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{54) SCHAUMINHIBITOREN FUER SCHMIEROELE AUF MINERALOELBASIS -iI-

0,01 Masse-% zugegeben. Formel

(57) Die Erfindung betrifft Schauminhibitoren fir Schmierdle auf Mineraldlbasis fiir den Einsatz in
insbesondere Getriebe-, Hydraulik-, Turbinen-, Motoren- und Metallbearbeitungsélen. Ziel der
Erfindung ist die kostengtinstige Bereitstellung von Schauminhibitoren, die die
Oberflachenschaumbildung verhindern oder vermindern und gleichzeitig das
Luftabgabevermogen der Ole méglichst wenig verschiechtern sowie hydrolytisch stabil sind. Die

- erfindungsgemafien Schauminhibitoren bestehen aus einer Verbindung oder aus einem Gemisch

von Verbindungen der allgemeinen Struktur mit einer mittleren Molmasse von 10000 bis
20000g - mol™?, einem Verhaltnis m:n wie 1:1 bis 1:8 und einem Verhéltnis p:q wie 1:2 bis 2:1
und werden legierten und unlegierten Schmierdlen in einer Konzentration von 0,001 bis

" g Seiten

213946R 1 >



10

15

20

aNNOCIN: NN

£
\Ji

22, II. 1983

Titel der Erfindung:
Schauminhibitoren fir Schmiertle auf Mineraldlbasis

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Schauminhibitoren fir legierte und

unlegierte Schmiertle auf Mineraldlbasis fir den Einsatz
in insbesondere Getriebe-, Hydraulik-, Turbinen-, Motoren—
und Metallbearbeitungsslen. |

Charakteristik der bekannteh technischen Lésungen

Bs ist bekannt, Sckmiertlen auf Mineraldlbasis, insbe=

sondere Getriebe-, Hydraulik-, Turbinen-, Motoren- und
Metallbearbeltungsolen, Schauminhibitoren zuzusetzen, um
die Bildung deg sich beim Betrieb von Aggregaten, Maschi-
nen und Anlagen sch#dlich auswirkenden Oberflichenschau~-
mes zu verhindern oder zu vermindern. |

Als Schauminhibitoren werden kommerziell fast ausschlieB-
lich Polyalkylsiloxane; vorzugsweise Polymethylsiloxane'

_eingesetzt. Bei der Anwendung von Polyelkylsilozan-Schaum-

inhibitoren verschlechtert sich das Iuftabgabevermigen von
unlegierten und legierten Schmierdlen in Abhingigkeit vom
Legierungsgrad zum Peil in erheblichem HaBe. Ein vermin-
dertes Luftabgabevermdgen der betreffenden Schmierdle ge-
fihrdet jedoch die techmische Zuverldssigkeit und Betriebs-
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sicherheit insbesondere -solcher Aggregate, die mit hohen
§lumwslzzahlen arbeiten und in denen dem Ul im Olbeh#lter
wenig Zeit zur Iuftabscheidung verbleibt, beispielsweilse
. bei Getrieben, Hydraulikanlagen, Turbinen, Motoren und
5 ‘Maschinen zur Metallbearbeitung. CLAXTON u. a. raten aus
diesem Grunde vom Einsatz der Polyalkylsiloxane in Turbi-
nendlen ab.

Es ist weiterhin bekannt, in der Literatur nicht nher
10 beschriebene Polyester oder Polyacrylete a2ls Schauminhie
bitoren fiir Mineral®le einzusetzen. Diese Verbindungen

beeinflussen zwer das Luftabscheidevermdgen der Ole im

Vergleich zu den Polyalkylsiloxenen weniger unglinstig,

jedoch tritt auch hier grundsdtzlich eine Verschlechte-

15 rung des Luftabgabevermtgens auf. HUBMAFN und PASS sowie
HORNER stellen in diesem Zusammenheng fest, dal bisher
noch keine Schauminhibitoren bekannt geworden sind, die
das Luftabscheide#ermﬁgen von Schmierdlen auf Mineraldl-
. basis verbessern.

