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Polymeeriset sakeultimet nestemdisiin hydrauliikkanesteisiin. -

Polymera fodrtjockningsmedel for hydraulikvatskor i védtskeform.

Keksinnén kohteena ovat dialkyyliaminoryhmidpitoisiin estereihin
tai akryyli- tai metakryylihapon amideihin pohjautuvat

polymeeriset sakeuttimet.

Eri Bljykriisit ja maacoljytuotteiden maailmanlaajuinen
rakennetilanne aiheuttivat sen, ettd yhd voimakkaammin
etsitddn hydrauliikkanesteille vaihtoehtoisia ratkaisuja,
jotka riippuvat vahemmén maadljystd. T&lloin yh& enemmén
merkitystd saivat erityisesti vesipohjaiset hydrauliikka-
nesteet, jotka sisdltdvat polymeerisid sakeuttimia. Kehitys
kulki erityisesti siihen suuntaan, ettd kehitettiin runsaasti
'vettd sisdltdvia hydrauliikkanesteita (High water content
hydraulic fluids = HWCF's), so. hydrauliikkanesteitd, joiden
vesipitoisuus oli 80 - 95 % (vrt, Kirk-Othmer, Encyclopedia
of Chemical Technology 3rd. toim., Vol. 12, s. 712-733,
John Wiley, 1980).

Eurooppalaisesta patentista 57 B75 tunnetaan sakeuttimia,

jotka sisaltdvat hydrofobisilla ryhmilld varustettuja vesi-
liukoisia polymeerejd ja veteen dispergoitavaa pinta-aktiivista
ainetta, jossa on hydrofobisia ryhmia, jotka liittyvat
polymeerin hydrofobisiin ryhmiin., Vesiliukoisen polymeerin

ja dispergointiaineen suhde on mitoitettu siten, ettid normaali-
olosuhteissa veden, joka sisdltda 0,5 painoprosenttia sa-
keutinta, viskositeetti on védhintdidn kaksinkertainen késitte-

lemdttomasdn veteen verrattuna.

Tekniikan tason mukaiset, vesipitoisiin jadrjestelmiin tarkoi-
tetut sakeuttimet eivdt kuitenkaan olleet tdysin tyydyttdvia.
Vesipitoiset hydrauliikkanesteet, erityisesti HWCF-nesteet,
sisdltavat polymeeristen sakeuttimien lisidksi yleensd vield

korroosionsuoja-aineita, kulumiselta suojaavia lisdaineita,



antioksidantteja, tensidejd jne. Ongelmia tuottaa usein
toisaalta polymeeristen sakeuttimien ja toisaalta tavanomaisten
lisien (pakettien) puutteellinen yhteensopivuus, Epatyydyttdvaa
pli lisdksi se, ettd polymeeristen sakeuttimien. kanssa

0li yleenssd samalla lisdttdvd ndihin sakeuttimiion sovitettuja
emulgointi~ tai dispergointiaineita. Ongelma on my@s usein

polymeeristen sakeuttimien epatyydyttavd leikkausstabiilisuus.

Ratkaisuksi havaittiin vesipitoiset hydrauliikkanresteet,
jotka sisdltdvat sakeuttimina polymerisaatteja P, jotka
sigsdltdvat 95 - 100 painoprosenttia yhti tai useampas

vesiliukoista yleiskaavan I mukaista monomeerii

By
CH, =C -C-X-~-Y =+ 12 I
2 i
0]
jossa
Rl on vety tai metyyliryhmd,
X on -0~ tai -N-, jossa R2 on vety tai l-3-hiiliatominen
R2
alkyyliryhméd,

Y on yksi, mahdollisesti Cl-CB—alkyyliryhmillé tai hydroksyy-
liryhmills substituoitu alkyleeniryhméd, jossa on iketjussa
2 - 3 hiiliatomia, ja

Z on ryhma _SOBH’ -NR_ R, tai ryhma

34
?b
- vo-CHz-—COOe , Jossa Ry ja R4 seka Ré ja R,
R'
3

tarkoittavat teoisistaan riippumatta l-4-hiiliatomisia alkyyli-
ryhmid tai muodostavat kesken#d#dn, mahdollisesti ottamalla
mukaan vield yksi typpi~ tai happiatomi, viisi- tai kuusi-
Jjédsenisen heterosyklin, ja

