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sisdltdvit koostumukset ja tdllaisia sisdltdvdt polttoaineet - Derivat
av med hydrokarbyl substituerat, karboxylacylerande medel innehdllande
sammansidttningar, och brinslen som innehdller sadana .
(57) Tiivistelmi
Keksinndn kohteena on lisXainekoostumus, joka alentaa
hiilivetypolttoaineiden Jihmepistett¥# sekd edistdi
polttoaineissa kylmédss¥ syntyvien vahakiteiden disper-
goitumista ja suspensoitumista. Lisdainekoostumus on
kaksikomponenttinen, joista ensimmiinen komponentti on
joko (i) 8ljyliukoinen etyleenirunkoinen polymeeri, jon-
ka lukukeskimidrdinen molekyylipaino on alueella noin
500-50 000, (ii) hydrokarbyylisubstituoitu fenoli, jonka
kaava on (R')a-Ar—(OH)b, tal (i):n ja (ii):n seos, sekd
toisena komponenttina on hydrokarbyylisubstituoidun
karboksyylisen asylointaineen reaktiotuote yhden tai
useamman amiinin, yhden tai useamman alkoholin, tai yh-
den taji useamman amiinin ja/tai yhden tai useamman al-
koholin seoksen kanssa.
(57) Sammandrag
Uppfinningen avser en tillsatsimnessammansittning, vil-
ken sinker st#lningspunkten f8r kolvétebrénslen samt
befrémjar dispersion och suspension av i brénslen under
kyla bildade vaxkristaller. Tillsatslmnessammansittning-
en bestdr av tvd komponenter, av vilka en f8rsta kompo-
nent %r antingen (i) en oljeldslig polymer pid etylen-
.bas, vars molekylvikt i medeltal &r inom intervallet
ca. 500 - 50 000, (ii) en hydrokarbylsubstituerad fe-
nol, vars formel &r (R')a-Ar—(OH)b eller en blandning
av (i) och (ii), samt en andra komponent 4r en reak-
tionsprodukt av ett hydrokarbylsubstituerat karboxy-
liskt acyleringsimne med en eller flera aminer och/ el-
ler en eller flera alkoholblandningar.
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Hydrokarbyylilld substituoidun, karboksyyliasyloimisaineen
johdannaisia sis3ltdvdt koostumukset ja tdllaisia sisdltdvat
polttoaineet - Derivat av med hydrokarbyl substituerat, kar-
boxylacylerande medel inneh&llande sammansdttningar, och brdns-

len som innehdller s&dana

Tdmd keksintd liittyy lisdainekoostumuksiin tai -yhdis-
telmiin, joilla parannetaan hiilivetypolttoainekoostumusten
virtausomainaisuuksia kylmidssid. Tarkemmin sanottuna tdmd@ kek-
sintd liittyy lisdaineyhdistelmiin t&llaisten polttoainekoos-
tumusten jdhmepisteen alentamiseksi ja t&dllaisten polttoaine-
seosten kylmetessd muodostuvien vahakiteiden dispergoimisek-
si tai suspensoimiseksi.

8ljyn jdhmepiste mddritellddn alimmaksi ldmpdtilaksi,
jossa 81jy juoksee tai virtaa, kun sitd jddhdytetddn hdirit-

semdttd tarkkaan middritellyissd olosuhteissa. Jdhmepis-
teen suhteen syntyvit ongelmat liittyvdt tavallisesti raskas-
8ljyjen, kuten voiteludljyjen varastointiin ja kdyttddn, mut-
ta viimeaikainen lis&&ntynyt tislepolttodljyjen kdyttd on
tuonut esiin samanlaisia ongelmia mySs n&dilld kevyemmilld,
juoksevammilla aineilla. Jihmepisteongelmat syntyvdt kiintei-
den tai puolikiinteiden vahamaisten hiukkasten muodostumises-
ta 8ljykoostumukseen. Polttodljyjen tai dieselSljyjen varas-
toinnissa voivat ldmpdtilat esimerkiksi talvikuukausina las-
kea aina -25 - -35°C:seen asti. Alhaiset lampotilat aiheutta-
vat usein vahan kiteytymistd ja kiinteytymistd polttodljytis-
leeseen. Limmitys®ljyjen jakelu pumppaamalla tai juoksuttamal-
la tulee vaikeaksi tai mahdottomaksi l&mpdtilojen ollessa
81jyn jihmepisteen tienoilla tai sen alapuolella. Lisdksi tal-
laisessa ldmpStilassa 8ljyn virtaus suodattimien l&pi ei ole
mahdollista ja tuloksena on kdyttdlaitteiston vaurioituminen.

Niit¥ vaikeuksia on parannettu joissakin tapauksissa
kdyttdmidlld polttodljyind kevyempid jakeita, ts. alentamalla
maksimitislauslidmpdtilaa, jossa tislausjae j&dhdytetddn. On
myds ehdotettu, ettd tislepolttodljyistd poistettaisiin vaha
esimerkiksi urea-vahanpoistolla. N&md parannuskeinot ovat



10

15

20

25

30

35

kuitenkin, erikseen tai yhdistettyind, taloudellisista syis-
td mahdottomia. Toisin sanoen loppupisteiden uudelleenasetus
aiheuttaa h&dviditd tislepolttoaineiden arvokkaissa seosaineis-
sa, ja vahanpoistotoimenpiteet ovat kalliita.

Toinen tapa l&hestyd ongelmaa on ollut sellaisen j&hme-
pisteen alentajan etsiminen, joka alentaa tislepolttodljyn
j&dhmepistettd. Valitettavasti j&hmepisteen alentajat, jotka
normaalisti ovat tehokkaista voiteludljyissd ja muissa ras-
kasbljyissd, ovat yleensd tehottomia tislepolttodljyssd. Tdl-
laiset jdhmepisteen alentajat ovat my®s monissa tapauksissa
tehottomia dispergoimaan tai suspensoimaan polttodljyyn muo-
dostuvat vahakiteet, ja usein ne kulkeutuvat muiden lis&-

‘aineiden mukana varastosdilidn pohjalle vahakiteiden kanssa.

Tdmd jdlkimméinen haitta koskee erityisesti etyleenivinyyli-
asetaatin kopolymeereja erilaisissa olosuhteissa.

Etyleeni¥ sisdltdvid kopolymeerilisdaineita, jotka on
tarkoitettu kiytettiviksi j¥hmepisteen alentajina polttoSl-
jyssd, on kuvattu US-patenteissa 3 037 850, 3 048 479,

3 069 245, 3 093 623, 3 126 364, 3 131 168, 3 159 608,
3 254 063, 3 309 181, 3 341 309, 3 388 977, 3 449 251,
3 565 947 ja 3 627 838.

Lis8aineyhdistelmi&, joihin kuuluu etyleenikopolymee-
reja, joita voidaan kiytt#i jihmepisteen alentajina ja/tai
vahasuspensio- tai -dispersioaineina polttodljyssd, on kuvat-
tu US-patentissa 3 638 349, 3 642 459, 3 658 493, 3 660 058,
3 790 359, 3 955 940, 3 961 916, 3 981 850, 4 087 255,

4 147 520, 4 175 926, 4 211 543, 4 230 811 ja 4 261 703.

Hydrokarbyylisubstituoidut karboksyyliasylointiaineet,
joissa on ainakin 30 alifaattista hiiliatomia substituentis-
sa, ovat tunnettuja. Tdllaisten karboksyylisten asylointi-
aineiden k#dyttd84 lisiaineina tavallisesti nestemédisissd polt-
toaineissa ja voiteluaineissa on késitelty US-patenteissa
3 288 714 ja 3 346 354. NHitHd asylointiaineita voidaan kdyt-
td4 mybs vilituotteina lisH#aineiden valmistamiseksi kdytettd-
viksi tavallisesti nestemiisissd polttoaineissa ja voitelu-



8ljyissd, kuten US-patenteissa 2 892 786, 3 087 936, 3 163 603,

3 172 892, 3 189 544, 3 215 707, 3 219 666, 3 231 587,
3 235 503, 3 272 746, 3 306 907, 3 306 908, 3 331 776,
3 342 542, 3 346 354, 3 374 174, 3 379 515, 3 381 022,
3 413 104, 3 450 715, 3 454 607, 3 455 728, 3 476 686,
3 513 095, 3 523 768, 3 630 904, 3 632 511, 3 697 428,
3 755 169, 3 804 763, 3 836 470, 3 862 981, 3 936 480,
3 948 909, 3 950 341 sekd FR-patentissa 2 223 415 on kuvattu.

Tillaisten substituoitujen karboksyylihappoasylointiaineiden
valmistaminen on tunnettua. Tdllaiset asylointiaineet valmis-
tetaan tyypillisesti antamalla yhden tai useamman olefiini-
polymeerin, jotka sisdltdvdt keskimddrin esimerkiksi noin 30
noin 300 alifaattista hiiliatomia, reagoida yhden tai useam-
man tyydyttadmdttomdn karboksyylihappoasylointiaineen kanssa.
Kloorin kiyttdd tdllaisten asylointiaineiden valmistuksessa
on ehdotettu keinona parantaa olefiinipolymeerien ja tyydyt-
tamittdmien karboksyylihappoasylointiaineiden reaktion muu-
tosastetta. Menetelmii substituoitujen karboksyylihappoasy-
lointiaineiden valmistamiseksi t&1l14 menetelmdlld on kdsitel-
ty US-patenteissa 3 215 707, 3 219 666, 3 231 587, 3 787 374
ja 3 912 764.

Tillaisten substituoitujen karboksyylisten asylointi-
aineiden reaktioita amiinien ja/tai alkoholien kanssa lisa-
aineiden muodostamiseksi kdyttdvdksi polttoaineissa ja/tai
voiteluaineissa on kuvattu US-patenteissa 3 219 666, 3 252 908,
3 255 108, 3 269 946, 3 311 561, 3 364 001, 3 378 494,

3 502 677, 3 658 707, 3 687 644, 3 708 522, 4 097 389,
4 225 447, 4 230 588 ja Re. 27 582.

Vaikka monia jdhmepisteen alentaja/vahasuspensiolisd-
ainekoostumuksia on ehdotettu, tehddin samanaikaisesti jat-
kuvasti yrityksi#d uusien lisdaineiden tai lisdainekoostumus-
ten 1l8ytdmiseksi, jotka olisivat taloudellisempia ja tehok-
kaampi kuin alalla tunnetut lisdaineet ja lisdainekoostumuk-
set.

Timidn keksinn®n mukaisesti on aikaansaatu lisdaineyh-



10

15

20

25

30

35

¢ 76115

distelmid, jotka lisdttynd polttodljykoostumuksiin parantavat
tdllaisten koostumusten kylmdvirtausominaisuuksia alentamalla
tdllaisten koostumusten jdhmepistettd ja suspensoimalla ja/
tai dispergoimalla vahakiteitd, jotka muodostuvat t&llaisten
polttodljykoostumusten kylmetessd. Tdllaisten yhdistelmien
jdhmepisteen alentamiskomponentin, kuten myds polttodljyn
muiden lisdaineiden dispergoituminen paranee myds, ts. tdl-
laisen alentamisaineen ja muiden lisdaineiden pyrkimys laskeu-
tua varastosdilibdn pohjalle vdhenee suuresti.
Yleisesti mddriteltynd t&médn keksinndn tarkoituksena
on aikaansaada koostumus, joka kdsittdd
(A) ensimmdisen komponentin, joka on valittu ryhméstd,
joka kdsitt&sd
(i) ©6ljyliukoisen etyleenirunkoisen polymeerin,
jonka lukukeskimddr&inen molekyylipaino on alueella noin 500
- noin 50 000;
(ii) hydrokarbyylisubstituoidun fenolin, jonka
kaava on
(R*) ,-Ar- (OH) (1)

missd R* on hydrokarbyyliryhm&, joka on valittu ryhmdstd, jo-
ka kdsittid noin 8 - noin 30 hiiliatomin hydrokarbyyliryhmid,
ja ainakin 30 hiiliatomin polymeerejd, Ar on aromaattinen osa,
jossa on 0-4 mahdollista substituenttia, jotka on valittu ryh-
mdstd, joka kidsittdid alemman alkyylin, alemman alkoksyylin,
nitron, halon tai kahden tai useamman sanotuista mahdollisis-
ta substituenteita yhdistelmdt, ja a ja b ovat kumpikin itse-
nidisesti kokonaisluku, joka on 1:std aina 5:een kertaa aro-
maattisten ydinten lukum&drd, jotka ovat ldsnd Ar:ssa, edel-
lyttden, ettd a:n ja b:n summa ei ylitd Ar:n tyydyttdmdttdmid
valensseja;
(iii) (i):n ja (ii):n seokset; ja

(B) toisena komponenttina hydrokarbyylisubstituoidun
karboksyylisen asylointiaineen (B) (I) reaktiotuotteen yhden
tai useamman amiinin, yhden tai useamman alkoholin, tai yh-
den tai useamman amiinin ja/tai yhden tai useamman alkoholin
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seocksen (B) (II) kanssa, (B) (I):n hydrokarbyylisubstituentin
ollessa valittu ryhmdstd, joka k&dsitt&d

(i') yhden tai useamman noin 8 - noin 30 hiili-
atomin mono-olefiinin;

(ii') yhden tai useamman noin 8 - noin 30 hiili-
atomin mono-olefiinin seokset yhden tai useamman ainakin 30
hiiliatomin olefiinipolymeerin, joka on valittu ryhmdstd, jo-
ka kdsittdd 2-8 hiiliatomin mono-1-olefiinien polymeerit tai
tdllaisten polymeerien klooratut tai bromianalogit, kanssa;
ja

(iii') yhden tai useamman ainakin 30 hiiliatomin
olefiinipolymeerin, joka on valittu ryhmdstd, joka kdsittdd

(a) noin 8 - noin 30 hiiliatomin mono-olefiinien poly-
meerit;

(b) 2-8 hiiliatomin mono-1-olefiinien sekapolymeerit
noin 8 - noin 30 hiiliatomin mono-olefiinien kanssa;

(c) yhden tai useamman 2-8 hiiliatomin mono-t-olefii-
nien homopolymeerien ja/tai sekapolymeerien seoksen noin 8 -
noin 30 hiiliatomin mono-olefiinien homopolymeerien ja/tai
sekapolymeerien kanssa; ja

(d) (a):n, (b):n tai (c):n klooratut tai bromianalogit.

Tdmdn keksinnén mukaisesti on myds aikaansaatu poltto-
6ljykoostumukset ja lisdainekonsentraatit, joihin sis&ltyy
edellisid lisdaineyhdistelmid.

Tdssd kdytettynd termi "hydrokarbyyli" (ja vastaavat
termit, kuten hydrokarbyloksi, hydrokarbyylimerkapto jne.)
sisdltdd olennaisesti hydrokarbyyliryhmadt (esimerkiksi olen-
naisesti hydrokarbyloksi, olennaisesti hydrokarbyylimerkapto
jne.) sekd puhtaasti hydrokarbyyliryhm&t. N&iden ryhmien ku-
vaus olennaisesti hydrokarbyyliksi tarkoittaa, etteivdt ne
sisdlld mitddn ei-hydrokarbyylisubstituentteja tai ei-hiili-
atomeja, jotka olennaisesti wvaikuttavat tdllaisten ryhmien
hydrokarbyyliluoteeseen tai ominaisuuksiin liittyen niiden
tdssd kuvattuun k&yttd6n. Esimerkiksi t&mén keksinnén puit-
teissa puhtaasti hydrokarbyyli Ca0 alkyyliryhmdt ovat ominai-
suuksiltaan olennaisesti samanlaisia niiden kdytt&6n ndhden

tdssd keksinn®ssi, ja ovat siten hydrokarbyylejé.
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Ei-rajoittavia esimerkkejd substituenteista, jotka ei-
vdt merkittdvdsti muuta t&@mdn keksinndn hydrokarbyyliryhmien
yleisluontoista hydrokarbyyliluonnetta tai ominaisuuksia,
ovat seuraavat:

Eetteriryhmdt (erityisesti hydrokarbyloksi, kuten fenok-
si, bentsyloksi, metoksi, n-butoksi, jne., ja varsinkin alkok-
siryhmédt aina kymmeneen hiiliatomiin asti).

Oksoryhmét (esim. -O0- sidokset p&d&hiiliketjussa).

Nitroryhmit.

Tioeetteriryhmdt (erityisesti C1_10—alkyylitioeetteri).

Tiaryhmdt (esim. -S- sidokset p&&hiiliketjussa).

0]
Karbohydrokarbyloksiryhmdt (esim. —E-O-hydrokarbyyli)
0]
Sulfonyyliryhmédt (esim. —g—hydrokarbyyli)
0
o}

Sulfinyyliryhmit (esim. -S-hydrokarbyyli)

Tdm4d luettelo on tarkoitettu pelkdstddn havainnollista-
miseksi eikd se ole tdydellinen, ja tietyn substituenttiluo-
kan puuttumisen ei ole tarkoitettu vaativan sen poissulkemis-
ta. Yleensi jos t#Hllaisia substituentteja on ldsn&d, niitd ei
ole enempi8 kuin kaksi kutakin kymmentd hiiliatomia kohti
olennaisesti hydrokarbyyliryhmissid ja mielell&dn ei enempdad
kuin yksi kutakin kymment3 hiiliatomia kohti, koska tdmd
substituenttimddrid tavallisesti ei olennaisesti vaikuta ryh-
min hydrokarbyyliluoteeseen ja ominaisuuksiin. Kuitenkaan hyd-
rokarbyyliryhmissi ei tavallisesti ole ei-hiilivetyryhmid ta-
loudellisista syistd johtuen; ts. ne ovat puhtaasti hydrokar-
byyliryhmi¥ k#sittden vain hiili- ja vetyatomeja.

Tdssi selityksessd ja vaatimuksissa kdytettynd termi
"alempi”, kun siti k&ytet##n liittyen sellaisiin termeihin
kuten alkyyli, alkenyyli, alkoksi jne., on tarkoitettu kuvaa-
maan sellaisia radikaaleja, jotka sis#ltédvédt hiiliatomeja ko-
konaismédr&ltddn seitsemddn asti.

Komponentti (A) (i):
Komponentit (A))i) ovat yhden tai useamman etyleenises-
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ti tyydytté@m&ttSmdn monomeerin homopolymeerejd tai sekapoly-
meerejd, ja niiden numerokeskimddrdinen molekyylipaino on
alueella noin 500-50 000, suositeltavasti noin 500-10 000 ja
suositeltavammin noin 1000-6000. Erityisen edullisessa suori-
tusmuodossa keskimddrdinen molekyylipaino on alueella noin
1500-3000, suoriteltavasti 2000-2500.

Tyydyttidmdttdmiin monomeereihin kuuluvat tyydyttamattd-

mdt mono- ja diesterit, yleiseltd kaavaltaan:

misséd R1 on vety tai C1-C6—hydrokarbyyli, suositeltavasti al-
kyyli, kuten metyyli; R2 on —OOCR4— tai —COOR4—ryhmé, misséa

R, on vety tai C1-C3O, suositeltavasti C1-C16 ja suositelta-
vammin C,-C4+ suora- tai haaraketjuinen alkyyliryhmd; ja Rj

on vety tai —C00R4.
on -OOCR4, kuuluvat C2-C17—monokarboksyy1ihappojen vinyylial-
koholiesterit, suositeltavasti C2—C5-monokarboksyylihappojen.

Esimerkkejid tdllaisista estereistd ovat vinyyliasetaatti, vi-

Monomeeriin, kun R1 ja R3 ovat vety ja R2

nyyli-isobutyraatti, vinyylilauraatti, vinyylimyristaatti,
vinyylipalmitaatti jne. Kun R, on -COOR4, tdllaisiin esterei-
hin kuuluvat metyyliakrylaatti, metyylimetakrylaatti, lauryy-
liakrylaatti, alfametyyliakryylihapon palmityylialkoholieste-
ri, metakryylihapon C13-oksoalkoholiesterit, behenyyliakry-
laatti, behenyylimetakrylaatti, trikosenyyliakrylaatti jne.
Esimerkkejd monomeereistd, joissa R1 on vety ja R, ja R, ovat
-COOR4-ryhmia, ovat tyydyttidmdttémien dikarboksyylihappojen
mono- ja diesterit, kuten mono-C13-oksofumaraatti, di—C13-ok—
sofumaraatti, di-isopropyylimaleaatti, dilauryylifumaraatti,
etyylimetyylifumaraatti, dieikosyylifumaraatti, lauryylihek-
syylifumaraatti, didokosyylifumaraatti, dieikosyylimaleaatti,
didokosyylisitrakonaatti, monodokosyylimaleaatti, dieikosyy-
lisitrakonaatti, di(trikosyyli)fumaraatti, dipentakosyylisit-
rakonaatti, jne.

Suositellussa suoritusmuodossa yksi tai useampia edel-
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lisistd mono~ tai diestereistd kopolymeroidaan etyleenillid.
Ndissd kopolymeereissd on yleensd noin 3-40, suositeltavasti
3-20 moolia etyleenid tdllais(t)en esteri(e)n moolia kohti.
Erityisen edullisessa suaritusmuodossa etyleenin ja vinyyli-
asetaatin 8ljyliukoisten kopolymeerien lukukeskimddrdinen mo-
lekyylipaino on alueella noin 1000-6000, suositeltavasti
1500-3000 ja suositeltavammin 2000-2500. Ndiden etyleeni/vi-
nyyliasetaattikopolymeerien vinyyliasetaattipitoisuus on noin
20-50 painoprosenttia, suositeltavasti noin 30-40 painopro-
senttia. Ndissd kopolymeereissd on noin 2-10, suositeltavasti
3-6 ja suositeltavammin noin 5 metyylipddtesivuhaaraa 100 me-
tyleeniryhmdd kohti.

Toisessa suositellussa suoritusmuodossa kdytetd&n vinyy-
liasetaatin ja dialkyylifumaraatin kopolymeerejd suurinpiir-
tein yhtd suurina molaariosuuksina, ja akryyliesterien tai
metakryyliesterien polymeerejd tai kopolymeerejd. Fumaraatin
ja akryyli- ja metakryyliesterin valmistukseen kdytetyt alko-
holit ovat tavallisesti monohydrisid tyydytettyjéd suoraket-
juisia primds8risii alifaattisia alkoholeja, joissa on noin 4
- noin 30 hiiliatomia.

Polymeroinnit, joissa on mukana etyleenid, voidaan yleen-
s3d suorittaa seuraavasti: Ruostumattomasta terdksestd valmis-
tettuun sekoittajalla varustettuun paineastiaan lisdt&&n liuo-
tin ja osa tyydyttimittdméstd esteristé, esim. 0-50, suositel-
tavasti 10-30 p-%, erdssi kiytetystd tyydytté@mdttdmén esterin
kokonaismidristid. Paineastian limpdtila nostetaan sitten ha-
luttuun reaktioldmpdtilaan ja paineistetaan haluttuun painee-
seen etyleenilld. Katalyytti, suositeltavasti liuottimeen
liuotettuna, jotta se voidaan pumpata, ja tyydyttdmdttOmén es-
terin lisidmddrit lisdtddn astiaan jatkuvasti, tai ainakin jak-
sottain, reaktioajan kuluessa, mikd jatkuva lisdys antaa homo-
geenisemman kopolymeerituotteen siihen verrattuna, ettd kaik-
ki tyydytt&m#tdn esteri lisdttdisiin reaktion alussa. Koska
polymeraatioreaktio kuluttaa etyleenid, tuodaan reaktioajan
kuluessa myds lisietyleenid paineensddt®laitteiston kautta
halutun reaktiopaineen pit#miseksi suhteellisen vakiona koko
ajan. Reaktion pi#ityttyd paineastian nestefaasi tislataan



10

15

20

25

30

35

liuottimen ja muiden reaktiosecksen haihtuvien ainesosien
poistamiseksi, jolloin jdd&nndkseksi jdd polymeeri.

Tavallisesti jos kopolymeeri&d tuotetaan 100 paino-osaa,
kdytetddn noin 100-600 paino-osaa liuotinta ja noin 1-20 pai-
no-osaa katalysaattoria.

Liuvotin voi olla jokin olennaisesti ei-reaktiivinen or-
gaaninen liuotin nestefaasireaktion aikaansaamiseksi, joka
ei hdiritse katalysaattoria tai muuten osallistu reaktioon.
Esimerkkejd liuottimista, joita voidaan kdyttdd, ovat CS—C10—
hiilivedyt, jotka voivat olla aromaattisia, kuten bentseeni,
tolueeni jne.; alifaattisia, kuten n-heptaani, n-heksaani, n-
oktaani, iso-oktaani jne.; sykloalifaattisia, kuten syklohek-
saani, syklopentaani jne. My8s voidaan kdyttdd erilaisia po-
laarisia liuottimia, kuten hydrokarbyyliestereitd, eetterei-
td ja 4-10 hiiliatomin ketoneita, kuten etyyliasetaattia, me-
tyylibutyraattia, asetonia, dioksaania jne. Vaikkakin mita
tahansa edellisistd liuottimista tai niiden seoksista voidaan
kdyttdd, aromaattiset liuottimet ovat yleisesti ottaen vahem-
min suositeltavia, koska ne pyrkivdt antamaan matalammat saan-
not polymeeri#d katalysaattorim&3rdd kohti kuin muut liuotti-
met. Erityisen suositeltava liuotin on sykloheksaani.

Reaktiossa kdytettdvd lampdtila on alueella 70-130°C,
suoriteltavasti 80-125°C.