20 | ,
Dariiber hinaus sind die Inhibitoren auf Polyester- oder
Polyacrylatbesis hinsichtlich der Verhinderung der Ober-

: flidchenschaumbildung weniger wirksam als Pblyalkylsiloxa—
g ne und miissen deshalb in wesentlich hSheren Konzentrationen

25 eingeéetzt werden. Desweiteren kdnnen unerwiinschie Neben-
effekte durch‘Wechse1Wirkﬁngen mit anderen'Legiérungsbe-
gstandteilen des Ules auftretén, die die Wirksamkeit des
Schauminhibitors herabsetzen. .

30 Die in der US-PS 3 951 832 aufgefiihrten Verbindungen vom
Typ der Silic¢on-Polyglykol-Copolymere sind ebenfalls als
Schauminhibitoren verwendbar. Hachteilig fiir den prakti-
schen Einsatz wirkt sich aus, daB die beschriebenen Ver-
bindungen gegen Hydrolyse unbestindig und suBerdem unter

35 hohem Kostenaufwand nur begrenzt verfiighar sind,
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Ziel der Erfindung

Ziel der Brfindung is% es, Scheuminhibitoren fiir Schmier-
8le auf Mineraldlbasis kostenglingtig und in susreichendem
MaBe verflighar bereitzustellen, die die Oberfléchenschaum-
bildung verhindern oder vermindern und gleichzeitig das
Luftabgabevermégen‘der 0le mbglichst wenig verschlechtern
gowie hydrolytisch stabil sind, -

(

Darlegung des Wesgens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, geeignete orgenische Schaum-
inhibitoren aufzufinden, die der Bildung und Stabilisie-
rung von Oberflichenschaum entgegenwirken und gleichzeitig
die Abscheidung der in mineralischen Schmierdlen disper-
gierten Luft mdglichst wenig negativ beeinflussexn.

Uberraschenderweise wurde gefunden, da8 die Aﬁfgabenstel-
lung mit Scheuminhibitoren auf Basis von Polyelkylsiloxan~
Polyether-Copolymeren geldst wird, die aus einer Verbin-
dung oder eus einem Gemisch von Verbindungen der allgemei-~
nen Struktur "

P?HB | ] CH,
(CHB)B-—Si-—O ?i-o - Ei@nsi—(CHQB
(l)Hz CH,

T 5
o5 [0 0] - oz oo,y

mit einer mittleren Molmasse von 10 000 bis 20 000 g -

-mol'1, einem Siliziumgehalt von 5 bis 15 Masse-%, einem

Dimethylsiloxangehalt von 15 bis 30 Messe-%, einem Poly-
ethergehalt von 70 bis 85 liasse-%, einer Polyetherkompo-
nente vom Typ eines Zthyliern-Propylen~fopolymeren, einer
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mlttleren MOlmasse des Siloxanblockes von 2 000 bis

6 000 g » mol 1, einer mif{tleren Molmasse einer Poly-

etherkette von 1 000 bis 3 000 g ¢« mol 1, einem Verh#lt-

nism :nwie 1 : 1 bis 1 : 8 und einem‘Verhéltnis P :q
5 wie 1 : 2 bis 2 : 1 bestehen.

Die erfindungsgemiBen Schauminhibitoren werden legierten
oder unlegierten Schmierdlen auf Mineral¥lbasis in einer
Konzentration von 0,001 big 0,01 Masse-% so zugemischt,

10 daB sie in feinverteilter Form mit dem Ol eine Dispersion

" bilden. Die feine Verteilung des Schauminbibitors im 0L
erfolgt éuf¢bekannte Art und Weise auf mechanischem Vege,
beisplelsweise durch intensives Rithren, kra&ftiges Schiitteln,
gemeinssmes Mahlen von Ol und Schauminhibitor in einer Kol-

15 loidmiihle oder mit Hilfe von Ultraschall. Zweckm&Bigerwei-
se werden dsbei zunichst Stammldsungen mit einem niedrig-
viskosen Mineral®l hergestellt, die damn in gewlinschter
Konzentration dem jeweiligen Schmierdl zugegeben werden.