0 - 5 painoprosentiia yleiskaavan II mukaisia monomeerejé



k|

jossa R! on vety tai metyyli ja R, on 6-18-hiiliatominen

1
alkyyliryhmi,

5

jolloin polymerisaattien P keskiméddrédiset moolimassat (painojen
keskiarvot) M ovat v&lilla 50 000 ja 300 000, parhaiten
valilla 100 000 ja 200 000. Edelleen tulee vesiliuoksen,

joka sisaltaa 10 painoprosenttia polymerisaattia P, vis-
kositeetin olla £25 mmz/s 40°C:ssa. Erityisen hyvinid pidet&én
polymerisaatteja P, joissa kaavan I mukaiset monomeerit

on muodostettu akryyli- tai metakryylihapon dialkyyliamino-
alkyyliamideista. Erityisesti maimnittakoon N,N-dimetyyli-

ja dietyyliaminoalkyyliyhdisteet, kuten esimerkiksi N,N-dime-
tyyliaminoetyyliakryyliamidi ja -metakryyliamidi ja erityisesti
N,N-dimetyyliaminopropyyliakryyliamidi ja -metakryyliamidi

seka N,N—dimetyyli-N—(Zuakrylaétti— tai metakryloyyli)-

pksietyyli)-aminoetikkahappobetaiini.

Kaavan I mukaisina monomeereind tulevat erityisesti kysymykseen
CB—ClB-hiiliatomisten alkanolien esterit. Mainittakoon

esimerkiksi Cl -alkoholien esterit, erityisesti isodekyyli-

0
metakrylaatti,

Keksinnon mukaisesti kayttdkelpoisten polymerisaattien

P molekyylipainoalueen sailymimen varmistetaan kdyttdmalla
tert.-alkyyli-merkaptoyhdisteiden tyyppisid s#&tdaineita.
Lisd-s8dtgvaikutus perustuu yleensid lisdttyyn isopropanoliin,

mikdli polymercidaan liuoksessa,.

Polymerisaatin P valmistus voi siten tapahtua radikaali-
polymeroimalla yleiskaavan 1 ja II mukaiset monomeerit
sellaisenaan tai vesipitoisessa tai vesi-alkoholipitoisessa
liuoksessa, tavallisesti lisdamalla 0,1 - 1 painoprosenttia
(laskettuna monomeereistsd) radikaaleja muodostavia initiaat-

toreja, erityisesti peroksidi-initiaattoreita, kuten esi-



merkiksi tert.-butyyliperiso-oktoaattia tai tert.-butyyli-
perpivalaattia, ja mainittuja tert.-alkyylimerkaptaanin
tyyppisia sddtdaineita, kuten esimerkiksi tert.dodekyyli-
merkaptaania 0,2 - 1 painoprosenttia (laskettuna monomee-

reistd), ja lampotiloissa vdlilla 50 - 100°C.

Mik&li polymerointi tapahtuu yhdisteissd sellaisenaan,
voidaan myos kdyttaa fotopolymerointia lisddmdllad herkistimia
tali initiaattoreita, kuten aromaattisia ketoyhdisteits,
esimerkiksi bentsoiinia tai erityisesti bentsoiinieettereits,
kuten esimerkiksi bentsoiinietyylieetterid 0,1 - 1 paino-
prosenttia (laskettuna monomeereistd) ja mainittuja tert.-

alkyylimerkaptaani-sadtaineita 0,2 - 1 painoprosenttia.

Valonléhteiksi sopivat esimerkiksi UV-lahteet, kuten jal-
jennyslamput. Polymerointimenetelmien suhteen voidaan yleensi
toimia tekniikan tason mukaisesti., (Vrt. H. Rauch-Puntigam,
Th. Violker, Acryl~ und Methacrylverbindungen, Springer-Verlag,
Berlin, 1967).