Suositeltuja vapaaradikaalikatalysaattoreja ovat sellai-
set, jotka hajoavat melko nopeasti aikaisemmin mainituissa
reaktioldmpdtiloissa, esimerkiksi sellaiset, joiden puoliin-
tumisaika on suositeltavasti 130°C:ssa noin tunti tai vahem-
mdn. Ndihin kuuluvat yleensd C2—C18~asyyliperoksidit, haaraan-
tuneet tai haaraantumattomat karboksyylihapot, kuten diase-
tyyliperoksidi (puoliintumisaika 1,1 h 85°C:ssa), dipropio-
nyyliperoksidi (puoliintumisaika 0,7 h 85°C:ssa), dipelargo-
nyyliperoksidi (puoliintumisaika 0,25 h 80°%:ssa), dilauroyy-
liperoksidi (puoliintumisaika 0,1 h 100°C:ssa) jne. Alemmat
peroksidit, kuten diasetyyli- ja dipropionyyliperoksidi ovat
vihemmidn suositeltavia, koska ne ovat hdiridherkkid, ja sen
tihden korkeammat peroksidit, kuten dilauroyyliperoksidi ovat

erityisen suositeltavia. Keksinndn puoliintumisajaltaan ly-
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hyisiin katalysaattoreihin kuuluu my&s erilaisia atsovapaa-
radikaali-initiaattoreita, kuten atsodi-isobutyronitriili
(puoliintumisaika 0,12 h 1000C:ssa), atsibis-2-metyylihepto-
nitriili ja atsobis-2-metyyli-valeronitriili.

Kdytetyt paineet voivat olla alueella 35-2000 bar(y)
(500-30000 psig). Kuitenkin vinyyliestereilld, kuten vinyyli-
asetaatilla riittdvdt yleensd suhteellisen kohtuulliset noin
50-200 bar(y) (700-3000 psig) paineet. Kun kyseessd ovat es-
terit, joiden suhteellinen reaktiivisuus etyleeniin n&hden
on pienempi, kuten metyylimetrakrylaatilla, on jonkinverran
korkeampien paineiden, kuten 200-700 bar (3000-10000 psi),
havaittu antavan parempia tuloksia kuin alempien paineiden.
Paineen tulisi yleensd olla ainakin riittdvd pitdmd&n neste-
faasivdliaineen reaktiotilassa ja pitdmd@&n halutun etyleeni-
konsentraation liuotinliuoksessa.

Reaktiocaika riippuu ja suhteutetaan reaktioldmp&tilaan,
katalysaattorin valintaan ja kdytettyyn paineeseen. Yleensd
kuitenkin 4-10, tavallisesti 2-5 tuntia riitt&3 haluttuun reak-
tioon.

Mitd tahansa t&ssd esitettyjen estereiden kahden tai
useamman polymeerin seosta voidaan kdyttdd. Ndmd seckset voi-
vat olla t&llaisten polymeerien yksinkertaisia seoksia, tai
ne voivat olla kopolymeerejd, jotka voidaan valmistaa polyme-
roimalla kahden tai useamman monomeeriesterin seos. Sekoitet-
tuja estereitd, jotka on johdettu yksittdisten tai seoshappo-
jen reaktiosta alkoholien seoksen kanssa, voidaan myds k&yttda.

Esteripolymeerit valmistetaan yleensd polymercimalla
esterin liuos hiilivetyliuottimessa, kuten heptaanissa, bent-
seenissd, sykloheksaanissa tai valkodljyssd 60-250°C:sen l&m-
pbtilassa refluksiliuottimen tai inertin kaasun, kuten typen
tai hiilidioksidin vaipassa hapen poissulkemiseksi. Polyme-
roitumista edistetddn suositeltavasti peroksidi- tai atsova-
paaradikaali-initiaattorilla, kuten bentsoyyliperoksidilla.

Tyydyttdm&tdn karboksyylihappoesteri voidaan kopolyme-
roida olefiinilla. Jos k#dytetd&n dikarboksyylihappoanhydridid,
kuten maleiinianhydridid, se voidaan polymeroida olefiinilla
ja sitten esterdidi alkocholilla. Etyleenisesti tyydyttdmdtto-
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mdn karboksyylihapon tai sen johdannaisen voidaan antaa rea-

327 10"C26
ja suositeltavammin C,IO-C18 olefiinin kanssa sekoittamalla

goida alfaolefiinin, esim. C8—C suositeltavasti C
olefiini ja happo, esim. maleiinianhydridi, tavallisesti yh-
ti suurina moolimiirind, ja limmitt&m&1l4 vihint&&n noin 80°
C:sen ldmpdtilaan, suositeltavasti ainakin 125°C:seen, vapaa-
radikaalipolymeroinnin edistdjédn, kuten bentsoyyliperoksidin
tai t-butyylihydroperoksidin tai di-t-butyyliperoksidin lé&s-
ndollessa. Muita esimerkkejd kopolymeereistd ovat maleiini-
anhydridin ja styreenin tai krakattujen vahaolefiinien vdli-
set, jotka kopolymeerit sitten tavallisesti esterdiddén tdy-
dellisesti alkoholilla, ja my®s muut edelliset spesifiset esi-
merkit olefiiniesteripolymeereistd.

Hydrokarbyylisubstituoitu fenoli (&) (ii):

Vaikka komponentin (A) (ii) kuvauksessa kdytetddn tdssd
termid "fenoli", on ymmdrrettdvd ettei tdmd termi ole tarkoi-
tettu rajoittamaan komponentin (A) (ii) fenoliryhmdn aromaat-
tista osaa bentseeniksi. Siten on ymmdrretdvd, ettd komponen-
tin (A) (ii) aromaattinen osa, jotka edustaa "Ar" kaavassa I,
voi olla yksittdinen aromaattinen ydin, kuten bentseeniydin,
pyridiiniydin, tiofeeniydin, 1,2,3,4-tetrahydronaftaleeniydin
jne., tai polynukleaarinen aromaattinen ryhmd. Tdllaiset po-
lynukleaariset ryhmdt voivat tyypilt&dn olla fuusioituneita,
ts, missid ainakin yksi aromaattinen ydin on fuusioitunut kah-
dessa pisteessd toiseen ytimeen, kuten naftaleenissa, antra-
seenissa, atsanaftaleenissa jne. T&dllaiset polynukleaariset
ryhmidt voivat vaihtoehtoisesti olla kytkettyd tyyppid, jossa
ainakin kaksi ydint3 (joko mono- tai polynukleaarista) on sil-
tasidoksilla kytketty toisiinsa. Tdllaiset siltasidokset voi-
daan valita ryhmédstd, joka kédsittdd yksinkertaiset hiili-hii-
lisidokset, eetterisidokset, ketosidokset, sulfidisidokset,
2-6 rikkiatomin polysulfidisidokset, sulfinyylisidokset, sul-
fonyylisidokset, metyleenisidokset, alkyleenisidokset, di-
(alempialkyyli)-metyleenisidokset, alempialkyleenieetterisi-
dokset, alkyleeniketosidokset, alempialkyleenirikkisidokset,
2-6 hiiliatomin alempialkyleenipolysulfidisidokset, aminosi-

dokset, polyaminosidokset ja t&dllaisten divalenttisten silta-
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sidosten yhdistelmit. Tietyissd tapauksissa voi Ar:ssd olla
14sni useampia kuin yksi siltasidos aromaattisten ydinten va-
1i114. Esimerkiksi fluoreeniytimessd on kaksi bentseeniydin-
td sidottu seki metyleenisidoksella ettd kovalenttisella si-
doksella. THllaisen ytimen voidaan katsoa sisdltdvédn 3 ydin-
ti, mutta vain kaksi niist#d on aromaattista. Normaalisti Ar
kuitenkin sisdlt#i vain hiiliatomeja aromaattisessa ytimessd
per se (ja lis8ksi mahdollisesti ldsndolevan alempialkyyli-
tai alkoksisubstituentin).

Aromaattisten ydinten lukum&drd Ar:ssd, olivatpa ne
sitten fuusioitu, sidottu tai kumpaakin, voi vaikuttaa osal-
taan madrittiessi kokonaislukujen a ja b arvoja kaavassa I.
Kun Ar esimerkiksi sidltii yksinkertaisen aromaattisen yti-
men, voivat a ja b itsendisesti olla 1-5. Kun Ar sis&dltdd
kaksi aromaattista ydint#d, a ja b voivat kumpikin olla koko-
naisluku 1-10. Kolmeytimisess# Ar-ryhmdss& a ja b voivat kum-
matkin olla kokonaislukuja 1-15. a:n ja b:n arvoja rajoittaa
luonnollisesti se tosiasia, ettd niiden summa ei voi ylittdd
Ar:n tyydyttimdttSmien valenssien kokonaismddrdd.

Yksirenkaiselle aromaattiselle ytimella, joka voi olla

Ar-osuutena, voidaan esittdd yleinen kaava

ar(Q)

jossa ar tarkoittaa yksirenkaista aromaattista ydintd (esim.
bentseenid), jossa on 4-10 hiiltd, kukin Q itsendisesti edus-
taa alempialkyyliryhm&#, alempialkoksiryhmad, nitroryhmédd tai
halogeeniatomia, ja m on 0-4. Halogeeniatomeihin kuuluvat
fluori-, kloori-, bromi- ja jodiatomit: tavallisest: halogee-
niatomit ovat fluori- ja klooriatomeja.

Spesifisii esimerkkej& yksirenkaisista Ar-ryhmistd ovat

seuraavat:
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jne.

joissa Me on metyyli, Et on etyyli, Pr on n-propyyli ja Nit
on nitro.
Kun Ar on polynukleaarinen aromaattinen fuusioitunut
5 rengasryhmi, sitd voidaan esittdd yleiselld kaavalla
ar(ar) .. (Q)
jossa ar, Q ja m tarkoittavat samaa kuin edelld, m' on 1-4 ja
tarkoittaa fuusioivaa sidosparia, joka fuusioi kaksi rengasta,
niin ettd kaksi hiiliatomia kuuluu kumpaankin vierekkdisistd
10 renkaista. Spesifisi¥ esimerkkejd fuusiorenkaista aromaatti-

sista ryhmistd Ar ovat:
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jne.

Kun aromaattinen osa Ar on sidottu polynukleaarinen aro-
maattinen ryhm3, sitd voidaan esittda yleiselld kaavalla

ar-(-Lng-ar-)n(Q)mw
jossa w on kokonaisluku 1 - noin 20, suositeltavasti 1 - noin
8, suositeltavammin 1, 2 tai 3, ar tarkoittaa samaa kuin edel-
14 edellyttden ettd& ar-ryhmien kokonaismidrissid on ainakin 2
tyydyttimdténtd (ts. vapaata) valenssai, Q ja m ovat kuten
edelld miiritelty, ja kukin Lng on siltasidos, joka itsendi-
sesti on valittu ryhmistd, joka k&sitt#d yksinkertaiset hii-
li-hiilisidokset, eetterisidokset (esim. -0-), ketosidokset
0]
(esim. -E—), sulfidisidokset (esim. -S-), 2-6 rikkiatomin po-
lysulfidisidokset (esim. -82—6—), sulfinyylisidokset (esim.
-S(0)-), sulfonyylisidokset (esim. -S(O)z-), alempialkylee-
nisidokset (esim. -CH,-, -CH2-CH2—, -CH—?g-, jne.), di(alem-
R

pialkyyli)-metyleenisidokset (esim. CROZ—), alempialkyleeni-
eetterisidokset (esim. -CH20-, -CH20-CH2—, -CHZ—CHZ-O-,
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-CH,CH,0CH,CH,=, -CHZFHOCHng-,,—CH29H0$HCH2—, jne.), alempi-
R R R® R°
alkyleenisulfidisidokset (esim. jossa yksi tai useampi -0O-
alempialkyleenieetterisidoksissa on korvattu -S-atomilla),
alempialkyleenipolysulfidisidokset (esim. missd yksi tai useam-
pi -0- on korvattu —SZ-G-ryhméllé). aminosidokset (esim. -N-,

H

-N-, —CHZN-, —CH2NCH2—, alk-N-, jossa alk on alempi alkylee-
1
o)

R

ni, jne.), polyaminosidokset (esim. —N(alkN)1_10, jossa tyy-
1] '

dyttdmdttomdt vapaat N valenssit sisdltédvdt H-atomeja tai RC-
ryhmid), ja tdllaisten siltasidosten yhdistelmdt (kunkin R%:n
ollessa alempi alkyyliryhm&d). On myds mahdollista korvata yk-
si tai useampia ar-ryhmi& edellisessd sidotussa ar-osassa
fuusioiduilla ytimill&d, kuten ar # ar *m"

Spesifisid esimerkkejd sidotuista ryhmistd ovat:
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Tavallisesti kaikki n&md@ Ar-osuudet ovat substituoimat-
tomia lukuunottamatta R* ja ~O-ryhmid (ja siltaryhmiid).

Hinta-, saatavuus-, kdyttokelpoisuus- jne. tekijdisti
johtuen Ar-osa on tavallisesti bentseeniydin, alempialkylee-
nisillastettu bentseeniydin tai naftaleeniydin.

Tdmdn keksinndn fenolit sisdltdvidt suoraan aromaatti-
seen osaan Ar sidottuna ainakin yhden R*-ryhmédn, joka on olen-
naisesti tyydytetty monovalenttinen hiilivetypohjainen, aina-
kin noin 30 alifaattisen hiiliatomin polymeeri tai noin 8 -
noin 30 hiiliatomin mono-olefiini. Polymeerillid voi olla kes-
kimddrin alifaattisia hiiliatomeja aina 750:neen asti. Taval-
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lisesti siind on hiiliatomeja keskim#drin aina noin 400:aan
asti. Joissain tapauksissa polymeerin minimikeskimd&r& on

noin 50 hiiliatomia. Tdllaisia R*-ryhmi& voi olla l&snd useam-
pia kuin yksi, mutta tavallisesti aromaattisessa osassa Ar ei
kutakin aromaattista ydintd kohti ole useampia kuin 2 tai 3
tdllaista ryhmdd. Ldsndolevien R*-ryhmien kokonaismd&rid on
kaavassa I ilmaistu "a":n arvolla.

Polymeroidut R*-ryhm&t valmistetaan yleensd mono- ja
diolefiinien, joissa on 2-10 hiiliatomia, kuten etyleenin,
propyleenin, buteeni-1:n, isobuteenin, butadieenin, isopree-
nin, 1-hekseenin, 1-okseenin, jne. homo- tai sekapolymeereis-
td (esim. kopolymeereista, terpolymeereista). Tyypillisesti
ndméd olefiinit ovat J1-mono-olefiineja. Polymeroidut ryhmit
voidaan myds johtaa t&dllaisten homo- tai sekapolymeerien ha-
logenoiduista (esim. klooratuista tai bromatuista) analogeis-
ta. Polymeerit voidaan kuitenkin valmistaa my®s muista l&h-
teistd, kuten monomeerisista suurimolekyylipainoisista alkee-
neista (esim. 1-tetrakonteeni) ja niiden klooratuista ja hyd-
roklooratuista analogeista, alifaattisista maadljyfraktioista,
erityisesti parafiinivahoista ja niiden krakatuista ja kloo-
ratuista ja hydroklooratuista analogeista, valkodljyistd, syn-
teettisistd alkeeneista, kuten sellaisista, jotka valmiste-
taan Ziegler-Natta-prosessilla (esim. poly(etyleeni)rasvat)
ja muista alan ammattimiehen tuntemista ldhteistd. Polymeroi-
tujen R*-ryhmien mahdollista tyydyttdmdttomyyttd voidaan vé-
hentdd tai se voidaan poistaa hydraamalla alalla tunnetuilla
menettelytavoilla ennen j&dljempdnd kuvattavaa nitrausvaihetta.

Polymeroidut R*-ryhmédt ovat olennaisesti tyydytettyjé,
sOo. ne sisdltédvidt korkeintaan yhden tyydyttdmdttomdn hiili-
hiili-sidoksen kutakin kymment& yksinkertaista hiili-hiili-
sidosta kohti. Tavallisesti ne sis&ltdvdt korkeintaan yhden
ei-aromaattisen tyydyttdmdttdm&n hiili-hiili-sidoksen kutakin
50 ldsndolevaa hiili-hiili-sidosta kohti.

Polymeroidut R*-ryhmdt ovat my®s olennaisesti alifaat-
tisia luonteeltaan, so. ne sisdltdvdt korkeintaan yhden ei-
alifaattisen osaryhmédn (sykloalkyyli, sykloalkenyyli tai aro-

maattinen), jossa on kuusi tai vdhemmdn hiiliatomia jokaista
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kymmentd R*-ryhmdn hiiliatomia kohti. Tavallisesti ndmd R*-

ryhmatvsisaltavét kuitenkin korkeintaan yhden tdllaisen ei-

alifaattisen ryhmdn jokaista 50 hiiliatomia kohti, ja usein

ne eivit sis#dlli lainkaan t&dllaista ei-alifaattista ryhmdd;

ts. tyypilliset R*-ryhmét ovat puhtaasti alifaattisia. Ndma

puhtaasti alifaattiset R*-ryhmdt ovat tyypillisesti alkyyli-
tai alkenyyliryhmid.

Spesifisi¥ esimerkkejd olennaisesti tyydytetyistd hii-
livetypohjaisista R*-ryhmistd ovat seuraavat:

tetrakontanyyliryhmd,

henpentakontanyyliryhmd,

keskimisrin noin 35 - noin 70 hiiliatomia sis&ltdvien
poly/etyleeni/propyleeni)-ryhmien seos,

keskimddrin noin 35 = noin 70 hiiliatomia sisdltdvien
oksidatiivisesti tai mekaanisesti hajotettujen poly(etyleeni/
propyleeni)-ryhmien seos,

keskimiirin noin 80 - noin 150 hiiliatomia sisdltdvien
poly (propyleeni/1-hekseeni)-ryhmien seos,

keskim&drin 20-32 hiiliatomin poly(isobuteeni)-ryhmien
seos,

keskimidrin 50-75 hiiliatomin poly (isobuteeni)-ryhmien
seos.

Ryhm&n R* suositeltava lihde ovat poly(isobuteenit),
jotka saadaan polymeroimalla C4—raffinointivirta, jonka bu-
teenipitoisuus on 35-75 paino-% ja isobuteenipitoisuus 30-60
paino-%, Lewis-happokatalysaattorin, kuten alumiinitriklori-
din tai booritrifluoridin lisn#ollessa. N&md polybuteenit si-
siltivit hallitsevasti (yli 80 % toistoyksikkdjen kckonais-
misdrdstd) isobuteenitoistoyksikk®jd muodoltaan

W3
- C -
t
CH,

- CH2

R*~ryhmid muodostettaessa kdytettdviat C8_30—mono-ole-
fiinit voivat olla sisiolefiineja (ts. olefiinisen tyydytta-
mittémyyden ollessa muussa kuin "1" tai alfa-asemassa) tai
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suositeltavasti 1-olefiineja. Ndmd C8_30-mono-olefiinit voi-
vat olla joko suoraketjuisia tai haaraantuneita, mutta suo-
siteltavasti ne ovat suoraketjuisia. Esimerkkejd tdllaisista
C8_30—mono-olefiineista ovat 1-okteeni, 1-dodekeeni, 1-tri-
dekeeni, 1-tetradekeeni, 1-pentadekeeni, 1-heksadekeeni, 1-
heptadekeeni, 1-oktadekeeni, 1-nonadekeeni, f1-eikoseeni, 1-
henikoseeni, 1-dokoseeni, 1-tetrakoseeni, 1-pentakoseeni, 1-
heksakoseeni, 1-oktakoseeni, 1-nonakoseeni jne. Heksadekeeni
on suositeltava. Suositeltuja C8_30—mono-olefiineja ovat kau-
pallisesti saatavat alfaolefiiniseokset, kuten C15_18—alfa-
olefiinit, C12-16
alfaolefiinit, C16_18—alfaolefiinit, C16_20-alfaolefiinit,

C22-28
olefiinijakeita, esim. Gulf OIl Company'n kauppanimelld

-~alfaolefiinit, C14_16-alfaoleflin1t, C14-18-
-alfaoleviinit jne. Lisiksi voidaan kaytt#i C30+-alfa—

Gulftene toimittamaa.

Mono-olefiinit, joita voidaan kdyttdd R*-ryhmd&d muodos-
tettaessa, voidaan johtaa parafiinivahan krakkauksesta. Vahan
krakkausprosessissa saadaan sekd parillisia ettd parittomia
C6_20—nesteolefiineja, joista 85-90 prosenttia on suoraket-
juisia 1-olefiineja. Krakatut vahaolefiinit koostuvat lisdk-
si sisdolefiineista, haaraantuneista olefiineista, diolefii-
neista, aromaateista ja epdpuhtauksista. Tislaamalla vahan-
krakkausprosessista saadut C6_20—nesteolefiinit, saadaan ja-
keita (ts. C15_18-a1faolefiineja), joita voidaan kdyttdd val-
mistettaessa tdmidn keksinndn olefiinipolymeereji.

Muita mono-olefiineja voidaan johtaa etyleeniketjun kas-
vatusprosessista. T&1l4 menetelmdlld saadaan parillisia suora-
ketjuisia 1-olefiineja kontrolloidulla Ziegler-polymeraatiolla.

Muihin menetelmiin t&min keksinndn mono-olefiinien val-
mistamiseksi kuuluvat parafiinin klooraus-dehydroklooraus ja
parafiinien katalyyttinen dehydraus.

Edelliset menettelytavat mono-olefiinien valmistamisek-
si ovat alan ammattimiehelle wvarsin tunnettuja, ja niita ku-
vataan yksityiskohtaisesti luvussa "olefins" teoksessa Encyclo-
pedia of Chemical Technology, Second Edition, Kirk and Othmer,
Supplement, ss. 632-657, Interscience Publishers, Div. of

John Wiley and Son, 1971, joka siten otetaan mukaan viitteend
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sen mono-olefiinien valmistusta koskevien osien kohdalta.

R*~ryhmédn liitt&minen tdm&n keksinndn fenolien aromaat-
tiseen osaan Ar voidaan suorittaa useilla alan ammattimiehien
hyvin tuntemilla menetelmill&. Erds erityisen sopiva menetel-
md on Friedel-Crafts-reaktio, jossa olefiinin (esim. olefii-
nisen sidoksen sisdltdvdn polymeerin) tai sen halogenoidun
tai hydrohalogenoidun analogin annetaan reagoida fenolin kans-
sa. Reaktio tapahtuu Lewis-happokatalysaattorin (esim. boori-
trifluoridin ja sen eetteri-, fenoli-, fluorivety-, jne. komp-
leksien, aluminjumkloridin, aluminiumbromidin, sinkkidiklori-
din jne.) ldsndollessa. Menetelmd&t ja olosuhteet t&dllaisten
reaktioiden suorittamiseksi ovat alan ammattimiehille hyvin
tunnettuja. Kts. esim. esitystd luvussa "Alkylation of Phe-
nol"”, Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology,
Second Edition, Vol. 1, ss. 894-895, Enterscience Publishers,
a division of John Wiley and Company, N.Y. 1963. Alan ammat-
timies 1&ytdd helposti muitakin yhtd kdyttdkelpoisia ja sopi-
via menetelmid R*-ryhmdn liitt&miseksi aromaattiseen osaan Ar.

Kuten kaavaa I tarkasteltaessa havaitaan, tdmdn keksin-
nén fenolit sisdltdvidt ainakin yhden sekd edelld m&dritellyis-
td hydroksyyliryhmédstd ettd R*-ryhmdstd. Kunkin edellisistd
ryhmistd on liityttdvd hiiliatomiin, joka kuuluu Ar-ryhmédn
aromaattiseen ytimeen. Niiden jokaisen ei kuitenkaan tarvitse
liittyd samaan aromaattiseen renkaaseen, jos Ar-ryhmidssd on
ldsnd useampi kuin yksi aromaattinen ydin.

