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Foreliggande uppfinning avser en komposition som omfattar en
kombination av (A) adtminstone en alkylfenol med formeln (I),

(R)a-Ar*(OH)b (1)

vari vart och ett R sjdlvstdndigt dr en vdsentligen mdttad kol-
vitebaserad grupp med ett medeltal av dtminstone 10 alifatiska
kolatomer; a, b och ¢ dr vart och ett sjdlvstidndigt ett heltal av
1-3 gdnger antalet aromatiska kdrnor i Ar, med villkor att summan

av a,
dr en
eller
vilka
lagre

b och ¢ ej dverstiger de omdttade valenserna hos Ar; och Ar
aromatisk del i form av en enda ring, en fusionerad ring

en bunden polynuklear ring med 0-3 valfria substituenter,
valts ur gruppen som vdsentligen bestdr av ldgre alkyl,
alkoxyl, karboalkoximetylol eller p& ldgre kolvidte baserad,

substituerad metylol, nitro, nitroso, halogen och kombinationer
av namnda valfria substituenter, och (B) dtminstone en aminofdre-

ning,

med villkor att aminofdreningen ej dr aminofenol. Uppfin-

ningen inkluderar dven f&r tvataktsmotorer avsedda smorjmedel och

olja/brédnsleblandningar, vilka inkluderar de ovanndmnda komposi-

tionerna, samt fodrfaranden for smdrjning av tvdtaktsmotorer.
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Kaksitahtipolttomoottorissa k#ytettdvdksi tarkoitettuja
alkyylifenoli-aminoyhdistekoostumuksia

Tam& keksint® koskee kaksitahtipolttomoottoreissa
kaytettdvdksi tarkoitettuja koostumuksia, jotka koostuvat
suurimmaksi osaksi (painon mukaan) 6ljystd, jolla on voi-
teluaineen viskositeetti, ja pienemmésti maidrdstd (painon
mukaan), lisdainetta, joka mddrd on riittdv3 minninren-
kaiden kiinnileikkautumisen torjumiseksi ja moottorin
yleisen puhtauden edistédmiseksi, joka lis#aine sis#lt&a
alkyloitua fenolia ja polyalkyleenipolyamidia.

Monenlaisia fenoliyhdisteitd, jotka ovat k&ytts-
kelpoisia voiteluaineiden ja polttoaineiden lis#aineina,
on esitetty. US-patenttijulkaisussa 4 320 021 alkyloitujen
aminofenolien on kuvattu olevan kdyttdkelpoisia voitelu-
aineiden ja polttoaineiden lis#daineina. US-patenttijulkai-
sussa 4 200 545 aminofenolien ja detergenttien/dispergoin-
tiaineiden yhdistelmien on kuvattu olevan kdytt&kelpoisia
voiteluainekoostumuksissa, erityisesti kaksitahtipoltto-
moottoreihin tarkoitetuissa sekd myYs lisdaineina kaksi-
tahtimoottoreihin tarkoitetuissa voiteluaine-polttoaine-
seoksissa. US-patenttijulkaisussa 4 053 428 hiilivetysubs-
tituoitujen metylolifenolien on kuvattu olevan kdyttdkel-
poisia voiteluaineissa ja polttoaineissa.

GB-hakemusjulkaisu 2 121 432 koskee tiettyji kaksi-
tahtimoottoreille kayttdkelpoisia voiteluainedljyj&, jot-
ka sisdltévat pienen m&8rdn ainakin yhtd fenoliyhdistetti,
jonka yleinen kaava on esitetty kyseisen patenttijulkaisun
tiivistelmdssd. Taulukko B sivulla 23 t&dssid referenssijul-
kaisussa kuvaa useita esimerkkejid fenolista yhdistettyna
erilaisiin detergentti/dispergointiaine-esimerkkeihin,
mukaan lukien polyisobutenyylipolyamiini, joka on mainittu
esimerkissd B-4 ja kuvattu sivulla 21 ko. GB-julkaisussa.

FI-hakemusjulkaisussa 844 736 esitetdidn yhdistelmi,
jossa on ainakin yhtd alkyylifenolia (A) ja ainakin yhti

aminofenolia (B).
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Muutaman viime vuosikymmenen aikana kipindsytytyk-
selld toimivien kaksitahtipolttomoottorien kayttd on jat-
kuvasti lis8&ntynyt. Niitd on nykyisin moottorikdyttdisis-
sd ruohonleikkureissa ja muissa moottorikdyttdisissid puu-
tarhalaitteissa, moottorisahoissa, pumpuissa, s#dhkdgene-
raattoreissa, veneiden perdmoottoreissa, moottorikelkois-
sa, moottoripydrissd ja vastaavissa.

Kaksitahtimoottoreiden lisddntynyt kdyttd yhdistet-
tynd niiden kdyttdolosuhteiden lisddntyneeseen ankaruuteen
on johtanut sellaisten 6ljyjen kasvavaan tarpeeseen, jotka
voitelevat tdllaisia moottoreita riittavasti. Eraitia kak-
sitahtimoottoreiden voiteluun liittyvid ongelmia ovat mén-
nanrenkaiden kiinnileikkautuminen, ruostuminen, kierto-
kangen ja runkolaakereiden voiteluh#iri$ sekd yleinen hii-
li~ ja lakkakerrostumien muodostuminen moottorin sisépin-
noille. Lakan muodostuminen on erityisen kiusallinen on-
gelma, koska lakan keradantymisen mdnndlle ja sylinterin
seindmille uskotaan lopuksi aiheuttavan renkaiden kiinni-
leikkautumisen, joka johtaa m&nndnrenkaiden tiivistetehti-
vdn epdonnistumiseen. Sellainen tiivisteeh pettdminen ai-
heuttaa paineen hdvi&misen sylinteristd, mik3 on erityisen
vahingollista kaksitahtimoottoreissa, koska ne ovat riip-
puvaisia imusta, joka vet&d uuden polttoaineannoksen sy-
linteriin, josta palamiskaasut on poistettu. Siten renkai-
den kiinnileikkautuminen voi johtaa moottorin toiminnan
heikkenemiseen ja turhaan poltto- ja/tai voiteluaineen
kulutukseen. Kaksitahtimoottoreissa esiintyy my®s sytytys-
tulppien likaantumis-~ ja moottorin venttiilien tukkeutu-
misongelmia.

Kaksitahtimoottoreiden voiteluun liittyvét erityis-
ongelmat ja -tekniikat ovat johtaneet siihen, ettd alan
ammatti-ihmiset ovat tunnustaneet kaksitahtimoottoreiden
voiteluaineet erilliseksi voiteluainetyypiksi. Ks. esim.
US-patenttijulkaisut 3 085 975, 3 004 837 ja 3 753 905.

Tdssd kuvatun keksinndn p&damdardnd on ndiden ongel-

mien ja aivan erityisesti ruosteongelman minimointi tar-
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joamalla tehokkaita, kaksitahtimoottori®ljyihin ja &ljy-
polttoaineyhdistelmiin tarkoitettuja 1lis#daineita, jotka
vdhentdvdt ruosteen muodostumista, moottorin lakkakerros-
tumia ja md@nndnrengastiivisteen pettémisti.

T&md8 keksint® koskee kaksitahtipolttomoottoreissa
kdytettévdksi tarkoitettua koostumusta, joka koostuu suu-
rimmaksi osaksi (painon mukaan) 6ljystd, jolla on voitelu-
aineen viskositeetti, ja pienemmdstd mdadrdstd (painon mu-
kaan) lisdainetta, joka m88rd on riittdva ménndnrenkaiden
kiinnileikkautumisen torjumiseksi ja moottorin yleisen
puhtauden edistédmiseksi, joka lisdaine sisdltaa
(A) alkyloitua fenolia, jolla on kaava IG

OH

R (R") IG

jossa R' voi sijaita orto- tai para-asemassa hydroksyyli-
ryhmddn n&hden ja on hiilivetypohjainen ryhmd, joka sis#l-
tdd noin 30-400 alifaattista hiiliatomia; R" on alempi
alkyyli; ja z on O tai 1; jolle koostumukselle on tunnus-
omaista, ettd lisdaine sisdltids lisdksi

(B) polyalkyleenipolyamiinia, jolla on yleinen kaava
(I11),

R III

jossa U on noin 2-10 hiiliatomia sisdltdva alkyleeniryhmi;
kukin R® on itsenidisesti vety tai hiilivetypohjainen ryh-
md, joka sisdltda 1-12 hiiliatomia, sillid edellytyksells,
ettd ainakin yksi R’ on vetyatomi; ja n on jokin kokonais-

luku 1l:std noin 10:een.
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Erityisesimerkkejd hiilivetypohjaisista ryhmisti
R', jotka sisdltdvdt keskimdirin enemmdn kuin noin 30 hii-
liatomia, ovat seuraavat:
noin 35-70 hiiliatomia sis&lt&vien poly(etyleeni/propylee-
ni)ryhmien sekoitus,
oksidatiivisesti tai mekaanisesti pilkottujen, noin 35-70
hiiliatomia sisdltadvien poly(etyleeni/propyleeni)ryhmien
sekoitus
noin 80-150 hiiliatomia sisdltdvien poly(propyleeni/l-hek-
seeni )ryhmien sekoitus
keskimddrin 50-75 hiiliatomia sisdltidvien poly(isobutee-
ni)ryhmien sekoitus

