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69 Hydraulische Fliissigkeiten.

@ Es wird eine hydraulische Fliissigkeit beschrieben,
die sich insbesondere durch hervorragende Viskositats-
werte bei verschiedenen Temperaturen und durch einen
Trocken-Siedepunkt und NaB-Siedepunkt auszeichnet,
und die dariiberhinaus sowohl die Spezifikation DOT 3
als auch DOT 4 erfiilll. Diese hydraulische Flissigkeit
besteht im wesentlichen aus a) etwa 10 bis 30 Gew.-%
von mindestens einem Borsdureester aus Orthoborsaure,
Diethylenglykol und einem Ethylenglykol-monoalkylether
im Molverhéltnis von etwa 1:1:1 bis 1:1:2,5; b) 50 bis 80
Gew.-% von mindestens einem Ethylenglykol-monoalkyi-
ether mit 1 bis 4 Ethylenoxidgruppen und einer Alkyi-
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen; und aus ¢) 1 bis
10 Gew.-% von mindestens einem Inhibitor; Gewichts-
prozente jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
Fliissigkeit.
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Hydraulische Flissigkeiten

Die Erfindung betrifft eine hydraulische Fliissigkeit auf
der Basis von Borsiureestern und Ethylenglykol-monocalkyl-
ethern '

An hydraulische Flilissigkeiten, insbesondere an Bremsfliissig-
keiten, werden hinsichtlich ihrer chemischen und physikali-
schen Eigenschaften hohe Anforderungen gestellt. Entspre-
chend den derzeit bestehenden Normen (vgl. Spezifikationen
DOT 3 und DOT 4 vom US-~Department of Transportation in
Federal Motor Vehicle Safety Standard = FMVSS-Nr. 116 und
Spezifikation SAE-J 1703 der Society of Automotive Engineers,
New York) sollen Bremsfllissigkeiten einen besonders

hohen Trocken-Siedepunkt (RiickfluB8siedepunkt-trocken) und
NaB-Siedepunkt (RlickfluBsiedepunkt-feucht) besitzen und
eine Viskositit aufweisen, die sich innerhalb eines weiten

Temperaturbereiches nur wenig dndert.

In der deutschen 2Auslegeschrift 17 68 933 und in den deut-
schen Offenlegungsschriften 24 37 936 und 24 38 038 sind

Bremsfliissigkeiten auf der Basis von (a) Borsdureestern aus
Orthoborsiure, Alkylenglykol-mcnoalkylethern und/oder Alky-



10

15

20

25

30

35

-2-. 0013925

lenglykolen, (b) Polyoxalkylenglykol-monoalkylethern und
gegebenenfalls (c) Polyoxalkylenglykolen beschrieben.
Diese bekannten hydraulischen Fliissigkeiten lassen jedoch
beziiglich der eingangs genannten Anforderungen noch zu

winschen ibrig.

Es ist demnach Aufgabe der Erfindung, eine hydraulische
Fliissigkeit, insbesondere eine Bremsfllissigkeit zu schaffen,
die eine ausgezeichnete Viskositdt besitzt und einen hohen
Trocken-Siedepunkt und NaB-Siedepunkt aufweist. Die neue
Bremsfliissigkeit soll dariiberhinaus, um eben den verschieden-
artigen Anforderungen im technischen Gebrauch gerecht zu
werden, sowohl die Spezifikation DOT 3 und DOT 4 erfiillen.

Die erfindungsgemdBe hydraulische Fliissigkeit besteht aus:

A) 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht der
Fliissigkeit, von mindestens einem Borsdureester der all-

gemeinen Formel I

OC,H,0C,H,
yd O\\
B~0(C2H40) R I,

R(OC2H4)XO-B /
OC2H40C,H,4O

worin bedeuten: K und R4 eine Alkylgruppe mit 1 bis 8
C-Atomen, und x und y eine ganze Zahl von 1 bis 4,

B) 50 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Fliissigkeit, von mindestens einem Ethylenglykol-monoal-
kylether der allgemeinen Formel II

R2(0C2H4)n-OH 1I,

worin bedeuten: R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
und n eine ganze Zahl von 1 bis 4,

C) 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Fliis-
sigkeit, von mindestens einem Inhibitor,
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D) 0 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Flissigkeit, von mindestens einer Verbindung der
Formel III

