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YV, BARE,

Union Carbide Canade Limited, Toronto, Kanada

Hiilivetyd ja silikonidljyd sisaltidvit,
alhaisessa lZmpdtilassa kaytettdviksi
tarkoitetut voiteludl jyseokset
Smorjoljeblandningar som innehdller
kolvate och silikonolja, avsedda for
anvidndning vid 1&g temperatur

Keksinnon kohteena ovat alhaisessa limpdtilassa k8ytettdviksi tarkoife-
tut voiteludljyseckset, joilla on entistéd paremmat viskositeettiominai.
suudet eri lampodtiloissa, paremmat voiteluominaisuudet ja parempi
jahmettymis~ eli valulampodtila, jotka seokset sisdltaviEt liuotindljya,
poly~-dimetyylisiloksaania ja erditd kulumista vastustavia ja vaahdon-
muodostusta estdvid lisdaineita.

Voiteludljyseoksia kdytetddn usein toiminnallisina nesteinid, voiman-
siirtonesteind tai l&mmonsiirtonesteind, esim. automaattisissa voiman-
siirtolaitteissa, pumpuissa ja hydraulisissa varusteissa. Useimmat
ténintyyppiset laitteet tulevat kidyttdkelvottomiksi, jos toiminnallise:x
nesteen viskositeetti muuttuu paljon kéyttolimpstilan Hériarvojen
valilld. T&md ongelma on erikoisen vakava arktisilla alueilla, joissa
ympariston lampstila voi vaihdella rajoissa -59...+38 OO, ja laitteis~
ton kiyttolampdtila voi vaihdella rajoissa -59...noin + 150 °C.
Samankaltaisia ldmpdtilan vaihtelurajoja esiintyy usein ldmménvaihto-
laitteistoissa,

Tarvittavan viskositeettistabiliteetin (suuren viskositeetti-indeksin)
saavuttamiseksi kdytetdsn nesteissd erilaisia lisdaineita, esim. poly-

alkyylimetakrylaattipolymeraatteja tai -sekapolymeraatieja, polyiso-
butyleenejéd, polyalkyylistyreenejid ja metakrylaattien tai fumaari-
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happoestereiden sekapolymeraatteja polaaristen monomeerien kanssa,
joista viimeksi mainittujen tyypillisend esimerkkind mainittakoon
vinyylipyrrolidiini, Ném# lis#daineet eivit kuitenkaan aina ole tHysin
tyydyttévié; vaan monissa tapauksissa niiden ldmpistabiliteetti tai
kuormitusstabiliteetti tai molemmat ovat riittdm&ttom&t pitkdaikaisen
k&yttditin omaavan modifioidun nesteen saamiseksi.

Siind tapauksessa, ettéd tavanomaiset viskositeetti-indeksis parantavat
aineet eividt ole osoittautuneet riittdviksi sopivan viskositeetti-
indeksin ja muiden ominaisuuksien saavuttamiseksi, on yleinen kéytiantos
ollut kdyttdd laitteistoa jatkuvasti kdyttoilampotilan pysyttimiseksi,
tai usein vaihtaa nestettd siten, ettd se sopeutuu vaihteleviin ympd-
ristdolosuhteisiin ja kdyttoldmpotilaan. Tdllaiset toimenpiteet ovat
tietenkin taloudellisesti ja laitteiston sdilymisen kannalta huonoja

ratkaisuja.

On ennestddn tunnettua, ettsd erdillid nestemdisilld orgaanisilla poly-
giloksaaneilla on erittdin suuri viskositeetti-indeksi, jonka ansiosta
niitd voidaan k&yttdi toiminnallisina nesteind laajalla limpdtila-~
alueella. Varsinkin poly-dimetyylisiloksaaneilla on td11ld alalla
suaituskyky, joka on ylivoimainen k&ytdnndllisesti katsocen kaikkiin
tunnettuihin materiaaleihin verrattuna. Valitettavasti nidmi ns.
silikonidljyt, varsinkin poly-dimetyylisiloksaani, ovat sopeutumattomis
useimpiin muihin materiaaleihin ndhden, mink# lisd@ksi ne ovat epi-
taloudellisia ja sitd paitsi niilld on huonot voiteluominaisuudet

siind tapauksessa, ettd niitd kdytetisn kahden toisiaan koskettavan
metallin, varsinkin terds-teriksen voiteluaineina. Niiden sopeutumatto
muuden takia on vaikeaa parantaa niiden suorituskykyi lisdaineiden
avulla.

Silikonidljyjen hyvien viskositeetti-lampdtilaominaisuuksien hyodynti-
miseksi olisi edullista liuottaa ne voiteludljykantimiin. Timi on
tehty kdyttdmdlld erilaisia orgaanisia polysiloksaaneja, kuten on
selitetty saksalaisessa patentissa 1.806.445. Poly-dimetyylisiloksaa-
nien liukoisuusominaisuudet kuitenkin estédvidt sen dispergoimisen neste-
méisiin véliaineisiin, ellei k#ytetd dispergoimisaineita tai emulgoimis
aineita, kuten on selitetty US-patenteissa 3.445.385 ja 2.466.642,

On ennestdin tunnettua, ettd mitd suurempi polymeraatin tai liuottimen
molekyylipaino on, sit& vaikeampaa on saada se liukenemaan. Niinpi
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niissd harvoissa tapauksissa, joissa poly-dimetyylisiloksaanidljyd on
menestyksellisesti sisdllytetty homogeeniseen seokseen, on silikonin
molekyylipaino ollut sellainen, ettd sen viskositeetti on rajoittunut
arvoon noin 1000 senttistokia (cSt) tai td&td pienempddn arvoon, kuten
on ndytetty US-patenteissa 2.652.364 ja 2.618.601. Tdllaisten pienen
molekyylipainon omaavien dimetyylisiloksaani-polymeraattien liukoisuus-
ominaisuudet, viskositeetti-ldmp&dtilaominaisuudet ja voiteluominaisuude
eroavat suuresti suuremman molekyylipainon omaavien nestemdisten poly-
meraattien ominaisuuksista. Itse asiassa on yleisesti mydnnetty, ettd
minkd tahansa polymeraattimateriaalin suuren molekyylipainon omaavat
polymeraafit eroavat ominaisuuksiltaan hyvin paljon vastaavista pienen
molekyylipainon omaavista polymeraateista. Plastisen polyetyleenin
kdyttdytymistd el tietenkdidn voidan ennustaa heksaanin tai oktaanin
ominaisuuksien perusteella. T&m4n alan ammattimiesten kokemus on,

ettd suuren viskositeetin (toisin sanoen suuren molekyylipainon)
omaavien poly-dimetyylisiloksaanien liuokset ovat herkdt l&mpdtilalle,
ja ettd liuoksen komponentit erottuvat toisistaan l&mpstiloissa, jotka
ovat merkityksellisesti paljon korkeammat kuin ne, joissa pienemmin
molekyylipainon omaavat polymeraatit tulevat sopeutumattomiksi. Téstd
syystd on tdhdn asti ollut mahdotonta kiyttdid sellaisia hiilivety-
voiteluaineita, jotka sisdltdvdt merkityksellisin méirin suuren viskosi
teetin omaavaa dimetyylisilikonidliyid, k#yttdtapauksissa, joissa edes

nimellisesti voi esiintyi alhaisia l&mpdtiloja.

Keksinndn erddnd tarkoituksena on aikaansaada alhaisessa limpdtilassa
kdytettdvdksi soveltuva poly-dimetyylisiloksaanipitoinen voitelusljy-
seos, jolla on suhteellisen suuri viskositeetti, ja jolla on hyvdt
voitelu- ja j&hmettymispisteominaisuudet.

Keksinn®n erddn sovellutuksen mukaan saadaan homogeeninen seos, joka
sis81tdd nestemdistd hiilivetyd ja poly-dimetyylisiloksaania, jonka
viskositeetti on rajoissa 10.000...1.000.000 <St,

Keksinnén erdidnid tarkoituksena on aikaansaada voitelutljyseos, joka
tunnetaan siitd, etti se sisdltid4 homogeenisena seoksena



(A) 1...50 paino~% poly-dimetyylisiloksaania, jonka yleinen kaava on
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jossa kaavassa R tarkoittaa pddasiallisesti kaikissa tapauksissa
metyyliryhmdd, ja n on arvoltaan sellainen, ettd poly~dimetyyli-
siloksaanin keskim&ir&inen viskositeetti 38 °C:ssa on rajoissa

10.000...1.000.000 ¢St, ja seoksen jdljelld olevana osana on

(B) niilivetyéljyé, jonka viskositeetti on pienempi kuin 40.000 cSt
-5y 9C:gsa, ja leimahduspiste on yli 79 °c, ja tdllaisena hiilivety-
61ljynéd on vdhint&in yksi 61ljy, joka on valittu ryhmistid, jonka muodost:
vat a) alkeenit, b) isoparafiinit ja ¢) nafteenit, joissa on yksi
ainoa rengas, jossa on useita alkyylisubstituentteja, jolloin tapauk-
sissa a) ja b) pisimmissd hiiliketjussa, ja tapauksessa c) missd
tahansa alkyylisubstituentissa, jonka pisimméssd hiiliketjussa on yli
viisi hiiliatomia, on moninkertaiset substituenttialkyylihaarat, ja
sen haarautuneen metyylihomologin liukoisuusparametri on pienempi

kuin 7,84, ja mainitun substituentin nelji tai useampia hiiliatomeja
sisdltdvét alkyylihaarat ovat itse haarautuneet, ja .vdhintdin 50% ndis
substituenttialkyylihaaroista on sitoutunut pisimm&n hiiliketjun
vdlittOmdsti viereisiin hiiliatomeihin tai sellaisiin hiiliatomeihin,
joiden vdlissd on vain yksi hiiliatomi, ja ettd se lisiksi mahdolli-
sestl sisdltdd pienen mé4rdn kulumista estividid lisdainetta (C) ja/tai

vaahdonmuodostusta estidviid lisdainetta (D).

