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() Bremsfliissigkeiten mit konservierender Wirkung mit einem Gehalt an Fettsauren.

@ Bremsfilssigkeiten auf der Grundlage von Polygiykolat-
hern als Basiskomponenten, Polyglykolen als Schmiermittel-
komponenten, Inhibitoren und Antioxydationsmittel mit
einem Gehalt von

A) 10 bis 40 Gew. %, bezogen auf die Bremsfiiissigkeit von
Polyalkylenglykolen in Form von einheitlichen Verbindungen
oder Gemischen von Verbindungen der Formel |

HO—-ER-O}—R-H o,

in der R einen 12-Athylen- und-‘oder 1,2-Propylenrest,
wobei, bezogen auf die einzelne Verbindung oder das
Gemisch, die Zahl der Propylenreste tiberwiegt und n eine
Zahl von 10 oder mehr bedeutet, und wobei das durch-
schnittliche Molekuiargewicht 500 bis 3 000 betrégt, und

B) 0,1 bis 3 Gew.% einer an sich als Korrosionsinhibitor
bekannten Fettsaure,
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Die Erfindung betrifft Brems{lissigkeiten mit einem Gehalt
an Fettsduren.

Handelsiblichen Bremsfliissigkeiten, die den US-Normen des
Federal Motor Vehicle Safety Standard FMVSS 115, DOT 3 bzw.
des Handbook of the Society of Autombtive.Engineers SAE

J 1703 entsprechen, bestehen im wesentlichen aus: Glkyol-
dthern als Basiskomponenten, Polyglykolen als Schmiermittel-
komponenten und enthalten Inhibitoren zwecks Xorrosions-
schutz und Antioxidationsmittel.

Diese DOT-3-Bremsflissigkeiten weisen im allgemeinen guten
Korrosionsschutz gegeniiber Welldblech, Stanl, GrauguB, Mess-
ing, Kupfer und Aluminium auf. Der Korrosionsschutz ist je-
doch nur dann gewdhrleistet, wenn die Metalle vollsté&ndig

in dle Flilissigkelt elngetaucht werden oder sonst von ihr
gut benetzt werden.

Um Bremstelle, lnsbesondere Radbremszylinder aus SrauguB,
nach der Herstellung und Punktlonsprifung rostfrei lagern

zu kbnnen, ist dle Imprignierung mit speziellen Bremspasten
iiblich.

Eiln wesentlicher Nachtell dieser Bremspasten besteht darin,
daf sle beil Wiederbefiillung des Bremssystems mit Bremsfliss- S
|
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Egkeit die Viskositit erheblich erhShen, so daB die Viskosi- |
tdt der eingefiillten Bremsfliissigkeit unter Umstinden die
maximalen Viskosititen von 1500 ¢St bei -40°C wesentlich
iibersteigt. Derartige Mischungen erfiillen dann nicht mehr
die Anforderungen der FMVSS 116, DOT 3.

Es pestand daher die Aufgabe, Bremsflilissigkeiten vorzuschla-
gen, die gleichzeltig zur Imprignierung verwendet werden
kdnnen und die die Lagerung der Bauteille iiber lingere Perio-
den ohne Xorrosion erméglichen.

Allein die Erhdhung der Inhibitorkonzentration bzw. die
Verwendung anderer Inhibitoren, z.B. von Fettsduren kann
zwar die korroslonsschiitzende Wirkung auf den benetzten
Teil erhdhen. Man erhdlt aber nicht Flissigkeliten die den
Anforderungen, die an Bremsenschutzflissigkeiten, gestellt
werden, entsprechen. Auferdem kann man die Xonzentrztion
der Fettsfuren oder Fettsdurederivate nur geringfiligig stei-
gern, well diese Komponenten bel tiefer Temperatur zur Aus-
fillung neigen bzw. =srhdhte Gummiquellung der SBR-Man-
schetten verursacheﬁ.

