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Nestem@iset jadhdytysainekoostumukset

Keksinndn ala

Tassd keksinndssad kédsitelld&n nestekoostumuksia,
jotka sis&ltadvat suuremman madrdn fluoria sisdltdvasd hiii-
vetyd ja pienemm&n mddrdn voiteluainetta. Tarkemmin sa-
noen, keksinndssad k&sitellddn nestekoostumuksia, jotka
sopivat jd&hdytysnesteiksi.

Keksinndn tausta

Klooriflorihiilié; joista kdytetddn teollisuudessa
yvleisesti nimitystd CFC-yhdisteet, on laaja-alaisesti kdy-
tetty aerosolien ponnekaasuina, vaikka wviime vuosina nii-
den kdyttd aerosoleissa on vahentynyt ympadristdsuojelijoi-
den vaadittua CFC-yhdisteiden kdyttn vadhentamista tai lak-
kauttamista, koska CFC-yhdisteet vaikuttavat haitallisesti
ilmakehén otsoonikerrokseen. CFC-yhdisteiden ainutlaatui-
sen ominaisuusyhdistemdn ansiosta niitd@ on kaytetty myds
jadsahdytysnesteind, wvaahdonmuodostusaineina ja erikois-
liuottimina elektroniikka- ja avaruusteollisuudessa. Niis-
sd& kohteissa kéytettyjd CFC-yhdisteitd ovat esimerkiksi
CFC-11, joka on Kklooritrifluorimetaani, CFC-12, joka on
diklooridifluorimetaani, ja CFC-113, joka on 1,23,2-tri-
fluori-1,1,2-trikloorietaani.

Vuodesta 1976 alkaen, kun aerosoliteollisuudessa
alettiin havaita paineet CFC-yhdisteiden v#hentdmiseksi
tai lakkauttamiseksi, on aerosoliteollisuudessa siirrytty
korvaamaan CFC-ponneaineita hiilivetypitoisilla ponne-
aineilla. Hiilivedyt, Kkuten esimerkiksi butaani, ovat
edullisia ja helposti saatavissa, ja yleensd lopputuotteen
laatuun ei ole vaikuttanut ponneaineiden korvaaminen. Kui-
tenkin CFC-jdadhdytysnesteitd ja véahdonpuhallusaineita
korvaavien turvallisten aineiden loytdmisessi esiintyneitéd
ongelmia on ollut vaikeampaa ratkaista. Monia korvaavia
aineita on ehdotettu tdysin halogenoitujen hiilivetyjen

vaihtoehdoiksi, joihin luetaan halogenoidut hiilivedyt,
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jotka sisdltdvdt vahintddn jonkin verran vetyatomeja,
kuten esimerkiksi HCFC-22, joka on difluorikloorimetaani,
HCF(C-123, joka on 1,1-dikloori-2,2,2-trifluorietaani,
HCFC-134a, joka on 1,1,1,2-tetrafluorietaani ja HCFC-141b,
joka on 1,1-dikloori-1l-fluorietaani.

Ndiden ehdotettujen korvikkeiden otsoonin kulutus-
kyky on merkittdvdsti alhaisempi kuin aikaisemmin ké&ytet-
tyjen CFC-yhdisteilld. Otsooninkulutuskyky on suhteellinen
mitta aineen kyvystd tuhota ilmakeh&n otsoconikerrosta. Se
on yhdistelmd@ kloorin paino-prosentista (atomi, joka rea-
goi otsoonimolekyylin kanssa) ja elinidst&8 ilmakehédssi.
Yleisesti suositellaan HCFC-22 ja HFC-134a vyhdisteitéa
j&8hdytysnesteiksi, ja HFC-134a on erityisen lupaava, kos-
ka sen otsoonin kulutuskyvyn on ilmoitettu olevan nolla.

Jotta mik& tahansa korvaava aine sopisi j&&hdytys-
aineeksi, aineen on oltava yhteensopiva kompressorissa
kdytettdvén voiteluaineen kanssa. T&lld hetkelld kdytetyt
j&&hdytysaineet, kuten esimerkiksi CFC-12, sopivat hyvin
vyhteen mineraalidljyjen kanssa, joita 06ljyjéd kaytetdén
ilmastointikompressorien voitelutljyind. Kuitenkin ylla
kuvattujen vaihtoehtoisten jaddhdytysaineiden liukoisuus-
ominaisuudet ovat erilaiset kuin t&11& hetkelld kdytetyil-
1ld jddhdytysaineilla. Esimerkiksi mineraalitljy on yhteen-
sopimaton (eli liukenematon) HFC-134a:n kanssa. Tdllainen
yhteensopimattomuus johtaa kelpaamattomaan Kkompressorin
kestavyyteen kompressori-tyyppisissd jddhdytyslaitteissa,
joihin luetaan autojen, kotitalouksien ja teollisuuden
ilmastointilaitteet. Ongelma on erityisen ilmeinen autojen
ilmastointijdrjestelmien yhteydessd, koska kompressoreita
ei voidella erillisesti vaan j&dahdytysaineen ja wvoitelu-
aineen seos virtaa koko jdrjestelmdn l&pi.