Polymerisaattien P vesiliukoisuuden vuoksi polymerisaattien
teko vesiliuokseksi ei aiheuta ongelmia hydrauliikkanesteiden
Hfl valmistuksessa. Keksinntn mukaisten vesipitoisten hyd-
rauliikkanesteiden Hfl polymerisaattien P kdyttdkonsentraatiot
ovat yleensd vdlilla 6 ja 15 painoprosenttia, parhaiten
valilld 6 ja 12 painoprosenttia. Lisdaineiden (pakettien)
lisaamistd on pidettdvd@ tekniikan tason mukaisena. Nami
sisdltévdt tavallisesti dispergointiaineita, kulumisen-
estoaineita, ruosteinhibiittoreita ja mahdollisesti biosidejd
néiﬁin tarkoituksiin tavanomaisina madrind, Tdllaisten
lisdainepakettien ainesosiin kuuluvat siten usein sinkki-~
ditiofosfaatti, aminoalkoholit, N-aminoalkyylisubstituentteja
sisdltava polyisobutenyylisukkinimidi sekd oksietyloidut

alkyylifenolit.

Keksinndn mukaisesti kdytettyjen polymerisaattien P huomatta-

vana etuna on pidettdvd, ettd ne sopivat yhteen vesipitoisten



hydrauliikkanesteiden kanssa tavanomaisina mddrinid yleensa
Lavanomaisten kaupsllisten lisdaineiden kanssa, so. tavallisten
kaupallisten lisdaine-pakettien kanssa, so. ne eivat tavalli-
sesti aiheuta faasien eroamista tai lisdaineen komponenttien

ercamista jne.

Keksinndn mukaisesti kdytetyille polymerisaateille P on
lisdksi tunnusomaista rasitukseen erityisen hyvin sopiva

leikkautumiskdyttaytyminen,

Ne eroavat tekniikan tasosta edullisesti siind suhteessa,
ettd vesifaasiin ei tarvitse lisdtd spesifisid, erityisesti
polymerisaattityyppiin sovitettuja emulgaattoreita. Myds
madrdt, jotka on lis&ttBva hydrauliikkanesteisiin Hf1,

ovat taoisella alalla kuin tekniikan tasossa yleensd. Odot-
tamatonta o0li, ettd kdyttdominaisuuksissa voitiin saavuttaa
huomattavia-parannuksia tekniikan tasosta poikkeavilla
toimenpiteilld. Huomionarvoista on esimerkiksi se, etté
nditd parempia kdyttdominaisuuksia ei voida saavuttaa kayt-
tdmalla polymeeristen sakeuttimien ainesosina.huomattavia
ma&dria akryyliamidia, metakryyliamidia, fumaarihappoamidia

jne.

Seuraavat esimerkit selventdvat keksintdad. Viskositeetit
mitattiin kapillaari-viskositeettimittarilla Ubbelohde'n
mukaisesti (vrt, L. Ubbelohde, Zur Viskosimetrie, 7. painos,
S. Hirzel-Verlag, Stuttgart, 1965). leikkausstabiilisuuden
madrityksessd kdytettiin "Tyrone Mobil-Master P 1l6-45"-
tyyppista hydrauliikka-hammasrataspumppua (teknilliset

arvot: sydttdtilavuudet 14,4 cmj/w; paine: 70 bar; lampdtila
ABOC; moottori; vaihtovirtamoottori, teho 4,0 kv, kierrosluku:
1425 kierr./min.).

Koeolosuhteet: HWCF-tdytto keksinndn mukaisesti.
Huuhtelumddri: 3000 g; koemddrd: 3500 g, virtausnopeus:
15 1/min.;



Ajoaika: 14 tuntia; 50 ml:n ndytteet otettiin 0,5, 1, 2,
¢, 6, B, 10 ja 14 tunnin ajoaikojen jédlkeen,

’

