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@ Gegen Metallkorrosion inhibierte Bremsfliissigkeiten auf der Basis von Glykolverbindungen.

@ Die beschriebene Bremsflussigkeit besteht im wesentlichen aus A) mindestens einer Glykolverbindung als
Hauptkomponente, B) mindestens einem Inhibitor flr Fliissigkeiten auf der Basis von Glykolverbindungen und C)
einer wirksamen Menge von sinem Gemisch saurer Phosphorsdureester, das im wesentlichen aus Mono-
phosphorséureestern und Diphosphorsduresstern besteht und erhalten worden ist durch Umsstzung von einer
Phosphor enthaltenden Verbindung mit einem einwertigen Alkohol und einem Polyol. Die neue Bremsiliissigkeit
weist eine hohe Korrosionsinhibierung auf, insbesondere gegeniiber dem Metall Zinn.
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Die Erfindung betrifit eine gegen Metallkorrosion inhibierte Bremsflissigkeit, bestehend im wesentlichen
aus mindestens einer Glykolverbindung als Hauptkomponente und mindestens einem Inhibitor flir Fliissig-
keiten auf der Basis von Glykolverbindungen.

Die derzeit in Gebrauch befindlichen BremsflUssigkeiten gehGren bekanntlich zu den Typen DOT 3,
DOT 4 und DOT 5 (DOT = Depariment of Transportation, USA). Die Eigenschaftsanforderungen fiir diese
FlUssigkeiten sind in U. S. Federal Motor Vehicle Safety Standard 116 (FMVSS Nr. 116) und in U. S.
Society of Automotive Engineers J 1703 (SAE J 1703) angegeben. Zu den wichtigen Eigenschaften einer
Bremsfliissigkeit zdhlen bekanntlich der Trockensiedepunkt (auch Riickflusiedepunkt-trocken oder einfach
Siedepunkt genannt), der NaBsiedepunkt (auch RuckfluBsiedepunkt-naB genannt) und die Viskositit bei -40
* C. Nachstehend sind die diesbeztiglich geforderten Werte zusammengefaBt:

| | | I
| DOT 3 | DOT &4 | DOT 5 |
I I I |
I | | | |
| Siedepunkt |  mind. 205 °C |  mind. 230 °C | mind. 260 °C |
| NaBsiedepunkt | mind. 140 *C |  mind. 155 °C | mind. 180 °C |
| Viskositit | { | |
| bei =40 °C | max. 1 500 mm?/s | max. 1 800 mm?/s | max. 900 mm2/s |
| | l | |

Es sind bereits eine Reihe von Bremsfliissigkeiten beschrieben, zum Beispie! in der britischen
Patentschrift 850,990 und in den US-Patentschriften 3,711,411, 3,972,822, 4,088,590 und 4,371,448, die im
wesentlichen aus mindestens einer Glykolverbindung als Hauptkomponente und mindestens einem Korro-
sionsinhibitor flir Fllssigkeiten auf der Basis von Glykolverbindungen bestehen. Diese Bremsfliissigkeiten
erflillen mehr oder weniger gut die angegebenen Forderungen bezliglich Siedepunkt, Nafsiedepunkt und
Viskositit bei -40 ° C. Sie sind auch gegeniiber einer Reihe von Metallen/Konstruktionsmaterialien korro-
sionsinhibiert, gegeniiber dem Metall Zinn lassen sie aber hinsichtlich Korrosionsverhalten zu wiinschen
ibrig. Der Mangel eines derartigen Korrosionsschutzes stelit ferner deswegen ein Problem dar, weil
Bremsflissigkeiten h#ufig in verzinnten Behdltern abgefiillt und gelagert werden. Im Hinblick darauf sollte
also eine auch gegen Zinnkorrosion besonders wirkungsvoll geschiitzte Bremsfliissigkeit zur Verfligung
stehen.

Die Aufgabe der Erfindung besteht demnach darin, eine Bremsfliissigkeit zu schaffen, die sowohl die
genannten Standardeigenschaften als auch eine gute Korrosionsinhibierung gegentiber den {iblichen Metal-
len und gleichzeitig gegenliber Zinn aufweist. Die neue Bremsfliissigksit soll also im Trockensiedepunki,
NaBsiedepunkt und in der Viskositét bei -40 °C den Typen DOT 3, DOT 4 und DOT 5 entsprechen und
gerade im Hinblick auf das Metall Zinn besonders hoch antikorrosiv ausgerlistet sein.

Die erfindungsgemiBe Bremsfllissigkeit besteht im wesentlichen aus

A) mindestens einer Glykolverbindung als Hauptkomponente,

B) mindestens einem Inhibitor fir Fliissigkeiten auf der Basis von Glykolverbindungen und

C) 0,005 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,1 Gew.-%, Gewichisprozente bezogen auf das
Gewicht der (fertigen) Bremsflussigkeit, von einem Gemisch saurer Phosphorsdureester (als zusitzli-
chem Inhibitor), das im wesentlichen aus Mono- und Diphosphors3ureestern besteht und erhalten worden
ist durch Umsetzung von einer Phosphor enthaltenden Verbindung mit einem einwertigen Alkohol und
einem Polyol.