Jotta jada&hdytysaine toimisi tyydyttévasti, j&dhdy-
tysaineen ja voiteluaineen seoksen on oltava yhteensopiva
ja stabiili laajalla lamp&tila-alueella, kuten esimerkiksi

alkaen noin 0 °C:sta ja yli 80 °C:ssa. Yleensd on toivot-
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tavaa, ettd voiteluainetta liukenee jasdhdytysnesteeseen
noin 5 - 15 % vdkevyys noin -40 - 80 °C lampodtilassa.
Yleensd ndmd lampdtilat vastaavat autojen ilmastointilait-
teiden kompressorien tyodlampdtiloja. Lamp&stabiilisuuden
lisdksi on jaahdytysnesteilld oltava sopivat viskositeet-
tiominaisuudet, jotka sdilyvdt myds korkeissa la@mpdtilois-
sa, Jja jddhdytysneste el saisi vaikuttaa haitallisesti
kompressorissa kdytettyihin tiivisteisiin.

US-patenttijulkaisussa no 4755316 k&sitell&&n koos-
tumuksia, jotka sisaltdvat tetrafluorietaania ja polyok-
sialkeeniglykoleita. Koostumukset sopivat jadhdytysjérjes-
telmiin. US-patenttijulkaisuissa no:t 4248726 ja 4267064
kdsitelldd8n jasahdytysdéljyjd, Jjotka sis&8ltavdt seoksen,
jossa on polyglykolia ja 0,1 - 10 % glysidyylieetteri-
tyyppisid epoksiyhdisteitada, tai epoksidoituja rasvahap-
pomonoestereitd ja mahdollisesti epoksidoitua kasvidljya.
Voiteludljyjen kerrotaan olevan kdyttdkelpoisia jadkaa-
peissa, Jjoissa kdytetddn halogeenia sis&ltdvaad jddhdytys-
ainetta, kuten esimerkiksi freoneja 11, 12, 13, 22, 113,
114, 500 ja 502 (saatavissa DuPont:sta), ja erityisesti
freonia 12 ja 22.

US-patenttijulkaisussa no 4431557 kuvataan neste-
koostumukset, jotka sis&dltavat fluoria sisdltdvdd hiili-
vety-jdahdytysainetta, hiilivety-61jyd ja alkeenioksidi-
lisdaine yhdistettd, joka parantaa 6ljyn lampdkestdvyyttéd
jaddhdytysaineen yhteydessd. Hiilivety-61ljyj& ovat esimer-
kiksi mineraalidljy, alkyylibentseeni-6ljy, kahdenarvoinen
happoesteri-6ljy, polyglykolit, jne. Koostumus voi sis&l-
td88 muita lisdaineita, joihin luetaan kuormituskykyiset
lisdaineet, kuten esimerkiksi fosforihappoesterit jne.
Fluorihiili-j&&ahdytysaineita ovat esimerkiksi R-11, R-12,
R-113, R-114, R-500 jne.

US-patenttijulkaisussa no 4428854 kuvataan j&a&hdy-
tysjdrjestelmissd kdytettavia absorptio jddhdytysainekoos-

tumuksia, jotka sisdltavdt 1,1,1,2-tetrafluorietaania ja
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orgaanista liuotinta, joka liuottaa etaanin. Kuvattuihin
liuottimiin luetaan orgaaniset amidit, asetonitriili,
N-metyylipyrrolit, N-metyylipyrroclidiinit, N-metyyli-2-
pyrrolidoni, nitrometaani, erilaiset dioksaanin johdan-
naiset, glykolieetterit, butyyliformaatti, butyyliasetaat-
ti, dietyylioksalaatti, dietyylimalonaatti, asetoni, me-
tyylietyyliketoni, muut ketonit ja aldehydit, trietyyli-
fosforitriamidi, trieteenifosfaatti, trietyylifosfaatti
jne.

US-patenttijulkaisussa no 4454052 on kuvattu stabi-
loidut absorptiokoostumukset, jotka sisdltdvédt (a) haloge-
noitua hijilivety-jdadhdytysainetta, (b) polyeteeniglykoli-
metyylieetterin nestemdistd absorbenttia ja (c) v&hint&&n
yhtd stabilointiainetta. Stabilointiaineita ovat esimer-
kiksi fosfaattiesterit, epoksiyhdisteet ja organotiiniyh-
disteet. Polyeteeniglykolimetyylieetteri-tyyppisten yhdis-

teiden yleinen kaava on seuraava:
CH,-0-(CH,H,0) R,

jossa n on kokonaisluku 1 - 6, R on H, CH,- tai CH,CO-.
Kuvaus sisdlt88 erilaisia halogenoituja hiilivetyj&d, kuten
esimerkiksi 1,1-difluorimetaanin, 1,1,1,2~tetrafluorietaa-
nin jne.

US-patenttijulkaisussa no 4559154 k&sitell&#n ab-
sorptioldmpbpumppuja, joissa tydnesteend kaytetddn tyydy-
tettyjd fluorihiilivetyjéd tai joissa on 3 - 5 hiiliatomia.
Tdllaisten fluorihiilivetyjen liuottimiksi c¢n ilmoitettu
sopivan eetterit, kuten esimerkiksi tetraglymi, amidit,
jotka voivat olla laktaameja, kuten esimerkiksi N-alkyyli-
pyrrolidoneja, sulfonamideja, ja ureat mukaanlukien syk-
liset ureat.