- Der Einsatz der erflndungsgemaﬂen Schauminhibitoren auf

20 . Basis von Polyalkylslloxan~Polyether-Copolymeren in
Schmierdlen auf Mineralblbasis fiihrt zu einexr erheblichen
Verminderung der Oberflichenschaumbildung, wobei das ILuft-
abgabevermgen im Vergleich zu Schauminhibitoren des Stan-
des der Technik in geringerem HaBe verschlechiert wird.

25 Desweiteren haben die erfindungsgemidBen Schauminhibitoren
die.vorteilhafte Eigenschaft, hydrolytisch stabil zu sein,
da die Verkmipfung der Polyoxyalkylenketten mit den Sili-
ziumatomen ilber eine hydrolysestabile C~Si-Bindung er-
folgt. Dies ist von besonderer Bedeutung beim praktischen

30 Einsatz der Schauminhibitoren in mineralischen Schmierdlen,
wo immer mit dem Vorhandensein von Wasser gerechnet werden
mus. N
Die Menge der bel der Verschiumumng durch das Mineralal anf-
genommenen Tuft wird durch die'er?in&ungsgeméﬁen Schaum-

35 inhibitoren in den ang egebenen Konzentratlonsgrenzen nicht

~ beeinfluBt.
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Ausfﬁhrungsbeispiele

Die Erfindung soll nachstehend an einigen Ausfithrungs-—
beigpielen niher erliutert werden. '

Beigpiel 1

0,001 Masse~% eines technischen He thylsiloxan-Polyether-
Copolymeren mit einer mittleren Molmesse von 12 600 g »
mol'1, einem Siliziumgehalt von 8 Masse-%, einem Dimethyl-
siloxangehalt von 20 Mssse-%, einem Polyethergehalt von

80 Masse-%, einer Polyetherkomponente vom Typ eines Ethy-
1en»Prbpylen—Copolymeren, einer mittleren Molmasse des
Siloxanblockes von 3 000 g mol'1, einer mittleren Mol-
masgse einer Polyetherkette von 1 500 g » mol"1, einem Ver-
hdltnis m ¢ n wie 1 : 5, einem Verhdltnis p : q wie 1 ¢ 1,
einer Viskositdt von 1 500 mPa « s bei 20 °C und eimer
Oberfléchenspannung von 25,4 mim™ | bei 20 °C werden aus
einer Stammldsung heraus in einem unlegierten Hydraulik-
61 mit einer Viskositidt von 36 mm®s™' bei 50 °C mit Ul-
traschall dispergiert. Die Herstellung der Stammldsung
erfolgt mit Hilfe eines lMinersldles in der Viskositédtsla-

ge von 5 m®s™ ! bei 50 °c.

Beispiel 2

0,001 Masse-% eines technischen Methylsiloxan-Polyether-
Copolymeren mit einer mittleren Molmasse von 17 000 g °
mol™!, einem Siliziumgehalt von 13 Masse-%, einem Dimethyl-
siloxangehalt von 22 Messe-%, einem Polyethergehalt von

78 Masse~%, einer Polyetherkomponente vom Typ eines Ethy-

len-Propylen-Copolymeren, einer mittleren Holmasse des

Siloxanblockes von 5 000 g ° mol"1, einer mittleren Mol-
masse einer Polyetherkette von 2 000 g "mol'1, einem Ver-
h#ltnis m : n wie 1 : 7, einem Verh&ltnis p : q wie 1 ¢ 1,

- einer Viskositdt von 2 500 mPa ¢ g bei 20 °C und einer

Oherflichenspannung von 22,5 mNm"’ bei 20 °C werden unter
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| den im Beispiel 1 genamnten Bedingungen dem dort aufge-
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fiihrten unlegierten Hydraulikdl zugemischt.

Beisgpiel 3

0,01 lasse~% eines technischen Methylsiloxan-Polyether-
Copolymeren mit den Kenndaten gem#B Beisplel 2 werden
unter den im Beispiel 1 genannten Bedingungen dem dort

aufgefithrten unlegierten Hydraulikol zugemischt.