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Uberraschenden Feststellung, daB durch inkorporierung des
speziellen Phosphorsdureesterprodukies gem3B8 Komponente C) in bekannte Bremsflissigkeiten auf der
Basis von Glykolverbindungen eine unerwartet hohe Korrosionsinhibierung gerade beim Metall Zinn erreicht
wird, und zwar unabhdngig von der Art der Basisverbindungen, die zur Gruppe der Glykole, deren Mono-
und Diether, Glykolformale, Glykolborsdureester und dergleichen gehdren kdnnen. Durch den Zusatz der
Komponente C) wird offensichilich ein spezieller Synergismus erhalten, der aus der Kombination der
Komponente C) und den in der Flussigkeit bereits befindlichen Inhibitoren resultieren diirfte. Mit dieser
Kombination wird {iberraschenderweise gerade fiir das Metall Zinn ein hervorragender Korrosionsschutz
erreicht und auch die Inhibierung gegeniiber den Ublichen Metallen, wie GuBeisen und Stahl, Kupfer,
Aluminium, Zink und dergleichen, entspricht den derzeitigen Forderungen. Bremsfliissigkeiten auf der Basis
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von Glykolverbindungen mit Phosphorséureestern verschiedener Art in Kombination mit {iblichen Korro-
sionsinhibitoren, wie Alkylaminen, Alkanolaminen, Alkalimetallsalzen von anorganischen oder organischen
Sauren, Triazolen und dergleichen, sind schon seit langem bekannt {(vergleiche die eingangs genannten
Druckschriften). Diese Bremsfliissigkeiten des Typs DOT 3, DOT 4 und DOT 5 weisen zwar einen relativ
guten Korrosionsschutz gegeniiber den Ublichen Metallen auf, gegenliber Zinn lassen sie aber zu wiinschen
Ubrig. Es ist deshalb in der Tat Uberraschend, daB mit Hilfe des Phosphorsdureesterprodukies geméB
Komponente C) ein hoch antikorrosives Verhalten gerade gegen Zinn erhalten wird.

Die Komponente A) der erfindungsgem&Ben Bremsfllissigksit besteht aus einer oder mehreren Glykol-
verbindungen und bildet die Hauptkomponente der Fliissigkeit. Als Glykolverbindungen k&nnen all jene
eingesetzt werden, die Ublicherweise die Basis fir die in Rede stehenden Bremsfliissigkeiten bilden
(vergleiche die eingangs genannien Druckschriften). Es handelt sich in der Regel um die bekannten
Glykolverbindungen aus der Gruppe der Glykole, Glykolmonoalkylether, Glykoldialkylether, Glykolformale,
Glykolbors&ureester und Glykolmonoalkylborsdureester.

Bevorzugte Glykole sind solche der nachstehenden Formel 1

Rl

HO=~ (CH,CHO) 5 ~H (1)

worin R' H oder CHjs ist und in der Polyalkoxylenkette auch H und CHs ist (damit soll ausgedriickt sein, da8
R! innerhalb der Kette des Polyalkoxylenrestes auch die beiden genannten Bedeutungen annehmen kann),
vorzugsweise H, und x 1 bis 8 ist, vorzugsweise 2 bis 5. Beispiele flr Glykole sind Monoethylenglykol,
Disthylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol und weitere Polyoxethylenglykole mit einem Molekular-
gewicht von bis zu 400 sowie die enisprechenden Propylenglykole und Mischoxalkylate, wobei die
Ethylenglykole bevorzugt sind.

Bevorzugte Glykoimonoalkylether sind solche der nachstehenden Formel 2

R2

R30- (CH,CHO) y-H (2)

worin R2 H oder CHs ist und in der Polyalkoxylenkette auch H und CHgs ist, vorzugsweise H, R® Gy bis Cs-
Alkyl und y 1 bis 6 ist, vorzugsweise 2 bis 4. Beispiele flir Glykolmonoether sind Diethylenglykolmonome-
thylether, Triethylenglykolmonomethylether, Tetraethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoiso-
propylether, Diethylenglykolmonobutylether, Triethylenglykolmonobutylether, Tetraethylengiykolmonoethyle-
ther und die entsprechenden Propylenglykolether und Mischoxalkylat-Derivate, wobei die Ethylenglykolether
bevorzugt sind.

Bevorzugte Glykoldialkylether sind solche der nachstehenden Formel 3

R4

R50- (CH,CHO) ,-R® (3)

worin R* H oder CHs ist und in der Polyalkoxylenkette auch H und CHj ist, vorzugsweise H, R®> C; bis Ca-
Alkyl, R® Cy bis Cs-Alkyl und z 1 bis 6 ist, vorzugsweise 2 bis 4. Beispiele flir Glykoldiether sind
Diethylenglykoldimethylether, Diethylenglykoldibutylether, Tristhylenglykoldimethylether, Triethylenglykoldii-
sopropylether, Triethylenglykolmethylisopropylether, Tetrasthylenglykoldimethylether, Tetrasthylenglykoldii-
sopropylether und Tetraethylenglykoldibutylether und die entsprechenden Propylenglykolether und
Mischoxalkylat-Derivate, wobei die Ethylenglykolether bevorzugt sind.

Bevorzugte Glykolformale sind solche der nachstehenden Formel 4

R70-(CH2CH20)yy-CH2-(OCH2CHz),-OR®  (4)
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worin R7 C1 bis Cs-Alkyl ist, R® Gy bis Cs-Alkyl, m 1 bis 4 und n 1 bis 4 ist. Besonders bevorzugte Bis-
{ethylengiykolmonoalkylether)-formale der Formel 4 sind solche, wenn R7 und R® CH; sind und m jeweils 2
oder 3 ist, wobei m = n ist.

Bevorzugte Glykolborsdureester und Glykolmonoalkyletherborsdureester sind solche der nachstehenden
Formeln 5 und 6

[RIO-(CH2CH20).1:-B  (5)

worin R? Cq bis Cs-Alkyl ist und a 1 bis 6 ist, vorzugsweise 2 bis 4,

OCH2CH20CH2CH20
R100- (CH2CH20)p-B B- (OCH3CH3) c-OR11  (6)
\ /

OCH,CH,0CH,CH,0

worin R* und R" Cs bis Cs-Alkyl sind und b und c jewsils 1 bis 6 ist, vorzugsweise 1 bis 4. Besonders
bevorzugte Borsdureester der Formeln 5 und 6 sind solche, wenn R? CHjs ist und a 2, 3 oder 4 ist; R'% und
R" CHs sind und b und c jeweils 2, 3 oder 4 ist.