Voiteludljyseokset ovat homogeenisia seoksia, jotka sis&ltiv&t hiili-
vetynestettd ja poly-dimetyylisiloksaania riittdvin mi&rin halutun
viskositeetin saavuttamiseksi. L&hemmin miiriteltynd keksinndn mukai-
nen homogeeninen voiteluaineseos sisdlt#i hiilivetyyn perustuvaa 8ljyd

ja 1...50 paino-% seuraavan kaavan mukaista poly-dimetyylisiloksaania
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jossa kaavassa R tarkoittaa pifasiallisesti kaikissa tapauksissa
metyyliryhndsd, ja n on arvoltaan sellainen, ettid poly-dimetyylisilok-
saanin viskositeetti on 38 °C:ssa 10.000...1.000.000 c¢5t. Varsin
sopivasti R on metyyliryhmi, ja n on arvoltaan sellainen, ettd poly-
dimetyylisiloksaanin viskositeetti 38 ®¢:ssa on 100.000...500.000 cSt,
ja tdtd yhdistettd on seoksessa 2...15 paino-% suuruisina konsentraati-
oina, Polymeraattikemian t&m&n alan ammattimiehille on selvdid, ettd
edelld selitettyid kokoa olevissa polymeraateissa on olemassa mahdolli-
suus, ettd R voi tarkoittaa muuta kuin metyyliryhm&d yhdessid tai
usecammassa asemassa pitkin polymeraattiketjua. Pieni poikkeama tapauk-
sesta, jossa R tarkoittaa poly-dimetyylisiloksaanin metyyliryhmdi,
lience tédten hyvidksyttdvissid keksinndn pultteista poikkeamatta, kunhan
poikkeaman suuruus ei merkityksellisesti vaikuta viskositeettiin,
l8mpdtilaominaisuuksiin tai liukoisuuteen., THstd syystd edelld esitet-
ty kaava on selitetliy siten, ettd R tarkoittaa metyyliryhmdid "pd&-
agiallisesti" kaikissa tapauksissa.

Keksinnon hiilivetyodljy voi olla joko synteettistié tai luonnollista
alkuperdd, ja se valitaan luokista, joista kdytetddn nimitystd naftee-
nit, parafiinit, alkeenit, tai n#diden yhdistelmZstd. Nafiteenilajeilla
tarkoitetaan mitd tahansa ei-aromaattista rengasrakennetta, joka sisdl-
td8 yksistddn hiiltd ja vetyd. Parafiinilajeilla tarkoitetaan kaikkia
niitd hiilivetyjd, jotka eivdt sis#dllid syklisii rakenteita eivitkid
kaksgois- tai kolmoissidoksia., Alkeenilajeilla tarkoitetaan vain niitid
hiilivetyjd, jotka eivdt sisdlli syklisiid rakenteita, mutta joissa on
ei~konjugoituneita kaksoissidoksia.

Keksinnon mukaisten hiilivetyodljyjen viskositeetin on oltava pienempi
kuin 40,000 ¢St -54 ®C:ssa ja leimahduspiste y1li 79 °c.

Lahemnin selitettynd on parafiinihiilivetyjen oltava monihaaraisia
hiilivetyjd, jotka yleensd tunnetaan nimell#d isoparafiinit, joissa
vihintdan 50% primdirisistid haaroista sijaitsee vdlittomisti viereis-
ten tai ainoastaan yhden hiiliatomin toisistaan erottamien hiiliato-
mien yhteydessd. On todettu, ettid haarautumisaste ja ~tyyppi ovat
isoparafiinien liuvottamiskykyyn vaikuttavia kriittisiid tekijoitd.
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isoparafiinien on rakenteeltaan oltava sellaisia, ettd kaikkien
haarojen ollessa metyyliryhmis (metyylin haarautuneita homologeja),

on yhdisteen Hildebrand-liukoisuusparametirin oltava pienempi kuin
7,84, laskettu soveltaen menetelmii, jonka on selittényt R.F. Fedors
"Method for Estimating Both the Solubility Parameters and Molar Volume
of Liquid" julkaisussa JPL Quarterly Technical Review Vol. %, no 1,
huhtikuu 1973, tai on middritelty tdmin alan tekniikasta tunnettujen
kokeiden avulla. Niissid tapauksissa, joissa hiilivetykomponenttien
rakennetta ei voida tarkasti m3#rittdid, ja joissa tapauksissa témin
takia metyylin haarautuneen homologin rakennetta ei voida mddrittidsd,
katsotaan t&midn keksinnon puitteissa ndiden hiilivetydljyjen tai
niiden metyylin haarautuneiden homologien arvioidun liukoisuuspara-
metrien olevan pienempi kuin 7,84 siind tapauksessa, ettd némd hiili-
vetydljyt sekoittuvat keksinndn mukaisiin silikonidljyihin -18 OC:ssa,
ja jos ne tAyttdvat muut tHssd mEdritellyt kriteerit. Vaikka voidaan
sallia, ettd primdédriset haarat ovat korkeampia alkyyliryhmid siinid
tapauksessa, ettd niissi on enemméin kuin 3 hiiliatomia, on niiden
myos oltava haarautuneita, joten isobutyyliradikaalit voidaan hyviksyi,
mutta sen sijaan ei n-butyyliradikaaleja. Esimerkkeinid mineraalidljy-
tisleistd, jotka laajalti vastaavat titi mddritystid, mainittakoon
tuotteet Esso Univolt 40 ja Imperial 0il Isopar M.

Edelld selitettyjen parafiinien koko alue voi identtisesti vastata

ja olla suoraan aikaansaatavissa hydrogenoimalla polymeraatteja,
oligomeerej&d tai sellaisten hiilivetyjen sekapolymeraatteja, joissa
hiilivedyissd on enintdin kaksitoista hiiliatomia., Niistd viahdhiili-
gistéd hiilivedyistd mainittakoon etyleeni, propyleeni, buteenit, pentee
nit, hekseenit, jne., ja niiden tyydytetyt vastaavaisuudet.

Seuraavassa esitetddn esimerkkejd seoksista, jotka sisdltdviat selitetty
Jj8 parafiineja.

Esimerkki 1

15 paino-osaa polydimetyylisiloksaania, jonka viskositetti oli

750.000 cSt 38 oC:ssa, livotettiin "Esso Univolt 40"-81jyyn, joka on
sangen runsaasti isoparafiinia sis8ltdvid mineraalidljyjae, jonka
leimahduspiste on 99 0C, ja viskositeetit ovat 750 ¢St -54 C:issa ja
1,4 ¢St 99 OCissa, Tamin "Univolt 40%"-6ljyn liukoisuusparametri mdiri-
tettiin kokeellisesti, ja todettiin sen olevan 7y5. Saatu seos homoge-
noitiin -54 %C:ssa, ja sen viskositeetti oli 8.792,2 ¢St -54 9C:gsa,
ja 53,9 ¢St 99 °C:ssa,



Esimerkki 2

50 paino-% polydimetyylisiloksaania, jonka viskositeetti oli 10.000
¢St 100 OO:ssa, livotettiin "Univolt 40"-61jyyn. Saatu seos homoge-
noitiin ~54 °C:ssa, ja sen viskositeetti oli 17.000 ¢St -54 °Cigsa
ja 187,5 ¢St 99 OC:Ssa.

Esimerkki 3

10 paino-% polydimetyylisiloksaania, jonka viskositeetti oli 100.000
cSt 38 oC:ssa, livotettiin 2,2,4,4,6,6,8,8-heptametyylinonaaniin,

joka saadaan hydrogenoimalla isobutyleenin mielivaltaista polymeraattia
On tietenkin olemassa muitakin tdmdEn alan ammattimiesten tuntemia mene-
telmid tédmén hiilivedyn valmistamiseksi synteettisesti. Heptametyyli-
nonaanin leimahduspiste on 115 °C, liukoisuusparamevri on 7,42, visko-
siteetti -54 °Cissa on 160 ¢St ja 99 ®¢issa 1,42 ¢c3t. Saatu seos oli
-54 %Cissa homogeenista, ja sen viskositeetti oli 750 cSt ~54 °Csssa
ja 12,5 cSt 99 °C:ssa.

Bsimerkki 4

10 paino-% polydimetyylisiloksaania, jonka viskositeetti oli 100.000
¢St 38 OC:ssa, liuotettiin hydrogenoidun polyisobutyleenin jakeeseen,
jonka leimahduspiste oli 127 °C, liukoisuusparametri oli 7,34, ja
viskositeetti 1150 ¢St -54 %Cissa ja 1,8 ¢St 99 °C:ssa. Isobutyleenin
polymeraatti muodostettiin yksinomaan lisdzmilli ylhdzltd alas mono-
meerisd. Muodostunut seos oli homogeenista -54 °C:ssa, ja sen viskosi-
teetti oli 5000 ¢St -54 %Cissa ja 10,34 cSt 99 Cissa.

