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() Wissrige Hydraulikfiiissigkeiten.

®

1. Die Erfindung betrifft schwerentflammbare, wéBrige Hydraulikflissigkeiten, die umweltvertrdglich sind und
schmierende Eigenschaften haben.

2.1 Bekannte Hydraulikflissigkeiten auf Basis von Ol-in-Wasser-Emulsionen (HFA) sind metastabile Systeme,
so daB Temperaturschwankungen und Elekirolyte sich kritisch auf das System auswirken. Bei durch Polymere
verdickten Systemen liegt eine nicht ausreichende Scherstabilitdt vor.

Bei HFC-Fliissigkeiten sind hohe Einsatzkonzentrationen erforderlich, um eine Mindestviskositdt zu erzeugen.
Die neuen Hydraulikflissigkeiten sollen diese Nachteile nicht aufweisen.

2.2 Es werden hierzu wiBrige Hydraulikflissigkeiten vorgeschlagen, die 10 - 40 Gew.-% anionisches Tensid
oder Tensidmischungen enthalten. Diese neuen Hydraulikflissigkeiten besitzen bei niedriger Wirkstoftkonzen-
tration glinstige Schmierwirkungen.
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WASSRIGE HYDRAULIKFLUSSIGKEITEN

Die Erfindung betrifft schwerentflammbare, wéfBrige Hydraulikfllissigkeiten, die umweltverirdglich sind
und schmierende Eigenschaften haben.

Die ganz Uberwiegende Mehrzahl an Hydraulikfliissigkeiten basiert auf Mineral6l. Im Bergbau jedoch
werden aus Sicherheitsgriinden schwerentflammbare Druckflussigkeiten bendtigt, die dort mannigfaliige
Anwendung z.B. in Schrimm-Maschinen, Streckenvoririebsmaschinen, Turbokuppiungen und Hydraulik-
stempel finden. Aber auch auBerhalb des Bergbaus werden schwerentflammbare Fliissigkeiten Uberall dort
bevorzugt, wo es bei Austritt brennbarer Medien aus dem geschlossenen Hydrauliksystem zu verheerenden
Brénden kommen kann.

Die derzeitigen schwerentflammbaren Hydraulikflissigkeiten sind insbesondere wéssrige Systeme,
entweder Ol-in-Wasser-Emulsionen (HFA) oder Glycol-Polyglycol-Wasser-Mischungen (HFC). Der Haupt-
nachteil der o/w-Emuisionen ist der, daB es sich um metastabile Systeme handelt, was insbesondere durch
Temperaturschwankungen und Elektrolyte kritisch werden kann (DE-OS 35 08 946). Handelt es sich um
verdickie Systeme, wie es die Vermeidung von Leckverlusten in den Spaltdichtungen von Pumpen und
Ventilen bzw. der Aufbau von schmierenden Filmen zwischen reibenden FestkGrperoberfiichen vorausset-
zen, sind die hierbei eingesetzten Polymere gewdhnlich nicht oder nur unzureichend scherstabil.

HFC-Fluide auf der Basis von Mono-, Oligo- bzw. Polyglycolen besitzen neben weitgehender Schwer-
brennbarkeit den Vorteil physiologischer Unbedenklichkeit und &kologischer Akzeptanz (P. Lehringer, Erddi
und Kohle-Erdgas-Petrochemie 41, 230 (1988), was besonders vorteilhaft beim mobilen Einsatz ist, wo
Druckfilissigkeitsieckagen hdufig im Erdreich versickern. Die Systeme gelten auch als wetigehend schersta-
bil, was jedoch kritisch zu sehen ist im Hinblick darauf, daB gewdhnlich besonders die Polymeren den
hSchsten Beitrag zur Gesamtviskositét der Fllssigkeit erbringen, die aufgrund ihrer chemischen Struktur am
stérksten schergefihrdet sind. Ein weiterer Nachteil der derzeitigen HFC-Flissigkeiten besteht darin, daB
der Anteil an Wirksubstanz sehr hoch liegen muB, um auch bei etwas erh&hter Temperatur noch eine
Mindestviskositdt zu besitzen. Wassergehalte £ 50 Gew.-% sind hier durchaus typisch (C. Rasp, Tribologie
Schmierungstechn. 35, 185 (1988). AuBerdem sind die Additivpakete zur Erzeugung giinstigerer Wirkungen
bei der Schmierung und beim Verschieifschutz hier sehr komplex.