Die Komponente B) der erfindungsgemiBen Bremsflissigkeit besteht aus einer oder mehreren Verbin-
dungen, die Ublicherweise als Inhibitoren in FlUssigkeiten auf der Basis von Glykolen und/oder Glykolderiva-
ten eingesetzt werden (vergleiche die eingangs genannten Druckschriften). Es handelt sich in der Regel um
die bekannten Inhibitorverbindungen aus der Gruppe der Alkylamine, Cycloalkylamine, Alkanolamine,
Monocarbonsduren und deren Alkalimetallsalze, Dicarbonsduren und deren Alkalimetallsalze, Alkalimetallsal-
ze der Kohlensdure, Phosphorsdure und Molybdinsiure, Triazole, Imidazole und der antioxidativen aromati-
schen Verbindungen. Bevorzugte Alkylamine sind Mono-, Di- und Trialkylamine mit 1 bis 18 C-Atomen,
vorzugsweise 3 bis 8 C-Atomen, in jeder Alkylgruppe, wie Butylamin, Hexylamin, Octylamin, Isononylamin,
Isotridecylamin, Oleylamin, Diisopropylamin, Dioctylamin, Tributylamin, Trihexylamin und Dimethyloctyla-
min. Das bevorzugte Cycloalkylamin ist Cyclohexylamin.

Bevorzugte Alkanolamine sind solche der nachstehenden Formel 7

R12
CH,CH- (CH3) g—-OH
R13-N (7)
\R14

worin R'2 H oder CHs ist, d 0, 1 oder 2 ist, vorzugsweise 0, R'3 H, C1 bis Cig-Alkyl, vorzugsweise Ci bis
Cs-Alkyl, oder ein Rest der Formel

r1l2

-CH,CH- (CH,) g-OH

ist, worin R'2 und d. die angegebenen Bedeutungen haben, und R'* eine der Bedeutungen von R'3 hat, wie
Ethanolamin, Methyldiethanolamin, Isopropanolamin, Diethanolamin, Diisopropanolamin, Butyldiethanolamin,
Octyldiethanolamin, Triethanolamin und Triisopropanolamin.

Bevorzugte Monocarbonsduren und deren Alkalimetallsaize sind die Cs bis Cis-Monocarbonsduren
(Fettsduren) und deren Natriumsalze, wie Caprylsiure, Laurinsgure, Stearinsdure und Olsiure.
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Bevorzugte Dicarbonsduren und deren Alkalimetallsalze sind solche der Formel HOOC-(CHz)4.1o-COOH
und deren Natriumsalze, wie Adipinsdure, Suberinsdure, Azelainsdure und Sebacinsdure.

Bevorzugte Alkalimetallsalze der Kohlensdure, Phosphorsdure und Molybdanséure sind Natriumcarbo-
nat, Natriumphosphat und Natriummolybdat (NazMoQOx).

Bevorzugte Triazole und Imidazole sind Benzotriazol (auch als 1 H-Benzotriazol oder 1,2,3-Benzotriazol
bezeichnet), Tolyliriazol (in der Regel ein Isomerengemisch) und Benzimidazol.

Bevorzugte antioxidative aromatische Verbindungen sind soiche aus der Gruppe der Phenole, Bisphe-
nole, Kresole, Chinoline und Naphthylamine, wie Phenol, Bisphenol A, 2,4-Dimethyl-6-tert.-butylphenol,
styrolmodifiziertes Phenol, 2,6-Dimethyl-p-kresol, Diphenylamin, Phenyl-a-naphthylamin, styrolisiertes Di-
phenylamin, 4,4'-Dioctyl-diphenylamin und polymeres 2,2,4-Trimethyl-1,2-dihydrochinolin.

Die Komponente B) liegt im allgemeinen in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-% vor, vorzugsweise in

einer Menge von 0,5 bis 8 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf das Gewicht der (fertigen) Bremsfliissig-
keit.
Die Komponente B) besteht in der Regel aus einem oder mehreren der obengenannten Inhibitoren. Sie
besteht vorzugsweise aus einem der genannten Alkylamine oder Alkanolamine oder einem Alkylamin und
einem Alkanolamin und aus einer der genannten Triazolverbindungen, wobei das Alkylamin und/oder das
Alkanolamin die Hauptmenge ausmacht, wihrend das Triazol in einer vergleichsweise geringen Menge
vorliegt. Die Komponente B) besteht demnach vorzugsweise aus 0,5 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 6
Gew.-%, von einem der genannten Alkylamine und/oder Alkanolamine, wobei die Alkanolamine bevorzugt
sind, und 0,01 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 0,3 Gew.-%, von einer der genannten Triazoiverbin-
dungen, Gewichtsprozente bezogen auf das Gewicht der Bremstliissigkeit.

Die Komponente C) der erfindungsgeméifen Bremsfllssigkeit ist ein Gemisch von sauren Phosphorsédu-
reestern. Es besteht also im wesentlichen aus Phosphorsduremonoestern und Phosphors3urediestern.
Phosphorséuretriester liegen, wenn liberhaupt, nur in einer sehr geringen Menge vor. Ein weiteres Merkmal
des Phosphorsdureesterprodukies liegt darin, daB zur Veresterung mit der Ausgangsphosphorverbindung
sowoh! ein einwertiger Alkohol als auch ein Polyol eingesetzt wird. Um den sauren Charakter des
Phosphorsdureesterprodukies zu erhalten, werden die drei Reaktionskomponenten klarerweise in einem
solchen Molverhilinis eingesetzt, daB im wesentlichen nur primdre und sekundére Phosphorsiureester
gebildet werden. Die S&urezahl des Phosphorsdureestergemisches liegt im allgemeinen bei 300 bis 700,
vorzugsweise 350 bis 600 (die Bestimmung der Sdurezahl erfolgt nach der bekannten Methode, das heifit
durch Titration mit NaOH-L8sung bis zum zweiten Wendepunkt der Titrationskurve und Umrechnung des
NaOH-Verbrauches in mg KOH pro g Produkt).

