteln

Abhingig vom Verzweigungsgrad der zur
Synthese verwendeten Sduren besitzen
Polyolester unterschiedliche Mischungs-
eigenschaften mit polaren FKW-Kéltemit-
teln. Bild 7 zeigt den Einflu3 am Beispiel
von drei unterschiedlich verzweigten
Estern auf Basis von DPE gleicher Visko-
sitatslage. Die Mischungsliicken wurden
nach DIN 51514 mit R 134a und R 407C
vermesssen.

Wie an den Verlaufen der Loslichkeits-
grenzkurven zu erkennen ist, wirkt sich
ein hoher Saureverzweigungsgrad vorteil-
haft auf die Mischbarkeit sowohl mit
R 134a und insbesondere auch mit R 407C
aus. Der lineare Ester zeigt mit R 407C ei-
nen kleineren einphasigen Bereich als mit
R 134a. Der teilweise verzweigte POE
(griin) verhilt sich jedoch mit R 407C
ungiinstiger als mit R 134a. Das Esterol
mit einem hohen Siureverzweigungsgrad
(blau) zeigt dagegen kaum einen Unter-
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Bild 6 Ldslichkeitsgrenzkurven von Polyolestern mit unterschiedlichem Verzweigungsgrad

schied im Mischungsverhalten zwischen
R 134a und R 407A. Hier tritt nur eine
schmale Mischungsliicke bei sehr tiefen
Temperaturen auf.

Innerhalb einer Kilteanlage treten die
statisch ermittelten Entmischungen zwi-
schen Esterol und polarem Kiltemittel
nicht immer auf. Durch stromungsmecha-
nische Einflisse (Kéaltemittelstromung)
konnen sich Mischungsliicken hin zu
tieferen Temperaturen verschieben. Un-
tersuchungen des dynamischen Verhal-
tens von Mineralol-Esterol-Mischungen

mit R 134a, als auch Erfahrungen aus der
Praxis, zeigen einen hohen Einfluf3 der
Stromungsgeschwindigkeit auf das Mi-
schungsverhalten [6]. Der Darstellung in
Bild 7 ist zu entnehmen, daf3 sich durch
Zugabe von kleinen Mengen Mineraldl in
Esterol der einphasige Bereich stark ein-
schriankt. Demnach wiirde z. B. bei einer
Retrofit-Umstellung mit einem fiir die Pra-
xis iiblichen Restmineralolgehalt von 8 %
im Esterdl eine Entmischung auftreten
(z. B. beim 1. Spiillauf nach dem Olwech-
sel). Es miite sich also Ol im Verdamp-

Bild 7 Einflu8 von
Mineraldl in Esterdl
auf die Mischbarkeit

Mischungseigenschaften mit R134a

Polyoledenil Triton SEL 32, vermisehi mit Mincraldil Trilon WE 32

mit R 134a

E 43 pezaE

Bersich der hommgenen Mischung

i 4 ] % Mineraltl in Fater
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Bergich der Mischungsliicke
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fer ansammeln (Bereich einer Mischungs-
liicke). Derartige Erscheinungen sind in
der Praxis jedoch nur sehr selten aufge-
treten [7].

Tribologische Eigenschaften

Schmierungseigenschaften lassen sich er-
fahrungsgemifd nur durch sehr zeit- und
kostenintensive Maschinenpriiflaufe (z. B.
Kompressorentests) hinreichend gut er-
mitteln. In der Mineralolindustrie wurden
eine Reihe tribologischer Priifverfahren
fiir unterschiedlichste Anwendungen ent-
wickelt. Mit mehr oder weniger aufwendi-
gen Priifeinrichtungen und Test-Apparatu-
ren wird versucht, die Schmierungsver-
héltnisse an den kritischen Reibstellen zu
simulieren. Als einfaches und schnelles
Verfahren zur Differenzierung des Ver-
schleifdverhaltens von Kiltemaschinen-
olen hat sich die Falex-Priifmethode be-
wiahrt [8]. Ein weicher Stahlzapfen rotiert
unter Last in einem Olbad zwischen zwei
gehirteten Stahlkorpern (vier-Linien-Kon-
takt). Bei konstanter Drehzahl wird die
Last stufenweise erhoht. Ermittelt wird
die Bruchlast, in pound-force (1 Ibf = 4,45
N), beim Bruch der Welle an der Soll-
bruchstelle [9].

Im Rahmen von Entwicklungsarbeiten
sind mit der Falexmaschine zahlreiche
Schmierstoffe hinsichtlich ihres Ver-
schleifdverhaltens untersucht worden. Je-
der Schmierstoff wurde mindestens drei
Priifungen unterzogen. Es wurden jedoch
zunichst nur unadditivierte Basisole ver-
glichen.