Hiilivetypohjaisen ryhm&n R' liitt&minen t&dssi kek-
sinndssd kaytettdvien alkyylifenolien aromaattiseen osaan
voidaan toteuttaa monin menettelytavoin, jotka ovat alan
ammatti-ihmisille tuttuja. Yksi erityisen hyvin soveltuva
menettelytapa on Friedel-Crafts-reaktio, jossa olefiinin
(esim. polymeerin, joka sis#1t#48 olefiinisidoksen) tai sen
halogenoidun tai hydrohalogenoidun analogin annetaan rea-
goida fenolin kanssa. Reaktio tapahtuu Lewis-happokatalyy-
tin (esim. booritrifluoridin tai sen eettereiden, feno-
lien, fluorivedyn, jne. kanssa muodostamien kompleksien,
alumiinikloridin, alumiinibromidin, sinkkidikloridin,
jne.) ollessa mukana. Menetelmdt ja olosuhteet sellaisten
reaktioiden toteuttamiseksi ovat alan ammatti-ihmisille
tuttuja. Katso esimerkiksi artikkeli, jonka otsikko on
"Alkylation of Phenols", teoksessa Kirk-Othmer, Encyclope-
dia of Chemical Technology, 2. painos, osa 1, sivut 894 -
895, Interscience Publishers (joka on yhti®n John Wiley
and Company jaos),.N.Y., 1963. Muita yht& hyvin tunnettu-
ja, sopivia ja tavanomaisia menettelytapoja hiilivetypoh-
jaisen ryhmé&n R' liittdmiseksi aromaattiseen osaan tulee
helposti alan ammatti-ihmisten mieleen.

Tamadn keksinndén edullisessa toteutusmuodossa alky-

loidulla fenolilla on kaava
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OH

(R") (IH)

jossa R' on perdisin homopolymeroiduista tai sekapolyme-
roiduista, 2-10 C-atomia sisdltdvistd 1-olefiineista ja se
sisdltd88 noin 30-300 alifaattista hiiliatomia; ja R" ja =z
ovat edells mddritellyn kaltaisia. Tavallisesti R' saadaan
etyleenistd, propyleenistd, butyleenistd ja niiden seok-
sista. Tyypillisesti se saadaan polymeroidusta isobutee-
nista. Usein R' sisd1t84 v#dhint&d&n noin 50 alifaattista
hiiliatomia ja z on O.

Kaavan III mukaisessa polyalkyleenipolyamiinissa
kukin R’ on edullisesti itsen#isesti vetyatomi, alempi al-
kyyliryhm&, alempi hydroksialkyyliryhm& tai alempi amino-
alkyyliryhm8 sillid edellytykselld, ettd ainakin yksi R?® on
vetyatomi; n on yleisemmin noin 2:n ja noin 8:n vdlilla
oleva kokonaisluku, ja R’:n ollessa hiilivety- tai hydrok-
sisubstituoitu hiilivetyryhm3 mainitut ryhm#dt sisdltévit
korkeintaan noin 30 hiiliatomia, ja vield edullisemmin
ryhm& R® on korkeintaan noin 10 hiiliatomia sis#lt#vi ali-
faattinen ryhmd. Erityisen edullisia ovat alkyleenipoly-
amiinit, joissa kukin R® on vety. Erityisesimerkkeji sel-
laisista polyamiineista ovat metyleenipolyamiinit, etylee-
nipolyamiinit, butyleenipolyamiinit, propyleenipolyamii-
nit, pentyleenipolyamiinit, heksyleenipolyamiinit ja hep-
tyleenipolyamiinit. Polyamiineihin sisdltyvdt myds sel-
laisten amiinien korkeammat homologit ja niitd 1&8hella
olevat aminoalkyylisubstituoidut piperatsiinit. Erityis-

esimerkkejd sellaisista polyamiineista ovat etyleenidi-
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amiini, trietyleenitetramiini, tris(2-aminoetyyli)amiini,
propyleenidiamiini, trimetyleenidiamiini, heksametyleeni-
diamiini, dekametyleenitriamiini, oktametyleenidiamiini,
di(heptametyleeni)triamiini, tripropyleenitetramiini, tet-
raetyleenipentamiini, trimetyleenidiamiini, pentaetyleeni-
heksamiini, di(trimetyleeni)triamiini, 2-heptyyli-3-(2-
aminopropyyli)imidatsoliini, 1,3-bis(2-aminoetyyli)imi-
datsoliini, 1-(2-aminopropyyli)piperatsiini, 1,4-bis(2-
aminoetyyli)piperatsiini ja 2-metyyli-1-(2-aminobutyyli)-
piperatsiini. My6s korkeammat homologit, joita saadaan
kondensoimalla kaksi tai useampia edelld kuvatuista alky-
leeniamiineista, kuin polyoksialkyleenipolyamiinit (esim.
"jeffamiinit") ovat kadyttokelpoisia.

Etyleenipolyamiinit, joista on mainittu esimerkkeja
edelld, ovat erityisen kadyttokelpoisia kustannus- ja te-
hokkuussyistd. Sellaisia polyamiineja kuvataan yksityis-
kohtaisesti otsikon "Diamines and Higher Amines" alla
teoksessa Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technolo-
gy, 2. painos, osa 7, s 22-39. Niitd valmistetaan tavan-
omaisesti alkyleenikloridin ja ammoniakin vdliselld reak-
tiolla tai etyleeni-imiinin ja renkaan avaavan reagenssin,
kuten ammoniakin vdlisella reaktiolla. Namd reaktiot joh-
tavat jonkin verran kompleksisten alkyleenipolyamiiniseos-
ten syntymiseen, jotka sisdltdvdt syklisid kondensaatio-
tuotteita, kuten piperatsiineja. Saatavuutensa vuoksi naméa
seokset ovat erityisen kdyttokelpoisia tdmdn keksinnén
mukaisten koostumusten valmistuksessa. Tyydyttdvid tuot-
teita voidaan myts saada aikaan kayttadmalld puhtaita alky-
leenipolyamiineja.

Hydroksipolyamiinit, esimerkiksi alkyleenipolyamii-
nit, jotka sisdltavdt typpiatomeihin liittyneind yhden tai
useamman hydroksialkyylisubstituentin, ovat myds kaytto-
kelpoisia aminoyhdisteend (B). Edullisia hydroksialkyyli-
substituoituja alkyleenipolyamiineja ovat sellaiset, jois-

sa hydroksialkyyliryhm& sis&ltdd vadhemmdn kuin noin 10
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hiiliatomia. Esimerkkejd sellaisista hydroksialkyylisubs-
tituoiduista polyamiineista ovat N-(2-hydroksietyyli)-ety-
leenidiamiini, N,N'-bis(2-hydroksietyyli)etyleenidiamii-
ni, 1-(2-hydroksietyyli)piperatsiini, monohydroksipropyy-
lisubstituoitu dietyleenitriamiini, dihydroksipropyylitet-
raetyleenipentamiini ja N-(3-hydroksibutyyli)tetrametylee-
nidiamiini. Korkeampia homologeja, joita saadaan konden-
soimalla edelld kuvattuja hydroksialkyylisubstituoituja
alkyleeniamiineja aminoryhmien tai hydroksyyliryhmien
kautta, voidaan niinik&4n kdyttaa.

Fenolin (A) ja aminoyhdisteen (B) suhteelliset mid&-
rat keksinndn mukaisissa koostumuksissa voivat vaihdella
laajoissa rajoissa koostumuksen kdyttdtarkoituksesta riip-
puen. Yleens8 fenolin (A) ja aminoyhdisteen (B) painosuhde
on suunnilleen alueella 2:1 - 400:1.

Kyseiset kaksitahtipolttomoottoreihin soveltuvat
voiteluainekoostumukset sis#dltdvdt suurimmaksi osaksi
(painon mukaan) ainakin yhtéd 6l1jy&, jolla on voiteluaineen
viskositeetti. Oljyn sis#lt8md lisdainemd34rd on riittidvi
torjumaan mdnndnrenkaiden kiinnileikkautumista, v&hent3-
madn ruosteen muodostumista ja edistdmdsn moottorin,
yleistd puhtautta.

Oljyt, joilla on voiteluaineen viskositeetti

Tdmdn keksinndn mukaiset koostumukset sisdltdvit
suurimmaksi osaksi 6l1jy4, jolla on voiteluaineen viskosi-
teetti ja joka voi olla luonnon 8l1ljyihin tai synteettisiin
6ljyihin tai niiden seoksiin perustuva. T&m3 viskositeetti
on tyypillisesti noin 2,0-150 x 10°® m?*/s 19,9 °C:ssa, vieli
tyypillisemmin noin 5,0-130 x 10°° m?/s 98,9 °C:ssa.