Yhteenveto keksinn®std

Kuvataan nestekoostumus, joka sisaltadi

(A) suuremman mddran fluoria sis&ltavad hiilivetyd ja
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(B) pienemm&n m&&rdn liukoista orgaanista voiteluainetta,
jossa el esiinny asetyleenistd tai aromaattista tyydytty-
mattdmyyttd, ja joka sisdltad syklisen yhdisteen, joka

noudattaa seuraavaa ominaista kaavaa

@

R— \
X (1)

/

Y

jossa R on H, vetykarbyyliryhm& tai -R?COOR!,

X on O tai NR?,

Y on CHR!, C=0, C=NR®,

R' on H tai alempi vetykarbyyliryhma,

R? on alkeeniryhmi,

R? on H, Vetykarbyyliryhmé, alkeeniryhm#d liittyneend R’:een
syklisen yksikdén muodostamiseksi silloin, kun Y on
C=N-R%, -R°OR’ tai -R°®NR°R!°,

R' on H tai vetykarbyyliryhmi,

R’ on H tai alkeeniryhm#, joka on liittynyt R’:een syklisen
yksikdn muodostamiseksi silloin, kun X on NR?,

R® on alkeeniryhmi,

R’ on H tai vetykarbyyliryhmi,

R® on alkeeniryhmi ja

R’ ja R ovat toisistaan riippumatta H tai vetykarbyyliryh-
mid tai R’ ja R' ovat vetykarbeeniryhmi#, jotka ovat liit-
tyneet foisiinsa heterosyklisen yksikdén muodostamiseksi,
silld edellytykselld, ettd silloin, kun Y on CH, ja X on
NR?’, R’ ei ole vetykarbyyliryhm&.

Keksinndn nestekoostumuksilla on erinomainen 1&8mp&-
kestdvyys Jja ne sopivat erityisesti jd&dhdytysnesteiksi
jadkaappeihin ja autojen, kotitalouksien ja teollisuuden
ilmastointilaitteisiin.
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Edullisten toteutusmuotojen kuvaus

Kaikissa m&adritelmissd ja patenttivaatimuksissa
kaikki osat ja prosentit ovat painoon perustuvia, l&mpoti-
lat ovat °C ja paineet ovat normaaleja ilmanpaineita tai
niiden l1&helld ellei toisin ole mainittu.

Tdssd mddaritelmdssd ja liitetyisséd patenttihakemuk-
sissa on td&mdn keksinnon yhteydessd kaytetyilld termeilld
"vetykarbyyli" ja "wvetykarbeeni" tarkoitetaan ryhmé&a,
jonka hiiliatomi on suoraan liittynyt polaariseen ryhmain
ja joka on luonteeltaan hiilivety tai vallitsevasti hiili-
vedyn- kaltainen. Ndihin ryhmiin luetaan seuraavat ryhm&t:
(1) Hiilivetyryhma&t, siis alifaattiset (kuten esimerkiksi
alkyyli tai alkenyyli), alisykliset (kuten esimerkiksi
sykloalkyyli tai sykloalkenyyli), ja muut wvastaavat seka
sykliset ryhm&t, joissa rengas taydentyy molekyylin toi-
sella osalla (siis mitk& tahansa kaksi osoitettua sub-
stituenttia voivat yhdessd& muodostaa alisyklisen ryhmé&n).
Alan ammattimiehet tuntevat ndmd ryhmdt. N&itd ovat esi-
mexrkiksi metyyli, etyyli, oktyyli, dekyyli, oktadekyyli,
sykloheksyyli, jne.

(2) Substituoidut hiilivetyryhmdt; siis ryhmdt, jotka si-
sadltdvdt ei-hiilivetysubstituenttia, joka taman keksinndn
vhteydessd, ei muuta ryhmdn vallitsevaa hiilivetyluonnet-
ta. Alan ammattimiehet ovat selvilld sopivista substituen-
teista. Nditd ovat esimerkiksi halo, hydroksi, alkoksi
jne.

(3) Heteroryhmit; siis ryhmédt, jotka ovat t&dmidn keksinndn
vhteydessd luonteeltaan vallitsevasti hiilivetyja, sis&l-
tdvat muutoin hiiliatomeista koostuvassa ketjussa muita
kuin hiiliatomeita. Sopiviin alan ammattimiehille ilmai-
siin heteroatomeihin luetaan esimerkiksi typpi, happi ja
rikki.

Yleensd vetykarbyyliryhmdn kutakin 10 hiiliatomia
kohti ei esiinny enempdd kuin noin 3 substituenttia tai

heteroatomia, edullisesti ei enemp&ad kuin 1.
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Esiintyvilld termeilld "alkyyli", "alkeeni" jne on
analoginen merkitys ylld esiintyneiden vastaavien vety-
karbyylien ja vetykarbeenien kanssa.

Myts termilla "hiilivety-perdinen" on sama tarkoi-
tus ja sitd voidaan kdyttdad vaihdellen termin vetykarbyyli
kanssa silloin, kun viitataan molekyyliryhmiin, joissa
hiiljiatomi on l1iittynyt suoraan polaariseen ryhm&isn.

Termid "alempi" kdaytetddn tdssd yhteydessi termien,
kuten esimerkiksi hydrokarbyyli, alkyyli, alkenyyli, al-
koksi ja wvastaavat yhteydess&, ja sen tarkoituksena on
kuvata sellaisia ryhmia, jotka sisdltdvat Kkorkeintaan 7
hiiliatomia.

(A) Fluoria sisdltavat hiilivedyt

Téa&man keksinndn nestekoostumukset sisdltavat suu-
remman madrdn fluoria sisdltdvad hiilivetyd. Talldin fluo-
ria sisdltavdt hiilivedyt sisédltadvat vdhintddn yhden
C-H -sidoksen sekd C-F -sidoksia. N&iden kahden tyyppisten
olenraisten sidosten 1lis&ksi hiilivedyssd voi esiintyéa
mySs muita hiili-halogeeni-sidoksia, kuten esimerkiksi
C-Cl1l -sidoksia. Koska té&mé&n keksinntn nestekoostumukset on
tarkoitettu ensisijaisesti kdytettdviksi jddhdytysnestei-
nd, fluoria sis&ltdvd hiilivety sis#ltdd edullisesti 1 - 2
hiiliatomia, ja edullisemmin 2 hiiliatomia.

