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L8
Voiteludljykoostumuksia

Tamd keksintd koskee voitely®ljykoostumuksia. Eri-
tyisesti tém#d keksintd koskee voiteludljykoostumuksia,
jotka sisdltavédt voiteluviskositeetin omaavaa 6ljya, kar-
boksyylihappojohdannaiskoostumusta, jolla on sekd VI-
ettd dispergointiominaisuuksia, vahint&&n yhtd ditiofos-
forihapon metallisuolaa.

Voiteludljyj&, joita kdytetddn polttomoottoreis-
sa ja erityisesti kipindsytytys- ja dieselmoottoreissa,
modifioidaan ja parannetaan kaiken aikaa paremman suori-
tuskyvyn saamiseksi. Erilaiset organisaatiot mukaan lu-
kien SAE (Society of Automotive Engineers), ASTM (ennen
the American Society for Testing and Materials) ja API
(American Petroleum Institute) samoin kuin autonvalmis-
tajat yrittdvat jatkuvasti parantaa voiteludljyjen suori-
tuskykyd. Vuosien kuluessa on kehitetty ja muunneltu eri-
laisia standardeja ndiden organisaatioiden toimesta. Kun
moottoreiden teho on kasvanut, ja ne ovat tulleet moni-

mutkaisemmiksi, voiteludljyltd vaaditaan lisdd suoritus-

HAVNET.

kykyd niin, ettd saataisiin voiteluoljyja, jotka ovat

vihemmdn taipuvaisia hajoamaan kéyttbibsuhteissa, ja si-
ten voitaisiin vd8hentdd kulumista ja sellaisten ei-toi-
vottujen kerrostumien muodostuminen kuten lakka, liete,
hijlipitoiset aineet ja hartsimaiset aineet, joilla on
taipumus kiinnittyd erilaisiin koneen osiin ja alentaa
moottoreiden hydtysuhdetta.

Yleensd kipindsytytysmoottoreissa ja dieselmoot-
toreissa kéytettédville kampikammiovoiteluaineille on ke-
hitetty erilaiset 6ljyjen luokitukset ja suoritusvaati-
mukset johtuen voiteludljyjen eroista ja niille asete-
tuista vaatimuksista ndissd kayttokohteissa. Kipindsyty-
tysmoottoreita varten suunnitellut, kaupallisesti saata-
vat laatudljyt on viime vuosina identifioitu ja merkitty
"SF"-8ljyind, kun 8ljyt kykeneviit tédytté&masn API SF-luo-



10

15

20

25

30

35

2

kituksen suoritusvaatimukset. Askettdin on kehitetty uusi
API-luokitus SG, ja t#tid 6ljyd merkitddn tunnuksella
"SG". SG:113 merkittyjen 8ljyjen on tdytettava API SG-
luokituksen suoritusvaatimukset, jotka on kehitetty ta-
kaamaan, ettd n#illi uusilla $ljyilld on lis#d& haluttuja
ominaisuuksia ja suorituskykyé& SF-6ljylle vaadittujen
lisdksi., SG-6ljyt tulee suunnitella siten, ettd minimoi-
daan moottorin kuluminen ja sakkautumat, ja niin, etta
minimoidaan myds 6¢ljyn sakeutuminen kdytdssd. SG-0ljyt on
tarkoitettu parantamaan moottorin suorituskykyd ja kestd-
vyyttd kaikkiin aikaisempiin kipindsytytysmoottoreita
varten myytyihin moottoridljyihin verrattuna. SG-8ljyjen
lisdpiirre on CC-kategorian (diesel) vaatimusten sis8l-
lyttdminen SG-spesifikaatioon.

Ndiden SG-8ljyjen suoritusvaatimusten tdyttdmisek-
si 6ljyjen taytyy lédpdistd menestyksekkddsti seuraavat
bensiini- ja dieselmoottoritestit, jotka on vakiinnutettu
standardeiksi teollisuudessa: Ford Sequence VE testi,
Buick Sequence IIIE testi, Oldsmobile Sequence IID testi,
CRC L~38 testi ja Caterpillar yvksisylinterinen testimoot-
tori 1lH2. Caterpillar-testi on sisdllytetty suoritusvaa-
timuksiin 81jyn kelpuuttamiseksi my®ds kohtalaiseen die-
selkdyttddn (dieselsuorituskategoria "CC"). Jos SG-luoki-
tuksen 6ljy halutaan kelpuuttaa my®s raskaaseen diesel-
kdyttddén (dieselkategoria "CD"), &ljyvalmisteen on tay-
tettdvd tiukemmat Caterpillar yksisylinterinen testimoot-
tori 1G2:n suoritusvaatimukset. Kaikkien ndiden testien
vaatimukset ovat teollisuuden kehittdmid, ja nditd tes-
tejd selitetddn yksityiskohtaisemmin alla.

Kun halutaan, ettd SG-luokituksen voiteludljyjen
avulla saadaan my®ds parantunut polttoainetalous, 6ljyn
on tdytettdvd Sequence VI Fuel Efficient Engine 0il Dyna-
mometer-testin vaatimukset.

MyOs SAE, ASTM ja API ovat yhdessd kehitténeet
uuden dieselmoottoritljyluokituksen, ja nditd uusia die-
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sel®dljyja merkitddn tunnuksella "CE". Uuden CE-dieselluo-
kituksen tayttévien 8ljyjen on kyettdva tayttémdan lisd-
suoritusvaatimuksia, joita ei ole CD-kategoriassa, mukaan
lukien testit Mack T-6, Mack T-7 ja Cummins NTC-400.

Useimmissa kdyttdtarkoituksissa ihanteellisella
voiteluaineella tulisi olla sama viskositeetti kaikissa
ldmpdtiloissa. Saatavissa olevat voiteluaineet kuitenkin
poikkeavat tidstd ihanteesta. Aineita, joita on lisdtty
voiteluaineigsiin viskositeettimuutoksen minimoimiseksi
ldmpdtilan muuttuessa, kutsutaan viskositeetin modifioi-
jiksi, viskositeetin parantajiksi, viskositeetti-indeksin
parantajiksi tai VI-parantajiksi. Yleensd aineet, jotka
parantavat voiteludljyjen VIi-ominaisuuksia, ovat 6l1jyliu-
koisia orgaanisia polymeerejd, ja ndihin polymeereihin
kuuluvat polyisobuteenit, polymetakrylaatit (eli eripi-
tuisten alkyylimetakrylaattiketjujen sekapolymeerit),
eteenin ja propeenin sekapolymeerit, hydratut styreenin
ja isopreenin lohkosekapolymeerit ja polyakrylaatit (eli
eripituisten alkyyliakrylaattiketjujen sekapolymeerit).

Voiteludljykoostumuksiin on sisdllytetty myds mui-
ta aineita, jotta 6ljykoostumukset tdyttdisivédt erilaiset
suoritusvaatimukset, ja nditd lisdaineita ovat disper-
gointiaineet, detergentit, kitkan modifioijat, sydpymi-
senestoaineet jne. Dispergointiaineita k#ytet&&n voite-
luaineissa epdpuhtauksien, erityisesti polttomoottorin
kaytén aikana muodostuvien epipuhtauksien pitdmiseksi
suspensiona mielummin kuin antaa niiden saostua liettee-
nd. Viitejulkaisuissa on selitetty aineita, joilla on
sekd viskositeettia parantavia ettd dispergoivia ominai-
suuksia. Yksi molempia ominaisuuksia omaava yhdistetyyppi
koostuu polymeerirungosta, johon on kiinnittynyt yksi tai
useampi polaarisia ryhmi# sisidltdva monomeeri., Tdllaisia
yhdisteitd valmistetaan usein oksastusmenettelylld, jossa
rungon muodostavan polymeerin annetaan reagoida suoraan
sopivan monomeerin kanssa.
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Viitejulkaisuissa on selitetty myos voiteluaineita
varten olevia dispergointilis#aineita, jotka sis&ltavat
hydroksiyhdisteiden tai amiinien ja substituoitujen meri-
pihkahappojen tai niiden johdannaisten reaktiotuotteita,
ja tyypillisiad t&m&n tyyppisid dispergointiaineita on
esitetty esimerkiksi US-patenttijulkaisuissa 3,272,746,
3,522,179, 3,219,666 ja 4,234,435. Voiteludljyihin lis&t-
tynd patenttijulkaisussa 4,234,435 selitetyt koostumukset
toimivat p&adasiassa dispergointiaineina/detergentteina
ja viskositeetti~-indeksin parantajina.

Selitetdsn voiteludljyvalmiste, joka on kdyttdkel-
poinen polttomoottoreissa. Yksityiskohtaisemmin, selite-
td4n polttomoottoreita wvarten olevia voiteludljykoostu-
muksia, jotka sisdltédvidt (A) pddosan voiteluviskositeetin
omaavaa 0ljyd ja (B) vahint&&n 2,0 paino-% vdhint&an yhtéa
karboksyylihappojohdannaiskoostumusta, joka on valmistet-
tu antamalla vdhintddn yhden substituoidun meripihkahap-
poasyloimisaineen (B-1) reagoida vahint&8n yhden amiini-
vyhdisteen (B-2) kanssa, jolle on tunnusomaista, ettd sen
rakenteessa on vdhint88n yksi >NH-ryhmd, ja jolloin mai-
nittu substituoitu meripihkahappoasyloimisaine koostuu
substituenttiryhmistd ja meripihkahapporyhmistd ja sub-
stituenttiryhmét on saatu polyalkeenista, jolloin maini-
tulle polyalkeenille on tunnusomaista, ettd sen Mn-arvo
on noin 1300 - noin 5000 ja Mw/Mn-arvo on noin 1,5 - noin
4,5, ja mainituille asyloimisaineille on tunnusomaista,
ettd niiden rakenteessa on keskimddrin vdhint&in 1,3 me-
ripihkahapporyhmdad kutakin substituenttiryhmien ekviva-
lenttipainoa kohti, ja (C) noin 0,05 - noin 5 paino-% di-
hydrokarbyyliditiofosforihappojen metallisuolojen seosta,
jossa vdhint8én yhdesséd dihydrokarbyyliditiofosforihapos-
sa toinen hiilivetyradikaali (C-1) on isopropyyli- tai
sek-butyyliryhm8, toinen hiilivetyradikaali (C-2) sis&l-
tdd vahint#én viisi hiiliatomia ja v&hint8&n noin 20 moo-
liprosenttia kaikista komponentissa (C) olevista hiilive-
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tyradikaaleista on isopropyyliryhmi&, sekundaarisia bu-
tyyliryhmid tai niiden seoksia edellyttden, etta vahin-
t48n 25 mooliprosenttia hiilivetyradikaaleista komponen-
tissa (C) ovat isopropyyliryhmi&, sekundaarisia butyyli-
ryhmid tai niiden seoksia silloin, kun voiteludljykoos-
tumukset sisdltévdt vahemmdn kuin noin 2,5 paino-% kom-
ponenttia (B). Yhdessd suoritusmuodossa 6ljykoostumukset
sisdltdvit vdhintdsn noin 0,05 paino-% isopropyyliryhmid,
sekundaarisia butyyliryhmid tai niiden seoksia, jotka
ovat perdisin ditiofosforihappojen metallisuolojen seok-
sesta (C). Oljykoostumukset voivat sis#lt&4 myods muita
toivottavia lisHdaineita kuten (D) ainakin yhta vdhint&didn
vyhden happaman orgaanisen yhdisteen neutraalia tai emak-
sist8 maa-alkalimetallisuolaa ja/tai (E) vdhintd&n yhté
karboksyylihappoesterijohdannaiskoostumusta. Yhdessa suo-
ritusmuodossa témén keksinntdn mukaiset Oljykoostumukset
sisdltédvat ylld mainittuja lisdaineita ja muita lisdai-
neita médrdt, jotka riittdvdt saamaan dljyn tayttam#idn
kaikki tunnuksella "SG" identifioidun API-luokituksen
suoritusvaatimukset, ja toisessa suoritusmuodossa keksin-
ndn mukaiset 6ljykoostumukset sis&dltdvat ylld mainittuja
lis8aineita ja muita selitysosassa selitettyjs lisdainei-
ta m&&rdt, jotka riittdvédt saamaan 6ljyn tayttémédn tun-
nuksella "CE" identificidun API-luokituksen vaatimukset.

Kautta tdmdn selitysosan ja patenttivaatimusten
viittaukset eri komponenttien painoprosentteihin on esi-
tetty kemialliselta pohjalta, ellei toisin ilmoiteta,
paitsi komponentille (A), joka on 6ljy. Esimerkiksi sil-
loin, kun té&midn keksinndn mukaisten #ljykoostumusten se-
litetasn sisdltévan vihintdidn 2 paino-% komponenttia (B),
6ljykoostumus sis&ltdd vdhintddn 2 paino-% komponenttia
(B) kemialliselta pohjalta. Siten jos komponentti (B) on
saatavissa 50-painoprosenttisena $l1jyliuoksena, 8ljykoos-

tumukseen sisdllytettdisiin vahintidsn 4 paino-% 6ljyliu-
osta.
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Asyloimisaineen ekvivalenttien lukumddrd riippuu
mukana olevien karboksyyliryhmien kokonaismddrasta. Maa-
ritettiiesss asyloimisaineille ekvivalenttien lukumddrii,
niitd karboksyyliryhmid, jotka eivat kykene reagoimaan
karboksyylihappoasyloimisaineena, ei oteta huomioon.
Yleensd kuitenkin ndissd asyloimisaineissa on yksi ekvi-
valentti asyloimisainetta kutakin karboksyyliryhm&s koh-
ti. Esimerkiksi anhydridiss#d, joka on saatu yhden moolin
olefiinista polymeeria ja yhden moolin maleiinihappoan-
hydridid reagoidessa keskendidn, on kaksi ekvivalenttia.
Karboksyyliryhmien lukumddrdn middrittédmiseksi on helposti
saatavissa tavanomaisia menetelmid (esim. happoluku,
sailppuoitumisluku), ja siten alan asiantuntija voi hel-
posti médrittds asyloimisaineen ekvivalenttien m&&ran.

Amiinin tai polyamiinin ekvivalenttipaino on amii-
nin tai polyamiinin molekyylipaino jaettuna molekyylissé
ldsnd olevien typpien kokonaisméadr&lls. Siten etyleeni-
diamiinin ekvivalenttipaino on yht& suuri kuin puolet sen
molekyylipainosta; dietyleenitriamiinin ekvivalenttipaino
on yhtd suuri kuin kolmasosa sen molekyylipainosta. Kau-
pallisesti saatavien polyalkyleenipolyamiinien ekviva-
lenttipaino voidaan m8drittda jakamalla typen atomipaino
(14) polyamiinin sisdltdmdlld typen prosenttimdidrdlli ja
kertomalla sadalla; ndin 34 % typped sis#ltdvin polyamii-
niseoksen ekvivalenttipaino olisi 41,2. Ammoniakin tai
monoamiinin ekvivalenttipaino on sen molekyylipaino.

Hydroksyylilld substituoidun amiinin, jonka on
tarkoitus reagoida asyloimisaineiden kanssa karboksyyli-
happojohdannaisen (B) muodostamiseksi, ekvivalenttipaino
on sen molekyylipaino jaettuna molekyylissd olevien typ-
piryhmien kokonaism&3r&lld. Tatd keksintod varten kompo-
nentin (B) valmistuksessa hydroksyyliryhmii ei oteta huo-~
mioon ekvivalenttipainoa laskettaessa. Siten etanoliamii-
nin ekvivalenttipaino o0lisi yhtd suuri kuin sen molekyy-
lipaino ja dietanoliamiinin ekvivalenttipaino (typpeen

HYV.LAHT.
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perustuva) olisi yhtd suuri kuin sen molekyylipaino.

Hydroksyylilléd substituoidun amiinin, jota k&ayte-
tddn tidssd keksinnodssd hyddyllisten karboksyylihappoes-
terijohdannaisten (E) muodostamiseksi, ekvivalenttipaino
on sen molekyylipaino jaettuna l&snd olevien hydroksyyli-
ryhmien lukum##rdllsd, ja l&snd olevat typpiatomit jéate-
t&&n huomiotta. Siten kun estereitd valmistetaan esimer-
kiksi dietanoliamiinista, ekvivalenttipaino on puolet
dietanoliamiinin molekyylipainosta.

Termejd "substituentti", "asyloimisaine" tai
"substituoitu meripihkahappoasyloimisaine" kéytetdén nii-
den normaaleissa merkityksiss#d. Esimerkiksi substituentti
on atomi tai atomiryhm#, joka on korvannut toisen atomin
tai ryhm&n molekyylissd reaktion tuloksena. Termi asyloi-
misaine tai substituoitu meripihkahappoasyloimisaine tar-
koittaa yhdistettd sin&nsd, eikd siihen kuulu reagoimat-
tomat lahtdaineet, joita on k&aytetty asyloimisaineen tai
substituoidun meripihkahappoasyloimisaineen valmistami-~
seen,

(A) Voiteluviskositeetin omaava 6ljy

0ljy, jota kéytetddn keksinndén mukaisten voitelu-
aineiden valmistamisessa, voi perustua luonnon®éljyihin,
synteettisiin 6ljyihin tai niiden secksiin,

Luonnon®ljyihin kuuluvat eld@intljyt ja kasvidljyt
(esim. risiinidljy, lardidljy) samoin Kuin mineraaliset
voiteludljyt Kuten nestemédiset maadljyt ja liuotin- tai
happokdsitellyt mineraaliset voiteludéljyt, jotka ovat
parafiini~, nafteeni- tai sekaparafiini-nafteenityyppi-
sid. Hiilestd tai liuskeesta saadut voiteluviskositeetin
omaavat 6ljyt ovat my®ds kayttokelpoisia. Synteettisiin
voiteludljyihin kuuluvat hiilivetydljyt ja halogeenilla
substituoidut hiilivety6ljyt kuten polymeroidut ja inter-
polymeroidut olefiinit (esim. polybuteenit, polypropee-
nit, propeeni-isobuteenisekapolymeerit, klooratut polybu-
teenit jne.), poly(l-hekseenit), poly(l-okteenit),

i

17 Ry
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poly(l-dekeenit) jne. ja niiden seokset, alkyylibentsee-
nit (esim. dodekyylibentseenit, tetradekyylibentseenit,
dinonyylibentseenit, di-(2-etyyliheksyyli)bentseenit
jne.), polyfenyylit (esim. bifenyylit, terfehyylit, alky~
loidut polyfenyylit jne.), alkyloidut difenyylieetterit
ja alkyloidut difenyylisulfidit ja niiden johdannaiset,
analogit ja homologit ja muut sellaiset.

Alkyleenioksidipolymeerit ja interpolymeerit ja
niiden johdannaiset, joissa hydroksyylipd&teryhmdt on
modifioitu esterdimélli, eettertimdlld jne., muodostavat
vhden luokan tunnettuja synteettisid voiteluéljyja, joita
voidaan k&ytt8d. Niistd8 on esimerkkind 6ljyt, jotka on
valmistettu polymeroimalla etyleenioksidia tai propylee-
nioksidia, ndiden polyoksialkyleenipolymeerien alkyyli-
Jja aryylieetterit (esim. metyylipolyisopropyleeniglykoli-
eetteri, jonka keskimddrdinen moolimassa on noin 1000,
polyetyleeniglykolin difenyylieetteri, jonka moolimassa
on noin 500 - 1000, polypropyleeniglykolin dietyylieet-
teri, jonka moolimassa on noin 1000 - 1500, jne.) tai
niiden mono- ja polykarboksyylihappoesterit, esimerkiksi
etikkahappoesterit, C, -C, -rasvahapposekaesterit tai tet-
raetyleeniglykolin C , -oksohappodiesteri.

Toinen sopiva synteettisten voitelu&ljyjen luokka,
jota voidaan kdyttdd, kasittdd dikarboksyylihappojen
(esim. ftaalihappo, meripihkahappo, alkyylimeripihkaha-
pot, alkenyylimeripihkahapot, maleiinihappo, atselaiini-
happo, korkkihappo, sebagsiinihappo, fumaarihappo, adipii-
nihappo, linolihappodimeeri, malonihappo, alkyylimaloni-
hapot, alkenyylimalonihapot jne.) esterit erilaisten al-
koholien kanssa (esim. butyylialkoholi, heksyylialkoholi,
dodekyylialkoholi, 2-etyyliheksyylialkoholi, etyleenigly-
koli, dietyleeniglykolimonoeetteri, propyleeniglykoli
jne.). BErityisid esimerkkeji ndista estereistd ovat di-
butyyliadipaatti, di(2-etyyliheksyyli)sebasaatti, di-n-
heksyylifumaraatti, dioktyylisebasaatti, di-iso-oktyyli-
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atselaatti, di-isodekyyliatselaatti, dioktyyliftalaatti,
didekyyliftalaatti, dieikosyylisebasaatti, linolihappodi-
meerin 2-etyyliheksyylidiesteri, sekaesteri, joka muodos-
tuu yhden moolin sebasiinihappoa reagoidessa kahden moo-
lin kanssa tetraetyleeniglykolia ja kahden moolin kanssa
2-etyyliheksaanihappoa, ja muut sellaiset.

Synteettisind 6ljyind k8ytttkelpoisiin estereihin
kuuluvat mydés ne, jotka on valmistettu (CS*CIZ)-monokar—
boksyylihapoista ja polyoleista ja polyolieettereista
kuten neopentyyliglykoli, trimetylolipropaani, pentaeryt-
ritoli, dipentaerytritoli, tripentaerytritoli jne.

Piipohjaiset 6ljyt kuten polyalkyyli-, polyaryy-
li-, polyalkoksi- tai polyaryylioksisiloksaanidljyt ja
-silikaattidljyt muodostavat vield yhden kaytttkelpoisen
luokan synteettisid voiteluaineita (esim. tetraetyylisi-
likaatti, tetraisopropyylisilikaatti, tetra(2-etyylihek-
syyli)silikaatti, tetra(4-metyyliheksyyli)silikaatti,
tetra(p-tert-butyylifenyyli)silikaatti, heksyyli(4-metyy-
li-2-pentoksi)disiloksaani, poly(metyyli)siloksaanit,
poly(metyylifenyyli)siloksaanit jne.). Muita synteettisia
voiteludljyjd ovat fosforia sis#ltdvien happojen neste-
mdiset esterit (esim. trikresyylifosfaatti, trioktyyli-
fosfaatti, dekaanifosfonihapon dietyyliesteri jne.), po-
lymeeriset tetrahydrofuraanit ja muut sellaiset.

Jalostamattomia, jalostettuja ja uudelleenjalos-
tettuja 6ljyj&, joko luonnon tai synteettisii (samoin
kuin minkd tahansa niiden kahden tai useamman seoksia),
jotka ovat ylld esitetyn tyyppisid, voidaan kdyttda taman
keksinntn mukaisissa konsentraateissa. Jalostamattomat
8ljyt ovat sellaisia, jotka saadaan suoraan luonnollises-
ta tai synteettisestd alkuperdstd ilman lisdpuhdistuski-
sittelyd. Esimerkiksi liuske®ljy, joka on saatu suoraan
retortointioperaatioista, maabljy, joka on saatu suoraan
primaaritislauksesta, tai esteritljy, joka on saatu suo-

raan esterdintiprosessista ja kdytetdan ilman lisdkésit-
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telyd, olisi jalostamaton 6ljy. Jalostetut 6ljyt ovat
samanlaisia kuin jalostamattomat $ljyt paitsi, ettd niitd
on k#sitelty yhdessd tai useammassa puhdistusvaiheessa
yhden tai useamman ominaisuuden parantamiseksi. Monet
t4dllaiset puhdistusmenetelmdt ovat ammattimiesten tunte-
mia kuten liuotinuutto, vetykésittely, sekundaaritislaus,
happo- tai em&suutto, suodatus, perkolointi jne. Uudel-
leenjalostettuja ®ljyj8 saadaan samanlaisilla menetelmil-
14, joita kéytettiin jalostettujen Oljyjen saamiseksi,
kdyttamdlls niitd jalostetuille 6ljyille, jotka ovat jo
olleet kiytdssd. Té&llaiset uudelleenjalostetut 6ljyt tun-
netaan myds regeneroituina, kierrdtettyind tai uudelleen-
kdsiteltyind 8ljyind, ja usein niitd késitell&&n lisdksi
menetelmilli, jotka on tarkoitettu kdytettyjen lisdainei-
den ja 6ljyn hajoamistuotteiden poistamiseksi.

(B) Karboksyylihappojohdannaiset.

Komponentti (B), jota kéytetddn ta&mén keksinndn
mukaisigsa voiteludljykoostumuksissa on vdhintddn yksi
karboksyylihappojohdannaiskoostumus, joka on valmistettu
antamalla vadhint3in yhden substituoidun meripihkahappo-
asyloimisaineen (B-1) reagoida vahintd&n yhden amiiniyh-
disteen (B-2) kanssa, jolle on tunnusomaista, ettd sen
rakenteessa on vidhintddn yksi >NH-ryhmd, ja jolloin mai-
nittu asyloimisaine koostuu substituenttiryhmistd ja me-
ripihkahapporyhmist&d, ja substituenttiryhmdt on saatu
polyalkeenista, jolle on tunnusomaista, ettd sen Mn-arvo
on noin 1300 - noin 5000 ja Mw/Mn-suhde on noin 1,5 -
noin 4,5, ja mainituille asyloimisaineille on tunnus-
omaista, ettd niiden rakenteessa on keskimdidrin vdhint#in
noin 1,3 meripihkahapporyhmd& kutakin substituenttiryh-
mien ekvivalenttia kohti. Yleensd reaktioon Kuuluu noin
0,5 ekvivalenttista noin kahteen mooliin amiiniyhdistetta
asyloimisaine-ekvivalenttia kohti.

Karboksyylihappojohdannaiset (B) on sisdllytetty
6l jykoostumuksiin parantamaan niiden dispergoimis- ja VI-
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ominaisuuksia. Yleens# komponenttia (B) voi sisdltyd &61-
jykoostumuksiin noin 2,0 - noin 10 tai 15 paino-%, vaikka
edullisesti 68ljykoostumukset sisdltdvat vdhint&dén 2,5
paino-% ja usein vahint#3in 3 paino-% komponenttia (B).

Substituoitu meripihkahappoasyloimisaine (B-1),
jota k#ytetdin karboksyylihappojohdannaisen (B) valmis-
tuksessa, voidaan luonnehtia kahden ryhmé&n tai osan las-
ndololla sen rakenteessa. Ensimméisestd ryhmdsta tai
osasta kdytetddn kiytdnndlligyyssyistd tédmén jélkeen ni-
mitystd "substituenttiryhm&(t)", ja se on saatu polyal-
keenista. Polyalkeenille, josta substituenttiryhmdt on
saatu, on tunnusomaista, ettd sen Mn-arvo (lukukeskimda-
rainen moolimassa) on noin 1300 - noin 5000 ja Mw/Mn-arvo
on vdhintddn noin 1,5 ja yleisemmin noin 1,5 - noin 4,5
tai noin 1,5 - noin 4,0. Lyhenne Mw on tavanomainen sym-
boli, joka tarkoittaa painokeskimd#drdistd moolimassaa.
Geelipermeaatiokromatografia (GPC) on menetelmd, jolla
saadaan polymeerien painokeskimddraiset ettd lukukeski-
mddrdiset moolimassat samoin kuin koko moolimassajakauma.
Tdtd keksint®d varten kdytetddn GPC:n kalibrointistandar-
dina sarjaa fraktioituja isobuteenipolymeerej&, polyiso-
buteeneja.

Menetelmdt Mn- ja Mw-arvojen madrittémiseksi ovat
sindnsd tunnettuja, ja niitd on selitetty lukuisissa kir-
Jjoissa ja artikkeleissa. Esimerkiksi teoksessa W.W. Yan,
J.J. Kirkland ja D.D. Bly, "Modern Size Exclusion Liquid
Cromatographs", J. Wiley & Sons, Inc., 1979 on selitetty
menetelmid polymeerien Mn-arvon ja moolimassajakauman
madrittdamiseksi.

Toista ryhm&d tai osaa asyloimisaineessa kutsutaan
tdssd "meripihkahapporyhméksi (-ryhmiksi)". Meripihkahap-
poryhmdt ovat ryhmi&, joilla on rakenne

X-C-C-C-C-X" (1)

per
vhersdi Lo
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jossa X ja X' ovat samoja tai erilaisia edellyttden, etta
vdhint&4n toinen ryhmistd X ja X' on sellainen, etta
substituoitu meripihkahappoasyloimisaine voi toimia kar-
boksyylihappoasyloimisaineena. Siten véhintd&n toisen
ryhmistd X ja X' tdytyy olla sellainen, ettd substituoitu
asyloimisaine voi muodostaa amideja tai amiinisuoloja
aminoyhdisteiden kanssa ja muuten toimia kuten tavanomai-
set karboksyylihappoasyloimisaineet. Vaihtoestertinti- ja
vaihtoamidointireaktioita pidet#dn téssd keksinndssid ta-
vanomaisina asyloimisreaktioina.

Siten X ja/tai X' on tavallisesti -OH, -O-hiili-
vetyradikaali, -0-M', jossa M' tarkoittaa yhtd ekviva-
lJenttia metalli-, ammonium- tai amiinikationia, -NH, ,
-Cl, -Br, ja yhdessid X ja X' voivat olla -0- niin, etté
muodostuu anhydridi. Ryhm&n X tai X' spesifinen merkitys
silloin, kun se ei ole mik&4n ylld mainituista, ei ole
kriittinen, kunhan sen l&sndolo ei estd estd toista ryh-
mdd osallistumasta asyloimisreaktioihin. Kuitenkin X ja
X' ovat edullisesti sellaisia, ettd meripihkahapporyhmén
molemmat karboksyylifunktiot (eli sekd -C(0)X ettd
-C(0)X"') voivat osallistua asyloimisreaktioihin.