Ndihin koostumuksiin kuuluvat kipindsytytteisiin ja
puristussytytteisiin polttomoottoreihin, kuten autojen ja
kuorma-autojen moottoreihin, laivojen ja junien diesel-
moottoreihin, jne. tarkoitetut kampikammiovoiteludljyt.
MyOs automaattivaihteistonesteille, voimansiirtoakselivoi-
teluaineille, hammaspydrévoiteluaineille, metallinty®std-
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voiteille, hydrauliikkanesteille ja muille voiteludljy- ja
rasvakoostumuksille voi olla etua keksinn®én mukaisten al-
kyylifenolikoostumusten sis#dllyttédmisestd niihin. Edulli-
sesti keksinndn mukaisia koostumuksia kdytetdsdn kaksitah-
timoottoribl jykoostumuksissa.

Luonnon &ljyihin kuuluvat eldindljyt ja kasvioljyt
(esim. risiiniéljy, laardidljy) samoin kuin mineraalivoi-
teludljyt, kuten maadljyperdiset nestemdiset 6ljyt ja
liuotin- tai happokdsitellyt mineraalivoiteludljyt, jotka
voivat olla tyypilt8&n parafiineja, nafteeneja tai para-
fiini-nafteenisekoituksia. My®ds hiilestd tai liuskeesta
saatavat O6ljyt, joilla on voiteluaineen viskositeetti,
ovat kayttdkelpoisia.

Synteettisiin voiteludljyihin kuuluvat hiilivety-
61ljyt ja halogeenisubstituoidut hiilivety®ljyt, kuten po-
lymeroituneet ja sekapolymeroituneet olefiinit (esim. po-
lybutyleenit, polypropyleenit, propyleeni-isobutyleeni-
kopolymeerit, klooratut polybutyleenit, jne.); poly(l-hek-
seenit), poly(l-okteenit), poly(l-dekeenit), jne. ja nii-
den seokset; alkyylibentseenit (esim. dodekyylibentseenit,
tetradekyylibentseenit, dinonyylibentseenit, di(2-etyyli-
heksyyli )bentseenit, jne.); polyfenyylit (esim. bifenyy-
lit, terfenyylit, alkyloidut polyfenyylit, jne.); alkyloi-
dut difenyylieetterit ja alkyloidut difenyylisulfidit seki
niiden johdannaiset, analogit ja homologit sek& muut vas-
taavat.

Alkyleenioksidipolymeerit ja -sekapolymeerit sekia
niiden johdannaiset, joissa terminaalisia hydroksyyliryh-
mid on muunnettu esterdimdlls, eetterdimélld, jne. muodos-
tavat vield erddn tunnettujen synteettisten voiteludljyjen
ryhmén, jota voidaan k&yttdd. Esimerkkejd n&distd ovat 6l-
jyt, joita valmistetaan polymeroimalla etyleenioksidia tai
propyleenioksidia, ndiden polyoksialkyleenipolymeerien
alkyyli- ja aryylieetterit (esim. metyylipolyisopropylee-
niglykolieetteri, jonka keskimddrdinen molekyylipaino on
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noin 1000; polyetyleeniglykolin difenyylieetteri, jonka
molekyylipaino on noin 500-1000; polypropyleeniglykolin
dietyylieetteri, jonka molekyylipaino on noin 1000-1500;
jne.) ja niiden mono- ja polykarboksyylihappoesterit, esi-
merkiksi etikkahappoesterit, C, ;-rasvahapposekaesterit tai
tetraetyleeniglykolin C,,-oksohappodiesteri.

Vield erds kdyttVkelpoisten synteettisten voitelu-
6ljyjen ryhmd koostuu dikarboksyylihappojen (esim. ftaali-
hapon, meripihkahapon, alkyylimeripihkahappojen, alkenyy-
limeripihkahappojen, maleiinihapon, atselaiinihapon, kork-
kihapon, sebasiinihapon, fumaarihapon, adipiinihapon, 1li-
nolihappodimeerin, malonihapon, alkyylimalonihappojen,
alkenyylimalonihappojen, jne.) erilaisten alkoholien
(esim. butyylialkoholin, heksyylialkoholin, dodekyylial-
koholin, 2-etyyliheksyylialkoholin, etyleeniglykolin, di-
etyleeniglykolimonoeetterin, propyleeniglykolin, jne.)
kanssa muodostamista estereistd. Erityisesimerkkeji ndistd
estereistd ovat dibutyyliadipaatti, di(2-etyyliheksyyli)-
sebasaatti, di(n-heksyyli)fumaraatti, dioktyylisebasaatti,
di-iso-oktyyliatselaatti, di-isodekyyliatselaatti, diok-
tyyliftalaatti, didekyyliftalaattia dieikosyylisebasaatti,
linolihappodimeerin 2-etyyliheksyylidiesteri, kompleksinen
esteri, joka muodostuu annettaessa 1 moolin sebasiinihap-
poa reagoida 2 moolin kanssa tetraetyleeniglykolia ja 2
moolin kanssa 2-etyyliheksaanihappoa, seki8 vastaavat.

Synteettisind 6l1jyind k&yttdkelpoisiin estereihin
kuuluvat myds esterit, joita valmistetaan C,_,,-monokar-
boksyylihapoista ja polyoleista sekd polyolieetteristd,
kuten neopentyyliglykolista, trimetylolipropaanista, pen-
taerytritolista, dipentaerytritolista, tripentaerytrito-
lista, jne.

Vield er&ddn kdyttokelpoisen synteettisten voitelu-
aineiden ryhmdn muodostavat piipohjaiset 6l1jyt, kuten po-
lyalkyyli-, polyaryyli-, polyalkoksi- tai polyaryylioksi-
siloksaanifljyt ja -silikaattitljyt (esim. tetraetyylisi-
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likaatti, tetraisopropyylisilikaatti, tetra(2-etyylihek-
syyli)silikaatti, tetra(4-metyyliheksyyli)silikaatti, tet-
ra(p-t-butyylifenyyli)silikaatti, heksyyli(4-metyyli-2-
pentoksi )disiloksaani, poly(metyyli)siloksaanit, poly(me-
tyylifenyyli)siloksaanit, jne.). Muita synteettisid voi-
teludljyja ovat fosforia sisdlt8vien happojen nestemdiset
esterit (esim. trikresyylifosfaatti, trioktyylifosfaatti,
dekaanifosfonihapon dietyyliesteri, jne.), polymeeriset
tetrahydrofuraanit ja vastaavat.

Tamdn keksinnén mukaiset koostumukset sisdltavat
mahdollisesti (ja edullisesti) lis&8ksi (Cl) detergentti/-
dispergointiaineena asyloitua, typped sisdltavdad yhdis-
tettd, joka sis&dltd3d vdahinta&n 10 alifaattista hiiliatomia
sisdltdvd8n substituentin ja joka valmistetaan antamalla
asylointiaineen reagoida aminoyhdisteen kanssa, joka si-
sdltdd ainakin yhden -NH-ryhmd&n ja johon asylointiaine
liittyy imidi-, amidi-, amidiini- tai syylioksiammoniumsi-
doksen vdlityksella.

Alan ammatti-ihmiset tuntevat monia tdllaisia asy-
loituja, typped sisdltdvid yhdisteitd. 10 alifaattista
hiiliatomia sisdltdvd@ substituentti voi sisdltyd joko mo-
lekyylin karboksyylihappoasylointiaineesta perdisin ole-
vaan osaan tai molekyylin aminoyhdisteestd perdisin ole-
vaan osaan. Edullisesti se kuitenkin sisdltyy asylointiai-
neosaan. Asylointiaine voi vaihdella muurahaishaposta ja
sen asyloivista johdannaisista asylointiaineisiin, joissa
on suuren molekyylipainon omaavia alifaattisia substi-
tuentteja, jotka sisdltdvat 5000, 10 000 tai 20 000 hiili-
atomia. Aminoyhdisteet voivat vaihdella itse ammoniakista
amiineihin, joissa on alifaattisia substituentteja, jotka
sisdltdvat jopa noin 30 hiiliatomia.

Asylointiaine on tyypillisesti mono- tai polykar-
boksyylihappo (tai niiden reaktiivinen ekvivalentti), ku-
ten substituoitu meripihka- tai propionihappo, ja aminoyh-

diste on polyamiini tai polyamiinien seos, tavallisimmin
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etyleenipolyamiinien seos. Sellaisissa asylointiaineissa
esiintyvd alifaattinen substituentti sis#lt&4 usein v&hin-
tdan noin 50 ja jopa noin 400 hiiliatomia. Se kuuluu ta-
vallisesti samaan yleiseen ryhm##n kuin fenolien (A) R'-
ryhmd, ja sen vuoksi edullisuusjaérjestys, esimerkit ja
rajoitukset, joita on kdsitelty edelld R':n yhteydessi,
patevdt yhtd hyvin t8h8n alifaattiseen substituenttiin.
Esimerkkejé ndiden asyloitujen yhdisteiden valmistuksessa
kdyttokelpoisista aminoyhdisteistd ovat seuraavat:

(1) polyalkyleenipolyamiinit, joilla on yleinen kaava

R —N-(U-v) R III

jossa kukin R?® on itsen#isesti vetyatomi tai 1-12 C-atomia
sisdltdvd hiilivetypohjainen ryhm& sills edellytyksells,
ettd ainakin yksi R® on vetyatomi; n on kokonaisluku 1-
10; ja U on C, ,~alkyleeniryymi;

(2) heterosykliselld ryhm#ll4 substituoidut poly-
amiinit, joilla on kaava

3
R -7—(Uv)m—UNm,U

RS RS

2Y (XVIII)

jossa R’ ja U ovat edelld m#sritellyn kaltaisia; m on O
tai kokonaisluku 1-10; m' on kokonaisluku 1-10: ja Y on
happi- tai divalenttinen rikkiatomi tai ryhmd N-R®; ja (3)
aromaattiset polyamiinit, joilla on yleinen kaava

3

Ar(NR (XIX)

2)y
jossa Ar on aromaattinen ydin, joka sis#lt&4 6:sta noin
20:een hiiliatomia; kukin R® on edelli mddritellyn kaltai-
nen; ja Y on 2:sta noin 8:aan.