Kuten ylla on mainittu, td@man keksinndn nestekoos-
tumuksiin sopivat fluoria sis&8ltavat hiilivedyt voivat
sis&dltd8 muita halogeeneja, kuten esimerkiksi klooria.
Kuitenkin erddssd edullisessa toteutusmuodossa hiilivety
sisd81tdd vain hiiltsd, wvetyd ja fluoria. N&distd yhdis-
teistd, jotka sisaltdvdt vain hiiltd, vetyd ja fluoria,
kdytetddn tdssd yhteydessd nimitystd fluorihiilivedyt.
Hiilivedyistd, jotka sisdltavdt sekd klooria ettd fluoria
ja wvetyd, kaytetddn nimitystd kloorifluorihiilivedyt.
Tamdn keksinndén koostumuksiin sopivat fluoria sisdltavat
hiilivedyt on erotettava tdysin halogenoiduista hiilive-

dyistd, joita on kaytetty, ja joita kaytetddn ponneainei-
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na, jddhdytysaineina ja puhallusaineina, kuten esimerkiksi
CFC-11, CFC-12 ja CFC-113, jotka yhdisteet on kuvattu
tausta-jaksossa.

Taulukossa I on esitetty erityisi8d esimerkkejé
fluoria sisdltédvistd hiilivedyistd, jotka sopivat té&mén
keksinntn nestekoostumuksiin, ja niille ilmoitetut otsonin

kulutuskyvyt.

TAULUKKO I

Yhdisteen nimi Kaava OKK*
HCFC-22 CHClF2 | 0,05
HCFC-123 CHC12CF3 <0,05
HCFC-141b CH3CC12F <0,05
HFC-134a CH2FCF3 0

OKK* Otsoonin kulutuskyky julkaisun Process Engineering,
1988, ss. 33-34 ilmoituksen mukaan. '

Muita tdmdn keksinndn nestekoostumuksiin sopivia
fluoria sisdltédvid hiilivetyjada ovat trifluorimetaani,
1,1,1-trifluorietaani, 1,1-difluorietaani ja 1,1,2,2-tet~
rafluorietaani.

Yleisesti ottaen, j8&hdytysaineiksi sopivia fluoria
sisdltdvid hiilivetyjd ovat fluorimetaanit ja fluorietaa-
nit, Jjotka kiehuvat suhteellisen alhaisessa lamp®tilassa
normaalipaineessa, kuten esimerkiksi alle 30 °C. Sopivat
fluorihiili-ja&shdytysaineet toimivat lamménsiirtimind
ja3hdytysjarjestelmissd haihduttamalla ja absorboimalla
lampbd matalassa lé&mpdtilassa ja paineessa, kuten esimer-
kiksi ympdristdn l&mpdtilassa ja normaalissa ilmanpainees-
sa, ja vapauttamalla l1ld8mpdd tiivistymisen yhteydessd kor-

keammassa ld&mpdtilassa ja paineessa.
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Tdmdn keksinndn nestekoostumukset sisdltavidt suu-
remman mddrdn fluoria sisd8ltdv88 hiilivetyd. Yleisemmin
sanoen, nestekoostumukset sisdltd8vd&t noin 50 - 99 pai-
no-% fluoria sisdltdvdd hiilivetyd. Er#didssd toteutus-
muodossa nestekoostumus sis8lt88 noin 70 - 99 paino-%
fluoria sisdltdv8d hiilivetyd.

(B) Liukoinen orgaaninen voiteluaine

Fluoria sisdltd8vd&n hiilivedyn lisdksi tdmé&n kek-
sinndn nestekoostumus sis¥lt88 pienemmd3n md&r&n liukoista
orgaanista voiteluainetta, jossa ei esiinny asetyleenisti
tai aromaattista tyydyttymdttOmyyttd, ja joka sisdltss
syklisen yhdisteen, joka noudattaa seuraavaa ominaista

i

S RN

X (1)

/

Y

kaavaa:

jossa R on H, vetykarbyyliryhm& tai -R’COOR?,

X on O tai NR?,

Y on CHR', C=0, C=NR’,

R! on H tai alempi vetykarbyyliryhmi,

R? on alkeeniryhmi,

R® on H, vetykarbyyliryhmd, alkeeniryhmd liittyneend R’:een
syklisen yksik®én muodostamiseksi silloin, kun Y on

C=N-R> -R°OR’ tai -R°NR°R'?,

R' on H tai vetykarbyyliryhmi,

R’ on H tai alkeeniryhm#, joka on liittynyt R’:een syklisen
yksikdn muodostamiseksi silloin, kun X on NR?

R® on alkeeniryhmi,

R’ on H tai vetykarbyyliryhmi,

R® on alkeeniryhmid ja
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R’ ja R ovat toisistaan riippumatta H tai vetykarbyyliryh-
mid tai R’ ja R ovat vetykarbeeniryhmid, jotka ovat liit-
tyneet toisiinsa heterosyklisen yksikén muodostamiseksi,
silld edellytykselld, ettd silloin, kun Y on CH, ja X on
NR?>, R’ ei ole vetykarbyyliryhmi.