Es bestand daher die Aufgabe, schwerentilammbare, umweltveririgliche Hydraulikfllissigksiten zu
entwickeln, die bei niedriger Wirkstoffkonzentration geniigend viskos sind und glinstige Schmierwirkung
besitzen.

Die Aufgabe wurde durch Einsatz wifriger L&sungen anionischer Tenside als Hydraulikbasisfllissigkeit
geldst.

Gegenstand der Erfindung sind daher wéfrige Hydraulikfllissigkeiten, welche dadurch gekennzeichnet
sind, daB sie 10 - 40 Gew.-% anionisches Tensid, ausgewahlt aus der Gruppe der Alkylbenzolsulfonate,
Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Alkylsulfate, Alkylphenolether- bzw. Alkanolethersuifate, Alkylphenolether-,
Alkanol- oder Alkanoletherphosphorsiureteilester, Alkylphenoclether bzw. Alkanoletherpropansulfonate, car-
boxymethylierte Alkylphenol- bzw. Alkanoloxethylate oder Gemische davon in waBriger L&sung enthalten.

Die Verwendung von Tensiden in wéBrigen Hydraulikflussigkeiten ist im Grunde bekannt. So werden sie
seit langem in HFA-Flussigkeiten als Emulgatoren singesetzt. Oder sie dienen als Hilfsmittel bei Viskositdts-
aufbau durch wasserldsliche Polymere (EP 0 057 875, EP 0 214 542, US 4 486 324).

Es wurde Uberraschend gefunden, daB sich bereits wiBrige L&sungen anionischer Tenside als Basis flir
schwerentflammbare Hydraulikflissigkeiten eignen, das heiBt, es liegt ein ausreichendes Viskositdtsniveau
bei absoluter Scherstabilitdt, weitgehende Schmier- und Reinigungswirkung sowie Stabilitdt gegeniiber
chemischem Angriff wie Alterungsvorgdngen vor. Dieser Hydraulikbasis sind dann noch die fiir funktionelle
Fllissigkeiten iiblichen Additive wie Korrosionsschutzmitiel, Verschleifschutzmittel, Alkalitdtstellmittel evil.
Viskositdtsindexverbesserer, evil. Klarpunkterniedriger, Antioxydantien, Entschdumer etc. hinzuzufiigen.

Der Uberraschende Befund der Scherstabilitdt der Fllissigkeitsstruktur wéBriger Aniontensidi&sungen ist
die Voraussetzung dieser Hydraulikiliissigkeit. Begleitet wird dieser Befund von einer weiteren unerwarteten
Eigenschaft dieser Flussigkeiten, ndmlich einem sehr guten VerschleiBschutzverhalten. Letzieres ist nach
unseren Untersuchungen bei keiner anderen Tensidklasse so ausgeprdgt wie bei anionischen Tensiden.
Voraussetzung flir beide Eigenschaften ist ein mittleres Viskositdtsniveau, das eine Tensidmindestkonzen-
tration von ca. 10 Gew.-% voraussetzt, was allerdings vor dem Hintergrund der Wirkstoffkonzentrationen
derzeit Uiblicher HFC-Fllssigkeiten gesehen werden muB, die bei den Ublichen HFC-Fllissigkeiten gewShn-
lich weit hdher liegt. AuBerdem handelt es sich bei den erfindungsgem3B eingesetzten anionischen
Tensiden weitgehend um wohlfeile Produkte, die z.T. seit Jahrzehnten groBtechnisch produziert werden.
Gegeniiber den bisherigen Konzepten der Verdickung via Polymer oder via Polymer-Tensid-Kombination
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besitzen sie den groBen Vorteil wirklicher Scherstabilitit.

Die erfindungsgema&B eingesetzten anionischen Tenside sind Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Olef-
insulfonate, Alkyisulfate, Alkylphenol- bzw. Alkanolethersulfate, Alkylphenolether-, Alkanol- bzw. Alkanole-
therphosphate, carboxymethylierte Alkylphenol- bzw. Alkanoloxethylate, Alkylphenol- bzw. Alkanoipolyethox-
ypropansulfonate, a-Sulfofettsdurealkylester, Fettsdure- Salze bzw. Gemische davon.

Die erfindungsgemas eingesetzten Alkylbenzolsulfonate entsprechen der Formel (1)

R(R1)CsHz SOz M ),

in der R einen verzweigten oder unverzweigten Alkyirest mit 8 bis 20 C-Atomen, R: H oder einen
verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei die Kohlenstoffatomsumme von R
und Ry mindestens 8, vorzugsweise 10 bis 18, betrdgt, und M Na, K, Ammonium oder Alkylammonium
bedeuten.