Esgimerkki 5

10 paino-% poly-dimetyylisiloksaania, jonka viskositeetti oli 100.000
cSt 38 °C:ssa, livotettiin "Esso Univolt 40"-8ljyyn. Saatu seos oli
homogeenista ~54 °C:ssa ja sen viskositeetti oli 740 ¢St ~-54 °C:ssa
ja 1,75 ¢St 99 %Cissa.

Keksinnon mukaisilla alkeenihiilivedyillsd on oltava sellainen rakenne,
ettd nilden tyydytetyt vastaavaisuudet vastaavat edelli selitettyja

sopivia parafiineja. N&émid alkeenit voivat olla identtisesti vastaavia
Ja niitd voidaan valmistaa suoraan polymeraateista, oligomeereisti tai

enintdédn 12 hiiliatomia sisdltédvien hiilivetyjen sekapolymeraateista.
Tgllaisten vdhdhiilisten hiilivetyjen esimerkkeind mainittakoon
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etyleeni, propyleeni, buteenit, penteenit, hekseenit, jne., ja niiden
tyydytetyt vastaavaisuudet. Seuraavassa esitetdin esimerkkinid seos,
joka sisdltédsd tdllaista olefiiniyhdistetti.

Esimerkki 6

10 paino-% poly-dimetyylisiloksaania, jonka viskositeetti oli 100.000
cSt 38 °C:ssa, liuotettiin polypropyleeniin, joka on polymeroitunutta
tuotetta, jonka leimahduspiste on 115 °¢ ja viskositeetti on 433 ¢St
-54 °C:ssa. Tyydytetyn analogin liukoisuusparametri on 7,6. Saatu
seos oli homogeenista -54 °C:ssa, ja sen viskositeetti oli 1624 cSt
-54 °C:ssa ja 9,55 ¢St 99 %C:ssa.

Keksinnon mukaiset nafteenit sisédltdvat vain yhden renkaan, ja lisiksi
on eduksi, ett&d rengas sisdltasd substituenttina alkyyliryhmid, ja

ettd siind tapauksessa, ettd nHdissid substituenttiryhmissi on enemmin
kuin neljd hiiliatomia, on mniiden vastattava rakenteita, jotka edellid
on madritelty olefiineille tai isoparafiineille. Seuraavassa esitetdi:m
esimerkkind tdllainen materiaali.

Esimerkki 7

10 paino-% poly-dimetyylisiloksaania, jonka viskositeetti oli 100.000
¢St 38 OC:ssa, livotettiin sykloheksaanissa valmistettuun etyleeni-
oligomeeriin, jonka leimahduspiste oli 88 °c ja viskositeetti oli

150 ¢St -54 Cissa. Saatu seos 0li homogeenista -~54 OC:ssa, ja sen
viskositeetti oli 921,6 cSt -54 %C:issa ja 17,1 ¢St 99 °C:ssa.

Keksinnon mukaisten seosten edullisuuden kuvaamiseksi verrattuna
secksiin, joissa oli tietyt mdirdt suuren molekyylipainon omaavaa
poly-dimetyylisiloksaania ja pienen molekyylipainon omaavien poly-
dimetyylisiloksaanien tunnettuja livottimia, esitetdsin seuraavat
esimerkit. On muistettava, ettd esimerkkien 8...11 tarkoituksena
ainoastaan on havainnollistaa keksinnén periaatteita, mutta ne eivit
millg&n tavoin esitd keksinnén mukaisten seosten asemesta kdytettavia
tuotteita.

Egimerkki 8

10 paino-% poly-dimetyylisiloksaania, jonka viskositeetti oli 100.000
cSt 38 9C:ssa, lisdttiin trioktyylifosfazttiin ja tri-2-etyyliheksyyli-
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fosfaattiin (jotke ovat US-patentissa 2.618.601 kiytettyja trialkyyli-
fosfaatteja). Seokset eivit olleet homogeenisia 24 °¢ alemmissa
l&mpotiloissa, Vastaavat seokset, joissa k&ytettiin poly-dimetyyli-
siloksaania, ja joiden viskositeetti o0li 10 ¢St 38 OC:ssa, olivat
homogeenisia ldmpttiloissa, jotka olivat yli -40 °c.

Esimerkki 9

10 paino-% poly-dimetyylisiloksaania, jonka viskositeetti oli 100.000
cot 38 OC:ssa, sekoitettiin "Sunoco Circosol 304"-nafteenidljyyn,
jonka valumapiste oli -46 °C (toisin sanoen viskositeetti >90.000 cSt
-46 °C:ssa). Seoksen havaittiin erottuvan komponentteihinsa 4 °C
alemmissa ldmpdtiloissa,

Esimerkki 10

10 paino-% poly-dimetyylisiloksaania, jonka viskositeetti oli 100.000
cSt 38 oC:ssa, sekoitettiin US-patentissa 2.446.642 selitettyd tyyppia
olevaan polyisobutyleeniin, jonka leimahduspiste oli > 182 °G ja
viskositeetti oli 40,000 cSt -54 °C:ssa. Seos muuttui ei-homogeeni-
seksi ja erottul komponentteihinsa -7 °¢ alemmissa ldmpdtiloissa.

Esimerkki 11

10 paino-% poly-dimetyylisiloksaania, jonka viskositeetti oli 100.000
St 38 Cissa, sekoitettiin suuresti raffinoituun parafiinisljyyn
"Sunpar 106 H", jonka valumapiste oli -9 °C. Seos erottui komponent-
teihinsa 24 °C:ssa.

Seuraava esimerkki kuvaa viskositeettiominaisuuksien sitid suurta
paranemista, joka saavutetaan kiyttimdlli poly-dimetyylisiloksaania
muun viskositeettia parantavan yhdisteen asemesta, ja tdm#n esimerkin
tuloksia on verrattava esimerkkiin 1.

Esimerkki 12

Valmistettiin kaksi seosta kayttimslls poly-dimetyylisiloksaania,
jonka viskositeetti oli 60.000 cSt 38 °Cissa Jja kaupan saatavaa visko-
siteetin parannusainetta TLA-407, jotka molemmat aineet "Univolt 40"~
6ljyyn liuotettuina antoivat tulokseksi suunnilleen samat alkuviskosi-
teetit eli 9,7 ¢St ja 9,6 ¢St 38 ®Ci:ssa. Niiden samojen liuosten
viskositeetit -50 ©C:ssa olivat vagtaavasti 990 ¢St ja 1390 cSt.
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Vigkositeetin muuttumisen suhteellinen erilaisuus puoltaa suuresti
gilikonin k#yttédmistd viskositeettia parantavana aineena.

Keksinndn mukeaisten seosten tunnusomainen piirre ja suuri etu on
niiden sopeutuvuus moniin yleisesti kdytettyihin kulumista vastustaviir
lisdaineisiin. Toisiinsa ndhden liikkuvien ja keskeniddn kosketuksessa
olevien jarjestelmddn kuuluvien komponenttien kuluminen on vakava
ongelma, joka rajoittaa kaiken koneiston elinikdd ja kayttokelpoisuutte
Niinpd on kaikille voitelunesteille, joita ki#ytetizn tilanteissa,
joissa vaaditaan muuta kuin hydrodynaamista voitelua, ja joista yleensE
kdytetddn sanontas "raja~ tai ddripaineiset voiteluolosuhteet", teolli-
suudessa ja sotilaskadytossd asetettu normeja nesteen voiteluominaisuuk-
sille, tai kulumista vastustaville tai kuormitusta kestidville ominai-
suuksille. N&issd ns. raja- eli dadripaineisissa olosuhteissa yhteis-
vaikuttaa yksi tai useampi voiteluseoksen komponentti keskendidn ja/tai
vaikuttaa tai reagoi kemiallisesti voideltavien pintojen kanssa siten,
ettd saadaan neste, jolla on midrdtyt mitattavissa olevat ja erikois-
laatuiset voiteluominaisuudet tai kulumista vastustavat ja/tai kuormi-
tuste kestédvidt ominaisuudet. Kirjallisuudessa on esitetty lukuisia
esimerkkejd, joiden mukaan voiteluaineseocksiin on sis8llytetty voitelu~
kykya lisddvid tal kulumista vastustavia lisdaineita haluttujen omi- |
naisuwuksien saavuttamiseksi., Yleisimmin tunnetuista kulumista vastus-
tavista lisHaineista mainittakoon polyalkyyli- ja polyaryylifosfaatit,
kuten trikresyylifcfaatti, orgaaniset ‘"hapot, kuten adipiinihappo,
erilaiset amiinit, diesterit, tiofosfaatit ja tiokarbamaatit.