Esimerkki 1

Seos, joka sisdltidd 1560 g (97,5 paino-osaa, 9,18 moolia)
N-dimetyyliaminopropyyimetakryyliamidia, 40 g (2,5 paino-osaa,
0,18 moolia) isodekyylimetakrylaattia ja 8 g (0,5 paino-osaa)
tert.~-butyyliperpivalaattia, liuvotetaan 1200 g:aan isopro-
panoiia ja lisdt&dn 3 tunnin aikana tipottain ja samalla
sekoittaen 1200 g:aan 70°C:een kuumennettua isopropanclia
Nz-kaasukehéssé. 5 tunnin kuluttua lis&t#an vield & g peroksi-
dia ja panos polymercoidaan loppuun. Tamédn jalkeen liuotin
poistetaan tyhjdssd. Liuoksen, jojka sisaltaa 10 % polymeri-
saattia vedessa, viskositeetti on 8,1 mmz/s 40°C:ssa. 10-pro-
senttisen polymerisaattiliuoksen, joka lisdksi sisdltia
kaupallista lis#dainetta (HWBF-konsentraatti "“Gulf TS 905"),
viskositeetti on 22 mmz/s 40°C:ssa. Tamién liuoksen leikkaussta-
biilisuus mitataan Tyrone Mobil-Master Pl6-45-tyyppisessé
hammasrataspumpussa (14,4 cmj/w) 14 tunnin ajoajan jélkeen
aBDC:ssa, 70 barin paineessa, 3,5 litran tdyttomddrédlla

ja 15 1l/min. syottcmaaralld, Viskositeetin pieneneminen

oli 27,5 %&.

Esimerkki BQQN

Liuas, Jjoka sisdltad 2000 g (11,76 moolia) N~-dimetyyli-
aminopropyylimetakryyliamidia, 20 g tert.,-butyyliper-
pivalaattia, 70 g (0,35 moolia) tert.-dodekyylimerkaptaania
ja 300 ml isopropanolia, lisatddn tipottain 3 tunnin aikana
ja samalla sekoittaen 200 g:aan 75°C:een kuumenenttua iso-
propanolia Nz-kaasukehéssé. Polymerointi sugritetaan loppuun
lisaamalla vielda 10 g peroksidia ja 35 g merkaptaania,

mink& jalkeen isopropanolil poistetaan tyhjossa. LiUoksen,
joka sisdltdda 10 % polymerisaattia, viskositeettl vedessa

on 8 mmz/s 40°C:ssa. Liuoksen, joka sisdltdd 10 % polymeri-



saattia ja 5 % kaupallista lisdainetta (HWBF-konsentraatti
"Lubrizol 5601 B") viskositeetti vedessid on 40 mmz/s 40%C:ssa
ja sen viskositeetin pieneneminen on 40 % tutkittaessa
leikkausstabiilisuus hammasrataspumpussa (kts., esimerkki

1).

Esimerkki 3

1200 g (95 paino-osaa, 5,58 moolia) N,N-dimetyyli-N-(2-
metakry loyylioksietyyli)aminoetikkahappobetaiinia, 63 g

(5 paino-osaa, 0,28 moolia) isodekyylimetakrylaattia, 12,6 g
(1 paino-osa) tert.-butyyliperpivalaattia ja 15 g (0,08
moolia) tert.-dodekyylimerkaptaania polymeroidaan 1263

g:ssa isopropanolia 75°C:ssa Nz-kaasukehéssé samalla sekoit-
taen. Loppupolymercinnin jdlkeen poistetaan isopropanoli
tyhjossd ja korvataan vedelld. 10 % polymerisaattia sis&lté&vén
vesiliuoksen viskositeetti on’ 10 mmz/s 40°C:ssa. Liuoksen,
joka sisdltdd 10 % polymerisaattia ja 1 % kaupallista lis&d-
ainetta (HWBF-konsentraatti "Lubrizol 5601 B"), viskositeetti
40°C:sa 32,7 mmz/s. Hammasrataspumpussa (kts. esimerkki

o/

1) viskositeetin lasku or 14 tunnin koeajon jdlkeen 45 %.



Patenttivaatimukset

1. Vesipitoiset hydrauliikkanesteet, jotka sisdltavat pely-
meerisid sakeuttimia, t unnettu siitd, etta ne
sisaltédvat sakeuttimina polymerisaatteja P, jotka sisidltavit
95 - 100 paino-% yhta tai useampaa vesiliukoista yleiskaavan I

mukaista monomeeria

$1
CH> = C - ﬁ - X -Y -2 (1)

jossa

Ri1 on vety tai metyyliryhma,

X on -0- tai -NRz2, jossa Rz on vety tai 1 - 3 hiiliatominen
alkyyliryhmi,

Y on yksi, mahdollisesti Ci-Ca-alkyyliryhmill3d tai hydrok-
syyliryhmilla substituoitu alkyleeniryhmi, jossa on ketjussa
2 - 3 hiiliatomia, ja