Geeignete Phosphorverbindungen sind zum Beispiel Phosphorsdure {HaPOs), Phosphortrichlorid (PCla),
Phosphorpentachlorid (PCls) und Phosphorpentoxid (P+O10). Unter den mdglichen Phosphorverbindungen
ist Phosphorpentoxid bevorzugt, weil bei Einsatz dieser Verbindung die relativ zeitraubende Entfernung des
bei der Veresterung entstehenden Reaktionswassers oder HCI entféllt.

Geeignete einwertige Alkohole sind soiche aus der Gruppe der Alkanole und oxalkylierten Alkanole. Als
einwertige Alkohole werden bevorzugt eingesetzt C; bis Ciz-Alkanole, vorzugsweise Ci bis Cg-Alkanole
(geradkettig oder verzweigt), oder deren Oxethylate und Oxpropylate, vorzugsweise Oxethylate, mit 1 bis 15
Oxalkyleneinheiten, vorzugsweise 1 bis 8 Oxalkyleneinheiten. Bevorzugte einwertige Alkohole sind also
solche der nachstehenden Formel 8

R15

R160- (cazérm) e-H (8)

worin RS H oder CHs ist, vorzugsweise H, R'® ein vorzugsweise geradketiiger Alkylrest mit 1 bis 12 C-
Atomen, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen, und e 0 bis 15 ist, vorzugsweise 0 bis 8. Als Vertreter von
einwertigen Alkoholen seien im einzelnen genannt Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol,
Isobutanol, n-Amylalkohol, isoamylaikohol, n-Hexanol, Isononylalkohol, n-Decanol, Laurylaikohol und lIsotri-
decylalkohol sowie deren Oxpropylate, vorzugsweise Oxethylate, mit 1 bis 15 Oxalkyleneinheiten, vorzugs-
weise 1 bis 8 Oxalkyleneinheiten.

Geeignete Polyole sind solche aus der Gruppe der Alkandiole, Alkantriole, Alkantetrole, Pentite und
Hexite, wie Ethandiol (Ethylenglykol), Propandiol-1,2, Propandiol-1,3, Butandiol-1,2, Butandiol-1,3, Butandiol-
1,4, Pentandiol und Hexandiol, Diethylenglykol, Tristhylenglykol, Tetraethylenglykoi und Pentaethylenglykol
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sowie die entsprechenden Propylenglykole, Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Erythrit und
Pentaerythrit, wobei Diole und Triole bevorzugt sind. Besonders bevorzugte Polyole sind die Alkandiole der
nachstehenden Formel 9

HO-(CH2)-OH  (9)

worin f 2 bis 8 ist, vorzugsweise 2 bis 5 (das sind Alkylenglykole), und der nachstehenden Formel 10

R17

|
HO~ (CH,CHO) g-H (10)

worin R H oder CHs ist, vorzugsweise H, und g 1 bis 10 ist, vorzugsweise 1 bis 5 (das sind
Oxalkylenglykole).

Die Komponente C) der erfindungsgem&Ben Bremsflussigkeit ist vorzugsweise ein Phosphorsdureester-
produkt gem&B US-Patentschrift 4,141,938 und gem&B europdischer Patenischrift 28 674-B1, auf die hier
bezug genommen wird. Ein bevorzugtes saures Phosphorsdureestergemisch ist demnach ein solches, das
erhalien worden ist durch Umsetzung von Phosphor-V-oxid mit einem Gemisch, bestehend aus einem
sinwertigen Alkohol und einem Alkanpolyol mit 2 bis 12 C-Atomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen, bevorzugt
unter Einhaltung eines Molverhélinisses von Phosphor-V-oxid : einwertigem Alkohol : Alkanpolyol von 1: 2 :
4/n’, wobei n' die Anzahl der Hydroxylgruppen im Alkanpolyolmoleklil bedeutet, oder eines stSchiometri-
schen Uberschusses der alkoholischen Komponenten, wobei die Reaktionskomponenten bei einer Tempera-
tur von etwa 0 bis 120 ° C unter AusschiuB von Feuchtigkeit und in Gegenwart eines inerten Gases etwa 1
bis 6 Stunden lang geriihrt oder geknetet werden. Im Falle eines einwertigen Alkohols und eines Alkandiols
betrédgt also das Molverhilinis von Phosphor-V-oxid : einwertigem Alkohol : Alkandiol 1 : 2 : 2 und im Falle
eines Alkantetrols als Alkanpolyol 1 : 2 : 1. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn man die Umsetzung
des Phosphor-V-oxids mit dem einwertigen Alkohol und dem Alkanpolyol in der exothermen Phase der
Reaktion - durch Kiihlen des Reaktionsgemisches - bei einer Temperatur von 0 bis 70 * C, vorzugsweise 20
bis 80 "C, und in der Endphase der Reaktion - durch Erwdrmen des Reaktionsgemisches - bei einer
Temperatur von 80 bis 100 ° C durchfiinrt. Dabei empfiehlt sich die Anwendung eines Inertgases, wie zum
Beispiel Stickstoff. Im allgemeinen ist die Umsetzung innerhalb von 1 bis 3 Stunden beendet, was durch
das Ausbleiben der bei der anfinglich exothermen Reaktion entstehenden Reaktionswirme angezeigt wird.
Nach Beendigung der Reaktion und Abkihlen des Reaktionsgemisches liegt das angestrebte Gemisch
saurer Phosphorsdureester vor. Wie bereits oben erwdhnt, stellen die einwertigen Alkohole der Formel 8
und die Alkandiole der Formeln 9 und 10 neben Phosphorpentoxid die bevorzugten Reaktionspartner zur
Herstellung der Komponente C) dar.