Erityisesimerkkejd polyalkyleenipolyamiineista (1)

ovat etyleenidiamiini, tetra(etyleeni)pentamiini, tri(tri-
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metyleeni)tetramiini, 1,2-propyleenidiamiini, jne. Eri-
tyisesimerkkeja heterosykliselld ryhm&l1l3 substituoiduista
polyamiineista (2) ovat N-(2-aminoetyyli)piperatsiini, N-
2- ja N-3-aminopropyyli-morfoliini, N-3-(dimetyyliamino)-
propyylipiperatsiini, jne. Erityisesimerkkej8 aromaatti-
sista polyamiineista (3) ovat erilaiset isomeeriset feny-
leenidiamiinit, erilaiset isomeeriset naftaleenidiamiinit,
jne.

Kayttokelpoisia asyloituja typpiyhdisteitd on ku-

vattu monissa patenttijulkaisuissa, kuten mm. USpatentti-
julkaisuissa 3 172 892, 3 219 666, 3 272 746, 3 310 492,
3 341 542, 3 444 170, 3 455 831, 3 455 832, 3 576 743,
3 630 904, 3 632 511 ja 3 804 763. Tyypillinen t&h#n ryh-
madn kuuluva asyloitu, typped sisdltdvd yhdiste valmis-
tetaan antamalla poly(isobuteeni)substituocidun meripihka-
happoanhydridiasylointiaineen (esim. anhydridin, hapon,
esterin, jne), jossa poly(isobuteeni)substituentti sis&l-
tda noin 50-400 hiiliatomia, reagoida sellaisten etyleeni-
polyamiinien seoksen kanssa, jotka sisdltdvdt 3:sta noin
7:d8n aminotyppiatomia etyleenipolyamiinia kohden ja noin
1-6 etyleeniyksikk8d ja jotka on valmistettu kondensoimal-
la ammoniakkia etyleenikloridin kanssa. Ottaen huomioon se
laaja tieto, joka t&8mén tyyppisistd asyloidusta aminoyh-
disteistd on esitetty, niiden luonteen ja valmistusmene-
telmdn l&hempi ké&sittely ei ole t#dssd tarpeellista. Sen
sijaan edelld mainitut US-patenttijulkaisut annetaan t&ten
viitteind asyloituja aminoyhdisteit& ja niiden valmistus-
menetelmdd koskevan sisdlténsid vuoksi.

Erds toinen t&h&n ryhmd&n kuuluva asyloitu typpi-
yhdistetyyppi on sellainen, joka valmistetaan antamalla
edelld kuvattujen alkyleeniamiinien reagoida edelli kuvat-
tujen substituoitujen meripihkahappojen tai -happoanhyd-
ridien ja alifaattisten monokarboksyylihappojen kanssa,
jotka sisdltévat 2:sta noin 22:teen hiiliatomia. T&m&n
tyyppisiss& asyloiduissa typpiyhdisteissd meripihkahapon
ja monokarboksyylihapon moolisuhde vaihtelee noin suhtees-
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ta 1:0,1 noin suhteeseen 1:1. Tyypillisid monokarboksyyli-
happoja ovat muurahaishappo, etikkahappo, dodekaani-happo,
butaanihappo, 8l1jyhappo, steariinihappo, isosteariinihapon
nimelld tunnetut kaupalliset steariinihappoisomeerien
seokset, toluhappo, jne. Sellaisia aineita kuvataan tar-
kemmin US-patenttijulkaisuissa 3 216 936 ja 3 250 715,
jotka tdten mainitaan viitteind tadtd asiaa koskevan sis#l-
tdnsd wvuoksi.

Vield erds t&mén keksinndn mukaisten koostumusten
valmistuksessa k8yttokelpoinen asyloitujen typpiyhdistei-
den tyyppi on noin 12-30 hiiliatomia sisdltdvi3n monokar-
boksyylirasvahapon ja edelld kuvattujen alkyleeniamiinien,
tyypillisesti etyleeni-, propyleeni- tai trimetyleenipoly-
amiinien, jotka sisdltdvdt 2-8 aminoryhmdd, tai niiden
seosten, vdlinen reaktiotuote. Monokarboksyylirasvahapot
ovat yleensd suoraketjuisten ja haaroittuneiden, 12-30
hiiliatomia sisdltdvien rasvakarboksyylihappojen seoksia.
Asyloitujen typpiyhdisteiden erdstd 1laajasti ké&aytettyad
tyyppi8 valmistetaan antamalla edelld kuvattujen alkylee-
nipolyamiinien reagoida seoksen kanssa, joka sisdlt&d noin
5-30 mol-% suoraketjuista happoa ja noin 70-95 mol-% haa-
raketjuisia rasvahappoja. Kaupallisesti saataviin seok-
siin kuuluvat seokset, jotka tunnetaan kaupan piirissi
laajasti isosteariinihappona. Ndit4 seoksia syntyy tyydyt-
tédmdttbmien rasvahappojen dimeroinnin sivutuotteina, kuten
US-patenttijulkaisuissa 2 812 342 ja 3 260 671 on kuvattu.

Haaraketjuiset rasvahapot voivat olla my&s sellai-
sia, joissa haara ei ole luonteeltaan alkyyli, jollaisia
haaroja 18ytyy esimerkiksi fenyyli- ja sykloheksyylistea-
riinihaposta ja klooristeariinihapoista. Haaraketjuisten
rasvakarboksyylihappojen ja alkyleenipolyamiinien v&lisia
tuotteita on kuvattu laajasti tdll4 alalla. Katso esimer-
kiksi US-patenttijulkaisut 3 110 673, 3 251 853,

3 326 801, 3 337 456, 3 405 064, 3 429 674, 3 468 639 ja
3 857 791. N&m& patenttijulkaisut mainitaan tédssd viittei-

nd rasvahappo-polyamiinikondensaatteja ja niiden k&dytt&a
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voiteluaineformuloinneissa koskevan sis&lt®nsid vuoksi.

Kuten edelld on mainittu, t&dmd keksintd koskee
koostumuksia, jotka sis#dltdvét lisdainetta, joka sisdltas
alkyloitua fenolia (A) ja polyalkyleenipolyamiinia (B),
jotka ovat edelld m&dritellyn kaltaisia. Edullisessa to-
teutusmuodossa alkyloidun fenolin (A):n ja polyalkyleeni-
polyamiinin (B):n painosuhde on noin 2:1 - 400:1. Toisessa
edullisessa toteutusmuodossa keksinn®n mukaiset koostumuk-
set sis8ltdvdt myds detergentti/dispergointiainetta (Cl).
Kun koostumukseen sis&dllytetd8dn detergentti/dispergointi-
ainetta, sen m8&rada voi vaihdella laajoissa rajoissa, ja
yleensd alkyylifenolim8adr&n ja detergentti/dispergointiai-
neen kokonaismddr&n painosuhde on noin 1:10-10:1.

Tdmd keksinndn mukaiset kaksitahtipolttomoottorei-
hin tarkoitetut koostumukset voivat lis8ksi sis&ltda (C2)
noin 15-250 paino-osaa nestemdistd polttoainetta noin 1
paino-osaa kohden 6l1jy4, jolla on voiteluaineen viskosi-
teetti, 6ljyn sisdltdessd noin 0,01-30 paino-osaa (6l1ljyn
painosta laskettuna) lis#dainetta, joka lisdaine sisdltdi
(A) monoalkyloitua fenolia, jolla on kaava

OH

jossa R' voi sijaita orto- tai para-asemassa hydroksyyli-
ryhmd&n ndhden ja on perdisin homopolymeroituneista tai
sekapolymeroituneista 1l-olefiineista, jotka muodostavat
noin 30-300 alifaattista hiiliatomia sisdltdvin polymee-
rin R'; ja

(B) polyalkyleenipolyamiinia, jolla on yleinen kaava
(II1),

R (III)
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jossa kukin R® on itsen#isesti vety tai hiilivetypohjai-
nen ryhmd, joka sis8l1t84 1-12 hiiliatomia, silld edelly-
tykselld, ettd ainakin yksi R® on vetyatomi; ja n on jokin
kokonaisluku 1l:std 10:een.

