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Forbedrede hydrauliske vasker.

Denne oppfinnelse angdr hydrauliske vasker, og er hovedsakelig,
men ikke utelukkende, beskjeftiget med vasker nyttet som kraftover-
foringsmiddel i hydrauliske bremsesystem for motorer, f,eks. bil-

motorer og fly.

British patent specification No. 1.083.32% beskriver og krever
patent for et hydraulisk system som inneholder, som funksjonell veske,
en hydraulisk veske med kinematisk viskositet ved -40°C pd ikke mer
enn 5000 cS, og som enten bestar av, eller inneholder, miﬁst 50% av
minst én ester med folgende generelle formel: )
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hvor R er en uforgrenet eller forgrenet alkylengruppe som inneholder
minst to carbonatomer, R' er et alkylradikal med fra 1 til 4 carbon-
atomer eller et fenylradikal, R2 er ethylen, propylen eller butylen
og n er en faktor fra O til 3. British patent specification No,
1.083.324 beskriver, og krever patent ogsd for en hydraulisk vaske
med en kinematisk viskositet ved -40°C pd ikke mer enn 5000 ¢S, og
som inneholder minst 50 vekt# av minst 8n ester med félgende gene-
relle formel:

c00R2{032)n031

\\\00032(032)n031

hvor R er en ufofgrenet eller forgrenet alkylengruppe som inneholder
minst to carbonatomer, RY er et alkylradikal med fra 1 til & carbon-
atomer eller et fenylradikal, R2 er ethylen, propylen eller butylen,
og n en faktor fra O til 3, sammen med en mindre mengde av polyoxy-
alkylenglycol eller polyoxyalkylenglycolether, Egnede bremsevesker
har'blitt formulert i henhold til dette patent, men det har enda ikke

lykkes a formulere en vaske som oppfyller alle de stringente spesifi-
kasjonene som fabrikanter av biler og hydrauliske system stiller.

Man har n& skaffet tilveie, en forbedring av, og/eller
en modifikasjon av det hydrauliske system beskrevet i krav 1 i
British patent specification No. 1.083.324% som omfatter, som funk-
sjonell vaeske, en veske som bestdr av en blanding av to estere A og
B, idet ester A foreligger i en mengde av fra 30 - 70%, fortrinnsvis
30 - 60 vekt% og har félgende generelle formel:

" 5oy 1b
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™~ oo (870, (380)t39

hvor R3 er et uforgrenet eller forgrenet alkylenradikal eller en
blaﬁding av forgrenede og uforgrenede alkylenradikaler med fra 2 til
L carbonatomer, R, R7, R7 og R er like eller forékjellige, og hver
er et ethylen- eller propylenradikal, R6 og R9 er like eller for-
skjellige og hver er et methyl- eller ethylradikal, og p, q, s 0g t
er faktorer slik at det totale antall carbonatomer i R', R7, R’ og R8
er fra 6 til 10, og slik-at hvis enten s eller t er 1lik null, er den

andre minst en, og hvis enten p eller q er lik null, er den andre minst

~en, mens ester B som foreligger i en mengde av 20 - 55 vekt%, fortrinre
vis 25 - 55 vekt$, har folgende generelle formel:

02H5000(R100)1(RIL0)m09 ¢t
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og Rll er like eller forskjellige og hver e¢r et ethylen eller
propylenradikal, og 1 og m er faktorer slik at det totale antall
carbonatomer i Rlo og R11 er fra 5 til 9, Det foretrukne antall
carbonatomer i R4, R5, R/ og R8 er fra 7 til 9 og den mere foretrukne
ester A har den generelle formel:

6

hvox Rlo

3/COO C2H4OC2H4OR
R

N
COO C,H,0C,H OR

hvor R3,'R6 og R9 har de samme kjennetegn som tidligere beskrevet,

og hvor R6 og R9 helst er methyl og R3 helst utgdr fra en blanding av
adipin, glutar og ravsyre, Det er meget fordelaktig at denne blanding
av syre bestdr av 15 til 40 vekt® adipinsyre, 40 - 60 vekt® glutar-
syre og 15 -~ 35 vekt% ravsyre,