Kaavan (I) mukaisia voiteluaineita ovat 5-j&seniset
sykliset anhydridit, laktoonit, laktaamit ja niiden joh-
dannaiset. Vetykarbyyliryhmd& R voli sis8ltd8 1 - 50 hiili-
atomia ja yleisemmin se sisdltd8 noin 1 - 20 hiiliatomia.
Eréds erityisen edullinen vetykarbyyliryhm&n R hiiliatomien
misrsd on 5 - 15. Yleensd sekd vetykarbyyliryhmat R®, R*, R’,
R’ ja RY ettd vetykarbeeniryhmidt R’ ja R! sisdlti#vit noin
1 - 20 hiiliatomia, ja erds toteutusmuoto sisidltdi noin
1 - 10 hiiliatomia.

Orgaanisissa voiteluaineissa, jotka noudattavat
kaavaa I, ei esiinny asetyleenistd8 tai aromaattista tyy-

. dyttymdttOmyyttd. Kaavaa 1 vastaavat yhdisteet, joissa

esiintyy tdllainen tyydyttymdttdmyys, ovat liukenemattomia
fluoria sisdltdviin hiilivetyihin, ja ovat erityisesti
liukenemattomia 1,1,1,2-tetrafluorietaaniin. T&mdn kek-
sinndn liukoisissa voiteluaineissa ei edullisesti esiinny
mytskdan olefiinista tyydyttymdttdmyyttd lukuunottamatta
sitd, ettd jonkin verran olefiinista tyydyttymdttomyytta
voil esiintyd vetykarbyyliryhmdssd R, mik&li voiteluaine on
liukoinen.

Syklisid yhdisteitd, jotka tyypiltdan sopivat tdmédn
keksintédén, ja jotka noudattavat kaavaa (1), voidaan wval-
mistaa tunnettujen tekniikoiden mukaisesti k&yttdm&lla
ldhttéaineina esimerkiksi karboksyylihappoja, polykarbok-
syylihappoja tai polykarboksyyliestereitd tai anhydrideja.
Esimerkiksi kaavan (I) mukaisia syklisiid aineita, joissa X
on -NR?’, voidaan valmistaa antamalla karboksyylihappojen,
anhydridien tai esterien reagoida amiinien tai diamiinien

kanssa.
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Seuraavassa taulukossa II on esitetty tyypiltdidn

kaavan (I) mukaisia syklisid8 yhdisteitd, jotka sopivat
tdmdn keksinndn nestekoostumuksiin.

TAULUKKO IIX
Syklisid voiteluaineita

9

- AN

/x (1)
Y
Esim. R Y X
(1) Propeenitetrameeri C=0 N-CH,
0
(2) Propeenitetrameeri C=0 N—(CHZ)TJ(//JL—_
~___1
(3) H CH, N-dodekyyli
(4) H CH, N(CH,),-N 0
0
(5) H CH, N(CH,),-N
(6) Propeenitetrameeri C=N-(CH,),-N
(7) CH,0(0)CCH,- CH(desyyli) O
(8) Propeenitetrameeri C=0 N-(CH,),0C,,H,,
(9) Di-isobutenyyli C=0 0
(10) Propeenitetrameeri C=0 NH

(11) Dodekyyli C=0 N(CH,),0C,,H,,
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Kuten myShemmin on osoitettu, esimerkin 1 tyyppisiia
vhdisteitd voidaan wvalmistaa antamalla substituoidun suk-
kiinianhydridin reagoida amiinin kanssa. Esimerkin 2 ja
sitd vastaavaa ainetta voidaan valmistaa antamalla alke-
nyyli-substituoidun sukkiinihapon tai anhydridin reagoida
aminoalkyylipyrrolidinonin kanssa, Jja esimerkin 4 kal-
taisia voiteluaineita voidaan valmistaa antamalla 4-bu-
tyrolaktoonin reagoida diamiinin, kuten esimerkiksi 1,6-
heksaanidiamiinin kanssa. Esimerkin 6 tyypin mukaisia bi-
syklisia voiteluaineita valmistetaan antamalla sub-
stituoidun sukkiinianhydridin reagoida diamiinin, kuten
esimerkiksi 1,3-propaanidiamiinin kanssa.

Seuraavissa esimerkeissd selvennetddn taman kek-
sinndn nestekoostumuksiin sopivien erityisten kaavan (I)
mukaisten syklisten yhdisteiden valmistusta.

Esimerkki 1

1 1 tilavuiseen astiaan pakataan propeenitetramee-
ri-subsitutoitua sukkiinianhydridiad (350 osaa, 1,3 mol) ja
ladmmitetddn noin 50 °C:seen. La&mmitettyyn anhydridiin 1li-
satdsn 107 osaa (1,4 mol) metyyliamiinin vesiliuosta, joka
sisdltad 40 % metyyliamiinia. Amiiniliuos lis&tdadn sel-
laisella nopeudella, ettd eksoterminen lampdtila on alle
100 °C. Sen j&lkeen, kun kaikki amiiniliuos on lisatty,
reaktioseosta lammitetd&8n refluksointil@mpdtilaan ja vesi
poistetaan. Sen jdlkeen, kun seoksesta ei endd tislaudu
vettd, jaadnnds jadhdytetdan ja otetaan talteen. Jd&nnds on
toivottu tuote.

Esimerkki 2.