Die erfindungsgem&8 eingesetzten Alkansulfonate bzw. Olefinsulfonate entsprechen der Formel (1)
R'SO;M!, (1
in der R! einen gesittigten bzw. ungesittigien, verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 10 bis 20 C-
Atomen und M', Na, K, Ammonium oder Alkylammonium bedeuten. ErfindungsgeméB einzusetzen sind
ebenfalls Pefroleumsulfonate.

Die erfindungsgem&dB eingesetzten Alkyisulfate, Alkylphenolether- bzw. Alkanolethersulfate,
Alkylphenolether-, Alkanol- bzw. Alkanoletherphosphorséureteilester, carboxymethyliertem Alkylphenol-bzw.
Alkanoloxethylate lassen sich durch die Formel (l1i)

[R"(CeHe ) O(R"O)y .UM, (ill)

beschreiben, in der R" ein gesittigter, verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 6 bis 20, vorzugsweise
8 bis 16 Kohlenstoffatomen, x 0 oder 1, R"C2Hs und/oder CaHs, v 0 bis 15, z 1 oder 2, U SOs, SOz,
CH2COO, PO, und/oder POz, v = 1 oder 2 und M" Na, K, Ammonium, Alkylammonium oder ein anderes
Kation bedeuten.

Aber nicht alle anionischen Tenside sind als Basishydraulikfiiissigkeit geeignet. So sind z.B. schmieren-
de Eigenschaften der fettsauren Salze trotz ausreichender Viskositdten sehr wenig ausgeprigt, wie in dem
Vergleichsbeispiel gezeigt wird. Folglich kommen solche Verbindungen nur als Zusétze in Frage. Sie
entsprechen der Formel (V)

Ri.cooM",  (Iv)

worin R" ein gesittigter oder ungesittigter, verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 10 bis 22,
vorzugsweise 14-20 Kohlenstoffatomen und M" Na, K, Ammonium oder Alkylammonium bedeuten.
a-Suifofetisdureester der Formel (V)

RVCH (SO3;Na)COORY, (V)

in der RV gesittigte, verzweigte oder unverzweigte Alkylreste mit 11 bis 19, vorzugsweise 13 bis 17
Kohlenstoffatomen, bedeuten, besitzen zwar eine gewisse Schmierwirkung, ihre insbesondere infoige der
Di-Salze eingeschrinkie L&slichkeit macht sie jedoch als Basisflussigkeit ungeeignet, so da sie nur in
Kombination mit anderen [&slichkeitsvermittelnden Tensiden Anwendung finden knnen.

Die w#Brigen Basisfllissigkeiten enthalten 10 bis 40, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% anionisches
Tensid bzw. Tensidmischungen. Daneben enthilt die eigentliche Hydraulikfliissigkeit weitere Bestandteile in
geringeren Kontentrationen wie Amine bzw. Alkanolamine als pH-Regulatoren bzw. Korrosionsinhibitoren;
Natriummolybdat, Borsduremainester, Benzotriazol bzw. Toluoltriazol ebenfalls als Korrosionsinhibitoren;
Morpholin bzw. N-Methyimolpholin als Dampfphaseninhibitoren; Silikonentschdumer oder andere Entschiu-
mer, Glycol und/oder Glycolether bzw. Harnstoff als Lslichkeitsvermittler und ggf. wasserl6sliche Polymere
zur Korrektur des Temperaturprofils der Viskositédt sowie Konservierungsmittel.

Die Gesamtwirkstoffkonzentration betrdgt maximal 50 %, vorzugsweise bis zu 40 %.

Die erfindungsgemafen schmierenden Hydraulikflissigkeiten sind gew&hnlich im Temperaturbereich
von 5 bis 80 °C klar bzw. evtl. in Gegenwart von Silikonentschdumern schwach opaleszierend. Sie sind
gewdhlich schwach alkalisch eingestelit.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern, wobei
MARLON® A lineares C10C13-Alkylbenzolsulfonat-Na-Salz (Hiils AG)

MARLON® PS C3Cq7-Paraffinsulfonat Na-Salz (Hiils AG)

MARLINAT® 242 G;,C14-Fettalkoholethersulfat-Na-Salz mit ca. 2 mol Ethylenoxid/mol (Huls AG)
Serdet® DHK Cy4-Olefinsulfonat-Na-Salz (Servo, Delden (NL)