9

Det foretrukne totale antall carbonatomer i Rlo ag R11

er fra 6 til 8, helst 6. I en spesielt dnskelig utforelse av oppfin-
nelsen var ester B triethylenglycoldipropionat, dipropylenglycol-
dipropionat eller en blanding av dipropionatestere fremkommet fra
lavpolymeriserte co-kondensater av ethylen og .propylenoxyder, dvs,
diethylkn-oxa-propylenglycoler og dipropylen-cxa-ethylenglycoler.,

Den onskede syregrad til ester B skal ikke overskride
0,1 mgm KOH/g.

Vasken kan inneholde fra 3 til 10 vekt% av en polyoxy-
alkylenglycol eller ether av denne, som helst har fdlgende generelle
formel:

H(OR"?) or'®

hvox R12

er et alkylenradikal, eller en blanding av alkylenradikaler,
med fra 2 til 4 carbonatomer, R13 er et hydrogenatom eller en alkyl-
gruppe med 1 til 3 carbonatomer og u er en faktor pd fra 2 til 4.

R12 er helst et ethylenradikal, R13 en ethylgruppe og u er 3,

Vasken kan ogsd innecholde en mindre mengde, f.eks, fra 1
til 10 vekt%, helst 2 til 5 vekt®, beregnet pd vekt av vasken, av et
reaks jonsprodukt fra ammoniakk, eller et amin, og et alkylenoxyd eller
blanding av alkylenoxy4er, gjerne ammoniakk og propylenoxyd.

Vaesken kan ogsi inneholde et smdremiddel slik som glycol-
dibasisk syre-poiyester, f.eks, 1 en mengde fra 1 til 7 vekt%, helst
3 til 5 vekt% beregnet pd vekt av vasken, eller en kompleksester. I
en utfdrelse av oppfinnelsen var polyesteren utviklet fra en eller
flere dibasiske syrex, slike som:
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sebacinsyre
azelainsyre
adipinsyre
glutarsyre
ravsyre
fthalsyre
og en eller flere dioler utvalgt fra alkylendioler, slike som:
neopentylglycol
1-4 butandiol
1-6 hexandiol
ethylenglycol
1,2 propylenglycol
og polyoxyalkylenglycoler, slike som: .
di-ethylenglycol
tri-ethylenglycol
di-propylenglycol
tri-propylenglycol

Det er onskelig at smdremidlet har en syregrad pad under 2,0 mgm
KOH/g ndr den bestemmes med IP metode 1A. Dette kan oppnds ved hjelp
av overskudd av glycol, eller ved & stoppe med en Cl-ch alkanol under
dennes fremstilling. Den onskede molekylvekt for polyesteren eller
den komplekse ester er fra 500 til 3000, helst fra 600 til 2000,

Vesken, i henhold til den fremlagte oppfinnelse, kan ogsi
inneholde kjente korrosjonsinhibitorer og tilsatsstoffer for & opp-
rettholdé pH over 7,0, f.eks, bis(3,4%-epoxy-6-methyl-cyclohexyl-
methyl)adipat.

Vesken inneholder fra 30 til 70%, helst 35 til 50 vekt% av
ester A og 20 - 55 vekt%, gjerne 30 til 50 vekt% og helst 35 til
45 vekt? av ester B, Prosentene er vekt%# beregnet pd vekt av vesken,

Den fremlagte oppfinnelse utvikler ogsd hydrauliske
vesker som omfatter en blanding av de to esterne A og B, som tidligere
beskrevet.

Oppfinnelsen vil n&d bli illustrert med referanser til
folgende eksempler, hvor i alle deler er pad vektbasis.