T8m&n keksinndn mukaiset koostumukset sisdltavit
vleensd sellaisen m8dr&n lisdainetta, joka on riittéva
torjumaan ménnidnrenkaiden kiinnileikkautumista, wv#hent&-
madn ruosteen muodostumista ja edistdmd&dn moottorin yleis-
td8 puhtautta. Normaalisti kdytettdvd mdara alkyloidun fe-
nolin (A) ja polyalkyleenipolyamiinin (B) yhdistelmd& on
noin 0,01-30 %, edullisesti noin 5-20 %, koostumuksen ko-
konaispainosta, ja voiteluaineeseen sis#llytettdvd deter-
gentti/dispergointiaineen (Cl) md&rd on noin 1-30 %, tyy-
pillisesti noin 2-20 %. Alkyylifenolien (A) ja detergent-
ti/dispergointiaineiden (Cl) painosuhde 6ljyissd on suun-
nilleen alueella 1:10-10:1. T&h&n m&&r&d&n ei sisdlly liuo-
tin/laimennusvdliaine.

Keksintd antaa myds mahdollisuuden k&yttdd muita
lisdaineita tama&n keksinnén mukaisiin koostumuksiin yh-
distettyind. Sellaisia lis#aineita ovat esimerkiksi visko-
siteettilukua (V1) parantavat aineet, korroosiota ja ha-
pettumista estdvét aineet, kytkentdaineet, j&hmettymispis-
tettd alentavat aineet, suurpainelis8aineet, kulumista
vdhentdvdt aineet, vdristabilaattorit ja wvaahdonestoai-
neet.

Esimerkkej8 suurpainelis8aineista ja korroosiota ja
hapettumista estdvistd aineista, joita voidaan sis#llyt-
ta8 keksinntn mukaisiin koostumuksiin, ovat klooratut ali-
faattiset hiilivedyt, kuten kloorattu vaha, ja klooratut
aromaattiset hiilivedyt, kuten diklooribentseeni; orgaani-
set sulfidit ja polysulfidit, kuten bentsyylidisulfidi,
bis(klooribentsyyli)disulfidi, dibutyylitetrasulfidi, sul-
furoitu 81jyhapon metyyliesteri, sulfuroitu alkyylifenoli,
sulfuroitu dipenteeni ja sulfuroitu terpeeni; fosfosulfu-
roidut hiilivedyt, kuten fosforisulfidin ja t&rpatin tai

metyylioleaatin v&linen reaktiotuote, fosforiesterit, mu-
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kaan luettuina pddasiallisesti dihiilivety- ja trihiilive-
tyfosfiitit, kuten dibutyylifosfiitti, diheptyylifosfiit-
ti, disykloheksyylifosfiitti, pentyylifenyylifosfiitti,
dipentyylifenyylifosfiitti, +tridekyylifosfiitti, distea-
ryylifosfiitti, dimetyylinaftyylifosfiitti, oleyyli(4-pen-
tyylifenyyli)fosfiitti, polypropyleenisubstituoitu (poly-
propyleenin molekyylipaino 500) fenyylifosfiitti, di-iso-
butyylisubstituoitu fenyylifosfiitti; metallitiokarbamaa-
tit, kuten sinkki(dioktyyliditiokarbamaatti) ja barium-
(heptyylifenyyliditiokarbamaatti); ryhmd&n II metallien
fosforoditiocaatit, kuten sinkki(disykloheksyylifosforodi-
tiocaatti), sinkki(dioktyylifosforoditioaatti), bariumdi-
(heptyylifenyyli)fosforoditioaatti, kadmium(dinonyyli-
fosforoditiocaatti) ja fosforoditiohapon, joka valmistetaan
antamalla fosforipentasulfidin reagoida ekvivalenttisen
moolimddrdn kanssa isopropyylialkoholin ja n-heksyylialko-
holin seosta, sinkkisuola.

Monet edelld& mainituista suurpainelisdaineista ja
korroosiota sekd hapettumista estdvistd aineista toimivat
myds kulumista vdhentdvins aineina. Erds tunnettu esimerk-
ki ovat sinkki(dialkyylifosforoditioaatit).

Jahmettymispistettd alentavat aineet ovat yksi
erittdin kéyttokelpoinen lisdainetyyppi, jota usein sisdl-
lytetd&n tdssd kuvattuihin wvoiteludljyihin. Sellaisten
j8hmettymispistettd alentavien aineiden kaytt®é 6ljypohjai-
sissa koostumuksissa 6ljypohjaisten koostumusten matalien
ladmpdtilojen ominaisuuksien parantamiseksi on t&lld alalla
sindnsd tunnettua. Ks. esimerkiksi teoksen C.V. Smalheer
ja R. Kennedy Smith, Lubricant Additives, Lezius-Hiles
Co., Cleveland, Ohio, 1967, s. 8.

Esimerkkejd kdyttodkelpoisista jahmettymispistetta
alentavista aineista ovat polymetakrylaatit; polyakrylaa-
tit; polyakryyliamidit; halogeeniparafiinivahojen ja aro-
maattisten yhdisteiden kondensaatiotuotteet; vinyylikar-
boksylaattipolymeerit; ja dialkyylifumaraattien, rasvahap-
pojen vinyyliestereiden ja alkyylivinyylieettereiden muo-
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dostamat terpolymeerit. T&m#n keksinn®n tarkoituksiin so-
veltuvia jdhmettymispistettd alentavia aineita, menettely-
tapoja niiden valmistamiseksi ja niiden k&ytt®3 kuvataan
US-patenttijulkaisuissa 2 387 501, 2 015 748, 2 655 479,
1 815 022, 2 191 498, 2 666 746, 2 721 877, 2 721 878 ja
3 250 715, jotka mainitaan t#ssd viitteind relevantin si-
sdltbns8 osalta.

Vaahdonestoaineita kdytetddn vdhentdm#sn tai esti-
mddan pysyvdn vaahdon muodostumista. Tyypillisi#8 wvaahdon-
estoaineita ovat silikonit ja orgaaniset polymeerit. Muita
vaahtoamisenestokoostumuksia esitetdidn teoksessa Henry T.
Kerner, "Foam Control Agents", Noyes Data Corporation,
1976, s. 125-162.

Polymeerisia wviskositeettiluvun VI parantajia on
kdytetty ja kdytetddn kirkkaina sylinteri®ljylis#daineina
parantamaan voitelukalvon Kkestdvyyttd8 ja voitelua ja/tai
parantamaan moottorin puhtautta. Tunnistustarkoituksiin ja
osoittamaan, sis&l1td8kd kaksitahtimoottorin polttoaine
voiteluainetta, voidaan kdyttd3 vidriainetta. Joihinkin
tuotteisiin sisédllytetddn kytkentdaineita, kuten esimer-
kiksi orgaanisia pinta-aktiivisia aineita, komponenttien
paremman liukoisuuden saavuttamiseksi ja paremman veden-
sietokyvyn saavuttamiseksi polttoaineille/voiteluaineille.

Erityiskdyttdtarkoituksissa, kuten ryntdytettdessi
moottoria ja hyvin korkeiden polttoaine-voiteluainesuhtei-
den ollessa kysymyksessd, kdytet#ddn kulumista vihentdvia
ja voitelevuutta parantavia aineita, erityisesti sulfuroi-
tuja valaanpd8dljylisdaineita ja muita rasvahappoja seka
kasvitljyjé, kuten risiinibljyd. Radikaaliakseptoreja tai
palotilakerrostumien muuntajia kdytet&in toisinaan lis#i-
mddn sytytystulppien k8yttbikds ja poistamaan hiilikerros-
tumia. T&hdn tarkoitukseen voidaan kayttdd halogenoituja
yhdisteitd ja/tai fosforia sis&dltidvii aineita.

Voitelevuutta parantavia aineita, kuten synteetti-
sid8 polymeerejd (esim. polyisobuteenia, jonka lukukeski-
madrdinen molekyylipaino on noin 750-15000 héyryfaasiosmo-
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metrialla tai geelikromatografialla m&#ritettynd), poly-
oOlieetterid (esim. poly(oksietyleeni-oksipropyleeni)eette-
reitd) ja esteridljyjé, voidaan my®s kdyttdi tdmin keksin-
ndn mukaisissa O6ljykoostumuksissa. Luonnonéljyjakeita,
kuten esimerkiksi kirkkaita sylinteritljyjd (suhteellisen
viskooseja tuotteita, joita muodostuu valmistettaessa maa-
6ljystd8 tavanomaisella tavalla voiteludljyid) voidaan myds
kdyttd8 tdha&n tarkoitukseen. Niit#4 on tavallisesti mukana
kaksitahtidljyissd noin 3-20 % koko 81ljykoostumuksesta.

Laimennusaineita, kuten suunnilleen alueella 30-
90 °C kiehuvia petrolieettereitd (esim. Stoddardin liuotin-
ta), voidaan myds sisdllyttid4 t&midn keksinndn mukaisiin
6ljykoostumuksiin, tavallisesti 5-25 $:n suuruisena m3ara-
nd.

Tamdn keksinndén mukaisten koostumusten lisdainekom-
ponentit voidaan lis&td suoraan voiteluaineeseen. Edulli-
sesti ne kuitenkin laimennetaan jollakin suurin piirtein
inertillsd, normaalisti nestemdiselld orgaanisella laimen-
nusaineella, Kkuten mineraalitljylld, 1ligroiinilla, bent-
seenilld, tolueenilla tai ksyleenilld, lisdainekonsentraa-
tin muodostamiseksi. Namad konsentraatit sisdltdviat taval-
lisesti noin 30-90 paino-% tdmdn keksinn®n mukaisten koos-
tumusten lisdainekomponentteja ja voivat lis#dksi sis&ltss
yhtd tai useampaa muuta lis&ainetta, joka on alalla tun-
nettu tai jota on kuvattu edelld. Loppuosa konsentraatista
on suurin piirtein inerttid, normaalisti nestemiistid lai-
mennusainetta.

