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@ Polymere Verdickungsmittel fir wiassrige Hydraulikfliissigkeiten.

@ Die Erfindung betrifft waRrige Hydraulikfiissigkeiten,
die polymere Verdickungsmittel P mit einem Gehalt von 95 -
100 Gew.-% an einem oder mehreren wasserlosiichen Mono-
meren der allgemeinen Formel |

R,

|
CH,=C-C-X~-Y-2 )

" worin

R, fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe

X fir -O- oder ~NR; steht, worin R, Wasserstoff oder
einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen bedeutet,

Y fur eine, gegebenentalls mit C,-C;-Alkylresten oder mit
Hydroxygruppen substituierte Alkylengruppe mit 2 bis 3
Kohlenstoffatomen in der Kette und

Z fur einen Rest -~ SO3H, —NR3R4 oder einen Rest

R4
|
~ N® - CH, - COO®
|
R'3

worin

R; und R,, sowie R'; und R’4 unabhangig voneinander
for Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten oder
miteinander, gegebenenfalls unter Einbeziehung eines wei-
teren Stickstoff- oder Sauerstoffatoms einen fiinf- oder
sechsgliedrigen Heterocyclus bilden und mit einem Gehah
von 0 - 5 Gew.-% an Monomeren der allgemeinen Formel |l

R O
|
CH; = C - C - ORs I

worin

R’y fiir Wasserstoff oder Methyl und Ry fir einen
Alkylrest mit 6 - 18 Kohlenstoffatomen steht, enthalten,
wobei die Polymerisate P mittlere Molmassen M zwischen
50 000 und 300 000 besitzen.
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Polymere Verdickungsmittel fir wiBrige Hydraulikfllissigkeiten

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft polymere Verdickungsmittel auf Basis

von dialkylaminogruppenheltigen Estern oder Amiden der Acryl-
bzw. Methacrylsdure. )

Stand der Technik

Die verschiedenen Olkrisen und die weltweite Versorgungslage
mit Erddlprodukten gaben Anlaf zur verstidrkten Suche nach
alternativen L&sungen flir Hydraulikfllissigkeiten, die weniger
von Erd6l abhingig sind. Dabei gewannen insbesondere Hydrau-
likfliissigkeiten auf der Basis von Wasser, die polymere
Verdickungsmittel enthalten, an Bedeutung. Die Tendenz ging
insbesondere in Richtung der Entwicklung von Hydraulik-
fliissigkeiten mit hohem Wassergehalt (High water content
hydraulic fluics = HWCF's), d.h. mit einem Wassergehalt von
80 - 95 %. (Vgl. Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical
Technology 3rd. Ed., Vol. 12, S. 712-733, John Wiley, 1980).

Aus dem europ. Patent 57 875 sind Verdickungsmittel bekannt,
wasserldsliche Polymere mit hydrophoben Gruppen und ein in
Wasser dispergierbares oberflichenaktives Mittel, das hydro-
phobe Gruppen besitzt, die sich mit den hydrophoben Gruppen
des Polymeren assoziieren, enthalten, wobei das Verhdltnis
des wasserldslichen Polymeren und des Dispersionsmittels so

bemessen ist, daB bei Normalbedingungen Wasser mit einem
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Gehalt von 0,5 Gew.-% an dem Verdickungsmittel
mindestens die doppelte Viskositdt wie unbehandeltes Wasser
aufweist.

Aufgabe

Die Verdickungsmittel des Standes der Technik fiir wdBrige
Systeme konnten jedoch nicht vdllig befriedigen. Die wdBrigen
Hydraulikfliissigkeiten, speziell HWCF's, enthalten in der
Regel neben den polymeren Verdickern noch Korrosionsschutz-
mittel, VerschleiRschutzadditive, Antioxidantien, Tenside
u.d. Problematisch ist hdufig die mangelnde Vertrdglichkeit
von polymeren Verdickungsmitteln einerseits und den iibrigen
Zusdtzen (Paketen) andererseits. Unbefriedigend war ferner,
daB zugleich mit den polymeren Verdickungsmitteln im allge-
meinen auf diese Verdickungsmittel zugeschnittene Emulgier-
oder Dispergiermittel zugesetzt werden muften. Ein weiteres
Problem stellt die vielfach unbefriedigende Scherstabilitét
der polymeren Verdickungsmittel dar.