Suositellussa suoritusmuodossa t&mén keksinndén fenolit
voidaan esittdd kaavoilla:

H R* H R*
= 0 — OH
H H H
— —
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R*

OH
Y,
0
/4
H \ H
H
R*
“n
1
— X
e - n

joissa N on 1-20, suoriteltavasti 1-8, suositeltavammin 1, 2
tai 3; ja X on -0-, -CH,~, -S-, S8, -, -CH,~O-CH,- tai -?—.
0

Hydrokarbyylisubstituoidut karboksyyliset asylointiaineet
(B) (I): ‘

Tdm&n keksinn®én hydrokarbyylisubstituoidut karboksyyli-
set asylointiaineet valmistetaan antamalla yhden tai useamman
alfa-beta-olefiinisesti tyydyttédmdttdmén karboksyylihapporea-
genssin, joka sisdltdd kahdesta noin 20:neen hiilaitomia,
poisluettuna karboksyylipohjaiset ryhm&t, reagoida yhden tai
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useamman mono-olefiinin ja/tai olefiinipolymeerin, jotka si-
sdltdvdt ainakin 30 hiiliatomia, kanssa.
Alfa-beta-olefiinisesti tyydyttdmdttdmdt karboksyyli-
happoreagenssit voivat olla joko happo per se tai sen funktio-
naalisia johdannaisia, esim. anhydridej&d, estereitd, asyloi-
tu typpi, asyylihalidi, nitriileitd, metallisuoloja. Ndmd
karboksyylihapporeagenssit voivat luonteeltaan olla joko yk-
siemdksisid tai monoarvoisia. Kun ne ovat moniarvoisia, ne
ovat suositeltavasti dikarboksyylihappoja, vaikka myds tri-
ja tetrakarboksyylihappoja voidaan kdyttdd. Esimerkkejd yksi-
emiksisistd alfa-beta-olefiinisesti tyydyttdmdttdmistd kar-
boksyylihapporeagensseista ovat kaavaa R-CH=C-COOH vastaavat
1'Q1
karboksyylihapot, joissa R on vety tai tyydytetty alifaattinen
tai alisyklinen, aryyli-, alkylaryyli- tai heterosyklinen ryh-
md, suositeltavasti vety tai alempi alkyyliryhmd, ja R, on
vety tai alempi alkyyliryhmd. Hiiliatomien kokonaismdédrdn
R:ssd ja R1:ss§ ei tulisi ylittdd 18 hiiliatomia. Spesifisid
esimerkkejd k#yttdkelpoisista yksiemédksisistd alfa-bketa-ole-
fiinisesti tyydyttimdttdmistd karboksyylihapoista ovat akryy-
lihappo, metakryylihappo, kanelihappo, krotonihappo, 3-fenyy-
lipropenihappo, alfa - beta-dekeenihappo jne. Esimerkkejd mo-
niarvoisista hapoista ovat maleiinihappo, fumaarihappo, mesa-
konihappo, itakonihappo ja sitrakonihappo.
Alfa-beta-olefiinisesti tyydyttdméttdmdt reagenssit voi-
vat olla myds edellisten happojen funktionaalisia jchdannai-
sia. N&ihin funktionaalisiin johdannaisiin kuuluvat edelld
kuvattujen happojen anhydridit, esterit, asylointi typpi, hap-
pohalidit, nitriilit ja metallisuolat. Suoriteltava alfa-beta-
olefiinisesti tyydytt&mdtén karboksyylihapporeagenssi on ma-
leiinianhydridi. T#llaisten funktionaalisten johdannaisten
valmistusmenetelmit ovat alan ammattimiehelle hyvin tunnettu-
ja, ja ne voidaan tyydytt&visti kuvata mainitsemalla niiden
valmistukseen k#ytetyt reaktantit. Siten esimerkiksi tdssd
keksinn®ssi kiytettivit johdannaisesterit voidaan valmistaa
ester8im¥114 monohydrisi¥ tai polyhydrisié alkoholeja tai
epoksideja jollakin edellikuvatuista hapoista. Ndiden funk-
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tionaalisten johdannaisten valmistamiseen voidaan kaytt&i
jdljempdnd kuvattavia amiineja ja alkoholeja. T&mdn keksin-
ndn tuotteita valmistettaessa kdytettdvdt edelldkuvatun kar-
boksyylihapon funktionaaliset nitriilijohdannaiset voidaan
valmistaa muuttamalla karboksyylihappo vastaavaksi nitriilik-
si dehydratoimalla vastaava amidi. Jdlkimmdisten valmistus on
alan ammattimiehelle hyvin tunnettua, ja on yksityiskohtai-
sesti selvitetty teoksessa The Chemistry of the Cyano Group,
toim. Zvi Rappoport, Chapter 2, joka otetaan t&hdn viitteend
mukaan niiltd osin, jotka koskevat nitriilien valmistusmene-
telmid.

Funktionaaliset ammoniumsuola-asylointutyppijohdannai-
set voidaan myds valmistaa jostakin tdmdn jdlkeen kuvattavis-
ta amiineista sekd niiden terti8drisistd aminoanalogeista
(so. analogeista, joissa -NH-ryhmdt on korvattu -N-hydrokar-
byyli- tai -N-hydroksihydrokarbyyliryhmill&), ammoniakista
tai ammoniumyhdisteistd (esim. NH4C1, NH,OH jne.) tavanomai-
sella alan ammattimiehen hyvin tuntemalla tekniikalla.

Edellisten karboksyylihapporeagenssien funktionaaliset
metallisuolajohdannaiset voidaan myds valmistaa tavanomaisel-
la alan ammattimiehen hyvin tuntemalla tekniikalla. Ne val-
mistetaan suositeltavasti metallista, metalliseoksista, tai
emdksisesti reagoivasta metallijohdannaisesta, kuten metalli-
suolasta tai metallisuolojen seoksesta, jolloin metalli vali-
taan jaksollisen jédrjestelmdn ryhmdstd Ia, Ib, IIa tai IIB,
vaikkain ryhmien IVa, IVb, Va, Vb, VIa, VIb ja VIII metalle-
ja voidaan myds kdyttdd. Metallisuolan vastaioni voi olla epd-
orgaaninen, kuten halidi, sulfidi, oksidi, karbonaatti, hyd-
roksidi, nitraatti, sulfaatti, tiosulfaatti, fosfiitti, fos-
faatti jne., tai orgaaninen, kuten alempialkaani, sulfonaat-
ti, alkoholaatti jne. Ndistd metalleista ja happotuotteista
muodostetut suoclat voivat olla "happamia", "normaaleja" tai
"emdksisid" suoloja. "Hapan" suola on sellainen, jossa happo-
ekvivalentit ylittdvdt stdkitmetriset mddrdt, jotka tarvitaan
neutraloimaan metalliekvivalenttien md&drd. "Normaali" suola
on sellainen, jossa metallia ja happoa on l&dsnd stdkitmetri-
sesti ekvivalentit md&r&t. "Emdksinen" suola (esiintyy joskus
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nimelld "yliem#ksinen", "superemdksinen" tai "hyperemdksinen"
suola) on sellainen, jossa metallia on l&dsni stdkidmetrises-

ti ylimddrin suhteessa karboksyylihappoyhdisteiden, joista se
on valmistettu, stokidmetristen ekvivalenttien miir&in. Jil-

kimmdisten valmistus on alan ammattimiehelle hyvin tunnettua,
ja sitd on yksityiskohtaisesti kuvattu teoksessa M.W.Ranney:

"Lubricant Additives", ss. 67-77, joka otetaan tihdn viittee-
nd mukaan niiltd osin, jotka koskevat ylimedksisten suolojen

valmistusmenetelmig.

Edelld kuvattujen olefiinisten karboksyylihappojen funk-
tionaaliset happohalidijohdannaiset voidaan valmistaa happo-
jen ja niiden anhydridien reaktiolla halogenointiaineen, kuten
fosforitribromidin, fosforipentakloridin tai tionyylikloridin
kanssa. Esterit voidaan valmistaa happohalidin reaktiolla edel-
ldkuvattujen alkoholien tai fenoliyhdisteiden, kuten fenolin,
naftolin, oktyylifenolin jne. kanssa. Myds emidit ja imidit
ja muut asylidut typpijohdannaiset voidaan valmistaa happoha-
lidin reaktiolla edelldkuvattujen aminoyhdisteiden kanssa. Ni-
md esterit ja asyloidut typpijohdannaiset voidaan valmistaa
happohalideista tavanomaisella alan ammattimiehen hyvin tun-
temalla tekniikalla.

Asylointiaineiden (B) (I) hydrokarbyylisubstituentit va-
litaan ryhm&std, joka k&sittdi

(1') yhden tai useamman noin 8 - noin 30 hiiliatomin
mono-olefiinin,

(ii') yhden tai useamman noin 8 - noin 30 hiiliatomin
mono-olefiinin seockset yhden tai useamman ainakin 30 hiili-
atomin olefiinipolymeerin kanssa, joka on valittu ryhmistd,
joka kdsittdd 2-8 hiiliatomin mono-1-olefiinien polymeerit
tai tdllaisten polymeerien klooratut tai bromatut analogit,
ja

(1ii') yhden tai useamman ainakin 30 hiiliatomin ole-
fiinipolymeerin, joka on valittu ryhmédstd, joka kdsitt#i

(a) noin 8 - noin 30 hiiliatomin mono-olefiinien poly-
meerit,

(b) 2-8 hiiliatomin mono-1-olefiinien sekapolymeerit

noin 8 noin 30 hiiliatomin mono-olefiinien kanssa,



25

76115

(c) yhden tai useamman 2-8 hiiliatomin mono-1-olefii-
nien homopolymeerien ja/tai sekapolymeerien seoksen noin 8 -
noin 30 hiiliatomin mono-olefiinien homopolymeerien ja/tai
sekapolymeerien kanssa, Jja

(d) (a):n, (b):n tai (c):n klooratut tai bromatut ana-
logit.

Olefiinipolymeerit ovat luonteeltaan alifaattisia. Ole-
fiinipolymeerien kuvaamisella alifaattisiksi on tarkoitettu
painottaa sitd, ettei polymeerin hiiliatomin kokonaismédrdsta
enempdd kuin 20 % ole ei-alifaattisia hiiliatomeja; ts. hii-
liatomeja, jotka kuuluvat alisykliseen tai aromaattiseen ren-
kaaseen. Siten polymeeri, joka sis&dltdd esim. 5 % hiiliato-
mistaan alisyklisissd rengasrakenteissa ja 95 % hiiliatomis-
taan alifaattisissa rakenteissa, olisi t&mdn keksinn&n puit-
teissa alifaattinen polymeeri.

Esimerkkejé C2_8-mono-1—olefiineista, joita voidaan
kdyttdd edellisten olefiinipolymeerien valmistamiseen, ovat
etyleeni, propyleeni, 1-buteeni, isobuteeni, 71-penteeni, 2-
metyyli-1-buteeni, 3-metyyli-1-buteeni, 1-hekseenit, 1-heptee-
nit, 1-hepteenit, 1-okteenit ja styreeni. Suositeltavia C2-8—
mono-1-olefiineja ovat etyleeni, propyleeni, 1-buteeni ja eri-
tyisesti isobuteeni.

C8_3o—mono-olefiinit, joita voidaan kdyttdd muodostet-
taessa edelliset hydrokarbyylisubstituentit tai valmistettaes-
sa edelliset olefiinipolymeerit, voivat olla sisdolefiineja
(so. kun olefiininen tyydyttimittdmyys ei ole "1"- tai alfa-
asemassa) tai suositeltavasti 1-olefiineja. N&ama Cg_3p~mono-
olefiinit voivat olla joko suoraketjuisia tai haaraantuneita,
mutta suositeltavasti ne ovat suoraketjuisia. Esimerkkejd
tdllaisista C8_3o-mono-olefiineista ovat 1-okteeni, 1-dodekee-
ni, 1-tridekeeni, 1-tetradekeeni, 1-pentadekeeni, 1-heptade-
keeni, 1-oktadekeeni, 1-nonadekeeni, 1-eikoseeni, 1-heniko-
seeni, 1-dokoseeni, 1-tetrakoseeni, 1-pentakoseeni, 1-heksa-
koseeni, 71-oktakoseeni, 1-nonakoseeni jne. Suositeltuja Cg_54~
mono-olefiineja ovat kaupallisesti saatavat alfaolefiiniseok-
set, kuten C15-18
alfaolefiinit, C,, qg

-~alfaolefiinit, C12_16-a1faolef1in1t, C14—16_
-alfaolefiinit, C16_18—a1faolefiinit,
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16 ~20 alfaolefiinit, Cospm 28 -alfaolefiinit jne. Lisdksi voi-
daan kd&dyttdd C30 —alfaolefiini]akeita, kuten Gulf 0il Compa-
ny'n kauppanimelld Gulftene toimittamia.

Mono-olefiinit, joita voidaan kdyttdd muodostettaessa
hydrokarbyylisubstituenttia tai edellisten olefiinipolymee-
rien valmistuksessa, voidaan johtaa parafiinivahan krakkauk-
sesta. Vahan krakkausprosessista saadaan sekd parillisia ettd
parittomia CG_ZO-nesteolefiineja, joista 85-90 % on suoraket-
juisia 1-olefiineja. Krakatut vahaolefiinit koostuvat lisdk-
si sislolefiineista, haaraantuneista olefiineista, diolefii-
neista, aromaateista ja epdpuhtauksista. Tislaamalla vahan-

krakkausprosessista saadut C -nesteolefiinit saadaan ja-

6-20

keita (so. C -alfaolefiineja), joita voidaan kdyttdd val-

mistettaessa1ia;gn keksinndn olefiinipolymeereji.

Muita mono-olefiineja voidaan johtaa etyleeniketjun kas-
vatusprosessista. Tdll4 menetelmdlld saadaan parillisia suo-
raketjuisia 1-olefiineja kontrolloidulla Ziegler-polymeraa-
tiolla.

Muihin menetelmiin t#m&n keksinndén mono-olefiinien val-
mistamiseksi kuuluvat parafiinin klooraus-dehydroklooraus ja
parafiinien katalyyttinen dehydraus.

Edelliset menettelytavat mono-olefiinien valmistamisek-
si ovat alan ammattimiehelle hyvin tunnettuja, ja niitd kuva-
taan yksityiskohtaisesti luvussa "Olefins" teoksessa Encyclo-
pedia of Chemical Technology, Second Edition, Kirk and Othmer,
Supplement, ss. 632-657, Interscience Publishers, Div. of
John Wiley and Son, 1971, joka siten otetaan tdhé&n viitteend
mukaan sen mono-olefiinien valmistusta koskevien osien kohdal-
ta.

Tdssd keksinndssd kdytetyt olefiinipolymeerit voivat
olla C,_g
meereja. Sentdhden yhden tai useamman olefiinin, jotka on va-
littu C2—, C3-, Cymv C5~, C6-, Cq-
ryhmistd, seos voidaan polymeroida yhden tai useamman olefii-

-mono-1-clefiinien ja C8_30-mono-olefiinien sekapoly-
ja C8-mono-1—olefiinien

nin, jotka on valittu ryhmdstd, joka kdsittdd CB’ Cg, C10,
€117 Cr2r €4
olefiinit, seoksen kanssa. Sekapolymeeri valmistetaan esimer-

3 C14, C15, C16 jne. aina noin C30 asti mono-
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kiksi polymeroimalla keskend&n yksi osa seosta, jossa on 25
% etyleeni, 50 % isobutyleenid ja 25 % 1-okteenia, ja yksi
osa 1-dodekeenia. Toinen esimerkki olisi sekapolymeeri, joka
on valmistettu polymeroimalla keskenddn yksi osa isobutylee-
nid ja viisi osaa seosta, jossa on 31 % C15-1-olefiinia, 31

% C16—1—olefiinia, 28 3 C,,~1-olefiinia ja 10 % C18-1—olefii—

. 17
nia.

Olefiinipolymeerit voivat my&s olla (a) C2_8-mono-1-
olefiinien homopolymeerien ja/tai sekapolymeerien seoksia (b)
C8_30—mono—olefiinien homopolymeerien ja/tai sekapolymeerien
kanssa. Esimerkiksi seosta, jossa on yksi osa isobuteenin ho-
mopolymeerid ja kaksi osaa sekapolymeerid sisdltden 20 % 1-
tetradekeenii, 30 % 1-heksadekeenid, 30 % 1-oktadekeeni ja
20 % 1-eikoseenia, voidaan kdyttdd tdmé&n keksinndén olefiini-
polymeerind.

Kuten edelld on mainittu, tdssd keksinnOssd kdaytetyt
olefiinipolymeerit voivat sisdlt&d4 pienid mddrid alisyklisid
hiiliatomeja. Tdllaiset alisykliset hiiliatomit voidaan joh-
taa syklopenteenin, syklohekseenin, etyleenisyklopenteenin,
metyleenisyklohekseenin, 1,3-syklohekseenin, norborneenin,
norboradieenin ja syklopentadieenin kaltaisista monomeereista.

Tdssid keksinndssd kdytetyt olefiinipolymeerit ovat luon-
teeltaan olennaisesti tyydytettyj&. Toisin sanoen niiden mo-
lekyyleissi ei ole enempdd kuin 10 % olefiinista tai asety-
leenistd tyydyttdmittomyyttd. Siten jokaista kymmentd monova-
lenttista hiili-hiili-sidosta kohti polymeerien molekyyleissd
ei ole enempidid kuin yksi olefiininen tai asetyleeninen hiili-
hiili-sidos. Tavallisesti polymeereissd ei ole lainkaan ase-
tyleenistd tyydyttdmdttbmyyttd. Témédn keksinndn tarkoituksiin
on suositeltavaa, ettd olefiinipolymeerit on johdettu ainakin
noin 20 paino-% tai enemmdn Ce_3o-mono-olefiineista.

Tissd keksinn®ssd kdytetyt olefiinipolymeerit sisdltd-
vit vihintiin noin 30 alifaattista hiiliatomia; suositelta-
vasti ne sisdltdvit keskim#drin aina 3500:aan hiiliatomiin
asti; keskiarvo on suositeltavasti noin 50 - noin 700 hiili-
atomia. Jos puhutaan molekyylipainosta, tédss4 keksinn&ssd kay-
tettyjen polymeerien lukukeskimddrdiset molekyylipainot gee-
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lipermeaatiokromatografialla mddriteltyind ovat vdhintdén
noin 420, suositeltavammin niiden lukukeskimiiriinen maksimi-
molekyylipaino geelipermeaatiokromatografialla midriteltynd
ei ylitd noin 50 000. Erityisen suositeltava lukukeskimd&r&i-
nen molekyylipainoalue t&ssd keksinn®ssé kdytetyille polymee-
reille on noin 750 - noin 10 000. Varsinkin suositellaan lu-
kukeskimddrédistd molekyylipainoaluetta noin 750 - noin 3000.
Suositeltu painokeskimédrédinen molekyylipaino geelipermeaatio-
kromatografialla mddriteltynd on ainakin noin 420 - aina noin
100 000 asti, suositeltavammin noin 1500 - noin 20 000.

Tdssd keksinn®ssd kédytettyjen polymeerien molekyylipai-
no voidaan my8s mddritelld luontaisen viskositeetin termein.
N&diden polymeerien luontainen viskositeetti (ninh) on yleen-
sd vdhintddn noin 0,03, suositeltavasti v&hintd&n n. 0,07,
eikd se ylitd noin 1,5, suositeltavasti 0,2 desilitraa/gramma.
Ndmd luontaiset viskositeetit md&dritet#ddn konsentraatioissa
0,5 grammaa polymeerid 100 ml:ssa hiilitetrakloridia ja 30°C:
ssa.

Tdmdn keksinndén olefiinipolymeerit saadaan sopivimmin
olefiinien polymerisaatiolla Friedel-Crafts polymeraatiokata-
lysaattorin, kuten aluminiumkloridin, booritrifluoridin, ti-
taanitetrakloridin jne. kanssa. Polymeerit voitaisiin myds
saada kdyttdm&dlld "Ziegler-tyyppisid" katalysaattoreita. Ndi-
hin katalysaattoreihin kuuluu yleensd siirtym&metalliyhdiste,
kuten halidi, oksidi tai alkoksidi ja organometallinen yhdis-
te, jolloin metalli on jaksollisen jdrjestelmdn ryhmistd I-III.
Yleensd titaanitri- tai tetrakloridi tai vanadiinitrikloridi
tai oksikloridi yhdistetd&n trialkyyli- tai dialkyyliamini-
niumhalidiin, kuten trietyylialuminium-, tri-isobutyylialu-
minium- tai dietyylialuminiumkloridiin.

Lisdksi tdmdn keksinndn olefiinipolymeerit voidaan saa-
da olefiinien ketjupolymeraatiolla kéyttdm&lld vapaaradikaa-
li-initiaattoreita. Tavallisesti k#dytetyt vapaaradikaali-ini-
tiaattorit ovat orgaanisia peroksideja. Suositellut orgaani-
set peroksidit ovat di-t-butyyliperoksidi ja bentsoyyliperok-
sidi. Ketjupolymerointi on alan ammattimiehelle hyvin tunnet-
tua ja siti k&sitellddn tidydellisemmin teoksessa Schildknecht,



10

15

20

25

30

35

29

76115

E.C., Alkyl Compounds and Their Polymers, Wiley~-Interscience,
1973, ss. 62-63, joka otetaan tdhdn viitteend mukaan sen ket-
jupolymerointia ja ketjupolymeroinnissa kdytettdvid vapaara-
dikaali-initiaattoreita koskevien osien kohdalta.

Uskotaan, vaikkakaan teorian sitomaksi ei haluta joutua,
ettd on olennaista, ettd suoraketjuiset alkyyliryhmdt, joissa
on keskimdirin noin 8 - noin 30, suositeltavasti noin 12 -
noin 24 hiiliatomia, sisdltdvdt monomeerihydrokarbyylisubsti-
tuentin tai sisdltdvit sivuhaaroja polymeroidulla hydrokarbyy-
lisubstituentilla vahakiteiden, jotka muodostuvat keksinndn
polttoainekoostumusten kylmetessd, suspensoimiseksi tai dis-
pergoimiseksi tehokkaasti. Edellisissd polymerointimenetel-
missd muodostuu t&llaisia sivuhaaroja.

Tdmd&n keksinn®dn hydrokarbyylisubstituoidut karboksyyli-
set asylointiaineet voidaan valmistaa saattamalla yksi tai
useampia alfa-beta-olefiinisesti tyydytt&m&tdn karboksyylinen
reagenssi suoraan kosketukseen yhden tai useamman mono-ole-
fiinin ja/tai olefiinipolymeerin kanssa esim. l&mpdtila-alueel-
la noin 140-300°cC. Hydrokarbyylisubstituoitujen karboksyyli-
happoasylointiaineiden valmistusmenetelmdt ovat hyvin tunnet-
tuja alan ammattimiehelle, ja niitd on kuvattu yksityiskohtai-
sesti esim. US-patenteissa 3 087 936, 3 163 603, 3 172 892,

3 189 544, 3 219 666, 3 231 587, 3 272 746, 3 288 714,
3 306 907, 3 331 776, 3 340 281, 3 341 542, 3 346 354 ja
3 381 022, jotka siten otetaan t&dhdn viitteend mukaan.

Timdn keksinn®n hydrokarbyylisubstituoidut karboksyyli-
set asylointiainekoostumukset voidaan my®s valmistaa antamal-
la yhden tai useamman alfa-beta-olefiinisesti tyydyttémadttd-
médn karboksyylisen reagenssin reagoida yhden tai useamman
mono-olefiinin ja/tai olefiinipolymeerin kanssa kloorin tai
bromin ldsndollessa ldmp&dtila-alueella noin 100—300°C US-pa-
tenteissa 3 215 707, 3 231 587 ja 3 912 764 kuvattujen mene-
telmien mukaisesti, jotka otetaan t&hdn viitteend mukaan.

Edellisen olefiinipolymeerin klooratut tai bromianalo-
git voidaan valmistaa alan ammattimiehen hyvin tuntemalla ta-
vanomaisella tekniikalla. Olefiinipolymeerien klooratut ana-

logit voidaan esimerkiksi valmistaa tuomalla 1:1 mooclisuhde
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olefiinipolymeeria kosketukseen kloorin kanssa (so. reaktiol-
la) 100-200°C:ssa. Klooria voidaan kdyttdd ylimddrin; esim.
noin 1,1-3 moolia klooria kutakin olefiinipolymeerimoolia
kohti.

Mono-olefiinin ja/tai olefiinipolymeerin tai t&llaisen
polymeerin klooratun tai bromatun analogin annetaan yleensd
reagoida suhteessa yksi ekvivalentti mono-olefiinia ja/tai
olefiinipolymeerid tai tdllaisen polymeerin kloorattua tai
bromianalogia (t&mdn keksinndn tarkoituksiin olefiinipolymee-
rin ekvivalenttipaino on sama kuin sen lukukeskimd&rdinen mo-
lekyylipaino geelipermeaatiokromatografialla méddritettynd)
noin 0,1 - noin 5 moolia, tavallisesti noin 0,1 - noin 1 moo-
lia tyydyttdmdtontd karboksyylireagenssia kohti.

Kun mono-olefiinin ja/tai olefiinipolymeerin ja tyydyt-
tdmdttSmien karboksyylireagenssien annetaan reagoida kloorin
tai bromin ldsndollessa, reaktanttisuhteet ovat samat kuin
aikaisemmin kuvatut. Tyydytté@mdttSmén karboksyylisen reagens-
sin moolisuhde klooriin tai bromiin on yleensd yksi mooli
tdllaista reagenssia noin 0,5 - noin 1,3, tavallisesti noin
1 - noin 1,05 moolia klooria tai bromia kohti.

Amiinit ja/tai alkoholit (B) (II)

Amiineille, joita voidaan kdytt&d reaktioon tdmdn kek-
sinndn hydrokarbyylisubstituoitujen karboksyylisten asyloin-
tiaineiden kanssa, on tunnusomaista niiden rakenteessa ldsnd-
oleva ainakin yksi H-NI-ryhmd. N&md amiinit voivat olla mono-
amiineja tai polyamiineja. Hydratsiini ja substituoidut hyd-
ratsiinit, jotka sisdltdvit substituentteja kolmeen asti, lue-
taan mukaan amiineihin, jotka ovat sopivia karboksyylijohdan-
naiskoostumusten valmistamiseen. Kahden tai useamman amiinin
seoksia voidaan kdyttdd reaktiossa yhden tai useamman tdmdn
keksinndn asylointiaineen kanssa. Amiini sisdltd& suositelta-
vasti ainakin yhden primd&risen aminoryhmén (ts. —NHz). Amii-
ni on edullisesti polyamiini, erityisesti polyamiini, joka si-
s81t44 ainakin kaksi H-N-ryhm&d, joista jompikumpi tai molem-
mat ovat prim##risiid tai sekunddsrisid amiineja. Polyamiineja
kiytettimilli saadaan karboksyylijohdannaiskoostumuksia, jot-
ka tavallisesti ovat dispergentti/detergenttilisdaineina te-
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hokkaampia kuin monoamiineista johdetut johdannaiskoostumuk-
set. Sopivia monoamiineja ja polyamiineja kuvataan yksityis-
kohtaisemmin j&ljempdnd.