MARLOPHOR®™ FG Alkylpolyglycoletherphosphorsdurepartialester (Hils AG)

Polymekon® 730 Silikonentschdumer (Goldschmidt AG)

Alkoholetheracetat carboxymethyliertes Ocenol®™-80/85-oxethylat mit 5 mol Ethylenoxid/mol (Na-Salz)
bedeuten.
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Beispiel 1

20 g MARLON PS®), ein Paraffinsulfonat hergestellt durch Sulfoxidation eines Ci3-C17-n-Paraffinschnit-
tes nach dem Lichtwasserverfahren, 3 g Triisopropanolamin sowie 0,3 g Polymekon® 730 wurden in 76,7 g
VE-Wasser geldst. Das Viskositisverhalten der durch die Anwesenheit des Entschdumers schwach tritben
L&sung ist newtonisch (Rotationsviskosimeter Haake RV 20, M 5, 50 ° C, Scherbersich 30-300 sec™) und
liegt bei 19 cSt. Mehrfache, jeweils 10miniitige Ultrabeschallung (Telsonic USG 1000, 20 kHz), verdnderie
die Viskositdt der L8sung nicht und bestdtigt die Scherstabilitdt des Systems. Der pH liegt bei 10. Das
VerschleiBverhalten (Schmierwirkung) der L8sung wurde mit der Reibverschleifwaage nach Reichert unter-
sucht (Gewichtsverlust der Priifroilen nach 100 m Reibungsstrecke und 1500 g Belastung). Der Mittelwert
aus 3 Testldufen betrug 0,4 + 0,05 mg bei einem spezifischen Fldchendruck von ca. 7000 N/cm2. Bei der
VerschleiBmessung wurde keine Schaumentwicklung beobachtet.

Beispiel 2 {Vergleichsbeispiel)

25 g Qlsdure wurden in 70 g Wasser suspendiert, sodann wurde soviel Triethanolamin hinzugefiigt, bis
alle S#ure geldst und sich ein pH von ca. 9,0 einstellte. Die Viskositit der L&sung bei 50 ° C lag bei 50 cSt.
Das Verschieifiverhalten - analog Beispiel 1 durchgefihrt -war mit einem Metallabirag von 77 mg sehr
wenig ausgeprigt. Das Beispiel zeigt, daB waBrige L&sungen anionischer Tenside nicht allgemein starkes
Schmierverm&gen besiizen.

Beispiel §E 16 (vgl. Tabellen)

Die betreffenden Beispiele demonstrieren die Wirksamkeit der erfindungsgeméfen Mischungen hin-
sichtlich Viskosititsniveau und VerschieiBschutz. Die bei den LGsungen 4, 6, 7 und 10 ebenfalls durchge-
flihrte intermittierende Beschallung mit zwischengeschalteter Viskositdismessung zeigt eine vollkommene
Scherstabilitét, der die erhShte Viskositdt erzeugenden Strukturen an. Mit den Beispielen 14 und 15 wird
die Unempfindlichkeit der anionischen Tenside gegen Wasserhdrte demonsiriert. Ein ggf. zu hoher
Klarpunkt (48t sich leicht durch die Zugabe von Harnstoff oder anderen Hydrotropica senken.
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Tabelle 1
Beispiel Nr. 3 4 5 6 7 8 9
Zusammenseizung
(Gew.-%)"
MARLON® A 20 25 15 12,5
MARLON® pS 25 12,5
MARLINAT® 242 25
Serdet® DHK
Alkoholetheracetat 25
MARLOPHOR® FC-Na-Salz
Triisopropanolamin 3 3 3 3 4 3 3
Ethylenglycol 2
Polymekon®® 730 0,3 0,3
Harnstoff 5 4
Viskositdt 50 ° C (cSt) 34 128 14 20 11 7 44
Klarpunkt (" C) 5 1 12 - 1 - 0
pH 7,5 8 10,1 10 9,5 9 9,7
Reibverschleiftest® (mg) 0.5 1,2 0.2 1,0 6.8 3.1 1,3
Schaum (DIN 53 902) - - (+- - - - +

¥

D Tenside 100 Gew.-%.ig,

2) Mittelwert aus 3 Testldufen bei einer Reibsirecke von 100 m und einem Flachendruck
zwischen 3000 und 7000 N/cm?