Erdissd tapauksissa yleisesti kiytettyjen voitelukykyi lisdivien ainei-
den tehokkuutta vdhentdd niiden vaikutus nesteen mi##ridttyihin kompo-
nentteihin, Léhemmin mddriteltynd on selvidsti todistettu, ettd sellai-
set nesteet, jotka sisdltsvit nestemdisis orgaanisia polysiloksaaneja,
varsinkin poly-dimetyylisiloksaania, vastustavat tdllaisten voitelu-
kykyd lisdédvien aineiden vaikutusta. Esimerkkeini mainittakoon seuraa-
vat julkaisut "Antiwear and Antifriction Properties of Poly (organo-
siloxanes) and Their Mixtures with Hydrocarbons", G.V. Vinogradov et
al, Paper No 64-Lub-8, Transactions of the ASME, 1964; "Influence of
Additives on the Antiabrasion and Antifriction Properties of Polysilox:
nes", M.I. Nosov and G.V. Vinogradov, Khim i Topliv in Masel, 9 (8),
50-3, (1964); "Effects of Chemically Active Additives on Boundary
Lubrication of Steel by Silicones", S.F. Murray, R.L. Johnson, Natl.
Advisory Comm. Aeronaut. Tech. Note 3257, (1954).
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Naiden nesteseosten yhteydessid on vialttdm8tontd kidyttids kulumista
vagstustavien aineiden ylisuuria konsentraatioita tai kByttdi erittdin
reaktiokykyisid materiaaleja tavanomaisten lisdaineiden korjaamiseksi
siten, ettd saadaan taytetyksi yleiset standardit kulumissuojaan
ndhden. Molemmat nidmid yritykset ongelman ratkaisemiseksi aiheuttavat
haitallisia vaikutuksia, joista mainittakoon turmeleva korroosio ja/tai
nesteen sisdliémien muiden materiaalien hajoaminen., On myds tunnettua,
ettd lisdongelmia esiintyy siin8 tapauksessa, ettd lisdaineita kdyte-
td8n nesteisssd, jotka sisdltédvdat silikonidljyi. Orgaanisten poly-
sille funktionaalisuuksille, joista erikoisesti mainittakoon hapot,
Jjotka hajottavat silikonimolekyylin. Erdidt lisdaineet saattavat sili-
konitljyn saostumaan liuoksesta, ja huonontavat tiédten nesteen ominai-
suuksia.

Keksijd on todennut, ettd edelld esitetyt ongelmat voidaan voittaa
lisd8mdl114 valittuja kulumista vastustavia lisHaineita keksinndn
mukaisiin seoksiin, ja ettd ndilld lisdaineilla on ylldtyksellinen ja
edullinen tehokkuus ndissi seoksissa olevan silikonidljyn yhteydessi,
LisZaineet valitaan kolmesta yleisluokasta, joista ensimmdiseen kuulu-
vat mddrdtyt tiofosfaattien metallisuolat, joiden yleinen kaava on

s s
R-Q-Pw-S-N-8-P-0--R
] 1
0 0
[ ] 1
R R

Jossa kaavassa R valiteaan alkyyliryhmin ja aryyliryhmén parista, ja

M valitaan kadmiumin, lyijyn ja sinkin joukosta., Sopivimmin R on
alkyyliryhm&, jossa on vdhemmin kuin 20 hiiliatomia, ja M on sinkki.
Seokset sisdltédviat n8itd tiofosfaattisuoloja sellaisin madrin, etti
metallin konsentraatio valmiissa seoksessa on 0,02..,0,5 paino-%,
sopivasti 0,06...0,3 paino-%., NHitZd yhdisteiti sanotaan yleisesti
sinkkialkyyli-ditiofosfaateiksi, ja ne ovat ennestsin tunnetut teolli~
suudessa. Esimerkkeini tehokkaista, kaupan saatavista ditiofosfaatti-
suoloista mainittakoon "Lubrizol 1395", valmistaja Iubrizol Corp.;
"Elco 116 ja Elco 124", Elco Corp; "Oloa 267 ja Oloa 269", valmistaja
Oronite division of Chevron Chemical Co., ja Hitec E-522, valmistaja
Edwin Cooper Inc.
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Lisdksi on havaittu, ettd erdiden metallien tiokarbamazattisuolat myds
ovat edullisia normaalimiddrin kdytettyind silikonien yhteydessi.
Néiden suolojen yleinen kaava on

R\ s s R
1] "

N—C—S-M-S-C-N<

R/ R

jossa kaavassa R voli olla alkyyliryhmi, aryyliryhmd tai vety, ja M
on joko antimoni tai kadmiumi. Sopivimmin R on alkyyliryhmi, ja
varsinkin R on 5 hiiliatomia sisdltdvd alkyyliryhmd, ja M on kadmiumi.

Seokset sisdltdvit mainittuja tiokarbamaattisuoloja sellaisin midrin,
ettd metallin konsentraatio valmiissa seoksessa on 0,02...0,5 paino-%,
gsopivasti 0,06...0,3 paino-%. Kaupan saatavien tehokkaiden ditiokarba-
maattisuolojen esimerkkeind mainittakoon kadmiumdiamyyliditiokarba-
maatti, kaupallinen nimi "Van Tube 61" ja antimonidialkyyliditiokarba-
maatti, kaupallinen nimi "Van Lube 73", joita molempia on saatavissa
toiminimeltd R.T. Vanderbilt. '

Edelleen on sellaisia sovellutuksia varten, joissa ei saa esiintyd
mitddn korroosiota, eikd rikin k#Eytto tdten ole sallittua, havaittu,
ettd muiden tunnetiujen orgaanisten esterien vaikutuksen vastakohtana
on madratyilld 4-isopropyyli-bentsoehapon alkyyliestereillid, joka
happo yleisesti tunnetaan nimelld kuminahappo, erinomaiset kulumista
vastustavat ominaisuudet niitd yhdessi silikonidljyjen kanssa kidytet-
tdessé, Ndiden estereiden yleinen kaava on

CH 0
l3 1]}
CHB-CH_.@_C—O—R

Jossa kaavassa R on alkyyliryhm#, jossa on 1.,.10 hiiliatomia, sopivas-
ti %...5 hiiliatomia. N&diden estereiden 0,1...2 paino-~%, sopivasti
0y5...1 paino-% suuruiset konsentraatiot ovat tarpeen lopullisessa
seoksessa vaativien teollisuusmidritelmien tdyttimiseksi.,

Tehokkaan = esterin esimerkkini mainittakoon isobutyylikuminaatti,
jonka rakennekaava on



1%

0
1"
C-0~ CH2 - QH - CH3
CH3
CH3 - ?H
CH3

Seuraavassa tutkitaan kulumista vagtustavan lisZaineen suorituskykyi.

Bdelld mainitut kulumista vastustavat lisdaineet ovat jo pienini
konsentraatioina tehokkaita kulumisen pysyttédmiseksi yleisten vaati-
musten puitteissa tal ndiden alapuolella, Voiteludljyjen ominaisuudet
kulumiseen ndhden mid&dritetdsdn yleensid neljén pallon kulumiskoelaitteel.
la. T&dssd kokeessa terdspalloa pydritetdan vdlitilassa, joka muodostw
kolmen muun 6ljyyn upotetun liikkumattoman pallon vdliin, Kolmessa
liikkumattomassa pallossa esiintyviat kulutusuurteet mitataan osoituk-
sen saamiseksi 0ljyn voiteluominaisuuksista, Erds tdllainen koe,

Joka on selitetty julkaisussa U.S.A Military Specification Mil-H-
5606-C, ja jota yleisesti k#ytetdiin teollisuudessa, suunnilleen raja-
tai kohtuullisissa ddripaineisissa olosuhteissa, ja josta seuraavassa
kdytetddn nimitystd "koe-ehdot A", suoritetaan seuraavissa olosuhteis-

sa.
Koe-ehdot A

1smpdtila 75 %G

pallojen pydrimisnopeus 1200 kierr/min
puristusvoima 40 kg

aika 1 tunti

Kolmeen liikkumattomaan palloon muodostuneen kulutusuran keskihalkai-
sijan on oltava pienempi kuin 1 mm, jotta voiteludljy tdyttdisi vaati-
mukset. Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksinnon mukaisten
kulumista vastustavien lisdaineiden ylivoimaista suorituskykyia koe-
olosuhteissa A kokeiltaessa,

Beimerkki 13

Valmistettiin seuraavan koostumuksen omaavaa silikoni~hiilivetyseosta:

poly-dimetyylisiloksaania, 100.000 ¢St 10 paino-%
"Egsso Univolt 40"-6ljya YRl
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Tdatd 0ljyd kokeiltiin neljan pallon kokeiluldtteessa koeolosuhteissa A,
ja saatiin uran keskihalkaisijaksi 1,16 mm.

Esimerkit 14...21

Kulumista vastustavat lis#daineet yhdistettiin esimerkissd 1 selitettyym
perusdljyyn. Koska isobutyylikuminaattia lukuunottamatta nditd lisa-
aineita on saatavissa teollisuudessa laimennettuina, on laimennettujen
kaupallisten tuotteiden suurempia konsentraatioita kdytetty tavalla,
joka on edelld selitetty.