Alkoholeihin, joiden voidaan antaa reagoida t&dmén kek-
sinndn hydrokarbyylisubstituoitujen karboksyylisten asyloin-
tiaineiden (B) (I) kanssa, kuuluvat monohydriset ja polyhyd-
riset alkoholit. Polyhydriset alkoholit ovat suositeltavia,
koska niilléd yleensd saadaan karboksyyliset johdannaiskoos-
tumukset, jotka dispergentteind/detergentteind ovat tehokkaam-
pia kuin monohydrisistd alkoholeista johdetut karboksyylijoh-
dannaiskoostumukset. Tédssid keksinnOssd kdytettdvdksi sopivia
alkoholeja kuvataan yksityiskohtaisemmin j&ljempédnd&.

Monoamiineille ja polyamiineille, joita tdssd keksin-
ndssd voidaan k&yttdd, on tunnusomaista niiden rakenteessa
ldsndoleva ainakin yksi H-NI-ryhmd. Sentdhden niissd on aina-
kin yksi primddrinen (ts. H,N-) tai sekundddrinen amino- (ts.
N-H=)-ryhmd. Amiinit voivat olla alifaattisia, sykloalifaat-
tisia, aromaattisia tai heterosyklisi&d, mukaanlukien alifaat-
tisesti substituoidut aromaattiset, alifaattisesti substi-
tuoidut sykloalifaattiset, alifaattisesti substituoidut aro-
maattiset, alifaattisesti substituoidut heterosykliset, syk-
loalifaattisesti substituoidut alifaattiset, sykloalifaatti-
sesti substituoidut aromaattiset, sykloalifaattisesti substi-
tuoidut heterosykliset, aromaattisesti substituoidut alifaat-
tiset, aromaattisesti substituoidut sykloalifaattiset, aro-
maattisesti substituoidut heterosykliset, heterosyklisesti
substitoidut alifaattiset, heterosyklisesti substituoidut syk-
loalifaattiset, ja heterosyklisesti substituoidut aromaatti-
set amiinit, ja ne voivat olla tyydytettyjd tai tyydyttdmdt-
témi&. Jos amiini on tyydyttdmdtdn, siind ei suositeltavasti
ole asetyleenistd tyydyttédmdttSmyyttd (ts. -C=C-). Amiineissa
voi my8s olla ei-hiilivetysubstituentteja tai ryhmi&d nii kauan
kun ndmd ryhmdt eivdt merkittdvdsti osallistu amiinien reak-
tioon td&m&n keksinnén asylointireagenssien kanssa. Tdllaisiin
ei-hiilivetysubstituentteihin tai ryhmiin kuuluvat alemmat
alkoksi-, alemmat alkyylimerkapto-, nitro-, vdliryhmdt, kuten
-0- ja -S- (esim. sellaisissa ryhmissd kuin —CH2CH2—X—CH2CH2—,
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jossa X on -0~ tai -S-).

Lukuunottamatta haaraantuneita polyalkyleenipolyamii-
neja, polyoksialkyleenipolyamiineja ja suurimolekyylipainoi-
sia hydrokarbyylisubstituoituja amiineja, joita j&dljempé&nd
kuvataan tdydellisemmin, tdssd keksinn8ssd kdytetyt amiinit
sisdltévat tavallisesti kokonaisuudessaan vdhemm&n kuin noin
40 hiiliatomia, eivdtkd yleensd yli 20 hiiliatomia.

Alifaattisiin monoamiineihin kuuluvat monoalifaattiset
ja dialifaattiset substituoidut amiinit, jolloin alifaatti-
set ryhmdt voivat olla tyydytettyjd tai tyydyttdm&ttdmi&d ja
suoraketjuisia tai haaraantuneita. Ne ovat siten primdérisia
tai sekundd&drisid alifaattisia amiineja. T&dllaisiin amiinei-
hin kuuluvat esimerkiksi mono- ja dialkyylisubstituoidut amii-
nit, mono- ja dialkenyylisubstituoidut amiinit, ja amiinit,
joissa on yksi N-alkenyylisubstituentti ja yksi N-alkyylisubs-
tituentti, tms. Hiiliatomien kokonaismé&rd ndissd alifaatti-
sissa monoamiineissa ei suositeltavasti ylitd noin 40 eikd
tavallisesti noin 20 hiiliatomia. Spesifisid esimerkkejd tdl-
laisista monoamiineista ovat etyyliamiini, dietyyliamiini, n-
butyyliamiini, di-n-butyyliamiini, allyyliamiini, isobutyyli-
amiini, kokoamiini, stearyyliamiini, lauryyliamiini, metyyli-
lauryyliamiini, oleyyliamiini, N-metyylioktyyliamiini, dode-
kyyliamiini, oktadekyyliamiini tms. Esimerkkejd sykloalifaat-
ti-substituoiduista alifaattisista amiineista, aromaattis-
substituoiduista alifaattisista amiineista ja heterosyklises-
ti substituoiduista alifaattisista amiineista ovat 2-(syklo-
heksyyli)-etyyliamiini, bentsyyliamiini, fenyylietyyliamiini
ja 3-(furyylipropyyli)-amiini.

Sykloalifaattisia monoamiineja ovat ne monoamiinit,
joissa yksi sykloalifaattinen substituentti on suoraan liit-
tynyt aminotyppeen syklisen rengasrakenteen hiiliatomista.
Esimerkkejd sykloalifaattisista monoamiineista ovat syklohek-
syyliamiinti, syklopentyyliamiinit, sykloheksenyyliamiinit,
syklopentenyyliamiinit, N-etyylisykloheksyyliamiini, disyklo-
heksyyliamiinit tms. Esimerkkejd alifaattissubstituoiduista,
aromaattissubstituoiduista ja heterosyklisesti substituoiduis-
ta sykloalifaattisista monoamiineista ovat propyylisubsti-
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tuoidut sykloheksyyliamiinit, fenyylisubstituoidut syklopen-
tyyliamiinit ja pyranyylisubstituoitu sykloheksyyliamiini.

Sopiviin aromaattisiin amiineihin kuuluvat ne monoamii-
nit, joissa aromaattisen rengasrakenteen hiiliatomi liittyy
suoraan aminotyppeen. Aromaattinen rengas on tavallisesti yk-
siytiminen aromaattinen rengas (ts. bentseenistd johdettu),
mutta se voi olla fuusioitu aromaattinen rengas, erityisesti
naftyleenistd johdettu. Esimerkkejd aromaattisista monoamii-
neista ovat aniliini, di{para-metyylifenyyli)-amiini, naftyy-
liamiini, N-(n-butyyli)-aniliini tms. Esimerkkejd alifaatti-
sesti substituoiduista, sykloalifaattisesti substituoiduista
ja heterosyklisesti substituoiduista aromaattisista monoamii-
neista ovat para-etoksianiliinit, para-dodekyylianiliini, syk-
loheksyylisubstituoitu naftyyliamiini ja tienyylisubstituoitu
aniliini.

Sopivia polyamiineja ovat alifaattiset, sykloalifaatti-
set ja aromaattiset polyamiinit, jotka ovat analogisia edelld
kuvattujen monoamiinien kanssa, paitsi ettd niiden rakentees-
sa on ldsnd toinen aminotyppi. Toinen aminotyppi voi olla pri-
middrinen, sekundddrinen tai tertiddrinen aminotyppi. Esimerk-
kejd tdllaisista polyamiineista ovat N-aminopropyylisyklohek-
syyliamiinit, N-N'-di-n-butyyli-para-fenyleenidiamiinit, bis-
(para-aminofenyyli)-metaani, 1,4-diaminosykloheksaani tms.

Heterosyklisid mono- ja polyamiineja voidaan my&s kdyt-
td4 valmistettaessa tdmdn keksinndn substituoituja karboksyy-
lihappoasylointiainejohdannaiskoostumuksia. Tdssd kdytettynd
termikokonaisuus "heterosyklinen (-set) mono- ja polyamiini
(-t)" on tarkoitettu kuvaamaan sellaisia heterosyklisid amii-
neja, jotka sisdltdvdt ainakin yhden primddrisen tai sekunddd-
risen aminoryhmdn ja ainakin yhden typen heteroatomina hetero-
syklisessi renkaassa. Kuitenkin mik&dli heterosyklisissd mono-
ja polyamiineissa on l&snd ainakin yksi primddrinen tai sekun-
dddrinen aminoryhméd, renkaan hetero-N-atomi voi olla tertida-
rinen aminotyppi; ts. sellainen, jossa ei ole vetyd suoraan
liittyneend rengastyppeen. Heterosykliset amiinit voivat olla
tyydytettyjd tai tyydyttdmdttomid ja ne voivat sisdltdd eri-
laisia substituentteja, kuten nitro-, alkoksi-, alkyylimer-
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kapto-, alkyyli-, alkenyyli-, aryyli-, alkaryyli- tai aralkyy-
lisubstituentteja. Hiiliatomien kokonaismddrd substituenteis-
sa ei tavallisesti ylitd noin 20. Heterosykliset amiinit voi-
vat sis&ltd4 muita heteroatomeja kuin typped, erityisesti
happea ja rikkid. Ne voivat selvlstikin sisdltdd useamman

kuin yhden typpiheteroatomin. Viisi- ja kuusijéseniset hete-
rosykliset renkaat ovat suositeltavia.

Heterosykleistd ovat sopivia mm. atsiridiinit, atseti-
diinit, atsolidiinit, tetra- ja di-hydropyridiinit, pyrrolit,
indolit, piperadiinit, imidatsolit, di- ja tetra-hydroimidat-
solit, piperatsiinit, isoindolit, puriinit, morfoliinit, tio-
morfoliinit, N-aminoalkyylimorfoliinit, N-aminoalkyylitiomor-
foliinit, N-aminoalkyylipiperatsiinit, atsepiinit, atsokiinit,
atsoniinit, atsekiinit ja kunkin edellisen tetra-, di- ja per-
hydrojohdannaiset sek# seokset, joissa on kaksi tai useampia
niistd heterosyklisist¥ amiineista. Suositeltuja heterosykli-
sid amiineja ovat tyydytetyt 5- ja 6-jdseniset heterosykli-
set amiinit, jotka sis#&lt#vit vain typped, happea ja/tai rik-
ki4i heterorenkaassa, erityisesti piperidiinit, piperatsiinit,
tiomorfoliinit, morfoliinit, pyrrolidiinit tms. Piperidiini,
aminoalkyylisubstituoidut piperidiinit, piperatsiini, amino-
alkyylisubstituoidut piperatsiinit, morfoliini, aminoalkyyli-
substituoidut morfoliinit, pyrrolidiini ja aminoalkyylisubsti-
tuoidut pyrrolidiinit ovat erityisen suositeltavia. Tavalli-
sesti aminoalkyylisubstituentit substituoidaan heterorenkaan
osan muodostavaan typpiatomiin. Spesifisid esimerkkejd tdl-
laisista heterosyklisistd amiineista ovat N-aminopropyylimor-
foliini, N-aminoetyylipiperatsiini ja N,N'-aminoetyylipipe-
ratsiini.

Edellikuvatuille analogiset hydroksiamiinit, sekd mono-
ettid polyamiinit ovat myd®s kdyttdkelpoisia tdssd keksinndssd
edellyttden, ettd ne sisiltdvit ainakin yhden primddrisen tai
sekundiirisen aminoryhm&n. Hydorksibustituoidut amiinit, jois-
sa on vain tertidfirinen aminotyppi, kuten trihydroksietyyli-
amiinissa, ovat siten amiinina poissuljettuja, mutta niita voi-
daan k#dytti#i alkoholina kuten j&ljempdnd kuvataan. Ajatellut
hydroksisubstituoidut amiinit ovat sellaisia, joissa hydroksi-
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substituentit on suoraan sidottu muuhun hiiliatomiin kuin
karbonyylihiiliatomiin; ts. niissd on hydroksiryhmid, jotka
voivat toimia alkoholeina. Esimerkkej& tdllaisista hydroksi-
substituoiduista amiineista ovat etanoliamiini- di-(3-hydrok-
sipropyyli)-amiini, 3-hydroksibutyyliamiini, 4-hydroksibutyy-
liamiini, dietanoliamiini, di-(2-hydroksipropyyli)-amiini,

N- (hydroksipropyyli)-propyyliamiini, N-(2-hydroksietyyli)-
sykloheksyyliamiini, 3-hydroksisyklopentyyliamiini, para-hyd-
roksianiliini, N-hydroksietyylipiperatsiini tms.

Termit hydroksiamiini ja aminoalkoholi kuvaavat samaa
yhdisteluokkaa, minkd vuoksi niitd voidaan kdyttdad keskendan
vaihdettavasti. Td&mdn jdlkeen on selityksessd ja patenttivaa-
timuksissa termiin hydroksiamiini ymmdrrett&dvd sisdlletyn se-
kd@ aminoalkoholit ettd hydroksiamiinit.

Amiineina sopivia ovat my®s aminosulfonihapot ja niiden

johdannaiset vastaten kaavaa

- R)

A
v
~p
+

==

(RCRbN 5

missd R on -OH, -NH,, ONH4 jne., Ra on polyvalenttinen orgaa-
ninen radikaali, jionka valenssi on x+y, Rb ja Rc ovat itsendi-
sesti kumpikin vety, hydrokarbyyli ja substituoitu hydrokar-
byyli, edellyttden, ettd ainakin yksi Rb:sté ja Rc:sté on ve-
ty aminosulfonihappomolekyylid kohti. x ja y ovat kumpikin
kokonaislukuja, jotka ovat yhtdsuuria tai suurempia kuin yksi.
Kaavasta kidy ilmeiseksi, ettd kullekin aminosulfonireaktan-
tille on tunnusomaista ainakin yksi HNI tai HZN—ryhmé ja aina-

kin yksi
0
- s -R
5

ryhmd. N&md sulfonihapot voivat olla alifaattisia, sykloali-
faattisia, tai aromaattisia aminosulfonihappoja ja sulforyh-
mén vastaavia funktionaalisia johdannaisia. Erityisesti ami-

nosulfonihapot voivat olla aromaattisia aminosulfonihappoja,
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so. jolloin R, on polyvaltenttinen aromaattinen radikaali,
kuten fenyleeni, jossa ainakin yksi

ryhmd on liittynyt suoraan aromaattisen radikaalin hiiliydin-
atomiin. Aminosulfonihappo voi myds olla mono-amino-alifaat-

tinen sulfonihappo, ts. happo, jossa x on yksi ja R, on poly-
valenttinen alifaattinen radikaali, kuten etyleeni, propylee-
ni, trimetyleeni ja 2-metyleenipropyleeni. Muita sopivia ami-
nosulfonihappoja ja niiden johdannaisia joita voidaan kdyt-

tdd amiineina tdssd keksinn8ssd, on kuvattu US-patenteissa

3 926 820, 3 029 250 ja 3 367 864, jotka otetaan tdhsn viit-

teend mukaan.

Hydratsiinia ja substituoitua hydratsiinia voidaan my&s
kdyttdd amiineina tdss¥ keksinn®ssd. Ainakin yhdessd hydrat-
siinin typessd on oltava suoraan siihen sidottu vety. Suosi-
teltavasti hydratsiihityppeen on suoraan sidottu ainakin kak-
si vetyd ja suositeltavammin molemmat vedyt samaan typpeen.
Substituentteihin, jotka voivat olla ldsnd hydratsiinissa,
kuuluvat alkyyli, alkenyyli, aryyli, aralkyyli, alkaryyli tms.
Tavallisesti substituentteja ovat alkyyli, erityisesti alempi-
alkyyli, fenyyli ja substituoitu fenyyli, kuten alempialkoksi-
substituoitu fenyyli tai alempialkyylisubstituoitu fenyyli.
Spesifisi¥d esimerkkejd substituoiduista hydratsiineista ovat
metyylihydratsiini, N,N-dimetyylihydratsiini, N,N'-dimetyyli-
hydratsiini, fenyylihydratsiini, N-fenyyli-N'-etyylihydrat-
siini, N-(para-tolyyli)-N'-(n-butyyli)-hydratsiini, N-(para-
nitrofenyyli)-hydratsiini, N-(para-nitrofenyyli)-N-metyylihyd-
ratsiini, N,N'-di-(para-kloorifenoli)-hydratsiini, N-fenyyli-
N'-sykloheksyylihydratsiini tms.

Suurimolekyylipainoset hydrokarbyyliamiinit, sekd mono-
amiinit ettd polyamiinit, joita voidaan k#dyttdd amiineina tds-
sd keksinndssi, valmistetaan yleensd antamalla klooratun po-
lyolefiinin, jonka molekyylipaino on v&hint&&n noin 400, rea-
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goida ammoniakin tai amiinin kanssa. Tdllaiset amiinit ovat

alalla tunnettuja, ja niitd on kuvattu esimerkiksi US-paten-
teissa 3 275 554 ja 3 438 757, jotka molemmat otetaan t&h&n

viitejulkaisuina mukaan varsinkin niiltd osin, jotka koske-

vat ndiden amiinien valmistusta. Kaikki mitd n&diden amiinien
kdyttidmiseksi vaaditaan, on se, ettd niissd on ainakin yksi

primddrinen tai sekundddrinen aminoryhmd.

Toinen ryhmd té&ssd keksinndssd kdytettdvidksi sopivia
amiineja ovat haaraantuneet polyalkyleenipolyamiinit, Haaraan-
tuneet polyalkyleenipolyamiinit ovat polyalkyleenipolyamii-
neja, joissa haaraantunut ryhm& on sivuketju, joka sisdltda

keskimddrin ainakin yhden typpisidotun aminoalkyleeni

o
(e, NHp —R—tN ~R ——)

ryhmén p&ddketjussa ldsndolevaa yhdeks&dd aminoyksikk&d kohti,
esim. 1-4 tdllaista haaraantunutta ketjua yhdeksdd pddketjun
yksikk®4 kohti, mutta suositeltavasti yhden sivuketjuyksik&n
yhdeksédd prim&dristd pddaminoryhmdd ja ainakin yhtd tertidd-
ristd aminoryhmdd kohti.

Nim# reagenssit voidaan ilmaista kaavalla

NHo~R-N)y RN RNH,
R
[]
NH
]
R
NH
L 2 |y

jossa R on alkyleeniryhmd, kuten etyleeni, propyleeni, buty-
leeni ja muut homologit (sekd suoraketjuiset ettd haaraantu-
neet) jne., mutta suositeltavasti etyleeni; ja x, y ja z ovat
kokonaislukuja, x:n ollessa esim. 4-24 tai enemmdn, mutta suo-
siteltavasti 6~18, y:n ollessa esim. 1-6 tai enemmdn, mutta
suositeltavasti 1-3 ja z:n ollessa esim. 0-6, mutta suositel-

tavasti 0-1. x- ja y-yksikdét voivat olla sarjassa, valinnai-
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sesti, sddnndllisesti tai satunnaisjakeentuneet.

T4dllaisten polyamiinien suositellun luokan kaava on

i "

L]
NHg {R-N —}5— RN — (R-N H
R

l— ;lﬁz

jossa n on kokonaisluku, esim. 1-20 tai enemmdn, mutta suosi-
teltavasti 1-3, ja R on suositeltavasti etyleeni, mutta voi
olla propyleeni, butyleeni jne. (suoraketjuinen tai haaraan-
tunut) .

Suositeltuja suoritusmuotoja esittdid seuraava kaava:

H H
NH2 + (CHzCHz*)s — CH9CHg — lf"(CHzCHzN') 2’ H
G
Gy
NHqg
(n =1-3). | —In

Hakasuluissa olevat radikaalit voidaan liitt#d& pddstd
pdihin tai pdistd takapdihin. T&min kaavan esittéimid yhdis-
teitd, joissa n = 1-3, valmistetaan ja myydddn Polyamiineina
N-400, N-800, N-1200 jne. Polyamiinilla N-400 on edellinen
kaava, jossa n = 1.

US-patentit 3 200 106 ja 3 259 578 otetaan t&hin viit-
teeni mukaan niilt3 osin kuin ne koskevat t&llaisten polyamii-
nien valmistusta ja menetelmi¥ niiden antamiseksi reagoida
karboksyylihappoasylointiaineiden kanssa.

Sopivia amiineja ovat mySs polyoksialkyleenipolyamiinit,
esim. polyoksialkyleenidiamiinit ja polyoksialkyleenitriamii-
nit, joiden keskimiir&inen molekyylipaino on alueella noin
200-4000 ja suositeltavasti noin 400-2000. Kuvaavia esimerk-
kej4 n4istd polyoksialkyleenipolyamiineista voidaan luonneh-
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tia kaavoilla:
NHZ—alkyleeni————-*-O-alkyleeni——+E—NH2
jossa m:n arvo on noin 3-70 ja suositeltavasti noin 10-35; ja

R

(alkyleeni—— O-alkyleeni—) NH,) -,

jossa n on sellainen, ettd kokonaisarvo on noin 1-40 edellyt-
tden, ettd kaikkien n:ien summa on noin 3 - noin 70 ja yleen-
sd noin 6 - noin 35, ja R on polyvalenttinen tyydytetty hyd-
rokarbyyliradikaali, jossa on hiiliatomeja aina 10 asti ja
jonka valenssi on 3-6. Alkyleeniryhmidt voivat olla ketjultaan
suoria tai haaraantuneita ja sisdltdd 1-7 hiiliatomia, tavali-
lisesti 1-4 hiiliatomia. Edelliseen kaavaan sis&ltyvdt l&sni-
olevat eri alkyleeniryhm&t voivat olla samoja tai erilaisia.
Spesifisempid esimerkkejd ndistd polyamiineista ovat:

NH,CH~CH,—t—O0CH,CH—3——NH
2I 2 2| X 2
CH3 CH3

jossa x:n arvo on noin 3-70 ja suositeltavasti noin 10-35, ja

CHgq (OCH9CH —J)x— NHjq
| CH3
CH3-CHz- C-CHy ——— (OCHaCH —Jy—— NHz
CHj
CHg ————— (OCH9CH —Jj3— NHj
éH3

jossa kokonaisarvo x + y + z on alueella 3-30 ja suositelta-
vasti noin 5-10.

Suositeltuja polyoksialkyleenipolyamiineja ovat polyok-
sietyleeni~ ja polyoksipropyleenidiamiinit ja polyoksipropy-
leenitriamiinit, joiden keskim#diriiset molekyylipainot ovat
alueella noin 200-2000. Polyoksialkyleenipolyamiinit ovat
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kaupallisesti saatavia, ja niitd toimittaz esim. Jefferson
Chemical Company, Inc. kauppanimelld "Jess-amines D-230, D-
400, D-1000, D-2000, T-403 jne.”.

US-patentit 3 804 763 ja 3 948 800 otetaan tdhdn viit-
teend mukaan niiltd osin kuin ne koskevat t3llaisia polyoksi-
alkyleenipolyamiineja ja menetelmid niiden asyloimiseksi kar-
boksyylihappoasylointiaineilla.

Suositeltuja amiineja ovat alkyleenipolyamiinit, mukaan-
lukien polyalkyleenipolyamiinit, kuten jdljempdnd yksityis-
kohtaisemmin kuvataan. Alkyleenipolyamiineihin kuuluvat seu-
raavan kaavan mukaiset:

H-N (alkyleeni-N) R"
' ]

Rll Rll

n

jossa n on 1 - noin 10; kukin R" on itsendisesti vetyatomi,
hydrokarbyyliryhmd tai hydroksisubstituoitu hydrokarbyyliryh-
mi, jossa on hiiliatomeja aina noin 30:een asti, ja "alkylee-
ni"-ryhm3ssd on noin 1 - noin 10 hiiliatomia, mutta suositel-
ty alkyleeni on etyleeni tai propyleeni. Erityisen suositel-
tavia ovat alkyleenipolyamiinit, joissa kukin R" on vety, ety-
leenipolyamiinien ja etyleenipolyamiinien seosten ollessa suo-
ritelluimpia. Tavallisesti n:n keskim&ddr&dinen arvo on noin 2
noin 7. Tdllaisiin alkyleenipolyamiineihin kuuluvat metylee-
nipolyamiinit, etyleenipolyamiinit, butyleenipolyamiinit, pro-
pyleenipolyamiinit, pentyleenipolyamiinit, heksyleenipoly-
amiinit, heptyleenipolyamiinit jne. Mukaanluetaan myds tdl-
laisten amiinien korkeammat homologit ja vastaavat aminoal-
kyylisubstituoidut piperatsiinit.

Alkyleenipolyamiineja, joita voidaan k&dyttdd karboksyy-
lijohdannaiskoostumusten valmistuksessa, ovat etyleenidiamii-
ni, trietyleenitetramiini, propyleenidiamiini, trimetyleendi-
amiini, heksametyleenidiamiini, dekametyleenidiamiini, okta-
metyleenidiamiini, di-(heptametyleeni)-triamiini, tripropylee-
nitetramiini, tetraetyleenipentamiini, trimetyleenidiamiini,
pentaetyleeniheksamiini, di-(trimetyleeni)-triamiini, N-(2-
aminoetyyli)-piperatsiini, 1,4-bis-(2-aminoetyyli)-piperat-
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siini tms. Korkeampia homologeja, joita saadaan kondensoimal-
ia kaksi tai useampia edelld kuvatuista alkyleeniamiineista,
voidaan k&dyttdd amiineina t&ssd keksinnOssd, kuten myds seok-
sia, joissa on kahta tai useampaa joistakin edelld kuvatuis-
ta polyamiineista.