Yksi tyydyttymdttdmistd valensseista kaavan I ryh-
massd

muodostaa hiili-hiilisidoksen substituenttiryhmdn hiili-
atomin kanssa. Vaikka muut t&llaiset tyydyttymattomat
valenssit voidaan tyydyttdd samanlaisella sidoksella sa-
man tai erilaisen substituenttiryhmin kanssa, yleensi
kaikki t&td yhtd valenssia lukuunottamatta on tyydytetty
vedylla eli -H.

Substituoiduille meripihkahappoasyloimisaineille

on tunnusomaista, ettd niiden rakenteessa on keskimdidrin
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vahintdsn 1, 3 merkipihkahapporyhmdd (eli kaavan I mukais-
ta ryhm#i) kutakin substituenttiryhmien ekvivalenttipai-
noa kohti. T&4m&n keksinnoén tarkoituksia varten substi-
tuenttiryhmien ekvivalenttipainojen lukuméd&rén arvioidaan
olevan luku, joka saadaan jakamalla substituoiduissa me-
ripihkahappoasyloimisaineissa l&snd olevien substituent-
tiryhmien kokonaispaino sen polyalkeenin Mn-arvolla, jos-
ta substituentti on saatu. Siten jos substituoidun meri-
pihkahappoasyloimisaineen substituenttiryhmien kokonais-
paino on 40000 ja sen polyalkeenin Mn-arvo, josta substi-
tuenttiryhmd8t on saatu, on 2000, niin sille substituoi-
dulle meripihkahappoasyloimisaineelle on ominaista yh-
teensd 20 (40000/2000 = 20) substituenttiryhmien ekviva-
lenttipainoa. Siten tuolle kyseiselle meripihkahappoasy-
loimisaineelle on myds oltava tunnusomaista, ettd sen
rakenteessa on vdhint&ddn 26 meripihkahapporyhmii, jotta
tdytettdisiin yksi t&ssd Keksinndssd kdytettyjen meripih-
kahappoasyloimisaineiden vaatimuksista.

Toinen vaatimus substituoiduille meripihkahappo-
asyloimisaineille on, ettd substituenttiryhmien tdytyy
olla saatu polyalkeenista, jolle on tunnusomaista, etts
sen Mw/Mn-arvo on v&hint&#&n noin 1,5. Mw/Mn-arvon yléraja
on yleensd noin 4,5. Erityisen kayttokelpoisia ovat arvot
1,5 - noin 4,5.

Alalla tunnetaan polyalkeeneja, joiden Mn- ja Mw-
arvot ovat ylld esitettyjd, ja niitd voidaan valmistaa
tavanomaisten menetelmien mukaan. Esimerkiksi joitakin
ndistd polyalkeeneista selitetddn ja valaistaan esimer-~
kein US-patenttijulkaisussa 4,234,435, ja siten t&ma tdl-
laisiin polyamiineihin liittyvd patenttijulkaisu liite-
tadn tahdn viitejulkaisuksi. Useita t#llaisia polyalkee-
neja, erityisesti polybuteeneja, on Kaupallisesti saata-
vissa.

Yhdessa edullisessa suoritusmuodossa meripihkahap-
poryhmdt normaalisti vastaavat kaavaa
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-CH—C(0)R

CH,—C(O)R' (1I1)

jossa R ja R' kumpikin erikseen on valittu joukosta, joka
kasittid ryhmit -OH, -Cl, -O-(alempi alkyyli), ja yhdessa
R ja R' voivat muodostaa ryhmdn -0O-. Jalkimmdisessa ta-
pauksessa meripihkahapporyhm8 on meripihkahappoanhydridi-
ryhmd. Yksittdisessd meripihkahappoasyloimisaineessa
kaikkien meripihkahapporyhmien ei tarvitse olla samoja,
mutta ne voivat olla samoja. Edullisesti meripihkahappo-
ryhmédt vastaavat kaavoja

0 0

~CcH— C=—OH ~CH—C

/’

_ AN
CHz—-—C\gH cai \ /.o (1I1)

CH2-—C\

(A) (B)

0

ja ryhmien (III(A)) ja (II1(B)) seoksia. Sellaisten subs-
tituoitujen meripihkahappoasyloimisaineiden valmistami-
nen, joissa meripihkahapporyhm#t ovat keskenddn samanlai-
sia tai erilaisia, kuuluu alan tavalliseen tietdamykseen,
ja se voidaan suorittaa tavanomaisten menetelmien avulla,
kuten kdsittelemdlld substituoituja meripihkahappoasyloi-
misaineita itse#d8n (esimerkiksi anhydridin hydrolysointi
vapaaksi hapoksi tai vapaan hapon muuttaminen happoklori-
diksi tionyylikloridilla) ja/tai valitsemalla sopivat
maleiinihappo- tai fumaarihappold&htbtaineet.

Kuten aikaisemmin mainittiin, minimimd&rad meripih-
kahapporyhmid kutakin substituenttiryhmidn ekvivalentti-
painoa kohti on 1,3. Maksimilukum&drd ei yleensd ylita
arvoa 4,5. Yleensd minimi on noin 1,4 meripihkahapporyh-
md&d kutakin substituenttiryhmén ekvivalenttipainoa kohti.
Tdhin minimiin perustuva alue on vdhint&én 1,4 - noin 3,5

ja tarkemmin noin 1,4 - noin 2,5 meripihkahapporyhm&a ku-
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takin substituenttiryhmien ekvivalenttipainoa kohti.

Sellaisten edullisten substituoitujen meripihka-
happoryhmien lisdksi, joissa edullisuus riippuu meripih-
kahapporyhmien laadusta ja lukumddrdstd ja kutakin subs-
tituenttiryhmien ekvivalenttipainoa kohti, edullisuus pe-
rustuu vield niiden polyalkeenien laatuun ja karakteri-
sointiin, joista substituenttiryhm&t on saatu.

Mn-arvolle esimerkiksi minimiarvo noin 1300 ja
maksimi noin 5000 ovat edullisia, jolloin Mn-arvo, joka
on v&lilld noin 1500 - noin 5000, on myé¢skin edullinen.
Edullisempi Mn-arvo on sellainen, joka on vdlilld noin
1500 - noin 2800. Edullisin alue Mn-arvoille on noin 1500
- noin 2400.

Ennen kuin jatketaan pohdintaa polyalkeeneista,
joista substituenttiryhmédt saadaan, on syytd huomauttaa,
ettd ndmd meripihkahappoasyloimisaineiden edulliset omi-
naispiirteet on tarkoitettu ymmarrettdvédksi sekd riippu-
mattomina ettd8 toisistaan riippuvina. Niiden on tarkoi-
tettu olevan riippumattomia siinid mielessd, ettd minimi-
arvon 1,4 tai 1,5 meripihkahapporyhméa substituenttiryh-
mien ekvivalenttipainoa kohti edullisuus ei ole sidottu
Mn:n tai Mw/Mn:n edullisempaan arvoon. Ne on tarkoitettu
toisistaan riippuviksi siind mielessd, ettid esimerkiksi
silloin, kun meripihkahapporyhmien minimi 1,4 tai 1,5
yhdistet88n edullisempien Mn~ ja Mw/Mn-arvojen kanssa,
vyhdistelm& edullisista tapauksista itse asiassa kuvaa
vield edullisepia keksinnén suoritusmuotoja. Siten eri-
laiset parametrit on tarkoitettu olemaan ainutkertaisia
kyseisen kdsiteltdvin parametrin suhteen, mutta ne voi-
daan myds yhdist&d& muiden parametrien kanssa uusien edul-
listen tapausten identifioimiseksi. Taman saman kasityk-
sen on tarkoitettu pdtevdn kautta koko selitysosan edul-
listen arvojen, alueiden, suhteiden, l&htdaineiden ja
muiden sellaisten selitysten suhteen, ellei vastakkaista
tarkoitusta selvésti esitetd tai ellei se selvdsti ilme-
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ne.

Yhdessd suoritusmuodossa, kun polyalkeenin Mn on
alueen alapddssd, eli noin 1300, meripihkahapporyhmien
suhde mainituista polyvalkeeneista saatuihin substituent-
tiryhmiin asyloimisaineessa on edullisesti suurempin kuin
suhde silloin, kun Mn on esimerkiksi 1500. K&ant#den, jos
polyalkeenin Mn on suurempi, esim. 2000, suhde voi olla
pienempi kuin silloin, kun polyalkeenin Mn on esim. 1500.

Polyalkeenit, joista substituenttiryhm#t saadaan,
ovat 2 - noin 16, tavallisesti 2 - noin 6 hiiliatomia
sisdltdvien polymeroituvien olefiinimonomeerien homopoly-
meerejd ja interpolymeerejd. Interpolymeerit ovat sellai-
sia, joissa kaksi tai useampia olefiinimonomeereja ovat
interpolymeroituneet sinsnsd tunnettujen tavanomaisten
menetelmien mukaan muodostaen polyalkeeneja, joiden ra-
kenteessa on kustakin mainituista kahdesta tai useammasta
olefiinimonomeerista perdisin olevat yksikot. Siten "in-
terpolymeeri(t)" t8ssd kdytettynd késittdd kopolymeerit,
terpolymeerit, tetrapolymeerit ja muut sellaiset. Kuten
tavalliselle ammattimiehelle on ilmeist4, polyalkeeneja,
joista substituenttiryhmit ovat perdisin, nimitetain
usein tavanmukaisesti "polyolefiineiksi".

Olefiinimonomeerit, joista polyalkeenit saadaan,
ovat polymeroituvia olefiinimonomeereja, joille on tun-
nusomaista yhden tai useamman etyleenisesti tyydyttymat-
tomé&n ryhm#n (eli >C=C<) l&sn#dolo, eli ne ovat mono-ole-
fiinisia monomeereja kuten, eteeni, propeeni, 1-buteeni,
isobuteeni ja l-okteeni, tai polyolefiinisia monomeere-
ja (tavallisesti diolefiinisia monomeereja), kuten 1,3-
butadieeni ja isopreeni.

Nama olefiinit ovat tavallisesti polymeroituvia
terminaaliolefiineja, eli olefiineja, joiden rakenteessa
ryhmé >C=CH, on tunnusomainen. Kuitenkin polyalkeenien
muodostamiseksi voidaan kayttdd myds olefiinimonomeereja,

Joissa kaksoisidos on Kketjun sis#lld (kutsutaan joskus
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mediaalisiksi olefiineiksi) ja joiden rakenteessa ryhma

on tunnusomainen. Kun kdytetddn olefiinimolekyylejd,
joissa kaksoissidos on ketjun sisdlld, niita k&dytetadn
yvleensi terminaaliolefiinien kanssa sellaisten polyalkee-
nien valmistamiseksi, jotka ovat interpolymeereja. Tadssa
keksinnodssd silloin, kun tietty polymeroitu olefiinimo-
nomeeri voidaan luokitella sekd terminaaliolefiiniksi
ettd olefiiniksi, jossa kaksoisidos on ketjun sisdlld,
sen ajatellaan olevan terminaaliolefiini. Siten 1,3-pen-
tadieenia (piperyleeni) pidetddn tédssd keksinndssid ter-
minaalicolefiinina.

Alalla tunnetaan joitakin karboksyylihappoesterei-
den (B) valmistuksessa kaytt®kelpoisia substituoituja
meripihkahappoasyloimisaineita (B-1), ja niitd on seli-
tetty esimerkiksi US-patenttijulkaisussa 4,234,435, joka
Jjulkaisu liitetd&8n tdhdn viitejulkaisuksi. Patenttijul-
kaisussa 4,234,435 selitetyt asyloimisaineet on tunnettu
siitd, ettd ne sisidltévét substituenttiryhmis, jotka on
saatu polyalkeeneista, joiden Mn-arvo on noin 1300 - noin
5000 ja Mw/Mn-arvo noin 1,5 - noin 4.

Yleensd etusijalla pidetddn alifaattisia hiilive-
typolyalkeeneja, jotka eivat sis&lld aromaattisia tai
alisyklisi& ryhmid. Tdssd etusijalla pidettyjen yleisessa
joukossa pidetddn edelleen edullisempana polyalkeeneja,
Jotka ovat perédisin ryhmlstd, joka k#sittd4 2 - noin 16
hiiliatomia sis#ltdvien terminaalihiilivetyolefiinien
homopolymeerit ja interpolymeerit. T&md lisdedullisuus
patee edellyttden, ettd samalla, kun terminaaliolefiinien
interpolymeerit ovat yleensd edullisia, niin interpoly-
meerit, jotka sis#ltivdt mahdollisesti korkeintaan 40 %
polymeeriyksikoditd, jotka ovat perdisin Korkeintaan noin
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16 hiiliatomia sisdltdvist8 olefiineista, joissa kaksois-
sidos on Ketjun sis#lld, kuuluvat myds edulliseen ryh-
maadn. Edullisempi luokka polyalkeeneja ovat ne, jotka
kuuluvat ryhm&é&n, joka kdsitt&8 2 - noin 6 hiiliatomia,
edullisemmin 2 - 4 hiiliatomia sisdltdvien terminaaliole-
fiinien homopolymeerit ja interpolymeerit. Kuitenkin toi-
nen edullinen luokka polyalkeeneja ovat jalkimm&iset
edullisemmat polyalkeenit, jotka sis&dltdvét mahdollisesti
korkeintaan 25 % polymeeriyksikoitsd, jotka on saatu kor-
keintaan noin 6 hiiliatomia sisdltédvistd olefiineista,
joissa Kaksoisidos on ketjun sisdlla.

Ilmeisesti sellaisten ylla selitettyjen polyalkee-
nien valmistaminen, jotka tédyttédvét erilaiset Mn:lle ja
Mw/Mn:lle asetetut kriteerit, kuuluu alan tietamyksen
piiriin eikd muodosta osaa tédstd keksinn®dstd. Ammattimie-
hille ilmeisiin tekniikoihin kuuluvat polymerointil&mpd-
tilojen s&atd, polymerointi-initiaattorin ja/tai kataly-
saattorin mddrdn ja tyypin sddtely, ketjun pddttdvien
ryhmien kdyttd polymerointimenettelyssd ja muut sellai-
set. Voidaan kdytt&d myds muita tavanomaisia tekniikoita,
kuten kevyemm#n osan strippaus (mukaan lukien vakuumi-
strippaus) ja/tai suurimoolimassaisen polyalkeenin hapet-
tava taili mekaaninen hajotus pienemmi#n moolimassan omaa-
vien polyalkeenien valmistamiseksi.

Téaman keksinndn mukaisten substituoitujen meripih-
kahappoasyloimisaineiden valmistuksessa yhden tai useam-
man yll& selitetyn polyalkeenin annetaan reagoida yhden
tal useamman happaman l&httaineen kanssa, joka on valittu
ryhmdstd, joka k&sitt#& maleiinihappo- tai fumaarihappo-
lahtbaineet, joilla on yleinen kaava

X(0)C-CH=CH-C(0)X' (1IVv)

Jossa X ja X' ovat, kuten aikaisemmin on mé#ritelty kaa-
vassa I. Edullisesti maleiinihappo- ja fumaarihappolahté-
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aineet ovat yksi tai useampi yhdiste, joka vastaa kaavaa

R/(;‘.(O/)'\,/—CH=CH—C(O)R' (V)

jossa R ja R' ovat, kuten aikaisemmin on mddritelty kaa-
valle II. Tavallisesti maleiinihappo-~ tai fumaarihappo-
l&httaine on maleiinihappo, fumaarihappo, maleiinihappo-
anhydridi tai n8istd kahden tai useamman muodostama seos.
Maleiinihappoldhtbaineet ovat tavallisesti edullisempia
kuin fumaarihappol&httaineet, koska edelliset ovat hel-
pommin saatavia ja ne yleengsd reagoivat helpommin poly-
alkeenien (tai niiden johdannaisten) kanssa tdmén keksin-
noén mukaisten substituoitujen meripihkahappoasyloimisai-
neiden valmistamiseksi. Erityisen edullisia l&ht®taineita
ovat maleiinihappo, maleiinihappoanhydridi ja niiden
seokset. Saatavuudesta ja reaktion helppoudesta johtuen
vleensd kdytet#ddn maleiinihappoanhydridia.

Esimerkkejd patenttijulkaisuista, jotka selittavat
erilaisia menetelmid kiyttdkelpoisten asyloimisaineiden
valmistamiseksi, ovat US-patenttijulkaisut 3,215,707
(Rense), 3,219,666 (Norman et al.), 3,231,587 (Rense),
3,912,764 (Palmer), 4,110,349 (Cohen) ja 4,234,435 (Mein-
hardt et al.) ja UK-patenttijulkaisu 1,440,219. N&mi pa-
tenttijulkaisut on siten liitetty t&hdn viitejulkaisuik-
si,

Kaytannbllisyyden ja lyhyyden vuoksi t&mé&n jdlkeen
kdytetddn usein termid "maleiinihappol&htéaine". Kun siti
kdytetddn, tulisi huomata, ettd termi tarkoittaa yleises-
ti happamia l&htdaineita, jotka on valittu yllad esitet-
tyjen kaavojen (IV) ja (V) mukaisia maleiinihappo- ja
fumaarihappolédhtbaineista mukaan lukien tdllaisten l4ht6-
aineiden seokset.

Ylla selitetyt asyloimisreagenssit ovat vilituot-
teita karboksyylihappojohdannaiskoostumusten (B) valmis-

tusmenetelmissd, jotka kdsittivit yhden tai useamman asy-
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loimisreagenssin (B-1) reaktion yhden tai useamman sel-
laisen aminoyhdisteen (B-2) kanssa, jonka rakenteelle on
tunnusomaista v&hint#din yhden >NH-ryhmdn l&sndolo.

Aminoyhdiste (B-2), jolle on tunnusomaista, etta
sen rakenteessa on lésnd vdhintddn yksi >NH-ryhmd, voi
olla monoamiini- tai polyamiiniyhdiste. Reaktiossa voi-
daan kayttdd kahden tai useamman aminoyhdisteen seoksia
yhden tai useamman t&midn keksinndn mukaisen asyloimisrea-
genssin kanssa. Edullisesti aminoyhdiste sis#dlt&d vdhin-
t88&n yhden primaarisen aminoryhmdn (eli -NH ), ja edul-
lisemmin amiini on polyamiini, erityisesti polyamiini,
joka sisdltdd viahintddn kaksi (-NH-)-ryhm&s, joista toi-
nen tai molemmat ovat primaarisia tai sekundaarisia amii-
neja. Amiinit voivat olla alifaattisia, alisyklisid, aro-
maattisia tai heterosyklisiad amiineja. Polyamiinit eivit
johda ainoastaan karboksyylihappojohdannaiskoostumuk-
siin, jotka ovat tavallisesti tehokkaampia dispergointi-
lisdaineita/detergenttejd verrattuna moncamiineista saa-
tuihin johdannaiskoostumuksiin, vaan némd edulliset poly-
amiinit johtavat karboksyylihappojohdannaiskoostumuksiin,
joilla on selvemm&t viskositeetti-indeksid parantavat
ominaisuudet.

Edullisten amiinien joukossa ovat alkyleenipoly-
amiinit mukaan lukien polyalkyleenipolyamiinit. Alkylee-
nipolyamiineihin kuuluvat ne, jotka vastaavat kaavaa

R® N-(U-N)_ -R? (V1)

R3 R3

jossa n on 1 - noin 10, kukin R? erikseen on vetyatomi,
hiilivetyradikaali tai hydroksyylill# substituoitu tai
amiinilla substituoitu hiilivetyradikaali, jossa on kor-
keintaan noin 30 atomia, tai kaksi eri typpiatomeissa
olevaa R’ -ryhm#i voivat liittyd yhteen muodostaen ryhmdn
U edellyttden, ettd vahintdsdn yksi R’ -ryhmd on vetyatomi
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ja U on alkyleeniryhmd, jossa on noin 2 - noin 10 hiili-
atomia. Edullisesti U on etyleeni tai propyleeni. Erityi-
sen edullisia ovat alkyleenipolyamiinit, joissa kukin R?
on vety tai aminoryhmdlld substituoitu hiilivetyradikaa-
li, jolloin etyleenipolyamiinit ja etyleenipolyamiini-
seokset ovat edullisimpia. Tavallisesti n:n keskim8&rdi-
nen arvo on noin 2 - noin 7. Tdllaisia alkyleenipolyamii-
neja ovat metyleenipolyamiini, etyleenipolyamiinit, buty-
leenipolyamiinit, propyleenipolyamiinit, pentyleenipoly-
amiinit, heksyleenipolyamiinit, heptyleenipolyamiinit
jne. Mukaan kuuluvat my®$s tdllaisten amiinien korkeammat
homologit ja niiden kaltaiset aminoalkyylilld substituoi-
dut piperatsiinit.

Karboksyylihappojohdannaiskoostumusten (B) valmis-
tuksessa kdyttokelpoisia alkyleenipolyamiineja ovat ety-
leenidiamiini, trietyleenitetramiini, propyleenidi-
amiini, trimetyleenidiamiini, heksametyleenidiamiini,
dekametyleenidiamiini, oktametyleenidiamiini, di(hepta-
metyleeni)triamiini, tripropyleenitetramiini, tetraety-
leenipentamiini, trimetyleenidiamiini, pentaetyleenihek-
samiini, di(trimetyleeni)triamiini, N-(2-aminocetyyli)pi-
peratsiini, 1,4-bis(2~aminoetyyli)piperatsiini ja muut
sellaiset. Korkeammat homologit, jotka saadaan kondensoi-
malla kaksi tai useampi ylls esitetyistd alkyleeniamii-
neista, ovat kdyttokelpoisia samoin kuin ovat minki ta-
hansa kahden tai useamman aikaisemmin selitetyn polyamii-
nin seokset.

Etyleenipolyamiinit, kuten ylla mainitut, ovat
erityisen hyddyllisid kustannus- ja tehokkuussyistsd. T&1-
laisia polyamiineja selitetd&n yksityiskohtaisesti otsi-
kon "Diamines and Higher Amines" alla teoksessa The En-
cyclopedia of Chemical Technology, toinen painos, Kirk
and Othmer, Vol. 7, sivut 27 - 39, Interscience Publish-
ers, Division of John Wiley and Sons, 1965, joka siten
liitetd8n viitejulkaisuksi esittimiensi kayttokelpoisten
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polyamiinien vuoksi. T#&llaiset yhdisteet valmistetaan
kdyténndllisimmin alkyleenikloridin reaktiolla ammoniakin
kanssa tai etyleeni-imiinin reaktiolla renkaan avaavan
reagenssin kuten ammoniakin kanssa jne. N&md reaktiot
johtavat hieman monimutkaisten alkyleenipolyamiiniseosten
muodostumiseen, jotka sisdltédvdt syklisi& kondensaatio-
tuotteita kuten piperatsiineja. Seokset ovat erityisen
hyddyllisid valmistettaessa té@mén keksinndn mukaisia kar-
boksyylihappojohdannaiskoostumuksia (B). Toisaalta melko
tyydyttdviid tuotteita voidaan saada myds kayttdm&lld puh-
taita alkyleenipolyamiineja.

Muita hyddyllisid polyamiiniseostyyppejd ovat ne,
jotka on saatu ylli selitettyjen polyamiiniseosten strip-
pauksesta. T&ssd tapauksessa pienimoolimassaiset poly-
amiinit ja haihtuvat epépuhtaudet poistetaan alkyleeni-
polyamiiniseoksesta, jolloin j&dljelle jad& jadnnds, jota
usein kutsutaan nimelld "polyamiinipohjatuote". Yleensi
alkyleenipolyamiinipohjatuotteita voidaan luonnehtia sel-~
laisiksi, joissa on alle kaksi, tavallisesti alle 1 pai-
no-% noin 200 °C:n alapuolella kiehuvaa ainetta. Kun ky-
seessd ovat etyleenipolyamiinipohjatuotteet, jotka ovat
helposti saatavia ja jotka on todettu melko hyddyllisik-
si, pohjatuotteet sisdltdvat kaikkiaan vahemm#n kuin noin
2 paino-% dietyleenitriamiinia (DETA) tai trietyleenitet-
ramiinia (TETA). Tyypilliselld niytteelld téllaisista
etyleenipolyamiinipohjatuotteista, joka oli saatu Dow
Chemical Companylta Freeportista, Teksasista ja jota on
merkitty nimelld "E-100", oli l&mpdtilassa 15,6 °C omi-
naispaino 1,0168, typpipitoisuus 33,15 painoprosenttia
ja viskositeetti 40 °C:ssa 121 senttistokia. Tédllaisen
ndytteen Kaasukromatografianalyysi osoitti sen sisdltéa-
van noin 0,93 paino-~% "kevyitd jakeita" (todenndkdisimmin
DETA:a), 0,72 paino-% TETA:a, 21,74 paino-% tetraetylee-
nipentamiinia ja 76,61 paino-% pentaetyleeniheksamiinia
Jja sitd korkeampia. N#m& alkyleenipolyamiinipohjatuotteet
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sisdltdvdt syklisid kondensaatiotuotteita kuten piperat-
siinia ja dietyleenitriamiinin, trietyleenitetramiinin
ja muiden sellaisten korkeampia analogeja.

Ndiden alkyleenipolyamiinipohjatuotteiden voidaan
antaa pelkdstddn reagoida asyloimisaineen kanssa, jolloin
aminolédhtdaine koostuu péddasiassa alkyleenipolyamiinipoh-
jatuotteista, tai niitd voidaan kaytt&& muiden amiinien
ja polyamiinien tai alkoholien tai niiden seosten kanssa.
Ndissd jadlkimmlisissd tapauksissa vdhintdidn yksi amino-
ldahtdaine sisdltd8 alkyleenipolyamiinipohjatuotetta.

Muita polyamiineja, joiden voidaan antaa reagoida
asyloimisaineiden (B-1) kanssa té&mdn keksinnén mukaises-
ti, selitetddn esimerkiksi US-patenttijulkaisuissa
3,219,666 ja 4,234,435, ja ndm8 patenttijulkaisut on si-
ten liitetty viitejulkaisuksi esittdmiensi amiinien vuok-
si, joiden voidaan antaa reagoida edellid selitettyjen
asyloimisaineiden kanssa t&m#n keksinn®n mukaisten kar-
boksyylihappojohdannaisten (B) muodostamiseksi.

Aikaisemmin selitetyistd asyloimisreagensseista
(B-1) ja aminoyhdisteistd (B-2) valmistetut karboksyyli-
happojohdannaiskoostumukset (B) k#sittdvdt asyloituja
amiineja, joihin kuuluvat amiinisuolat, amidit, imidit ja
imidatsoliinit samoin kuin niiden seokset. Karboksyyli-
happojohdannaiskoostumusten valmistamiseksi asyloimisrea-
gensseista ja aminoyhdisteistd yhtd tai useampaa asyloi-
misreagenssia ja yht4 tai useampaa aminoyhdistettsd kuu-
mennetaan, mahdollisesti yleensd nestemiisen, oleellises-
ti inertin orgaanisen liuottimen/laimentimen 14sni olles-
sa, l&mpbtilassa, joka on noin 80 °C:n ja hajoamispisteen
valilld (jolloin hajoamispiste on kuten aikaisemmin on
méddritelty), mutta yleensd lampétilassa, joka on valilla
noin 100 °C - noin 300 °C edellyttden, ettd 300 °C ei ole
korkeampi kuin hajoamispiste. Yleensd kdytetdsn l8mpoti-
loja noin 125 °C - noin 250 °C. Asyloimisreagenssin ja

aminoyhdisteen annetaan reagoida sellaisina miasrini, etts
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saadaan noin puolesta ekvivalentista noin 2:een mooliin
aminoyhdistettd asyloimisreagenssiekvivalenttia kohti.

Koska asyloimisreagenssien (B-1) wvoidaan antaa
reagoida amiiniyhdisteiden (B-2) kanssa samalla tavalla
kuin viitejulkaisujen suurimoolimassaisten asyloimisai-
neiden annetaan reagoida amiinien kanssa, US~patenttijul-
kaisut 3,172,892, 3,219,666, 3,272,746 ja 4,234,435 eri-
tyisesti liitetddn tahdn viitejulkaisuiksi johtuen niiden
esittdmistd menetelmistd, Jjotka ovat kdyttokelpoisia ylla
selitetyss8 asyloimisaineiden reaktiossa aminoyhdisteiden
kanssa.

Sellaisten karboksyylihappojohdannaiskoostumusten
valmistamiseksi, joilla on viskositeetti-indeksi& paran-
tavia ominaisuuksia, on yleensd havaittu tarpeelliseksi
antaa asyloimisreagenssien reagoida polyfunktionaalisten
amiinildhtdaineiden kanssa. Esimerkiksi polyamiinit,
joissa on kaksi tai useampi primaarinen ja/tai sekundaa-
rinen aminoryhmd, ovat edullisia. Ilmeisesti kuitenkaan
ei ole vélttdmatoéntd, ettd kaikki aminoyhdiste, jonka
annetaan reagoida asyloimisreagenssien kanssa, on poly-
funktionaalista. Siten voidaan kdyttdi mono- ja polyfunk-
tionaalisten aminoyhdisteiden yhdistelmi4.

Yhdessd suoritusmuodossa asyloimisaineen annetaan
reagoida noin 0,70 ekvivalentista alle yhteen ekvivalent-
tiin (eli noin 0,95 ekvivalenttia) kanssa aminoyhdistetta
asyloimisaine-ekvivalenttia kohti. Aminoyhdisteen ekvi-
valenttien alimmat rajat voivat olla 0,75 tai jopa 0,80
- noin 0,90 tai 0,95 ekvivalenttia asyloimisaine-ekviva-
lenttia kohti, Siten kapeimmat rajat asyloimisaineiden
(B-1) ekvivalenteille suhteessa aminoyhdisteisiin (B-2)
voivat olla noin 0,70 - noin 0,90 tai noin 0,75 - noin
0,90 tai noin 0,75 - noin 0,85. On ilmeist&, ainakin
joissakin tilanteissa, ett&8 Kkun aminoyhdisteen ekviva-
lenttim&&rd on noin 0,75 tai v#hemm#n asyloimisaine-ek-

vivalenttia kohti, karboksyylihappojohdannaisen tehokkuus
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dispergointiaineena alenee. Yhdessd suoritusmuodossa asy-
loimisaineen ja amiinin m&&rdt ovat sellaiset, ettd kar-
boksyylihappojohdannainen ei edullisesti sisdlld vapaita
karboksyyliryhmi&.