R3-(0?2H3)ZOR4 IIT,
Rs

worin bedeuten: R; und Ry eine (geradkettige oder
verzweigte) Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen,

Rs ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und z
eine ganze Zahl von 1 bis 10 sowie

E) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Fliis-

sigkeit, von mindestens einer Verbindung der Formel

H(O?zHg)mQH Iv,
Re¢

worin bedeuten: Rg ein Wasserstoffatom, eine Methyl-
gruppe oder eine Ethylgruppe und m eine ganze Zahl
von 2 bis 10. '

Bei den Borsdureestern der Formel I (Komponente A) konnen
R und Ry, x und y gleich oder verschieden sein. Die Alkyl-
gruppe R und Ry kann geradkettig oder verzweigt sein, vor-
zugsweise ist sie geradkettig.

Bevorzugte Borsdureester der Formel I sind solche, bei
denen R und R; eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, und
X und y 2 oder 3 ist.

Besonders bevorzugt sind Borsdureester der Formel I, worin
R und R¢{ Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl, und x und y 2
oder 3 ist.

Die Herstellung der Borsdureester der Formel I - ein Reak-
tionsprodukt aus Orthobors&dure, Diethylenglykol und einem
gemdB Formel I geeigneten Ethylenglykol-monoalkylether im
Molverhdltnis 1 : 1 : 1 - erfolgt nach an sich bekannten

Arbeitsweisen. Die genannten Reaktionskomponenten werden in
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einem mit Rilhrer und gegebenenfalls mit RilickfluBkiihler
ausgestattetem ReaktionsgefdB bei einer Temperatur von
etwa 50 bis etwa 150 °C, vorzugsweise etwa 110 bis etwa
140 °C, unter Rilhren umgesetzt, wobei das entstehende
Reaktionswasser kontinuierlich abgefiihrt wird. Die Umset-
zung wird zweckmdBigerweise in Anwesenheit eines inerten,
mit Wasser ein Azeotrop bildenden L&sungsmittels, wie bei-
spielsweise Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol und der-
gleichen, durchgefiihrt. Das Entfernen des Reaktionswassers
kann auch dadurch vorgenommen werden, daB man die Umset-
zung unter vermindertem Druck, beispielsweise im Wasser-
strahlvakuum (7 bis 20 mbar) durchfiihrt. Zur Erzielung
einer sehr hohen Ausbeute ist es vorteilhaft, den Ethylen-
glykolmonoalkylether im UberschuB zu nehmen, die genannten
drei Reaktionskomponenten also vorzugsweise in den molaren
Gewichtsmengen von etwa 1 : 1 ¢ 1,2 bis 1 : 1 : 2,5 ein-
zusetzen.

Nach Beendigung der unter kontinuierlicher Wasser-Ent-
fernung durchgefihrten Umsetzung wird das gegebenenfalls
verwendete LOsungsmittel durch iibliche Destillation vom
Reaktionsprodukt entfernt und dieses - sofern noch eine
weitere Reinigung erforderlich sein sollte - zweckmdBfiger-
weise bei einer Temperatur von 90 bis 150 °C vakuumge-
strippt (Druck etwa 7 bis 20 mbar).

Bei den Ethylenglykol-monoalkylethern der Formel II (Kompo-
nente B) kann die Alkylgruppe R; geradkettig oder verzweigt
sein, vorzugsweise ist sie geradkettig.

Bevorzugte Ethylenglykol-monoalkylether der Formel II sind
solche, bei denen R; MethYl, Ethyl, Propyl oder Butyl,

und n 2 bis 4 ist.

Ein besonders bevorzugter Ethylenglykol-monoalkylether ge-
md&B Formel II ist das Methyltriethylenglykol

CH3 (OC:H4) 30H.

Als Inhibitor (Komponente C), insbesondere von Korrosion

undOxidation (Antioxidanz), kdnnen die bei der Formulierung
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von hydraulischen Fliissigkeiten allgemein iiblichen Ver-

bindungen eingesetzt werden.