Die in Tabelle 1‘au£gefﬁhrfen Untersuchungsergebnisse ver-

anschaulichen die vorteilhaften Eigenschaften der erfin-

dungsgem#fen Schauminhibitoren im Vergleich zu einem ent-
sprechenden Produkt des Standes der Technik. Als Vergleichs-
produkt wurde ein Polydlmethv131loxan mit einer mittlieren
Molmesse von 6C 000 g o mo1™] verwendet und in den Konzen-
trationen 0,001 sowie 0,01 Masse-% unter den im Ausfib-

.rungsbelsplel 1 genannten Bedingungen in einem unlegier-

ten Hydreauliksl mit elner Viskositdt von 36 mmzs"'1 bei

50 °c dispergiert.

Die mit den erfindungsgeméﬁen Schauminhibitoren gemids
Beigpiel 1 bis 3 sowie mit dem Vergleichsschauminhibitor
versetzten Hydraulik®dle wurden enschliefend hinsichtlich -
ihres Luftebgabevermdgens und ihrer Neigung zur Oberflé-
chenschaumbildung untersucht. Das Luftabgeabevermbgen wur-
de nach TGL 32 432-81 & DIN 51 566-79 bestimmt; das Obexr=-
flachenschaumvernalten der inhibdbierten Ole wurde nach TGL
31 167-76 & AST D 892-74 gemessen, wobel jedoch amalog -
zu DIN (2) 51 566-76 anstelle der EKugelfritte ein Schaum-
pliger fiir die hier ausreichenden Relativmessungen ver-
wendet wurde.. '
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Tabelle 1 »
Erpebnisse der unlegier- unlegiertes Hydreulikol + erfin- unlegiertes Hydfaulikﬁl
qualitativen ' tes Hy- dungsgeméfe Schauminhibitoren + Schauminhibitor des
Untersuchungen draulikdl entspre-~ entspre- entspre- 3tandes der Technik
. chend chend chend , (Polydimethylsiloxan)
Beispiel 1 Beispiel 2 Belspiel 3 0,001 Ma.-% 0,01 Ma.-%
Luftabgabevermgen :
nach TGL 32 432-81% _ .
bei 30 °C in min 8 20 23 24 35 34
Oberfléchenschaunm- |
verhalten nach
TGL 31 167-76
Oberflﬁchén~
schaumneigung
bei 25 °C in ml 300 0 0 0 0 0
bei 95 °C inml 25 0 0 45 0 0
bei 25 gc nach
95 “C in ml 330 90 70 0 0 0
Oberflichenschaun-
stabilitét
bei 25 °C in ml : ,
A nach .g 0/285 - - - - -
bei 90 °C in ml -
: ~ nach s 0/20 - - 0/20 - -
bei 25 OC nach _ - .
95 “C in ml 0/310 0/360 0/130 - - -

nach s



Erfindungsenspruch

1. Schauminhibitoren fir Schmierdle auf Mineraldlbasis,
bestehend aus Polyalkylsiloxan-Polyether-Copolymeren,

5 gekennzeichnet dadurch, daBl sie aus einer Verbindung
~ oder aus einem Gemisch von Verbindungern der allgemeinen
Struktur

CH3 | 3

10 |

; ?32 -CH3

CH, CH3

15 ot b=
CHZ-[O— (CH,) 2:] ~ [OCHQ-CHJ %€ 4 i

mit einer mittleren Molmasse von 10 000 bigs 20 000 g -
mol'1, einem Siliziumgehalt von 5 bis 15 Masse-%, einem
50 Dimethylsiloxengenalt von 15 bis 30 Masse;%, einem Poly-
ethergehalt von 70 bis 85 Masse-%, einer Polyetherkompo-
nente vom Typ eines Ethylen-Propylen-Copolymeren, einer
mittleren Molmasse des Siloxanblockes von 2 000 bis
6000 g -'mol'1, einer mittleren Holmasse einer Polyether-
o5 kette von'1 000 bis 3 000 g '-mol-1, einem Verhiltmis
' m:nwie 1 : 1 bis 1 : 8 und einem Verh&ltnis p : ¢
wie 1 ¢ 2 bis 2 : 1 bestehen.

2. Schauminhibitoren nach Pﬁnkt 15 gekennzeichnet daduxrch,
20 daB sie in einer Konzentration von 0,001 bis 0,01 las-
se-=% legierten und unlegierten Schmierdlen auf Mineral-

8lbesis zugegeben werden,
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