Etyleenipolyamiinit, kuten edelld mainitut, ovat niiden
hinnan ja tehokkuuden huomioonottaen erityisen kédyttdkelpoi-
sia. Tdllaisia polyamiineja kuvataan yksityiskohtaisesti lu-
vussa "Diamines and Higher Amines" teoksessa The Encyclopedia
of Chemical Technology, Second Edition, Kirk and Othmer, Vo-
lume 7, ss. 27-39, Interscience Publishers, Division of John
Wiley and Sons, 1965, joka tdhdn otetaan viitteena mukaan sil-
td osin kuin se koskee kidytettdvid polyamiineja. Tdllaisia
yhdisteitd valmistetaan mukavimmin alkyleenikloridin reaktiol-
la ammoniakin kanssa, tai etyleeni-iminin reaktiolla renkaan-
avaavan reagenssin, kuten ammoniakin kanssa jne. Ndmd reak-
tiot johtavat alkyleenipolyamiinien jonkinverran kompleksis-
ten seosten muodostumiseen, mukaanlukien sykliset kondensaa-
tiotuotteet, kuten piperatsiinit.

Hydroksialkyylialkyleenipolyamiineja, joiden typpiato-
missa on yksi tai useampia hydroksialkyylisubstituentteja,
voidaan my8s kdyttdd valmistettaessa tdmdn keksinndn koostu-
muksia. Suositeltavia hydroksialkyylisubstituoituja alkylee-
nipolyamiineja ovat sellaiset, joissa hydroksialkyyliryhmd on
alempi hydroksialkyyliryhm&, ts. siind on vdhemmdn kuin kah-
deksan hiiliatomia. Esimerkkejd t&llaisista hydroksialkyyli-
substituoiduista polyamiineista ovat N-(2-hydroksietyyli)-
etyleenidiamiini, N,N-bis-(2-hydroksietyyli)-etyleenidiamii-
ni, 1-(2-hydroksietyyli)-piperatsiini, monohydroksipropyyli-
substituoitu dietyylitriamiini, dihydroksipropyylisubstituoi-
tu tetraetyleenipentamiini, N-(3-hydroksibutyyli)-tetramety-
leenidiamiini jne. Korkeampia homologeja, joita saadaan edel-
18 kuvattujen hydroksialkyleenipolyamiinien kondensaatiosta
aminoradikaaleilla tai hydroksiradikaaleilla, voidaan samoin
kdyttdd t&midn keksinndn amiineina. Kondensaatio aminoradikaa-
leilla johtaa korkeampiin amiineihin, jolloin samalla poistuu
ammoniakkia, ja kondensaistio hydroksiradikaaleilla johtaa
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tuotteisiin, jotka sis#dltivit eetterisidoksia, samalla pois-
tuessa vettd.

Karboksyylisistd johdannaiskootumuksista, jotka on val-
mitettu tdmd&n keksinndn hydrokarbyylisubstituoitujen karbok-
syylisten asylointiaineiden ja edelli kuvattujen amiinien
reaktiolla, saadaan asyloituja amiineja, joihin kuuluvat amii-
nisuolat, amidit, imidit ja imidatsolit seki niiden seokset.
Karboksyylisten johdannaisten valmistamiseksi asylointiaineis-
ta ja amiineista yksi tai useampia asylointiaineita ja yksi
tai useampia amiineja kuumennetaan, mahdollisesti tavallises-
ti nestemdisen olennaisesti inertin orgaanisen nesteliuotti-

men/laimentimen l&sndollessa, l&mp&tiloissa, jotka ovat alueel-

la noin 80°C - aina hajoamispisteeseen asti (hajoamispiste

on ldmp&tila, jossa tapahtuu jonkin reaktantin tai tuotteen
niin suurta hajoamista, ettd se vaikuttaa halutun tuotteen
valmistukseen), mutta tavallisesti l&mpdtila-alueella noin
100 - noin 300°C, edellytt#en ettd 300°C ei ylit4 hajoamis-
pitettd. Tavallisesti k¥yteti%n noin 125 - noin 250°C:n lim-
pbtiloja. Asylointiaineen ja amiinin annetaan reagoida mi#ri-
nd, jotka ovat riitt#dvid antamaan noin puoclesta ekvivalentis-
ta noin 2 mooliin amiinia asylointiaine-ekvivalenttia kohti.
Tdmdn keksinn®n tarkoituksia varten amiinin ekvivalentti on
se amiinimddrd, joka vastaa amiinin kokonaispainoa jaettuna
ldsndolevien typpien kokonaislukum&&r8ll¥. Siten oktyyliamii-
min ekvivalenttipaino on sama kuin sen molekyylipaino, ety-
leeniamiinin ekvivalenttipaino on puolet sen molekyylipainos-
ta ja aminoetyylipiperatsiinin ekvivalenttipaino on kolmannes
sen molekyylipainosta. My8s esimerkiksi kaupallisesti saata-
van polyalkyleenipolyamiiniseoksen ekvivalenttipaino voidaan
mddrittdd jakamalla typen atomipaino (14) polyamiinin sisdl-
tamdlld N-%:1la. Siten polyamiiniseoksen, jonka N-% on 34,
ekvivalenttipaino olisi 41,2. Asylointiaineen ekvivalenttien
lukumddrd riippuu asylointiaineessa ldsndolevien karboksyy-
listen funktioiden (esim. karboksyylihapporyhmien tai niiden
funktionaalisten johdannaisten) lukumd&ristd. Siten asyloin-
tiaine—ekvivalenttien lukumddrd vaihtelee l&sn$olevien kar-
boksyyliryhmien lukum&drdn mukaan. M3&ritettdessd asylointi-
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aineiden ekvivalenttien lukumddrda jéatetddn pois ne karbok-
syylifunktiot, jotka eivdt voi reagoida karboksyylihappoasy-
lointiaineena. Yleensd kuitenkin kutakin karboksiryhmdd koh-
ti asylointiaineessa on yksi ekvivalentti asylointiainetta.
Esimerkiksi asylointiaineissa, jotka on johdettu yhden moolin
olefiinipolymeerid ja yhden moolin maleiinianhydridid reak-
tiosta, olisi kaksi ekvivalenttia. Tavanomaisia menetelmid
voidaan hyvin kdyttdd karboksyylifunktioiden lukumddrdn (esim.
happoluvun, saippuoimisluvun) ja siten amiinin kanssa reagoi-
maan kdytettdvissd olevan asylointiaineen ekvivalenttien mdd-
rdn mddrittdmiseksi.

Koska tdmédn keksinndn asylointiaineita voidaan kdyttdd
samalla tavalla kuin aikaisemmin tunnettuja suurimolekyylipai-
noisia asylointiaineita valmistettaessa voiteluainekoostumus-
ten lisdaineiksi sopivia asyloituja amiineja, US-patentit
3 172 892, 3 219 666 ja 3 272 746 otetaan t&h&n mukaan viit-
teend niiltd osin kuin ne koskevat menettelytapoja, joita voi-
daan soveltaa annettaessa t&dmédn keksinndn substituoitujen kar-
boksyylihappoasylointiaineiden reagoida amiinien kanssa, kuten
edelld on kuvattu. Sovellettaessa ndiden patenttien menette-
luj& t&mén keksinndn hydrokarbyylisubstituoituihin asylointi-
aineisiin, jdlkirmiiset voivat korvata ekvivalenttisesti ndis-
sd patenteissa kuvatut suurimolekyylipainoiset karboksyyli-
happoasylointiaineet. Toisin sanoen silloin kun ndissd mukaan-
otetuissa patenteissa esitettyjd suurimolekyylipainoisia kar-
boksyylisid asylointiaineita k&dytetddn yksi ekvivalentti, voi-
daan kdyttdd yhtd ekvivalenttia t&mén keksinndn asylointi-
ainetta. Ndmid patentit otetaan my8s mukaan viitteend niiltd
osien kuin ne koskevat n#din valmistettujen asylointujen amii-
nien kdytt8d lisdaineina voiteludljykoostumuksissa. Voitelu-
6ljyille voidaan antaa dispergentti/detergenttiominaisuuksia
ottamalla mukaan asyloituja amiineja, jotka on valmistettu
tdmdn keksinnén asylointiaineiden ja edelld kuvattujen amii-
nien vdliselld reaktiolla, samassa painosuhteessa ndissd pa-
tenteissa kuvattujen asyloituja amiinien kanssa.

Alkoholeihin, joita voidaan k&dyttdd valmistettaessa td-
min keksinn®n karboksyylisi# johdannaiskoostumuksia aikaisem-
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min kuvatuista asylointiaineista, kuuluvat sellaiset yhdis-
teet, joiden yleinen kaava on:
R, — (OH)

jossa R1 on monovalenttinen tai polyvalenttinen orgaaninen ra-
dikaali, joka on liittynyt -OH ryhmiin hiili-happi sidoksilla
(ts. -COH, jossa hiili el ole karboksyyliryhmZn osa) ja m on
kokonaisluku 1 - noin 10, suositeltavasti 2 - noin 6. Kuten
amiinireaktantgilla, alkoholit voivat olla alifaattisia, syk-
loalifaattisia, aromaattisia ja heterosyklisid, mukaanluettu-
na alifaattisesti substituoidut sykloalifaattiset alkoholit,
alifaattiseti substituoidut aromaattiset alkoholit, alifaat-
tisesti substituoidut heterosykliset alkoholit, sykloalifaat-
tisesti substituoidut alifaattiset alkoholit, sykloalifaatti-
sesti substituoidut aromaattiset alkoholit, sykloalifaattises-
ti substituocidut heterosykliset alkoholit, heterosyklisesti
substituoidut alifaattiset alkoholit, heterosyklisesti subs-
tituoidut sykloalifaattiset alkoholit, ja heterosyklisesti
substituoidut aromaattiset alkoholit. Polyoksialkyleenialkoho-
leja lukuunottamatta kaavaa R1—(=H)m vastaavat mono- ja poly-
hydriset alkoholit eivdt tavallisesti sisdlld enempdd kuin
noin 40 hiiliatomia, eiv&tkd yleensd enempd8 kuin noin 20 hii-
liatomia. Alkoholit voivat sis8ltdd samantyyppisid ei-hiili-
vetysubstituentteja kuin edelld amiinien suhteen mainittiin,
ts. ei-hiilivetysubstituentteja, jotka eivit hdiritse alkoho-
lien reaktiota tdmidn keksinndn asylointiregenssien kanssa. Po-
lyhydriset alkoholit ovat yleensd suositeltavia.

Polyoksialkyleenialkoholidemulgoijat vesiemulsioista
varten kuuluvat tdmé&n keksinndn karboksyylisten johdannais-
koostumusten valmistuksessa kdytettdviksi sopiviin polyoksi-
alkyleenialkoholeihin. T&ssd k&dytettynd termiyhdistelmd "de-
mulgoija vesiemulsioita varten" on tarkoitettu kuvaamaan sel-
laisia polyoksialkyleenialkoholeja, jotka voivat estdd tai hi-
dastaa vesiemulsioiden muodostumista tai "rikkoa" vesiemul-
tiota. Termi "vesiemulsio" on yhteinen 8ljy vedessd ja vesi-
8ljyssd emulsioille.

Monia kaupallisesti saatavia polyoksialkyleenialkoholi-
demulgoijia voidaan k#ytt##. Kiyttdkelpoisia demulgoijia ovat
erilaisten orgaanisten amiinien, karboksyylihappoamidien ja
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kvaternddristen ammoniumsuolojen reaktiotuotteet etyleeniok-
sidin kanssa. T&dllaisia polyoksietyloituja amiineja, amideja

ja kvaternddrisid suoloja toimittaa Armour Industrial Chemi-
cal Co nimill&d ETHODUOMEEN T, N-alkyylialkyleenidiamiinin
etyleenioksidikondensaatiotuotetta nimelld DUOMEEN T; ETHOMEENS,
tertiddrisid amiineja, jotka ovat primddristen rasva-amii-
mien etyleenioksidikondensaatiotuotteita; ETHOMIDS, rasvahap-
poamidien etyleeniocksidikondensaatteja; ja ETHOQUADS, polyok-
sietyloituja kvaternddrisid ammoniumsuoloja, kuten kvaterndd-
risid ammoniumklorideja.

Suositeltavia demulgoijia ovat nestemdiset polyoksial-
kyleenialkoholit ja niiden johdannaiset. Ajateltuja johdan-
naisia ovat hydrokarbyylieetterit ja karboksyylihappoesterit,
jotka on saatu alkoholien reaktiolla eri karboksyylihappojen
kanssa. Kuvaavia hydrokarbyyliryhmi& ovat alkyyli, sykloal-
kyyli, alkyyliaryyli, aralkyyli, alkyyliaryylialkyyli jne.,
jotka sisdltdvdt hiiliatomeja aina noin 40 asti. Spesifisid
hydrokarbyyliryhmid ovat metyyli, butyyli, dodekyyli, tolyy-
li, fenyyli, naftyyli, dodekyylifenyyli, p-oktyylifenyyli-
etyyli, sykloheksyyli tms. Karboksyylihappoja, joita voidaan
kdyttdd esterijohdannaisten valmistuksessa, ovat mono- tai
polykarboksyylihapot, kuten etikkahappo, valeriaanahappo,
lauriinihappo, steariinihappo, meripihkahappo, ja alkyyli- tai
alkenyylisubstituoidut meripihkahapot, joissa alkyyli- tai al-
kenyyliryhm8 sisdltd8 hiiliatomeja aina noin kahteenkymmeneen
asti. T&hdn luokkaan kuuluvia alkoholeja on kaupallisesti saa-
tavissa useista t&dhteistd; esim. PLURONIC polyoleja Wyandotte
Chemicals Corporation'ilta; POLYGLYCOL 112-2, etyleenioksidis-
ta ja propyleenioksidista johdettu nestetrioli Dow Chemical
Co'lta; ja TERGITOLS, dodekyylifenyyli- tai nonyylifenyylipo-
lyetyleeniglykolieettereitd, ja UCONS, polyalkyleeniglykoleja
ja niiden eri johdannaisia, molempia Union Carbide Corpora-
tion'ilta. Kédytetyissd demulgoijissa tdytyy kuitenkin olla kes-
kim&8rin ainakin yksi vapaa alkoholinen hydroksyyliryhmd poly-
oksialkyleenialkoholimolekyylid kohti. Kun tarkoitus on kuva-
ta nditd polyoksialkyleenialkoholeja, jotka ovat demulgoijia,
alkoholinen hydroksyyliryhmd on sellainen, joka kiinnittyy
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hiiliatomiin, joka ei muodosta aromaattisen ytimen osaa.

Tdssd suositeltujen polyoksialkyleenialkoholien luokas-
sa ovat sellaiset polyolit, jotka on valmistettu "lohko"-ko-
polymeereina. Siten hydroksisubstituoidun yhdisteen Rz-(OH)q
(missd g on 1-6, suositeltavasti 2-3, ja R, on mono- tai po-
lyhydrinen alkoholi- tai mono- tai polyhydrcsifenoli~, -nafto-
li jne. jddnnds) annetaan reagoida alkyleenioksidin
R3—gH—9H-R4 kanssa hydrofobisen perusaineen muodostamiseksi,

0
R2:n ollessa alempi alkyyliryhmd, jossa on hiiliatomeja aina
neljddn asti, R4:n ollessa H tai sama kuin R3, edellyttden,
ettd alkyleenoksidi ei sis&lld enempdd kuin kymmenen hiili-
atomia. Tdmdn perusaineen annetaan sitten reagoida etyleeni-
oksidin kanssa hydrofiilisen osan muodostamiseksi, mist& on
tuloksena molekyyli, jossa on sekd hydrofobiset ettd hydro-
fiiliset osat. Ndiden osien suhteellisia kokoja voidaan s&da-
td4 sddtelemdlld reaktanttisuhdetta, reaktioaikaa jne., kuten
alan ammattimiehelle on ilmeistd. Alan tietd@mykseen kuuluu
sellaisten polyolien valmistaminen, joiden molekyyleille on
tunnusomaista hydrofobiset ja hydrofiiliset osat, jotka ovat
ldsnéd siind suhteessa joka tekee ne sopiviksi demulgoijiksi
vesiemulsioille erilaisissa voiteluainekoostumuksissa ja siten
sopiviksi tdmdn keksinndén alkoholeina. Siten kun tietyssd voi-
teluainekoostumuksessa tarvitaan lisdd 8ljyliukoisuutta, hyd-
rofobista osuutta voidaan lis&td ja/tai hydrofiilista osuut-
ta vdhentdd. Jos tarvitaan suurempaa vesiemulsion rikkomisky-
kyd, hydrofiilisia ja/tai hydrofobisia osia voidaan sdddellad
t&médn aikaansaamiseksi.

R1-(OH)q:ta kuvaavia yhdisteitd ovat alifaattiset poly-
olit, kuten alkyleeniglykolit ja alkaanipolyolit, esim. ety-
leeniglykoli, propyleeniglykoli, trimetyleeniglykoli, glyse-
roli, pentaerytritoli, erytritoli, sorbitoli, mannitoli tms.
ja aromaattiset hydroksiyhdisteet, kuten alkyloidut mono- ja
polyhydriset fenolit ja naftolit, esim. kresolit, heptyylife-
nolit, dodekyylifenolit, dioktyylifenolit, triheptyylifenolit,
resorsinoli, pyrogalloli jne.

Erityisen suositeltavia ovat polyoksialkyleeniglyoli-
demulgoijat, joissa on kaksi tai kolme hydroksyyliryhmdd ja
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molekyylejd, jotka kdsittdvdt olennaisesti hydrofobisia osia
joihin sis&ltyy -?HCHZO—, jossa R1 on alempi alkyyli aina kol-
Ry
meen hiiliatomiin asti, ja hydrofiilisia osia joihin sisdltyy
-CH2CH20-ryhmié. Tdllaisia polyoleja voidaan valmistaa anta-
malla ensin kaavan R1-(0H)q mukaisen yhdisteen, jossa q on
2-3, reagoidan kaavan RZ-QH;QHZ pddtealkyleenioksidin kanssa
0
ja sitten antamalla tdmdn tuotteen reagoida etyleenioksidin
kanssa. R1—(OH)q voi olla esimerkiksi TMP (trimetylolipropaa-
ni), TME (trimetylolietaani), etyleeniglykoli, trimetyleeni-
glykoli, tetrametyleeniglykoli, tri-(beta-hydroksipropyyli)-
amiini, 1,4-(2-hydroksietyyli)-sykloheksaani, N,N,N',N'-tet-
rakis- (2-hydroksipropyyli)-etyleenidiamiini, N,N,N',N'-tetra-
kis- (2-hydroksietyyli)-etyleenidiamiini, naftoli, alkyloitu
naftoli, resorsinoli, tai jonkin aikaisemmin mainituista ku-
vaavista esimerkeistd.

Polyoksialkyleenialkoholidemulgoijilla tulisi olla kes-
kimd&rdinen molekyylipaino 1000 - noin 10 000, suositeltavas-
ti noin 2000 - noin 7000. Etyleenioksiryhmdt (ts. —CHZCHZ-O—)
muodostavat normaalisti noin 5 % - noin 40 % keskimddrdisesta
kokonaismolekyylipainosta. Erityisen kdyttokelpoisia ovat sel-
laiset polyoksialkyleenipolyolit, joissa etyleenioksiryhmdt
muodostavat noin 10 - noin 30 % keskimddrdisestd kokonaismo-
lekyylipainosta. Polyoksialkyleenipolyoleilla, joiden keski-
mddrdinen molekyylipaino on noin 2500 - noin 600, jolloin suu-
rinpiirtein 10-20 % molekyylipainosta voidaan osoittaa etylee-
nioksiryhmille, voidaan muodostaa estereitd, joiden demulgoin-
tiominaisuudet ovat erityisesti parantuneet. Ndiden polyolien
esteri- ja eetterijohdannaisia voidaan myds kdyttda.

Tdllaisia polyoksialkyleenipolyoleja edustavat nestepo-
lyolit, joita Wyandotte Chemicals Company toimittaa nimelld
PLURONIC Polyols, ja muut samanalaiset polyolit.Namd PLURONIC
Polyols polyolit vastaavat kaavaa

HO-(CHZCHZO)X(?HCHzo)y(CHZCHZO)Z-H

CH3
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jossa x, y ja z ovat ykkdstd suurempia kokonaislukuja siten,
ettéd -CHZCHZO-ryhm&t muodostavat noin 10-15 % glykolin koko-
naismolekyylupainon painosta, sanottujen polyolien keskimdd-
rdisen molekyylipainon ollessa noin 2500 - noin 4500. T&mén
tyyppinen polyoli voidaan valmistaa antamalla propyleenigly-
kolin reagoida propyleenioksidin ja sitten etyleenioksidin
kanssa.

Toisen ryhmdn polyolsialkyleenialkoholidemulgoijia, jo-
ka kuvaa edelld kdsiteltyd suositeltua luokkaa, muodostavat
kaupallisesti saatavat TETRONIC-nestepolyolit, joita myy
Wyandotte Chemicals Corporation. N&itd polyoleja edustaa ylei-
nen kaava

H(CqH40)p(C3HgO)a (C3HgO)a(CoH40H

’,,/’

NCH9CHgN
H(C2H40)(C 3H50)a/ \(C3H50)a(Czﬂ4O)bH

Tdllaisia polyoleja kuvataan US-patentissa 2 979 528, joka
otetaan t&hdn viitteend mukaan. Sellaiset edellistd kaavaa
vastaavat polyolit ovat suositeltavia, joiden keskimddr&inen
molekyylipaino on aina 10 000 asti ja etyleenioksiryhmien
osuus kokonaismolekyylipainosta on edelld k&dsitellyissd pro-
senttirajoissa. Spesifinen esimerkki olisi sellainen polyoli,
jonka keskimddrdinen molekyylipaino on noin 8000 ja etyleeni-
oksiryhmien osuus 7,5-12 % kokonaismolekyylipainon painosta.
Tdllaisia polyoleja voidaan valmistaa antamalla alkyleenidi-
amiinin, kuten etyleenidiamiinin, propyleenidiamiinin, heksa-
metyleenidiamiinin jne. reagoida propyleenioksidin kanssa
kunnes hydrofobisen osan haluttu paino on saavutettu. Sitten
syntyneen tuotteen annetaan reagoida etyleenioksidin kanssa
halutun mdidrdn hydrofiilisi¥ yksikk$jéd lisddmiseksi molekyy-
leihin.

Toinen t&h&n suositeltuun luokkaan kuuluva kaupallises-
ti saatava polyoksialkyleenipolyolidemulgoija on Dow Poly-
glykol 112-2, trioli, jonka keskimddrdinen molekyylipaino on
noin 4000-5000, vaomistettu propyleenioksideista ja etyleeni-
oksideista, etyleenioksiryhmien muodostaessa noin 18 % trio-
lin painosta. Tdlla-sia trioleja voidaan valmistaa antamalla

ensin glyserolin, TME, TMP jne. reagoida propyleenioksidin
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kanssa hydrofobisen perusaineen muodostamiseksi, ja antamalla
tdmdn perusaineen reagoida etyleenioksidin kanssa hydrofiilis-
ten osien lisddmiseksi.