Yhdessd suoritusmuodossa asyloimisaineen annetaan
reagoida aminoyhdisteen kanssa siten, ettd aminoyhdistet-
t4 on noin 1,0 - noin 1,1 tai korkeintaan noin 1,5 ekvi-
valenttia asyloimisaine-ekvivalenttia kohti. Voidaan
kdyttdd myds kasvavia médrid aminoyhdistetti.

Ndiden alueiden sisdlla amiiniyhdisteen (B-2) m&i-
rd, jonka annetaan reagoida asyloimisaineen (B-1) kanssa,
riippuu myéds osaksi ldsnd olevien typpiatomien madrédsta
ja tyypistd. Esimerkiksi annetun asyloimisaineen kanssa
reagoimiseen vaaditaan pienempi md&r& polyamiinia, jossa
on yksi tai useampi NHZ-ryhma, kuin polyamiinia, jossa
on sama mddrd typpiatomeja ja vdhemm&n tai ei lainkaan
NHz-ryhmia. Yksi NH,-ryhmd voi reagoida kahden COOH-ryh-
mén Kanssa niin, ettd muodostuu imidi. Jos amiiniyhdis-
teessd on vain sekundaarisia typpiatomeja, kukin >NH-ryh-
m& voi reagoida vain yhden COOH-ryhmdn kanssa. Niin ollen
tamdn keksinndén mukaisten karboksyylihappojohdannaisten
muodostamiseksi asyloimisaineen kanssa reagoiva, ylla
esitetyilld v&leilld oleva polyamiinimadrd wvoidaan hel-
posti md&rdtd ottamalla huomioon polyamiinin typpiatomien
lukumddrd ja tyypit (eli —NHZ, >NH ja »N-).

Karboksyylihappojohdannaiskoostumusten (B) valmis-
tamiseen k#ytettyjen asyloimisaineen ja aminoyhdisteen
mddrien lis8ksi muita tdssd keksinndssid kdytettyjen kar-
boksyylihappojohdannaiskoostumusten kriittisid piirteita
ovat polyalkeenin Mn- ja Mw/Mn-arvot samoin kuin se, etta
asyloimisaineissa on keskim##rin vdhintidin 1,3 meripih-
kahapporyhm&sd kutakin substituenttiryhmien ekvivalentti-
painoa kohti. Kun kaikki n&md piirteet ovat ldsnd karbok-
syylihappojohdannaiskoostumuksissa (B), tdmédn keksinnén
mukaisilla voiteludljykoostumuksilla on uusia ja parempia
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ominaisuuksia, ja voiteluainekoostumuksille on ominaista,
ettd niilld on parantunut suorituskyky polttomoottoreis-
sa.

Asyloimisaineen meripihkahapporyhmien suhde subs-
tituenttiryhmien ekvivalenttipainoon voidaan maarittaa
reagoineen seoksen saippuoitumisluvusta Korjattuna reak-
tioseoksessa olevalla reagoimattoman polyalkeenin médral-
14 reaktion lopussa (nimitet&én seuraavissa esimerkeissid
yleensd suodokseksi tai jaanndkseksi). Saippuoitumisluku
médritetdsn kaytté&mélld menetelmdd ASTM D-94. Kaava, jol-
la lasketaan suhde saippuoitumisluvusta on seuraava:

Suhde = (Mn) (saippuoitumisluku, korjattu)
112,200 - 98(saippuoitumisluku, korjattu)

Korjattu saippucitumisluku saadaan jakamalla saip-
puoitumisluku reagoineen polyalkeenin prosenttimdarslld.
Esimerkiksi, jos 10 % polyalkeenista ei reagoinut ja suo-
doksen tai jainndksen saippuoitumisluku on 95, niin kor-
jattu saippuoitumisluku on 85 jaettuna 0,90:118 tai
105, 5.

Asyloimisaineiden valmistaminen on selitetty seu-
raavissa esimerkeissd 1 - 3 ja karboksyylihappojohdan-
naiskoostumusten (B) valmistaminen on selitetty seuraa-
vien esimerkkien B-~1 - B-26 avulla. Seuraavissa esimer-
keissd ja muualla selitysosassa ja patenttivaatimuksissa
kaikki prosenttiosuudet ja osat on 1laskettu painosta,
lampotilat ovat Celsius-asteita ja paineet ovat normaali-
paineita, ellei toisin selvdsti ilmaista.

Asyloimisaineet:

Egimerkki 1

Seos, jossa on 510 osaa (0,28 moolia) polyisobu-
teenia (Mn = 1845, Mw = 5325) ja 59 osaa (0,59 moolia)
maleiinihappoanhydridis, kuumennetaan 110 °C:seen. Tami
seos Kkuumennetaan 190 °C:seen 7 tunnissa, jona aikana
lisdtddn 43 osaa (0,6 moolia) kaasumaista klooria pinnan
alle. L&mp&ttilassa 190 - 192 °C lis&tdsn vield 11 osaa
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(0,16 moolia) klooria 3,5 tunnin aikana. Reaktioseos
stripataan kuumentamalla l&mp&tilassa 190 - 193 °C, typ-
ped puhaltaen 10 tuntia. J&innbds on haluttu polyisobutee-
nilla substituoitu meripihkahappoasyloimisaine, jonka
saippuoitumisekvivalenttiluku on 87 mddritettynd ASTM:n
menetelmillsa D-94.

Esimerkki 2

Seos, jossa on 1000 osaa (0,495 moolia) polyisobu-
teenia (Mn = 2020, Mw = 6049) ja 115 osaa (1,17 moolia)
maleiinihappoanhydridid, kuumennetaan 110 °C:seen. T&mi
seos kuumennetaan 184 °C:seen 6 tunnissa, jona aikana
ligsdt#d48n B85 osaa (1,2 moolia) kaasumaista klooria pinnan
alle, Lampdtilassa 184 - 189 °C lis&tésn vield 59 osaa
(0,83 moolia) klooria neljén tunnin aikana. Reaktioseos
stripataan kuumentamalla l&mpdtilassa 186 - 190 °C, typ-
ped puhaltaen 26 tuntia. J88nnds on haluttu polyisobutee-
nilla substituoitu meripihkahappoasyloimisaine, jonka
saippuoitumisekvivalenttiluku on 87 mididritettynd ASTM:n
menetelmdllsd D-94.

Esimerkki 3

Seos, jossa on polyisobuteenikloridia, joka on
valmistettu lisd&mélla 251 osaa kaasumaista klooria 3000
osaan polyiscbuteenia (Mn = 1696, Mw = 6594) lampdtilassa
80 °C 4,66 tunnin aikana, ja 345 osaa maleiinihappoanhyd-
ridid, kuumennetaan 200 °C:seen 0,5 tunnissa. Reaktio-
seosta pidetddn lampdtilassa 200 - 224 °C 6,33 tuntia,
se stripataan 210 °C:ssa vakuumissa ja suodatetaan. Suo-
dos on haluttu polyisobuteenilla substituoitu meripihka-
happoasyloimisaine, jonka saippuoitumisekvivalenttiluku
on 94 mddritettynd ASTM:n menetelmdlla D-94.
Karboksyylihappojohdannaiskoostumukset (B):

Esimerkki B-1

Valmistetaan seos lisd&mills 138 °C:ssa 10,2 osaa
(0,25 ekvivalenttia) Kkaupallista etyleenipolyamiinien

seosta, jossa on noin 3 - noin 10 typpiatomia molekyylid
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kohti, 113 osaan mineraalidljyid ja 161 osaan (0,25 ekvi-
valenttia) substituoitua meripihkahappoasyloimisainetta,
joka on valmistettu esimerkissd 1. Reaktioseos Kuumenne-
taan 150 °C:seen kahdessa tunnissa, ja se stripataan typ-
ped puhaltaen. Reaktioseos suodatetaan, jolloin suodos
saadaan halutun tuotteen ¢ljyliuoksena.

Esimerkki B-2

Valmistetaan seos lis#&m&lls lampdtilassa 140 -
145 °C 57 osaa (1,38 ekvivalenttia) kaupallista etyleeni-

polyamiinien seosta, joissa on noin 3 - 10 typpiatomia
molekyylid kohti, 1067 osaan mineraali®ljya ja 893 osaan
(1,38 ekvivalenttia) substituoitua meripihkahappoasyloi-
misainetta, joka on valmistettu esimerkissd 2. Reaktio-
seos kuumennetaan 155 °C:seen kolmessa tunnissa, ja sitéd
stripataan typped puhaltaen. Reaktioseos suodatetaan,
jolloin suodos saadaan halutun tuotteen 6ljyliuoksena.

Egsimerkki B-3

Valmistetaan seos, jossa on 1132 osaa mineraali-
6ljyd ja 709 osaa (1,2 ekvivalenttia) substituoitua meri-
pihkahappoasyloimisainetta, joka on valmistettu Kkuten
esimerkissd 1, ja ylla esitettyyn seokseen lisdtd&n hi-
taasti tiputussuppilosta liuos, jossa on 56,8 osaa pipe-

ratsiinia (1,32 ekvivalenttia) 200 osassa vettd, lampoti-
lassa 130 - 140 °C noin neljén tunnin aikana. Kuumennusta
jatketaan 160 °C:seen, kun vesi poistetaan. Seosta pide-
td8n ldmpotilassa 160 - 165 °C yhden tunnin ajan, ja se
jadhdytetdsdn yén aikana. Sen jélkeen, kun seos on uudel-
leen kuumennettu 160 °C:seen, sitd pidetdsdn tdssid lampo-
tilassa 4 tuntia. Lis&t&idn mineraalitljyid (270 osaa), ja
seos suodatetaan 150 °C:ssa suodatusapuaineen ldpi. Suo-
dos on halutun, 0,65 % typped (teoreettinen 0,86 %) si-
sdltdvdn tuotteen 6ljyliuos (65 % 8ljyad).

Esimerkki B-4

Seos, jossa on 1968 osaa mineraaliéljyd ja 1508

osaa (2,5 ekvivalenttia) substituoitua meripihkahappoasy-
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loimisainetta, joka on valmistettu Kkuten esimerkissa 1,
kuumennetaan 145 °C:seen, mink#d j&lkeen lisdtddn kahden
tunnin aikana 125,6 osaa (3,0 ekvivalenttia) kaupallista
etyleenipolyamiinien seosta, jota kdytettiin esimerkissa
B-1, pit#en reaktiolémpdtila 145 - 150 °C:ssa. Reaktio-
seosta sekoitetaan 5,5 tuntia 150 -~ 152 °C:ssa puhaltaen
samalla typped. Seos suodatetaan 150 °C:ssa suodatusapu-
aineen avulla. Suodos on halutun, 1,20 % typped (teoreet-
tinen 1,17) sisdltivin tuotteen $ljyliuos (55 % 81jyd).

Esimerkki B-5

Seos, jossa on 4082 osaa mineraali®tljyd ja 250,8

osaa (6,24 ekvivalenttia) saman tyyppistd kaupallista
etyleenipolyamiiniseosta, Jota kdytettiin esimerkissd
B-1, Kkuumennetaan 110 °C:seen, mink& jdlkeen lis&tdan
kahden tunnin aikana 3136 csaa (5,2 ekvivalenttia) subs-
tituocitua meripihkahappoasyloimisainetta, joka on valmis-
tettu kuten esimerkissd 1. Lisdyksen aikana lampdtila
pidetddin 110 - 120 °C:ssa puhaltaen samalla typped. Kun
kaikki amiini on lis&tty, seos kuumennetaan 160 °C:seen
ja pidetd&dn t&ssd@ lampdtilassa noin 6,5 tuntia poistaen
samalla vettd. Seos suodatetaan 140 °C:ssa suodatusapuai-
neen avulla, ja suodos on halutun, 1,17 % typped (teo-
reettinen 1,18) sisdltédvdn tuotteen &ljyliuos (55 %
6ljyd).
Egsimerkki B-6

Seos, jossa on 4158 osaa mineraalidljya ja 3136
osaa (5,2 ekvivalenttia) substituoitua meripihkahappoasy-
loimisainetta, joka on valmistettu kuten esimerkissia 1,
kuumennetaan 140 °C:seen, minkd& jdlkeen lis&tdan yhden
tunnin aikana 312 osaa (7,26 ekvivalenttia) kaupallista
etyleenipolyamiinien seosta, jota Kaytettiin esimerkissi
B-1, lampdtilan noustessa 140 - 150 °C:seen. Reaktioseos-
ta pidetddn 150 °C:ssa 2 tuntia puhaltaen samalla typpeéd
ja 160 °C:ssa 3 tuntia. Seos suodatetaan 140 °C:ssa suo-

datusapuaineen avulla. Suodos on halutun, 1,44 % typpeéa
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(teoreettinen 1,34) sis#ltdvén tuotteen 8ljyliuos (55 %
Bljiya).

Esimerkki B-7

Seos, jossa on 4053 osaa mineraalidljy& ja 287
osaa (7,14 ekvivalenttia) kaupallista etyleenipolyamii-

nien seosta, jota kdytettiin esimerkissd B-1, kuumenne-
taan 110 °C:seen, minkd jélkeen 1lis&td&n yhden tunnin
aikana 3075 osaa (5,1 ekvivalenttia) substituoitua meri-
pihkahappoasyloimisainetta, joka on valmistettu kuten
esimerkissd 1, pitden limpdtila noin 110 °C:ssa. Seos
kuumennetaan 160 °C:seen kahden tunnin aikana ja pidetaan
tdssd lampotilassa vield 4 tuntia. Sitten reaktioseos
suodatetaan 150 °C:ssa suodatusapuaineen avulla, ja suo-
dos on halutun, 1,33 % typped (teoreettinen 1,36) sisdl-
tdvén tuotteen 6ljyliuos (55 % &1ljyd).
Esimerkki B-8

Seos, jossa on 1503 osaa mineraalidljyd ja 1220
osaa (2 ekvivalenttia) substituoitua meripihkahappoasy-
loimisainetta, joka on valmistettu kuten esimerkissa 1,
kuumennetaan 110 °C:seen, minkd& j&lkeen lisdtddn 50 mi-
nuutin aikana 120 osaa (3 ekvivalenttia) saman tyyppisti
kaupallista etyleenipolyamiinien seosta, jota k&8ytettiin
esimerkissd B-1. Reaktioseosta sekoitetaan vield 30 mi-
nuuttia 110 °C:ssa, ja sitten lampdtila nostetaan noin
151 °C:seen ja pidetd#dn siind 4 tuntia. Lis&dtddn suoda-
tusapuainetta ja seos suodatetaan. Suodos on halutun,
1,44 % typped (teoreettinen 1,49) sisdltdv3n tuotteen
6ljyliuvos (53,2 % Oljyd).

Esimerkki B-9

Seos, jossa on 3111 osaa mineraalidljyd ja 844
osaa (21 ekvivalenttia) kaupallista etyleenipolyamiini-
seosta, jota kédytettiin esimerkissd B-1, kuumennetaan 140
°C:seen, mink& j&lkeen lisétaén 1,75 tunnin aikana 3885

osaa (7,0 ekvivalenttia) substituoitua meripihkahappoasy-

loimisainetta, joka on valmistettu kuten esimerkissi 1,
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lidmpdtilan noustessa noin 150 °C:seen. Seosta pidetadn
150 - 155 °C:ssa, samalla typped puhaltaen noin 6 tunnin
ajan, ja sen jdlkeen se suodatetaan 130 °C:ssa suodatus-
apuaineen avulla. Suodos on halutun, 3,5 % typped
(teoreettinen 3,78) sisaltivin tuotteen 6ljyliuvos (40 %
6ljyad).

Esimerkki B-10

Valmistetaan seos lisdidmdllsd 140 °C:ssa 18,2 osaa
(0,433 ekvivalenttia) kaupallista etyleenipolyamiinien

seosta, jossa on noin 3 - 10 typpiatomia molekyyli& koh-
ti, 392 osaan mineraali®ljyd ja 348 osaan (0,52 ekviva-
lenttia) substituoitua meripihkahappoasyloimisainetta,
joka on valmistettu esimerkissi 2. Reaktioseos kuumenne-
taan 150 °C:seen 1,8 tunnissa ja stripataan typped puhal-
taen., Reaktioseos suodatetaan, jolloin suodos saadaan
halutun tuotteen 6ljyliuocksena (55 % Oljya).

Esimerkki B-11

Sopivan Kokoiseen kolviin, joka on varustettu se-

koittimella, typensydttéputkella, lisdyssuppilolla ja
Dean-Starkin loukulla/lauhduttimella, ladataan seos, jos-
sa on 2483 osaa (4,2 ekvivalenttia) esimerkissd 3 seli-
tettyd asyloimisainetta ja 1104 osaa 06l1jya. Tamd seos
kuumennetaan 210 °C:seen kuplittaen samalla hitaasti typ-
ped seoksen ldpi. Lisdtddn tdssd lampdbtilassa etyleenipo-
lyamiinipohjatuotetta (134 osaa, 3,14 ekvivalenttia) hi-
taasti noin yhden tunnin aikana. L&mpdtila pidetdin noin
210 °C:ssa 3 tuntia, ja sitten lis#t#in 3688 osaa 6ljya
ldmpdtilan laskemiseksi 125 °C:seen. 17,5 tunnin varas-
toinnin jdlkeen l&mpétilassa 138 °C seos suodatetaan pii-
maan ldpi, jolloin saadaan halutun asyloidun amiinipoh-
jatuotteen 65-% 6ljyliuos.
Esimerkki B-~12

Valmistetaan seos, jossa on 3660 osaa (6 ekviva-

lenttia) substituoitua meripihkahappoasyloimisainetta,

joka on valmistettu kuten esimerkissd 1, 4664 osassa lai-
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mennusdljyd, ja se kuumennetaan noin 110 °C:i:seen, minka
jdlkeen puhalletaan typped seoksen ldpi. T&h@n seokseen
lisdtd4n sitten 210 osaa (5,25 ekvivalenttia) kaupallista
etyleenipolyamiinien seosta, jossa on noin 3 - noin 10
typpiatomia molekyyli& kohti, noin tunnin aikana, ja se-
osta pidetddn lampotilassa 110 °C vield 0,5 tuntia. Sen
jdlkeen, kun on kuumennettu 6 tuntia 155 °C:ssa poistaen
samalla vettd, lisdtdan suodatusapuainetta, ja reaktio-
seos suodatetaan noin 150 °C:ssa. Suodos on halutun
tuotteen 6ljyliuos.
Esimerkki B-13

Toistetaan esimerkin B-12 yleinen menetelmd pait-
si, ettd 0,8 ekvivalenttia esimerkissda 1 valmistettua
substituoitua meripihkahappoasyloimisainetta reagoi 0,67
ekvivalentin kanssa kaupallista etyleenipolyamiinien se-
osta. T&1l4 tavalla saatu tuote on tuotteen 6l1ljyliuvos,
joka sisdltda 55 % laimennusdljya.

Esimerkki B-14

Toistetaan esimerkin B-12 yleinen menetelmd pait-
si, ettd t&ssid esimerkisséd kidytetty polyamiini on ekvi-
valentti m&8rd alkyleenipolyamiiniseosta, joka sisdltai
80 % etyleenipolyamiinipohjatuotetta Union Carbidilta ja
20 % kaupallista etyleenipolyamiinien seosta, joka vastaa
dietyleenitriamiinin empiiristd kaavaa. Tdlle polyamiini-
seokselle on tunnusomaista, ettd sen ekvivalenttipaino
on noin 43, 3.

Esimerkki B-15

Toistetaan esimerkin B-12 yleinen menetelmd pait-
si, ettd tédssd esimerkissid Kkdytetty polyamiini koostuu
seoksesta, jossa on 80 paino-osaa etyleenipolyamiinipoh-
jatuotetta, jota on saatavissa Dowlta, ja 20 paino-osaa
dietyleenitriamiinia. T&amidn amiiniseoksen ekvivalentti-
paino on noin 41, 3.

Esimerkki B-16

Valmistetaan seos, jossa on 444 osaa (0,7 ekviva-
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lenttia) substituoitua meripihkahappoasyloimisainetta,
joka on valmistettu kuten esimerkissd 1, ja 563 osaa mi-
neraalidljyd, ja se kuumennetaan noin 140 °C:seen, minka
jédlkeen lisdtdsn 22,2 osaa (0,58 ekvivalenttia) etyleeni-
polyamiiniseosta, joka vastaa trietyleenitetramiinin em-
piirist& kaavaa, yhden tunnin aikana pit&en l&mpdtila 140
°C:ssa. Seokseen puhalletaan typped, kun se kuumennetaan
150 °C:seen, ja sitd pidetdsn t&ssd ldmpotilassa 4 tuntia
poistaen samalla vettd. Sitten seos suodatetaan suodatus-
apuaineen lapi noin 135 °C:ssa, ja suodos on halutun
tuotteen 8ljyliuos, joka sisdlt8i noin 55 % mineraalidl-
jyd.
Esimerkki B-17

Valmistetaan seos, jossa on 422 osaa (0,7 ekviva-

lenttia) substituoitua meripihkahappoasyloimisainetta,
joka on valmistettu kuten esimerkissd 1, ja 188 osaa mi-
neraalidljyd, ja se kuumennetaan noin 210 °C:seen, minkéa
jdlkeen lisidtadn 22,1 osaa (0,53 ekvivalenttia) Dowlta
saatua etyleenipolyamiinipohjatuoteseosta yhden tunnin
aikana, typped puhaltaen. Sitten lampttila nostetaan noin
210 - 216 °C:seen, ja pidetd&dn tissd lampdtilassa 3 tun-
tia. Lisdt88n mineraali®ljyad (625 osaa), ja seosta pide-
t&dn lampodtilassa 135 °C noin 17 tuntia, minkd j3lkeen
seos suodatetaan, ja suodos on halutun tuotteen 6ljyliu-
os (65 % 6ljya).
Esimerkki B-18

Toistetaan esimerkin B-17 yleinen menetelmi pait-
si, ettd tdssd esimerkissd kdytetty polyamiini on kaupal-
linen etyleenipolyamiinien seos, jossa on noin 3 - 10
typpiatomia molekyylid kohti (ekvivalenttipaino 42).

Esimerkki B-19

Valmistetaan seos, jossa on 414 osaa (0,71 ekviva-
lenttia) substituoitua meripihkahappoasyloimisainetta,
joka on valmistettu kuten esimerkissid 1, ja 183 osaa mi-
neraalidljya. Tam& seos Kuumennetaan 210 °C:seen, minki
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jdlkeen lisdtddn yhden tunnin aikana 20,5 osaa (0,49 ek-
vivalenttia) kaupallista etyleenipolyamiinien seosta,
jossa on noin 3 ~ 10 typpiatomia molekyyli& kohti, Kkun
lampdtila nostetaan 210 -~ 217 °C:seen. Reaktioseos pide-
td8n tdssd lampdtilassa 3 tuntia puhaltaen samalla typ-
ped, ja lis&taan 612 osaa mineraalidljysd. Seosta pidetdidn
l&mpbtilassa 145 - 135 °C noin yvksi tunti ja l&mpbtilassa
135 °C 17 tuntia. Seos suodatetaan kuumana, ja suodos on
halutun tuotteen 8ljyliuos (65 % 6ljya).

Esimerkki B-20

Valmistetaan seos, jossa on 414 osaa (0,71 ekviva-

lenttia) substituoitua meripihkahappoasyloimisainetta,
joka on valmistettu kuten esimerkissd 1, ja 184 osaa mi-
neraalifljyd, ja se kuumennetaan noin 80 °C:seen, minké&
jdlkeen lis&td88n 22,4 osaa (0,534 ekvivalenttia) melamii-
nia. Seos kuumennetaan 160 °C:seen noin 2 tunnin aikana
ja pidet&&dn tdssd lampodtilassa 5 tuntia. Kun seos on
jadahtynyt y6n yli, se kuumennetaan 170 °C:seen 2,5 tunnin
aikana ja 215 °C:seen 1,5 tunnin aikana. Seosta pidetd&n
noin 215 °C:ssa noin 4 tuntia ja noin 220 °C:ssa 6 tun-
tia. Sen j&lkeen kun reaktioseos on ja#htynyt y®n yli,
se suodatetaan lampdtilassa 150 °C suodatusapuaineen
l3pi. Suodos on halutun tuotteen 6ljyliuos (30 % mineraa-
1i81jy4).

Esimerkki B-21

Seos, jossa on 414 osaa (0,71 ekvivalenttia) subs-
tituoitua meripihkahappoasyloimisainetta, joka on valmis-
tettu kuten esimerkissd 1, ja 184 osaa mineraali®ljyi,
kuumennetaan 210 °C:seen, minkd jdlkeen lis&tddn 0,5 tun-
nin aikana 21 osaa (0,53 ekvivalenttia) kaupallista ety-
leenipolyamiiniseosta, joka vastaa tetraetyleenipenta-
amiinin empiirist& kaavaa, pitden lampdtila noin 210 -
217 °C:ssa. Kun polyamiinin lis#ys on suoritettu, seosta
pidetd&n 217 °C:ssa 3 tuntia puhaltaen samalla typpe&.
Lisdtddn mineraalitljysd (613 osaa), ja seosta pidetdin
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Suodos on halutun tuotteen 8ljyliuos (65 % mineraalidl-
jyd).

Esimerkki B-22

Valmistetaan seos, jossa on 414 osaa (0,71 ekviva-

lenttia) substitucitua meripihkahappoasyloimisainetta,
joka on valmistettu kuten esimerkissd 1, ja 183 osaa mi-
neraalidljyd, ja se kuumennetaan 210 °C:seen, minkd ja&al-
keen lisdtdsdn yhden tunnin aikana 18,3 osaa (0,44 ekvi-
valenttia) etyleeniamiinipohjatuotetta (Dow) puhaltaen
samalla typped. Seos kuumennetaan noin 210 - 217 °C:seen
noin 15 minuutissa ja pidet#&n téssid lampdtilassa 3 tun-
tia. Lisdt88n vield 608 osaa mineraalidljy&, ja seosta
pidetddn noin 135 °C:ssa 17 tuntia. Seos suodatetaan 135
°C:ssa suodatusapuaineen 1l&pi, ja suodeos on halutun
tuotteen 6ljyliuos (65 % 6ljyd).

Esimerkki B-23

Toistetaan esimerkin B-22 yleinen menetelmd pait-

51, ettd etyleeniamiinipohjatuote korvataan ekvivalentil-
la md&drdlls kaupallista etyleenipolyamiinien seosta,
jossa on noin 3 ~ 10 typpiatomia molekyyliid kohti.
Esimerkki B-24
Seos, jossa on 422 osaa (0,70 ekvivalenttia) subs-
tituoitua meripihkahappoasyloimisainetta, joka on valmis-

tettu kuten esimerkissd 1, ja 190 osaa mineraalidljvya,
kuumennetaan 210 °C:seen, minkd jdlkeen lisdtddn yhden
tunnin aikana 26,75 osaa (0,636 ekvivalenttia) etyleeni-
amiinipohjatuotetta (Dow) puhaltaen samalla typpe&d. Kun
kaikki etyleeniamiini on lis&tty, reaktioseosta pidet&én
l8mpdtilassa 210 - 215 °C noin 4 tuntia, ja lisdt&dan se-
koittaen 632 osaa mineraali®ljyd. T&td seosta pidetdin
ladmpdtilassa 135 °C 17 tuntia, ja se suodatetaan suoda-
tusapuaineen ldpi. Suodos on halutun tuotteen 8ljyliuos
(65 % 61jy4).
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Esimerkki B-25

Seos, jossa on 468 osaa (0,8 ekvivalenttia) subs-
tituoitua meripihkahappoasyloimisainetta, joka on valmis-
tettu kuten esimerkissd 1, ja 908,11 osaa mineraalidljyd,
kuumennetaan 142 °C:seen, minkd& jdlkeen lis&dtd&n 1,5 - 2
tunnin aikana 28,63 osaa (0,7 ekvivalenttia) etyleeni-
amiinipohjatuotetta (Dow). Seosta sekoitettiin vield 4
tuntia ldmpdtilassa noin 142 °C, ja se suodatettiin. Suo-
dos on halutun tuotteen 6ljyliuos (65 % 6ljvd).

Esimerkki B-26

Seos, jossa on 2653 osaa substituoitua meripihka-

happoasyloimisainetta, joka on valmistettu kuten esimer-
kissd 1, ja 1186 osaa mineraalitljyd, kuumennetaan 210
°C:seen, minkd jdlkeen lisdtddn 1,5 tunnin aikana 154
Osaa etyleeniamiinipohjatuotetta (Dow) pitden lampétila
vdalilld 210 - 215 °C. Seosta pidetdidn lampétilassa 215 -
220 °C noin 6 tunnin ajan. Lis&dtd4n mineraalidljyd (3953
osaa) 210 °C:ssa, ja seosta sekoitetaan 17 tuntia typpeéa
puhaltaen lampdtilassa 135 - 128 °C. Seos suodatetaan
kuumana suodatusapuaineen 1&8pi, ja suodos on halutun
tuotteen O6ljyliuvos (65 % 61jya).

(C) Dihydrokarbyyliditiofosforihappojen metallisuolat

Tamdn keksinndn mukézggf—vaf¥éluéljykoostumukset
sisdltdvat noin 0,05 - noin 5 paino-% dihydrokarbyylidi-
tiofosforihappojen metallisuolojen seosta, jossa vdhin-
tdaan yhdessd dihydrokarbyyliditiofosforihapoista toinen
hiilivetyradikaaleista (C-1) on isopropyyli- tai sek-bu-
tyyliryhm8 ja toinen hiilivetyradikaali (C-2) sis#ltas
vahint&dn viisi hiiliatomia ja vdhint#d#n noin 20 mooli-
prosenttia kKaikista komponentissa (C) l&snd olevista hii-
livetyradikaaleista on isopropyyliryhmi&d, sekundaarisia
butyyliryhmid tai niiden seoksia edellytt#den, ettd vahin-
tdan noin 25 mooliprosenttia hiilivetyradikaaleista kom-
ponentissa (C) on isopropyyliryhmi#, sekundaarisia butyy-
liryhmid tai niiden seoksia silloin, kun voiteludljykoos-

HYV.NAHT.
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tumukset sisdltidvidt vdhemms#n kuin noin 2,5 paino-% kom-
ponenttia (B).