Sekoitettu esimerkin 12 Xulumisuran

Esimerkki Lisdaine mukaiseen perusdljyyn, keskihalkaisija,
paino-% mm
14 "Lubrizol 1395" 5% .61
15 "Elco 116" 5% .69
16 "Elco 124" 5% .64
17 "Oloa 267" 5% 15
18 "Oloa 269" 5% .64
19 "Hitec E-522" 5% .62
20 "Van Iube 61" 5% .18
21 "Isobutyl Cumate" 1% .82

Lsimerkit 22...28

Keksinnon mukaisten lisdaineiden poikkeuksellinen ja yllédtyksellinen
suorituskyky ymmirretidin vertailemalla niiden suorituskykyi saman
yleisen luokan muihin yleisiin lisdaineisiin, jotka ovat osoittautu-
neet tehottomiksi. T&llainen vertailu voidaan tehdi tutkimalla
seuraavia lukuarvoja, jotka saatiin kokeilemalla erilaisia yleisii
liszdaineita samoissa koeolosuhteissa kuin joita sovellettiin esimer-
keissd 14...21. On muistettava, ettd esimerkeissid 22...28 selitetyt
kulumista vastustavat lisidaineet eividt kuulu timsn keksinndn piiriin.
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Esimerkki lisdaine Sekoitettu esimerkin 12 Xulumisuran
mukaiseen perusdljyyn, keskihalkaisija,
paino=-% mm
22 TCP 5% 1.07
23 ei-metallinen tio-
fosfaatti (Van Lube 73) 5% hitsautui
24 orgaaniset hapot,
amiinit 5% 1.05
25 sinkkibutyyli-
ditiokarbamaatti 1% 1.08
26 amiini, fosfaatti 5% 1.19
27 rikki ("Elco 217") 5% 1,01
28 antimonidialkyyli-
ditiofosfaatti
("0loa 254") 3% 1.09

Esimerkeissd 23, 27 ja 28 mainitut konsentraatiot keskevat kaupallis-
ten tuotteiden prosenttimdidrii, eivdtkd siis puhdasta aktiivista
komponenttia,

Keksinndn erds merkityksellinen tunnusmerkki on keksinndn mukaisten
silikonipitoisten nesteiden ja kulutusta vastustavien yhdisteiden
ilmeinen toisiaan ftdydentidvid vaikutus. T&tE havainnollistaa keksinnon
nukaisten kulumista vastustavien lis#aineiden positiivinen tai neutraa-
1i vaikutus, verrattuna esimerkissid 13 selitettyjen poly-dimetyyli-
siloksaaniliuosten kulumista vastustaviin vaikutuksiin, jotka eivit
olleet parantuneet, On ennestd#in tunnettua, ettd silikonidljyliuok-
silla on paremmat kulumista vastustavat vaikutukset kuin joko siliko-
nin tai muun komponentin yksistdin antamat vaikutukset, ja tdmd syner-
gistinen ilmid on selitetty lukuisissa julkaisuissa, joista esimerkkin:
mainittakoon "Polysiloxanes as Additives for Increasing the Lubricating
Action of Petroleum Oils and Hydrocarbons." M.I. Nosov; Teoriya Smaz.
Deistviya i Novye Materialy, Akad. Nauk SSSR; 1965, 68-72. YaAntiwear
and Antifriction Properties of Poly (organosiloxane)s and their Mixtu-—
res with Hydrocarbons." G.V. Vinogradov et al Wear, 8 (12), 92-111,
1965,

Olosuhteet, joissa t&mad ilmid esiintyy, ovat yleisii teollisuudessa,

Jja ne voidaan likimdidrdisesti kuvate seuraavalla neljidn pallon kokeelle
Joka on esitetty julkaisussa Canadian Government Specification Board,
specification 3 GP-59, ja josta seuraavassa kiytetédin nimitystid “"koe-
olosuhteet BV,
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lémpstila 75 °C
pydrivin pallon nopeus 600 kierr/min
puristusvoima 15 kg

aika 2 tuntia

fsimerkit 29..,.31

Esimerkissd 13 selitettyd liuosta valmistettiin ja kokeiltiin, samoin
kuin sen eri komponentteja, soveltamalla koeolosuhteita B.

Uran keskihalkaisi-

Esimerkki Selitys ja, mm
29 esimerkissd 1 selitetty
liuos 0.48
30 "Univolt 40"-0ljy 0.82
31 poly-dimetyylisiloksaani hitsautui

Bsimerkit 32...%5

Seuraavan esimerkin mukaisia seoksia kokeiltiin neljén pallon kokeilu-
laitteessa soveltamalla koeolosuhteita B. Useat keksinnon mukaiset
lisdaineet eivdt ole tarkoitetut parantamaan voiteluolosuhteita niin
lievissid olosuhteissa kuin koeolosuhteissa B (esim. n:ot 34 ja 35),
kuten ndihdd&n seuraavista esimerkeistd. THllaiset rajoittunut hysdylli
syys olosuhteiden vakavuuteen nidhden on yhteinen useille materiaaleille
Jjoita teollisuudessa kaytetddin kulumista vastustavina lisdaineina.
S1iitd huolimatta tulos todistaa niiden kaytttkelpoisuuden silikonien
yhteydessd eli ettid keksinntn mukaiset lisHaineet eivdt vaikuta haitall
sesti silikoniliuosten kulumista vastustavaan vaikutukseen, kun taas
toiset lisBaineet ovat haitallisia. Verrattaessa seuraavia esimerkke-
j8 esimerkkiin 29 havaitaan keksinnon mukaisten lisdaineiden neutraalit
tai hyddylliset vaikutukset silikonin aiheuttamiin kulumista vastusta-

viin urien halkaisijoihin P 0,35.

Uran keskihalkaisija

Egimerkki Se0s mm
32 esimerkin 14 mukainen 0,34
33 esimerkin 15 mukainen 0,32
34 esimerkin 19 mukainen 0,50

35 esimerkin 20 mukainen 0,40
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Kesimerkit %36...42

Muiden lisdaineiden vaikutukset silikoniliuosten kulumista vastustavaar
vaikutukseen koeolosuhteissa B kokeiltuina eroavat merkityksellisesti
keksinnon mukaisista lisdaineista (esimerkit 32...35). On myds huomat-
tava turmeltuminen, joka esimerkeissid 3%6...46 aiheutuu verratiuna esi-
merkkiin 29. On muistettava, ettd esimerkeissd %6...39 selitetyt
kulumista vastustavat lisdaineet eivdt kuulu ta@mdn keksinnon piiriin.

Uran keskihalkaisije

Bsimerkki Seos mm
36 5% TPSA esimerkin 15 seoksessa 0,62
37 egsimerkin 22 mukainen 0,72
38 esimerkin 24 mukainen 0,98
39 5% orgaanisia happoja ja estereitd
esimerkin 1% seoksessa 0,75
40 esimerkin 2% mukainen 0,78
41 esimerkin 25 mukainen 0,80
42 esimerkin 28 mukainen 0,88

Edelliset esimerkit kuvaavat keksinnon mukaisten erditid kulumista
vastustavia lisdaineita sisdltdvien voiteluseosten erinomaista kulu-
mista vastustavaa suorituskykyid. Ne suuret kulutusurat, jotka on
havaittu seoksilla, jotka keksinndn mukaisten lisZaineiden asemesta
s8isd8ltdviat muita yleisesti k8ytettyjd lisBaineita, kuvaavat keksinndn
mukaisten seosten ansiosta aikaansaatua ylldtyksellisti ja tédrkedd
paranemista., Jotta silikonipitoisia toiminnallisia nesteitd voitaisiin
kdytt8d raja- tai #&ripaineisissa olosuhteissa, on niilli oltava paran-
netty suorituskyky, kuten niillsd seoksilla on osoitettu olevan, jotka
sisdltdvit keksinnon mukaisia kulumista vastustavia lisdaineita.

KeksinnOn mukaisten seosten erds toinen etu on, etti ne sopeutuvat
lukuisiin tavanomaisiin lisdaineisiin, kuten valumapistetts alentaviin
lisdaineisiin, toisin sanoen pienen viskositeetin omaavaan polydimetyyl
siloksaaniin (< 500 cSt 38 °C:ssa), viskositeettia parantaviin ainei-
siin, esim. polymetakrylaatteihin, hapetusta tai korroosiota estiviin
aineisiin ja védriaineisiin, Keksinndén etuna on myos, ettd seokset
voidaan laimentaa sellaisilla aineilla, jotka normaalisti eivdt sopeudu
dime tyylisilikonidljyyn. Tillaisista aineista mainittakoon mineraali-
6ljyt, tisletuotieet, minerazalidljyjen jatteet, tavalliset synteettiset
hiilivedyt, alkoholit ja muut yleiset toiminnalliset nesteet, Seuraava
esimerkki kuvaa arvokkaita sopeutuvuuteen liittyvii ominaisuuksia.
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Esimerkki 43

Esimerkin 3 mukaista seosta laimennettiin lisddmdllZ siihen 20 paino-?
kaupan saatavaa hydraulinestettid "Imperial H-515". Seos oli sopeutuva.
Poly-dimetyylisiloksaani, jonka viskositeetti on 100 000 cSt %8 oC:ssa,
ei sekoitu yksistdin nesteeseen H-515. On jidlleen muistettava, ettd
esimerkisséd 435 selitetty seos el kuulu tém8n keksinndn piiriin.

Keksinnon mukaisten seosten, varsinkin lisHaineita sisiltidvien seosten
vield erés ominaisuus on, ettid ne ovat alttiit vaahtoamiselle. Timi
vaahtoaminen aiheutuu siitd, ettd ilmaa kulkeutuu nesteen mukana ja
jdlleen vapautuu nesteestd, mikd ilmid yleisesti esiintyy voimakkaan
sekoittumisen, paineen alenemisen tai voiteluaineen kiertovirtauksen
yhteydessd. Teollisuudessa on yleisesti tunnettu, etti toiminnalli-
sessa nesteessd oleva vaahto voi vakavasti vahingoittaa automaattisen
voimansiirtolaitteen tai hydraulisen laitteen toimintaa, joten keksin-
non mukaisten seosten kaupallisen kdyttokelpoisuuden varmistamiseksi
tédllaisissa olosuhteissa oli eduksi aikaansaada vaahdonmuodostusta
sddtdva lisdaine.