Reaktioastiaan pakataan 20 osaa ksyleenid ja 35,5
osaa (0,25 mol) N-(3-aminopropyyli)-pyrrolidonia. T&héan
seokseen lis&dtaan 66,2 osaa (0,25 mol) esimexrkin 1 propee-
nitetrameerilla substituoitua sukkiinianhydridid. Reaktio
on eksoterminen ja seosta sekoitetaan ja ldmmitetddn ref-
luksoimaan anhydridilisdyksen jalkeen. Sen jdlkeen, kun on
refluksoitu 1 tunnin ajan, seos stripataan 250 °C:ssa typ-
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pipuhalluksella. Talteenotettava j&&8nnds on toivottu tuo-
te, joka sis&altsds 7,22 % typped (teoriassa, 7,20).
Esimerkki 3

Esimerkin 2 yleinen menettely toistetaan lukuunot-
tamatta sitd, ettd pyrrolidoni korvataan ekvivalentilla
md&dr&alléd n-dodekyyliamiinia.

Esimerkki 4

Valmistetaan seos, joka sis&ltda 86 osaa (1 mol)
4-butyyrolaktonia, 145 osaa (1 mol) aminopropyylimorfolii-
nia ja 30 osaa ksyleenida, ja lammitetddn se refluksoimaan
3 tunnin ajaksi. Reaktiosecoksen lampsdtila on 200 - 220 °C.
Trappiin kerdtsdsdn vettd, joka sisdltd8 jonkin verran ami-
nopropyylimorfoliinia. Reaktioseokseen lisdtddn wvield 16
osaa aminopropyylimorfoliinia ja ker&t&an trappiin vield
vettd, joka sis&dlt&3d jonkin verran aminopropyylimorfolii-
nia, 8 tunnin aikana. Sen j&lkeen, kun reaktioseos on
ja8htynyt, tisle palautetaan reaktiopulloon ja sisdlto
lammitetddn refluksoimaan vield 8 tunniksi. Sen jidlkeen
seos jadhdytetdan ja tislataan alipaineessa. Tuote kera-
tasn 125 - 145 °C:ssa 200 N/m? paineessa. T&lla tavalla
saatu tuote sis&ltaa 13,26 % typped (teoriassa 13,21)

Esimerkki 5

116 osaan (1 mol) 1,6-heksaanidiamiinia lis&t&&n
181 (2,1 mol) 4-butyrolaktonia noin 25 minuutin kuluessa.
Reaktioseoksen léampdtila kohoaa noin 30 °C:sta noin
100 °C:seen. Lis&td&n ksyleeni (35 osaa) ja seosta l&mmi-
tetddn refluksoimalla 210 - 250 °C:ssa yhteensd noin 6,5
tuntia, jolloin ker&ttiin vesi/amiini-tisle. Sen jadlkeen,
kun reaktioseos oli jadhtynyt 100 °C:seen, tisle palaute-
taan reaktioastiaan ja lisdtddn 10 osaa ksyleenid. Seos
lammitetdaan refluksoimaan ja kerdtdan noin 26 osaa tis-
letta. Lisat&é&n vielada 3,5 osaa 1,6-heksaanidiamiinia ja
sen jédlkeen, kun seosta on ldmmitetty 240 - 250 °C:ssa
yhteensi 4 tuntia, reaktioseos tislataan 4 N/m? alipainees-

sa. Tislettd ker&tdan korkeintaan 173 °C ldmp6ttilassa (11
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osaa) Jja toinen fraktio kerdtddn 173 - 180 °C:ssa (221
osaa). 173 - 180 °C:ssa keratty fraktio tislataan uudel-
leen ja tisle kerata&n 170 - 180 °C:ssa paineessa (205

osaa). Tisle on toivottu tuote, joka sis&ltda 10,94 % typ-
ped (teoriassa 11,11).

Esimerkki 6

Valmistetaan seos, joka sis&dltaa 460 osaa (6,2 mol)
1,3-propaanidiamiinia ja 50 osaa ksyleenid. T&hidn seokseen
lisatdan 798 osaa (3 mol) polypropeenitetrameerilla sub-
stituoitua sukkiinianhydridid v&hitellen j&&hdyttden noin
1 tunnissa. Reaktiosecksen lampdtila kohoaa noin
30 °C:sta noin 100 °C:seen. Sen jdlkeen, kun kaikki an-
hydridi on lisdtty, seosta l&mmitetddn ja ylimid&rid amii-
nia, vettd ja ksyleeni& poistetaan tislaamalla noin 1,5
tunnissa. Seoksen annetaan jadd&htyd ja lammitetddn se
uudelleen 260 °C:seen 2 tunniksi. Reaktioseos j&ahdyte-
tddan 70 °C:seen ja tislataan alipaineessa, jolloin saadaan
751,5 osaa tislettda 160 - 180 °C:ssa 40 N/m®* paineessa.
Tisle tislataan uudelleen alipaineessa, jolloin saadaan 9
osaa tislettd korkeintaan 160 °C:ssa 40 N/m’:ssa ja 719
osaa tislettd 160 - 170 °C:ssa 27 N/m‘:ssa, joka tisle on
toivotu tuote. T&lld tavalla saatu tuote sisdltaida 9,39 $
typped (teoriassa 9,21).

Tamd8n keksinndn nestekoostumuksissa kdytetyt syk-
liset voiteluaineet liukenevat fluoria sisdltdviin hii-
livetyihin ja erityisesti fluorihiilivetyihin, kuten esi-
merkiksi 1,1,1,2-tetrafluorietaaniin. Voiteluaineet liu-
kenevat laajalla lamp®dtila-alueella ja erityisesti mata-
lissa lampotiloissa. Voiteluaineiden 1liukoisuus 1,1,1,2-
tetrafluorietaaniin matalissa l&mpdtiloissa mddritetdan
seuraavalla tavalla. Voiteluaine (0,5 g) asetetaan pak-
suseindiseen lasiastiaan, joka on varustettu irroitet-
tavalla painemanometrilld. Tetrafluorietaani (4,5 g) tii-
vistetddn jadahdytettyyn (-40 °C) lasiastiaan ja sisaltoa

ladmmitetd88n toivottuun lampdtilaan ja sekoitetaan, jolloin
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ma@dritetddn liukeneeko voiteluaine tetrafluorietaaniin.
Jos liukeneminen tapahtuu, seoksen lampdtilaa lasketaan,
kunnes havaitaan erottuminen ja/tai saostuminen. Tauluk-
koon III on koottu t&médn liukoisuuskokeen tulokset, jotka
on saatu suorittamalla koe useilla t&mdn keksinndén sul-

fonivoiteluaineilla.