Alkoholeihin, joita tdssd keksinn®ssd voidaan kdyttdsd,
kuuluvat myds alkyleeniglykolit ja polyoksialkyleenialkoholit,
kuten polyoksietyleenialkoholit, popyoksipropyleenialkoholit,
popyoksibutyleenialkoh91lit tms. N&m& polyoksialkyleenialkoho-
lit (joita joskus kutsutaan polyglykoleiksi) voivat sisdltdi
oksialkyleeniryhmid aina noin 150 asti, ja alkyleeniradikaa-
1li sis&dltdd 2 - noin 8 hiiliatomia. T&llaiset polyoksialkylee-
nialkoholit ovat yleensd dihydrisid alkoholeja. Ts. kussakin
molekyylin pddssd on pd&teryhmdnd -OH-ryhmd. Jotta tdllaisia
polyoksialkyleenialkoholeja voitaisiin k&ytt&d, nditd -OH-
ryhmid on oltava ainakin yksi. J&ljelle j&d&vd -OH-ryhmd voi-
daan kuitenkin esterdidd yksiemdksiselld, alifaattisella tai
aromaattisella karboksyylihapolla, jossa hiiliatomeja on aina
noin 20 asti, kuten etikkahapolla, propionihapolla, 6ljyhapol-
la, steariinihapolla, bentsoehapolla tms. Ndiden alkyleeni-
glykolien ja polyoksialkyleeniglykolien monoeettereitd voidaan
myOs kdyttdd. Ndihin kuuluvat n&diden alkyleeniglykolien ja
polyoksialkyleeniglykolien monoaryylieetterit, monoalkyyli-
eetterit ja monoaralkyylieetterit. T&td alkoholiryhmdd voidaan

esittdd yleiselld kaavalla
—_— S
HO —t— RAO 5 Ry ORC

jossa RA ja RB ovat itsendisesti 2-8 hiiliatomin alkyleeni-

radikaaleja; ja RC on aryyli, kuten fenyyli, alempi alkoksi-
fenyyli tai alempi alkyylifenyyli; alempi alkyyli, kuten etyy-
li, propyyli, tert.butyyli, pentyyli jne.; ja aralkyyli, ku-
ten bentsyyli, fenyylietyyli, fenyylipropyyli, p-etyylifenyy-
lietyyli jne.; p on 0 - noin 8, suositeltavasti 2-4. Erityi-
sesti voidaan k&yttdd polyoksialkyleeniglykoleja, joissa al-
kyleeniryhmdt ovat etyleeni tai propyleeni ja p on ainakin
kaksi sekd niiden monoeettereitd, kuten edelld on kuvattu.
Monohydrisiin ja polyhydrisiin alkoholeihin, joita té&s~-

sd keksinndssd voidaan kdytt#dd, kuuluvat monohydroksi- ja po-
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lyhydroksi-aromaattiset yhdisteet. Monohydriset ja polyhydri-
set fenolit ja naftolit ovat suositeltuja hydroksiaromaatti-
sia yhdisteitd. N&m& hydroksibustituoidut aromaattiset yhdis-
teet voivat sisdltdd hydroksibustituenttien lisdksi muita
substituentteja, kuten halo, halkyyli, alkenyyli, alkoksi, al-
kyylimerkapto, nitro tms. Tavallisesti hydroksiaromaattinen
yhdiste sis&ltdd 1-4 hydroksiryhmdd. Aromaattisia hydroksiyh-
disteitd kuvaavat seuraavat spesifiset esimerkit: fenoli, p-
kloorifenoli, p-nitrofenoli, beta-naftoli, alfa-naftoli, kre-
solit, resorsinoli, katekoli, karvakroli, tymoli, eugenoli,
p:.p'~dihydroksibifenyyli, hydrokinoni, pyrogalloli, fluori-
glusinoli, heksyyliresorsinoli, orsiini, guajakoli, 2-kloori-
fenoli, 2,4-dibutyylifenoli, propeenitetrameerisubstituoitu
fenoli, didodekyylifenoli, 4,4'-metyleeni-bis-metyleeni-bis-
fenoli, alfa-dekyyli-beta-naftoli, polyisobutenyyli-(molekyy-
lipaino noin 1000)-substituoitu fenoli, heptyylifenclin kon-
densaatiotuote 0,5 moolin formaldehydid kanssa, oktyylifeno-
lin kondensaatiotuote asetonin kanssa, di-(hydroksifenyyli)-
oksidi, di-(hydroksifenyyli)-sulfidi, di- (hydrokifenyyli)-di-
sulfidi, ja 4-sykloheksyylifenoli. Erityisen suositeltavia
ovat fenoli itse ja alifaattiset hiilivetysubstituoidut feno-
lit, esim. alkyloidut fenolit, joissa on alifaattisia hiili-
vetysubstituentteja aina kolmeen asti. Kukin alifaattinen hii-
livetysubstituentti voi sisdltdd 100 tai useampia hiiliatome-
ja, mutta tavallisesti siind on 1-20 hiiliatomia. Suositeltu-
ja alifaattisia hiilivetysubstituentteja ovat alkyyli- ja al-
kenyyliryhmadt.

Spesifisiid lis#desimerkkejd monohydrisistd alkoholeista,
joita voidaan k#yttdd, ovat sellaiset monohydriset alkoholit
kuten metanoli, etanoli, iso-oktanoli, dodekanoli, syklohek-
sanoli, syklopentanoli, behenyylialkoholi, heksatriakontanoli,
neopentyylialkoholi, isobutyylialkoholi, bentsyylialkoholi,
beta-fenyylietyylialkoholi, 2-metyylisykloheksanoli, beta-kloo-
rietanoli, etyleeniglykolin monometyylieetteri, etyleeniglyko-
lin monobutyylieetteri, dietyleeniglykolin monopropyylieette-
ri, trietyleeniglykolin monododekyylieetteri, etyleeniglyko-
lin mono-oleaatti, dietyyliglykolin monostearaatti, sek-pen-
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tyylialkoholi, tert.butyylialkoholi, 5-bromi-dodekanoli, nit-
ro-oktadekanoli, ja glyserolin dioleaatti. T&dssd keksinndssd
kdytettdvdt alkoholit voivat olla tyydyttdm&dttdmid alkohole-
ja, kuten allyylialkoholi, kanelialkoholi, 1-syklohekseeni-
3-0li ja oleyylialkoholi.

Muita spesifisid alkoholeja, joita t&ssd@ keksinndssid
voidaan kdyttdd, ovat eetterialkoholit ja aminoalkoholit, ku-
ten esimerkiksi oksialkyleeni-, oksiaryleeni-, aminoalkylee-
ni- ja aminoaryleenisubstituoidut alkoholit, joissa on yksi
tai useampia oksialkyleeni-, aminoalkyleeni~ tai amino-ary-
leenioksi~aryleeniradikaaleja, Esimerkkejd niist&d ovat Cello-
solve, karbitoli, fenoksietanoli, heptyylifenyyli-(oksipropy-
leeni)6-OH, oktyyli-(oksietyleeni)3O—OH, fenyyli-(oksioktylee~-
ni) ,-OH, mono- (heptyylifenyylioksipropyleeni)-substituoitu
glyseroli, poly-(styreenioksidi), aminoetanoli, 3-amino-etyy-
lipentanoli, di-(hydroksietyyli)-amiini, p-aminofenoli, tri-
(hydroksipropyyli)-amiini, N-hydroksietyylietyleenidiamiini,
N,N,N',N'-tetrahydroksi-trimetyleenidiamiini tms.

Polyhydriset alkoholit sisdlt&vdt suositeltavasti 2 - noin

10 hydroksiradikaalia. Niitd kuvaavat esimerkiksi edelld mai-
nitut alkyleeniglykolit ja polyoksialkyleeniglykolit, kuten
etyleeniglykoli, dietyleeniglykoli, trietyleeniglykoli, tetra-
etyleeniglykoli, dipropyleeniglykoli, tripropyleeniglykoli,
dibutyleeniglykoli ja muuta alkyleeniglykolit ja polyoksial-
kyleeniglykolit, joissa alkyleeniradikaalit sis&dltédvét 2 -
noin 8 hiiliatomia.

Muita kdyttdkelpoisia polyhydrisid alkoholeja ovat gly-
seroli, glyserolin mono-oleaatti, glyserolin monostearaatti,
glyserolin monometyylieetteri, pentaerytritoli, 9,10-dihyd-
roksisteariinihapon n-butyyliesteri, 9,10-dihydroksistearii-
nihapon metyyliesteri, 1,2-butaanidioli, 2,3-heksaanidioli,
2,4-heksaanidioli, pinakoli, erytritoli, arabitoli, sorbito-
li, mannitoli, 1,2-sykloheksaanidioli ja ksyleeniglykoli.
Hiilihydraatteja, kuten sokereita, t&drkkelyksid, selluloosia
jne. voidaan samaten kdyttdd. Hiilihydraateista voidaan esit-
t44 esimerkkeind glukoosi, fruktoosi, sakkaroosi, ramnoosi,

mannoosi, glyseraldehydi ja galaktoosi.
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Polyhydrisid alkoholeja, joissa on ainakin 3 hydroksyy-
liryhm&d, joista jotkin, mutta eivit kaikki on esterdity ali-
faattisella monokarboksyylihapolla, jossa on noin 8 - noin
30 hiiliatomia, kuten oktaanihapolla, dljyhapolla, steariini-
hapolla, linoleenihapolla, dodekaanihapolla tai m¥nty®8ljyha-
polla, voidaan kdyttd¥. Muita spesifisii esimerkkejéd tdllai-
sista osittain esterbidyistd polyhydrisisti alkoholeista ovat
sorbitolin mono-oleaatti, sorbitolin distearaatti, glyserolin
mono-oleaatti, glyserolin monostearaatti, erytritolin di-dode-
kanocaatti tms.

Suositeltu tédssd keksinndssid kiytettiviksi sopiva alko-
holiluokka ovat ne polyhydriset alkoholit, jotka sisiltidvit
hiiliatomeja aina 12 asti, ja erityisesti sellaiset, jotka
sisdltdvdt kolmesta kymmeneen hiiliatomia. T4h&n alkoholiluok-
kaan kuuluu glyseroli, erytritoli, pentaerytritoli, dipenta-
erytritoli, glukonihappo, glyseraldehydi, glukoosi, arabinoo-
si, 1,7-heptaanidioli, 2,4-heptaanidioli, 1,2,3-heksaanitrio-
1li, 1,2,4-heksaanitrioli, 1,2,5-heksaanitrioli, 2,3,4-heksaa-
nitrioli, 1,2,3-butaanitrioli, 1,2,4-butaanitrioli, 1,3,4,5-
tetrahydroksisykloheksaanikarboksyylihappo (quinic acid),
2,2,6,6-tetrakis- (hydroksimetyyli)-sykloheksanoli, 1,10-dekaa-
nidioli, digitaloosi tms. ERityisen suositeltavia ovat ali-
faattiset alkoholit, jotka sisHlt&dvit ainakin kolme hydroksyy-
liryhm88 ja hiiliatomeja aina kymmeneen asti.

Toinen tdssd keksinndssd kiytettivdksi suositeltu poly-
hydristen alkoholien luokka on polyhydriset alkanolit, jotka
sisdltdvdt kolmesta kymmeneen hiiliatomia ja erityisesti sel-
laiset, jotka sisdltdvét kolmesta kuuteen hiiliatomia ja jois-
sa on ainakin kolme hydroksyyliryhm&i. Esimerkkeji tdllaisis-
ta alkoholeista ovat glyseroli, erytritoli, pentaerytritoli,
mannitoli, sorbitoli, 2-hydroksimetyyli-2-metyyli-1,3-propaa-
nidioli (trimetylolietaani), 2-hydroksimetyyli-2-etyyli-1,3-
propaanidioli (trimetylopropaani), 2-hydroksimetyyli-2-etyyli-
1,3-propaanidioli (trimetyylipropaani), 1,2,4-heksaanitrioli
tms.

Amiinit, joita tdmén keksinn®n mukaisesti voidaan kdyt-
tdd, voivat sisdltd¥ alkoholisia hydroksiBubstituentteja ja
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kdyttokelpoiset alkoholit voivat sisdltdd primddrisid, sekun-
dddrisid tai tertiddrisid aminosubstituentteja. Siten hydrok-
siamiinit voidaan luokitella sekd amiiniksi ettd alkoholiksi,
edellyttden, ettd ne sisdltdvidt ainakin yhden primddrisen tai
sekund&ddrisen aminoryhmén. Jos vain tertiddrisid aminoryhmid
on ldsnd, aminoalkoholi kuuluu pelkdst&d&n alkoholiluokkaan.

Hydroksiamiinit ovat tyypillisesti primddrisid, sekund&drisid
tai tertiddrisid alkanoliamiineja tai niiden seoksia. T&dllai-

sia amiineja voidaan vastaavasti esitt&dd kaavoilla:
HZN—R'—OH, //N-R'-OH ja N-R'-OH

joissa kukin R itsendisesti yhdestd noin kahdeksaan hiiliato-
min hydrokarbyyliryhmd tai kahdesta noin kahdeksaan hiiliato-
min hydroksyylisubstituoitu hdyrokarbyyliryhmd, ja R' on noin
kahdesta noin 18 hiiliatomin divalenttinen hydrokarbyyliryhm&.
Ryhmd -R'~-OH tdllaisissa kaavoissa esittdd hydroksyylisubsti-
tuoitua hydrokarbyyliryhmdd. R' voi olla asyklinen, alisykli-
nen tai aromaattien ryhmd. Tyypillisesti se on asyklinen suo-
ra tai haaraantunut alkyleeniryhmd, kuten etyleeni-, 1,2-pro-
pyleeni-, 1,2-butyleeni-, 1,2-oktadekyleeni- jne. ryhmd. Mis-
sd kaksi R-ryhmdd on l&snd samassa molekyylissd, ne voivat
liittyd suoralla hiili-hiilisidoksella tai heteroatomin kaut-
ta (esim. hapen, typen tai rikin) muodostamaan 5-, 6-, 7- tai
8-jdsenisen rengasrakenteen. Esimerkkejd tdllaisista hetero-
syklisistd amiineista ovat N-(hydroksyylialempialkyyli)-mor-
foliinit, -tiomorfoliinit, -piperidiinit, -oksatsolidiinit,
-tiatsolidiinit tms. Tyypillisesti kukin R on kuitenkin alem-
pi alkyyliryhmd, jossa hiiliatomeja on aina seitsemddn asti.
Hydroksiamiinit voivat my®s olla eetteri-N-(hydroksyyli-
substituoitu hydrokarbyyli)-amiineita. N&md ovat edelld kuvat-
tujen hydroksiamiinien hydroksyylisubstituoituja poly- (hydro-
karbyloksi)-analogeja (ndihin analogeihin kuuluvat myds hyd-
roksyylisubstituoidut oksialkyleenianalogit). T&dllaisia N-
(hydroksyylisubstituoitu hydrokarbyyli)-amiineja voidaan so-
pivasti valmistaa epoksidien reaktiolla edell&d kuvattujen

amiinien kanssa ja niitd voidaan esittd&d kaavoilla
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B R
HZN-(R'O+§——*H, \\\N-—*R'O) —H ja \\N-—+R'O) —H
/ X / X
R R

joissa x on 2 - noin 15 ja R sekd R' ovat samat kuin edelli.

Nédiden hydroksiamiinien polyamiinianalogeja, varsinkin
alkoksiloituja alkyleenipolyamiineja (esim. N,N-(dietanoli)-
etyleenidiamiinia) voidaan myds k&ytt4# timin keksinnén mukai-
sesti. Tdllaisia polyamiineja voidaan valmistaa antamalla al-
kyleeniamiinien (esim. etyleenidiamiinin) reagoida yhden tai
useamman 2 - noin 20 hiiliatomin alkyleenioksidin (esim. ety-
leenioksidin, oktadekeenioksidin) kanssa. Samanlaisia alky-
leenioksidi-alkanoliamiini-reaktiotuotteita voidaan my8s kdyt-
td&d, kuten tuotteita, jotka on valmistettu antamalla edelli
kuvattujen primddristen, sekundiiristen tai tertifiristen al-
kanoliamiinien reagoida etyleenin, propyleenin tai korkeampien
epoksidien kanssa 1:1 tai 1:2 molaarisessa suhteessa. Reak-
tanttisuhteet ja ldmpdtilat tdllaisten reaktioiden suoritta-
miseksi ovat alan ammattimiehelle tunnettuja.

Spesifisid esimerkkejd alkoksiloiduista alkyleenipoly-
amiineista ovat N-(2-hydroksietyyli)-etyleenidiamiini, N,N-
bis-(2-hydroksietyyli)-etyleenidiamiini, 1-(2-hydroksietyyli)-
piperatsiini, mono-(hydroksipropyyli)=-substituoitu dietylee-
nitriamiini, di-(hydroksipropyyli)-substituoitu tetraetylee-
nipentamiini, N-(3-hydroksibutyyli)-tetrametyleenidiamiini
jne. Korkeammat homologit, jotka on saatu kondensoimalla edel-
1ld& kuvatut hydroksialkyleenipolyamiinit aminoradikaaleilla
tai hydroksiradikaaleilla, ovat samaten kiytt8kelpoisia. Kon-
densaatio aminoradikaaleilla johtaa korkeampaan amiiniin, ja
samalla poistuu ammoniakkia, kun taas kondensaatio hydroksi-
radikaaleilla johtaa tuotteisiin, jotka sis#ltividt eetterisi-
doksia, ja samalla poistuu vettd. Kahden tai useamman edelld
kuvatun mono- tai polyamiinin seoksia voidaan my&s kiytt#i.

Erityisen kdyttdkelpoisia esimerkkej&d N-(hydroksyyli-
substituoitu hydrokarbyyli)-amiineista ovat mono-, di- ja
trietanoliamiini, dietyylietanoliamiini, di-(3-hydroksyyli-
propyyli)-amiini, N-(3-hydroksyylibutyyli)-amiini, N-(4-hyd-
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roksyylibutyyli)-amiini, N,N-di-(2-hydroksyylipropyyli)-amii-
ni, N-(2-hydroksyylietyyli)-morfoliini ja sen tioanalogi, N-
(2-hydroksyylietyyli)-sykloheksyyliamiini, N-3-hydroksyyli-
syklopentyyliamiini, o-, m- ja p-aminofenoli, N-(hydroksyyli-
etyyli)-piperatsiini, N,N'-di-(hydroksyylietyyli)-piperatsii-
ni tms. Suositeltuja hydroksiamiineja ovat dietanoliamiini ja
trietanoliamiini.

Muita aminoalkoholeja ovat hydroksisubstituoidut pri-
mddriset amiinit, joita on kuvattu US-patentissa 3 576 743
yleiselld kaavalla Ra—NHZ, jossa Ra on monovalenttinen orgaa-
ninen radikaali, sisdltden ainakin yhden alkoholisen hydrok-
siryhmén, t&médn patentin mukaan, hiiliatomien kokonaismd&ra
Ra:ssa ei ylitd noin 20. Hydroksisubstituoidut alifaattiset
primddriset amiinit, jotka sisdltdvdt hiiliatomeja kokonais-
mddrdltddn noin kymmeneen asti, ovat erityisen kdyttdkelpoi-
sia. Erityisen suositeltavia ovat polyhydroksisubstituoidut
primddriset alkanoliamiinit, joissa on l&snd vain yksi amino-
ryhmd (ts. primd&rinen aminoryhmd), jossa on yksi alkyyli-
subsituentti sis&dlt8en hiiliatomeja 10 asti ja hydroksyyli-
ryhmid 6 asti. Ndmd primd&driset alkanoliamiinit vastaavat
kaavaa R -NH,, jossa R, on mono-O tai polyhydroksisubstituoi-
tu alkyyliryhmd. On toivottavaa, ettd ainakin yksi hydroksyy-
liryhmistd on prim&ddrinen alkoholinen hydroksyyliryhm#. Tris-
metyloliaminometaani on erityisen suositeltava hydroksisubsti-
tuoitu primddrinen amiini. Spesifisid esimerkkej&d hydroksi-
substituoiduista primd&drisistd amiineista ovat 2-amino-1-bu-
tanoli, 71-amino-2-metyyli-1-propanoli, p-(beta-hydroksietyy-
li)-analiini, 2-amino-1-propanoli, 3-amino-1-propanoli, 2-
amino-2-metyyli-1, 3-propaanidioli, 2-amino-2-etyyli-1,3-pro-
paanidioli, N-(beta-hydroksipropyyli)-N'-(beta-aminoetyyli)-
piperatsiini, tris-(hydroksimetyyli)-aminometaani (tunnetaan
myds trimetyloliaminometaanina), 2-amino-1-butanoli, etano-
liamiini, beta-(beta-hydroksietoksi)-etyyliamiini, glukamii-
ni, glusoamiini, 4-amino-3-hydroksi-3-metyyli-1-buteeni (joka
voidaan valmistaa alalla tunnetulla menetelm&lld isopreeniok-
sidin ja ammoniakin reaktiolla), N-3-(aminopropyyli)-4-(2-
hydroksietyyli)-piperadiini, 2-amino-6-metyyli-6-heptanoli,
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5-amino-1—pentanoli,YN-(beta—hydroksietyyli)-1,3—diaminopro—
paani, 1,3-diamino-2-hydroksipropaani, N-(beta-hydroksietok-
sietyyli)-etyleenidiamiini tms. Muita hydroksisubstituoituja
primddrisid amiineja, joita on ajateltu kdytettdviksi amii-
neina ja/tai alkoholeina, kuvataan US-patentissa 3 576 743,
joka niiltd osin kuin se koskee t4llaisia amiineja otetaan
viitteend mukaan.

Karboksyyliset johdannaiskoostumukset, jotka on valmis-
tettu tdmdn keksinndn asylointireagenssien ja alkoholien reak-
tiolla, ovat estereitd. Sekd happamet esterit ettd neutraalit
esterit on ajateltu kuuluvan t&mén keksinn®n piiriin. Happa-
met esterit ovat sellaisia, joissa jotkin karboksyylihappo-
funktiot asylintireagensseissa eividt ole esterdityneet vaan
ovat ldsnd vapaina karboksyyliryhmin#. Happamia estereitd voi-
daan siis ilmeisesti helposti valmistaa kdytt&m#&lld alkoholi-
midrdd, joka ei riitd esterdimdén kaikkia karboksyyliryhmid
tdmdn keksinnén asylointireagensseissa.

Tdmén keksinndn asylointiaineiden ja alkoholien reaktiot
suoritetaan tavanomaisten esterdintimenetelmien mukaisesti.
Tavallisesti tdmd tapahtuu kuumentamalla t&mdn keksinndn asy-
lointiaine alkoholin kanssa, mahdollisesti tavallisesti nes-
tem&disen olennaisesti inertin orgaanisen nesteliuottimen/lai-
mentimen ldsndollessa ja/tai esterdintikatalysaattorin l&snd-
ollessa. Kdytetyt lampStilat ovat védhint&&dn noin 100°C:sesta
aina hajoamispisteeseen (hajoamispiste on edelld mddritelty).
Tavallisesti l&mpd&tila on alueella noin 100 - noin 300°C as-
ti, usein kdytettdessd ldmpStilaa noin 140-250°C. Tavallises-
ti kutakin asylointiaine-ekvivalenttia kohti kdytetddn aina-
kin puoli ekvivalenttia alkoholia. Asylointireagenssin ekvi-
valentti on sama kuin edelld amiinireaktioiden suhteen kdsi-
telty. Alkoholin ekvivalentti on sen molekyylipaino jaettuna
molekyylissd ldsndolevien hydroksyyliryhmien kokonaismd&r&lld.
Siten etanolin ekvivalenttipaino on sen molekyylipaino, kun
taas etyleeniglykolin ekvivalenttipaino on puolet sen molekyy-
lipainosta. Aminoalkoholien ekvivalenttipaino on sama kuin mo-
lekyylipaino jaettuna kussakin molekyylissd ldsndolevien hyd-
roksiryhmien ja typpiatomien kokonaismddrdlld.
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Useissa mySnnetyissd patentissa kdsitell&dn menettelyta-
poja suurimolekyylipainoisten karboksyylihappoasylointiainei-
den ja alkoholien reaktioiksi happamien estereiden ja neutraa-
lien estereiden valmistamiseksi. Niitd samoja menetelmii voi-
daan soveltaa esterien valmistamiseen t#min keksinndn asyloin-
tiaineista ja edelld kuvatuista élkoholeista. Kaikki mitd tar-
vitaan, on ettd néissd patentissa kisitellyt suurimolekyyli-
painoiset karboksyylihappoasylointireagenssit korvataan t&mé&n
keksinndn asylointiaineilla, tavallisesti painon suhteen ek-
vivalenttisesti. Seuraavat US-patentit otetaan t3#hdn viitejul-
kaisuina mukaan erityisesti niiltd osin kuin ne késittelevit
sopivia menetelmid td&médn keksinndn asylointireagenssien ja
edelld kuvattujen alkoholien v&liseksi reaktioiksi: 3 331 776,
3 381 022, 3 522 179, 3 542 680, 3 697 428, 3 755 169.

Tdmdn keksinndn reaktiomenetelmisséd voidaan kdyttdd sopi-
via olennaisesti inerttejd orgaanisia nesteliuottimia tai
laimentimia, joihin kuuluvat sellaiset suhteellisen alhaalla
kiehuvat nesteet, kuten heksaani, heptaani, bentseeni, toluee-
ni, ksyleeni jne., sek&d korkealla kiehuvat aineet, kuten neut-
raalit liuotindljyt, kirkkaat 6ljyt, ja erityyppiset synteet-
tiset ja luonnolliset voiteludljyperusaineet. T&dllaisten
aineiden valintaa ja kdyttsd middrdidvit tekijdt ovat alan am-
mattimiehen hyvin tuntemia. Tavallisesti t&llaisia laimenti-
mia kdytetddn helpottamaan l&mp6tilan sddtod, kédsittelyd,
suodatusta jne. Usein on aiheellista valita laimentimia, jot-
ka sopivat yhteen muiden aineiden kanssa, joita on l&4snid ym-
pdtistbssd, jossa tuotetta on tarkoitus kdytt&i.

Tdssd selityksessd ja oheisissa patenttivaatimuksissa kdy-
tettynd termi "olennaisesti inertti", kun sitd kdytetddn viit-
taamaan liuottimiin, laimentimiin tms., on tarkoitettu merkit-
semddn ettd liuotin, laimennin jne. on inertti kemiallisel-
le tai fysikaaliselle muutokselle niissd oloissa, joissa sitéa
kdytetddn, siten ettei se aineellisesti osallistu h&diritse-
vdlld tavalla tdmédn keksinn®n koostumusten, lisdaineiden, yh-
disteiden jne. valmistukseen, varéstointiin, sekoitukseen ja/
tai toimintaan sen ajatellulla k&dyttdalueella. Pienet liuotin-,
laimennin-, jne. md&dr&t voivat esimerkikisi reagoida tai ha-
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jota minimaalisesti, ilman ettd se estdd keksinn®n tissi ku-
vattua kdyttdd. Toisin sanoen tdllainen reaktio tai hajoami-
nen, vaikka teknisesti havaittavissa, ei olisi riittidvi esti-
mddn alan kdytdnndn ammattimiestd k&yttidmistid keksintd& sen
ajottuihin tarkoituksiin. "Olennaisesti inertti", kuten sit3
tdssd kdytetddn, on siten alan ammattimiehen helposti ymm&r-
rettdvissd ja huomioonotettavissa.