CISEMPEL 1 125731
60 deler ester A1
40 delex triethylenglycoldipropionat

Ester Al var en ester av diethylenglycolmonomethylether og en blan=

ding av adipinsyre (30,2%), glutarsyre (49,2%) og ravsyre (20,6%).

EKSEMPEL 2

60 delexr estar A1

30 deler triethylenglycoldipropionat

10 delexr triethylenglycolmonoethylether
EKSEMFEL 3

70 delerxr ester A1

20 deler diethylenglycoldipropionat

10 deler triethylenglycolmonoethylether
EKSEMFEL 4

55 deler ester A2
35 deler ester 82
7 delexr triethylenglycolmonoethylether
3 deler amin A [et kondensasjonsprodukt av propylenoxyd
(5,5 mol) med ammoniakk (1 mol)]

Ester A2 var en lignende ester som ester A, unntatt at mengdene av

adipin-glutar og ravsyre var respektivt 16?6 vekt®, 57,8% og 25,6%.
Ester B2 var et co~-kondensasjonsprodukt av 2 mol ethylenoxyd med 1 mol
propylenglycol foresteret med propionsyxr : og som hadde en viskositet
pd 597 ¢S ved -40°C og et SAE kokepunkt pd 276,7°C., Blandingene i
Eksempel 1 - 4 ble alle funnet 3 vzre egnede bremsevasker,
MPEL 5 ’
55 deler ester A1
35 delexr triethylenglycoldi-propionat
7 delexr ethyltriglycol
3 deler amin A
0,1 deler dibutylamin
0,1 deler benzotriazol

0,15 deler trifenylfosfitt

Denne blandingen passerte alle onskekrav i henhold til SAE J1703
spesifikasjonen, ‘
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EKSEMPEL 6
) 42 deler ester Al

45 deler triethylenglycoldipropionat

7 deler triethylenglycolmonoethylether

3 deler amin A

3 deler sméremiddel

0,1 deler dibutylamin

0,1 deler benzptriazol

0,15 deler trifenylfosfitt

Smoremidlet var en kompleks ester solgt under handelsnavnet Reoplex
641, som hadde en molekylvekt pd 712 og var utviklet fra neopentyl-
glycol og en blanding av sebacin, azalacin og adipinsyre, mengdene
av syrene i blandingen ble ved analyse bestemt til & vare 3%, 5%
og 38%., '

Denne blanding passerte kravene til SAE J1703 spesifika-
sjonen og spesifikasjoner stillet av bremsefabrikanter og automobil-
fabrikanter,-

EKSEMPEL 7
39 deler ester Al

45 deler TEGDP (triethylenglycoldipropionat)
5 deler triethylenglycolmonoethylether

5 deler triethylenglycolmonomethylethex

3 deler amin A

3 deler Reoplex 641

0,05 deler dibutylamin

0,05 deler benzotriazol

0,05 deler agerittharpiks D

0,1 delex armeen 12D

0,15 deler trifenylfosfitt

Agerittharpiks D er et i handelen tilgjengelig polymerisert trimethyl-
dihydrokinolinharpiks og armeen 12D er en kommersielt tilgjengelig
mettet ufoxgrenet primer amin, hvori den uforgrenede kjede er 95%

C12’ 3,% C14 og 1,5% Clo'

EKSEMPLER 8 til 14

Blandingene i disse eksemplene var de samme som Eksempel 7,
unntatt at ester Al og triethylenglycoldipropionat ble erstattet med
andre estere som fdlgende: V )
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30 deler DEDGS [ester av diethylenglycolmonoethylether og

EKSEMPEL_8
ravsyre] 54 deler triethylenglycoldipropionat

EKSEMPEL_9
30 deler DMDGS [ester av diethylenglycolmonomethylether og
ravsyre] 54 deler triethylenglycoldipropionat

EKSEMPEL 10 '
55 deler DEDGA [ester av diethylenglycolmonoethylether og
adipinsyre] 29 deler triethylenglycoldipropionat