Toisessa suoritusmuodossa voitelutljykoostumukset
sisdltiviat dihydrokarbyyliditiofosforihappojen metalli-
suolojen seosta, jossa vahintddn yhdessd dihydrokarbyyli-
ditiofosforihapoista toinen hiilivetyradikaaleista (C-1)
on isopropyyli- tai sek-butyyliryhmd ja toinen hiilivety-
radikaali (C-2) sisdltdid vihint#3n viisi hiiliatomia, ja
voiteludljykoostunus sisdltdd vahintédsdn noin 0,05 paino-
% komponentista (C) perdisin olevia isopropyyliryhmid,
sekundaarigia butyyliryhmid tai niiden seoksia edellyt-
t8en, ettd voiteludljykoostumus sisidltdd vihintdin noin
0,06 paino-% komponentista (C) perdisin olevia isopropyy-
liryhmi8 ja/tai sekundaarisia butyyliryhmid silloin, kun
voiteludljykoostumukset sisdltévat vdhemman kuin noin 2,5
paino-% komponenttia (B). Lis#dsuoritusmuodossa keksinnén
mukaiset voiteludljykoostumukset voivat sisdltdd vahin-
td4n noin 0,08 paino-% komponentista (C) perdisin olevia
isopropyyliryhmid ja/tai sekundaarisia butyyliryhmia.

Komponentista (C) perdisin olevien isopropyyliryh-
mien tai sekundaaristen butyyliryhmien mddra ®ljyssa tai
6ljyyn lisdttava mddrsd voidaan laskea kdytt&émdlld seuraa-
vaa kaavaa:

i-Pr- tai s-butyyliryhmien p-% = P:n p-% 6ljyssd x

2(43* tai 57%) x iPr- tai s-butyyliryhmien mooli-%°

31%* 100
a komponentin (C) hiilivetyseoksessa
*43 on isopropyyliryhmén kaavapaino.
*57 on sekundaarisen butyyliryhmidn kaavapaino.
*31 on fosforin atomipaino.
Seoksen (C) sisdltd&mid dihydrokarbyyliditiofosfo-

rihappojen metallisuoloja voidaan yleensd esitt#dsd kaaval-
la

VT,



10

15

20

25

30

35

38

R10O |
>pss (VIX)
R20 n

jossa R!' ja R’ erikseen ovat hiilivetyradikaaleja, jotka
sisdltdvdt vahintdin kolme hiiliatomia, M on metalli ja
n on kokonaisluku, joka on sama kuin M:n valenssi.

Vihint#4n yhdessi seoksessa (C) mukana olevista
suoloista R' on isopropyyli- tai sek-butyyliryhma ja R’
on hiilivetyradikaali, joka sis#ltd4 v&hint#8n viisi hii-
liatomia. Kaikista seoksessa (C) lidsnd olevista hiilive-
tyradikaaleista vdhint#in 20 mooliprosenttia on isopro-
pyyliryhmis, sekundaarisia butyyliryhmid tai niiden seok-
sia. .

Ne hiilivetyradikaalit R!' ja R’ kaavan VII mukai-
sessa ditiofosfaatissa, jotka eivét ole isopropyylejd tai
sekundaarisia butyylejd, voivat olla alkyyli-, sykloal-
kyyli-, aralkyyli-~ tai alkaryyliryhmid tai oleellisesti
hiilivetyryhmi3, joilla on samanlainen rakenne. Termillé&
"oleellisesti hiilivety" tarkoitetaan hiilivetyj¥, jotka
sisdltdvédt substituenttiryhmid kuten eetteri, esteri,
nitro tai halogeeni, jotka eivédt olennaisesti vaikuta
ryhmdn hiilivetyluonteeseen.

Kuvaavia alkyyliryhmi# ovat isobutyyli, n-butyyli,
sek-butyyli, erilaiset amyyliryhm#t, n-heksyyli, metyyli-
isobutyyli, karbinyyli, heptyyli, 2-etyyliheksyyli, di-
isobutyyli, iso-oktyyli, nonyyli, behenyyli, dekyyli,
dodekyyll, tridekyyli jne. Kuvaavia alkyylifenyyliryhmis
ovat butyylifenyyli, amyylifenyyli, heptyylifenyyli, do-
dekyylifenyyli jne. Sykloalkyyliryhmdt ovat samoin hyo-
dyllisid ja n#it# ovat pidasiassa sykloheksyyli ja alem-
pl alkyyli-sykloheksyyliradikaalit. Voidaan k#ytt#i myds
monia substituoituja hiilivetyryhmid, esim. klooripentyy-
114, dikloorifenyylid ja diklooridekyylii.
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Ditiofosforihapot, joista t#ss&d keksinndssd hyd-
dylliset metallisuolat voidaan valmistaa, ovat sindnsa
tunnettuja. Esimexrkkej&d dihydrokarbyyliditicofosforiha-
poista ja metallisuoloista ja menetelmid tdllaisten hap-
pojen ja suolojen valmistamiseksi léytyy esimerkiksi US-
patenttijulkaisuista 4,263,150, 4,289,635, 4,308,154 ja
4,417,990, N&m8 patenttijulkaisut liitetddn siten viite-
julkaisuiksi.

Ditiofosforihapot valmistetaan fosforipentasulfi-
din reaktiolla alkoholin, fenolin, alkoholiseosten tai
alkoholin ja fenolin seosten kanssa. Reaktio késittad
neljd moolia alkoholia tai fenolia fosforipentasulfidi-
moolia kohti, ja se voidaan suorittaa lampdtila-alueella
noin 50 °C - 200 °C. Siten 0,0-di~n-heksyyliditiofosfori-
hapon valmistaminen k&sitt&d fosforipentasulfidin reak-
tion neljdn moolin kanssa n-heksyylialkoholia ldmpotilas-
sa noin 100 °C noin kahden tunnin ajan. Vetysulfidia va-
pautuu, ja jddnnds on mdédritelty happo. Tam&n hapon me-
tallisuolan valmistaminen voidaan suorittaa reaktiolla
metallioksidin kanssa. Yksinkertaisesti n#diden kahden
lahtbaineen sekoittaminen ja kuumentaminen riittaia saa-
maan aikaan reaktion, ja saatu tuote on riitt#van puhdas-
ta tdmén keksinndn tarkoituksia varten.

Dihydrokarbyyliditiofosfaattimetallisuoloihin,
jotka ovat hyoddyllisid téssd keksinndssd, Kuuluvat ne
suolat, Jjotka sisdltdvdt ryhmdn I metalleja, ryhmén II
metalleja, alumiinia, lyijyd, tinaa, molybdeenid, mangaa-
nia, kobolttia ja nikkelid. Ryhm&n II metallit, alumiini,
tina, rauta, koboltti, lyijy, molybdeeni, mangaani, nik-
keli ja kupari ovat edullisia metalleja. Sinkki ja kupari
ovat erityisen Kkdyttokelpoisia metalleja. Esimerkkeja
metalliyhdisteistd, joiden voidaan antaa reagoida hapon
kanssa metallisuolojen muodostamiseksi ovat litiumoksidi,
litiumhydroksidi, natriumhydroksidi, natriumkarbonaatti,
kaliumhydroksidi, kaliumkarbonaatti, hopeaoksidi, magne-~
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siumoksidi, magnesiumhydroksidi, kalsiumoksidi, sinkki-
hydroksidi, strontiumhydroksidi, kadmiumoksidi, kadmium-
hydroksidi, bariumoksidi, alumiinioksidi, rautakarbonaat-
ti, kuparihydroksidi, lyijyhydroksidi, tinabutylaatti,
kobolttihydroksidi, nikkelihydroksidi, nikkelikarbonaatti
jne.

Joissakin tapauksissa tiettyjen aineosien lisdd-
minen kuten pienten metalliasetaatti- tai etikkahappomaa-
rien lisd&minen yhdessd metallildhtdaineen kanssa auttaa
reaktiota ja johtaa parempaan tuotteeseen. Esimerkiksi
korkeintaan noin 5 prosentin sinkkiasetaattimddrén kayttd
vhdessd vaaditun mddran kanssa sinkkioksidia auttaa sink-
kiditiofosfaatin muodostumista.

Erityisen kayttokelpoisia metalliditiofosfaatteja
voidaan valmistaa ditiofosforihapoista, jotka puolestaan
on valmistettu fosforipentasulfidin reaktiolla alkoholi-
seosten kanssa. Lis#dksi tdllaisten seosten kdyttd tekee
mahdolliseksi halvempien alkoholien kdytén, joista itses-
t88n el saada 6ljyliukoisia ditiofosforihappoja. Siten
isopropyyli- ja heksyylialkoholien seosta voidaan k3yttdi
erittdin tehokkaan, 6ljyliukoisen metalliditiofosfaatin
valmistamiseksi. Samasta syystd ditiofosforihappojen se-
osten voidaan antaa reagoida metalliyhdisteiden kanssa
halvempien 6ljyliukoisten suolojen valmistamiseksi.

Alkoholiseokset voivat olla erilaisten primaaris-
ten alkoholien seoksia, erilaisten sekundaaristen alkoho-
lien seoksia tai primaaristen ja sekundaaristen alkoho-
lien seoksia. Esimerkkej& k8yttokelpoisista seoksista
ovat isopropyylialkoholi ja iscamyylialkoholi; isopropyy-
lialkoholi ja iso-oktyylialkoholi; sekundaarinen butyy-
lialkoholi ja iso-oktyylialkoholi; n-butanoli ja n-okta-
noli; n-pentanoli ja 2-etyyli-l-heksanoli; isobutyylial-
koholi ja n-heksanoli, isobutyylialkoholi ja isocamyylial-
koholi; isopropanoli ja 2-metyyli-4-pentanoli; isopropyy-
lialkoholi ja sek-butyylialkoholi: isopropanoli ja iso-
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oktyylialkoholi; isopropyylialkoholi, n-heksyylialkoholi
ja iso-oktyylialkoholi.

Kuten ylld ja liitetyissd patenttivaatimuksissa
selitetdsdn, vihint&din yhdelle seoksen (C) sis8ltémistd
ditiofosforihapposuoloista on tunnusomaista, ettd se si-
s4ltd4 yhden hiilivetyradikaalin (C-1), joka on isopro-
pyyli- tai sek-butyyliryhm&, ja toinen hiilivetyradikaali
(C-2) sis#ltidd vahintidi3n viisi hiiliatomia. N&m& hapot
valmistetaan vastaavien alkoholien seoksista.

Alkoholiseoksiin, joita kéytet#dn tédssd keksinnds-
sd vaadittujen ditiofosforihappojen valmistuksessa, kuu-
luvat seokset, joissa on isopropyylialkoholia, sekundaa-
rista butyylialkoholia tai isopropyylialkoholin ja sekun-
daarisen butyylialkoholin seosta ja vdhintddn yhtd pri-
maarista alifaattista alkoholia, joka sisdltdd noin 5 -
13 hiiliatomia. Erityisesti alkoholiseos sisdltdi v#hin-
tddn 20, 25 tai 30 mooliprosenttia ispropyylialkoholia
ja/tai sekundaarista butyylialkoholia, ja yleensi se si-
sdltd4 noin 20 - noin 90 mooliprosenttia isopropyylial-
koholia tai sekundaarista butyylialkoholia. Yhdessd edul-
lisessa suoritusmuodossa alkoholiseos sisdltdd noin 30 -
noin 60 mooliprosenttia isopropyylialkoholia loppuosan
ollessa yhta tai useampaa primaarista alifaattista alko-
holia.

Primaarisiin alkoholeihin, joita alkoholiseokset
voivat sis&lt&d, Kuuluvat n-amyylialkoholi, isocamyylial-
koholi, n-heksyylialkoholi, 2-etyyli-1l-heksyylialkoholi,
iso~-oktyylialkoholi, nonyylialkoholi, dekyylialkoholi,
dodekyylialkoholi, tridekyylialkoholi jne. Primaariset
alkoholit voivat sisdltdd myds erilaisia substituentti-
ryhmi& kuten halogeeneja. Yksittdisiid esimerkkeji kayt-
tokelpoisista alkoholiseoksista ovat esimerkiksi isopro-
pyyli/2-etyyli-1-heksyyli, isopropyyli/iso-oktyyli, iso-
propyyli/dekyyli, isopropyyli/dodekyyli ja disopropyy-
li/tridekyyli. Yhdessd edullisessa suoritusmuodossa pri-

HYV.RET.
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maariset alkoholit sis#ltidvidt 6 - 13 hiiliatomia ja vaa-
ditussa ditiofosforihapposuolassa hiiliatomien kokonais-
miidrd fosforiatomia kohti on vahint&3n 9.
Ditiofosforihappokoostumus, joka on saatu alkoho-
liseoksen (esim. iPrOH ja R?*OH) reaktiolla fosforipenta-
sulfidin kanssa, on itse asiassa kolmen tai useamman seu-
raavilla kaavoilla esitetyn ditiofosforihapon tilastol-

linen seos:

iPro iPro
HMHMM‘PSSH, N

R20”///’

PSSH ja
iPro

R20
™~
PSSH
R20

Tdssd keksinndssd on edullista valita kahden tai useamman
P,S, :n kanssa reagoivan alkoholin m#drd siten, ettd saa-
daan seos, jossa vallitseva ditiofosforihappo on happo
(tai hapot), joka sisilt88 yhden isopropyyliryhmién tai
yhden sekundaarisen isobutyyliryhmén ja yhden primaarisen
tal sekundaarisen alkyyliryhm#n, jossa on vdhintdan 5
hiiliatomia. Kolmen ditiofosforihapon suhteelliset m#i-
rdt tilastollisessa seoksessa riippuvat osaksi alkoholien
suhteellisista médristd seoksessa, steerisistd vaikutuk-
sista jne.

Seuraavat esimerkit kuvaavat metalliditiofosfaat-
tien valmistamista, jotka saadaan alkoholiseoksista, jot-
ka sis#ltdvadt yhtend alkoholina isopropyylialkoholia.

i,

Ditiofosforihapposeos valmistetaan antamalla fos-
foripentasulfidin reagoida alkoholiseoksen kanssa, joka
sisdltd4d 6 moolia 4-metyyli-2-pentanolia ja 4 moolia iso-
propyylialkoholia. Ditiofosforihapon annetaan sitten rea-

Esimerkki C-1 -,
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goida sinkkioksidia sis#ltdvén &ljylietteen kanssa. Sink-
kioksidin md&rid lietteessi on noin 1,08 kertaa teoreet-
tinen m#drd, joka vaaditaan neutraloimaan tdysin ditio-
fosforihappo. T&l11l4 tavalla saatu sinkkiditiofosfaatti-
seoksen 8ljyliuos (10 % 8ljyd) sissdltas 9,5 % fosforia,
20,0 % rikkia ja 10,5 % sinkkii.

Esimerkki C-2

Ditiofosforihapposeos valmistetaan antamalla hie-

nojakoisen fosforipentasulfidin reagoida alkoholiseoksen
kanssa, joka sisdltdsd 11,53 moolia (692 paino-osaa) iso-
propyylialkoholia ja 7,69 moolia (1000 paino-osaa) iso-
oktanolia. T&113d tavalla saadun ditiofosforihapposeoksen
happoluku on noin 178 - 186, ja se sisdltda 10,0 % fos-
foria ja 21,0 % rikkid. T&min ditiofosforihapposeoksen
annetaan sitten reagoida sinkkioksidia sis#dltdvdn 6ljy-
lietteen kanssa. Oljylietteen sis#éltémid sinkkioksidim&ars
on 1,10 kertaa ditiofosforihapon happoluvun osoittama
teoreettinen ekvivalenttimddrd. Tdlld tavalla valmistettu
sinkkisuolan 6ljyliuos sis&ltad 12 % 6ljys, 8,6 % fosfo-
ria, 18,5 % rikkia ja 9,5 % sinkkii.
Esimerkki C-3

Ditiofosforihappo valmistetaan antamalla seoksen,
jossa on 1560 osaa (12 moolia) iso-oktyylialkoholia ja
180 osaa (3 moolia) isopropyylialkoholia, reagoida 756
osan (3,4 moolia) kanssa fosforipentasulfidia. Reaktio
suoritetaan kuumentamalla alkoholiseos noin 55 °C:seen
ja sen jdlkeen lis&dmdlld fosforipentasulfidi 1,5 tunnin
aikana pitden reaktiold@mpdtila noin 60 - 75 °C:ssa. Kun
kaikkin fosforipentasulfidi on lisdtty, seosta kuumenne-
taan ja sekoitetaan vield tunti 70 - 75 °C:ssa, ja sen
jélkeen se suodatetaan suodatusapuaineen l&pi.

Sinkkioksidi (282 osaa, 6,87 moolia) ladataan re-
aktoriin 278 osan kanssa mineraalidljyd. Y11ld valmistet-
tu ditiofosforihapposeos (2305 osaa, 6,28 moolia) lada-
taan sinkkioksidilietteeseen 30 minuutin aikana, jolloin
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vapautuva lampd nostaa lémpdtilan 60 °C:seen. Sitten seos
kuumennetaan 80 °C:seen, ja pidet&dn téssd lampdtilassa
3 tuntia. Sen jalkeen, kun on stripattu 100 °Ciseen pai-
neessa 800 Pa, seos suodatetaan kahdesti suodatusapuai-
neen ldpi, ja suodos on haluttu sinkkisuolan 6ljyliuos,
joka sisdltad 10 % 6ljyd, 7,97 % sinkkid (teoreettinen
7,40), 7,21 % fosforia (teoreettinen 7,06) ja 15,64 %
rikkid (teoreettinen 14,57).

Esimerkki C-4

Isopropyylialkoheclia (396 osaa, 6,6 moolia) ja

1287 osaa (9,9 moolia) iso-oktyylialkoholia ladataan re-
aktoriin ja Kkuumennetaan sekoittaen 59 °C:seen. Sitten
lisdt88n fosforipentasulfidia (833 osaa, 3,75 moolia)
typpivirtauksessa. Fosforipentasulfidin lisdys suorite-
taan noin kahdessa tunnissa, reaktiolidmpétilassa 59 - 63
°C. Sitten seosta sekoitetaan lampdtilassa 45 - 63 °C
noin 1,45 tuntia, ja se suodatetaan. Suodos on haluttu
ditiofosforihapposeos.

Reaktoriin ladataan 312 osaa sinkkioksidia (7,7
ekvivalenttia) ja 580 osaa mineraalidljyd. Lis#t#dsn ylla
valmistettu ditiofosforihapposeos (2287 osaa, 6,97 ek-
vivalenttia) sekoittaen huoneen ldmp&étilassa noin 1,26
tunnin aikana, jolloin vapautuva l&mpd nostaa lémpdStilan
54 °C:seen. Seos kuumennetaan 78 °C:seen ja pidet&sn 78
- 85 °C:ssa 3 tuntia. Reaktioseos vakuumistripataan 100
°C:seen paineessa 2,53 kPa. Jainnds suodatetaan suodatus-
apuaineen l&pi, ja suodos on haluttujen sinkkisuolojen
6ljylivos (19,2 % 6l1jya), joka sis&dltds 7,86 $ sinkkia,
7,76 ¥ fosforia ja 14,8 % rikkii.

Esimerkki C-5

Toistetaan esimerkin C-4 yleinen menetelm# paitsi,
ettd isopropyylialkoholin ja iso-oktyylialkoholin mooli-
suhde on 1:1. T&lli tavalla saatu tuote on sinkkiditio-
fosfaatin 6ljyliuos (10 % ®ljyd), joka sisaltsd 8,96 %
sinkkid, 8,49 % fosforia ja 18,05 % rikkii.
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Esimerkki C-6 ‘
Ditiofosforihapposeos valmistetaan esimerkin C-4

yleisen menetelmdn mukaan kdyttdmdalld alkoholiseosta,
joka sisiltaa 520 osaa (4 moolia) iso-oktyylialkoholia
ja 360 osaa (6 moolia) isopropyylialkoholia, 504 osan
(2,27 moolia) kanssa fosforipentasulfidia. Sinkkisuola
valmistetaan antamalla &6ljylietteen, jossa on 116,3 osaa
mineraalidljy& ja 141,5 osaa (3,44 moolia) sinkkioksidia,
reagoida 950,8 osan (3,20 moolia) kanssa ylld valmistet-
tua ditiofosforihapposeosta. T#&ll4 +tavalla valmistettu
tuote on haluttujen sinkkisuolojen 6ljyliuos (10 % mine-
raalidljyd), ja O6ljyliuos sisaltasd 9,36 % sinkkis, 8,81
% fosforia ja 18,65 % rikkii.
Esimerkki C-7

Valmistetaan seos, jossa on 520 osaa (4 moolia)

iso-oktyylialkoholia ja 559,8 osaa (9,33 moolia) isopro-
pyylialkoholia, ja se kuumennetaan 60 °C:seen, jolloin
lisdt88n annoksittain 672,5 osaa (3,03 moolia) fosfori-
pentasulfidia samalla sekoittaen. Sitten reaktioseosta
pidetddn 60 - 65 °C:ssa noin yksi tunti, ja se suodate-
taan. Suodos on haluttu ditiofosforihappo.

Valmistetaan O&6ljyliete, jossa on 188,6 osaa (4
moolia) sinkkioksidia ja 144,2 osaa mineraali®dljyd, ja
lis&dt88n annoksittain 1145 osaa ylla valmistettua ditio-
fosforihapposeosta pitden seos lémpdtilassa noin 70 °C.
Sen jalkeen, kKun Kaikki happo on ladattu, seos kuumenne-
taan 80 °C:seen kolmeksi tunniksi. Sitten reaktioseokses-
ta stripataan vesi 110 °C:ssa. Jd&nn®s suodatetaan suo-
datusapuaineen 1&pi, ja suodos on halutun tuotteen 5ljy-
liuvos (10 % mineraali®ljyd), joka sis#lt#a 9,99 % sink-
kia, 19,55 % rikkisd ja 9,33 % fosforia.

Esimerkki C-8

Ditiofosforihapposeos valmistetaan esimerkin D-4
yleisen menetelmdn mukaan k&yttém&llsa 260 osaa (2 moolia)
iso-oktyylialkoholia ja 480 osaa (8 moolia) isopropyyli-
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alkoholia ja 504 osaa (2,27 moolia) fosforipentasulfidia.
Ditiofosforihappo (1094 osaa, 3,84 moolia) lis#étdsn 30
minuutin aikana 8ljylietteeseen, joka sisdltdd 181 osaa
(4,41 moolia) sinkkioksidia ja 135 osaa mineraalidljya.
Seos kuumennetaan 80 °C:seen ja pidet#sn tédssd 1l8mpoti-
lassa 3 tuntia. Sen jdlkeen kun on stripattu 100 °C:seen
paineessa 2,53 kPa, seos suodatetaan kahdesti suodatus-
apuaineen l48pi, ja suodos on sinkkisuolojen 6ljyliuos (10
$ mineraalitljyd), joka sis#dltésa 10,06 % sinkkid, 9,04 %
fosforia ja 19,2 % rikkii.

Lis#48 yksityiskohtaisia esimerkkej&d metalliditio-
fosfaateista, joita voi sis#lty& seokseen (C) té&min kek-
sinndn mukaisissa voiteludljyissd, on lueteltu seuraavas-
sa taulukossa. Esimerkit C-9 - C-13 valmistetaan sen
tyypprisistd alkoholiseoksista, joita kaytettiih vaadittu-
jen suolojen valmistamiseen, ja esimerkit C-~14 - C-20
valmistetaan yksittdisistd alkoholeista tal muista alko-
holiseoksista. Kaikki esimerkit voidaan valmistaa noudat-
tamalla esimerkin C-1 yleistid menetelmdi.

Taulukko
Komponentti D: metalliditiofosfaatit

RlO

™~
20"

PSSTh M
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Esimerkii R R M n
c-9 (isopropyyli + iso—oktyyli) (1:1)p Ba 2
C-10 (isopropyyli+d-metyyli-2-pentyyli) (40:60)m Cu 1
C-11 (sek-butyyli + isoamyyli) (65:35)m Zn 2
C-12 (isopropyyli+2-etyyliheksyyli) (40:60)m in 2
C-13 (iscpropyyli+dokekyylifenyyli) (40:60)m in 2
Cc-14 n-renyyli n-nonyyli Ba 2
C-15 sykloheksyyli sykloheksyyli in 2
C-16 iscbutyyli isobutyyli Zn 2
c-17 heksyyli heksyyli Ca 2
C-18 n-dekyyli n-dekyyli ZIn 2
c-19 4-metyyli-2-pentyyli  4-metyyli-2-pentyyli Qa 1
C-20 (n-butyyli + dodekyyli) (1:1)p in 2

Yksi ditiofosfaattilisdaineiden luokka, joka on
tarkoitettu kaytettdvdksi tamdn keksinndn mukaisissa voi-
telukoostumuksissa, kisittdsd ylld selitettyjen metalli-
ditiofosfaattien adduktit epoksidin kanssa. T&dllaisten
adduktien valmistuksessa kidyttbkelpoiset metalliditiofos-
faatit ovat p&idasiassa sinkkiditiofosfaatteja. Epoksidit
voivat olla alkyleenioksideja tai aryylialkyleeniokside-
ja. Esimerkkejd aryylialkyleenioksideista ovat styreeni-
oksidi, p-etyylistyreenioksidi, a-metyylistyreenioksidi,
3-B-naftyyli-1,1,3-butyleenioksidi, m-dodekyylistyreeni-
oksidi ja p-klooristyreenioksidi. Alkyleenioksidit kdsit-
tavit pddasiassa alemmat alkyleenioksidit, joissa alky-
leeniradikaali sis&ltdda 8 hiiliatomia tai vdhemm#n. Esi-
merkkejd t#llaisista alemmista alkyleeniocksideista ovat
etyleenioksidi, propyleenioksidi, 1,2-buteenioksidi, tri-
metyleeniloksidi, tetrametyleenioksidi, butadieenimono-
epoksidi, 1,2-hekseenioksidi ja epikloorihydriini. Muita
tdssd kdyttokelpoisia epoksideja ovat ovat esimerkiksi
butyyli-9,10-epoksistearaatti, epoksoitu soijadljy, epok-
soitu tung-&ljy ja epoksoitu styreenin ja butadieenin
sekapolymeeri.
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Addukti voidaan saada yksinkertaisesti sekoitta-
malla metalliditiofosfaatti ja epoksidi. Reaktio on
yleensd eksoterminen, ja se voidaan suorittaa laajalla
lémpbtila-alueella noin 0 °C - noin 300 °C. Koska reaktio
on eksoterminen, se suoritetaan parhaiten Jlisd&am&lla
toista ldhtdainetta, tavallisesti epoksidia, pienin lis-
dyksin toiseen l&htdaineeseen, jotta reaktioldmpdtilaa
voitaisiin helposti s&ddtda., Reaktio voidaan suorittaa
livuottimessa kuten bentseeni, mineraalitljy, nafta tai
n-hekseeni.

Adduktin kemiallista rakennetta ei tunneta. T&méan
keksinndn tarkoitusta varten adduktien, jotka on saatu
yhden moolin ditiofosfaattia reagoidessa noin 0,25 - 5
moolin kanssa, tavallisesti korkeintaan noin 0,75 moolin
tai noin 0,5 moolin kanssa alempaa alkyleenioksidia, var-
sinkin etyleenioksidia ja propyleenioksidia, on havaittu
olevan erityisen k&ytttkelpoisia, ja siitd syystd ne ovat
edullisia.

Tdllaisten adduktien valmistamista kuvataan tar-
kemmin seuraavien esimerkkien avulla.

Esimerkki C-21

Reaktoriin ladataan 2365 osaa (3,33 moolia) esi-
merkissd C~2 valmistettua sinkkiditiofosfaattia, ja lisi-
tdén sekoittaen, huoneen lampdtilassa noin 38,6 osaa

(0,67 moolia) propyleenioksidia, jolloin vapautuva lampd
nostaa lampdtilaa 24 - 31 °C. Seosta pidetdsn 80 - 90
°C:issa 3 tuntia, ja sitten se vakuumistripataan 101
°C:seen paineessa 933 Pa. J&inn®s suodatetaan suodatus-
apuainetta kéyttden, ja suodos halutun suolan 8ljyliuos
(11,8 % 61jyd), joka sis&ltsa 17,1 % rikkiid, 8,17 % sink-
kid ja 7,44 % fosforia.

Esimerkki C-22

394 osaan (paino-osia) sinkkidioktyyliditiofos-
faattia, jonka fosforipitoisuus on 7 %, lis&tain l&mpdti-
lassa 75 - 85 °C 13 osaa propyleenioksidia (0,5 moolia
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sinkkiditiofosfaattimoolia kohti) 20 minuutin aikana.
Seosta kuumennetaan 82 - 85 °C:ssa yksi tunti, ja se suo-
datetaan. Suodoksen (399 osaa) todetaan sisdltdvdn 6,7 3
fosforia, 7,4 % sinkkid ja 4,1 % rikkia.