TAULUKKO III

Neste, joka sisdltdi Liukoisuus
esimerkin tuotteen °C (ppt)

-40
-20
-50
-40
<-30

A L e W N

Téamdn keksinndn nestekoostumukset sisidltidvat suu-
remman maardn fluoria sisadltavad hiilivetyd ja pienemmdn
m&&radn vdhintdan yhtd liukoista orgaanista voiteluainetta,
joka sis&ltaa vadhintadan yhden ylld mainitun kaavan I tyyp-
pisen syklisen yhdisteen. "Suuremmalla md&arallid" tarkoi-
tetaan m&drsda, joka on yli 50 paino-%, Kkuten esimerkiksi
50,5 %, 70 %, 99 % jne. Termi "pienempi mA&rid" kasittaa
mddrdt alle 50 paino-%, kuten esimerkiksi 1 %, 5 %, 20 %,
30 % ja korkeintaan 49,9 %. Erddssd toteutusmuodossa t&mian
keksinndn nestekoostumukset sisdltdvdt noin 77 - 99 paino-
% fluoria sisdltavaa hiilivetyd ja noin 1 - 30 paino-%
voiteluainetta. Erddssd toisessa toteutusmuodossa tamén
keksinndén nestekoostumukset sisdltédvat noin 5 - 20 paino-
¥ voiteluainetta.

Tamdn keksinndn nestekoostumuksille on ominaista
parempi lampd- ja kemiallinen stabiilisuus laajalla l8mpd-

tila-alueella.
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Tamdn keksinndn nestekoostumukset voivat sisdltii
myds muita lisdaineita, jos ne 1liukenevat nesteeseen,
joiden tunnetaan parantavan halogeenia sis&ltdvien hiili-
vety-jd&hdytysaineiden ominaisuuksia, jolloin parannetaan
nesteen jddhdytysaineominaisuuksia. Kuitenkaan yleensd ei
lis&tad hiilivetydljyjd, kuten esimerkiksi mineraali®dljya,
Jja useimmiten ne jatetddn pois tédmdn keksinntn nestekoos-
tumuksista, erityisesti silloin, kun fluoria sis&dltava
hiilivety (A) ei sisdlla muuta halogeenia. Tamdn keksinnédn
nestekoostumuksissa ei tarvita polyglykoleita ja alkyyli-
eettereitd, joita on aikaisemmin pidetty sopivina liuot-
timina fluoria sisdltdville hiilivedyille, ja yleensd ne
jatetdsdn pois nestekoostumuksista.

Tamén keksinndn koostumuksiin nesteiden toimivuuden
parantamiseksi lisdttdvid lisdaineita ovat paineen kes-
to- ja kulutuksen kestoaineet, hapettumisen eston ja lam-
pdkestavyyden parantimet, korroosionestoaineet, vis-~
kositeetti-indeksin parantimet, jdhmepisteen ja/tai sama-
pisteen alennusaineet, pesuaineet, dispergointiaineet,
vaahdotuksen estoaineet, viskositeetin sd&timet jne. Kuten
v1lld on mainittu ndiden lis&ttadvien lis&aineiden t&ytyy
liuvueta t&ma&n keksinn®n nestekoostumuksiin. Paineen kes-
to- ja kulutuksen kestoaineina voidaan kayttdd mm. fos-
faatteja, fosfaattiestereitd, fosfiitteja, tiofosfaatteja,
kuten esimerkiksi sinkkidiorganoditiofosfaatteja, kloorat-~
tuja vahoja, rikitettyja rasvoja ja olefiineja, orgaanisia
lyijy-yhdisteitd, rasvahappoja, molybdeeni-komplekseja,
boraatteja, halogeenilla substituoituja fosforiyhdisteita,
rikitettyjd Diels Alder-addukteja, orgaanisia sulfideja
orgaanisten happojen metallisuoloja jne. Sopivia hapet-
tumisen eston ja lampodkestadvyyden parantimia ovat steeri-
sesti estetyt fenolit, aromaattiset amiinit, ditiofos-
faatit, fosfiitit, sulfidit ja ditiofosfaattien metal-
lisuolat. Kulutuksen kestoaineiksi sopivia yhdisteitd ovat

mm. orgaaniset hapot, orgaaniset amiinit, orgaaniset fos-



10

15

20

25

30

17

faatit, orgaaniset alkoholit, metallisulfonaatit, orgaani-
set fosfiitit jne. VI parantimia ovat mm. polyolefiinit,
kuten esimerkiksi polyesteributeeni, polymetakrylaatti,
polyalkyylistyreeni jne. Jdhme- ja samepisteen alentimia
ovat esimerkiksi polyolefiinit, kuten esimerkiksi polyme-
takrylaatit, eteenivinyyliasetaatti sekapolymeerit, suk-
kiiniamidihappo-olefiini - sekapolymeerit, eteeni-alfa-
olefiini - sekapolymeerit jne. Pesuaineita ovat sul-
fonaatit, pitkdketjuiset alkyyli-substituoidut aromaat-
tiset sulfonihapot, fosfonaatit, fenylaatit, alkyylifeno-
lien metallisuolat, alkyylifenolialdehydien konden-
saatiotuotteet, substituoitujen salisylaattien metal-
lisuolat jne. Silikonipolymeerit tunnetaan alalla hyvin
vaahdotuksenestoaineina. Viskositeetin sddtimid ovat esi-
merkiksi polyisobuteeni, polymetakrylaatit, polyalkyylis-
tyreenit, nafteenidljyt, alkyylibentseenidljyt, polyeste-
rit, polyvinyylikloridi, polyfosfaatit jne.