Useiden hiilivetynesteiden vaahtoamistaipumusta sdidetdin kayttimzllad
silikonidljyj&, kuten on selitetty esim. US-patentissa 2.416.503% tai
vaihtoehtoisesti kiyttimdlld erilaisia halogenoituja yhdisteitsd, kuten
on selitetty esim. US-patenteissa 2.%94,595 ja 2.515.115, tai disper-
goituneita metallikomplekseja tai pintakostutusaineita. Koska keksinni
mukaiset seokset kuitenkin sisdltévit silikonidljysd suurin miirin,
eroavat niiden ominaisuudet ominaisesti aikaisemmin tunnettujen seoster
ominaisuuksista, joten niiden vaahtoamistaipumusta ei sdddetd 1isai-
mdlld mitédsn tavenomaisia lisHdaineita.

Keksinndn vield erds tunnusmerkki on, ettd er#t fluorihiilivedyt
vastakohtana muuntyyppisten vaahtoamista'vastﬁé%avien aineiden kayttady-
tymiseen nihden ja vastakohtana muiden ennestiin tunnettujen vaahdon-
muodostusta vastustavien fluorivetyjen kiyttdytymiseen n#dhden ovat
osoittautuneet tehokkaaksi vaahtomaista vastustavaksi aineeksi keksin-
noén mukaisissa seoksissa,

Lahemmin selitettyns voivat voiteluseokset vaahdonmuodostuksen esto=
aineena siséltdid pienehkon midrdn perfluorialkyylipolyeetterii.

Viel&kin l&8hemmin selitettyﬁa voivat edelld mainitut seokset sisfltidid
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noin 1,..500 miljoonasosaa, ja sopivasti 5...100 miljoonasosaa painosta
laskettuna seuraavan kaavan mukaista perfluorialkyylipolyeetteriid

F ——/"CF (CF5)CF0 7x ‘275

jossa kaavassa x:114 on arvo, joka edustaa perfluorialkyylipolyeetterin
keskimolekyylipainoa, joka on rajoissa noin 2000...7000. Tidmi molekyyl:
painojen alue vastaa x:n arvoa noin 10,..41., BEdullisesti kHytetdin
sellaisia perfluorialkyylipolyeettereitsd, joiden keskimolekyylipaino

on rajoissa noin 2000...noin 5.500, mitkd molekyylipainot vastaavat

Xx:n arvoja noin 11...32., Seuraavassa on esitetty tehokkaiden perfliuori-
alkyylipolyeettereiden eriitd midrdttyjsd esimerkkeji:

Esimerkki 44

Perfluorialkyylipolyeetteri, jonka kaava on

F— /7CF (CF5) CF,0_/x C,Fs

Ja jonka keskimolekyylipaino on 4500, mik& vastaa x:n arvoa noin 26,
Tamin perfluorialkyylipolyeetterin viskositeetti 38 ®C:ssa on 85 et
ja -18 9C:ssa 6900 c3t, ja likimd&ridinen kiehumaraja 107 Pa paineessa
on 226...251 °c,

Esimerkki 45

Perfluorialkyylipolyeetteri, jonka kaava on

F o/ CF(CFS) CF20_7X CoF

Ja jonka keskimolekyylipaino on noin 2000, miki vastaa x:n arvoa noin
11. Témén perfluorialkyylipolyeetterin viskositeetti on 38 °C:ssa

18 ¢St ja -18 ®Cissa 550 cSt, ja likimd&rdinen kiehuma-alue on 107 Pa
paineessa 143...185 °q,

Egsimerkki 46

Perfluorialkyylipolyeetteri, jonka kaava on

F —— [TCF(CF5)CP0 7, C,Fg
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jonka keksimolekyylipaino on noin 7000, mikd vastaa x:n arvoa noin 41,
Tamédn perfluorialkyylipolyeetterin viskositeetti 38 °C:ssa on 495 cSt
ja 99 %Cissa 43 cSt, ja hoyrynpaine 371 °C:ssa on noin 10,7 kPa.

Tata selitystd vastaavat kaupalliset tuotteet ovat "Krytox"-nesteiti,
joita valmistaa E.I. duPont de Nemours & Company.

Keksinnon mukaisten perfluorialkyylipolyeettereiden yllattdvian tehok-
kuuden havainnollistamiseksi m8iritettiin eriiden voiteluaineseosten
vaahdonmuodostusta estédvadt ominaisuudet soveltamalla muunnettua normia
"ASTM FOAM TESO, D 892" sekd vaahdotuksen estoainetta kidyttien étté
ilman t8llaista ainetta., TEamin koneen mukaan vaahdon tilavuus mdiri-
tetddn sen jalkeen, kun viiden minuutin aikana on puhallettu ilmaa, ja
jdlleen sen jdlkeen, kun seos on ollut levossa vielid 10 minuuttia.

Koe suoritetaan huoneenliZmmbssi,

Esimerkit 47...52

Dimetyylisilikonidljyn lédsndolon merkitys keksinndon mukaisissa seoksiss:
todetaan vertaamalla keskenidfn hiilivetyjen vaahtoamisominaisuuksia
ennen silikonidljyn lis&ystd ja témdn lisayksen jdlkeen. Keksinndn
mukaisten perfluworialkyylipolyeettereiden tehokkuus on myds esitetty,
ja tulokset on niaytetty taulukossa I.

Esimerkit 53 ja 54

Vaahtoamisen edistyminen, joka aiheutuu orgaanisten polysiloksaanien
huomattavien konsentraatioiden lidsniolosta on niytetty vertailemalla
taulukon I vastaavia lukuarvoja esimerkkien 47 ja 48 lukuarvoihin,
Todetaan jdlleen keksinndn mukaisten perfluorialkyylipolyeettereiden
tehokkuus vaahtoamisen estoaineena.

Bgsimerkit 55...60

Keksinntn mukaisten vaahtoamisen estoaineiden silmiinpistivin ja ylli-
tyksellisen suorituskyvyn havainnollistamiseksi niitd voidaan verrata
(varsinkin esimerkki 47) erilaisten tavanomaisten vaahtoamisen esto-
aineiden ja ndissid esimerkeissd nidytettyjen muiden fluorattujen vaahtos
misen estoaineiden suorituskykyyn, jolloin tulokset on niytetty taulu-
kossa I. On muistettava, ettéd esimerkeissid 55...60 selitetyt vaahtoa-
misen estoaineet on kuvatiu vertailun vuoksi, ja ettd ndmd aineet eivit
kuulu keksinntn piiriin,
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Vaahdon tilavuus, ASTM D 892 75

Tanlukko 1
Ilman vaahtoa- Kaytetty vaahtc
misen estoainetta amisen estoain.
Bsi~ Vaahtoamisen 5 min, 10 min 5 min, 10 min.
merkki Koostumus estoaine tuuletuk- tuulet.tuunlet. tuillet.
sen jdlk, jdlk. jadlk jdlk,
47 10% dimetyylisili- PPm "Krytox 400 ml 20 ml 30 ml O ml

48

49

50

51
52

o3

54

55

56

57

58

59

konivljyd 100.000 AZ" vastaa
c3t, 90% "Univolt 40"- esim.

0ljyd, esim. 1% mukai- 45 kay-
nen tettyd

“Univolt 40" 10 ppnm
"Krytox AZ" 95 ml O ml 35 ml 0 ml

25% poly-dimetyyli-
siloksaania, 10,000
c3t, 75% "Univolt
40v"-51ljys 10 ppm "Krytox
AZY 450 ml1 40 ml 25 ml 0 ml

1% dime tyyli-sili-
konisljy&,750.000
c¢St, 99% "Univolt
40"-5ljyd 1 ppm "Krytox
AD" vastaa esim.
46 selitettyd 200 ml O ml 140 ml 0 ml

Esimerkin 47 400 ppm "Krytox
mukainen AZ" 400 ml1 20 ml 0 ml 0 ml
Esimerkin 47 400 ppm "Krytox
mukainen ADn 400 ml 20 ml 10 ml 0 ml

50% alkyylipoly-
siloksaania, 50%
"Univolt 40" 10 ppm"Krytox
AZY MO0 ml 5 ml 35 ml 0 ml

25% poly-fenyylis
metyylisiloksaania 10 ppm

75% "Univolt 40"  “Krytox AZ" 560 ml 260 m1185 ml 0 ml
Esimerkin 47 142 ppm "Pentel
mukainen 52" (kromimetalli-

kompleksia) 400 ml 20 m1250 ml 15 ml
Egsimerkin 47 112 ppm FC-43%
mukainen (heptakosafiuori-

Tributyyli-

amiinia 400 ml 20 ml %45 ml 0 ml
Esimerkin 47 100 ppm silikoni-
mukainen vaahtoamisen-

estoainetta

L-45,100.000 el el

¢St 400 ml 20 m1 mautt. muuttunm,
Esimerkin 47 1%2 m [S-1265%
mukainen (300) (trifluori-

propyylipoly-

siloksaania 400 m1 20 m1 175 ml 0 ml
Esimerkin 47 14 m FC=170
mukainen (fiﬁ%%i—pinta—

kostutugainetta 400 ml1 20 m1 365 ml 30 ml
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Taul 1 jatk.