Yhdessd suoritusmuodossa metallidihydrokarbyyli-
ditiofosfaattiseokset, joita k&ytetdsn komponenttina (C)
tédmén keksinndn mukaisissa voiteludl jykoostumuksissa, si-
s8ltdvat vahintd&n yhtd dihydrokarbyyliditiofosfaattia,
jossa R1 on isopropyyliryhmd tai sekundaarinen butyyli-
ryhmd ja toinen hiilivetyradikaali R2 sisdltdd vdahintadn
5 hiiliatomia ja on perdisin primaarisesta alkoholista.
Toisessa suoritusmuodossa Rl on isopropyyli- tai sek-bu-
tyyliryhmd& ja R2 on saatu sekundaarisesta alkoholista,
joka sisdltdd vahintd&n 5 hiiliatomia. Vield yhdessd suo-
ritusmuodossa metallisuolojen valmistuksessa kdytetyt
dihydrokarbyyliditiofosforihapot saadaan antamalla fos-
foripentasulfidin reagoida alifaattisten alkoholien seok-
sen Kanssa, jossa vdhintddn 20 mooliprosenttia seoksesta
on isopropyylialkoholia. Yleisemmin t&llaiset seokset
sisdltdvdt vdhintddn 25 tai 30 mooliprosenttia isopropyy-
lialkoholia. Seosten muut alkoholit voivat olla joko pri-
maarisia tai sekundaarisia alkoholeja, jotka sisdltidvit
vahintéddn viisi hiiliatomia. Joissakin sovellutuksissa,
kuten henkildauton kampikammiodljyissid, metalliditiofos-
faatit, jotka on saatu isopropyylialkoholin ja toisen
sekundaarisen alkoholin (esim. 4-metyyli-2-pentanoli)
seoksesta, ndyttavat antavan parantuneita tuloksia. Die-
selsovellutuksissa parantuneita tuloksia (esim. kulumi-
nen) saadaan, kun ditiofosforihappo valmistetaan isopro-
pyylialkoholin ja primaarisen alkoholin Kuten iso-oktyy-
lialkoholin seoksesta.

Yksi luokka ditiofosfaattilis&aineita, joiden aja-
tellaan olevan hytdyllisid Keksinn®n mukaisissa voitelu-~
Oljykoostumuksissa, sisdltdd (a) wviahintdin yhden ylla

mad&dritellyn ja esimerkein valaistun, kaavan VII mukaisen
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ditiofosforihapon ja (b) vdhint&ian yhden alifaattisen tai
alisyklisen karboksyylihapon metallisekasuoloja. Karbok-
syylihappo voi olla monokarboksyylihappo tai polykarbok-
syylihappo, jossa tavallisesti on 1 - noin 3 karboksyyli-
ryhmdd ja edullisesti vain 1. Se voi sis#dltd8d noin 2 -
noin 40, edullisesti noin 2 - noin 20 hiiliatomia ja suo-
tuisasti noin 5 - noin 20 hiiliatomia. Edullisia karbok-
syylihappoja ovat ne, joilla on kaava R3C00H, jossa R3
on alifaattinen tai alisyklinen hiilivetypohjainen radi-
kaali, jossa edullisesti ei ole asetyleenistd tyydytty-
mattomyyttd, Sopivia happoja ovat butaani-, pentaani-,
heksaani-, oktaani-, nonaani-, dekaani-, dodekaani-, ok-
tadekaani- ja eikosaanihappo samoin kuin olefiiniset ha-
pot kuten 6ljy-, linoli- ja linoleenihappo ja linolihap-
podimeeri, Pd&dasiassa R3 on tyydyttynyt alifaattinen ryh-
md ja erityisesti haarautunut alkyyliryhm& kuten isopro-
pyyli- tai 3-heptyyliryhmd. Kuvaavia polykarboksyylihap-
poja ovat meripihka-, alkyylimeripihka-, alkenyylimeri-
pihka-, adipiini-, sebasiini- ja sitruunahapot.

Metallisekasuolat voidaan valmistaa pelkdstéidn
sekoittamalla ditiofosforihapon metallisuola karboksyyli-
hapon metallisuolan kanssa halutussa suhteessa. Ditiofos-
forihapposuolaekvivalenttien suhde karboksyylihapposuola-
ekvivalentteihin on v&lilld noin 0,5:1 - noin 400:1.
Edullisesti suhde on v&1ill4 noin 0,5:1 - noin 200:1.
Suotuisasti suhde voi olla noin 0,5:1 - noin 100:1, edul-
lisesti noin 0,5:1 - noin 50:1 ja edullisemmin noin 0,5:1
- noin 20:1. Edelleen suhde voi olla noin 0,5:1 - noin
4,5:1, edullisesti noin 2,5:1 - noin 4,25:1. T4tid tarkoi-
tusta varten ditiofosforhapon ekvivalenttipaino on sen
molekyylipaino jaettuna siind olevien PSSH-ryhmien luku-
maddrdlld, ja karboksyylihapon ekvivalenttipaino on sen
molekyylipaino jaettuna siin# olevien karboksyyliryhmien
lukuma&aralls,

Toinen ja edullinen menetelm# t#ssid keksinn®ssi
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hy&dyllisten metallisekasuolojen valmistamiseksi on val-
mistaa happojen seos halutussa suhteessa ja antaa happo-
seoksen reagoida sopivan metallia sisdltdvén emdksen
kanssa. T&dtd valmistusmenetelmidi kaytettidessi on usein
mahdollista valmistaa suola, joka sisdltdd ylimddrin me-
tallia ldsnd olevien happoekvivalenttien md#dradn ndhden;
siten voidaan valmistaa metallisekasuoloja, jotka sisdl-
tévidt aina 2 ekvivalenttiin asti ja erityisesti korkein-
taan noin 1,5 ekvivalenttia metallia happoekvivalenttia
kohti. T&td tarkoitusta varten metalliekvivalentti on sen
atomipaino jaettuna sen valenssilla.

Tdss& keksinndssd hyoddyllisten metallisekasuoclo-
jen valmistamiseksi voidaan kéyttdid myds muunnelmia y1lli
selitetyistd menetelmist&. Esimerkiksi jomman kumman ha-
pon metallisuola voidaan sekoittaa toisen hapon kanssa
ja saadun seoksen voidaan antaa reagoida vield metallia
sisdltdvdn emdksen kanssa.

‘Sopivia metallia sisdltdvid emdksid metalliseka-
suolojen valmistamiseksi ovat aikaisemmin luetellut va-
paat metallit ja niiden oksidit, hydroksidit, alkoksidit
ja eméksiset suolat. Esimerkkejd ovat natriumhydroksidi,
kaliumhydroksidi, magnesiumoksidi, kalsiumhydroksidi,
sinkkioksidi, lyijyoksidi, nikkelioksidi ja muut sellai-
set.

Lampotila, jossa metallisekasuolat valmistetaan,
on yleensd noin 30 °C -~ noin 150 °C, edullisesti korkein-
taan noin 125 °C. Jos sekasuolat valmistetaan neutraloi-
malla happojen seos metallia sisdltdvdllid emdkselld, on
edullista kdyttda lampotiloja, jotka ovat yli noin 50 °C
ja erikoisesti yli noin 75 °C. Usein reaktio on edullista
suorittaa oleellisesti inertissid, tavallisesti nestemii-
sessd orgaanisessa laimentimessa kuten naftassa, bentsee-
nissd, Kksyleenissd, mineraalidljyssid tai muissa sellai-
sissa. Jos laimennin on mineraalidljy tai se on fysikaa-
lisesti ja kemiallisesti samanlainen mineraalidljyn kans-

HYV.NAHT.
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sa, sitd ei usein tarvitse poistaa ennen metallisekasuo-
lan kayttoa lisdaineena voiteluaineissa tai
funktionaalisissa nesteissi.

US-patenttijulkaisut 4,308,154 ja 4,417,970 selit-
tdvdt menetelmid n&diden metallisekasuolojen valmistami-
seksi ja esittdvdt joukon esimerkkejé tdllaisista seka-
suoloista. Nd&md patenttijulkaisut liitetdsdn siten viite-
Julkaisuiksi.

Sekasuolojen valmistamista selitetddn seuraavien
esimerkkien avulla. Kaikki osat ja prosenttiluvut on las-
kettu painosta.

Esimerkki C-23

Seosta, Jjossa on 67 osaa (1,63 ekvivalenttia)
sinkkioksidia ja 48 osaa mineraali®ljyi, sekoitetaan huo-
neen l&mpdtilassa, ja lis&t&8n 10 minuutin aikana seos,
jossa on 401 osaa (1 ekvivalentti) di(2-etyyliheksyyli)-
ditiofosforihappoa ja 36 osaa (0,25 ekvivalenttia) 2-
etyyliheksaanihappoa. Lampotila nousee 40 °C:seen lis#yk-

sen aikana. Kun lis#8ys on suoritettu, lampdtila nostetaan
80 °C:seen kolmeksi tunniksi. Sitten seos vakuumistripa-
taan 100 °C:ssa, jolloin saadaan haluttu metallisekasuola
91-% liuoksena mineraalibljyssi.

Esimerkki C-24

Tuote valmistetaan esimerkin C-23 menetelm#d nou-
dattamalla 383 osasta (1,2 ekvivalenttia) dialkyyliditio-
fosforihappoa, joka sis&ltdd 65 % isobutyyli- ja 35 %
amyylixryhmid, 43 osasta (0,3 ekvivalenttia) 2-etyylihek-
saanihappoa, 71 osasta (1,73 ekvivalenttia) sinkkioksidia
ja 47 osasta mineraali®ljyd. Tuotteena saatu metalliseka~
suola, joka saadaan 90-% liuoksena mineraali®ljysss, si-
sdltad 11,07 % sinkkia,
(D) Neutraallt Ja emaksiset maa-alkalimetallisuolat:

.Téman kek51nn6n mukalset voiteluéljykoostumukset

voivat sis#ltdd myds véhintdsdn yhtd neutraalia tai emak-

sistd vdhint&&n yhden happaman orgaanisen yhdisteen maa-
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alkalimetallisuolaa. Tdllaisia suolayhdisteitd kutsutaan
vleensd tuhkaa sisdltdviksi detergenteiksi. Hapan orgaa-
ninen yhdiste voi olla vdhintddn yksi rikkipitoinen hap-
po, karboksyylihappo, fosforipitoinen happo tai fenoli
tai niiden seos.

Kalsium, magnesium, barium ja strontium ovat edul-
lisia maa-alkalimetalleja. Voidaan kayttéd suoloja, jotka
sisdltdvat ndiden maa-alkalimetallien kahden tai useamman
ionin seosta.

Suolat, jotka ovat kidyttdkelpoisia komponenttina
(D), voivat olla neutraaleja tai emdksisi&. Neutraalit
suolat sis8ltiévidt maa-alkalimetallia sellaisen mddrdn,
joka on juuri riittdvé neutraloimaan suola-anionissa ole-
vat happamat ryhmdt, ja em8ksiset suolat sisdltavat yli-
madrin maa-alkalimetallikationia. Yleensd em#dksiset tai
ylialkaliset suolat ovat edullisia. Termi metallisuhde
on metalliekvivalenttien suhde happoryhmien ekvivalent-
teihin. Em#ksisilld ja ylialkalisilla suoloilla metalli-
suhde (MR) on korkeintaan noin 40 ja tarkemmin noin 2 -
noin 30 tai 40.

Yleisesti kdytetty menetelmd emiksisten (tai yli-
alkalisten) suolojen valmistamiseksi k&sittdd hapon mi-
neraalidljyliuoksen kuumentamisen stoikiometrisen ylim&a-
rdn kanssa metallia sisdltévd4 neutralointiainetta, esim.
metallioksidia, -hydroksidia, ~karbonaattia, -vetykarbo-
naattia, -sulfidia jne., yli noin 50 °C:n l&mpétilassa.
Lis8ksi neutralointiprosessissa voidaan kdyttéi erilaisia
apuaineita auttamaan suuren metalliylim#&rsn liittiémises-
s8d. Ndihin apuaineisiin kuuluvat sellaiset yhdisteet ku-
ten fenolit, esim. fenoli ja naftoli, alkoholit Kkuten
metanoli, 2-propanoli, oktyylialkoholi ja sellosolvikar-
bitoli, amiinit kuten aniliini, fenyleenidiamiini ja do-
dekyyliamiini, jne. Erikoisen edullinen menetelmi emik-
sisten bariumsuolojen valmistamiseksi k&sitt## hapon se-
Koittamisen bariumylimiirin kanssa siten, ettd ldsnid on
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fenoliapuainetta ja pieni m##rid vettd, ja seoksen karbo-
noimisen korotetussa lampdtilassa, esim. 60 °C - noin 200
°C.

Kuten ylld mainittiin, hapan orgaaninen yhdiste,
josta komponentin (D) mukainen suola saadaan, voi olla
vdhintdsn yksi rikkipitoinen happo, karboksyylihappo,
fosforipitoinen happo tai fenoli tai niiden seos. Rikki-
pitoisiin happoihin kuuluvat sulfonihapot, tiosulfoniha-
pot, sulfiini- ja sulfeenihapot ja osittain esterdity
rikkihappo, rikkihapoke ja tiorikkihappo.

Sulfonihappoihin, jotka ovat kayttokelpoisia kom-
ponentin (D) valmistuksessa, kuuluvat ne, joita esitetéddn
kaavoilla

RxT(Soaﬂ)Y (VIII)
ja
R'(so3H)r (IX)

N8issd kaavoissa R' on alifaattinen tai alifaattisella
ryhm&lli substituoitu alisyklinen hiilivetyryhmd8 tai
oleellisesti hiilivetyryhmd, jossa ei ole asetyleenista
tyydyttymattomyyttd ja joka sisdaltdd korkeintaan noin 60
hiiliatomia. Kun R' on alifaattinen, se sisdltii yleensi
vdhintddn noin 15 hiiliatomia; kun se on alifaattisella
ryhm&lld substituoitu alisyklinen ryhmd, alifaattiset
substituentit sisdlt8viat tavallisesti kaikkijiaan vdhintdin
noin 12 hiiliatomia. Esimerkkej& ryhméstd R' ovat alkyy-
li-, alkenyyli- ja alkoksialkyyliradikaalit ja alifaat-
tisella ryhmélla substituoidut alisykliset ryhmét, joissa
alifaattiset substituentit ovat alkyyli-, alkenyyli-,
alkoksi-, alkoksialkyyli- ja karboksialkyyliryhmi& ja
muita sellaisia. Yleens& alisyklinen ryhm8 saadaan syk-
loalkaanista tai sykloalkeenista kuten syklopentaanista,
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sykloheksaanista, syklohekseenistd tai syklopenteenista.
Spesifisii esimerkkejid ryhmistd R' ovat setyylisyklohek-
syyli, lauryylisykloheksyyli, setyylioksietyyli, oktade-
kenyyli ja ryhmdt, jotka on saatu maadljystéd, tyydytty-
neestid ja tyydyttymittdémidstd parafiinivahasta ja olefii-
nisista polymeereista mukaan lukien polymeroidut mono-
olefiinit, jotka sis&ltdvdt noin 2 - 8 hiiliatomia ole-
fiinista monomeeriyksikk®id kohti, ja polymeroidut diole-
fiinit, jotka sis#dltiévdt 4 - 8 hiiliatomia monomeeriyk-
sikéssda. R' voi sisdltdd myos muita substituentteja kuten
fenyyli, sykloalkyyli, hydroksi, merkapto, halogeeni,
nitro, amino, nitroso, alempi alkoksi, alempi alkyylimer-
kapto, karboksi, karbalkoksi, okso tai tio, tai katkai-
sevia ryhmid& kuten -NH-, -0~ tai -S-, kunhan niiden
oleellisesti hiilivetyluonne ei havia.

R kaavassa VIII on yleensd hiilivetyryhmd tai
oleellisesti hiilivetyryhmd, jossa ei ole asetyleenisti
tyydyttymdttomyyttd ja joka sisd8lt88 noin 4 - noin 60
alifaattista hiiliatomia, edullisesti se on alifaattinen
hiilivetyryhmd kuten alkyyli tai alkenyyli. Kuitenkin se
voi sisdltdsd myds substituentteja tai katkaisevia ryhmid,
kuten yllad luetellut, edellyttden ettd sen oleellisesti
hijilivetyluonne sdilyy. Yleensd ryhmissd R' tai R l&sni
olevien minkd tahansa muiden kuin hiiliatomien miara ei
ole yli 10 % ryhmi#n kokonaispainosta.

T on syklinen keskus, joka on mahdollisesti saatu
aromaattisesta hiilivedystd, kuten bentseenistd, nafta-
leenista, antraseenista tai bifenyylistd, tai heterosyk-
lisestd yhdisteestd, kuten pyridiinistd, indolista tai
isoindolista. Tavallisesti T on aromaattinen hiilivety-
keskus, erityisesti bentseeni- tai naftaleenikeskus.

Alaindeksi x on vdhintd&n 1, ja yleensd se on 1 -
3. Alaindeksien r ja y arvo on keskim#&rin noin 1 - 2
molekyylid kohti, ja yleenss my®s ne ovat 1.

Sulfonihapot ovat yleensd maa®ljysulfonihappoja
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tai synteettisesti valmistettuja alkaryylisulfonihappoja.
Maadljysulfonihappojen joukosta kdyttokelpoisimpia tuot-
teita ovat ne, jotka valmistetaan sulfonoimalla sopivia
maadljyjakeita poistamalla sen jdlkeen hapan liete ja
puhdistamalla. Synteettiset alkaryylisulfonihapot valmis-
tetaan tavallisesti alkyloiduista bentseeneistd kuten
bentseenin ja polymeerien kuten tetrapropeenin Friedel-
Crafts-reaktiotuotteista. Seuraavat ovat yksityiskohtai-
sia esimerkkejid suolojen (D) valmistuksessa kdyttdkelpoi-
sista sulfonihapoista. On syytd ymmirtdd, ettd tdllaiset
esimerkit kuvaavat myds tdllaisten sulfonihappojen suolo-
ja, jotka ovat kayttokelpoisia komponenttina (D). Toisin
sanoen on tarkoitettu, ettd jokaiselle luetellulle sul-
fonihapolle ymmarretaidn kuvatuksi myds vastaavat emiksi-
set alkalimetallisuolat. (Sama pdtee alla esitettyihin
muiden happojen luetteloihin). Tallaisia sulfonihappoja
ovat mahoganysulfonihapot, sylinteridljysulfonihapot,
vaseliinisulfonihapot, mono- ja polyvaha- substituoidut
naftaleenisulfonihapot, setyyliklooribentseenisulfoniha-
pot, setyylifenolisulfonihapot, setyylifenolidisulfidi-
sulfonihapot, setoksikapryylibentseenisulfonihapot, dis-
etyylitriantraseenisulfonihapot, dilauryylibeetanaftoli-
sulfonihapot, dikapryylinitronaftaleenisulfonihapot, tyy-
dyttyneet parafiinivahasulfonihapot, tyydyttymdttdmat

‘parafiinivahasulfonihapot, hydroksyylillid substituoidut

parafiinivahasulfonihapot, tetraisobuteenisulfonihapot,
tetra-amyleenisulfonihapot, Kloorilla substituoidut para-
fiinivahasulfonihapot, nitrosolla substituoidut parafii-
nivahasulfonihapot, maadljynafteenisulfonihapot, setyyli-
syklopentyylisulfonihapot, lauryylisykloheksyylisulfoni-
hapot, mono- ja polyvaha -substituoidut sykloheksyylisul-
fonihapot, dodekyylibentseenisulfonihapot, "dimeerialky-
laatti"-sulfonihapot ja muut sellaiset.

Alkyylillad substituoidut bentseenisulfonihapot,
joissa alkyyliryhmd sis#dltad vahint&dan 8 hiiliatomia,

HY. AT,
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mukaan lukien dodekyylibentseeni"pohjatuote”sulfonihapot,
ovat erikoisesti kidyttokelpoisia. Viimeiset ovat happoja,
jotka on saatu bentseenistd, jota on alkyloitu propeeni-
tetrameereilla tai isobuteenitrimeereilla yhden, kahden,
kolmen tai useamman haarautuneen Clz-substituentin liie-
tdmiseksi bentseenirenkaaseen. Dodekyylibentseenipohja-
tuotteita, pddasiassa mono~ ja didodekyylibentseenin se-
oksia, on saatavissa sivutuotteina kotitalouspesuaineiden
valmistuksesta. Samanlaiset tuotteet, joita saadaan li-
neaaristen alkyylisulfonaattien (LAS) valmistuksen aikana
muodostuvista alkylointipohjatuotteista, ovat my8s kayt-
tbkelpoisia tédssd keksinntssd kdytettyjen sulfonaattien
valmistuksessa.

Sulfonaattien valmigstaminen pesuaineenvalmistuksen
sivutuotteista reaktiolla esim. 803:n kanssa on ammatti-
miesten hyvin tuntema. Katso esimerkiksi artikkeli "Sul-
fonates" teoksessa Kirk-Othmer "Encyclopedia of Chemical
Technology", toinen painos, Vol. 19, alkaen s. 291, kus-
tantanut John Wiley & Sons, N.Y. (1969).

Muita kuvauksia emdksistd sulfonaattisuoloista,
joita voidaan lis&dtd t&mdn keksinndn mukaisiin voiteludl-
Jjykoostumuksiin komponenttina (D), ja menetelmid niiden
valmistamiseksi voidaan 16ytd4 seuraavista US-patentti-
julkaisuista: 2,174,110, 2,202,781, 2,239,974, 2,319,121,
2,337,552, 3,488,284, 3,595,790 ja 3,798,012. Siten ne
Julkaisemiensa t&h&n liittyvien asioiden vuoksi liitet&in
viitejulkaisuiksi.

Sopivia karboksyylihappoja, joista voidaan valmis-
taa kdyttdkelpoisia maa-alkalimetallisuoloja (D), ovat
alifaattiset, alisykliset ja aromaattiset yksi- ja moni-
emdksiset Kkarboksyylihapot, mukaan lukien nafteeniset
hapot, alkyylillda tai alkenyylilld substituoidut syklo-
pentaanihapot, alkyylilld tai alkenyylilld substituoidut
sykloheksaanihapot ja alkyylill3 tai alkenyylill3 substi-
tuoidut aromaattiset karboksyylihapot. Alifaattiset hapot

”,
e
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sisdltdvat tavallisesti noin 8 - noin 50 ja edullisesti
noin 12 ~ noin 25 hiiliatomia. Alisykliset ja alifaatti-
set karboksyylihapot ovat edullisia, ja ne voivat olla
tyydyttyneitd tai tyydyttymdttdémid. Erityisid esimerkke-
j& ovat 2-etyyliheksaanihappo, linoleenihappo, propeeni-
tetrameerills substituoitu maleiinihappo, dokosaanihappo,
isosteariinihappo, pelargonihappo, kapriinihappo, palmi-
tolihappo, linolihappo, lauriinihappo, 6ljyhappo, risii-
nidljyhappo, undekaanihappo, dioktyylisyklopentaanikar-
boksyylihappo, myristiinihappo, dilauryylidekahydronaf-
taleenikarboksyylihappo, stearyylioktahydroindeenikarbok-
syylihappo, palmitiinihappo, alkyyli- ja alkenyylimeri-
pihkahapot, vaseliinia tai hiilivetyvahoja hapettamalla
muodostetut hapot ja kaupallisesti saatavat kahden tai
useamman karboksyylihapon seokset kuten mantyrasvahappo-
jen, hartsihappojen ja muiden sellaisten seokset.

Happaman orgaanisen yhdisteen ekvivalenttipaino
on sen molekyylipaino jaettuna molekyylissd olevien hap-
pamien ryhmien (eli sulfonihappo- tai karboksyyliryhmien)
lukumddralla.

Komponentin (D) valmistuksessa kayttdkelpoiset
viisiarvoisen fosforin hapot voivat olla organofosfori-,
fosfoni- tai fosfiinihappoja tai minka tahansa niiden
tiocanalogeja.

Komponentti (D) voidaan valmistaa mytds fenoleista
eli yhdisteistd, jotka sis&dltévédt suoraan aromaattiseen
renkaaseen sitoutuneen hydroksyyliryhmdn. Téssd kidytet-
tynd termi "fenoli” sis8ltd8 yhdisteet, joissa on enemmin
kuin yksi aromaattiseen renkaaseen sitoutunut hydroksyy-
liryhmd, kuten katekolin, resorsinolin ja hydrokinonin.
Se sisdltdd my®s alkyylifenolit, kuten kresolit ja etyy-
lifenolit, ja alkenyylifenolit. Edullisia ovat fenolit,
jotka sisdltdvét vahintdsn yhden alkyylisubstituentin,
jossa on noin 3 - 100 ja erityisesti noin 6 - 50 hiili-
atomia, kuten heptyylifenoli, oktyylifenoli, dodekyylife-
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noli, tetrapropeenilla alkyloitu fenoli, oktadekyylife-
noli ja polybutenyylifenolit. Voidaan k&ytt&d myds feno-
leita, jotka sis#ltidvat enemmdn kuin yhden alkyylisubs-
tituentin, mutta monoalkyylifenolit ovat edullisia joh-
tuen niiden saatavuudesta ja valmistuksen helppoudesta.

Hyddyllisid ovat myds ylld selitettyjen fenolien
kondensaatiotuotteet vahint#&n yhden alemman aldehydin
tai ketonin kanssa, jolloin termi "alempi" tarkoittaa
aldehydejad ja ketoneja, jotka sisdltévét korkeintaan 7
hiiliatomia. Kayttokelpoisia aldehydej& ovat formaldehy-
di, asetaldehydi, propionialdehydi jne.

Happaman orgaanisen yhdisteen ekvivalenttipaino
on sen molekyylipaino jaettuna molekyylissd olevien hap-
pamien ryhmien (eli sulfonihappo- tai karboksyyliryhmien)
lukum8&rdlls.

Yhdessd suoritusmuodossa happamien orgaanisten
vhdisteiden vlialkaliset maa-alkalimetallisuolat ovat
edullisia. Suolat, joiden metallisuhde on v&hintdan 2 tai
enemmdn, yleensd noin 2 - noin 40, edullisemmin korkein-
taan noin 20, ovat kdyttokelpoisia.

Tdman keksinndn mukaisten voitelutljykoostumusten
sisdlté8md komponentin (D) ma&dra voi myds vaihdella laa-
jalla alueella, ja ammattimies wvoi helposti maddrittaa
hytdylliset m&&rdat missd tahansa tietyss& voiteludljy-
koostumuksessa. Komponentti (D) toimii apu- tai lisdde-
tergenttind. Keksinndn mukaisen voiteluaineen sisdltdmi
komponentin (D) mddr&d voi vaihdella noin 0 %:sta tai 0,01
¥:sta noin 5 %:iin tai yli.

Seuraavat esimerkit kuvaavat komponenttina (D)
kdyttdkelpoisten neutraalien ja emdksisten maa-alkalime-
tallisuolojen valmistamista.

Esimerkki D-1

Seckseen, jossa on 906 osaa alkyylifenyylisulfoni-
hapon (keskimddrdinen moolimassa 450, hdyrynpaineosmomet-
ria) 6ljyliuvosta, 564 osaa mineraalidljvd, 600 osaa tolu-
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eenia, 98,7 osaa magnesiumoksidia ja 120 osaa vettd, pu-
halletaan 7 tuntia hiilidioksidia l&mpttilassa 78 - 85
°C, nopeudella noin 85,0 kuutiodesimetria hiilidioksidia
tunnissa. Reaktioseosta sekoitetaan koko karbonointiajan.
Karbonoinnin j#lkeen reaktioseos stripataan 165 °C:seen
paineessa 2,67 KkPa, ja ja#nnds suodatetaan. Suodos on
6ljylivos (34 % 8ljys), joka sisdlté@d haluttua ylialka-
lista magnesiumsulfonaattia, jonka metallisuhde on noin
3.

Esimerkki D-2

Valmistetaan polyisobutenyylimeripihkahappoanhyd-

ridi antamalla klooratun polyisobuteenin (jonka keski-
midiridinen klooripitoisuus on 4,3 $ ja jossa on keskimda-
rin 82 hiiliatomia) reagoida maleiinihappoanhydridin
kanssa noin 200 °C:ssa. Saadun polyisobutenyylimeripih-
kahappoanhydridin saippuoitumisluku on 90. Seokseen, jos-
sa on 1246 osaa t&td meripihkahappoanhydridia ja 1000
osaa tolueenia, lisatdan 25 °C:ssa 76,6 osaa bariumoksi-
dia. Seos kuumennetaan 115 °C:seen, ja lisdtédsdn 125 osaa
vettd pisaroittain yhden tunnin kuluessa. Sitten seoksen
annetaan refluksoitua 150 °C:ssa, kunnes kaikki bariumok-
sidi on reagoinut. Strippaus ja suodatus antaa haluttua
tuotetta sis&ltédvén suodoksen,

Esimerkki D-3

Valmistetaan seos, jossa on 323 osaa mineraalidl-
jyd, 4,8 osaa vettd, 0,74 osaa kalsiumkloridia, 79 osaa
poltettua kalkkia ja 128 osaa metyylialkoholia, ja se
kuumennetaan noin 50 °C:n l&mpdtilaan. Tahdn seokseen
lisdtdsn sekoittaen 1000 osaa alkyylifenyylisulfonihap-
poa, jonka keskimidrdinen moolimassa (hoyrynpaineosmomet-
ria) on 500. Sitten seokseen puhalletaan hiilidioksidia
lampdtilassa noin 50 °C nopeudella noin 2,45 kilogrammaa
tunnissa noin 2,5 tunnin ajan. Karbonoinnin jélkeen lis&-
tddn vield 102 osaa 6ljyd, ja seoksesta stripataan haih-
tuvat aineet lampdtilassa noin 150 - 155 °C, paineessa
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7,33 kPa. J#aannds suodatetaan, ja suodos on dljyliuos,
jossa on haluttua ylialkalista kalsiumsulfonaattia, jonka
kalsiumpitoisuus on noin 3,7 % ja metallisuhde noin 1,7.
Esimerkki D~4
Seosta, jossa on 490 osaa (paino-osaa) mineraali-
6ljy4, 110 osaa vettd, 61 osaa heptyylifenolia, 340 osaa
bariummahoganysulfonaattia ja 227 osaa bariumoksidia,

kuumennetaan 100 °C:ssa 0,5 tuntia, ja sen jHdlkeen se
kuumennetaan 150 °C:seen. Sitten seokseen Kkuplitetaan
hiilidioksidia, kunnes seos on jokseenkin neutraali. Seos
suodatetaan, ja suodoksen sulfaattituhkapitoisuuden tode-
taan olevan 25 %.
(E) Karboksyylihappoesterijohdannaiskoostumukset:
Tdmédn keksinnédn mukéiset Qbifeluéijykobstumukset
voivat myds sisdltdd, ja usein ne sisdltdvadt, vahintadén
yhtd karboksyylihappoesterijohdannaiskoostumusta (E),
joka on valmistettu antamalla v&hintdidn yhden substitu-
oidun meripihkahappoasyloimisaineen (E-1) reagoida vé&hin-
td8n yhden alkoholin tai fenolin (E-2) kanssa, jolla on
yleinen kaava

R3(OH)m (X)

jossa R3 on yksiarvoinen tai moniarvoinen orgaaninen ryh-
md, joka on liittynyt OH-ryhmiin hiilisidoksen kautta,
Ja m on kokonaisluku 1 - noin 10. Karboksyylihappoesteri-
johdannaiset (E) sisdllytetd&n 6ljykoostumuksiin lisdi-
mdsn dispergointikykyd, ja joissakin kdyttokohteissa 61-
jyn karboksyylihappojohdannaisen (B) suhde karboksyyli-
happoesteriin (E) vaikuttaa 6ljykoostumuksen ominaisuuk-
siin kuten kulumisenesto-ominaisuuksiin.