Es wurde nun lUberraschenderwelse gefunden, dad Bremsflissig-
keiten auf der Grundlage von Polyglykolithern als Basiskom-
ponehten, Polyslykolen als Schmiermittelkomponenten, Inhibi-
toren und Antioxydationsmittel der genannten Forderung geni-
gen, wenn sie einen Gehalt von

A) 10 bis 40 Gew.%, bezogen auf die Bremsfliussigkeit von
Polyalkylenglykolen in Form von einheitlichen Verbin-
dungen oder Gemischen von Verbindungen der Formel I

HO—ER - o}—n-n,
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in der R einen 1,2-Xthylen- und/oder 1,2-Propylanrest,
wobel, bezogen auf die einzelne Verbindung oder das Ge-
misch, dle Zahl der Propylenreste iliberwiegt und n eine
Zanl von 10 oder mehr bedeutet, und wobel das durch-
schnittliche Molekulargewicht 502 bis 3 000 betrigt,
und

B) 0,1 bils 3 Gew.% einer an sich als Xorrosionsinhibditor
hekannten Fettsiure

aufweisen,

Die nochmolekularen Polyalkylenglykole sind dabel Trigersube-
stanzen, die geringe Wasserlislichkeit aufweisen und 4durch
hohe Lipophilitdt gekennzelichnet sind. Dadurch k&nnen sie
die Fettsiuren vermehrt ldsen, so daR die Konzentration der

Fettsduren bis zu 3 % in der Bremsfliissigkeit betragen
kann.

Die erfindungsgem#R in den Bremsflissigkeiten enthaltenen
Polyalkylenglykole der Formel I kénnen durch allein aus Po-
lypropylenglykolen bestehen, durch ¥Yischen von vorwiegend
Polypropylenzlykolen mit Polydthylenglykolen oder durch Um-
setzen von Gemischen von ithylenoxid und (in Uberschul) Pro-
oylenoxld hergestellt werden, wobeil statistische Cemische
von Verbindungen entstehen, die im Mittel mehr Propylenoxid
als Lfthylenoxidreste enthalten und Molekulargewichte in dem
angegebenen Bereich aufweisen.

Man kann aber auch Polydthylensglykole mit Propylenoxid oder
Polypropylenglykole mit Zthylenoxid umsetzen, wobei die Aus-
gangspolyglykole die Menge der Alkylenoxide und die Polyme-
risationsbedingungen so gewkihlt werden, dald Polyalkylengly-
kole gemd® Formel I mit den dort spezifizierten Molgewlch-

ten von 300 bis 3000, vorzugswelse 1800 bis 2200 entstehen.
w
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"ZweckniRlg geht man zur Herstellung der Po

g lyalkylenglykole
der Formel I im einzelnen so vor, daB ein EZpoxid-3emisch,
bestehend aus den jeweils gewlnschten MolverhZltnissen ithy-
lenoxid und Propylenoxid nach an sich bekannten Methoden po-

lymerisiert wird.

41s X¥orrosionsinhibitoren zuzusetzende Pesttsduren ¥ommen
vor allem 012— his C2M-Monocarbonséuren oder deren Deriva-~

te In Betracht.

[

m einzelnen kommen Fettsdursn mit und ohne olefinisch

[

Dovpelbindungen insbesondere Clg-Fettséuren in Betracht. Ge-
eignete Fettsfuren sind z.B. {lsdure, Ricinolsiure, Stearin-

sdure, LinolsZure oder Linolensiure.