EKSEMPEL 11
54 delexr DMDGA [ester av diethylenglycolmonomethylether og

adipinsyre] 30 deler triethylenglycoldipropionat

EKSEMPEL 12
54 deler DEDGN [ester av diethylenglycolmonoethylether og
en blanding av adipinsyre (30,2%), glutarsyre (49,2%) og
ravsyre (20,6%)] 39 deler triethylenglycoldipropionat

EKSEMPEL 13
54 deler DEDGG [ester av diethylenglycolmonoethylether og

glutarsyre] 39 deler triethylenglycoldipropionat

EKSEMPEL 14
54 deler DMDGG [ester av diethylenglycolmonomethylether og
glutarsyre] 30 deler trlethylenglycold1prop1onat

Gummisvelningskarakteristikaene til blandingene i Eksempel
7 til 14 ble bestemt ved & dyppe en SBR (styren-butadiengummi) kopp
i blandingene i tre dager ved 120°C, og mdle forandringen i koppens
diameter. Tidligere bestemmelser av gummisvelningsegenskapene ble be-
stemt ved hjelp av Archimedes prinsipp, beskrevet i British Patent
Specification No. 1.083.324 ved & dyppe prover av en syntetisk gummi
(merket G9) og en naturlig gummi (merket R32) i blandingene. De opp-:
nddde resultater, og andre egenskaper, er sammenlignet i folgende
tabell med de resultater som ble oppnddd og egenskapene til, de estere
(ublandet) som dannet hovedinnholdet i blandingene.

Generelt kan man si, at de resultater man oppniddde av

bestemmelse av gummisvelningskarakteristikaene, var minst like gode
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som, og i mange tilfeller vesentlig bedre enn de karakteristika som
man kunhe ha ventet fra en teoretisk beregning pd basis av blan-
dingenes enkelte konstituenters gummisvelningskarakteristika.

Veeskene i henhold til foreliggende oppfinnelse, har ogsd
den fordel at de er meget lavhygroskopiske og meget lik de karakteris-
tika som de veesker som er beskrevet i British Patent Specification
No. 1,083,324,
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Patentkravw

1. En hydraulisk veaske, k arakterisert ved at
den bestdr av en blanding av to estere A og B, idet ester A fore-
ligger i en mengde fra 30 - 70 vekt%, fortrinnsvis 30 - 60 vekt%

og har fdlgende generelle formel:

3
N~

M 55y g6
C00. (R70) . (R70) R

€00. (R70) (RBO)th

hvor R3 er et forgrenet eller uforgrenet alkylenradikal eller en
blanding av forgrenede og uforgrenéde alkylenradikaler med fra 2 til
4 carbonatomer, R s R7y R7 og R™ er like eller forskjellige og hver
er et ethylen- eller propylenradikal, R6 og R9 er like eller for-
skjellige.og hver er et methyl- eller ethylradikal, og p, %, sogt
er faktorer slik at det totale antall carbonatomer i R', R“, R’ og
R er fra 6 til 10, og slik at hvis enten s eller t er lik null, er
den andre minst en, og hvis enten p eller q er 1lik null, er den
andre minst en, mens ester B, som foreligger i en mengde av 20 - 55
vekt®, fortrinnsvis 25 - 55 vekt%, har folgende generelle formel: -~ -

0
10 11 Z°
C2H5COO(R O)l(R O)mC .C2H5

‘hvor B og R er 1like eller forskjellige og hver er ot mQﬁ?Iéﬁ-“;f
eller propylenradikal, og 1 og m ér .faktorer slik at det totale an-

tall carbonatomer i RT0 og R er fra 5 til 9.

2. En veske i henhold til krav 1, k arak terisert
v e d at den inneholder fra 35 il 50 vekt% av ester A.

3. En veske i1 henhold til krav l, k arakterisert
v e d at den inneholder fra 30 til 50 vekt% av ester B.

L, En veske 1 henhold til kravl, karak terisert
v e d at den inneholder fra 35 til 45 vekt# av ester B.

\ -
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