3 Schaum durch Polymekon®730 véllig unterdriickbar,
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Tabelle 2
Beispiel Nr. 10 1 12 13 14% | 159 16
Zusammensetzung
(Gew.~%)"
MARLON® A 12,5 14 20 20
MARLON® ps 12,5 11,25 | 11,25
MARLINAT® 242 11,25
Serdet®™ DHK 20
Alkoholetheracetat 11,25
MARLOPHOR® FG-Na-Salz 14
Triisopropanclamin 3 3 3.5 35 3
Ethylenglycol 2 2
Polymekon® 730 0,15 0,15 0,15 0,15 0,3
Harnstoft 4 4
Viskositdt 50 ~ C (cSt) 43 35 48 48 33 39 5
Klarpunkt (° C) - - - - 16 18 -
pH 9,5 9,5 9,5 9,5 75 75 9
Reibverschieiftest® (mg) 3,0 1,0 1,9 21 1,2 1,2 0,45
Schaum (DIN 53 902) - - - - - - -

" Tenside 100 Gew.-%ig,

3 Mittelwert aus 3 Testldufen bei einer Reibstrecke von 100 m und einem Flichendruck
zwischen 3000 und 7000 N/cm?

3 Versuch mit hartem Wasser (20° dH),

4 dto. (50° dH)

Anspriiche

1. WaBrige HydraulikflUssigkeiten,

dadurch gekennzeichnet,

da8 sie 10 - 40 Gew.-% anionisches Tensid ausgew#hlt aus der Gruppe der Alkylbenzolsulfonate,
Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Alkylsulfate, Alkylphenolether- bzw. Alkanolethersulfate, Alkylphenolether-,
Alkanol- oder Alkanoletherphosphorséureteilester, Alkylphenolether bzw. Alkanoletherpropansulfonate, car-
boxymethylierte Alkylphenol- bzw. Alkanoloxethylate oder Gemische davon in wéBriger LGsung enthalten.

2. WiBrige Hydraulikfliissigkeiten nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB diese 10 bis 30 Gew.-% anionisches Tensid oder Tensidmischungen enthalten.

3. WiBrige Hydraulikflissigkeiten nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daf diese als Hauptkomponente Alkylbenzolsulfonat der Forme! (1)

R{R1)Cs¢H3S03M O, .

in der R einen verzweigien oder unverzweigten Alkylrest mit 8 bis 20 C-Atomen, Ri1 H oder einen
verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei die Kohlenstoffatomsumme von R
und Ry mindestens 8, vorzugsweise 10 bis 18, betrégt, und M Na, K, Ammonium oder Alkylammonium
bedeuten.

4. WaBrige Hydraulikflussigkeiten nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB diese als Hauptkomponente Alkansulfonate oder Olefinsulfonate entsprechend der Formel (i)

R'SO;M! (i

in der R' ein gesittigter oder ungesittigter, verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 10 bis 20
Kohlenstoffatomen und M' Natrium, Kalium, Ammonium oder Alkylammonium bedeuten und enthalten.

5. WiBrige Hydraulikfltissigkeiten nach Anspruch 1,
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dadurch gekennzeichnet,

daB diese als Hauptkomponente Alkylsulfate, Alkylphenolether- bzw. Alkanolethersulfate, Alkylphenolether-,
Alkanol- bzw. Alkanoletherphosphorsdureteilester, Alkylphenolether- bzw. Alkanoletherpropansulfonate, car-
boxymethylierte Alkylphenol- bzw. Alkanoloxethylate der Formel (lIl)

[RY(Cs Ha ) O(R™MO) .UMM, (1)

in der R" ein gesittigter, verzweigter oder unverzweigier Alkylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, x 0 oder
1, R C2H, oder CsHs, y 0 bis 15, z 1 oder 2, U 8Os, SOz, CH2C00, POz, POs, v 1 oder 2 und M" Na, K,
Ammonium, Alkylammonium oder ein anderes Kation bedeuten, enthalten.

6. Wiprige Hydraulikfltissigkeiten nach den Anspriichen 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,

daB sie zusétzlich 2 bis 10 Gew.-% carbonsaure Salze und/oder «-Sulfofettsdureester enthalten.

7. WaBrige Hydrauilkflissigkeiten nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB sie 0 - 10 Gew.-% nicht-tensidische Additive enthalten.

8. Wi4prige Hydraulikflissigkeiten nach den Anspriichen 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,

daf die Wirksiofftkonzentration 10 - 50 Gew.-% betrigt.

9. WiBrige Hydraulikflissigksiten nach den Anspriichen 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Wirkstoffkonzentration 10 - 40 Gew.-% betrégt.
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