Als Basiskomponenten kommen die in Bremsfliissigkeiten bli-
chen Polyzlykolither der Formel II

RI.0-(2U-CU_ 02— 1
12 2 <

R
in Betracht, in der Rl elnen niedermolekularen Alkylrest,

vorzugsweise Methyl, 32 Wasserstoff oder Methyl und n dile
Zahlen 2 bis 4 bedeutet. Im einzelnen seien genannt:

Methyldiglykol CH3O(CH2CH20)2H

Methyltriglykol CH3O(CHECH20)3H

Methyldiglykol oxpropyliert CA3O(CH20&20)x (UH3)(CHCH20)yH
X +y=3bis 5

; n oA N ]

Sthyldiglykol Vszu(CszHZO)zi

- il . . ,

Athyl-tri-glykol Cznso(CHZCA20)3i
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"Als weltere Inhibitoren und als Antioxydationsmittel kormen
ebenfalls an sich bekannte Verbindungen in Betracht, wie
sie z.B. in der US-Patentschrift 3 711 410, Spalten 9 bis
11 im einzelnen aufgefiihrt sind. Insbesondere sind zu
nennen:

Benzotriazol, Imidazol, Imidazolin, prim., sek. Amine, Atha-
nolamine, Bisphenol A, Triphenylphosphit oder 2,U-Di-tert.-
-butyl-kresol.

Die erfindungsgemidfen Bremsflissigkeiten kdnnen auch Borsdu-
reester von Glykol&thern der Formel II enthalten, z.B. in
Mengen von 20 bis 50 Gew.?. Geelgnete Bors&ureester sind
z.B. Methyl-tri-glykol-ortho-borat, Athyl-tri-glykol-ortho-
-borat, Methyl-/Athyl-di/tri-ortho-berat.

Weltere Boresterverbindungen sind in der US-Patentschrift
3 711 410 im einzelnen beschrieben.

Zur Untersuchung der imprédgnierenden Wirkung der erfindungs-
gemdfBen Bremsflilssigkeiten werden Radbremszylinder aus Grau-
guB lZngsseitig halbiert, mit Isopropancl gereinigt und gut
getrocknet. Man taucht dann den halbierten Bremszylinder je-
wells 5 Sekunden in die handelsiibliche Zremsfliissigkeit

bzw. in die Bremsflilssigkeiten mit verbessertem Korrosions-
schutz ein!, 183t 5 Sekunden abtropfen und lagert sie in
elnem geschlossenen Gef&d Uber elner wasserdampfgesdttigten
Atmosphire. Hierbel zeigt sich, daR bei Verwendung handels-
iblicher Bremsfliissigkelten bereits nach wenigen Stunden

ein starkes Rosten der Grauguftelle becobachtet werden kann.
Bel den erfindungsgem#fien Fllissigkelten wird nhingegen der
Ansatz von Rost, selbst nach einer Lagerung von 30 Tagen

iber der wasserdampfgesittigten Atmosphdre bel Raumtempera-
tur vermieden.
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Zum Vergleich mit iilblichen Bremsflissigkeiten wurden folgen- )
de Versuche durchgefilhrt:

l.

n

Feuchtigkeitskorrosionstest mit der SAE RM 1 Reference-
-Fluid: Berelts nach wenigen Tagen war starke Korro-
sion -der Graugulbremszylinder festzustellen.

Verwendung einer handelsiiblichen Bremsflissigkeit ge-
méf DOT 3 der folgenden Zusammensetzung: 20 % Polygly-
kol, Mol.-Verh. EO/PO 2:4, Mol.-Gew. 300 20 % Triithy-
lenglykol, 5 % Butyltriglykol, 25 % Athyl<riglykol,
29,4 % Zthyldiglykol, 0,25 % Dibutylamin, 0,30 % Bis-
ohenol A, 0,05 % Benzotriazol. Nach wenigen Stunden
bis zwel Tagen war starker Rostansatz auf den 3rauguf-
tellen zu beobachten.

Verwendung von einer Bremsfliissigkeit bestehend aus

ca. 70 Gewichtsteilen Glykolither, 25 % eines .-handels-
iblichen Schmiermittels auf E0/PO-Basis,.(Molverhilt-
nis 2:1, Molgewicht 1100) 3 % einer Mischung von Korro-
sionsinhibitoren aus Benzotriazol, Dodecylamin, Tri-
Athafolamin und 2 % Olsiure. (Die Ols¥ure scheidet
sich beim Abkiihlen tellwelse aus; es tritt eine Tpri-

bung ein.) Nach ca. 8 Stunden konnte Rostansatz beob-
achtet werden.