Aus der grofien Zahl der mdglichen Korrosionsinhibitoren

sind die folgenden Verbindungen, einzeln oder in Mischung

miteinander, erfindungsgemdB bevorzugt:

Alkalisalze, vorzugsweise die Natriumsalze der Kohlensdure,
der phosphorigen Sdure und Phosphorsdure;

Fettsiduren, vorzugsweise Caprylsdure, Laurinsdure, Palmitin-
sdure, Stearinsdure und Olsdure;

Alkalisalze von Fettsduren, vorzugsweise das Natriumsalz
von Laurins&dure, Palmitins&ure, Stearinsdure und
Olsdure;

Ester der phosphorigen Sdure und Phosphorsdure mit aliphati-
schen Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise
Ethylphosphat,  Dimethylphosphat, Isopropyl-phosphat,
Di-isopropyl-phosphat, Butylphosphit und Dimethyl-
phosphit.

Mono- und Dialkylamine - gegebenenfalls ethoxyliert mit
1 bis 5 Ethylenoxid-Einheiten - und deren Salze mit
Mineral- oder Fettsdure, wobei Alkyl eine Gruppe mit
1 bis 18 C-Atomen ist; davon sind bevorzugt: Butyl-
amin, Hexylamin, Octylamin, Isononylamin, Oleylamin,
Di-propylamin und Di-butylamin;

Alkanolamine - gegebenenfalls ethoxyliert mit 1 bis 5 Ethy-
lenoxideinheiten - und deren Salze mit Fetts&duren,
wobei Alkyl eine Gruppe mit 1 bis 6 C-Atomen ist;
davon sind bevorzugt: Monoethanolamin, Diethanolamin
und Triethanolamin;

Cyclohexylamin; und

Triazole, vorzugswelise Benztriazol.

Die Korrosionsinhibitoren werden in der Regel in einer Menge
von 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 8 Gew.-%, be-

zogen auf das Gesamtgewicht der Fliissigkeit, eingesetzt.

Aus der groBen ZzZahl der fiir hydraulische Fliissigkeiten

dgeeigneten Antioxidantien sind die folgenden Verbindungen,
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8

einzeln oder in Mischung miteinander, erfindungsgemdsB

bevorzugt:

Alkalisalze der salpetrigen S&ure, vorzugsweise Natrium-

nitrit; phenolische Verbindungen, vorzugsweise Phenyl-a-

naphthylamin; .

substituierte Phenole, vorzugsweise Dibutylkresol, 2,6-Di-
butyl-p-kresol, 2,6 Di-tert.-butyl-p-kresol und 2,4-
Dimethyl-6-tert.-butylphenol;

Chinone, vorzugsweise Hydrochinone, Brenzchatechine, Anthra-
chinone und Phenothiazine, die gegebenenfalls kern-

substituiert sind.

-

Die Antioxidantien werden in der Regel in einer Menge von
0,01 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 1,0 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Flilissigkeit, eingesetzt.

Die erfindungsgemdfe hydraulische Fliissigkeit enthdlt vor-
zugsweise von der Komponente A) 15 bis 20 Gew.-%, von der
Komponente B) 55 bis 65 Gew.—-% und von der Komponente C)

3 bis 8 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
Flissigkeit.

Die erfindungsgemdBe hydraulische Fliissigkeit kann neben

den Komponenten A}, B) und C) auch noch D) Dialkyl-poly-

alkylenglykole der Formel III und/oder E) Polyoxialkylen-
glykole der Formel IV enthalten. Diese Komponenten k&nnen
aus Zweckmédfigkeitsgriinden zur genauen Einstellung einer

gewilinschten Viskositdt verwendet werden.

Von den zahlreichen verwendbaren Verbindungen der Formel
IIT haben sich die Alkyl-polyethylenglykol-tert.-butylethexr
als besonders geeignet erwiesen. Bevorzugt eingesetzt wer-
den Alkyl-polyethylenglykol-tert.-butylether der Formel

_CH;
R3 (0C2Hy) ,-OCZCH;
CHj

in der R; einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest
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mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet und z eine ganze Zahl vecn

2 bis 10 , vorzugsweise 2 bis 5 ist. Diese Polyethylengly-
koldiether sind in der deutschen Offenlegungsschrift

23 50 569 beschrieben. Der Anteil an Verbindungen der For-
mel IITX, sofern sie in der erfindungsgemédBen hydraulischen
Fliissigkeit eingesetztwerden, liegt bei 0,5 bis 15 Gew.-%,
vorzugsweise bei 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Fliissigkeit.