Téamdn keksinndn mukaisilla koostumuksilla on yleis-
td kayttdd sindnsd, mutta niiden k&yttd kaksitahtipoltto-
moottoridljyind on erityisen edullista. T&mdn keksinndn
mukaisten koostumusten tehokkuus, mitd tulee puhdistus- ja
ruosteenesto-ominaisuuksiin, osoitetaan ruostetestilly,
jonka on kehittdnyt Boating Industry Association (BIA).
BIA:n ruostetestisséd valitut terdslevyt, jotka on sovitet-
tu toisiaan vastaaviksi pintojen ja reunojen viimeistelyn
suhteen, puhdistetaan perusteellisesti 1ligroiinilla ja
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kiehuvalla vedettdm&lls metanolilla. Kukin levy upotetaan
huoneen lampOisend 10 minuutiksi testattavaan 61jykoostu-
mukseen, joka on myds huoneen l&mpdistd, ja levyn annetaan
valua pystysuorassa huoneen lidmp&tilassa liikkumattomassa
ilmassa 10 minuuttia. Levy upotetaan pystysuorassa asen-
nossa 8 tunniksi suolavesiliuokseen (lamp&tila 21-27 °C),
jonka koostumus on 230 g (0,5 1b) kemiallisesti puhdasta
natriumkloridia 3,8 dm’:ssd (1 gal) tislattua vettH, pois-
tetaan se suolavesiliuoksesta, puhdistetaan tislatulla
vedellad ja ligroiinilla ja arvostellaan.

Valmistetaan monta kaksitahtimoottoridljykoostu-
musta, jotka sisdltédvat taulukossa B kuvattuja, lis#aine-
koostumuksia. Vertailun vuoksi valmistetaan kaksitahti-
moottoridljykoostumus, joka ei sis#lld aminoyhdistettd
(B). Testissé kdytettdvat, ehdolla olevat voiteludljykoos-
tumukset valmistetaan kdyttden perussljyd, joka on seos,
joka sisdltdd 90 paino-% 650 neutraalilla liuottimella
uutettua parafiinitljyd ja 10 paino-% kirkasta sylinteri-
61jyd ja jonka viskositeetti on 438 x 10°° m?/s 40 °C:ssa.
Voiteludl jykoostumukset sisdltdvit myds 18 paino-%
Stoddardin liuotinta, joka on tunnettu petrolieetterijae,
0,01 paino-% "Ethyl"-sinivdriainetta, 1,7 paino-% laimen-
nindljyd, 1,99 paino-% esimerkin A-1 mukaista alkyloitua
fenolia, 2,5 paino-% esimerkin C-4 mukaista detergentti/-
dispergointiainetta ja 0,1 paino-% jadhmettymispistetta
alentavaa ainetta, joka on maleiinihappoanhydridistyreeni-
kopolymeerin sekd& alkoholien ja heterosyklisen amiinin
vdlinen reaktiotuote. Kaksitahtimoottori®l jykoostumuksilla
(ehdokkailla) suoritetaan sitten edelld kuvattu BIA:n
ruostetesti, ja tuloksia verrataan niihin tuloksiin, jotka
saadaan levyilld, jotka on k#sitelty samanaikaisesti BIA:n
tdysin hyvdksymdlls vertailudljyll4. Yhteenveto erilaisil-
la voiteludljykoostumuksilla saaduista tuloksista on esi-
tetty taulukossa B.
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Taulukko B

Voiteluaineseosten ruosteenesto-ominaisuudet

Esim. Aminoyhdiste Paino-% BIA:n testin tulokset

Ehdokas Vertailu

el lainkaan - 30 9,0
tolyylitriatsoli 0,4 3,0 17,0
tetraetyleeni- 0,023 4,6 9,0
pentamiini

4 monoisopropyyli- 0,1 2,3 5,0
amiini

5 -"- 0,5 1,3 3,0

6 kaupallinen oleyy- 0,5 , 3,
liamiini

7 N-tridekyylitri- 0,5 0,33 3,0
metyleeniamiini

8 N-di(hydroksietyy- 0,5 2,6 5,0

li)taliamiini

Taulukossa B yhteenvetona esitetyt tulokset osoit-
tavat tdmdn keksinndn mukaisten koostumusten kidyttokelpoi-
suuden ruosteen muodostumisen minimoinnissa. On merkille
pantavaa, ettd tulokset osoittavat parempaa tehoa jopa ta-
vanomaiseen, teollisuuden hyvdksym#8dn kaksitahtimoottori
6ljyformulointiin verrattuna.

Edelld kuvattu BIA:n ruostetesti on toteutettu myds
muilla kaksitahtivoiteluljyformuloilla, jotka valmistet-
tiin tdmdn keksinndn mukaisesti, ja tulokset viittaavat
riittdvd88n ja parantuneeseen ruosteenestokykyyn. Yksi
esimerkki kaksitahtivoiteludljyformuloinnista, jolla BIA:n
ruostetesti tehtiin, on voitelutljy, joka sisdltidid tavan-
omaisten aineiden, kuten Stoddardin liuottimen, j&hmetty-
mispistettd alentavien aineiden, jne lis#dksi esimerkin A-
1 mukaisen alkyylifenolin, jota on 2,6 tilavuus-%, esimer-
kin C-4 mukaisen detergentti/dispergointiaineen, jota on
2,4 tilavuus-%, ja tetraetyleenipentamiinin, jota on 0,02
tilavuus-%, seosta.
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Joissakin kaksitahtimoottoreissa voitelu$ljy voi-
daan ruiskuttaa suoraan palotilaan yhdessid polttoaineen
kanssa tai polttoaineeseen juuri ennen sitd hetked, jol-
loin polttoaine saapuu palotilaan. T&mdn keksinn®n mukai-
sia kaksitahtivoiteluaineita voidaan kdyttds tdt3d tyyppid
olevassa moottorissa.

Kuten alan ammatti-ihmiset tiet&vit, kaksitahti-
moottoridljyt lisdtdén usein suoraan polttoaineeseen, jol-
loin muodostuu 6ljyn ja polttoaineen seos, joka sitten
sybtetdadn moottorin sylinteriin. Sellaiset voiteludljy-
polttoaineseokset kuuluvat té&mdn keksinnén piiriin. Sel-
laiset voiteludljypolttoaineseokset sis#dltdvit yleensd 1
osaa 6l1ljya kohden noin 15-250 osaa polttoainetta; tyypil-
listd on, ettd ne sisdltdvidt 1 osaa 6ljyd kohden noin 25-
100 osaa polttoainetta.

Kaksitahtimoottoreissa kdytettdvdt polttoaineet
ovat alan ammatti-ihmisille tuttuja, ja ne koostuvat ta-
vallisesti suurimmaksi osaksi normaalista nestemdisestd
polttoaineesta, kuten hiilivetypitoisesta, maadljystd tis-
latusta polttoaineesta (esim. moottoribensiinist#, jonka
madrittelee ASTM-julkaisu D-439-73). Sellaiset polttoai-
neet voivat sisdlt88 myds ei-hiilivetypitoisia aineita,
kuten alkoholeja, eettereitd, orgaanisia nitroyhdisteita
ja vastaavia (esim. metanolia, etanolia, dietyylieetteris,
metyylietyylieetterid, nitrometaania), ja kuuluvat t&amén
keksinnén piiriin samoin kuin nestemdiset kasvi- tai mine-
raalildhteistd, kuten maissista, lusernista, liuskeesta ja
hijilestd per&isin olevat nestemiiiset polttoaineet. Esi-
merkkejd sellaisista polttoaineseoksista ovat bensiinin
ja etanolin, dieseldljyn ja eetterin, bensiinin ja nitro-
metaanin, jne. yhdistelm&t. Erityisen edullinen on bensii-
ni, so. hiilivetyjen seos, jonka ASTM-kiehumispiste on
60 °C 10 %:n tislautumispisteessd ja noin 205 °C 90 %:n
tislautumispisteessai.

Kaksitahtimoottoripolttoaineet voivat sisdltdsd myds

muita lisdaineita, jotka ovat alan ammatti-ihmisille tut-
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tuja. N&ihin kuuluvat nakutusta est#dvidt aineet, kuten tet-
ra-alkyylilyijy-yhdisteet, lyijyakseptorit, kuten halogee-
nialkaanit (esim. etyleenidikloridi ja etyleenidibromidi),
vdriaineet, setaanilukua kohottavat aineet, antioksidan-
tit, kuten 2,6-di-t-butyyli-4-metyylifenoli, ruosteenesto-
aineet, kuten alkyloidut meripihkahapot ja -happoanhydri-
dit, bakteriostaattiset aineet, hartsiutumista estdvit
aineet, metallindeaktivointiaineet, emulsionhajotusaineet,
ylédsylinterin voiteluaineet, j&4dtymisenestoaineet ja vas-
taavat. Keksintd on kdyttokelpoinen sekd lyijyttémien etta
lyijy8d sisdltédvien polttoaineiden yhteydessi.