Lﬁsggg

Es wurde gefunden, daf wiBrige Hydraulikflissigkeiten, die

~als Verdickungsmittel Polymerisate P mit einem Gehalt von

95 — 100 Gew.-% an einem oder mehreren wasserlGslichen
Moncmeren der allgemeinen Formel I

R
CH C

- ﬁ -X-Y-2 I
0

2
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worin R1 fiir Wasserstoff oder eine Methylgruppe,
X fir -0~ oder -N- steht, worin R2 Wasserstoff oder
R

einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatcmen
bedeutet,

Y fir eine, gegebenenfalls mit C1-C3—Alkylresten oder
mit Hydroxylgruppen substituierte Alkylengruppe mit
2 bis 3 Kohlenstoffatomen in der Kette und

Z fir einen Rest -SO.H, -NR Ru oder einen Rest

} 3 3
Ifu
_N® _ =) . . ,
¥ CH2 coo™ , worin R3 und R4 sowie R3 und
' . B
R3

R& unabhingig voneinander fiir Alkylreste mit 1 bis

It Kohlenstoffatcmen bedeuten
oder miteinander, gegebenenfalls unter Einbeziehung eines
weiteren Stickstoff- oder Sauerstoffatoms einen fiinf- oder
sechsgliedrigen Heterocyclus bilden und zu einem Gehalt von
0 - 5’ ew.-% an Monameren der allgemeinen Formel II

worin Ra fir Wasserstoff oder Methyl und R5 flir einen

Alkylrest mit 6 - 18 Kohlenstoffatomen steht,
enthalten,

wobei die Polymerisate P mittlere Molmassen (Gewichtsmittel)

M zwischen 50 000 und 300 000, vorzugsweise zwischen 100 000
und 200 000 besitzen. Ferner soll die Viskositdt einer 10

Gew.-% an Polymerisat P enthaltenden wiRrigen Losung

*) vorzugsweise 0,5-5,
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£25 mn2/s bei 40°C liegen. Besonders bevorzugt sind Polyme-
risate P, worin die Monomeren der Formel I aus Dialkylamino-
alkylamiden der Acryl~ bzw. der Methacrylsiure aufgebaut
sind. Besonders genamnt seien die N,N-Dimethyl- und die
Diethylaminocalkylverbindungen, wie z.B. das N,N-Dimethyl-
aminoethylacrylamid und -methacrylamid und insbesondere das
N,N—Dimethylaminoproﬁylacrylamid und -methacrylamid sowie das
N,N-Dimethyl-N-(2-acrylat- oder methacryloyl)-oxyethyl)-
aminoessigsdurebetain .

Als Monomere der Formel I kommen insbesondere die Ester von
Alkanolen mit 08-C18-Kohlenstoffatanen infrage. Genannt seien
z.B. die Ester von C

acrylat.

10—Alkoholen, speziell das Isodecylmeth-

Die Einhaltung des Molekulargewichtsbereichs der erfindungs-
gemdfd anwendbaren Polymerisate P wird durch Anwendung von
Reglerﬁxkdn Typ der tert.-Alkyl-Mercaptoverbindungen sicher-

‘gestellt. Eine zusdtzliche Reglerwirkung geht im ibrigen von

zugesetztem Isopropanol aus, sofern in LOsung polymerisiert
wird.