Erwartungsgemifd besitzen stark ver-
zweigte Alkylbenzolole nur méafdige Ver-
schleifeigenschaften. Bei diesen kam es
schon wihrend des fiinfminiitigen Ein-
laufvorgangs bei 250 1bf zum Bruch. Ge-
radkettige Alkylaromaten liegen etwas
glinstiger, es wurden dennoch nur Bruch-
lasten von 260 1bf erreicht. Auch Poly-o-
Olefine besitzen nur miRige EP-Eigen-
schaften, was sich auch in relativ niedrigen
Lasten von etwa 300 lbf widerspiegelte.
Naphthenische Mineralole weisen mit bis
zu 500 Ibf akzeptable Werte auf. Hohe
Bruchlasten von iiber 1000 Ibf wurden mit
Polyglykolen (PAG) und Esterolen erzielt.
Bei Polyolestern war der Einflufd des Sau-
reverzweigungsgrades deutlich zu erken-
nen. Neopentylpolyolester mit linearen
Séauren besitzen auf3erordentlich gute Ver-
schleiffeigenschaften. Mit einem Esterol
auf Basis von Dipentaerythrit und Valerian-
saure wurden Bruchlasten von iiber
1200 Ibf ermittelt. Bei derartig formulier-
ten Esterodlen kann auf die Zugabe von EP-
Additiven verzichtet werden. Stark ver-
zweigte POE erreichten dagegen nur Werte
von 500-600 1bf. Die Verwendung von ver-
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Bei der erstellumg von Polyolestern wenden in der Regel Siuregemische verwendet |

Bild 8 VeschleiBeigenschaften unadditivierter Basisdle

zweigten Sduren fiihrt also zu einer erheb-
lichen Verschlechterung des Schmierver-
mogens, was bereits 1957 durch tribologi-
sche Untersuchungen festgestellt worden
ist [10]. Bild 8 zeigt die Gegeniiberstellung
der ermittelten Bruchlasten.

Ergebnisse

Durch geeignete Auswahl der zur Vereste-
rung verwendeten Sauren und Alkohole
lassen sich die physikalischen Eigenschaf-
ten der Esterole beeinflussen.

Die Loslichkeitseigenschaften hingen
vom jeweiligen Kéaltemittel ab. Ein hoher
Saureverzweigungsgrad wirkt sich bei
R 134a, insbesondere bei R 407C, positiv
aus. Auch die hydrolytische Stabilitit ver-
bessert sich. Polyolester mit hohem Ver-
zweigungsgrad besitzen giinstige Flief3eigen-
schaften bei tiefen Temperaturen.

Ein weiterer Vorteil ist die gute bio-
logische Abbaubarkeit. Nach 21 Tagen
(CEC-L-33-T82) sind Polyolester zwischen
70-100 % biologisch abgebaut. Ester mit
hohem Saureverzweigungsgrad schneiden
bei diesem Test deutlich schlechter ab
[11].

Esterole, insbesondere Neopentylpolyol-
ester mit niedrigem Sdureverzweigungs-
grad, besitzen sehr gute Schmiereigen-
schaften und sind thermisch au3erordent-
lich stabil. In Bild 9 sind die ermittelten
Einfluf3faktoren nochmals zusammenge-
fafdt.

Zusammenfassung

Es liegen nun mehrjihrige Einsatzerfah-
rungen mit Neopentylpolyolesterdlen in
der Anwendung als Kéltemaschinenol vor.
Diese sind durchweg positiv, auch was
den Umgang mit Feuchtigkeit angeht. Auf-
grund der bisherigen Erfahrungen ist da-
von auszugehen, dafd die beschriebenen
Esterdle in Zukunft auch weiterhin ver-
wendet werden [12]. a
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mb  Vortcilhaft
hisdogische Abhaubarkeit

v, FEsterdle sind micht fir NH, geeignet!

problembos cinsuhaktcn,

% Meopolyolester haben sich hervorragend fikr den Einsatz mit FKW-Eiillemitieln

% Bei Verwendung mit fiblichen H-FCKW-KBltemitteln ist die durch die hohe
Lis=lichkeit bedingte Viskosititsabnahme zu beachien.

¥ POE cignen sich ouch fiir natiirliche Kilemittel, wie R 290, R 600a, R744

Gute Bchmicnmgseigenschafien

% Aufprund der hypgroskopischen Eigenschafien ist immer auf Feuchtigheit zu
achien. Der Wissergehalt im Esterdl sollic unter 100 ppm licgen.

% Inder Praxis sind unter normalen Bedingungen Wassergehalte von 10-60 ppm

Bild 10
Zusammenfassung
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