Erdas esimerkki t&mén keksinn®n piiriin kuuluvasta
voiteludl jy-polttoainekoostumuksesta on moottoribensiinin
ja edelld esimerkissd 2 kuvatun voiteluainesekoituksen
seos painosuhteessa 50 osaa bensiinid 1 osaa kohden voi-
teluainetta.

Seuraavat esimerkit kuvaavat t&dmdn Kkeksinn®n mu-
kaisissa koostumuksissa k&yttdkelpoisten alkyylifenolien
ja detergentti/dispergointiaineiden valmistusta. Kaikki
osuudet ja prosenttiluvut ovat painon mukaan ellei toisin
ole erikseen mainittu.

A-sarjan esimerkit kuvaavat alkyylifenolien valmis-
tusta ja C-sarjan esimerkit dispergointi/detergenttiainei-
den valmistusta.

Esimerkki A-1

Valmistetaan alkyloitu fenoli antamalla fenolin
reagoida polyisobuteenin kanssa, jonka lukukeskimdirdinen
molekyylipaino on noin 1000 (hdyryfaasiosmometria), boo-
ritrifluoridi-fenolikompleksikatalysaattorin ollessa mu-
kana. Haihtuvien aineosien poistaminen n&in muodostunees-
ta tuotteesta kuumentamalla se ensin 230 °C:seen (hdyryn
lampdtila) 760 torrin paineessa ja sitten 205 °C:seen (hoy-
ryn lampdtila) 50 torrin paineessa antaa tulokseksi puh-
distettua alkyloitua fenolia.
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Esimerkki A-2

Esimerkin A-1 mukainen menettely toistetaan silli
poikkeuksella, ettd polyisobuteenin lukukeskimd#r&inen mo-
lekyylipaino on noin 1400.

Esimerkki A-3

Seokseen, joka sisdltdid 1700 osaa fenolia, 118 osaa
rikkihappokdsiteltyd4 savea ja 141 osaa sinkkikloridia, 1li-
sdtd8n 110-155 °C:ssa 4 tunnin aikana polyisobutenyyliklo-
ridia (4885 osaa), jonka viskositeetti 99 °C:ssa on 1306
SUS (Saybolt Universal seconds) ja joka sis#dltdd 4,7 %
klooria. Seosta pidetddn sitten 155-185 °C:ssa 3 tuntia,

ennen kuin se suodatetaan piimaan l&pi. Haihtuvat aineosat
poistetaan suodoksesta alipaineessa (0,5 torria) kuumenta-
malla se 165 °C:seen. J&4nn8ds suodatetaan uudelleen pii-
maan lapi. Suodos on substituoitua fenolia, jonka OH-si-
sdlté on 1,88 %.

Esimerkki C-1

Seos, joka sis#dltdd 140 osaa tolueenia ja 400 osaa
polyisobutenyylimeripihkahappoanhydridii (valmistettu po-
ly(isobuteenista), jonka molekyylipaino on noin 850, hdy-
ryfaasiosmometria), jonka saippuoitumisluku on 109, ja
63,6 osaa etyleeniamiiniseosta, joka vastaa keskimididr&i-
seltd koostumukseltaan stékidmetrisesti tetraetyleenipen-
tamiinia, kuumennetaan 150°C:seen, samalla kun vesitoluee-
niatseotrooppia poistetaan. Sen jilkeen reaktioseosta kuu-
mennetaan 150°C:ssa alipaineessa, kunnes tolueenin tislau-
tuminen lakkaa. Jdljelle j&#van asyloidun polyamiinin typ-
pisis&lty on 4,7 %.

Esimerkki C-2

1133 osaan kaupallista dietyleenitriamiinia, joka

kuumennetaan 110-150°C:ssa, lis#dt&dn hitaasti 2 tunnin ai-
kana 6820 osaa isosteariinihappoa. Seosta pidet&&n 150°C:s-
sa tunnin ajan, ja se kuumennetaan sitten 180°C:seen toi-
sen tunnin aikana. Lopulta seos kuumennetaan 205°C:seen
0,5 tunnin aikana; koko t&m&n kuumennuksen ajan seokseen
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puhalletaan typpe& haihtuvien aineosien poistamiseksi.
Seosta pidetddn 205-230°C:ssa kaikkiaan 11,5 tuntia, ja
sen jdlkeen haihtuvat aineosat poistetaan 230°C:ssa 20 tor-
rin paineessa, jolloin saadaan haluttua asyloitua poly-
amiinia jda&nndksend, joka sis&ltaa 6,2 % typpei.
Esimerkki C-3
Valmistetaan 90°C:ssa seos, joka sis&dltd38 140 osaa

mineraalidljyd, 174 osaa poly(isobuteeni)substituoitua
(polyisobuteenin molekyylipaino 1000) meripihkahappoan-
hydridid, jonka saippuoitumisluku on 105, ja 23 osaa iso-
steariinihappoa. T&hdn seokseen lis&td8n 80-100°C:ssa 1,3
tunnin kuluessa 17,6 osaa polyalkyleeniamiinien seosta,
jonka kokonaiskoostumus vastaa tetraetyleenipentamiinin
koostumusta. Reaktio on eksoterminen. Seokseen puhalle-
taan 225°C:ssa typpe4 3 tuntia nopeudella 2,3 kg/h, jonka
jdlkeen saadaan 47 osaa vettd sisdltidvidi tislettd. Seosta
kuivataan 225°C:ssa tunnin ajan, ja se j&&hdytet&dsn
100°C:seen ja suodatetaan, jolloin saadaan haluttua tuotet-
ta 6ljyliuoksena.
Esimerkki C-4

205 osaan kaupallista tetraetyleenipentamiinia,
joka on kuumennettu noin 75°C:seen, lis#t#din 1000 osaa iso-
steariinihappoa, samalla kun seokseen johdetaan typped ja
seoksen lampdtila pidetdidn noin 75-110°C:ssa. Seos kuumen-
netaan sitten 220°C:seen ja pidet#dsn t&ssi l&mpdtilassa,
kunnes seoksen happoluku on alle 10. Noin 150°C:seen j&&h-
dyttémisen jdlkeen seos suodatetaan, ja suodos on halut-
tua asyloitua polyamiinia, jonka typpisis&dltd on noin 5,9
%.
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Patenttivaatimukset

1. Kaksitahtipolttomoottoreissa kéytettdvdksi tar-
koitettu koostumus, joka koostuu suurimmaksi osaksi (pai-
non mukaan) 6ljystd, jolla on voiteluaineen viskositeetti,
ja pienemmdstd mddrdstd (painon mukaan) lis#dainetta, joka
mddrd on riittdvd ménn8nrenkaiden kiinnileikkautumisen
torjumiseksi ja moottorin yleisen puhtauden edistdmiseksi,
joka lisdaine sisdltdd
(A) alkyloitua fenolia, jolla on kaava (IG)

OH

R* ﬁ'\\ (R")
N

(IG)

jossa R' voi sijaita orto- tai para-asemassa hydroksyyli-
ryhm8&n ndhden ja on hiilivetypohjainen ryhm#, joka sisdl-
td8 noin 30-400 alifaattista hiiliatomia; R" on alempi
alkyyli; ja z on O tai 1; t unnettu siitd, ettéd
lisdaine sisdltdd lisdksi

(B) polyalkyleenipolyamiinia, jolla on yleinen kaava
(I11),

R (II1)

jossa U on noin 2-10 hiiliatomia sisdltdvd alkyleeniryhmd;
kukin R® on itsen#disesti vety tai hiilivetypohjainen ryh-
mé, joka sisdltdd 1-12 hiiliatomia, silld edellytykselld,
ettd ainakin yksi R’ on vetyatomi; ja n on jokin kokonais-
luku l:st& noin 10:een.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,

tunnettu siitd, ettd z on 0 ja R' on perdisin ho-



10

15

20

25

30

35

26 - 82479

mopolymeroituneista tai sekapolymeroituneista 1-olefii-
neista, l-olefiinien muodostaessa 50-300 alifaattista hii-
liatomia sis&dltdvdn polymeerin.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siit¥, ettd kukin R® on itsendisesti vety,
alempi alkyyliryhmd, alempi hydroksialkyyliryhmda tai alem-
pi aminoalkyyliryhm&.

4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd l-olefiini on etyleeni, pro-
pyleeni, butyleeni, isobutyleeni tai niiden seos.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd l-olefiini on isobuteeni.

6. Mink& tahansa edelld esitetyn patenttivaatimuk-
sen mukainen koostumus, tunnet tu siitd, ettid (A):n
ja (B):n painosuhde on suunnilleen alueella 2:1-400:1.

7. Minkd tahansa edelld esitetyn patenttivaatimuk-
sen 1, 2, 3 tai 5 mukainen koostumus, t u n n e t t u
siitd, ettd kukin R’ on vety.