Yhdessd suoritusmuodossa karboksyylihappojohdan-
naisen (B) kdyttd yhdessd pienemmin miirin kanssa karbok-
syylihappoestereitd (E) (esim. painosuhde 2:1 - 4:1) tie-
tyn keksinndn mukaisen metalliditiofosfaatin (C) lésnid
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ollessa johtaa 8ljyihin, joilla on erityisen toivottuja
ominaisuuksia (esim. kulumisenesto ja minimaalinen lakan
ja lietteen muodostus). Tdllaisia dljykoostumuksia kadyte-
t88n erityisesti dieselmoottoreissa.

Substituoidut meripihkahappoasyloimisaineet (E-1),
joiden annetaan reagoida alkoholien tai fenolien kanssa
karboksyylihappoesterijohdannaisten valmistamiseksi, ovat
identtisid asyloimisaineiden (B-1) kanssa, jotka ovat
kdytttkelpoisia karboksyylihappojohdannaisten (B) valmis-
tuksessa, kuten yv1la selitettiin, yhdelld poikkeuksella.
Polyalkeenille, josta substituentti on saatu, on tunnus-
omaista, ettd sen lukukeskimdidridinen moolimassa on vdhin-
t&d8n noin 700.

Moolimassat (Mn) noin 700 - noin 5000 ovat edul-
lisia. Yhdessd edullisessa suoritusmuodossa asyloimisai-
neen substituenttiryhmd&t ovat perdisin polyalkeeneista,
joille on tunnusomaista Mn-arvo noin 1300 - 5000 ja
Mw/Mn-arvo noin 1,5 - noin 4,5. Tamén suoritusmuodon asy-
loimisaineet ovat samanlaisia kuin yl1l& selitettynid kom-
ponenttina (B) kdyttdkelpoisten karboksyylihappojohdan-
naiskoostumusten valmistuksen yhteydess# aikaisemmin se-
litetyt asyloimisaineet. Siten mitd tahansa yll&, kompo-
nentin (B) valmistuksen yhteydessd selitetyistd asyloi-
misaineista voidaan kdyttdd sellaisten karboksyylihap-
poesterijohdannaiskoostumusten valmistuksessa, jotka ovat
kdyttbkelpoisia komponenttina (E). Kun karboksyylihappo-
esterin (E) valmistuksessa kdytetyt asyloimisaineet ovat
samoja Kuin komponentin (B) valmistuksessa kdytetyt asy-
loimisaineet, karboksyylihappoesterikomponentti (E) on
myos tunnettu dispergointiaineena, jolla on VI-ominai-
suuksia. My®skin komponentin (B) ja nididen keksinnén mu-
kaisissa 6ljyissd8 kédytettyjen edullisten (E) komponent-
tityyppien yhdistelm#t antavat keksinnén mukaisille 61-
Jyille erinomaiset kulumisenesto-ominaisuudet. Kuitenkin
voidaan kdyttdd myds muita substituoituja meripihkahap-
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poasyloimisaineita valmistettaessa karboksyylihappoeste-
rijohdannaiskoostumuksia, jotka ovat hyddyllisi3 kompo-
nenttina (E) tdssd keksinndissd. Kayttdkelpoisia ovat esi-
merkiksi substituoidut meripihkahappoasyloimisaineet,
joissa substituentti on saatu polyalkeenista, jonka luku-
keskimddrdinen moolimassa on noin 800 - noin 1200.

Karboksyylihappoesterijohdannaiskoostumukset (E)
ovat niitd, jotka muodostuvat ylla selitettyjen meripih-
kahappoasyloimisaineiden ja sellaisten hydroksiyhdistei-
den kesken, jotka voivat olla alifaattisia yhdisteita
kuten yksiarvoisia ja moniarvoisia alkoholeja tai aroma-
attisia yhdisteitd Kkuten fenoleita ja naftoleita. Aro-
maattisia hydroksiyhdisteitd, joista niditd estereitd voi-
daan saada, kuvaavat seuraavat spesifiset esimerkit:
fenoli, B-naftoli, a-naftoli, kresoli, resorsinoli, kate-
koli, p,p'-dihydroksibifenyyli, 2-kloorifenoli, 2,4-di-
butyylifenoli jne.

Alkoholit (E-2), joista estereitd voidaan saada,
sisdltévat edullisesti korkeintaan noin 40 alifaattista
hiiliatomia. Ne voivat olla yksiarvoisia alkoholeja kuten
metanoli, etanoli, iso-oktanoli, dodekanoli, sykloheksa-
noli jne. Moniarvoiset alkoholit sis#dltdvat edullisesti
2 ~ noin 10 hydroksyyliryhmd#d. Niitd kuvaa esimerkiksi
etyleeniglykoli, dietyleeniglykoli, trietyleeniglykoli,
tetraetyleeniglykoli, dipropyleeniglykoli, tripropyleeni-
glykoli, dibutyleeniglykoli, tributyleeniglykoli ja muut
alkyleeniglykolit, joissa alkyleeniryhm3d sisaltsas 2 -
noin 8 hiiliatomia.

Erityisen edullinen luokka moniarvoisia alkoholeja
ovat ne, joissa on vdhintd&n kolme hydroksyyliryhm&d,
joista jokin on estertity monokarboksyylihapolla, jossa
on noin 8 - noin 30 hiiliatomia, kuten oktaanihapolla,
6ljyhapolla, steariinihapolla, linolihapolla, dodekaani-
hapolla tai mantyrasvahapolla. Esimerkkej& té#dllaisista
osittain esterdidyistd moniarvoisista alkoholeista ovat
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sorbitolin moneo-oleaatti, sorbitolin distearaatti, glyse-
rolin mono-oleaatti, glyserolin monostearaatti, erytrito-
lin didodekanocaatti.

Esterit (E) voidaan valmistaa jollakin monista
tunnetuista menetelmistd. Menetelmd, jota pidetdidn kay-
tdanndllisyyden ja sen tuottamien esterien erinomaisten
ominaisuuksien vuoksi edullisena, ké&sittdi sopivan alko-
holin tai fenolin reaktion oleellisesti hiilivedylld sub-
stituoidun meripihkahappoanhydridin Kkanssa. Esterdinti
suoritetaan tavallisesti l&mpdtilassa, joka on yli noin
100 °C, edullisesti valilla 150 - 300 °C. Sivutuotteena
muodostuva vesi poistetaan tislaamalla esterdinnin ede-
tessd.

Kdytettyjen meripihkahappoldhtbaineen ja hydrok-
siléhttaineen suhteelliset md&rdt riippuvat suuressa mii-
rin halutun tuotteen tyypistd ja hydroksilihtdainemole-
kyyliss#8 olevien hydroksyyliryhmien lukumidiristid. Esimer-
Kiksi meripihkahapon puoliesterin, eli sellaisen, jossa
vain toinen kahdesta happoryhmist& on esterditynyt, muo-
dostaminen vaatii, ett& kdytetdin yksi mooli yksiarvoista
alkoholia kutakin substituotua meripihkahappoléhtdaine-
moolia kohti, kun taas meripihkahapon diesterin muodos-
taminen vaatii, ettd kaytet#ddn kaksi moolia alkoholia
kutakin happomoolia kohti. Toisaalta yksi mooli kuusiar-
voista alkoholia voi yhdisty# kuuden meripihkahappomoolin
kanssa niin, ettd muodostuu esteri, jossa kaikki alkoho-
lin Kkuusi hydroksyyliryhm#id on esterdity toisella meri-
pihkahapon kahdesta happoryhmdstid. Siten moniarvoisen
alkoholin kanssa kéytettdvd meripihkahapon maksimiosuus
madraytyy hydroksildhtbdainemolekyylissd olevien hydrok-
syyliryhmien lukumd&rdn perusteella. Yhdessd suoritusmuo-
dossa esterit, jotka on saatu meripihkahappol&ht®aineen
ja hydroksil&htdaineen ekvimolaaristen m3&rien reaktiol-
la, ovat edullisia.

Alalla tunnetaan menetelmid karboksyylihappoeste-
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reiden (E) valmistamiseksi, eikd8 niit& tarvitse t&ssd
selittdsd yksityiskohtaisemmin. Katso esimerkiksi US-pa-
tenttijulkaisu 3,522,179, joka on liitetty tdhén viite-
julkaisuksi, koska se esitt8d komponenttina (E) hyddyl-
listen karboksyylihappoesterikoostumusten valmistamisen.
Karboksyylihappoesterijohdannaiskoostumusten valmistami-
nen asyloimisaineista, joissa substituenttiryhmdt on saa-
tu polyalkeeneista, joille on tunnusomaista, ettd Mn on
vihint&8n noin 1300 - noin 5000 ja Mw/Mn-suhde on 1,5 -
noin 4, on selitetty US-patenttijulkaisussa 4,234,435,
joka liitettiin viitejulkaisuksi aikaisemmin. Kuten edel-
18 esitettiin, patenttijulkaisussa 4,234,435 selitetyt
asyloimisaineet on myds tunnettu siita, ettd niiden ra-
kenteessa on keskimddrin vdhint&an 1,3 meripihkahapporyh-
ma¥ kutakin substituenttiryhmien ekvivalenttipainoa koh-
ti.

Seuraavat esimerkit kuvaavat estereitd (E) ja me-
netelmisd tdllaisten estereiden valmistamiseksi.

Esimerkki E-1

Oleellisesti hiilivedylld substituoitu meripihka-

happoanhydridi valmistetaan klooraamalla polyisobuteenia,
jonka moolimassa on 1000, niin ettd sen klooripitoisuu-
deksi tulee 4,5 %, ja sen jdlkeen kuumentamalla kloorat-
tua polyisobuteenia 1,2 kertaisen moolim&&rdn kanssa ma-
leiinihappoanhydridid lampdtilassa 150 - 220 °C. N&in
saadun meripihkahappoanhydridin happoluku on 130. Seosta,
jossa on 874 grammaa (1 mooli) meripihkahappoanhydridia
ja 104 grammaa (1 mooli) neopentyyliglykolia, pideté&éan
l8mpdtilassa 240 - 250 °C ja paineessa 4 kPa 12 tuntia.
Jaannds on estereiden seos, joka muodostuu glykolin toi-
sen tai molempien hydroksyyliryhmien esterditymisen seu-
rauksena. Sen saippuoitumisluku on 101 ja alkoholihydrok-
syylisisdlte 0,2 %.
Esimerkki E-2

Esimerkin E-1 oleellisesti hiilivedylld substitu-
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oidun meripihkahappoanhydridin dimetyyliesteri valmiste-
taan kuumentamalla seosta, jossa on 2185 grammaa anhyd-
ridisa, 480 gramaa metanolia ja 1000 cm3 tolueenia, lampo-
tilassa 50 - 65 °C kolme tuntia, kuplittaen samalla vety-
kloridia reaktioseoksen ldpi. Sitten seosta kuumennetaan
60 - 65 °C:ssa 2 tuntia, se liuotetaan bentseeniin, sita
pestddn vedelld ja se kuivataan ja suodatetaan. Suodosta
kuumennetaan 1l&mpdtilassa 150 °C ja paineessa 8 KkPa
haihtuvien komponenttien poistamiseksi. Jddnnds on halut-
tu dimetyyliesteri.

Ylld selitettyjen karboksyylihappoesterijohdan-
naisten, jotka on saatu asyloimisaineen reaktiosta hyd-
roksyylin sisdltdvan yhdisteen kuten alkoholin tai feno-
lin kanssa, voidaan edelleen antaa reagoida amiinin (E-3)
kanssa ja erikoisesti polyamiinien kanssa tavalla, joka
on selitetty aikaisemmin asyloimisaineen (B-1) reaktiolle
amiinien (B-2) kanssa komponentin (B) wvalmistuksessa.
Yhdesséd suoritusmuodossa amiinimd&rd, jonka annetaan rea-
goida esterin kanssa, on sellainen, ettd amiinia on via-
hintddn noin 0,01 ekvivalenttia kutakin alkuaan reakti-
ossa alkoholin kanssa kdytettyd asyloimisaine-ekvivalent-
tia kohti. Kun asyloimisaineen on annettu reagoida sel-
laisen md&dr&n kanssa alkoholia, ettd alkoholia on vahin-
tddn yksi ekvivalentti Kkutakin asyloimisaine-ekvivalent-
tia kohti, niin t&md pieni amiinim&&rd on riittivi rea-
goimaan pienten mddrien kanssa esterditymidttdmid karbok-
syyliryhmid, joita wvoi olla l&snd. Yhdessd edullisessa
suoritusmuodossa Kkomponenttina (E) kdytetyt amiinilla
modifioidut karboksyylihappoesterit valmistetaan antamal-
la noin 1,0 - 2,0 ekvivalentin, edullisesti noin 1,0 -
1,8 ekvivalentin hydroksiyhdistettd ja korkeintaan noin
0,3 ekvivalentin, edullisesti noin 0,02 - 0,25 ekvivalen-
tin polyamiinia reagoida yht# asyloimisaine-ekvivalenttia
kohti.

Toisessa suoritusmuodossa karboksyylihappoasyloi-

HYV. NAHT.
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misaineen voidaan antaa reagoida samanaikaisesti sekd
alkoholin ettd amiinin kanssa. Yleensd alkoholia on va-
hintd&n 0,01 ekvivalenttia ja amiinia v&hint&&n 0,01 ek-
vivalenttia, vaikka niiden yhteen lasketun ekvivalentti-
midran tulisi olla vdhintddn noin 0,5 ekvivalenttia asy-
loimisaine-ekvivalenttia kohti. Ni&m3 karboksyylihappoes-
terijohdannaiskoostukset, jotka ovat hyddyllisid kompo-
nenttina (E), ovat alalla tunnettuja, ja lukuisten n&iden
johdannaisten valmistaminen selitetddn esimerkiksi US-
patenttijulkaisuissa 3,957,854 ja 4,234,435, jotka on
aikaisemmin liitetty viitejulkaisuiksi. Seuraavat yksi-
tyiskohtaiset esimerkit kuvaavat t&llaisten estereiden
valmistusta silloin, kun sekd alkoholien ettd amiinien
annetaan reagoida asyloimisaineen kanssa.

Esimerkki E-3

Seosta, jossa on 334 osgaa (0,52 ekvivalenttia)

esimerkissd E-2 valmistettua polyisobuteenilla substitu-
oitua meripihkahappoasyloimisainetta, 548 osaa mineraali-~
0ljyd, 30 osaa (0,88 ekvivalenttia) pentaerytritolia ja
8,6 osaa (0,0057 ekvivalenttia) demulgaattoria Poly-
glycol 112-2 Dow Chemical Companylta, kuumennetaan 150
°C:ssa 2,5 tuntia. Reaktioseos kuumennetaan 210 °C:seen
viidessd tunnissa, ja sit& pidetdidn 210 °C:ssa 3,2 tun-
tia. Reaktioseos j&dhdytetdin 190 °C:seen, ja lisdtiaisn
8,5 osaa (0,2 ekvivalenttia) kaupallista etyleenipoly-
amiiniseosta, jossa on keskimd&rin noin 3 - noin 10 typ-
piatomia molekyyli& kohti. Reaktioseosta stripataan 3
tuntia Kuumentamalla 205 °C:ssa typped puhaltaen, sitten

se suodatetaan, jolloin suodos saadaan halutun tuotteen
6ljyliuoksena.

Esimerkki E-4

Seosta, jossa on 322 osaa (0,5 ekvivalenttia) esi-

merkissd E-2 valmistettua polyiscbuteenilla substituoitua
meripihkahappoasyloimisainetta, 68 osaa (2,0 ekvivalent-
tia) pentaerytritolia ja 508 osaa mineraalidljyi, kuumen-
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netaan 204 - 227 °C:ssa 5 tuntia. Reaktioseos jé&hdyte-
tadn 162 °C:seen, ja lis#dtésn 5,3 osaa (0,13 ekvivalent-
tia) kaupallista etyleenipolyamiiniseosta, jossa on kes-
Kimddrin noin 3 - noin 10 typpiatomia molekyylid kohti.
Reaktioseosta kuumennetaan lémpodtilassa 162 - 163 °C yksi
tunti, sitten se j&dsdhdytetdan 130 °C:seen ja suodatetaan.
Suodos on halutun tuotteen 6ljyliuos.

Esimerkki E-5

Seos, jossa on 1000 osaa polyisobuteenia, jonka

lukukeskimddrdinen moolimassa on noin 1000, ja 108 osaa
(1,1 moolia) maleiinihappoanhydridid, kuumennetaan noin
190 °C:seen, ja pinnan alle lis&t&sn 100 osaa (1,43 moo-
lia) Klooria noin 4 tunnin aikana pitden lampéttila noin
185 - 190 °C:ssa. Sitten seokseen puhalletaan typped tds-
sd8 lampdtilassa useita tunteja, ja jd&nnds on haluttu
polyisobuteenilla substituoitu meripihkahappoasyloimisai-
ne.

Liuos, jossa on 1000 osaa ylla valmistettua asy-
loimisainetta 857 osassa mineraalidljyd, Kuumennetaan
sekoittaen noin 150 °C:seen, ja lisdtdan sekoittaen 109
osaa (3,2 ekvivalenttia) pentaerytritolia. Seokseen pu-
halletaan typped, ja se kuumennetaan noin 200 °C:seen
noin 14 tunnin aikana niin, ettd muodostuu haluttua kar-
boksyylihappoesterivdlituotetta sisdltdva 1liuos. VEli-
tuotteeseen lisdtddn 19,25 osaa (0,46 ekvivalenttia) kau-
pallista etyleenipolyamiiniseosta, jossa on keskimddrin
noin 3 - noin 10 typpiatomia molekyylid kohti. Reaktio-
seosta stripataan 3 tuntia Kuumentamalla 205 °C:ssa typ-
ped puhaltaen, ja se suodatetaan. Suodos on 6ljyliuos (45
% 6ljyd), jossa on haluttua amiinilla modifioitua karbok-
syylihappoesterisd, joka sis&dlt&a 0,35 % typped.

Esimerkki E-6

Seos, jossa on 1000 osaa (0,495 moolia) polyisobu-
teenia, jonka lukukeskimddrdinen moolimassa on 2020 ja
painokeskimddridinen moolimassa on 6049, ja 115 osaa (1,17
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moolia) maleiinihappoanhydridi&, kuumennetaan 184 °C:seen
6 tunnin kuluessa, jona aikana pinnan alle lis&t##én 85
osaa (1,2 moolia) klooria. Klooria lisdté#dn vield 59 osaa
(0,83 moolia) 4 tunnin aikana lémpdtilassa 184 - 189 °C.
Seokseen puhalletaan typped 26 tuntia l&mpttilassa 186 -
190 °C. J4innds on polyisobuteenilla substituoitua meri-
pihkahappoanhydridi&, jonka kokonaishappoluku on 95,3,

Liuos, jossa on 409 osaa (0,66 ekvivalenttia)
substituoitua meripihkahappoanhydridid 191 osassa mine-
raalidljyd, kuumennetaan 150 °C:seen, ja lis#t&dn sekoit-
taen 42,5 osaa (1,19 ekvivalenttia) pentaerytritolia 10
minuutin aikana, lampdtilassa 145 - 150 °C. Seokseen pu-
halletaan typped, ja se kuumennetaan 205 - 210 °C:seen
noin 14 tunnin aikana, jolloin saadaan haluttua polyeste-
rivdlituotetta sisdltdvad 6ljyliuos.

988 osaan polyesterivdlituotetta (sisdltda 0,69
ekvivalenttia substituoitua meripihkahappoasyloimisainet-
ta ja 1,24 ekvivalenttia pentaerytritolia) lisdtdidn se-
koittaen 4,74 osaa (0,138 ekvivalenttia) dietyleenitri-
amiinia puolen tunnin aikana lampottilassa 160 °C. Sekoi-
tusta jatketaan 160 °C:ssa yhden tunnin ajan, minkad jal-
keen lisdtddn 289 osaa mineraalidljy&. Seosta kuumenne-
taan 16 tuntia 135 °C:ssa, ja se suodatetaan samassa lam-
pdtilassa suodatusapuainetta kdyttden. Suodos on halutun
amiinilla modifioidun polyesterin 35-% liuos mineraalidl-
Jjyssad. Sen typpipitoisuus on 0,16 % ja jaanndshappoluku
2,0.

Esimerkki E-7

(a) Seos, jossa on 1000 osaa polyisobuteenia, jon-

ka lukukeskimddrdinen moolimassa on noin 1000, ja 108
osaa (1,1 moolia) maleiinihappoanhydridi&, Kuumennetaan
noin 190 °C:seen, ja pinnan alle lis&dtdin 100 osaa (1,43
moolia) klooria noin 4 tunnin aikana pitden lampdtila
noin 185 - 190 °C:ssa. Sitten seokseen puhalletaan typped
tdssd ldmpdtilassa useita tunteja, ja j&48nnds on haluttu



10

15

20

25

30

35

70

polyisobuteenilla substituoitu meripihkahappoasyloimisai-
ne,

(b) Liuos, jossa on 1000 osaa asyloimisainevalmis-
tetta (a) 857 osassa mineraalibljyd, kuumennetaan sekoit-
taen noin 150 °C:seen, ja lis#dtdsdn sekoittaen 109 osaa
(3,2 ekvivalenttia) pentaerytritolia. Seckseen puhalle-~
taan typpe#, ja se kuumennetaan noin 200 °C:seen noin 14
tunnin aikana, jolloin muodostuu haluttua karboksyylihap-
poesterividlituotetta sisdltédvd 6ljylivos. Vdlituotteeseen
lis4dtdsn 19,25 osaa (0,46 ekvivalenttia) kaupallista ety-
leenipolyamiiniseosta, jossa on keskim&drin noin 3 - noin
10 typpiatomia molekyylid kohti. Reaktioseosta stripataan
3 tuntia kuumentamalla 205 °C:ssa typped puhaltaen, ja se
suodatetaan. Suodos on 8ljyliuos (45 % 6ljyd), jossa on
haluttua amiinilla modifioitua karboksyylihappoesterii,
joka sis&ltas 0,35 % typped.

Esimerkki E-8

(a) Seos, jossa on 1000 osaa (0,495 moolia) poly-
isobuteenia, jonka lukukeskimdiridinen moolimassa on 2020

ja painokeskimddrdinen moolimassa on 6049, ja 115 osaa
(1,17 moolia) maleiinihappoanhydridi&, kuumennetaan 184
°C:seen 6 tunnin kuluessa, jona aikana pinnan alle lisa-
t&dadn 85 osaa (1,2 moolia) klooria. Klooria lisatdin viels
59 osaa (0,83 moolia) 4 tunnin aikana lampétilassa 184 -
189 °C. Seokseen puhalletaan typped 26 tuntia lampdtilas-
sa 186 - 190 °C. J&&nnds on polyisobuteenilla substituoi-
tua meripihkahappoanhydridi&, jonka kokonaishappoluku on
95,3.

(b) Liuos, jossa on 409 osaa (0,66 ekvivalenttia)
substituoitua meripihkahappoanhydridiad 191 osassa mine-
raalidljya, kuumennetaan 150 °C:seen, ja lis#t34n sekoit-
taen 42,5 osaa (1,19 ekvivalenttia) pentaerytritolia 10
minuutin aikana, 145 - 150 °C:ssa. Seokseen puhalletaan
typped, ja se kuumennetaan 205 - 210 °C:seen noin 14 tun-
nin aikana, jolloin saadaan haluttua polyesterivalituo-
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tetta sisdltdva oljyliuos.

988 osaan polyesterivalituotetta (sisdltad 0,69
ekvivalenttia substituoitua meripihkahappoasyloimisainet-
ta ja 1,24 ekvivalenttia pentaerytritolia) lisdtddn 4,74
osaa (0,138 ekvivalenttia) dietyleenitriamiinia puolen
tunnin aikana lampttilassa 160 °C. Sekoitusta jatketaan
160 °C:ssa yhden tunnin ajan, minkd j&lkeen lig#tdsn 289
osaa mineraalidljya. Seosta kuumennetaan 16 tuntia 135
°C:ssa, ja se suodatetaan samassa ldmpdtilassa suodatus-
apuainetta kdyttden. Suodos on halutun amiinilla modifi-
oidun polyesterin 35-% liuos mineraalidljysséd. Sen typ-
pipitoisuus on 0,16 % ja jdanndshappoluku 2,0.

(F) Emak31ng2m§}kalimetallisuola.

T&mén keksiﬁ;ggm;;;;iset voiteludljykoostumukset

voivat sisdltdd myéds ainakin yhtd vdhint&&n yhden sulfo-

ni- tai karboksyylihapon emdksistd alkalimetallisuolaa.
T&m& komponentti kuuluu niihin alalla tunnettuihin metal-
lia sis&ltdviin koostumuksiin, joista vaihdellen kiyte-
td3n sellaisia nimi& kuin "emiiksiset", "yliem#ksiset" tai
"ylialkaliset" suolat tai kompleksit. Niiden valmistus-
menetelmdd kKutsutaan yleisesti nimelld "ylialkalisointi".
Termid "metallisuhde" kdytetdidn usein mddrittelemddn me-
tallin m8&rd ndissd suoloissa tai komplekseissa suhteessa
orgaanisen anionin mddrddn, ja se madritellsin metallin
ekvivalenttimddrdn suhteena siihen metalliekvivalenttien
mddrddn, joka olisi l&snd normaalissa suolassa, joka pe-
rustuu kyseessd olevien yhdisteiden tavalliseen stoikio-
metriaan.

US-patenttijulkaisu 4,326,972 (Chamberlin) sis&l-
tad yleisen selityksen joistakin komponenttina (F) kdyt-
tokelpoisista alkalimetallisuoloista. T&ma patentti 1lii-
tetddn siten viitejulkaisuksi esittdmiensd hy®dyllisten
alkalimetallisuolojen ja niiden valmistusmenetelmien

vuoksi.

Emdksisten alkalimetallisuolojen sisdltémiin me-

HYVRAT.
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talleihin kuuluvat pa#dasiassa litium, natrium ja kalium,
joista natrium ja kalium ovat edullisia.

Komponentin (F) valmistuksessa kdyttokelpoisiin
sulfonihappoihin ja karboksyylihappoihin kuuluvat ne,
jotka on selitetty aikaisemmin kdyttokelpoisina neutraa-
lien ja em#ksisten maa-alkalimetallisuolojen (D) valmis-
tuksessa.

Happaman orgaanisen yhdisteen ekvivalenttipaino
on sen molekyylipaino jaettuna molekyylissd olevien hap-
pamien ryhmien (eli sulfonihappo- tai karboksyyliryhmien)
Jukum&&r&lla.

Yhdessd edullisessa suoritusmuodossa alkalimetal-
lisuolat (F) ovat emé&ksisid alkalimetallisuoloja, joiden
metallisuhteet ovat vdhintéd&n noin 2 ja yleensd noin 4 -
noin 40, edullisesti noin 6 ~ noin 30 ja erityisesti noin
8 - noin 25.

Toisessa edullisessa suoritusmuodossa emdksiset
sulfonaattisuolat (F) ovat o6ljyliukoisia dispersioita,
jotka on valmistettu pitdmdll8 kosketuksissa:

(F-1) vahintddn yhtd hapanta kaasumaista ainetta,
joka on valittu ryhmastd, johon kuuluu hiilidioksidi,
vetysulfidi ja rikkidioksidi,

(F-2) reaktioseoksen kanssa, joka sis&dltds

(F-2-a) vahintadn yhta 6ljyliukoista sulfonihappoa
tai sen johdannaista, joka on altis ylialkalisoinnille,

(F-2-b) véhintd8n yhtd alkalimetallia tai emiksis-
ta alkalimetalliyhdistettd,

(F~2-c) vdhintddn yhtd alempaa alifaattista alko-
holia, alkyylifenolia tai rikitetty&d alkyylifenolia ja

(F-2-d) vdhintdin yht3 &ljyliukoista karboksyyli-
happoa tai sen funktionaalista johdannaista,
aika, joka riittd& stabiilin dispersion muodostamiseen,
lampbtilassa, joka on reaktioseoksen jihmettymispisteen
ja sen hajoamisl&mpdtilan v&lill4.

Kun komponentti (F-2-c) on alkyylifenoli tai riki-
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tetty alkyylifenoli, komponentti (F-2-d) on valinnainen.
Tyydyttidvd emdksinen sulfonihapposuola voidaan valmistaa
siten, ettd seos (F-2) sis#dltdd karboksyylihappoa tai
sitten ei.

Reagenssi (F-1) on vahint&#dn yksi hapan kaasumai-
nen aine, joka voi olla hiilidioksidi, vetysulfidi tai
rikkidioksidi; ndiden kaasujen seokset ovat myds kdyttod-
kelpoisia. Hiilidioksidi on edullinen.