Wie aus den obigen Ausfiihrungen hervorgeht, sind die charakteristischen Merkmale der erfindungsge-
maBen Bremsflissigkeit ihr Inhibitorsystem gem3B den Komponenten B) und C) und die Unabhingigkeit
des Inhibitorsystems von der Komponente A), das heit, flir die Wirkung des Inhibitorsystems ist die Art der
Komponente A) im einzelnen nicht kritisch. Die Komponente A) bestimmt bekanntlich den Typ, zu dem die
Bremsfliissigkeit gehdrt, das heift, es liegt praktisch allein an der Komponente A), ob eine Bremsfliissigkeit
bezliglich der eingangs genannten Eigenschaften, das sind Trockensiedepunkt, Nafsiedepunkt und Viskosi-
18t, zu den derzeit gebrduchiichen Typen DOT 3, DOT 4 und/oder DOT 5 gehdrt. Der Effekt des
inhibitorsystems gem&B den Komponenten B) und C) zeigt sich also in all diesen an sich bekannten
Bremsflissigkeitstypen. Was die Komponente A) im einzelnen betrifft, sind bekanntlich zwei Varianten
bevorzugt. Nach der einen Variante besteht die Komponente A) im wesentlichen aus den angegebenen
Glykolverbindungen aus der Gruppe der Glykole, Glykolmonoalkylether und Glykoldialkylether, die in einem
solchen Verhdlinis eingesetzt werden, daB der angestrebte Bremsfliissigkeitstyp erhalien wird. Nach der
zweiten Variante besteht die Komponente A) im wesentlichen aus den angegebenen Glykolverbindungen
aus der Gruppe der Glykol- und Glykoimonoalkylborsdureester, Glykolmonoalkylether, Glykoldialkylether,
Glykole und Giykolformale, die wiederum in einem solchen Verhilinis eingesetzt werden, daB der ange-
strebte Bremsfllssigkeitstyp erhalten wird. Nachstehend seien einige typische Zusammensetzungen der
Komponente A) angegeben, wie sie im Stand der Technik beschrisben und in den genannten Bremsfllissig-
keitstypen vorliegen, wobei die einzelnen Bestandteile mit A1, A2 und As bezeichnet werden und die
angegebenen Gewichtsprozente sich auf die Gewichtssumme aus A1, A2 und As beziehen.
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Zusammensetzung 1:

A1) 30 bis 80 % Glykole vom Molekulargewicht bis zu 300, wobei die Menge an Glykol mit einem
Molekulargewicht von mehr als 150 mindestens 20 Gew.-% betrigt, und
Az) 20 bis 70 % Glykolmonoalkylether und/oder Glykoldialkylether

Zusammensetzung 2:

A1) 40 bis 50 % Glykole vom Molekulargewicht bis zu 200 und
Az) 50 bis 680 % Glykolmonoalkylether

Zusammensetzung 3:

A4) 50 bis 70 % Glykole vom Molekulargewicht bis zu 200 und
Az) 30 bis 50 % Glykoldialkylether

Zusammensetzung 4:

A1) 30 bis 50 % Glykole vom Molekulargewicht 150 bis 300,
Az) 20 bis 50 % Glykolmonoalkylether und
As) 10 bis 20 % Glykoldialkylether

Zusammenseizung 5:

A1) 40 bis 95 % Bors3ureester von Glykolen und/oder Glykolmonoalkylethern und
Az) 5 bis 60 % Glykolmonoalkylsther und/oder Glykoldialkylether

Zusammensetzung 6:

A1) 40 bis 90 % Borsdureester von Glykolen und/oder Glykolmonoalkylethern,
Az) 5 bis 50 % Glykoimonoalkylether und/oder Glykoldialkylether und
Az) 2 bis 10 % Glykole vom Molekulargewicht 150 bis 300

Zusammensetzung 7:

A:) 10 bis 50 % Borsdureester von Glykolen und/oder Glykolmonoalkylethern und
Az) 50 bis 90 % Glykolmonoatkylether

Zusammensetzung 8:

As) 10 bis 20 % Borsdureester von Glykolmonoalkylethern,
As) 40 bis 60 % Giykolmonoalkylether und
Az) 15 bis 45 % Glykole vom Molekulargewicht 150 bis 300

Zusammensetzung 9:

A1) 20 bis 40 % Borsdureester von Glykolen und Glykolmonoalkylethern,
A2) 30 bis 60 % Glykolmonoalkylether und
Az) 10 bis 40 % Bis-(ethylenglykolmonoalkylether)-formale
Die Herstellung der erfindungsgemaBen Bremsflissigkeiten erfolgt durch Zusammenmischen der Kom-
ponenten, beispielsweise in einem Behdlter mit Rihrorgan, wodurch in einfacher Weise ein homogenes
Gemisch erhalten wird. In der Regel wird das Zusammenmischen bei Atmosphérendruck und bei Raumtem-
peratur durchgeflhrt, wobei zweckméBigerweise Feuchtigkeit abgehalten wird. Das Zusammenmischen
kann auch bei h8herer Temperatur durchgeflihrt werden, beispielsweise bei 30 bis 50 °C.
Die erfindungsgeméBen Bremsfliissigkeiten eignen sich vor allem flir hydraulische Bremssysteme,
vorzugsweise von solchen in Motorfahrzeugen.
Die Erfindung wird an Beispielen und Vergleichsbeispielen noch ndher erldutert.
Die in den Beispielen und Vergleichsbeispielen angegebenen Prozentwerte sind Gewichtsprozente, und die
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einzelnen Bremsflissigkeiten wurden durch Mischen der angegebenen Komponenten bei Raumtemperatur
hergestellt. Die BremsfiUssigkeiten der Beispiele und Vergleichsbeispiele wurden bezliglich Siedepunki
(Trockensiedepunkt), NaBsiedepunkt, Viskositdt bei -40 ~C und Zinnkorrosion getestet. Die Bestimmung
des Siedepunktes, NaBsiedepunktes und der Viskositit bei -40 ° C erfolgte genau nach FMVSS Nr. 116. Die
Bestimmung der Zinnkorrosion erfolgte ebenfalls nach FMVSS Nr. 116, wobei jedoch zusitzlich eine
Verschérfiung des Testes gewdhlt wurde, indem die im Test vorgesehene Zugabe von 5 Vol.-% Wasser zur
Bremsflussigkeitsprobe nicht vorgenommen wurde; es wurde also, ebenso wie bei der technischen
Verwendung, die Bremsflissigkeit als solche eingesetzt. Bekanntlich wird ein Wassergehalt von bis zu 5
Vol.-% oft erst nach mehrjdhrigem Gebrauch der Bremsflissigkeit erreicht.