Z on ryhmd -S03H, -NR3R4 tai ryhmd

R'a
{

- N ®-CHz2 - coo ©
ﬁ'a

jossa
R3 ja R4 sekd R'a ja R'4 tarkoittavat toisistaan riippumatta
1 - 4 hiiliatomisia alkyyliryhmid tai muodostavat keskenZdin,
mahdollisesti ottamalla mukaan vield yksi typpi- tai happi-
atomi, viisi- tai kuusijidsenisen heterosyklin, ja
0 - 5 paino-% yleiskaavan II mukaisia monomeereija
R'y ©

i

CHz = C - C - ORs (11)



jossa

R'1 on vety tai metyyli ja Rs on 6 - 18 hiiliatominen
alkyyliryhmd, jolloin polymerisaattien P kayttdpitoisuus on

6 - 15 paino-% ja keskimadradiset moolimassat M ovat valilla

50 000 ja 300 000, jollein 10 paino-% polymerisaattia P sisial-
tavdn hydrauliikkanesteen viskositeetti on alle 25 mm2/s

40°C:ssa.

2. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukaiset vesipitoiset hydrau-
liikkanesteet, t unn e t t u siitd, ettd ne sisidltdvat

kaupallizsia lisZaineita.

3. Patenttivaatimuksen 3 mukaiset vesipitoiset hydrauliikka-
nesteet, t unnettu siiti, ettd ne sisaltavat kaupal-

lista additiivipakettia.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaiset vesipitoiset hydrau-
liikkanesteet, t unn et t u siitd, ettd ne muodostavat
stabiileja kdyttoémuotoja, erityvisesti liuoksia lisdamatta
muita, polymerisaatteihin P sovitettuja dispergointi-

aineita.
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Patentkrav

1. Vattenhaltiga hydraulikvdtskor inneh&llande polymera for-
t jockningsmedel, <« = nne t e c Kk na d e ddrav, att de som
fortjockningsmedel innehdller polymerisater P omfattande 95 -
100 viktprocent av en eller flera vattenlOsliga monomerer med

den «llmdnna forweln I

'-. - 7 T
I

ddr

R, 4Ar vite eller en metylgrupp,

X Hr -0~ eller —ng , didr R2 ar vidte eller en 1-3~kolatoms alkyl-
grupp,

Y 4r en, eventuellt med 01—C3walkylgrupper eller hydroxylgrupper
substituerad alkylengrupp med 2 - 3 kolatomer i kedjan, och

Z AT en grupp —SOBH, -NR3R4 elier en grupp

didr RB och R4 Samt Ré och RA oberoende av varandra avser 1-4-kol~
atoms alkylgrupper eller inbdrdes bildar, eventuellt med beaktande
av 4dnnu en kvive-~ eller syreatom en fem- eller sexmedlems hetero-
cykel, och

0 - 5 viktprocent monomerer med den allminna formeln IT
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ddr R' dr vidte eller metyl och R5 dr en 6-18-kolatoms alkylgrupp,
varvid polymerisaternas P genomsnittliga molmassor I dr mellan
50 000 och 300 00O0.

2. Vattenhaltiga hydraulikvdtskor enligt patentkrav 1, kK & n n e-
t e c knade didrav, att viskositeten hos en 10 viktprocent poly-
merisatet P inneh&llunde hydraulikvatska Hr under 25 mmz/s vid
40°¢.

3. Vattenhaltigs hydraulikvBtskor enligt patentkrav 1 och 2,
kannetecsnade ddrav, att de innehé&ller kommerciella
tillsats&mnen.

4. Vattenhaltiga hydraulikvdtskor enligt patentkrav 3, K« 4 n n e~
t e c knade didrav, att de innehaller ett kKomuwerciellt additive
paket.

5. Vattenhzltiga hydrasulikvdtskor enligt patentkraven 1 - 3,

K innetecknade ddrav, att de bildar stabila anvdndnings-
fdrmer, speciellt losningar utan tillsets av andra fOr polymeri-

saterna P anpassude dispergeringsmedel.
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