Kuten yll& mainittiin, komponentti (F-2) on yleen-
s8 seos, joka sisdltdid vahintddn neljdsd komponenttia,
joista komponentti (F-2-a) on vadhintddn yksi 6ljyliukoi-
nen sulfonihappo, kuten aikaisemmin m&driteltiin, tai sen
johdannainen, joka on altis ylialkalisoinnille. Voidaan
kdyttdd myds sulfonihappojen ja/tai niiden johdannaisten
seoksia. Ylialkalisoinnille alttiisiin sulfonihappojoh-
dannaisiin Kkuuluvat niiden metallisuolat, erityisesti
maa-~alkalimetalli-, sinkki- ja lyijysuolat, ammoniumsuo-
lat ja amiinisuolat (esim. etyyliamiini-, butyyliamiinji-
ja etyleenipolyamiinisuolat) ja esterit kuten etyyli-,
butyyli- ja glyseroliesterit.

Komponentti (F-2-b) on edullisesti ja yleensd va-
hintd&n yksi emdksinen alkalimetalliyhdiste. Emdksisista
alkalimetalliyhdisteistd kuvaavia ovat hydroksidit, al-
koksidit (tyypillisesti ne, joissa alkoksiryhmd& sis&ltda
korkeintaan 10 ja edullisesti korkeintaan 7 hiiliatomia),
hydridit ja amidit. Siten kdyttokelpoisia emdksisid alka-
limetalliyhdisteitd ovat natriumhydroksidi, kaliumhydrok-
sidi, litiumhydroksidi, natriumpropoksidi, litiummetoksi-
di, kaliumetoksidi, natriumbutoksidi, litiumhydridi, nat-
riumhydridi, kaliumhydridi, litiumamidi, natriumamidi ja
kaliumamidi. Erityisen edullisia ovat natriumhydroksidi
ja alemmat natriumalkoksidit (eli ne, jotka sisialtavit
Korkeintaan 7 hiiliatomia). T&m&n keksinn#én tarkoitusta
varten komponentin (F-2-b) ekvivalenttipaino on yhtd suu-

ri kuin sen molekyylipaino, koska alkalimetallit ovat
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yhdenarvoisia.

Komponentti (F-2-c) voi olla vdhint&ddn yksi alempi
alifaattinen alkoholi, edullisesti yksiarvoinen tai kak-
siarvoinen alkoholi. Kuvaavia alkoholeja ovat metanoli,
etanoli, l-propanoli, l-heksanoli, isopropanoli, isobuta-
noli, 2-pentanoli, 2,2-dimetyyli-l-propanoli, etyleeni-
glykoli, 1,3-propaanidioli ja 1,5-pentaanidioli. Alkoholi
voi olla my®ds glykolieetteri kuten metyylisellosolvi.
Ndaistd edullisia alkoholeja ovat metanoli, etanoli ja
propanoli, joista metancoli on erityisen edullinen.

Komponentti (F-2-c) voi my&s olla vdhintddn yksi
alkyylifenoli tai rikitetty alkyylifenoli. Rikitetyt al-
kyylifenolit ovat edullisia, erityisesti silloin, kun (F-
2-b) on kalium tai jokin sen emdksisistd yhdisteistsd ku-
ten kaliumhydroksidi. Té&ssd kdytettynd termi "fenoli"
sisdltdd yhdisteet, joissa on enemmin kuin yksi aromaat-
tiseen renkaaseen sitoutunut hydroksyyliryhmsd ja aromaat-
tinen rengas voi olla bentsyyli- tai naftyylirengas. Ter-
mi "alkyylifenoli" k&sittdd mono- ja dialkyloidut feno-
lit, joissa kukin alkyylisubstituentti sis&dlt84 noin 6 -
noin 100 hiiliatomia, edullisesti noin 6 - noin 50 hiili-
atomia.

Kuvaavia alkyylifenoleita ovat heptyylifenolit,
oktyylifenolit, dekyylifenolit, dodekyylifenolit, poly-
propeenilla (Mn noin 150) substituoidut fenolit, polyiso-
buteenilla (Mn noin 1200) substituoidut fenolit, syklo-
heksyylifenolit.

Kdyttokelpoisia ovat myds ylla selitettyjen feno-
lien kondensaatiotuotteet v&hintd&n yhden alemman alde-
hydin tai ketonin kanssa, jolloin termi "alempi" tarkoit-
taa aldehydejd ja ketoneja, jotka sisilt8vdt korkeintaan
7 hiiliatomia. Kayttokelpoisia aldehydejd ovat formalde-
hydi, asetaldehydi, propionialdehydi, butyraldehydit,
valeraldehydit ja bentsaldehydi. Kéyttbkelpoiéia ovat
my0s aldehydejd muodostavat reagenssit kuten paraformal-
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dehydi, trioksaani, metyloli, Methyl Formcel ja paralde-
hydi. Formaldehydi ja formaldehydi& muodostavat rea-
genssit ovat erityisen edullisia.

Rikitettyihin alkyylifenoleihin kuuluvat fenoli-
sulfidit, -disulfidit tai -polysulfidit. Rikitetyt alkyy-
lifenolit voidaan saada mistd tahansa sopivasta alkyyli-
fenolista ammattimiesten tuntemalla tekniikalla, ja monia
rikitettyjé fenoleita on kaupallisesti saatavissa. Riki-
tetyt alkyylifenolit voidaan valmistaa antamalla alkyyli-
fenolin reagoida alkuainerikin ja/tai rikkimonohalogeni-
din (esim. rikkimonokloridi) kanssa. Tém& reaktio voidaan
suorittaa emdsylim8drdn ldsnd ollessa, jolloin pdiddytdidn
sulfidien, disulfidien tai polysulfidien seosten suoloi-
hin, joita voi muodostua reaktio-olosuhteista riippuen.
Tdstd reaktiosta saatua tuotetta kédytetddn komponentin
(F-2) valmistuksessa tdssd keksinndssid., US-patenttijul-
kaisut 2,971,940 ja 4,309,293 esittdviat erilaisia riki-
tettyjd fenoleita, jotka ovat tyypillisid komponentille
(F-2-c), ja siten n&m3 patenttijulkaisut liitet&#n viite-
julkaisuiksi.

Komponentin (F-2-c) ekvivalenttipaino on sen mole-
Kyylipaino jaettuna molekyylissd olevien hydroksyyliryh-
mien lukum8&rdlla.

Komponentti (F-2-d) on vdhint&&n yksi 6ljyliukoi-
nen karboksyylihappo, kuten aikaisemmin selitettiin, tai
sen funktionaalinen johdannainen. Erityisen sopivia kar-
boksyylihappoja ovat ne, joilla on kaava RS(COOH)n, jossa
n on kokonaisluku 1 - 6 ja edullisesti se on 1 tal 2 ja
RS on tyydyttynyt tai oleellisesti tyydyttynyt alifaat-
tinen ryhmd (edullisesti hiilivetyryhm#i), jossa on v&hin-
taén 8 alifaattista hiiliatomia. Riippuen n:n arvosta R5
on radikaali, jonka valenssi on yhdestd kuuteen.

R5 vol sis&éltdd ei-hiilivetysubstituentteja edel-
lyttden, ettd ne eividt muuta oleellisesti sen hiilivety-
luonnetta. T8llaisia substituentteja on edullisesti ldsni
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m&4r4, joka on korkeintaan noin 20 paino-%. Esimerkki-
substituentteja ovat aikaisemmin komponentin (F-2-a) yh-
teydess# luetellut ei-hiilivetysubstituentit. R° voi si-
s481t44 myds olefiinista tyydyttym#ttomyyttd, korkeintaan
5 % ja edullisesti enint#sn 2 % olefiinisia sidoksia las-
kettuna l#snd olevien kovalenttisten hiili-hiilisidosten
kokonaismasréstd. Hiiliatomien lukumidra ryhmdssd R° on
tavallisesti noin 8 - 700 riippuen siit#, mistd R’ on
saatu. Kuten alla selitet#in, edullinen sarja karboksyy-
lihappoja ja johdannaisia valmistetaan antamalla olefii-
nipolymeerin tai halogenoidun olefiinipolymeerin reagoida
a,B-tyydyttymattémén hapon tai sen anhydridin kanssa,
kuten akryyli-, metakryyli-, maleiini- tai fumaarihapon
tai maleiinihappoanhydridin kanssa, vastaavan substituoi-
dun karboksyylihapon tai sen johdannaisen valmistamisek-
si. N4iss#8 tuotteissa ryhmilld R® lukukeskim#d&r&inen moo-
limassa on noin 150 - 10000 ja tavallisesti noin 700 -
noin 5000 esimerkiksi geelipermeaatiokromatografialla
mdaritettyni.

Komponenttina (F-2-d) k#8yttdkelpoisilla monokar-
boksyylihapoilla on kaava R°COOH. Esimerkkej# t#llaisista
hapoista ovat kapryyli-, kapriini-, palmitiini-, stearii-
ni-, isosteariini, linoli- ja dokosaanihappo. Erikoisen
edullinen ryhmd monokarboksyylihappoja valmistetaan halo-
genoidun olefiinipolymeerin kuten klooratun polybuteenin
reaktiolla akryylihapon tai metakryylihapon kanssa.

Sopiviin dikarboksyylihappoihin kuuluvat substitu-
oidut meripihkahapot, joilla on kaava

RG?HCOOH
CH2CO0H

jossa R® on sama kuin edell# masdritelty R®. R® voi olla
sellaisesta olefiinipolymeerista saatu ryhmd, joka on
muodostunut polymeroimalla sellaisia monomeereja kuin
eteeni, propeeni, 1l-buteeni, isobuteeni, l-penteeni, 2-

HYV.NEsT
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penteeni, 1l-hekseeni ja 3~hekseeni. R6 voi olla saatu
my8s suurimoolimassaisesta, oleellisesti tyydyttyneesta
maatljyjakeesta. Hiilivedylld substituoidut meripihkaha-
pot ja niiden johdannaiset muodostavat edullisimman luo-
kan karboksyylihappoja kaytettdvaksi komponenttina (F-2-
d).

Y114 selitetyt luokat karboksyylihappoja, jotka
on saatu olefiinipolymeereista ja niiden johdannaisista,
ovat alalla hyvin tunnettuja, ja menetelmid niiden val-
mistamiseksi samoin kuin edustavia esimerkkejd tdssd kek-
sinndssd kdyttokelpoisista tyypeistad selitetéan,yksityis-
kohtaisesti lukuisissa US-patenttijulkaisuissa,

Y1lla selitettyjen happojen funktionaalisia johdan-
naisia, jotka ovat kdytt®kelpoisia komponenttina (F-2-4),
ovat anhydridit, esterit, amidit, imidit, amidiinit ja
mefalli— tai ammoniumsuolat., Erityisen sopivia ovat ole-
fiinipolymeerill3 substituoitujen meripihkahappojen reak-
tiotuotteet mono- tai polyamiinien kanssa, erityisesti
sellaisten polyalkyleenipolyamiinien kanssa, joissa on
korkeintaan noin 10 aminotypped. N&md reaktiotuotteet
sisdltdvdt yleensd yhden tai useamman amidin, imidin ja
amidiinin seosta. Korkeintaan noin 10 typpiatomia sis&l-
tdvien polyetyleeniamiinien ja sellaisen polybuteenilla
substituoidun meripihkahappoanhydridin reaktiotuotteet,
jossa polybuteeniradikaali koostuu p&dasiassa isobuteeni-
vyksikdistd, ovat erikoisen kdyttdkelpoisia. Tdhidn funk-
tionaalisten johdannaisten ryhm&in kuuluvat koostumukset,
jotka on valmistettu j&lkik#dsittelem&lld amiini-anhydri-
direaktiotuotetta rikkihiilelld, booriyhdisteilld, nit-
riileilld, urealla, tiourealla, guanidiinilla, alkyleeni-
oksideilla tai muilla sellaisilla. Tédllaisten substituoi-
tujen meripihkahappojen puocliamidi, puoli-metallisuola,
puoliesteri ja puoli-metallisuclajohdannaiset ovat my&s
kdyttidkelpoisia.

Hyddyllisid ovat myds esterit, jotka on valmistet-
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tu substituoitujen happojen tai anhydridien reaktiolla
mono- tai polyhydroksiyhdisteen kuten alifaattisen alko-
holin tai fenolin kanssa. Edullisia ovat olefiinipolymee-
rilld substituoitujen meripihkahappojen tai -anhydridien
ja 2 - 10 hydroksiryhmd3i ja korkeintaan noin 40 alifaat-
tista hiiliatomia sis#dltd@vien moniarvoisten alkoholien
esterit. Tdhd&n alkoholiluokkaan kuuluvat etyleeniglykoli,
glyseroli, sorbitoli, pentaerytritoli, polyetyleeniglyko-
1i, dietanoliamiini, trietanoliamiini, N,N'-di(hydroksi-
etyyli)etyleenidiamiini ja muut sellaiset. Silloin Kkun
alkoholi sis&lt&& reaktiivisia aminoryhmis, reaktiotuote
vol sisdltdd tuotteita, jotka syntyvat happoryhmin reak-
tiosta sekd hydroksi- ettd aminoryhmien kanssa. Siten
tamd reaktioseos voi sisdltdd puoliestereits, puoliamide-
ja, estereitd, amideja ja imideji.

Reagenssin (F-2) komponenttien ekvivalenttien suh-~
teet voivat vaihdella laajalti. Yleens& komponentin (F-2-
b) suhde komponenttiin (F-2-a) on vahintdin noin 4:1 ja
vyleensd korkeintaan noin 40:1, edullisesti wvi#lills 6:1 -
30:1 ja edullisimmin v&1i114 8:1 - 25:1. Vaikka tami suh-
de voi joskus ylittd4 arvon 40:1, tédllaisesta ylim#Arista
ei normaalisti ole mitd#n hy®tya.

Komponentin (F-2-¢) ekvivalenttien suhde kompo-
nenttiin (F-2-a) on v&lilli noin 1:20 - 80:1, ja edulli-
sesti se on v&lilld noin 2:1 - 50:1. Kuten yll4 mainit-
tiin, niin silloin, kun komponentti (F-2-c) on alkyyli-
fenoli tai rikitetty alkyylifenoli, karboksyylihapon (F-
2-d) lisd&minen on valinnainen. Kun komponenttia (F-2-4)
on mukana seoksessa, sen ekvivalenttien suhde komponent-
tiin (F-2-a) on yleensd noin 1:1 - noin 1:20 ja edulli-
sesti noin 1:2 - noin 1:10.

Korkeintaan stoikiometrisen m&&r&n hapanta ainetta
(F~1) annetaan reagoida komponentin (F-2) kanssa. Yhdessi
suoritusmuodossa hapan aine mitataan seokseen (F-2) ja

reaktio on nopea. Komponentin (F-1) lisdysnopeus ei ole
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kriittinen, mutta sitd on mahdollisesti pienennettava,
jos seoksen lampdtila nousee liian nopeasti reaktion ek-
sotermisyydestd johtuen.

Kun (F-2-c¢) on alkoholi, reaktiolampdtila ei ole
kriittinen. Yleensd se on reaktioseoksen jédhmettymispis-
teen ja sen hajoamislampdtilan (eli sen kaikkien kompo-
nenttien alin hajoamislémpéttila) wvalills. Tavallisesti
ldmpdtila on noin 25 °C - noin 200 °C ja edullisesti noin
50 °C - noin 150 °C. Kiytidnnéllisesti reagenssit (F-1)
ja (F-2) saatetaan kosketuksiin seoksen refluksoitumis-
lédmpdtilassa. Tédmd lampdtila itsestddn selvdsti riippuu
erilaisten komponenttien kiehumispisteistd; siten kun
komponenttina (F-2-¢) kaytetidin metanolia, kontaktildm-
pbtila on metanolin refluksoitumislidmpdtila tai alle sen.

Kun reagenssi (F-2-c) alkyylifenoli tai rikitetty
alkyylifenoli, reaktiolampétilan on oltava yhtd suuri tai
korkeampi kuin veden atseotrooppildmpétila niin, etta
reaktiossa muodostuva vesi voidaan poistaa. Reaktio suo-
ritetaan tavallisesti normaalissa ilmanpaineessa, wvaikka
ylipaine usein nopeuttaa reaktiota ja edistdi reagenssin
(F-1) optimik&ytttd. Reaktio voidaan suorittaa myds ali-
paineessa, mutta ilmeisistd kdytdnndn syistid ndin tehddin
harvoin,

Reaktio suoritetaan yleensd oleellisesti inertin,
normaalisti nestemdisen orgaanisen laimentimen lisnd ol-
lessa, joka toimii sekd dispergointi- ettd reaktiovali-
aineena. T&md laimennin muodostaa v&éhintdin noin 10 %
reaktioseoksen kokonaispainosta.

Kun reaktio on valmis, mahdolliset kiinte#dt aineet
poistetaan reaktioseoksesta suodattamalla tai muilla ta-
vanomaisilla keinoilla. Mahdollisesti helposti poistet-
tavat laimentimet, alkoholiapuaineet ja reaktion aikana
muodostunut vesi voidaan poistaa tavanomaisilla menetel-
milld kuten tislaamalla. Yleensd on toivottavaa poistaa

kaytdnndllisesti katsoen kaikki vesi reaktioseoksesta,
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koska veden l&sndolo voi johtaa vaikeuksiin suodatuksessa
ja ei~toivottujen emulsioiden muodostumiseen polttoai-
neissa ja voiteluaineissa. T4llainen mahdollinen l&sna
oleva vesi poistetaan helposti kuumentamalla normaalissa
ilmanpaineessa tai alipaineessa tail atseotrooppitislauk-
sella. Yhdessi edullisessa suoritusmuodossa, kun kompo-
nentiksi (F) halutaan em#ksigid kaliumsulfonaatteja, ka-
liumsuola valmistetaan kaytt&m&lla hiilidioksidia ja ri-
kitettyjd alkyylifenoleita komponenttina (F-2-c). Riki-
tettyjen fenoleiden kdyttd johtaa eméksisiin suoloihin,
joilla on suuremmat metallisuhteet, ja tasalaatuisempien
ja stabiilimpien suolojen muodostumiseen.

Komponentin (F) emdksiset suolat tai kompleksit
voivat olla liuoksia tai, todenndkdisemmin, stabiileja
dispersioita. Vaihtoehtoisesti niit8 voidaan pitdia "poly-
meerisind suoloina", jotka ovat muodostuneet happaman
aineen, 6ljyliukoisen hapon, joka tarkoitus ylialkalisoi-
da, ja metalliyhdisteen reaktiolla. Ylld esitetyn valossa
ndmd koostumukset on kdytdnndllisintd midritells viittaa-
malla menetelmddn, jolla ne on muodostettu.

Y1lld selitetty menetelmd sulfonihappojen sellais-
ten alkalimetallisuolojen valmistamiseksi, joiden metal-
lisuhde on v&lilld noin 4 - 40, k&yttdmilld alkoholeja
komponenttina (F-2-c) on selitetty yksityiskohtaisemmin
kanadalaisessa patenttijulkaisussa 1,055,700, joka vastaa
GB-patenttijulkaisua 1,481,553. Namd patenttijulkaisut
liitetd8&n viitejulkaisuiksi johtuen niiden esittémistid
tdllaisista menetelmista. T&mdn keksinndn mukaisissa voi-
teludljykoostumuksissa komponenttina (F) kdyttékelpoisten
alkalimetallisulfonaattien 6ljyliukoisten dispersioiden
valmistamista on selitetty lis&did seuraavissa esimerkeis-
sd.

Esimerkki F-1

Liuokseen, jossa on 790 osaa (1 ekvivalentti) al-
kyloitua bentseenisulfonihappoa ja 71 osaa polybutenyyli-
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meripihkahappoanhydridid (ekvivalenttipaino noin 560),
joka sis#dltdd pddasiassa isobuteeniyksikditd, 176 osassa
mineraalidljysd, lisdtiddn 320 osaa (8 ekvivalenttia) nat-
riumhydroksidia ja 640 osaa (20 ekvivalenttia) metanolia.
Reaktioseoksen lampdtila nousee 89 °C:seen (refluksoitu-
mislé&mpdtila) 10 minuutin aikana eksotermisyydestd joh-
tuen. Tdm&n ajanjakson aikana seokseen puhalletaan hiili-
dioksidia nopeudella 113,3 dmS/h (kuutiodesimetris tun-
nissa). Karbonointia jatketaan noin 30 minuuttia l&mpdti-
lan laskiessa asteittain 74 °C:seen., Metanoli ja muut
haihtuvat aineet stripataan karbonoidusta seoksesta pu-
haltamalla sen l&pi typped nopeudella 56,7 dm3/h, nostaen
lamp&tila hitaasti noin 150 °C:seen 90 minuutin aikana.
Kun strippaus on suoritettu, jéljelle j&dvdd seosta pi-
detddn 155 -~ 165 °C:ssa noin 30 minuuttia, ja se suoda-
tetaan, jolloin saadaan 6ljyliuos, joka sisdlt#dd haluttua
emdksistd natriumsulfonaattia, jonka metallisuhde on noin
7,75. Tdmd liuos sisdltdd 12,4 $ 61jyi.
Esimerkki F-2

Noudattaen esimerkin F-1 menetelm&d liuos, jossa
on 780 osaa (1 ekvivalentti) alkyloitua bentseenisulfo-
nihappoa ja 119 osaa polybutenyylimeripihkahappoanhydri-
did 442 osassa mineraalibljyd, sekoitetaan 800 osan (20
ekvivalenttia) kanssa natriumhydroksidia ja 704 osan (22
ekvivalenttia) kanssa metanolia. Seokseen puhalletaan
hiilidioksidia nopeudella 198,2 dm3/h 11 minuutin ajan
lamp&tilan noustessa hitaasti 97 °C:seen. Hiilidioksidi-
virta pienennet#didn arvoon 170 dm3/h, ja lampédtila laskee
hitaasti 88 °C:seen noin 40 minuutin aikana. Hiilidiok-
sidivirta pienennet8in arvoon 141,6 dm3/h noin 35 minuu-
tiksi, ja ldmpétila laskee hitaasti 73 °C:seen. Haihtuvat
aineet stripataan puhaltamalla karbonoidun seoksen ldpi
typped nopeudella 56,7 dm3/h 105 minuuttia, kun ldmpdtila
nostetaan hitaasti noin 160 °C:seen. Kun strippaus on
suoritettu, seosta pidetddn 160 °C:ssa vield noin 45 mi-

HYV.HANT,



10

15

20

25

30

35

82

nuuttia, ja sitten se suodatetaan, jolloin saadaan 61jy-
liuos, joka sis#dlt#a haluttua emdksistd natriumsulfonaat-
tia, jonka metallisuhde on noin 19,75. Tamd liuvos sisdl-
td48 18,7 % 6ljya.

Tamdn keksinndn mukaiset voiteludljykoostumukset
voivat myds komponentin (C) lisdksi sis&lt&d kitkan modi-
fioijia, jotta voiteludljylle saataisiin muita haluttuja
kitkaominaisuuksia. Yleens&d noin 0,01 - noin 2 tai 3 pai-
no-% kitkan modifioijia on riittévd mddra antamaan parem-
man suorituskyvyn., Erilaiset amiinit, varsinkin tertiaa-
riset amiinit, ovat tehokkaita kitkan modifioijia. Esi-
merkkejd tertiaarisista amiineista Kkitkan modifioijina
ovat N-rasva-alkyyli-N,N-dietanoliamiinit, N-rasva-alkyy-
1i-N,N-dietoksietanoliamiinit jne. Tdllaiset tertiaariset
amiinit voidaan valmistaa antamalla rasva-alkyyliamiinin
reagoida sopivan moolimddrdn Kkanssa etyleenioksidia.
Luonnossa esiintyvist& aineista, kuten kookosdljystd ja
oleocamiinista, saatuja tertiaarisia amiineja on saatavis-
sa Armour Chemical Companylta kauppanimelld "Ethomeen”.
Erityisid esimerkkejad ovat Ethomeen-C- ja Ethomeen-O-sar-
jat.

Moniarvoisten alkoholien osittaiset rasvahappoes-
terit ovat myds hyddyllisid kitkan modifioijina. Rasvaha-
pot siséltdvdt yleensd noin 8 - noin 22 hiiliatomia, ja
esterit voidaan saada reaktiolla sellaisten kaksiarvois-
ten tai moniarvoisten alkoholien kanssa, jotka sisdltidvit
2 - noin B tai 10 hydroksyyliryhm#&. Sopivia rasvahappo-
estereitd ovat sorbitolimono-oleaatti, sorbitolidioleaat-~
ti, glyserolimono-oleaatti, glyserolidioleaatti ja niiden
seokset mukaan lukien kaupalliset seokset kuten Emerest
2421 (Emery Industries Inc.) jne. Muita esimerkkeji moni-
arvoisten alkoholien osittaisista rasvahappoestereista
voi 1ldyt8d teoksesta K.S. Markley, toim., "Fatty Acids",

toinen painos, osat I ja V, Interscience Publishers
(1968).
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Rikkipitoiset yhdisteet kuten rikitetyt 012_24-
rasvat, alkyylisulfidit ja polysulfidit, joissa alkyyli-
ryhmit sisdltdvdt 1 - 8 hiiliatomia, ja rikitetyt poly-
olefiinit voivat my®s toimia kitkan modifioijina keksin-
ndn mukaisissa voiteludljykoostumuksissa.

(6)  Fenolisulfidien neutraalit ja eméksiset suolat:

Yhdessa suoritusmuodggéé“Kéksinnén mukaiset O6ljyt
voivat sisiltdd vahintddn yhtd neutraalia tai emdksistd
alkyylifenolisulfidin maa-alkalimetallisuolaa. 0ljyt voi-
vat sisdlt8d noin O - noin 2 tai 3 % mainittuja fenoli-
sulfideja. Useimmiten 8ljy voi sis#dlt88 noin 0,01 - noin
2 paino-% fenolisulfidien emdksisia suoloja. Termid
"emdksinen" k&ytetddn tdssd samalla tavalla, Kkuin siti
kdytettiin m&driteltdessd muita komponentteja edellsd, eli
se tarkoittaa suoloja, joiden metallisuhde on yli 1 kek-
sinndn mukaisiin voiteludljykoostumuksiin lisdttdessi.
Fenolisulfidien neutraalit ja emdksiset suolat antavat
tdman keksinndn mukaisille &ljykoostumuksille hapettumi-
senesto~ ja detergenttiominaisuuksia ja parantavat 6ljy-
jen suorituskykyd Caterpillar-testissi.

Alkyylifenoleita, joista sulfidisuolat valmiste-
taan, ovat tavallisesti fenolit, jotka sisdltdvat vahin-
t&8n noin 6 hiiliatomista koostuvia hiilivetysubstituent-
teja; substituentit voivat sisdltdd korkeintaan noin 7000
alifaattista hiiliatomia. Mukaan kuuluvat myés oleelli-
sesti hiilivetysubstituentit, Kkuten ylld mddriteltiin.
Edulliset hiilivetysubstituentit saadaan olefiinien kuten
eteenin, propeenin jne. polymeroinnista.

Termi "alkyylifenolisulfidit" on tarkoitettu k&-
sittémddn di(alkyylifenoli)monosulfidit, disulfidit, po-
lysulfidit ja muut tuotteet, jotka on saatu alkyylifeno-
lin reaktiolla rikkimonokloridin, rikkidikloridin tai
alkuainerikin kanssa. Fenolin ja rikkiyhdisteen moolisuh-
de voi olla noin 1:0,5 - noin 1:1,5 tai suurempi. Esimer-
kiksi, fenolisulfidit saadaan helposti sekoittamalla yksi
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mooli alkyylifenolia ja noin 0,5 - 1 moolia rikkidiklori-
dia ldmpdtilassa, joka on yli noin 60 °C. Reaktioseosta
pidetdan tavallisesti noin 100 °C:ssa noin 2 - 5 tuntia,
jonka ajan jalkeen saatu sulfidi kuivataan ja suodate-
taan. Kun kédytetdsdn alkuainerikkid, la&mpdtilat noin 200
°C tai korkeammat ovat joskus toivottavia. My6skin on
toivottavaa, ettd Kkuivausoperaatio suoritetaan typpike-
hissd tai samanlaisessa inertiss#d kaasukehdssa.

Sopivia emdksisid alkyylifenolisulfideja on esi-
tetty esimerkiksi US-patenttijulkaisuissa 3,372,116,
3,410,798 ja 3,562,159, jotka siten liitetd&n viitejul-
kaisuiksi.

Seuraava esimerkki kuvaa ndiden emdksisten ainei-
den valmistusta.

Esimerkki G-1

Fenolisulfidi valmistetaan antamalla rikkidiklori-

din reagoida sellaisen polyisobutenyylifenolin kanssa,
jossa polyisobutenyylisubstituentissa on keskimddrin 23,8
hiiliatomia, natriumasetaatin l&4snd ollessa (hapon vas-
taanottaja tai kdytet&édn estdmasén tuotteen vdrin muuttu-
minen). Seos, jossa on 1755 osaa tdtd fenolisulfidia, 500
osaa mineraalidljyd, 335 osaa kalsiumhydroksidia ja 407
osaa metanolia, Kuumennetaan noin 43 - 50 °C:seen, ja
hiilidioksidia kuplitetaan seoksen lidpi noin 7,5 tuntia.
Sitten seosta kuumennetaan haihtuvien aineiden poistami-
seksi, ja 0ljyd lisétddn vield 422,5 osaa niin, etta saa-
daan 60-% liuos 6ljyssd. T&émd liuos sis#ltdd 5,6 % kal-
siumia ja 1,59 % rikkia.