Beispiel 1

A)
42,00 % Triethylenglykol
22,10 % Diethylenglykolmonomethylether
35,00 % Triethylenglykolmono-n-butylether
B)
0,80 % Diisopropanolamin
0,05 % Tolyltriazol
C)
0,05 % von einem sauren Phosphorsdureestergemisch, das wie nachstehend beschrieben herge-
stellt worden ist.

Siedepunkt 235 °C
NaBsiedepunkt 147 °C
Viskositat 1 284 mm2/s
Zinnkorrosion 0 mg/cm2

Herstellung des sauren Phosphorsiureestergemisches:

33,3 g (0,45 mol) n-Butanol und 27,9 g (0.45 mol) Ethylenglykol wurden in einem 250-ml-Glasgefd mit
Ruhrvorrichtung unter Stickstoffatmosphére gemischi. AnschlieBend wurden in das Gemisch im Verlauf von
30 min 63,9 g (0.225 mol) P+O1¢ eingetragen, wobei die Mischung mit einem Wasser-Eis-Gemisch gekihit
wurde. Die Temperatur des Reaktionsgemisches stieg wihrend des Eintragens von 22 auf 55 ~ C. Nach
dem Abklingen der exothermen Reaktion wurde das Gemisch innerhalb von einer Stunde auf 80 °C
erwdrmt und 1 Stunde lang bei 80 bis 85 ° G gehalten. Nach dem Abkiihlen wurden 125 g einer farblosen,
viskosen Flissigkeit mit einer Sdurezahl bis zum zweiten Wendepunkt bei sinem pH-Wert von 9,5 von 564
mg KOH/g erhalten.

Beispiel 2

A)
42,07 % Triethylenglykol
6,60 % Triethylenglykolmonomethylether
35,00 % Triethylenglykolmono-n-butylether
15,00 % Triethylenglykoldimethylether
B)
1,10 % Tributylamin
0,20 % Benztriazol
C)
0,03 % saures Phosphorsdureestergemisch wie im Beispiel 1
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Beispiel 3

A)

B)

C)

34.59 %
61,40 %

3.90 %
0,10 %

0,01 %

Beispiel 4

A)

B)

C)

61,40 %
35,50 %

CH30-(CH2CH20) 3-B

3,00 %
0,05 %

0,05 %

EP 0 454 110 A1

Siedepunkt 257 *°C
NaBsiedepunkt 146 °C
Viskositat 1 090 mm?/s
Zinnkorrosion -0,01 mg/cm?

Tetraethylenglykolmonomethylether
Bors&ureester der Formel [CH30-(CH2CH20)3]3-B

Butyldiethanolamin
Benztriazol

saures Phosphorsdureestergemisch wie im Beispiel 1

Siedepunkt 282 °C
NaBSsiedepunkt 187 °C
Viskositat 1 264 mm2/s
Zinnkorrosion -0,01 mg/cm?

Tetraethylenglykolmonomethylether
Bors&ureester der Formel
OCH2CH20CH2CH2O
B-(OCH2CH2 ) 3-0CH3

OCH,CH,0CH,CH,0

Diisopropanolamin
Tolyltriazol

saures Phosphorsdureestergemisch wie im Beispiel 1

Siedepunkt 270 °C
NaBsiedepunkt 174 °C
Viskositat 1 768 mm?/s
Zinnkorrosion +0 mg/cm?
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Beispiel 5

A)
35,30 % Tetraethylenglykoimonomethylether
61,40 % Borsiureester wie im Beispiel 3
B)
3,20 % Diisopropanolamin
0,05 % Tolyliriazol
C)
0,05 % von einem sauren Phosphorsdureestergemisch, das wie nachstehend beschrieben herge-
stellt worden ist.

Siedepunkt 284 °C
Nafsiedepunkt 186 °C
Viskositat 1 250 mm2/s
Zinnkorrosion +0 mg/cm?

Herstellung des sauren Phosphorséureestergemisches:

75 g (0,5 mol) Triethylenglykol und 30 g (0,5 mol) Isopropanol wurden in einem 250-mi-Glasgefdf mit
Riinrvorrichtung unter Stickstoffatmosphére gemischt. Anschliefend wurden in das Gemisch im Verlauf von
30 min 71 g (0.25 mol) P.O10 eingeiragen, wobei die Mischung mit einem Wasser-Eis-Gemisch gekiihit
wurde. Die Temperatur des Reaktionsgemisches stieg wihrend des Eintragens von 22 auf 60 °C. Das
Reaktionsgemisch wurde nun 2 Stunden lang bei 80 e gehalten. Das auf Raumtemperatur abgekiihite
Produkt war eine leicht braun geférbte, viskose Fllissigkeit. Die S#urezahl des Produktes betrug bis zum
zweiten Wendepunkt 482 mg KOH/qg.

Beispiel 6

A)
59,00 % Tetraethylenglykolmonomethylether
35,50 % Bors8ureester wie im Beispiel 4
B)
540 % Octyldiethanolamin
0,10 % Benziriazol
C)
0.03 % von einem sauren Phosphorsdureestergemisch, das wie nachstehend beschrieben herge-
stellt worden ist.

Siedepunkt 270 °C
NaBsiedepunkt 173 °C
Viskositat 1 760 mm2/s
Zinnkorrosion +0 mg/cm?