Die Herstellung der Polymerisate P kann somit durch radika-
lische Polymerisation der Monomeren der allgemeinen Formel I
und IT in Substanz oder in wdRriger bzw. in waRrig-alkoho-
lischer Ldsung erfolgen, gewShnlich unter Zusatz von 0,1 -~ 1
Gew.-% (bezogen auf die Monomeren) radikalbildenden Ini-
tiatoren, insbesondere peroxidischer Initiatoren wie z.B.
tert.-Butylperisooctoat oder tert.-Butylperpivalat und den
genarmten Reglern vom Typ der tert.-Alkylmercaptane wie z.B.
tert. Dodecylmercaptan in Mengen von 0,2 - 1 Gew.-% (bezogen

auf die Monameren) und bei Temperaturen im Bereich 50 - 100°C.

i)vorzugsweise Schwefelregler, insbesondere



10

15

20

25

30

0186034

Sofern die Polymerisation in Substanz erfolgt, kann auch die
Photopolymerisation unter Zusatz von Sensibilisatoren bzw.
Initiatoren wie aramatische Ketoverbindungen, z.B. Benzoin
oder insbescondere Benzoinether wie z.B. Benzoinethylether in
Mengen von 0,1 - 1 Gew.-% (bezogen auf die Moncmeren) und den
genanmnten tert.-Alkylmercaptan-Reglern in Mengen von 0,2 - 1
Gew.-% angewendet werden.

Als Lichtquelle eignen sich z.B. UV-Quellen wie Pauslampen.
Im ilibrigen kann im Anschluf an die Polymerisationsverfahren
des Standes der Technik vorgegangen werden. (Vgl. H. Rauch-
Puntigam, Th. Volker, Acryl- und Methacrylverbindungen,
Springer-Verlag, Berlin, 1967).

Wegen der Wasserl&slichkeit der Polymerisate P gestaltet sich
das Einbringen der Polymerisate in widfrige L&sung zur Her-
stellung der Hydraulikfliissigkeiten Hf1l problemlcs.

Die erfindungsgemdfen wdhrigen Hydraulikflissigkeiten Hf1
enthalten in der Regel Anwendungskonzentrationen an Polyme-
risaten P zwischen 6 und 15 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 6
und 12 Gew.-%. Als vorgegeben missen die Additive (Pakete)
des Standes der Technik betrachtet werden. Diese enthalten
gewdhnlich Dispergiermittel, Antiverschleifmittel, Rostinhi-
bitoren und gegebenenfalls Biocide in den dafir iiblichen
Mengen. So gehoren hdufig Zinkdithiophosphate, Aminoalkohole,
Polyisobutenylsuccinimid mit N-Aminocalkylsubstituenten sowie
oxyethylierte Alkylphenole zum Bestand derartiger Additiv-
Pakete.

Es muf als ein erheblicher Vorteil der erfindungsgemif
anzuwendenden Polymerisate P gelten, daR sie sich in der
Regel mit handelsiliblichen Zusdtzen zu wiBrigen Hydraulik-

flissigkeiten, in den Ublichen Mengen, d.h. mit handelsilib-
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lichen Additiv-Paketen als vertrédglich erwiesen, also gewShn-
lich nicht zur Phasentremnung. Abscheidung von Additiv-
Bestandteilen u.d.Anlafl geben.

Desweiteren zeichnen sich die erfindungsgemif anzuwendenden

Polymerisate P durch ein der Beanspruchung besonders gut

"angepaftes Scherverhalten aus.

Vom Stand der Technik heben sie sich vorteilhaft dadurch ab,
da® auf den Zusatz spezifischer, speziell auf den Polymeri-
sattyp zugeschnittener Fmulgatoren zu der Wasserphase ver-
zichtet werden kann. Auch die erforderlichen Zusatzmengen zu
den Hydraulikfliissigkeiten Hf1 liegen in einem anderen
Bereich als im Stand der Technik gewdShnlich vorgesehen. Es
komnte nicht erwartet werden, daB durch die vom Stand der
Technik abweichenden Mafnalmen maﬁgebliche Verbesserungen in
den Anwendungscharakteristiken erzielt werden ktmnten.
Hervorzuheben ist z.B., daf bei Anwendung von signifikanten
Anteilen von Acrylamid, Methacrylamid, Fumarsdureamid u.a.
als Bestandteile der polymeren Verdickungsmittel diese
verbesserten Gebrauchseigenschaften nicht erreicht werden

ké&men.