Kuten edelld kuvattiin, olennaisesti inerttejd orgaanisia
nesteliuvottimia tai laimentimia voidaan k&dyttHdd t&ssd reak-
tiossa. Td&mdn keksinndn koostumukset voidaan haluttaessa ot~
taa talteen tdllaisista liuotin/laimentimista standardimenet-
telyilld, kuten tislaamalla, haihduttamalla tms. Jos liuotin/
laimennin kuitenkin on esimerkiksi funtkionaalisessa nestees-
sd kdytettdvdksi sopiva perusaine, tuote voidaan j&tt43 liuo-
tin/laimentineen ja sit#d voidaan k&dytt#i muodostettaessa voi-
telu-, poltto- tai funktionaalinen neste jdljempdni kuvatta-
valla tavalla. Reaktioseos voidaan haluttaessa puhdistaaa ta-
vanomaisella tavalla (esim. suodattamalla, sentrifugoimalla
jne.).

Edelld selitettyd keksint$d havainnollistetaan seuraavil-
la spesifisilld esimerkeilld. N&issi esimerkeissd, kuten my&s
muualla selityksessd ja oheisissa vaatimuksissa kaikki pro-
sentti- ja muut osuudet ovat painon mukaan (ellei nimenomaan
toisin ole ilmoitettu), ja molekyylipainot ovat lukukeskim&d-
rdisid molekyylipainoja (Mn) geelipermeaatiokromatografisesti
(GPC) mddritettyind.

Esimerkki 1:

Seos, jossa on 660 osaa n-heksaania ja 25 osaa alumiini-
kloridia, jddhdytetdédn -20°C:seen. THhin seokseen lisHti#n
-15°C:seen jddhdytetty seos, jossa on 1090 osaa isobutyleenid
ja 1090 osaa kaupallista C16_18-alfaolefiinia, jota toimittaa
Gulf 0il Company. Liuos lisdtddn hitaasti kahden tunnin aika-
na, ja reaktioseos pidetddn -10%:ssa. Lisdyksen jdlkeen reak-
tioseosta pidetdédn -10°C:ssa kaksi tuntia ja annetaan sitten
ldmmetd huoneen 1l&mpd&n. Huoneen ldmmdssd reaktioseokseen li-
sdtddn 40 osaa ammoniumhydroksidin vesiliuosta ja sekoitetaan
kahden tunnin ajan. Reaktioseos suodatetaan piimaalla ja suo-
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datinkakku pestddn tolueenilla. Suodos riisutaan (stripataan)
250°C:ssa vakuumissa, jolloinyjé&nnéksenﬁ saadaan haluttu po-
lymeerituote (n; . = 0,064 (0,5 g/100 ml CCl,, 30°c)).

Esimerkki 2:

Seos, jossa on 1600 osaa esimerkissd 1 valmistettua poly-
meeria ja 153 osaa maleiinianhydridid, kuumennetaan 195°C:seen.
119 osaa klooria johdetaan kuplimalla 195-105°C:ssa reaktio-
seokseen 7,5 tunnin kuluessa. Reaktioseosta puhalletaan sit-
ten typelld 1,5 tunnin ajan 200°C:ssa. J&4nnds on haluttu asy-
lointiaine (ASTM D-94 saippuointiluku = 56).

Esimerkki 3:

Seosta, jossa on 700 osaa (0,7 ekvivalenttia) esimerkissd
2 valmistettya asylointiainetta, 175 osaa ksyleenid ja 56 osaa
(1,3 ekvivalenttia) kaupallisesti saatavaa etyleenipolyamii-

nien seosta, jossa on keskim#&drin 3-10 typpiatomia molekyylid
kohti ja joka sis&ltdi noin 34 % typped, kuumennetaan refluk-
sissa seitsemdn tuntia. Refluksoinnin aikana reaktioseoksesta
poistetaan 11 osaa vettd Dean-Stark-loukkua kdyttdmdlla. Li-
sdtiin mineraalidljyd (492 osaa) ja seos suodatetaan, jolloin
saadaan halutun asyloidun typpituotteen 861ljyd sisdltdvd liuos.

Esimerkki 4:

Seos, jossa on 1336 osaa metyleenikloridia ja 40 osaa alu-
miinikloridia, jddhdyteté&an -10°C:seen. T#hin seokseen liséi-
tasn -10°C:seen jdihdytetty liuos, jossa on 1000 osaa isobu-
tyleenid ja 1000 osaa kaupallista C16_18-alfaolefiinia, jota
toimittaa Gulf Oil Company. Liuos lis&tdén hitaasti yli kah-
den tunnin aikana, ja reaktioseos pidetddn -10-5°C:ssa. Kun
lisdys on suoritettu, reaktioseokseen lis&dtddn 60 osaa ammo-
niumhydroksidin vesiliuosta, ja annetaan sitten ldmmetd huo-
neen limpdén. Reaktioseos suodatetaan piimaalla ja suodatin-
kakku pestddn metyleenikloridilla. Suodos riisutaan 220%:ssa
vakuumissa, jolloin j&&nndksend saadaan haluttu polymeerituo-
te.(ninh.= 0,126).

Esimerkki 5:

Seos, jossa on 1390 osaa esimerkissi 4 valmistettua poly-

meerii ja 120 osaa maleiinianhydridid, kuumennetaan 195°C:seen.

Reaktioseokseen johdetaan kuplimalla 195-205°C:ssa 96 osaa
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klooria 7,5 tunnin ajan. Reaktioseosta puhalletaan typelli
kahden tunnin ajan 190°C:ssa reagoimattoman maleiinianhydri-
din poistamiseksi. Jd&nnds on haluttu asylointiaine (ASTM D~
94‘$aippuointiluku = 71,4).

Esimerkki'GQ

Seosta, jossa on 1250 osaa (1,6 ekvivalenttia) esimerkis-
sd 5 valmistettua asylointiainetta; 104 osaa kaupallisesti
saatavaa etyleenipolyamiinien seosta, joka sisdltd4d noin 32 %
typped ja jossa on keskimddrin 3-10 typpiatomia molekyylii
kohti, ja 200 osaa ksyleeniid, ldmmintetddn refluksissa seit-
semdn tuntia. Refluksoinnin aikana reaktioseoksesta poiste-
taan 17 osaa vettd Dean-Stark-loukkua kdyttdm&ll&. Reaktio-
seokseen lis&dtd&n 888 osaa mineraalidljyd ja se suodatetaan,
jolloin saadaan halutun asyloidun nitroyhdisteen 8ljyliuos.
Eéimefkki 7:

Seos, jossa on 630 osaa kaupallisia C18_24-olefiineja, joi-
ta toimittaa Ethyl Corporation, 660 osaa n-heptaania ja 10
osaa alumiinikloridia, j&&hdytetdén 0°C:seen kdyttden kuivaa
jdd-asetonihaudetta. Reaktioseokseen johdetaan kuplimalla 0O-
5°C:ssa 1260 osaa isobutyleenikaasua. Isobutyleenilis&yksen
aikana lisdtdédn vield kolme kahden gramman osaa alumiiniklo-
ridia. Kun lisdys on suoritettu, lis#dtddn 20 ml metanolia ja
sen jdlkeen 30 ml ammoniumhydrosidia. Reaktioseosta sekoite-
taan kahden tunnin ajan, mink& jdlkeen se suodatetaan ja rii-
sutaan 250°C:ssa vakuumissa, jolloin saadaan haluttu polymee-
ri.(ninh = 0,067).
Esimerkki 8:

205°C:ssa ja 2,5 tunnin aikana johdetaan 85 osaa klooria

kuplimalla seokseen, jossa on 1084 osaa esimerkissd 7 valmis-
tettua polymeeria ja 106 osaa maleiinianhydridid. Reaktioseos-
ta sekoitetaan sitten 205°C:ssa 3,5 tuntia, mitd seuraa 1,5
tunnin typpipuhallus 205°C:ssa HCl:n ja muiden haihtuvien
aineiden poistamiseksi. Jddnnds on haluttu asylointiaine
(ASTM D-94 saippuointiluku = 88).
Esimerkki 9:

Seosta, jossa on 891 osaa (1,4 ekvivalenttia) esimerkissd
8 valmistettua asylointiainetta ja 95,4 osaa pentaerytritolia,
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kuumennetaan 210°C:ssa 7,5 tuntia ja samalla polstetaan jat-
kuvasti vettd typpipuhalluksella. Reaktioseckseen lisdtdédn
787 osaa mineraalidljyd, minkd jdlkeen se suodatetaan ja saa-

Esimerkki 10:

Seos, jossa on 900 osaa kaupallista Gulf 0Oil Companyl'td

saatavaa C -alfaolefiinia ja 100 osaa styreenid, lisdtddn

seokseen, ;gs;g on 20 osaa alumiinikloridia ja 198 osaa n-
heksaania 20°C:ssa. Reaktioseos pidetdéan 20°C:ssa tim&n li-
sdyksen aikana, ja kun lisdys on suoritettu, annetaan sekoit-
tua tunnin ajan. Reaktioseokseen lis&t&ddn 30 osaa ammonium-
hydroksidia. Reaktioseos suodatetaan ja riisutaan liuottimis-
ta. Haluttu kopolymeeri saadaan tislaamalla reaktioseos 240°C:
ssa ja 0,05 mm:ssd elohopeaa. Halutun polymeerin luontainen
viskositeetti on 0,052.

Esimerkki 11:

38 osaa klooria johdetaan 195-205°C: ssa kuplimalla seok-
seen, jossa on 440 osaa esimerkissd 10 valmistettua polymee-
ria ja 43 osaa maleiinianhydridid, seitsemdn tunnin aikana.
Reaktioseosta puhalletaan sitten typelld 195°C:ssa kahden tun-
nin ajan. J&dnnds on haluttu asylointiaine.

Esimerkki 12:

Seosta, jossa on 412 osaa (0,34 ekvivalenttia) esimerkis-
sd 11 valmistettua asylointiainetta, 100 osaa ksyleenid ja
35 osaa (0,81 ekvivalenttia) kaupallisesti saatavaa etyleeni-
polyamiiniseosta, joka sisdltdd noin 32 % typped ja jossa on
keskimddrin 3-10 typpiatomia molekyylid kohti, kuumennetaan
refluksissa kahdeksan tunnin ajan. Reaktioseos riisutaan
175%:ssa ja sitten lis#t#8n 294 osaa mineraalidljyd. Reaktio-
seos suodatetaan ja saadaan haluttu tuote halutun asyloidun

typpituotteen 8ljyd sisdltdvénd liuoksena.

Esimerkki 13:
Seos, jossa on 600 osaa kaupallista Ethyl Corporation'il-

ta saatavaa C18_26-olefiinia ja 660 osaa n-heptaania, jddahdy-
tetidn 0%°:seen kuivassa jii-asetonihauteessa. Seokseen lisd-

ti4n 19 osaa alumiinikloridia ja sen j&ilkeen 1200 osaa isobu-

tyleenikaasua. Kun lisdys on suoritettu, reaktioseosta sekoi-
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tetaan kahdeksan tuntia 0-5°C:ssa. Sitten lisdtddn kahdeksan
Osaa metanolia ja 30 osaa ammoniumhydroksidin vesiliuosta, ja
reaktioseosta sekoitetaan kahden tunnin ajan. Reaktioseos suo-
datetaan piimaalla ja sitten riisutaan 280°C:ssa vakuumissa,
jolloin saadaan haluttu polymeeri (nin = 0,066).

h
Esimerkki 14:

Seos, jossa on 993 osaa esimerkissid 13 valmistettua poly~-
meeria ja 98 osaa maleiinianhydridii, kuumennetaan 190°C:seen.
71 osaa klooria johdetaan kuplimalla 200-205°:ssa reaktio-
seokseen seitsemdén tunnin aikana. Reaktioseosta puhalletaan
sitten typelld tunnin ajan 200°C:ssa. J&&nnds on haluttu asy-
lointiaine, jonka ASTM D-94 saippuointiluku on 78.

Esimerkki 15:

Seosta, jossa on 998 osaa (1,38 ekvivalenttia) esimerkis-

sd 14 valmistettua asylointiainetta ja 123 osaa pentaerytri-
tolia, kuumennetaan 210°C:ssa 7,5 tunnin ajan samalla poista-
malla typpipuhalluksella jatkuvasti vett&d. Reaktioseokseen 1li-
sdtddn 890 osaa mineraali®ljyd, minkd jidlkeen se suodatetaan
ja saadaan halutun esterituotteen 6ljy4i sisdltdvi liuos.
Esimerkki 16:

Seosta, jossa on 1500 osaa esimerkissid 15 valmistettua es-
terituotetta, 14 osaa kaupallisesti saatavaa etyleenipolyamii-
niseosta, joka sisdltdd noin 32 % typped ja jossa on keskimii-
rin 3-19 typpiatomia molekyyli#d kohti, ja 200 osaa ksyleenii,
kuumennetaan refluksissa kymmenen tuntia. Reaktioseos suoda-
tetaan, jolloin saadaan haluttu esteri-amidituote.

Esimerkki 17:

268 osaa di-t-butyyliperoksidia lis&t&#n 120°C:ssa hitaas-

ti 5357 osaan kaupallisesti saatavaa C -alfaolefiinia.

15-18
Reaktioseos pidetdédn 130°C:ssa 24 tuntia. Sitten reaktioseos
riisutaan 205°C:ssa vakuumissa, jolloin saadaan haluttu poly-
inh = 0,085).

Esimerkki 18:

Seosta, jossa on 1000 osaa esimerkissd 17 valmistettua

meeri (n

polymeerid, 500 osaa polybuteeni (Mn = 1000), joka on valmis-
tettu tavanomaisesti kdyttden alumiinikloridikatalysaattoria,

ja 98 osaa maleiinianhydridid, kuumennetaan 210-240°:ssa 16
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tuntia. Kuumennusajan kahtena viimeisena tuntian poistetaan
reagoimaton maleiinianhydridi typpipuhalluksella. J&&nnds on
haluttu asylointiaine.

Esimerkki 19:

Seoksen, jossa on 500 osaa esimerkissd 17 valmistettua po-

lymeerid, 400 osaa polypropyleenid (Mn = 830), jota kaupalli-
sesti toimittaa Amoco Chemicals Corporation nimelld AMOPOL C-
60, ja 75 osaa maleiinianhydridid, annetaan reagoida esimer-
kissd 18 kuvatun menettelytavan mukaisesti.

Esimerkki 20:

Esimerkin 3 menettely toistetaan, paitsi ettd esimerkissi
2 valmistettu asylointiaine korvataan samassa painosuhteessa
esimerkissd 18 valmistetulla asylointiaineella.
Esimerkki 21:

Esimerkin 9 menettely toistetaan, paitsi ettd esimerkisséa

8 valmistettu asylointiaine korvataan samassa painosuhteessa
esimerkissd 20 valmistetulla asylointiaineella.
Esimerkki 22:

Seosta, jossa on 1200 osaa esimerkissd 15 valmistettua es-

terid, 19 osaa aminopropyylimorfoliinia ja 175 osaa ksyleenid,
kuumennetaan refluksissa kahdeksan tuntia. Dean-Stark-loukkua
kdytetddn poistamaan vesi refluksointiaikana. Sitten reaktio-
seos riisutaan liuottimesta ja suodatetaan halutun tuotteen
saamiseksi.
Esimerkki 23:

Seosta, jossa on 900 osaa (0,9 ekvivalenttia) esimerkissé

2 valmistettua asylointiainetta, 175 osaa ksyleenid ja 46 osaa
N,N-dimetyyli-aminopropyyliamiinia, kuumennetaan refluksissa
seitsemdn tuntia. Refluksoinnin aikana vesi poistetaan reak-
tioseoksesta kdyttdmdlld Dean-Stark-loukkua. Reaktioseokseen
lisdtddn 640 osaa mineraali®&ljyd, minkd jdlkeen se suodatetaan,
jolloin saadaan halutun asyloidun typpituotteen 6l1jy&d sisdl-
tédvd liuos.

Esimerkki 24:

Seos, jossa on 670 osaa metyleenikloridia ja 20 osaa alu-
miinibromidia, j&&hdytetd&dn -5°C:seen. Tih#n seokseen lisi-

tddn tiputtamalla kuuden tunnin aikana seos, jossa on 100
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osaa C8-alfaolefiinia, 100 osaa C12—alfaolefiinia, 700 osaa
C14-a1faolefiinia, 100 osaa C16-a1faolefiinia ja 100 osaa
C18—alfaolefiinia. Reaktioseos ldmmitetd&dn sitten huoneen
lamp&én ja sekoitetaan 18 tuntia. Sitten poistetaan kataly-
saattori lisd&mdlld 50 osaa isopropanolia, minkd jdlkeen lai-
mennetaan 600 osalla tolueenia ja suodatetaan. Suodos pest#in
neljdsti vedelld, kerran 10 %:sella natriumhydroksidiliuoksel-
la ja vield kerran vedelli; kuivataan sitten natriumsulfaa-
tilla; suodatetaan ja riisutaan 240°C:ssa vakuumissa, jolloin
saadaan haluttu polymeeri (ninh = 0,075).

Esimerkki 25:

Esimerkin 2 menettely toistetaan, paitsi ettd esimerkissi

1 valmistettu polymeeri koravataan samassa painosuhteessa esi-
merkissd 24 valmistetulla polymeerilli.
Esimerkki 26:

Esimerkin 3 menettely toistetaan, paitsi ettd esimerkisséi
2 valmistettu asylointiaine korvataan samassa painosuhteessa
esimerkissd 25 valmistetulla asylointiaineella.
Esimerkki 27:

Seos, jossa on 1719 osaa esimerkin 1 polymeerituotteen

kloridia, joka on valmistettu lis&&m&l114 119 osaa kloorikaa-
sua 1600 osaan esimerkissd 1 valmistettua polymeerid 80°C:ssa
kahdessa tunnissa, ja 153 osaa maleiinianhydridi&, kuumenne-
taan 200°C:seen 0,5 tunnissa. Reaktioseos pidetdidn 200-225°C:
ssa kuusi tuntia, riisutaan 210°C:ssa vakuumissa ja suodate-
taan. Suodos on haluttu polymeerisubstituoitu sukkiininen asy-
lointiaine.
Esimerkki 28:

Esimerkin 3 menettely toistetaan, paitsi ettd esimerkissi

2 valmistettu asylointiaine korvataan samassa painosuhteessa
esimerkissd 27 valmistetulla asylointiaineella.
Esimerkki 29:

Seos, jossa on 1000 osaa n-heksaania ja 190 osaa alumiini-

kloridia, jddhdytetddn -5 - -10°C:sen ldmpdtilaan. Seokseen
lisdtdédn tiputtamalla neljdn~kuuden tunnin aikana 6390 osaa

kaupallista C -alfaolefiinia. Seos pidetéddn -5 - -10%:

15-18
sen ldmpdtilassa tunnin ajan sekoittaen. Seokseen lis&dtdédn
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tiputtamalla 170 osaa natriumhydroksidin vesiliuosta kataly-
saattorin deaktivoimiseksi. Seos suodatetaan. Suodos riisu-
taan, jolloin saadaan haluttu polymeerituote j&dnndksend
(n = 0,060 (1,0 g/100 ml cCl,, 30°C)).
inh
Esimerkki 30:
Seos, jossa on 4862 osaa esimerkissd 29 valmistettua poly-

meeria ja 292 osaa maleiinianhydridid, kuumennetaan 180°C:seen.
Seokseen johdetaan kuplimalla klooria 180-200°C:ssa kahdeksan
tunnin ajan. Sitten seosta puhalletaan typelld tunti 180°C:
ssa. Jddnnds on haluttu asylointiaine.

Esimerkki 31:

Seos, jossa on 4352 osaa esimerkissd 30 valmistettua asy-
lointiainetta ja 1088 osaa laimennusdljyd, kuumennetaan 160°C:
seen. Ennaltasekoitetut 92,2 osaa aminopropyylimorfoliinia ja
33,0 osaa dietyleenitetramiinia lis&t&&n reaktioseokseen ti-
puttamalla ohuessa typpivirrassa. Seosta pidetdén 160-170°C:
ssa kaiken kaikkiaan kaksi tuntia mukaanlukien amiinilisdyk-
seen kdytetty aika. Seos suodatetaan ja suodos on haluttu tuo-
te.

Esimerkki 32:

Seos, jossa on 2175 osaa metyleenikloridia ja 90 osaa alu-
miinikloridia, j&&hdytetddn -5%:seen. Seos, jossa on 3000
osaa Gulf 0il Company'lta saatavaa kaupallista 1-dodekeenia,
31,2 osaa t-butyylikloridia ja 2175 osaa metyleenikloridia se-
koitetaan ennakolta ja lisdtd&n tiputtamalla metyylikloridin

ja aluminiumkloridin seokseen viiden tunnin aikana. Kun li-
sdys on suoritettu, reaktioseosta pidetdé&n -5%:ssa vksi tun-
ti. Reaktioseokseen lisdtddn tiputtamalla 100 osaa natrium-
hydroksidia katalysaattorin dekativoimiseksi. Reaktioseos suo-
datetaan ja riisutaan. J&&nnds on haluttu polymeerituote (ninh
= 0,18 (0,5 g/100 ml CCl,, 30°0)).
Esimerkki 33:

Seos, jossa on 1700 osaa esimerkissd 32 valmistettua poly-

meeria ja 55 osaa maleiinianhydridid, kuumennetaan 170°C:seen.
Reaktioseokseen johdetaan kuplimalla klooria yhdeksdn tunnin
ajan 170-190°C:ssa. Sitten reaktioseosta puhalletaan typelld
tunnin ajan 190°C:ssa. Jiinnds on haluttu asylointiaine.
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Esimerkki 34:

Seos, jossa on 975 osaa esimerkissi 33 valmistettua asy-
o

lointiainetta ja 1218 osaa laimennin8ljyd, kuumennetaan 160
C:seen. Seos, jossa on 20,5 osaa aminopropyylimorfoliinia ja
10,7 osaa pentaetyleeniheksamiinia sekoitetaan ennakolta ja
lis&tddn reaktioseokseen kolmenkymmenen minuutin aikana ohues-
sa typpivirrassa. Amiinien lis&yksen jidlkeen reakticseosta
kuumennetaan 160°C:ssa tunnin ajan ohuessa typpivirrassa.
Reaktioseos suodatetaan. Suodos on haluttu tuote.

Esimerkki 35:

268 osaa di-t-butyyliperoksidia lis#tiin 120°C:ssa hitaas-
ti 5357 osaan kaupallisesti saatavaa Cyi5-q1g~alfaolefiinia.
Reaktioseos pidetddn 130°:ssa 24 tuntia. Sitten reaktioseos
riistuaan 205°C:ssa vakuumissa, jolloin saadaan haluttu poly-
inh = 0,085).

Esimerkki 36:

meeri (n

Seos, jossa on 1329 osaa asylointiainetta, joka on valmis-
tettu 1:1-moolisuhteessa maleiinianhydridistd ja kaupallises-

ta Ethyl Corporation'in toimittamasta C -alfaolefiinista,

220 osaa ksyleenid ja 363 osaa trihydréisigetyyliaminometaa—
nia, kuumennetaan 135°C:seen ja pidetddn tdssd lampbtilassa
neljd tuntia. Reaktioseos kuumennetaan puoleksi tunniksi 180°
C:seen, jona aikana poistetaan 85 osaa vetti. Reaktioseos rii-
sutaan 165-180°C:ssa ja 22-32 mmHg:ssa ksyleenin ja noin kuu-
den vesiosan poistamiseksi. Reaktioseos suodatetaan piimaal-
la, jolloin saadaan haluttu tuote.

Esimerkki 37:

Seos, jossa on 788 osaa asylointiainetta, joka on valmis-

tettu 1:1-moolisuhteessa maleiinianhydridistid ja kaupallises-

ta Ethyl Corporation'in toimittamasta C -alfaolefiinista,

ja 33 osaa kerosiinia, kuumennetaan 25°é?sggn. Reaktioseokseen
lisitsdn 25-61°C:ssa 210 osaa dietanoliamiinia, lisdyksen ol-
lessa eksoterminen. Reaktioseos kuumennetaan 150°C:seen viiden
tunnin aikana samalla poistaen vettd ja sitten pidetiidn 150°
C:ssa kuusi tuntia, kunnes happoluku putoaa alle 40. Refluk-
sissa kdytetddn typpivirtaa. Reaktioseos suodatetaan piimaal-

la halutun tuotteen saamiseksi.
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Esimerkki 38:
Seos, jossa on 863 osaa asylointiainetta, joka on valmis-

tettu 1:1-moolisuhteessa maleiinianhydridist& ja kaupallises-
ta Ethyl Corporation'in toimittamasta C18_24-alfaolefiinista,
ja 863 osaa aromaattista liuotinta, kuumennetaan 25°C: seen.
Reaktioseokseen lisdtddn 210 osaa dietanoliamiinia, lisdyksen
ollessa eksoterminen. Reaktioseos kuumennetaan 150°C:seen ja
pidetddn tdssd lampodtilassa kunnes happoluku putoaa 30. Typpi-
virtaa kdytetddn yllipitdmddn refluksia.

Esimerkki 39:

Seos, jossa on 5365 osaa kaupallista Gulf 0il Company'n
toimittamaa C16-18 i
roksidia, kuumennetaan 130 C:seen 4 tunniksi. 54 osaa di-t-bu-

-alfaolefiinia ja 108 osaa di~t-butyylipe-

tyyliperoksidia lisdtddn reaktioseokseen, jota pidetddn 130°
C:ssa. 54 osan erid di-t-butyyliperoksidia lisdtd&dn reaktio-
seokseen vield seitsemdn kertaa kahden tunnin v&lein kunkin
lisdyksen vdlilld. Reaktioseos kuumennetaan 150°C:seen tunnik-
si. Syntyvd@ tuote on C16_18-alfaolefiinien polymeeri (ninh =
0,063 (0,5 g/100 ml cCl,, 30°C)).
Esimerkki 40:

Seos, jossa on 1800 osaa esimerkissd 39 valmistettua poly-

meerid ja 211 osaa maleiinianhydridid, kuumennetaan 190°C: seen.
Reaktioseos pidetdén 190-235°C:ssa 20 tuntia. Reaktioseos pu-
halletaan typelld 230°%:ssa reagoimattoman maleiinianhydridin
poistamiseksi.