60 BEsimerkin 47 1)
mukainen 9% ppm Monflor
71 (fluori-
pintakostutus~
ainetta) 400 m1 20 ml 120 ml 30 ml

1)

ppm = miljoonasosaa

Edelld esitetyt esimerkit kuvaavat keksinnon mukaisten seosten erin-
omaisia vaahtoamista vastustavia ominaisuuksia, jotka seokset sisdlta-
vdt perfluorialkyylipolyeetterii keksinndn mukaisena vaahtoamisen
estoaineena. T&m#d merkityksellinen parannus verrattuna muihin seoksiin
joiden vaahtoamista on supistettu, on oleellinen, kun seosten on sovel-~
luttava kdytettiviksl mddrdtyissd vaativissa kdyttotarkoituksissa.

Edelld esitetyt lukuarvot ja selitykset kuvaavat suuren molekyyli-
painon omaavaa silikonidljyd sisdltidvien funktionaalisten nesteseosten
erinomaisia ominaisuuksia ja ftunnusmerkkeji, minkd lisdksi erdissid

aineista kulumisen ja vaahtoamistaipumusten vastustamiseksi. AZrim-
midisen vaikeissa ympdristOissi tarvitaan toiminnallisia nesteitd, joill
on juuri keksinnotn mukaisille seoksille tunnusomaisia ominaisuuksia.
Ndiden seosten lopulliseksi kuvaamiscksi esitetéén vieli seuraava esi-
merkki.

BEsimerkki 61

Seokseen, jossa oli 10 paino-% poly-dimetyylisiloksaania, jonka visko-
siteetti 0li 100 000 ¢St ja 90 paino-% "Esso Univolt 40"-&61jyi, lisdt-
tiin 2 paino-% tuotetta "Elco 116", 7,9 miljoonasosaa tuotetta "Krytox
AZ", 1 paino-% hapetuksen estoainetta ja pieni m#&ri viriainetta.
Muodostunut seos oli homogeenista -~49 OC:ssa, ja sen viskositeetti oli
2241 cSt -49 %C:issa ja 10,19 ¢St 99 C:ssa. Seoksella todettiin Shelli
neljén pallon kulumiskokeessa olevan hyviat kulumista estivit ominaisuu-
det, ja seos toimi erinomaisesti, kun sitid kdytettiin Vickers-tyyppi-
sessd hydraulisessa V-104-A-pumpussa 40 tuntia suuren paineen alaisena.

Keksintd on edelld selitetty erididen suoritusesimerkkien perusteella,
mutta keksinnon mukaisten seosten ominaisia tunnusmerkke ji ja yksityis-
kohtia voidaan muuntaa lisH&mdlls muita lisdaineita, silti keksinnon
ajatuksesta poikkeamatta,
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Patenttivaatimukset

1. Voiteludljyseos, tunnettu siitd, ettd se sisdltd4 homo-
geenisena seoksena

(A) 1...50 paino-% poly-dimetyylisiloksaania, jonka yleinen kaava on

R R R
1 t t
R-8i-0-48i-0-28i-R
1 1 1
R 'R noRr

jossa kaavassa R tarkoittaa pddasiallisesti kaikissa tapauksissa
metyyliryhmdd, ja n on arvoltaan sellainen, ettd poly-dimetyyli-
siloksaanin keskim#&rdinen viskositeetti 38 °C:ssa on rajoissa
10.000,..1.000.000 cSt, ja seoksen jdljelld olevana osana on

(B) hiilivety®ljyd, jonka viskositeetti on pienempi kuin 40.000 <St
-54 “C:issa ja leimahduspiste on yli 79 ¢, ja tédllaisena hiilivety-
$1jynd on vdhintdin yksi 81jy, joka on valittu ryhmistd, jonka muodos-
tavat (a) alkeenit, (b) isoparafiinit ja (ﬁ) nafteenit, joissa on yksi
ainoa rengas, jossa on useita alkyylisubstituentteja, jolloin tapauk-
sissa (a) ja (b) pisimm&ss& hiiliketjussa, ja tapauksessa (c¢) missd
tahansa alkyylisubstituentissa, jonka pisimmdssd hiiliketjussa on yli
viisi hiiliatomia, on moninkertaiset substituenttialkyylihaarat, Jja
sen haarautuneen metyylihomologin liukoisuusparametri on pienempi,
kuin 7,84 ja mainitun substituentin nelj4 tai useampia hi':'Llian:oma"f:’;ﬁ-ﬁ
sisdltdvdt alkyylihaarat ovat itse haarautuneet, ja vihintddn 50%
ndistd substituenttialkyylihaaroista on sitoutunut pisimm&n hiiliketjur
vdlittOmasti viereisiin hiiliatomeihin tai sellaisiin hiiliatomeihin,
joiden vdlissd onwin yksi hiiliatomi, ja ettd se lisdksi mahdollisesti
sisdltdd pienen mddrdn kulumista estdvdd lisdainetta (C) ja/tai vaahdor
muodostusta estdvdd lisdainetta (D).

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, tunnettu giitd, ettd
kulumista estdvd lisdaine (C) on valittu ryhmistd, jonka muodostavat

1) seuraavan kaavan mukaiset tiofosfaattien metallisuolat

w

S O - R(H!

1t
~S-M~S§ =P
\ O - R'M

-O-tg
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a“ » - - -
jossf/ kaavassa R', R", R'" ja R"" on valittu alkyyli- ja aryyliryhmien

joukosta ja M on kadmium, lyijy tai sinkki, 2) seuraavan kaavan mukai-

set tiokarbamaattien metallisuolat

g S Rt
—

R' - " 1
N-C-8-M-8-C-N__

"
R"/ R M
jossa kaavassa R', R", R'" ja R"" on valittu alkyyli- ja aryyliryhmien
joukosta, ja M on antimoni tai kadmium, ja
3) kuminahappona tunnetun 4-isopropyylibentsoehapon seuraavan kaavan

mukaiset esterit

CH
CH ‘O_,_ C - Rtun
../
CH,
jossa kaavassa R'"" on alkyyliryhmd, jolloin komponentin {C) miiri

riittdd kulumista vastustavien ominaisuuksien antamiseksi seokselle.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, tunnettu siitd, ettd

vaahdonmuodostuksen estoaineenason perfluorialkyylipolyeetteri

F ——/ CF(CF4)CF,0_7, C,F
jossa kaavassa x on arvoltaan sellainen, ettd perfluorialkyylipoly-
eetterin keskim&irdinen molekyylipaino on noin 2000...7000, ja kompo-
nentin (D) mddrd seoksessa on 1...noin 500 miljoonasosaa koko seoksen
painosta.

4. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen seocs, tunne¢ttu
siitd, ettd hiilivety8ljyn pisimmissi suoraviivaisissa segmenteissd
el ole substituenttina mit#in alkyylihaaraa, jonka pituus on suurempi
kuin 2 hiiliatomia, ja n on arvoltaan sellainen, ettd poly-dimetyyli-
siloksaanin viskositeetti 38 °C:ssa on 10.000...500.000 cSt.

5. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen seos, tunnettu
siitd, ettd hiilivetydljy on isoparafiinia ja ettd komponentin (A)

'mddrd tdssd komponenttien seoksessa on 5...30 paino-%.
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6. Patenttivaatimuksen 1; 2 tai 3 mukainen seos, tunnettu
siitd, ettd hiilivety®6lijynid on alkeeni, ja komponentin (A) md&rd

mainitussa seoksessa on 5...30 paino-%.

7. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen secs, tunnetttTu
giitd, ettHd mainittuna hiilivety8ljynd on nafteeni ja komponentin (A)

mddrd mainitussa seoksessa on 5...30 paino-%.

8., Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen seos, tunnettu
siitd, ettd hiilivety®8ljyt (B) ovat sellaisten hiilivetyjen tyydytetty:
tail tyydyttdmdttémi¥ sekapolymeraatteja, jotka hiilivedyt on valittu

2, 3 tai 4 hiiliatomia sisdltdvien alkeenien joukosta.

9. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen seos, t unnetttu
siitd, ettd hiilivetysljyt (B) ovat propyleenin ja isobutyleenin
tyydytettyjd tai tyydyttédmdttémid sekapolymeraatteia.

10. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen seos, tunnettu
siitd, ettd hiilivety8ljyt (B) ovat propyleenin tyydytettyjid tai
tyydyttdmédttdmid polymeraatteja.

11. Patenttivaatimuksen 2 mukainen seos, tunnettu siitd,

ettd kulumista est&vd lis8aine (C) on (1) tiofosfaatin metallisuola,

jossa M on sinkki, ja R', R", R'", R"" ovat alkyyliryhmid, joissa on

_enlntaan 18 gﬁlllatomla, ja komponentin (C) Téaré on k@ﬁgéntraatxexéen
Skl mdnry om rer Lt J

,na30$ssagHggxkawyastaauatﬂs&ﬁkiﬂ noin 0,02 jpaino-% suurutsta midrdd
seoksen kokonaispainosta .. noin—Oy5-paino-%-suuruiseen midrdédn.

12. Patenttivaatimuksen 2 mukainen seos, tunnettu giitd,
ettd kulumista estdvd lisdaine (C) on (2) tiokarbamaatin metallisuola,
jossa R', R", R'", R"" ovat alkyyliryhmii, joissa on enintd&n 18 hiili-
atomia, ja komponentin (C) m#&r4 on sellainen, ettd M:n m&4ri on noin

0,02...0,5 paino~% seoksen koko painosta.