Die folgenden Beispiele dienen zur Erliuterung der Erfindung.
Die Viskositdtsmessungen werden im Kapillar-Viskosimeter nach
Ubbelohde (vgl. L. Ubbelohde, Zur Viskosimetrie, 7. Auflage,
S. Hirzel-Verlag, Stuttgart, 1965) vorgencmmen.

Zur Bestimmung der Scherstabilitit wird eine Hydraulik-Zahn-
radpumpe vom Typ "Tyrone Mobil-Master P 16-45 herangezogen.
(Techn. Daten: Férdervolumen 14,4 cm®/w; Druck: 70 bar;
Temperstur 48°C; Motor: Drehstramotor Leistung 4,0 kw,
Drehzahl: 1425 U/min).
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Priifbedingungen: HWCF-Flillung gem#f Erfindung.

Splillauf: 3000 g; Priiflauf: 3500 g, FlieRrate: 15 1l/min,
Laufzeit: 14 Stunden, Entnalme von 50 ml - Proben nach 0,5;
1, 2; 4; 6; 8; 10 und 14 Stunden Laufdauer.
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Beispiel 1

Ein Gemisch aus 1560 g (97,5 Gew.Teile, 9,18 mol) N-Dimethyl-

aminopropylmethacrylamid, 40 g (2,5 Gew.Teile, 0,18 mol)
Isodecylmethacrylat und 8 g (0,5 Gew.Teile) tert.-Butylper-
pivalat wird in 1200 g Isopropanol gelSst und im Verlauf von
3 Stunden in 1200 g auf 70°C geheiztes Isopfopanol in N2-
Atmosphire unter Rithren eingetropft. Nach 5 Stunden werden 4
g des Peroxids nachgegeben und der Ansatz auspolymerisiert.
Anschliefend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Eine

10 % Polymerisat enthaltende L&sung in Wasser hat bei 40°C

eine Viskositit von 8,1 mmz/s. Eine 10 %ige Polymerisatldsung,

die zusdtzlich ein handéisﬁbliches Additiv (HWBF-Konzentrat
"Gulf TS 905") enthilt, hat bei U40°C eine Viskositdt wvon 22
mn2/s. Die Scherstabilitdt dieser L&sung wird in einer
Zahnradpumpe van Typ Tyrone Mobil-Master P16-45 (14,4 cm3/w)
nach 14 Stunden Laufzeit bei 48°C, 70 bar Druck, Fiillmenge

3,5 1 und Fordermenge 15 l/min gemessen. Der Viskositdtsver-
lust betrdgt 27,5 %.

Beispiel 2

Eine L&sung aus 2000 g (11,76 mol) N-Dimethylaminopropyl-
méthacrylamid, 26 g tert.-Butylperpivalat, 70 g (0,35 mol)
tert.-Dodecylmercaptan und 300 ml Isopropanol werden im
Verlaufe von 3 Stunden unter Rilhren in 2000 g auf 75°C
geheiztes Isopropanocl in N2-Atmosph§re getropft. Nach dem
Auspolymerisieren unter weiterer Zugabe von 10 g Peroxid und
35 g Mercaptan wird das Isopropanol im Vakuum abgezogen. Die
Viskositdt einer 10 % Polymerisat enthaltenden L&sung in

1159078
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Wasser betridgt bei 40°C 8 mm?/s. Eine 10 % Polymerisat und 5 %
eines handelsiiblichen Additivs (HWBF-Konzentrat "Lubrizol

5601 B") enthaltende L&sung in Wasser hat bei U40°C eine _
Viskositdt von 40 mm3/s und zeigt bei der Priifung der Scher-
stabilitdt in der Zahnradpumpe (s. Beispiel 1) einen Viskosi-
tidtsverlust von 40 %.