Esimerkki 41:

Seosta, jossa on 4800 osaa keskimd&dr&diseltd molekyylipai-

noluvultaan 300 polyisobutyleenid ja 1568 osaa maleiinianhyd-
ridid, kuumennetaan 220-240°C:ssa 30 tuntia. .Reaktioseos vakuu-
mitislataan 300-320°C:ssa ja 0,4-0,7 mmHg:ssd, jolloin saa-
daan haluttu tuote.

Esimerkki 42:

Seosta, jossa on 800 osaa esimerkin 40 tuotetta, 89 osaa
esimerkin 41 tuotetta, 92,4 osaa typpipitoisuudeltaan 32,3 %
etyleenipolyamiinia ja 264 osaa ksyleenid, kuumennetaan ksy-
leenirefluksissa 5 tuntia. Ksyleenid poistetaan vdhitelleen

kunnes lampétila saavuttaa 170°C. Lampotila pidet&déan 170°C:ssa
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kaksi tuntia. Seos laimennetaan tolueenilla. Lis&t&3n liuotin-
puhdistettu 100 neutraalidljyd ja seos suodatetaan, jolloin
saadaan halutun typped sisdltdvdn tuotteen 60 %:sta dljyad si-
sdltdvd liuos.

Tdmdn keksinndn normaalisti nestemdiset polttoainekoostu-
mukset valmistetaan yleensd maatljypohjaisesti, esim. ne voi-
vat olla normaalisti nestemdisid maadljytislepolttoaineita,
vaikkakin ne voivat myds olla synteettisesti Fischer-Tropsch-
ja vastaavilla menetelmilld valmistettuja, orgaanisia jdte-
aineita kidsittelem#llid tai hiiltd, ruskohiilt&d tai liuskeki-
ved kisittelemidlld. Tdllaisilla polttoainekoostumuksilla on
vaihtelevat kiehuma-alueet, viskositeetit, samenemis~ ja jah-
mepisteet jne., niiden loppukdytdSstd riippuen, kuten alan am-
mattimiehet hyvin tietdvit. T&llaisiin polttoaineisiin kuulu-

vat yleisesti tunnetut diesel8ljyt, tisledljyt, ldmmitysdljyt

-

jainndsdljyt, bunkkeridljyt jne., joita téssd yhteisesti kut-
sutaan polttodljyiksi. Tdllaisten 6ljyjen ominaisuudet ovat
alan ammattimiesten hyvin tuntemia, ja niitd kuvataan esimer-
kiksi ASTM Sepcifications D #396-73-selosteessa, julkaisija
American Society for Testing Materials, 1916 Race Street,
Philadelphia, Pa. 19103.

Témin keksinndn polttoainekoostumukset voidaan valmistaa
yvksinkertaisesti dispergoimalla komponentit (A) ja (B) sopi-
vaan polttodljyyn halutulla konsentraatiotasolla. Yleensd,
riippuen kiytetystd poltto8ljystéd, tdllainen liuotus voi tar-
vita sekoitusta ja jonkinverran ldmmittdmistd. Sekoittaminen
voidaan suorittaa jollakin monista kaupallisista menetelmista,
tavallisten sidilidsekoittimien ollessa sopivia. Ldmmittdminen
ei ole ehdottoman vilttimiténtd, mutta lievd ldmmitys, esim.
25-95°C:ssa nopeuttaa dispergoitumista huomattavasti. Kompo-
nentin (A) suhde komponenttiin (B) on yleensd alueella noin
10:1 - noin 1:10, suositeltavasti noin 10:1 - noin 1:1, ja
suositeltavimmin noin 2:1 - noin 1:1. Komponentin (A) lisdys-
mi4ri tillaisiin polttodljykoostumuksiin on yleensd alueella
noin 25 - noin 1500 ppm, suositeltavasti noin 25 - noin 1000
ppm. Komponentin (B) lisdysmédédrd on sellainen, ettd pysytel-
144n edelli esitetyissi komponenttien (A) ja (B) suhteellis-
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ten lisdysten rajoissa. Kdytettdessd komponenttien (A) (i) ja
(A) (ii) seoksia on komponentin (A) kokonaismddrd edelld esi-
tetyissd suhde-lisdysmddrédrajoissa. Kun t&llaisia seoksia
kdytetddn, suhde (A) (i) : (A) (ii) on alueella noin 10:1 -
noin 1:10.

Vaihtoehtoisesti komponentit (A) ja (B) voidaan sekoittaa
sopiviin liuottimiin sellaisten konsentraattien muodostami-
seksi, jotka helposti voidaan liuottaa sopiviin polttoaine-
koostumuksiin haluttuina konsentraatioina. Liuotinta valit-
taessa on otettava huomioon kdytdnndn kdsittelyn aiheuttamat
vaatimukset, kuten leimahduspiste. Koska konsentraatit voi-
vat joutua kylmiin ldmp&dtiloihin, virtaus n&dissd@ alhaisissa
l8mpdtiloissa on myds tédrked ndkdkohta. Virtausominaisuudet
riippuvat paddkomponenteista (A) ja (B) ja niiden konsentraa-
tiosta. Olennaisesti inertit tavallisesti nestendiset orgaa-
niset laimentimet, kuten mineraalidljy, nafta, bentseeni, to-
lueeni, ksyleeni tai niiden seokset ovat suositeltavia tdl-
laisten lisdainekonsentraattien valmistamiseen. N&mad konsent-
raatit sisdltdvdt tavallisesti noin 10 - noin 90 paino-%, suo-
siteltavasti noin 10 - noin 50 paino-% t&mdn keksinndn koos-
tumusta, ja voivat sisdltdd lis&dksi yhtd tai useampaa muuta
alalla tunnettua lisdainetta.

Kuten aikaisemmin on osoitettu, tdmédn keksinndn koostumuk-
set ovat erityisen sopivia haluttaessa polttodljyille jdhme-
pisteen alentuma- ja vahakiteytymdn dispergointi- tai suspen-
sointiominaisuuksia. Vastaavasti t&mdn keksinndén koostumukset
laajentavat tdllaisten polttodljyjen soveltuvuutta alempiin
kidyttdlampStiloihin. Keksinndn j&hmepisteen alentaja- ja vaha-
suspensiolisdaineet ovat erityisen sopivia ldmmitysdljyihin
ja dieseldljyihin.

Keksinndén tuotteiden kidyttdkelpoisuuden jdhmepisteen alen-
tajina ja vahasuspensioaineina havainnollistamiseksi esimerk-
kien 36 ja 38 tuotteet yhdistettiin kaupallisesti saatavaan
etyleenivinyyliasetaattikopolymeeriliuokseen (EVA) ja sekoi-
tettiin kaupalliseen poltto®ljyyn. Muodostuneille polttodljy-
koostumuksille suoritettiin kylmdsuodatintukkeutumispiste

(CFPP)-testit k&dyteetdn "Cold Filter Plugging Point of Distil-
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late Fuels"-testid no. IP 309/76 ja jdhmepisteen alenemates-
ti kdyttden ASTM D-97-66:tta. Kdytetty EVA oli kaupallisesti
saatavaa etyleenivinyyliasetaattikopolymeeriliuosta sisdltiden
42 paino-% aromaattista liuotinta ja 58 % kopolymeeria. Kopo-
lymeerin vinyyliasetaattipitoisuus oli 36 paino-%, lukukeski-
mddrdinen molekyylipaino 2200, ja siind oli 100 metyleeniryh-
mdd kohti noin viisi metyyliryhmd&. Kdytetty perusdljy oli
Mobil 0Oil Company'n, France, toimittamaa no. 2 polttodljyé.
Varastointi kesti seitsemdn pdivadd 0°C:ssa (2°C samenemispis-
teen alapuolella). N&yte (1) el sisdltényt mitd&n lisdainei-
ta. Kukin néytteistd (2), (3) ja (4) sisdlsi 500 ppm etylee-
nivinyyliasetaattikopolymeeriliuosta ja ilmaistut esimerkkien
36 tai 38 tuotteiden lisdysmddrdt. Ndiden testien tulokset on
esitetty taylukossa 1.

Taulukossa 1 arvot pystysarakkeessa "alku" ovat ndytteis-
td ennen varastointia otettuja testiarvoja. Sarakkeen "33 %
yldtil"~luvut ovat testindytteiden seitsemdn pdivdn varastoin-
nin jdlkeen varastosdilidn tilavuuden yld-33 %:sta saatuja ar-
voja. Sarakkeen "33 % pohjatil"-luvut ovat testindytteiden
seitsemdn pdivdn varastoinnin jdlkeen varastosdilidn tilavuu-
den pohja-33 %:sta saatuja arvoja.

Taulukko I tppp_tulos* (°c) Jahmepiste** (°C)

Ndyte Lis8aine Lisdys 33 % 33 &
miird EVA 33 § pohja- 33 ¥ pohja-
(ppm) (ppm) alku yldtil til alku yldtil til
(1) ei ei ei 0 -1 +3 -6 -6 -6
(2) Esimerkin
36 tuote 240 500 -10 -7 -7 -19 =25 -19
(3) Esimerkin
38 tuote 320 500 -7 -6 -6 -17 =16 -19
(4) Esimerkin
38 tuote 240 500 -8 -7 -6 -22 =19 -22

* Kylmdsuodatintukkeutumispiste Oc:ssa kdyttden IP 309/76 menet.
** Jdhmepiste Oc:ssa kdyttden ASTM D-97-66 menet.

T8m&n keksinndn polttoainekoostumukset voivat sis&ltdd
tdmdn keksinndn tuotteiden lis&ksi muita lisdaineita, jotka
alan ammattimiehelle ovat hyvin tunnettuja. Ndihin voivat kuu-
lua setaaniparantajat, antioksidantit, kuten 2,6-di-~tertiddri-
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nen-butyyli-4-metyylifenoli, ruosteenestoaineet, kuten alky-
loidut meripihkahapot ja anhydridit, bakteriostaattiset aineet,
tervamaisen jddnnds6ljyn inhibiittorit, metallideaktivaatto-
rit tms.

Erddssd tdmdn keksinndn suoritusmuodossa edelld kuvatut

koostumukset yhdistet&d@idn tuhkattomiin dispergentteihin polt-
toaineissa kdyttod varten. Tdllaisia tuhkattomia dispergent-
tejd ovat suositeltavasti mono- tai polyoli- ja suurimolekyy-
lipainoisen mono- tai polykarboksyylihappoasylointiaineen es-
terit sisdltden ainakin 30 hiiliatomia asyyliryhmdssd. Tdal-
laiset esterit ovat alan ammattimiehen hyvin tuntemia. Kts.
esim. FR-patenttia 1 396 645, GB-patentteja 981 850 ja
1 055 337 sekd US-patentteja 3 255 108, 3 311 558, 3 331 776,
3 346 354, 3 579 450, 3 542 680, 3 381 022, 3 639 242,
3 697 428, 3 708 522 ja GB-patenttia 1 306 529. Nd&md patentit
otetaan t&dhdn viitejulkaisuina mukaan erityisesti niiltd osin
kuin ne koskevat sopivia estereitd ja niiden valmistusmenetel-
mid.

Erdissd toisessa tdmin keksinndn suoritusmuodossa keksin-
ndlliset lisdaineet yhdistetddn Mannich-kondensaatiotuottei-
siin, jotka on muodostettu substituoiduista fenoleista, alde-
hydeistd, polyamiineista ja substituoiduista pyridiineistd.
Tdllaisia kondensaatiotuotteita kuvataan US-patenteissa
3 649 659, 3 558 743, 3 539 633, 3 704 308 ja 3 725 277, jot-
ka otetaan t#hdn viitteeni mukaan liittyen niiden Mannich-
kondensaatiotuotteiden valmistusta ja k&yttdd polttoaineissa
koskeviin kohtiin.

Vaikka keksint®4 on selvitetty liittyen sen suositeltui-
hin suoritusmuotoihin, on selvdd ettd alan ammattimiehelle td-
tdt selitystd lukiessa tulee mieleen useita modifikaatioita
siitd, Sentdhden onkin ymmédrrettdvd, ettd tdssd kuvattu kek-
sint® on tarkoitettu peittdm#ddn myds tdllaiset modifikaatiot
niin pitk#dlti kuin ne kuuluvat oheisten patenttivaatimuksien

suojapiiriin.
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Patenttivaatimukset:

l. Roostumus, t unnettu siitd, ettd se yhdistelmini
kdsittda:
(A) ensimmiisen komponentin, joka on valittu ryhméstd, jo-
ka kdsittiid
(i) 6ljyliukoisen etyleenirunkoisen polymeerin, jonka
lukukeskimidir§inen molekyylipaino on alueella noin 500 - noin
50 000;

(ii) hiilivetysubstituoidun fenolin, jonka kaava on

(R*) a=Ar-(OH)}, (1)

missd R* on hiilivetyryhmd, joka on valittu ryhmdstd, joka kid-
sittd8 noin 8 - noin 30 hiiliatomin hiilivetyryhmi& ja vdhin-
t48n 30 hiiliatomin polymeerejd, Ar on aromaattinen osa, jossa
on 0-4 mahdollista substituenttia, jotka on valittu ryhméists,
joka késittds alemman alkyylin, alemman alkoksyylin, nitron,
halon tai kahden tai useamman sanotuista mahdollisista substi-
tuenteista yhdistelmiit ja a ja b ovat kumpikin itsenfisesti ko-
konaislukua, joka on l:std aina S5:een kertaa Ar:ssi ldsnéole-
vien aromaattisten ydinten lukum#Xiri, edellyttden ettd a:n ja
b:n summa ei ylitd Ar:n tyydyttymittomii valensseja;
(iii) (i):n ja (ii):n seokset; ja

(B) toisena komponenttina, hiilivetysubstituoidun karbok-
syylisen asylointiaineen (B)(I) reaktiotuotteen yhden tai useam-
man amiinin, yhden tai useamman alkoholin, tai yhden tai useam-
man amiinin ja/tai yhden tai useamman alkoholin seoksen (B)(II)
kanssa, sanotun aineen (B)(I) hiilivetysubstituentin ollessa
valittu ryhméstd, joka kédsittii

(i') yhden tai useamman noin 8 - noin 30 hiiliatomin
mono-olefiinin,

(ii') yhden tai useamman noin 8 - noin 30 hiiliatomin
mono-olefiinien seokset yhden tai useamman ainakin 30 hiiliato-
min olefiinipolymeerin, joka on valittu ryhmistd, joka késittis
2-8 hiiliatomin mono-l-olefiinien polyeerit tai t&llaisten po-
lyeerien klooratut tai bromatut analogit, kanssa, ja

(iii') yhden tai useamman ainakin 30 hiiliatomin ole-
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fiinipolymeerin, joka on valittu ryhmdstd, joka kdsittdd

(a) noin 8 - noin 30 hiiliatomin mono-olefiinien polymee-
rit;

(b) 2-8 hiiliatomin mono-1-olefiinien sekapolymeerit noin
8 - noin 30 hiiliatomin mino-olefiinien kanssa;

(c) yhden tai useamman 2-8 hiiliatomin mono-1-olefiinien
homopolymeerien ja/tai sekapolymeerien seoksen noin 8 - noin
30 hiiliatomin mono-olefiinien homopolymeerien ja/tai sekapo-
lymeerien kanssa; ja

(d) (a):n, (b):n tai (c):n klooratut tai bromianalogit.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t unn e t-
t u siitd, ettd sanottu asylointiaine (B) (I) on muodostettu
yhdestd tai useammasta alfa-beta-olefiinisesti tyydyttdmdtto-
mdstd karboksyylisestd reagenssista, joka sisdltdd noin 20
hiiliatomia, poisluettuna karboksyyliperustaiset ryhmit.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen koostumus, t un n e t-
t u siitd, ettd sanottu karboksyylinen reagenssi on valit-
tu ryhmédstd, joka kdsittdd akryylihapon, metakryylihapon, fu-
maarihapon, maleiinihapon, té&dllaisten happojen alempialkyyli-
esterit, maleiinianhydridin, ja kahden tai useamman jonkin
ndistd seokset.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t un n e t-
t u siitd, ettd komponentti (B) (II) sisdltdd ainakin yhden
amiinin, jolle on tunnusomaista, ettd sen rakenteessa on lids-
nd ainakin yksi H-NI-ryhmi.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t un n e t-
t u siitd, ettd komponentti (B) (II) on valittu ryhmdstd, jo-
ka késittdd (a) primddriset, sekundddriset ja tertiddriset

alkanoliamiinit, joita vastaavasti voidaan esittd3d kaavoilla:

H
N
N—R' —OH

H
H
AN
N —R' —OH
R~
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(b) sanottujen alkanoliamiinien hydroksyylisubstitucidut ok-

N —R'— OH

sialkyleenianalogit, joita esittdvadt kaavat:

H
N-—-fRT»ESE———— H
H
H
N"'{RT”ESE———— H
R
R

N'——ﬂvotgﬁ;————-ﬂ

\/ \/ \/

R

joissa kukin R on itseniisesti yhden - noin 8 hiiliatomin hyd-
rokarbyyliryhmi tai hydroksyylisubstituoitu 2 - noin 8 hiili-
atomin hydrokarbyyliryhmd, ja R' on divalenttinen 2 - noin 18
hiiliatomin hydrokarbyyliryhm&, ja (c) kahden tai useamman
ndistéd seokset.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t un n e t-
t u siitd, ettd komponentti (A) (i) on seuraavan kaavan mu-
kaisten etyleenisesti tyydyttédméttdmien alkyyliesterien homo-
polymeeri tai sekapolymeeri:

-0
- Q-

2

jossa R1 on vety tai C1—C6-hydrokarbyyli, R, on —OOCR4 tai
—COOR4—ryhm§, Ry on vety tai -COOR,, ja R, on vety tai C1-C30-
alkyyliryhmd.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t u n n e t-
t u siitd, etti komponentti (A) (i) on etyleenin ja vinyyli-
asetaatin kopolymeeri, ja sanotussa kopolymeerissd on noin 30
- noin 40 painoprosenttia vinyyliasetaattia ja lukukeskimdd-

riinen molekyylipaino on alueella noin 1500 - noin 3000, ja
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siind on noin sataa metyleeniryhmii kohti noin 3 - noin 6 me-
tyylipddtteistd sivuhaaraa.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t un n e t-
t u siitd, ettd komponentti (A) (i) on vinyyliasetaatin ja
dialkyylifumaraatin kopolymeeri.

9. Lisdainekonsentraatti, t unne t t u siitd, ettd se
sis&dltdd noin 10 - noin 90 % painosta jonkin patenttivaati-
muksen 1-8 mukaista koostumusta, ja olennaisesti inerttii ta-
vallisesti nestemdistd orgaanista laimenninta.

10. Polttoainekoostumus, t unn e t t u siiti, ettid se
sisdltdd p&ddosin tavallisesti nestemiisti polttoainetta ja
vdhdisemmin osin jonkin patenttivaatimuksen 1-8 mukaista koos-

tumusta.
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Patentkrav:

l. Komposition, k E nne tecknad dirav, att den i
kombination innefattar:
(A) en fdrsta komponent utvald ur gruppen bestdende av:
(i) en oljeldslig etylenskelettpolymer med en numerir
medelmolekylvikt inom intervallet cirka 500 till cirka 50 000;
(ii) en kolvitesubstituerad fenol med formeln

(R*) a~Ar-(OH)p (1)

vari R* 8r en kolvidtegrupp utvald ur gruppen bestl3ende av kolvi-
tegrupper av fran cirka 8 till cirka 30 kolatomer och polymerer
av minst 30 kolatomer, Ar #r en aromatisk enhet med 0 till 4
eventuella substituenter utvalda ur gruppen bestdende av ldgre
alkyl, l&gre alkoxyl, nitro, halo eller kombinationer av tvid el-
ler flera av némnda eventuella substituenter och a och b varde-
ra 8r oberoende ett helt tal av 1 upp till 5 gﬁnger antalet
aromatiska kdrnor ndrvarande i Ar, med det fdrbehdllet att sum-
man av a och b ej 8verstiger de icke upptagna valenserna i Ar;

(iii) blandningar av (i) och (ii); och

(B) som en andra komponent reaktionsprodukten av (B)(I)
ett kolvitesubstituerat karboxylacyleringsmedel med (B)(II) en
eller flera aminer, en eller flera alkoholer eller en blandning
av en eller flera aminer och/eller en eller flera alkoholer,
varvid kolvitesubstituenten av (B)(I) 4r utvald ur gruppen be-
stdende av

(i') ett eller flera monoolefiner av fran cirka 8 till
cirka 30 kolatomer;

(ii') blandningar av ett eller flera monoolefiner av
fran cirka 8 till cirka 30 kolatomer med en eller flera olefin-
polymerer av minst 30 kolatomer utvald ur gruppen bestdende av
polymerer av mono-l-olefiner med fran 2 till 8 kolatomer eller
de klorerade eller bromerade analogerna av sadana polymerer; och

(1ii') en eller flera olefinpolymerer av minst 30 kol-
atomer utvald ur gruppen bestdende av
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(a) polymerer av monoolefiner med frén cirka 8 till
cirka 30 kolatomer;

(b) interpolymerer av mono-l-olefiner med frdn 2 till
8 kolatomer med monoolefiner med fran cirka 8 till cirka 30 kol-
atomer;

(c) en eller flera blandningar av homopolymerer och/
eller interpolymerer av mono-l-olefiner med fran 2 till 8 kol-
atomer med homopolymerer och/eller interpolymerer av monoolefi-
ner med fran virka 8 till cirka 30 kolatomer; och

(d) klorerade eller bromerade analoger av (a), (b) el-
ler (c).

2. Komposition enligt patentkravet 1, k a nneteck -
n ad ddrav, att niimnda acyleringsmedel (B)(I) &r hirlett fran
ett eller flera alfa-beta-olefiniskt om&ttade karboxyliska rea-
gens innehdllande 2 till cirka 20 kolatomer utom de karboxyl-
baserade grupperna.

3. Komposition enligt patentkravet 2, k E nne t e c k -
n ad dérav, att ndmnda karboxyliska reagens #r utvalt ur grup-
pen bestdende av akrylsyra, metakrylsyra, fumarsyra, maleinsy-
ra, ligre alkylestrar av siddana syror, maleinsyraanhydrid och
blandningar av tva eller flera av dessa.

4. Komposition enligt patentkravet 1, k & nneteck-
n ad dérav, att komponenten (B)(II) innefattar minst en amin
karakteriserad av ndrvaron i sin struktur av minst en grupp
H-N .

5. Komposition enligt patentkravet 1, k & nneteck-
n ad dérav, att komponenten (B)(II) &r utvald ur gruppen be-
stdende av (a) primira, sekundira och tertiira alkanolaminer som

kan representeras med formlerna:
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N

N - R' - OH
H////
H\\\

N - R' - OH
R////
R.\\\

N - R' - OH

R

(b) hydroxylsubstituerade oxialkylenanaloger av ndmnda alkanol-
aminer representerade med formlerna:

/ N (R'O}z_ls H
H
H
AN
N—4R"'O}r—v———H
2-15
R’//
R
Ny ¢R'O¥5—73 H

vari varje R oberoende dr en kolvltegrupp med en till cirka 8

kolatomer eller hydroxylsubstituerad kolvdtegrupp med 2 till

cirka 8 kolatomer och R' &r en tvavird kolvdtegrupp med 2 till

cirka 18 kolatomer, och (c) blandningar av tva eller flera dérav.
6. Komposition enligt patentkravet 1, k & nne t e c k -

n ad dirav, att komponenten (A)(i) &r en homopolymer eller in-

terpolymer av en etyleniskt omdttad alkylester med formeln:

n 1
C

| T
Ro R3

vari R} 8v vdte eller C;-Cg-kolvdte; Ry &r en -OOCRy4- eller
-COOR4-grupp; R3 &r vdte eller -COORy; och Ry &r vdte eller en
Ci- till C3p-alkylgrupp.

7. Komposition enligt patentkravet 1, k & nneteck -
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n ad dirav, att komponenten (A)(i) &r en sampolymer av eten
och vinylacetat, vilken sampolymer har cirka 30 till cirka 40
viktprocent vinylacetat, en numerdr medelmolekylvikt inom in-
tervallet cirka 1500 till cirka 3000 och cirka 3 till cirka 6
metylavslutade sidogrenar per 100 metylengrupper.

8. Komposition enligt patentkravet 1, k & nneteck -
n ad d&rav, att komponenten (A)(i) &r en sampolymer av vinyl-
acetat och dialkylfumarat.

9. Ett tillsatskoncentrat, k & nne teckn at dirav,
att det innefattar cirka 10 % till cirka 90 viktprocent av kom-
positionen enligt ndgot av patentkraven 1-8 och en i huvudsak
inert, normalt flytande organisk diluent.

10. Brédnslekomposition, k E nnetecknad dirav,
att den innefattar till 8vervigande delen ett normalt flytande
br&nsle och en mindre del av kompositionen enligt ndgot av pa-
tentkraven 1-8.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 288 714 (252-57),
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