Herstellung des sauren Phosphorsiureestergemisches:
Es wurde wie im Beispiel 5 vorgegangen, wobei jedoch 38 g (0,5 mol) Propandiol-1,3 und 23 g (0,5 mol)
Ethanol mit 71 g (0,25 mol) P4+0O1o umgesetzt wurden. Es wurde eine leicht braun gefdrbte, viskose
Flussigkeit mit einer S8urezahl bis zum zweiten Wendepunkt von 589 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 7
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A)
17,99 % Triethylenglykolmonomethylether
5,00 % Tetraethylenglykoldimethylether
74,80 % Borsdureester wie im Beispiel 3
B)
2,10 % Diisopropanolamin
0,10 % Tolyltriazol
C)
0.01 % saures Phosphorsiureestergemisch wie im Beispiel 1

Siedepunkt 275 °C
NaBsiedepunkt 195 °C
Viskositat 880 mm2/s
Zinnkorrosion +0 mg/cm?

Vergleichsbeispiele 1 bis 7

Die erfindungsgemifen Beispiele 1 bis 7 wurden wiederholt, mit dem Unterschied, daB die Komponen-
te C) nicht eingesetzt wurde [die Ergidnzung der Bremsflissigkeitsmischung auf 100 Gew.-% erfolgte mit
Hilfe des ersten Verireters der Komponente A)].

Diese Bremsfliissigkeiten hatten bezlglich Siedepunkt, NaBsiedepunkt und Viskositdt bei -40 °C
prakiisch die gleichen Werte wie die erfindungsgeméfen BremstlUssigkeiten, bezliglich Zinnkorrosion
hingegen waren sie wesentlich schlechter; die Zinnkorrosionswerte lagen im Bereich von -0,12 bis -0,16
mg/cm?.

Vergleichsbeispiel 8

A)
35,30 % Tetraethylenglykolmonomethylether
61,40 % Borséureester wie im Beispiel 3
B)
3,20 % Diisopropanolamin
0,05 % Tolyltriazol
C)
0,05 % von einem sauren Phosphorsdureestergemisch, das wie nachstehend beschrieben herge-
stellt worden ist.

Siedepunkt 285 °C
NaBsiedepunkt 185 °C
Viskositat 1 285 mm2/s
Zinnkorrosion -0,10 mg/cm?

Herstellung des sauren Phosphorsdureestergemisches:
90 g (1,5 mol) Isopropanol wurden in einem 250-ml-Glasgefd8 mit Rlhrvorrichtung unter Stickstoffatmo-
sphare vorgelegt. AnschlieBend wurden portionsweise 71 g (0,25 mol) P+O10 eingeiragen, wobei die
Mischung durch Kiihlung mit einem Wasser-Eis-Gemisch bei 22 bis 40 * C gehalten wurde. Das Reaktions-
gemisch wurde nun 1 Stunde lang bei 80 * C gehalten. Es wurde eine wasserklare, viskose Fliissigkeit mit
einer Sdurezahl bis zum zweiten Wendepunkt von 490 mg KOH/g erhalten.

Patentanspriiche
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Gegen Metallkorrosion inhibierte Bremsfliissigkeit, bestehend im wesentlichen aus
A) mindestens einer Glykolverbindung als Hauptkomponente,
B) mindestens einem Inhibitor fiir Filissigkeiten auf der Basis von Glykolverbindungen und
C) 0,005 bis 0,5 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf das Gewicht der Bremsfliissigkeit, von
einem Gemisch saurer Phosphors8ureester, das im wesentlichen aus Monophosphorsiureestern und
Diphosphorsdureestern besteht und erhalten worden ist durch Umsetzung von einer Phosphor
enthaltenden Verbindung mit einem einwertigen Alkoho! und einem Polyol.

Bremstlissigkeit nach Anspruch 1, wobei die Menge an der Komponente C) 0,01 bis 0,1 Gew.-%
betragt.

Bremstilissigkeit nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Komponente C) sin Gemisch saurer Phosphorséu-
reester ist, das erhalten worden ist durch Umsetzung von Phosphor-V-oxid mit einem Gemisch,
bestehend aus einem einwertigen Alkoho! und einem Alkanpolyol mit 2 bis 12 C-Atomen und 2 bis 6
Hydroxylgruppen, unter Einhaltung eines Molverhiltnisses von Phosphor-V-oxid : einwertigem Alkohol :
Alkanpolyoi von 1 : 2 : 4/n', wobei n' die Anzahi der Hydroxyigruppen im Alkanpolyolmolekiil bedeutet,
oder eines stchiometrischen Uberschusses der alkoholischen Komponenten, unter Mischen oder
Kneten der Reaktionskomponenten bei einer Temperatur von etwa 0 bis 120 ° C unter Ausschiuf von
Feuchtigkeit und in Gegenwart eines inerten Gases etwa 1 bis 6 Stunden lang.

Bremsflissigkeit nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Komponente C) ein Gemisch saurer Phosphorsiu-
reester ist, das erhalten worden ist durch Umsetzung von Phosphor-V-oxid mit einem Gemisch,
bestehend aus einem einwertigen Alkohol der nachstehenden Formel 8

RrR15

R160-(CH2éHO)e-H (8)

worin R H oder CHs ist, R'® ein Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen und e 0 bis 15 ist, und einem
Alkanpolyol der nachstehenden Formel 9

HO-(CH2)-OH  (9)

worin f 2 bis 8 ist, oder der nachstehenden Formel 10

rR17

HO- (CH,CHO) g-H (10)

worin R H oder CHs ist und g 1 bis 10 ist, unter Einhaltung eines Molverhiltnisses von Phosphor-V-
oxid : einwertigem Alkchol : Alkanpolyol von 1 : 2 : 4/n", wobei n' die Anzahl der Hydroxylgruppen im
Alkanpolyolmolekiil bedeutet, oder eines stchiometrischen Uberschusses der alkoholischen Kompo-
nenten, unter Mischen oder Kneten der Reaktionskomponenten bei einer Temperatur von etwa 0 bis
120 ° C unter AusschluB von Feuchtigkeit und in Gegenwart sines inerten Gases etwa 1 bis 6 Stunden
lang.