Beispiel 3

1200 g (95 Gew.Teile, 5,58 mol) N,N-Dimethyl-N-(2-methacryloyl-
oxyethyl )aminoessigs&durebetain, 63 g (5 Gew.Teile, 0,28 mol)
Isodecylmethacrylat, 12,6 g (1 Gew.Teil) tert.-Butylperpi-
valat und 15 g (0,08 mol) tert.-Dodecylmercaptan werden in
1263 g Isopropanol bei 75°C in N2-Atmosph§re unter Riithren
polymerisiert. Nach dem Auspolymerisieren wird das Isopro-
panol im Vakuum abgezogen und durch Wasser ersetzt. 10 %
Polymerisat enthaltende Losungen in Wasser haben bei 40°C
eine Viskositdt von 40 mm2/s. Eine Lo&sung von 10 % des
Polymerisates und 1 % eines handelsiiblichen Additivs (HWBF-
Konzentrates "Lubrizol 5601 B") zeigen bei 40°C eine Visko-
sitdt von 32,7 mm2/s. Der Viskositdtsabfall in der Zahnrad-
punpe (s. Beispiel 1) betrdgt nach 14 Stunden Prifdauer 45 %.
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Patentanspriiche

1.

WiRrige Hydraulikfliissigkeiten, die polymere Verdickungs-

mittel enthalten,
dadurch gekennzeichnet,
daf als Verdickungsmittel Polymerisate P mif einem

Gehalt von

95 - 100 Gew.-% an einem oder mehreren wasserl8slichen

Monameren der allgemeinen Formel I

5 = 1-- % -X-Y-2Z I
0
worin R1 flr Wasserstoff oder eine Methylgruppe
X fir -0- oder -I:IR2 steht, worin R2 Wasserstoff
oder einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoff-
atomen bedeutet,

Q=

CH

Y fiir eine, gegebenenfalls mit C1-C3—Alkylresten
oder mit Hydroxygruppen substituierte Alky-
lengruppe mit 2 bis 3 Kohlenstoffatcmen in
der Kette und

Z flUr einen Rest -SO.H, -NR Ru oder einen Rest

3 3
4
‘fu
-N® - CH, - coo®
!
R’
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worin R3 und Ru, sowie Ré und R& unabhdngig
voneinander fiir Alkylreste mit 1 bis 4
Kohlenstoffatamen bedeuten oder miteinander,
gegebenenfalls unter Einbeziehung eines
weiteren Stickstoff- oder Sauerstoffatoms
einen flinf- oder sechsgliedrigen Heterocyclus
bilden und mit einem Gehalt von

0 - 5 Gew.-% an Moncmeren der allgemeinen Formel II

- C~-O0R II

worin R% fiir Wasserstoff oder Methyl und R5

fir einen Alkylrest mit 6 - 18 Kohlenstoffatomen

steht, '
enthalten, wobei die Polymerisate P mittlere Molmassen

M zwischen 50 000 und 300 000 besitzen.

WaBrige Hydraulikfllissigkeiten gem&B Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daf die Viskositdt einer 10
Gew.-% des Polymerisats P enthaltenden Hydraulik-
fliissigkeit unterhalb 2€ mm2/s bei 40°C liegt.

WaRrige Hydraulikflilissigkeiten gemi den Anspriichen 1
und 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie handelsiibliche
Additive enthalten.

WaRrige Hydraulikfliissigkeiten gemiR Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, daB sie ein handelstibliches
Additivpaket enthalten.
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WiBrige Hydraulikflissigkeiten gemi#B den Anspriichen 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal sie ohne Zusatz
weiterer, auf die Polymerisate P abgestimmter Disper-
giermittel stabile Anwendungsformen insbesondere
L&sungen bilden.

1150078
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