Es wurde die gleiche Mischung wie unter 3. angegeben
verwendet, nur wurden anstelle der 25 % Schmiermittel
nur 15 % Schmiermittel verwendet und 10 % eines PO-Ad-
duktes in ¥Xombination mit einem PO/EO-Addukt. (Zusam-
mensetzung 90 % PO/10 % EOQ, mittlerer MG 2000) Im Kor-

roslonsversuch zeigte sich nach 30 Tagen keinerlei
Rostansatz.



e

0011730

BASF Aktiengesellschaft -&- 0.Z. 0050/033522

10

15

20

25

35

25 % Polypropylenglykol mit Molgewicht 900, 20 ¥ ithyl-
triglykol, 30 % Athyldiglykol, 2 % Olsdure, 1,5 % Dibu-
tylamin, 4 % eines Slycerin-Borsiureadduktes, 0,05 %
Benzotriazol und 17,45 % Methyltriglykol. Die Viskosi-
tit bei -40°C bvetrug 1276 cSt, der Kochpunkt 215°C,
pH-Wert 9,3. Die Fllissigkeit entspricht SAE J 1703, Im
Feuchtigkeltskorrosionstest nach 30 Tagen kein Rostan-
satz.

Im Feuchtigkeitskorrosionstest ergab eine RBremsfliissig-
keit bestehend aus: 10 % eines Polypropylenglykols vom
Molgewicht ca. 1000, 7,5 % eines Polypropylenglykols,
ca. Molgewicht 2000; 7,5 % eines Schmiermittels beste-
hend aus ca. 3 Molen Zthylenoxid und 3 !Yclen Propylen-
oxid, 20 % ithyltriglykol, 30 % Athyldiglykol, 0,5 %
Rizinolsédre, 0,05 % Benzotriazol, 4,3 % Xorrosionsin-
hibitor (Umsetzungsprodukt aus Glycerin mit Borsiure-
ester) 1 % Dibutylamin, ca. 20 % Methyltrilglykol. Das
Produkt weist eilne Viskositdt von 1175 eSt bei -40°C
auf, einen Kochpunkt von 218°, pH-Wert 9,7; nach

30 Tagen keinen Rostansatz. Wird anstelle des Polypro- '
pylenglykols mit Molgewlcht ca. 1000 + Polypropylengly-
kol mit Molgewicht ca. 2000 und dem EQ/PO-Addukt ein
handelsiibliches Schmiermittel eingesetzt, so tritt be-
reits nach wenigen Tagen starker Korroslonsansatz ein.
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Patentansoruch

Bremsfliissigkelten aul der Grundlage ven Polyglykolithern

als Basiskomponenten, Polyzlykolen als Schmiermittzlkompo-

5 nenten, Inhibitoren und Antioxydationsmittel, gekennzeich-

net durch einen Gehalt von

A)
10
15
20
3)
25
F 0
35

10 bis 40 Gew.%, bezogen auf die Bremsflissigkeit von
Polyallkylenglykolen in Form von einheitlichen ¥Yerbin-
dungen oder Zemischen von Verbindungsn der Formel I

’-IO—ER - o-]—n-zz,

in der R einen 1,2-ithylen- und/oder 1,2-Propylenrest,
wobel, bezogen auf die einzelne Verbindung oder das Ge-
misch, die Zanl der Propylenreste {iberwliegt und n eine
Zahl von 10 oder mehr bedeutet, und wobel das durch-_
schnittlicne Molekulargewicht 500 bls 3 007 betrigt,
und

0,1 bis 3 Gew.% einer an sich als Korrosionsinhibitor
bekannten Fettsiure.

X
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