13. Patenttivaatimuksen 2 mukainen seos, tunnet tu giit4d,
ettd kulumista estédvd lisdaine (C) on (3) kuminahapon esteri, jossa R''
on alkyyliryhmd, jossa on enintd&n 10 hiiliatomia, ja komponentin (C)
mddrd on noin 0,71...noin 2 paino-% koko seoksen painosta.
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14, Patenttivaatimuksen 13 mukainen seos, tunnet tu siitd,

ettd R'"" on isobutyyliryhmd.

15. Patenttivaatimuksen 3 mukainen seos, tunnettu siit4d,
ettd x on arvoltaan sellainen, ettd perfluorialkyylipolyeetterin
keskimd&drdinen molekyylipaino on noin 2000...5500, ja komponentin (D)
mddrd on noin 5...noin 10 miljoonasosaa koko seoksen painosta.

16, Patenttivaatimuksen 2 mukainen seos, tunnettu siitd,
ettd se sisdltd8 lisdksi pienehkdn md&ridn vaahdonmuodostuksen esto-

aineena (D) seuraavan kaavan mukaista perfluorialkyylipolyeetterid

F [ CF(CF4)CF,0_7 C,F.
jossa kaavassa X on arvoltaan sellainen, ettd perfluorialkyylipoly-
eetterin keskimddr&inen molekyylipaino on noin 2000...7000 ja ettd
komponentin (D) mddrd seoksessa on noin 1...noin 500 miljoonasosaa

koko seoksen painosta.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen seos, tunnettu siitd,
ettd x on arvoltaan sellainen, ettd perfluorialkyylipolyeetterin keski-
mddrdinen molekyylipaino on noin 2000...5500 ja ettd komponentin (D)

mddrd seoksessa on noin 5...noin 100 miljoonasosaa koko seoksen painost

Patentkrav

1. Smdrjoljeblandning, k 4 nnetecknad dirav, att den
bestdr av en homogen blandning av
(A) 1...50 vikt#-% av poly-dimetylsiloxan med den allminna formeln

R R R

] t
R-8i-0+8i-0-25i-R

1 1 f

R R R

i vilken formel R &r en metylgrupp i vdsentligen alla fall och n har
ettxfégant virde, att poly-dimetylsiloxanens medelviskositet vid 38 °C
wYLERL L S S

dr A0.000 oSt och 1.000.000 ¢St, och resten av nimnda blandning bestar
av

(B) en kolvdteolja med en viskositet som &r mindre &4n 40.000 oSt vid
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-54 °C on en flampunkt hégre &n 79 °c, vilken kolvdteolja utgdrs av
minst en olja som &r vald ur gruppen som bestdr av (a) alkener, (b)
isoparafiner och (¢) naftener med en enda ring, som har manga alkyl-
substituenter, varvid i fallen (a) och (b) den ldngsta kolkedjan och
i fallet (¢) varje alkylsubstituent, dir den lidgsta kolkedjan har
mera dn 5 kolatomer, har ett flertal substituentalkylgrenar, och dess
férgrenade metylhomolog har en l8slighetsparameter om mindre &n 7,84,
och ndmnda substituentalkylgrenar med 4 eller flere kolatomer i sig
sjdlv &r f6rgrenade, och minst 50% av nimnda substituentalkylgrenar
dr bundna vid sddana kolatomer i den l&ngsta kolatomkedjan, som &r
omedelbart ndrliggande eller étskiliga av endast en kolatom, och att
den dessutom eventuellt innehdller en liten mingd slitning motverkande

tillsats d&mne (C) och/eller skumningsfdrhindrande tillsatsé&mne (D).

2. Blandning enligt patentkravet 1, k & nnetec knad av, att
det slitning motverkande tillsatsd&mnet (C) &r valt ur gruppen som
bestdr av
1) metallsalter av tiofosfater med formeln

S S Q - RWM

ddr R', R", R'" och R"" &r valda bland alkyl- och arylgrupperna, och
M dr kadmium, bly eller sink,

2) metallsalter av tiokarbamater med formeln

§ § R”"
TS N-C-8-M-S-C-N—T_

R" — \

Rl

RHI

i vilken formel R', R", R'" och R"" 4r valda bland alkyl- och aryl-
grupperna och M &r antimon eller kadmium, och

3) estrar av Y-isopropylbenzoesyra, allmint k&nd som kumminsyra,
med formeln

CH

3 0
‘\\ 11
cH ——{ g — C - R'"v
CH3/

ddr R'"" &r en alkylgrupp, varvid mingden av komponenten (C) &r till-
rdckligt stor fér att ge blandningen f8rslitning motverkande egen-
skaper.
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3. Blandning enligt patentkravet 1, k anne tecknadav,
att det skumning motverkande medlet (D) &r perfluoralkylpolyeter

/ CF(CF3)CP20_/XC2F5
ddr x har ett sadant virde, att perfluoralkylpolyetern fir en medel-
molekylvikt mellan ca 2000 och 7000, varvid mdngden av (D) i n&mnda
blandning &r £ré&n ca 1...ca 500 miljondelar av blandningens totalvikt.

4. Blandning enligt patentkravet 1, 2 eller 3, k d nnetecknac
2

av, att de l&ngsta linedra segmenten i kolvdteoljan inte har ndgra

substituentalkylgrenar vilkas l&ngd Overskrider 2 kolatomer, och dar

(@]

n har ett sddant vdrde, att polydimetylsiloxanens viskositet vid 38 ~C

dr mellan 10.000 och 500.000 cSt.

5. Blandning enligt patentkravet 1, 2 eller 3, k Ennetecknac
avyatt ndmnda kolvidteolja &r isoparafin, och mingden av komponenten
(A) i ndmnda blandning av komponenter &r mellan 5 och 30 viktg-%.

6. Blandning enligt patentkravet 1, 2 eller 3, k d&nnetecknac
av, att ndmnda kolvdteolja &r alkeny och mdngden av komponenten (A)
i ndmnda blandning av komponenter dr mellan 5 och 30 viktg~%.

7. Blandning enligt patentkravet 1, 2 eller 3, k annetecknac
av, att ndmnda kolviteolja &r naften/ och mé&ngden av komponenten (A)

i nédmnda blandning av komponenter dr mellan 5 och 30 viktg-%.

8. Blandning enligt patentkravet 1, 2 eller 3, k § nnetecknac
av, att kolvdteoljorna (B) &r mittade eller omdttade kepolymeﬂ%% av
kolvdten, valda ur gruppen som bestdr av alkener med 2, 3 och 4 kol-

atomer.

8. Blandning enligt patentkravet 1, 2 och 3, k & nnetecknad
av, att kolvdteoljorna (B) &r m&ttade eller omittade k0polymefg% av
propylen och isobutylen.

10. Blandning enligt patentkravet 1, 2 eller 3, k E&nneteckna
av, att kolvdteoljorna (B) &r midttade eller omittade polymeﬁ%% av
propylen.
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11, Blandning enligt patentkravet 2, k annetecknad av, att
det slitning motverkande tillsatsédmnet (C) &r (1) ett metallsalt av ti
fosfat, ddr M &r zink och R', R'", R"" &r alkylgrupper med hégst 18

kolatomer, och ddr m&ngden av komponenten (C) &r sadant att zinkmingde:

dr ca 0,02...0,5% av blandningens totalvikt.

12. Blandning enligt patentkravet 2, k 8 nnetecknad av, att
det slitning motverkande tillsatsdmnet (C) &dr (2) ett metallsalt av
tiokarbamat, d&r R', R", R'", R"" &r alkylgrupper med hégst 18 kol-
atomer, och midngden av komponenten (C) dr sddan, att M utgdr ca 0,02..
0,5 viktﬁ—% av blandningens totalvikt.

13. Blandning enligt patentkravet 2, k 8 nnetec knad av, att
det slitning motverkande tillsatsdmnet (C) dr (3) en ester av kummin-
syra, ddr R'"" dr en alkylgrupp med hégst 10 kolatomer, och mingden

av (C) &r mellan ca 0,1 och ca 2 viktg—% av blandningens totalvikt.

14. Blandning enligt patentkravet 13, k & nne t e c knad av,
att R'""" dr en isobutylgrupp.

15. Blandning enligt patentkravet 3, k 8 nnetecknad av, att
X har ett vdrde, som ger for perfluoralkylpolyetern en medelmolekylvik
om ca 2000...5500 och mdngden av komponenten (D) &r ca 5...ca 10 miljo:

delar av blandningens totalvikt.

16. Blandning enligt patentkravet 2, k@& nne tecknad av,
»)

att den dessutom som skumning motverkande medel|innehdller en liten

mdngd perfluoralkylpolyeter med formeln

{"CF(CE4)CF,0_7, C,F,
ddr x har ett vidrde som ger f&r perfluoralkylpolyetern en medelmolekyl

vikt om ca 2000...7000 och d4r méngden av komponenten (D) i blandninge
utgdr ca 1...ca 500 miljondelar av blandningens totalvikt.

17. Blandning enligt patentkravet 16, k 4 nne tec knad dirav,
att x har ett vdrde som ger f&r perfluoralkylpolyetern en medelmolekyl
vikt fran ca 2000 till ca 5500 och ddr méngden av komponenten (D) i
blandningen 4r ca 5...ca 100 miljondelar av blandningens totalvikt.
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