8. Mink& tahansa edelld esitetyn patenttivaatimuk-
sen 1, 2 tai 5 mukainen koostumus, tunne t tu siits,
ettd (B) on etyleenipolyamiini.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd se sisdltids lissksi (Cl) asy-
loitua, typped sis&ltdvds yhdistettsd, joka sisdltas vahin-
tddn 10 alifaattista hiiliatomia sis#dltdvidn substituentin
ja joka valmistetaan antamalla asylointiaineen reagoida
aminoyhdisteen kanssa, joka sis#dlt#did ainakin yhden -NH-
ryhm8n ja johon asylointiaine liittyy imidi-, amidi-, ami-
diini- tai asyylioksiammoniumsidoksen v#lityksell4.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd asyloitu, typped sisdltivi
yhdiste valmistetaan antamalla aminoyhdisteen reagoida
asyloivan yhdisteen kanssa, joka on monokarboksyylihappo
tai sen kanssa ekvivalenttinen reagenssi, joka sis&ltsi

12:sta noin 30:een hiiliatomia.
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11. Patenttivaatimuksen 9 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd asyloitu, typpe4d sisdltivi
yhdiste valmistetaan antamalla aminoyhdisteen reagoida
suora- ja haaraketjuisten monokarboksyylirasvahappojen tai
niiden kanssa ekvivalenttisten reagenssien seoksen kanssa.

12. Patenttivaatimuksen 9 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd asyloitu typped sisdltava
yhdiste valmistetaan antamalla aminoyhdisteen reagoida
isosteariinihapon kanssa.

13. Minkd tahansa edelld esitetyn patenttivaatimuk-
sen 1, 2, 3 tai 10 mukainen koostumus, t un n e t t u
siitd, ettd (A):sta ja (B):stéd koostuvaa lis#daineyhdistel-
mdd on mukana noin 0,01-30 paino-% koostumuksen massasta.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd lisdainetta on mukana noin 5-
20 paino-% koostumuksen massasta.

15. Patenttivaatimuksen 11 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd8 (A):n ja (Cl):n painosuhde on
suunnilleen alueella 1:10-10:1.

16. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd se lisdksi sisdltids (C2) noin
15-250 paino-osaa nestemdistd polttoainetta noin 1 paino-
osaa kohden 6ljyd, jolla on voiteluaineen viskositeetti,
6ljyn sisdltdessd noin 0,01-30 paino-osaa (8ljyn painosta
laskettuna) lisdainetta, joka lis#aine sisdltidi
(A) monoalkyloitua fenolia, jolla on kaava

OH

jossa R' voi sijaita orto- tai para-asemassa hydroksyyli-
ryhmddn n&hden ja on perdisin homopolymeroituneista tai

sekapolymeroituneista 1l-olefiineista, jotka muodostavat
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noin 30-300 alifaattista hiiliatomia sis&lt&vdn polymee-
rin R'; ja
(B) polyalkyleenipolyamiinia, jolla on yleinen kaava
(I11),
R3-N-(U-N) R3 (III)

3 137

R R
jossa kukin R’ on itsendisesti vety tai hiilivetypohjai-
nen ryhmd, joka sisaltdd 1-12 hiiliatomia, silld edelly-
tykselld, ettd ainakin yksi R® on vetyatomi; ja n on jokin

kokonaisluku 1l:std 10:een.
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Patentkrav

1. Komposition avsedd fO6r anvdndning i tvataktsfdr-
brdnningsmotorer, vilken till st6rsta delen (enligt vik-
ten) bestdr av en olja med ett smérjmedels viskositet, och
av en mindre mdngd (enligt vikten) av en tillsats, vilken
mangd &r tillrdcklig fOr att undvika att kolvringarna sk&r
fast och f6r att frdmja motorns allménna renlighet, vilken
tillsats innehdaller
(A) en alkylerad fenol med formeln (IG)

R—d L 31 (rm (IG)

vari R' kan ligga i orto- eller paraposition i f&érhdllande
till hydroxylgruppen och &r en kolv&tebaserad grupp, som
innehdller ca 30-400 alifatiska kolatomer; R" &r en l3gre
alkyl; och z &r O eller 1; Kk 4 nne tecknad dirav,
att tillsatsen ytterligare innehdller

(B) en polyalkylen-polyamin med den allménna formeln
(I11),

R (III)

vari U 8r en alkylengrupp innehdllande ca 2-10 kolatomer;
vart och ett R’ sjdlvstdndigt 4r vdte eller en kolvitebase-
rad grupp, som innehdaller 1-12 kolatomer, under f8rutsdtt-
ning av, att atminstone ett R’ &r en viteatom; och n &r ett
heltal fran 1 till ca 10.

2. Komposition enligt patentkravet 1, Kk 8 n n e -

tecknad ddrav, att z 48r 0 och R' har deriverats
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fran homopolymeriserade eller blandpolymeriserade l-olefi-
ner, varvid l-olefinerna bildar en polymer innehdllande
50-300 alifatiska kolatomer.

3. Komposition enligt patentkravet 1, k 8 n n e -
tecknad dirav, att vart och ett R’ sjdlvstandigt &r
vate, en ldgre alkylgrupp, en légre hydroxialkylgrupp el-
ler en l&gre aminoalkylgrupp.

4. Komposition enligt patentkravet 2, k 8 n n e -
t ecknad darav, att l-olefinet ar etylen, propylen,
butylen, isobutylen eller en blandning av dessa.

5. Komposition enligt patentkravet 4, k 8 n n e -
t ecknad darav, att 1l-olefinet ar isobuten.

6. Komposition enligt ndgot av de féregdende pa-
tentkraven, k 8 nne tecknad d&rav, att viktfor-
hdllandet (A) : (B) 4r i omradet av ungef&r 2:1-400:1.

7. Komposition enligt nagot av de féregdende pa-
tentkraven 1, 2, 3 eller 5, k a nnetecknad dir-
av, att vart och ett R® 4r vite.

8. Komposition enligt nagot av de fdregdende pa-
tentkraven 1, 2 eller 5, kdannetecknad dé&rav,
att (B) 8r etylenpolyamin.

9. Komposition enligt patentkravet 1, k & n n e -
t ecknad didrav, att den ytterligare innehdller (Cl)
en acylerad, kvavehaltig f6rening, som innehdller en sub-
stituent med atminstone 10 alifatiska kolatomer och som
framstdlls genom att lata ett acyleringsmedel reagera med
en aminofdrening, som innehdaller atminstone en -NH-grupp
och vid vilken acyleringsmedlet &r bundet genom en imido-,
amido-, amidin- eller acyloxiammoniumbindning.

10. Komposition enligt patentkravet 9, k @8 n n e -
tecknad ddrav, att den acylerade, kvdvehaltiga fo6-
reningen tillverkas genom att lata aminoféreningen reagera
med en acylerande f&rening, som &r en monokarboxylsyra
eller en med denna ekvivalent reagens, som innehdller fran
12 till ca 30 kolatomer.
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11. Komposition enligt patentkravet 9, k 8 n n e -
t ecknad ddrav, att den acylerade, kvdvehaltiga f4-
reningen tillverkas genom att lata aminofdreningen reagera
med en blandning av monokarboxylfettsyror eller med dessa
ekvivalenta reagenser med raka och férgrenade kolkedjor.

12. Komposition enligt patentkravet 9, k 8 n n e -
tecknad ddrav, att den acylerade, kvavehaltiga fo-
reningen framstdlls genom att ldta aminofdreningen reagera
med isostearinsyra.

13. Komposition enligt nagot av de fdregaende pa-
tentkraven 1, 2, 3 eller 10, k 8 nne tecknad dar-
av, att tillsatskombinationen som bestdr av (A) och (B) &r
ndrvarande i en mé&ngd av ca 0,01-30 vikt-% av kompositio-
nens massa.

14. Komposition enligt patentkravet 13, k 4 n n e -
tecknad dirav, att tillsatsen dr nadrvarande i en
mdngd av ca 5-20 vikt-% av kompositionens massa.

15. Komposition enligt patentkravet 11, k 8 n n e -
tecknad darav, att viktférhdllandet (A):(Cl) &r i
omrddet av ungefdr 1:10-10:1.

16. Komposition enligt patentkravet 1, k 8 n n e -
tecknad dirav, att den ytterligare innehaller (C2)
ca 15-250 viktdelar av ett flytande brédnsle per ca 1 vikt-
del olja med ett smdrjmedels viskositet, varvid oljan in-
nehdller ca 0,01-30 viktdelar (berdknat pa oljans massa)
av tillsatsen, vilken tillsats innehdller
(A) en monoalkylerad fenol med formeln

OH

Rl
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vari R' kan ligga i orto- eller paraposition i fdrhdllande
till hydroxylgruppen och har deriverats fran homopolymeri-
serade eller blandpolymeriserade l-olefiner, vilka bildar
en polymer R' innehdllande ca 30-300 alifatiska kolatomer;
och

(B) en polyalkylen-polyamin med den allm&nna formeln
(I11),

R3—r‘4-(U—N) RS (1II)

| A

R3 R3
vari vart och ett R’ sjidlvstidndigt 4r vite eller en kolvi-
tebaserad grupp, som innehdller 1-12 kolatomer, under for-

utssdttning av, att &tminstone ett R’ 4r en v&teatom, och
n 8r ett heltal fradn 1 till 10.
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