Tamdn keksinntn nestekoostumukset sopivat erityi-
sesti jadhdytysnesteiksi erilaisiin j&3hdytysjarjestel-
miin, jotka ovat kompressori-tyyppisi&@ jarjestelmid, kuen
esimerkiksi jd&kaapit, pakastimet ja autojen, kotitalouk-
sien ja teollisuuden ilmastointijérjestelmit.

Seuraavissa esimerkeissd selvennetddn tdmdn kek-
sinndn nestekoostumuksia.

Paino-osaa

Esimerkki A
1,1,1,2-tetrafluorietaani 90

Esimerkin 2 voiteluaine 10

Esimerkki B

1,1-dikloori-2,2,2-trifluorietaani 85
Esimerkin 4 voiteluaine 15
Esimerkki C

1,1,1,2~tetrafluorietaani 95

Esimerkin 5 voitaluaine 5
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Esimerkki

R134a
Esimerkin

Esimerkki

6 voiteluaine
E

R134a

Esimerkin

Koska keksintd on kerrottu sen edullisten toteutus-
muotojen suhteen,
muunnelmat tulevat ilmeisiksi alan ammattimiehille patent-
tivaatimuksia luettaessa.
ettd t8ssd@ kuvattu keksintd on tarkoitettu kattamaan tal-
laiset muunnelmat, jotka kuuluvat liitettyjen patenttivaa-

11 voiteluaine

timusten piiriin.

18

tulisi olla selvias,

Tamdn takia tulisi olla selvaa,

80
20

85
15

ettid sen erilaiset
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Patenttivaatimukset

1. J&ahdytysnestekoostumus, tunne t t u siits,
ettd se sisdltdi:
(A) suuremman madrdn fluoria sisd8ltdvdd hiilivetys, joka
sisdltdd 1 - 2 hiiliatomia, ja
(B) pienemm&n mddrdn liukoista orgaanista voiteluainetta,
jossa el esiinny asetyleenistd tai aromaattista tyydyt-
tymdttomyyttd ja joka k#sittdd syklisen yhdisteen, jolla

on kaava:

R \ (1)

Y

jossa Ron H, 5 - 15 hiiliatomia sis8ltdvd hiilivetyryhmd
tai -R’COOR!,

X on O tai NR’,

Y on CHR', C=0 tai C=NR®,

R' on H tai alempi hiilivetyryhmi,

R? on alkyleeniryhmi,

R’ on H, hiilivetyryhmd, alkyleeniryhmi liittyneend R°:een
muodostaen syklisen yksikén silloin, kun Y on C=N-R® , tai
R® on -R°OR’ tai -R°NR°R'’

R' on H tai hiilivetyryhm&,

R’ on H tai alkyleeniryhmd, joka on liittynyt R’:een muo-
dostaen syklisen yksikén silloin, kun X on NR?,

R® on alkyleeniryhmi,

R’ on H tai hiilivetyryhmi,

R® on alkyleeniryhmi ja

R’ ja R ovat toisistaan riippumatta vetyjad tai hiilivety-
ryhmid tai R’ ja R' ovat hydrokarbyleeniryhmi#, jotka ovat
liittyneet toisiinsa muodostaen heterosyklisen yksikén,
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sillé edellytykselld, ettd silloin, kun Y on CH, ja X on
NR?, R?® ei ole hiilivetyryhmi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd fluori on ainoa halogeeni
fluoria sisdltdvidssd hiilivedyssd (A).

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd fluoria sisdlt8vd hiilivety
(A) on 1,1,1,2-tetrafluorietaani.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd se sisdltdd noin 70 - 99
paino-% fluoria sisdltdvdd hiilivetyd (A) ja noin 1 - 30
paino-% liukoista orgaanista voiteluainetta (B).

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd voiteluaineella (B) on kaava:

i

C

N

/

C
I
N

jossa R on hiilivetyryhmd, joka sis#lt#s 5 - 15 hiiliato-
mia.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siit3d, ettd voiteluaineella (B) on kaava:

N-(R8B)-N
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jossa R on H tal hiilivetyryhm&, joka sis3lt33 noin
5 - 15 hiiliatomia, Y on C=0 tai CH, ja R® on alkyleeni-
ryhmd, joka sisdltd8 noin 1 - 10 hiiliatomia.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd R on hiilivetyryhmsd, joka
sisd1td4 noin 1 - 15 hiiliatomia ja R® sisdltd4 noin 1 - 10
hiiliatomia.

8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen koostumus, t u n-
nettu siita, ettd Y on C=0.

9. Patenttivaatimuksen 6 mukainen koostumus, t u n-
nettu siitd, ettd Y on CH,.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd voiteluaineella (B) on kaava:

/N

N-R8-N "0
e

jossa R ja R® ovat patenttivaatimuksen 1 mukaisia.
11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd R on H ja R® sisdltdd noin

2 - 10 hiiliatomia.
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