Bremsfllissigkeit nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Komponente A) aus
Giykolverbindungen besteht, ausgewdhit aus der Gruppe bestehend aus Glykolen, Glykolmonoalkyle-
thern, Glykoldialkylethern, Glykolformalen, Glykolbors8ureestern und Glykolmonoalkyletherborsduree-
stern, und die Komponente B) aus Inhibitoren besteht, ausgew#hlt aus der Gruppe bestehend aus
Alkylaminen, Cycloalkylaminen, Alkanolaminen, Monocarbonsiuren und deren Alkalimetallsalzen, Dicar-
bonsduren und deren Alkalimetalisalzen, Alkalimetallsalzen der Kohlensdure, Phosphorsiure und Mo-
lybddnsiure, Triazolen, Imidazolen und der antioxidativen aromatischen Verbindungen.
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Bremsfliissigkeit nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Komponente A) aus
Glykolverbindungen besteht, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Glykolen der nachstehenden
Formel 1

r1l
HO- (CH,CHO) «~H (1)

worin R' H oder CHj ist und in der Polyalkoxylenkette auch H und CHs ist und x 1 bis 8 ist,
Glykolmonoalkylethern der nachstehenden Formel 2

R2
R3O-(CH2CHO)Y-H (2)
worin R? H oder CHj ist und in der Polyalkoxylenkette auch H und CHs ist, R® Cy bis Cs-Alkyl ist und v
1 bis 6 ist, Glykoldialkylethern der nachstehenden Formel 3
R4
R50- (CH,CHO) ,-R6 (3)
worin R* H oder CHjz ist und in der Polyalkoxylenkette auch H und CHs ist, RS Cy bis Cs-Alkyl, R® C4
bis Ca-Alkyl und z 1 bis 6 ist, Glykolformalen der nachstehenden Formel 4
R7 0-(CH2 CH20)y-CHa2-(OCH2 CHa),-OR?® 4)

worin R? Gy bis Ce-Alky! ist, R® Gy bis Cs-Alkyl, m 1 bis 4 und n 1 bis 4 ist, und aus Glykolborsduree-
stern der nachstehenden Formeln 5

[R20O-(CH2CH20).15-B  (5)
worin R? C4 bis Ca-Alkyi ist und a 1 bis 6 ist, und Glykolmonoalkyletherborsdureestern der nachstehen-
den Formel 6
OCH2CH20CH2CHZ0
\
R100- (CHCH20)p-B B-(OCH2CH3) c-OR11  (6)
\ /
OCHZCHZOCHZCHZO
worin R'© Gy bis Cs-Alkyl ist, R C1 bis Ca-Alkyl und b 1 bis 6 und ¢ 1 bis 6 ist, und die Komponente

B) aus Inhibitoren besteht, ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Mono-, Di- und Trialkylaminen
mit 1 bis 18 C-Atomen in jeder Alkylgruppe, Alkanolaminen der nachstehenden Formel 7
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R1l2
CH2CH~ (CH2) g~OH
/
R13-N (7)
\R14

worin R'2 H oder CHs ist, d 0, 1 oder 2 ist, R™3 H, C; bis Cig-Alkyl oder ein Rest der nachstehenden
Formel ist

Rr12
-CHZCH-(CHZ)d-OH
worin R'2 und d die angegebenen Bedeutungen haben, und R** eine der Bedeutungen von R'® hat, Cs
bis Cig-Monocarbonsuren und deren Alkalimetallsalze, Dicarbonsduren der Formel HOOGC-(CHa),-
COOH, worin k 4 bis 10 ist, Alkalimetallsalzen der Kohlensdure, Phosphorsdure und Molybdénsiure,
und aus Triazolen, Imidazolen und antioxidativen aromatischen Verbindungen aus der Gruppe der
Phenole, Bisphenole, Kresole, Chinoline und Naphthylamine.
BremsflUssigkeit nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobei die Komponente B) aus
Inhibitoren besteht, ausgew&hlt aus der Gruppe bestehend aus Mono-, Di- und Trialkylaminen mit 1 bis
18 C-Atomen in jeder Alkylgruppe, Alkanolaminen der nachstehenden Formel 7
R12
CH2CH- (CH3 ) g-OH
/
R13-N (7)
\Rl4

worin R'2 H oder CHs ist, d 0, 1 oder 2 ist, R™® H, Gy bis C1g-Alkyl oder ein Rest der nachstehenden
Formel ist

R12
-CH,CH=-(CH;) g—OH
worin R'2 und d die angegebenen Bedeutungen haben, und R'* eine der Bedeutungen von R'3 hat, und
aus Triazolen.

Bremsfllssigkeit nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei die Komponente B) in einer
Menge von 0,1 bis 10 Gew.-% vorliegt, Gewichisprozente bezogen auf das Gewicht der Bremsfliissig-
keit.

Bremsfliissigkeit nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, wobei die Komponente B) aus
Inhibitoren besteht, ausgewhlt aus der Gruppe bestehend aus Mono-, Di- und Trialkylaminen mit 1 bis
18 C-Atomen in jeder Alkylgruppe, Alkanolaminen der nachstehenden Formel 7
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R12
CHCH-(CH2) g-OH
/
R13-N (7)

\R14

worin R'2 H oder CHs ist, d 0, 1 oder 2 ist, R'® H, Cy bis C1g-Alkyl oder ein Rest der nachstehenden
Formel ist

Rr12

|
-CH,CH- (CH5) g~OH

worin R2 und d die angegebenen Bedeutungen haben, und R'* eine der Bedeutungen von R'® hat, in
einer Menge von 0,5 bis 8 Gew.-%, und aus Triazolen in einer Menge von 0,01 bis 0,5 Gew.-%,
Gewichtsprozente bezogen auf das Gewicht der BremsflUssigkeit.
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