Brauchbare Verbindungen der Formel IV sind Polyethylengly-
kole, Polypropvlienglykole und Polybutylenglykole. Bevorzugt
verwendbar sind Polyethylenglykole mit einem Molekularge-
wicht bis zu 200, vorzugsweise von 100 bis 150, insbesondere
Diethylenglykol und Triethylenglykol.

Der Anteil an Polyoxialkylenglykolen der Formel IV, sofern
sie in der erfindungsgemdBen hydraulischen Fliissigkeit ein-
gesetzt werden, liegt bei 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise
bei 5 bis 18 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Fliissigkeit. ' )

Die Herstellung der Verbindungen der Formeln II; III und
IV gehdrt seit langem zum Stand der Technik.

Die Herstellung der erfindungsgemdBen hydraulischen Fliis-
sigkeiten erfolgt durch Zusammenmischen der Komponenten,
beispielsweise in einem Behdlter mit Rihrorgan, wodurch

in einfacher Weise ein homogenes Gemisch erhalten wird.

In der Regel wird das Zusammenmischen bei Atmosphdrendruck
und bei Raumtemperatur vorgenommen, es kann gegebenenfalls
auch bei hdherer Temperatur (30 bis 50 °C) durchgefiihrt
werden, wobei zweckm&Bigerweise Feuchtigkeit abgehalten
wird.
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Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele n&her

erldutert.

Als Borsdureester (Komponente A) werden die nachstehenden
Verbindungen eingesetzt:

1.

OC2H4OC2H4O\\\
CH; (OC2H,)} ,0-B B-0(C,H40) 2CH3
OC2H40C2H40
2.
OC;H,OC.H40
CH; (OC,H,) 30-B ] B-0O(C,H40) 3CH3
OC,H40CH4O
3. -
C,H,OCH,O
CH; (CH;) 2CH; (OC.H,4) 20-B B-0(C,H,0) 2CH, (CH.) ,CH;
OC2H,40C,H40
Beispiel 1

Es wird eine erfindungsgem&Be Bremsfliissigkeit durch Mischen

der folgenden Komponenten hergestellt:

Gew.-%
Komponente A: Borsdureester 2) 19,0
Komponente B: Triethylenglykol-monomethylether 75,4
Komponente C: Olsdure ' 0,1
Caprylamin + 2 Mol Ethylenoxid (=EO) 5,4
Di-isopropyl-phosphat 0,05
Phenyl-a-naphthylamin 0.1

Diese Bremsfliissigkeit besitzt die folgenden Eigenschaften,

gemessen nach FMVSS Nr. 116 fiir DOT 3- und DOT 4-Bremsflis-
sigkeiten:
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Trocken-Siedepunkt: 258 °C
NaB-Siedepunkt: 172 °C
Viskositdt bei =40 °C: 705 mm? /s

Gummiquellung 72 h/120 °C
Bodendurchmesser + 0,6 mm.

Zum Vergleich seien nachstehend die Forderungen fiir eine
DOT 3-Bremsfliissigkeit und eine DOT 4-Bremsfliissigkeit

angegeben:
FMVSS 116

. DOT 3 ' DOT 4
Trocken-Siedepunkt mind. 205 °C mind. 230 °C
NaB-Siedepunkt mind. 140 °C mind. 155 °C
Viskositdt bei =40 °C max. 1500 mm?/s max.1800 mm?,/s
Gummiquellung 72 h/120 °C: +0,15 bis
Bodendurchmesser +0,15 bis +1,4 mm +1,4 mm.
Beispiel 2

Es wird eine erfindungsgemdBe Bremsfliissigkeit durch Misch=:t
der folgenden Komponenten hergestellt:

Gew.-%

Komponente A: Borsdureester 3) 30,0

Komponente B: Triethylenglykol-monomethylether 64,4
Komponente C: Caprylamin + 2 Mol EO ,
Olsdure 0,1

Diphenylamin 0,1

Diese Bremsfliissigkeit besitzt die folgenden Eigenschaften:
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Trocken-Siedepunkt 254 °C

NaB-Siedepunkt 167 °C

Viskositdt bei =40 °C 960 mm? /s

Viskositdt bei 20 °C 13,7 mm?/s

Gummigquellung 72 h/120 °C

Bodendurchmesser +0,7 mm

pH (nach SAE-J 1703) 8,6

Beispiel 3

Komponente A: Bors&dureester 1)

Komponente B: Triethylenglykolmonomethylether

komponente C: n-Butylaminoxethylat (2 EO)
Phenyl-a~naphthylamin

Komponente E: Triethylenglykol

Trocken-Siedepunkt . 246 °C

NaB-Siedepunkt 171 °C

Viskositdt -40 °C 1252 mm? /s

Viskositdt 100 °C

Gummiquellung 70 h/120 °C
Bodendurchmesser +0,3 mm

pH (nach SAE)

Beispiel 4

Komponente A:

Komponente B:

Komponente C:

8,1

Borsdureester 2)

Triethylenglykolmonomethylether
Mischung aus Di- und Triethylen-
glykolmonobutylether
n-Butylaminoxethylat (2 EO)
Caprylamiroleat '
Benztriazol

Phenyl-a-naphthylamin

2,1 mm?/s

13925

Gew.-%
21,3

49,1

Qo (o]
- ~ ~
-8 N W o

Q O
~ .

[ O
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Gew.—%

Komponente D: Methyltetraethylenglykol-

tert.~-butylether 7.0
Komponente E: Polyethylenglykol 200 5,0

Diethylenglykol '
Trocken—-Siedepunkt 260 °C
NaB-Siedepunkt ‘ 174 °C
Viskositdt - 40 °C 1360 mm? /sec
Viskositdt 100 °C 2,4 mm?/sec
Gummiquellung 70 h/120 °C
Bodendurchmesser +0,7 mm -
pH (riach SAE) 8,0

Die Beispiele zeigen, daB die erfindungsgemdBe hydraulische
Fliissigkeit, die ganz spezielle Borsdureester der Formel I
und Alkylenglykolmonoalkylether der Formel II in einer
quantitativ spezifischen Menge enthdlt, in den entscheiden-
den Eigenschaften, ndmlich Viskositdt, Trocken-Siedepunkt
und NaB-Siedepunkt, hervorragende Werte besitzt. ' Dariiber-
hinaus sind die filir einen technischen Einsatz besonders
wichtigen Werte beziliglich Gummiquellung iiberraschend gut.
Die erfindungsgemdBen wasserunempfindlichen hydraulischen
Flissigkeiten eignen sich vor allem flir hydraulische Bremgs-
systeme, vorzugsweise von Motorfahrzeugen, filir hydraulische
Steuersysteme und hydraulische Transmissionen.
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Patentanspriiche

1.

Hydraulische Flilissigkeit im wesentlichen bestehend

aus

A)

B)

C)

D)

10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht der
Flissigkeit, von mindestens einem Borsdureester

der allgemeinen Formel I

L OC2H40C2H,0
yd AN

R(QC2H4)XO-B\\\O o//B—O(C2H4O)yR1 I,
C2H40C2H4

worin bedeuten:R und R; eine Alkylgruppe mit 1 bis
8 C-Atomen und x und y eine ganze Zahl von 1 bis 4,

50 bis 80 Gew.—-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Flissigkeit, von mindestens einem Ethvlenglykol-mono-
alkylether der-allgemeinen Formel II,

Rz(OC2H4)n—OH 1z,

worin bedeuten: R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4
C-Atomen und n eine ganze Zahl von 1 bis 4,

1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der

Flissigkeit von mindestens einem Inhibitor,

0 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Flissigkeit von mindestens einer Verbindung der For-

mel

Rs‘(0C2H3)2—0R4 11T

5

worin bedeuten: R; und R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4
C-Atomen, Rs ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-

gruppe und z eine ganze Zahl von 1 bis 10, und

R
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E) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Fliissigkeit, von mindestens einer Verbindung der
Formel

.H(O$2H3)mOH Iv,
R

worin bedeuten: Rg ein Wasserstoffatom,
eine Methylgruppe oder eine Ethylgruppe und

m eine ganze Zahl von 2 bis 10.

Hydraulische Flissigkeit nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, daB8 sie als Komponente

D) 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Fliissigkeit, Alkyl-polyethylenglykol-tert.-butylether
der Formel )
CHj
R3(OC2H4)Z-OC{::CH3
CHj3 -

enthdlt, in der R3 einen geradkettigen oder verzweigten
Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet, und z eine
ganze Zahl von 2 bis 10 ist.

Hydraulische Fliissigkeit nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 sie als Komponente

E) 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Fliussigkeit, Polyoxethylenglykole mit einem Mole-
kulargewicht von 100 bis 200 enthd&dlt.
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