(H) _ Rikitetyt olefiinit:

et e -

Tamén keksinndn mukaiset 6ljykoostumukset voivat
sisdltdd myds yhtd tai useampaa rikkipitoista koostumusta
(H), jotka ovat hyddyllisid voiteludljykoostumusten kulu-
misenesto-, paineenkesto- ja hapettumisenesto-ominaisuuk-
sien parantamisessa. Rikkipitoiset koostumukset, jotka
on valmistettu rikitt&m#lls erilaisia orgaanisia aineita
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olefiinit mukaan lukien, ovat kédyttOkelpoisia. Olefiini
voi olla mika tahansa alifaattinen, aryylialifaattinen
tai alisyklinen olefiininen hiilivety, joka sisdltda noin
3 - noin 30 hiiliatomia.

Olefiiniset hiilivedyt sisdltdvadt v&ahintddn yhden
olefiinisen kaksoissidoksen, joka md&dritellddan ei-aro-
maattisena kaksoissidoksena, eli se on sellainen, joka
yhdist4d8 kaksi alifaattista hiiliatomia. Propeeni, isobu-
teeni ja niiden dimeerit, trimeerit ja tetrameerit ja
niiden seokset ovat erityisen edullisia olefiinisia yh-
disteitd. Ndistd yhdisteistd isobuteeni ja di-isobuteeni
ovat erityisen toivottuja, mikd johtuu niiden saatavuu-
desta ja erityisesti paljon rikkid sisdltdvistd koostu-
muksista, joita niist& voidaan valmistaa.

US-patenttijulkaisut 4,119,549 ja 4,505,830 liite-
tddn tdhdn viitejulkaisuiksi, koska ne esittdvat sopivia
rikitettyj8d olefiineja, jotka ovat kayttokelpoisia t&mdn
keksinndn mukaisissa voiteludljykoostumuksissa. Useita
yksittdisid rikitettyjé koostumuksia on selitetty niiden
esimerkeisséd.

Rikkipitoiset yhdisteet, jotka on tunnettu siiti,
ettd niissd8 on vdhint8#n yksi alisyklinen ryhmd, jossa
vihintddn kaksi syd&nhiiliatomia yhdestd alisyklisestd
ryhmdstd taili kaksi syd&nhiiliatomia kahdesta eri alisyk-
lisestd ryhmést& on liittynyt yhteen kaksiarvoisen rikki-
ketjun kautta, ovat myos kadyttdkelpoisia komponentissa
(H) tédm&n keksinnén mukaisissa voiteludljykoostumuksissa.
Nditd rikkiyhdistetyyppejd on selitetty esimerkiksi uu-~
delleenjulkaistussa patenttijulkaisussa Re 27,331, joka
siten lijitet&&n viitejulkaisuksi. Tédmd rikkiketju sisil-
tda vadhintddn kaksi rikkiatomia, ja rikitetyt Diels-Al-
der-adduktit ovat esimerkkeji tdllaisista koostumuksista.

Seuraava esimerkki kuvaa yhden t&llaisen koostu-
muksen valmistusta.
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Esimerkki H-1
(a) Seos, joka sis#ltdd 400 grammaa tolueenia ja

66,7 grammaa alumiinikloridia, ladataan kahden litran
kolviin, joka on varustettu sekoittimella, typensyOtto-
putkella ja hiilihappoj&#lla jd&hdytetylld palautusjdah-
dyttimelld. AlCl3
toinen seos, joka sisdltdid 640 grammaa (5 moolia) butyy-

-lietteeseen lisitdsn 0,25 tunnin aikana

liakrylaattia ja 240,8 grammaa tolueenia, pitden lampoti-
la valilld 37 - 58 °C. Sen jdlkeen lietteeseen lisat&ddn
313 grammaa (5,8 moolia) butadieenid 2,75 tunnin aikana
pitden reaktiomassan lampdtila 60 - 61 °C:ssa ulkoisen
jadhdytyksen avulla. Reaktiomassaan puhalletaan typpeéd
noin 0,33 tuntia, ja sitten se siirretdidn neljdn litran
erotussuppiloon, ja sitd pestddn liuoksella, jossa on 150
grammaa vdkevda vetykloridihappoa 1100 grammassa vetta.
Sen jidlkeen tuotetta pest#sn vield kaksi kertaa vedelld
kdyttden 1000 ml vettd kummassakin pesussa. Sen jdlkeen
pesty reaktiotuote tislataan reagoimattoman butyyliakry-
laatin ja tolueenin poistamiseksi. T&mdn ensimmdisen tis-
lausvaiheen jaddnndkselle suoritetaan uusi tislaus pai-
neessa 1,20 - 1,33 kilopaskalia, jolloin 785 grammaa ha-
luttua adduktia ker&tdidn lampobtila-alueella 105 - 115 °C.

(b) Y1l& valmistettu butadieeni-butyyliakrylaat-
tiaddukti (4550 grammaa, 25 moolia) ja 1600 grammaa (50
moolia) rikkijauhetta ladataan 12 litran kolviin, joka
on varustettu sekoittimella, palautusjddhdyttimellsd ja
typensydttdputkella. Reaktioseosta kuumennetaan l&mpéti-
lassa, joka on vdlilld 150 - 155 °C, 7 tuntia puhaltaen
sen ldpi typped nopeudella noin 14 kuutiodesimetrid tun-
nissa. Kuumennuksen j&lkeen massan annetaan jé&htyid huo-
neen ldmpdtilaan, ja se suodatetaan, jolloin suodos on
rikkipitoinen tuote.

Muita paineenkestoaineita ja sydpymisenesto- ja
hapettumisenestoaineita voi myts olla mukana, ja niisté
esimerkkeind ovat klooratut alifaattiset hiilivedyt kuten

HYV.NART.
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kloorattu vaha; orgaaniset sulfidit ja polysulfidit kuten
bentsyylidisulfidi, bis(klooribentsyyli)disulfidi, dibu-
tyylitetrasulfidi, rikitetty 6ljyhapon metyyliesteri,
rikitetty alkyylifenoli, rikitetty dipenteeni ja rikitet-
ty terpeeni; fosforikitetyt hiilivedyt kuten reaktiotuote
fosforisulfidin ja td@rpatin tai metyylioleaatin vdlisesta
reaktiosta; fosforipitoiset esterit, joita ovat pddasias-
sa dihiilivety- ja trihiilivetyfosfiitit kuten dibutyyli-
fosfiitti, diheptyylifosfiitti, disykloheksyylifosfiitti,
pentyylifenyylifosfiitti, dipentyylifenyylifosfiitti,
tridekyylifosfiitti, distearyylifosfiitti, dimetyylinaf-
tyylifosfiitti, oleyyli-4-pentyylifenyylifosfiitti, poly-
propeenilla (moolimassa 500) substituoitu fenyylifos-
fiitti, di-isobutyylilld substituoitu fenyylifosfiitti;
metallitiokarbamaatit kuten sinkkidioktyyliditiokarba-
maatti ja bariumheptyylifenyyliditiokarbamaatti.

Erityisen hyddyllinen lisdainetyyppi ovat j&hme-
pisteen alentajat, joita tédssd selitetyt wvoiteludljiyt
usein sis8ltdvdt. T&llaisten jdhmepisteen alentajien
Kayttd dljypohjaisissa koostumuksissa ominaisuuksien pa-
rantamiseksi matalissa lampdtiloissa on alalla hyvin tun-
nettua. Katso esimerkiksi sivu 8 C.V. Smalheerin ja R.
Kennedyn teoksessa "Lubricant Additives", Lezius-Hiles
Co. Publishers, Cleveland, Ohio, 1967.

Esimerkkejd hytdyllisistd jdhmepisteen alentajista
ovat polymetakrylaatit, polyakrylaatit, polyakryyliami-
dit, halogeeniparafiinivahojen ja aromaattisten yhdistei-
den kondensaatiotuotteet, vinyylikarboksylaattipolymee-
rit ja dialkyylifumaraattien terpolymeerit, rasvahappojen
vinyyliesterit ja alkyylivinyylieetterit. Ta&min keksinn®n
tarkoituksia varten hyddyllisid j&hmepisteen alentajia,
menetelmid niiden valmistamiseksi ja niiden kiyttdid on
selitetty 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 johtuen niiden asiaan kuu-
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luvista esityksistd liitetdsn viitejulkaisuiksi.

Vaahdonestoaineita kéytetddn vdhentédmédn tai estad-
md&n stabiilin vaahdon muodostumista. Tyypillisid vaah-
donestoaineita ovat silikonit tai orgaaniset polymeerit.
Lis#4 vaahtonestokoostumuksia on selitetty Henry T. Ker-
nerin teoksessa "Foam Control Agents" (Noyes Data Corpo-
ration, 1976) sivuilla 125 - 162.

Tdmdn keksinndn mukaiset wvoiteludljykoostumukset
voivat sisdltdd myds, erityisesti silloin, kun voiteludl-
jykoostumukset on formuloitu moniastetljyiksi, yhtd tai
useampaa kaupallista viskositeetin modifioijaa. Viskosi-
teetin modifioijat ovat yleensd polymeerisii aineita,
joille on tunnusomaista, ettd ne ovat hiilivetypohjaisia
polymeerej&, joiden lukukeskimdirdiset moolimassat ovat
yleensd vdlillé noin 25000 - 50000 ja useimmiten valilla
noin 50000 - 200000.

Polyisobuteenia on k#ytetty viskositeetin modifi-
oijana voiteludl jyissd. Polymetakrylaatit (PMA) valmiste-
taan sellaisten metakrylaattimonomeerien seoksesta, jois-
sa on erilaisia alkyyliryhmi&. Useimmat PMA:t ovat sek&
viskositeetin modifioijia ettd jahmepisteen alentajia.
Alkyyliryhmdt voivat olla joko suoraketjuisia tai haarau-
tuneita ryhmi&a, jotka sis#lt&vat 1 - noin 18 hiiliatomia.

kun alkyylimetakrylaattien kanssa sekapolymeroi-
daan pieni m#drid typpipitoista monomeeria, tuotteelle
saadaan myds dispergointiominaisuuksia. Siten t#llaiset
tuotteet ovat monitoimisia viskositeetinmodifioijina,
jéhmepisteen alentajina ja dispergointiaineina. T&llaisia
tuotteita on kutsuttu alalla dispersanttityyppisiksi vis-
kositeetin modifioijiksi tai yksinkertaisesti dispersant-
ti-viskositeetin modifioijiksi., Vinyylipyridiini, N-vi-
nyylipyrrolidoni ja N,N'-dimetyyliaminoetyylimetakrylaat-
ti ovat esimerkkejd typpipitoisista monomeereista. Yhden
tai useamman alkyyliakrylaatin polymeroinnista tai seka-
polymeroinnista saadut polyakrylaatit ovat my®s kayttd-
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kelpoisia viskositeetin modifioijina.

Eteeni-propeenisekapolymeerit, joista kdaytetdan
usein merkintda OCP, voidaan valmistaa sekapolymeroimalla
eteenisd ja propeenia, yleensd liuottimessa, kdyttden tun-
nettuja katalysaattoreita kuten Ziegler-Natta-initiaat-
toria. Eteeni-propeenisuhde polymeerissa vaikuttaa tuot-
teen 6ljyliukoisuuteen, 6ljynsakeuttamiskykyyn, viskosi-
teettiin matalissa l8mpdtiloissa, j&hmepisteen alentamis-
kykyyn ja suorituskykyyn moottorissa. Tavallinen alue
eteenipitoisuudelle on 45 ~ 60 paino-%, ja tyypillisesti
se on 50 - noin 55 paino-%. Jotkut kaupalliset OCP:t ovat
terpolymeerej&, jotka koostuvat eteenistéd, propeenista
ja pienestd madrdstd ei-konjugoitua dieenid kuten 1,4-
heksadieeni. Kumiteollisuudessa tdllaisista terpolymee-
reistd kaytetddn merkintdd EDPM (eteeni-propeeni-dieeni-
monomeeri). OCP:en kdyttd viskositeetin modifioijina voi-
teluaineissa on lisddntynyt nopeasti vuodesta noin 1970,
ja OCP:t ovat nykyisin yksi laajimmin k&dytetyistd visko-
siteetinmodifioijista moottoridljyissé.

Esterit, jotka on saatu sekapolymeroimalla styree-
nid& ja maleiinihappoanhydridid vapaa radikaali -initiaat-
torin ldsnd ollessa ja sen jdlkeen esterdimdlla sekapoly-
meeri (C4_18)—alkoholien secksella, ovat mytGs kayttdkel-
poisia viskositeetinmodifiointilisdaineina moottorisl-
jyissd. Styreeniestereitd pidetdidn yleensd monitoimisina
korkealaatuisina viskositeetin modifioijina. Styreenies-
terit ovat viskositeetinmodifiointiominaisuuksiensa 1i-
sdksi myds jéhmepisteen alentajia ja niills on disper-
gointiominaisuuksia, kun esterdinti lopetetaan ennen,
kuin se on valmis, j&tt&en joitakin reagoimattomia anhyd-
ridi- tai karboksyyliryhmid. N&m#& happoryhmdt voidaan
sitten muuttaa imideiksi reaktiolla primaarisen amiinin
kanssa.

Hydratut styreeni-konjugoitu dieeni-sekapolymee-

rit ovat toinen luokka kaupallisesti saatavia viskositee-
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tin modifioijia moottoridljyj& varten. Esimerkkejd sty-
reeneistd ovat styreeni, a-metyylistyreeni, ortometyylis-
tyreeni, metametyylistyreeni, parametyylistyreeni, para-
t-butyylistyreeni jne. Konjugoitu dieeni sis&ltdi edul-
lisesti neljdstd kuuteen hiiliatomia. Esimerkkeja konju-
goiduista dieeneistd ovat piperyleeni, 2,3-dimetyyli-1,3-
butadieeni, Kkloropreeni, isopreeni ja 1,3-butadieeni,
joista isopreeni ja butadieeni ovat erityisen edullisia.
Tdllaisten konjugoitujen dieenien seckset ovat kdyttokel-
poisia.

Nadiden sekapolymeerien styreenipitoisuus on vdlil-
18 noin 20 - noin 70 paino-%, edullisesti noin 40 - noin
60 paino-%. Alifaattisten konjugoitujen dieenien pitoi-
Suus ndissd sekapolymeereissa on v&dlilld noin 30 - noin
80 paino-%, edullisesti noin 40 - noin 60 paino-%.

N&diden sekapolymeerien lukukeskimdidriiset mooli-
massat ovat tyypillisesti alueella noin 30000 - noin
500000, edullisesti noin 50000 - noin 200000. Niiden se-
kapolymeerien painokeskimdidr&dinen moolimassa on yleensi
alueella noin 50000 - noin 500000, edullisesti noin 50000
- noin 300000.

Y113 selitetyt hydratut sekapolymeerit on selitet-
ty viitejulkaisuissa kuten US-patenttijulkaisuissa 3, -
551,336, 3,598,738, 3,554,911, 3,607,749, 3,687,849 ja
4,181,618, jotka siten liitetd#n viitejulkaisuiksi joh-
tuen niiden esittémistd polymeereistd ja sekapolymeereis-
td, jotka ovat kdyttokelpoisia viskositeetin modifioijina
tdmdn Keksinndn mukaisissa $ljykoostumuksissa. Esimerkik-
si US-patenttijulkaisu 3,554,911 selitt#sa hydratun buta-
dieeni-styreenisatunnaissekapolymeerin, sen valmistuksen
ja hydrauksen. Siten t#&md patenttijulkaisu liitet&#sn vii-
tejulkaisuksi. Hydrattuja styreeni-butadieenisekapolymee-
rejd, jotka ovat kayttokelpoisia viskositeetin modifioi-
jina t&mén keksinnén mukaisissa voiteludljykoostumuksis-
sa, on Kkaupallisesti saatavissa esimerkiksi BASF:1lta
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yleiselld kauppanimikkeelld "Glissoviscal". Tarkempi esi-~
merkki on hydrattu styreeni-butadieenisekapolymeeri, jota
on saatavissa nimikkeelld Glissoviscal 5260, jonka mooli-
massa geelipermeaatiokromatografialla md&ritettynd on
noin 120000. Hydrattuja styreeni-isopreenisekapolymeere-
ja, jotka ovat kayttokelpoisia viskositeetin modifjoiji-
na, on saatavissa esimerkiksi Shell Chemical Companylta
yleiselld kauppanimikkeelld "Shellvis". Shellvis 40 Shell
Chemical Companylta on identifioitu styreenin ja isopree-
nin dilohkosekapolymeeriksi, jonka lukukeskimd#dr&inen
moolimassa on noin 155000, styreenipitoisuus noin 19 moo-
liprosenttia ja isopreenipitoisuus noin 81 mooliprosent-
tia. Shellvis 50 on saatavissa Shell Chemical Companylta,
ja se on identifioitu styreenin ja isopreenin dilohkose-
kapolymeeriksi, jonka lukukeskimd&rainen moolimassa on
noin 100000, styreenipitoisuus noin 28 mooliprosenttia
ja isopreenipitoisuus noin 72 mooliprosenttia.

Tamén keksinndn mukaisten voiteludljykoostumusten
sisdltémd polymeerisen viskositeetin modifioijan m&dra
voi vaihdella laajalla alueella, vaikka kdytet#dsn pienem-
pi& mddrid kuin normaalisti johtuen karboksyylihappojoh-
dannaiskomponentin (B) (ja tiettyjen karboksyylihappoes-
terijohdannaisten (E)) kyvystd toimia viskositeetin modi-
fioijina sen lisdksi, ettd ne toimivat dispergointiainei-
na. Yleensd tamdn Keksinnodn mukaisten voiteludljykoostu-
musten sisdltémd polymeerisen viskositeetin parantajan
madrd voi olla niinkin korkea kuin 10 paino-% lopullises-
ta voiteludljystd laskettuna. Useimmiten polymeerisii
viskositeetin parantajia kdytet&dsn pitoisuuksina noin 0,2
- noin 8 % ja varsinkin m#&drind noin 0,5 - noin 6 paino-
% lopullisesta voiteludljysta.

Tdmdn keksinnon mukaiset voiteludljyt voidaan val-
mistaa liuottamalla tai suspendoimalla erilaiset perusdl-
Jyyn Kkuuluvat komponentit kaikkien muiden lis#aineiden
kanssa, joita mahdollisesti kdytetdin. Useimmiten t&méin
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keksinntn mukaiset kemialliset komponentit laimennetaan
oleellisesti inertilld, normaalisti nestemdiselld orgaa-
nisella laimentimella Kuten mineraalidljylla, naftalla,
bentseenilld, tolueenilla tai ksyleenilld lisdainekonsen-
traatin muodostamiseksi. N&m& konsentraatit sis#ltivit
yleensd noin 0,01 - 80 paino-% yhtd tai useampaa ylli
selitetyistd lisdainekomponenteista (A) - (C), ja lisdksi
ne voivat sisdlt8d yhtd tai useampaa ylld selitetyisti
muista lisdaineista. Voidaan k&yttdd kemikaalipitoisuuk-
sia kuten 15 %, 20 %, 30 % tai 50 % tai korkeampia pitoi-
suuksia.

Esimerkiksi konsentraatit voivat gis#ltsi kemikaa-
lien médrddn perustuen noin 10 - noin 50 paino-% karbok-
syylihappojohdannaiskoostumusta ja noin 0,01 - noin 15
paino-% metalliditiofosfaattiseosta (C). Konsentraatit
voivat my®ds sis8ltdd noin 1 - noin 30 paino-% karboksyy-
lihappoesterid (E) ja/tai noin 1 - noin 20 paino-% vahin-
tadn yhtd neutraalia tai emdksistd maa-alkalimetallisuo-
laa (D).

Tyypillisia t&mén keksinndn mukaisia voiteludljy-
koostumuksia on valaistu esimerkkien avulla seuraavissa
voiteludljyesimerkeissi,

Seuraavissa voiteludljyesimerkeissd I - XVIII pro-
senttiluvut on laskettu tilavuusprosentteina ja prosent-
tiluvut osoittavat tavallisesti &1jyll& laimennettujen,
merkittyjad lisdaineita sisdltdvien liuosten midrsn, joita
kdytetdsén voiteludljykoostumuksen muodostamiseksi. Esi-
merkiksi voiteluaine I sis8ltd3 6,5 tilavuus-% esimerkin
B-13 tuotetta, joka on merkityn karboksyylihappojohdan-
naisen (B) 6ljyliuos, joka sis#lt&8 55 % laimennusdljya.
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T&mdn keksinndén mukaisilla voiteludljykoostumuk-
silla on alentunut taipumus hajota kéyttbolosuhteissa,
ja siten ne v8hentdvat kulumista ja sellaisten ei-toivot-
tujen kerrostumien muodostumista kuten lakka, liete, hii-
lipitoiset aineet ja hartsimaiset aineet, joilla on tai-
pumus kiinnittyd erilaisiin moottorin osiin ja alentaa
moottoreiden hydtysuhdetta. Voiteludljyjad voidaan formu-
loida myds tédmdn keksinndn mukaisesti, mik#d johtaa paran-
tuneeseen polttoainetalouteen kiytettdessd henkildauton
kampikammiossa. Yhdess# suoritusmuodossa voidaan formu-
loida tdmdn keksinndn mukaisesti voiteludljyjd, jotka
kykenevit l&pdisemddn kaikki testit, jotka vaaditaan SG-
6ljyluokitukseen.

Tdmén keksinndn mukaiset voiteludljyt ovat hyddyl-
lisid myds dieselmoottoreissa, ja tdmdn Keksinndn mukaan
voidaan valmistaa voiteludljyvalmisteita, jotka tayttdviat
uuden CE-dieselluokituksen vaatimukset.

Tamén keksinndn mukaisten voiteludljykoostumusten
suoritusominaisuuksia arvoidaan suorittamalla voiteludl-
jykoostumuksille lukuisia moottoritesteja, jotka on suun-
niteltu moottoridljyjen erilaisten suoritusominaisuuksien
arvioimiseksi. Kuten yll8 mainittiin, niin t#yttéddkseen
API SG-luokituksen laatuvaatimukset voiteludljyjen on 1i-
piistdvd tiettyjd spesifioituja moottoridljytestejs. Kui-
tenkin myds sellaiset voiteludljykoostumukset, jotka 1l&-
pdisevit yhden tai useamman yksittdisen testin, ovat hyd-
dyllisid tietyissd kayttotarkoituksissa.

ASTM Sequence IIIE moottoridljytesti on dskettdin
suunniteltu keinoksi m#&rittdd SG-moottoribdljyjen kykyi
suojata kulumiselta korkeassa l&mpdtilassa, 6ljyn sakeu-
tumiselta ja kerrostumien muodostumiselta. Sequence IIID-
testin korvaavan I1IE-testin avulla saadaan parempi erot-
telu nokka-akselin ja nostimen kulumisen estdmisen ja 6l-
Jyn sakenemisen sddtelyn suhteen korkeissa ladmpdtiloissa.
I1IE-testi kayttd8 Buick 3.8L V-6-mallista moottoria,

© RYVRANT.
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jota kdytetddn lyijypitoisella polttoaineella jarrutehol-
la 50,6 kW (67,8 bhp) ja nopeudella 3000 kierrosta minuu-
tissa, enintd3dn 64 tunnin testausajan. Kdytetddn 104 kg:n
jousikuormaa. Moottorin korkeista kayttdHlémpdtiloista
johtuen j&&hdytysnesteend kdytetddn 100 % glykolia. J&&h-
dytysnesteen ulostulolampdtila pidetddn 118 °C:ssa, ja
6ljyn l&mpodtila pidetddn 149 °C:ssa 8ljynpaineen ollessa
207 kpPa. ilma-polttoainesuhde on 16,5 ja ohipuhallusno-
peus on 45,3 dms/min. 0l1jymasra alussa on 4,32 am3,

Testi lopetetaan, kun 6ljytaso laskee arvoon 0,83
dm3 milld tahansa 8 tunnin tarkastusvdlilli. Silloin kun
testit lopetetaan matalan 8ljytason vuoksi ennen 64 tun-
tia, matala Oljytaso on yleens& johtunut runsaasti hapet-
tuneen &8ljyn jd&misestd ympdri moottoria ja sen Kyvytto-
myydestd valua takaisin 6ljypohjaan 49 °C:n tarkastuslidm-
pdtilassa. Viskositeetit saadaan 8 tunnin éljyndytteista,
ja ndistd tuloksista piirret#in kayrat prosentuaalinen
viskositeetin kasvu moottorituntien funktiona. API SG-
luokitukseen vaaditaan, etti viskositeetin kasvu on enin-
tddn 375 % mitattuna 40 °C:ssa ajanhetkelld 64 tuntia.
Moottorin lietevaatimus on minimilukema 9,2, ménndn lakka
minimi 8,9 ja mi#nndnrengasalueen kerrostuma minimi 3,5
perustuen CRC-arvostelujdrjestelmddn. Julkaisu "Sequence
IIID Surveillance Panel Report on Sequence III Test to
the ASTM 0il Classification Panel" p#ivatty 30. marras-
kuuta 1987, tarkastettu 11, tammikuuta 1988, sisdltaa
yksityiskohtia kyseisestd IIIE-testisti.

Voiteluaineille XII ja XIV suoritetun Sequence
IIIE-testin tulokset on esitetty p#dikohdittain seuraavas-
sa taulukossa V.

AREEERET RIS
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Taulukko V
ASTM Sequence IIIE-testi
Testitulokset
Viskositeetin Moottorin Mémn#n Rengasalueen  VIW®

Voiteluaine kasvu (%) liete lakka Kerrostuma Maks/kesk.

XI1 152 9,6 8,9 6,7 203/101,6

X1V 135 9,5 9,3 6,8 76,2/50,1
a

venttiilin nostimen kuluminen tuhannesosamillimetreini.

Ford Sequence VE-testi on selitetty julkaisussa
"Report of the ASTM Sludge and Wear Task Force and the
Sequence VD Surveillance Panel--Proposed PV2 Test", joka
on pdivatty 13 lokakuuta 1987.

Testi kayttdd 2,3 litran (140 CID) 4-sylinterista
yldpuolisen nokka-akselin sis&ltavidd moottoria, joka on
varustettu elektronisella monipistepolttoaineenruiskutus-~
jarjestelmdlla, ja puristussuhde on 9,5:1. Testimenettely
kdytt&ad samaa kaavaa kuin Sequence VD-testi nelj#n tunnin
syklillsd, joka koostuu kolmesta erilaisesta vaiheesta.
6ljyn lampdtilat (°C) vaiheissa I, II ja III ovat 68,3/-
98,9/46,1, ja veden lampdtilat (°C) eri vaiheissa ovat
51,7/85,0/46,1 vastaavasti. 0ljyn lataustilavuus testissi
on 3,134 dm3, venttiilikopan kansi on varustettu vaipalla
moottorin yldlédmpotilan sddtdmiseksi. Kolmen vaiheen no-
peuksia ja kuormia ei ole muutettu VD-testisti. Ohipuhal-
lusnopeus vaiheessa I nostetaan arvoon 56,63 dm3/min ar-
vosta 50,93 dm3/min, ja testin pituus on 12 p3ivad. PCV-
venttiilit vaihdetaan 48 tunnin vilein téssid kokeessa.

Testin lopussa moottorin 1liete, venttiilikopan
kannen liete, m#&nnin lakka, keskimdiriinen lakka ja vent-
tiilin nostimen kuluminen arvioidaan.

Tamdn Keksinndén voiteluaineille IV, XIV, XV ja XVI1
suoritetun Ford Seguence VE-testin tulokset on esitetty
pddkohdittain seuraavassa taulukossa VI. SG-luokituksen
suoritusvaatimukset ovat seuraavat: moottorin liete 9,0
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min., venttiilikopan kannen liete 7,0 min., keskim8#r&i-
nen lakka 5,0 min., m#nn#n lakka 6,5 min. ja VTW 381/127
maks. (15/5 tuuman tuhannesosina).
Taulukko VI
Ford Sequence VE-testi

Testd tulckset
venttiili-
Moottorin kopankan- Kesikim. Mimndn  vIW?
Voiteluaine liete nen liete Lakka Lakka Maks/kesk.
v 9,2 8,3 5,5 7,2  160/55,9
XIV 9,4 9,2 5,0 6,9 40,6/33,0
XV 9,4 9,2 5,8 6,7 22,9/18,8
XVI 9,2 8,5 5,3 6,9 33,0/22,9

a venttiilin nostimen kuluminen tuhannesosamillimetreiné.

CRC L-38-testi on Coordination Research Councilin
kehittdmad testi. Tétd testausmenetelmdd kdytetddn seuraa-
vien kampikammiovoiteludljyjen ominaisuuksien maaritté-
miseksi: hapettumiskestdvyys, syovytystaipumus, lietteen
ja lakanmuodostamistaipumus ja viskositeetin stabiili-
suus. CLR~-moottori on konstruktioltaan kiinted moottori,
ja se on yksisylinterinen, nestejadihdytteinen, kipindsy-
tytysmoottori, joka toimii kiinte#dll& nopeudella ja polt-
toainevirtauksella. Moottorilla kampikammion tilavuus on
1,1011 dm3. Menetelmd edellytt&d, ettd yksisylinterinen
CLR-moottori toimii 40 +tuntia pydrimisnopeudella 3150
rpm, jarruteholla noin 3,73 kW (5 bhp), &ljykanavan l&m-
pdtilan ollessa 143 °C ja jaadhdytysnesteen ulostulolamps-
tilan 93,3 °C. Testi pysdytetddn joka kymmenes tunti ol-
Jjyndytteen ottamista ja sdilidn tdyttdmistd varten. NEi-
den o&ljyndytteiden viskositeetit mddritetd#n, ja nimid
luvut ilmoitetaan osana testituloksia.

Erityinen kupari-lyijytestilaakeri punnitaan ennen
testida ja sen jdlkeen sydpymisestd aiheutuvan painonmene-
tyksen mddrittémiseksi. Testin jdlkeen madritetdsdn myds

moottorin liete ja lakkakerrostumat, joista tédrkein on
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ménndn vaipan lakka. T&rkeimmidt suorituskriteerit API SG-
luokitukselle ovat laakerin painoh&vid (mg), maksimi 40,
ja ménn&dn vaipan lakkalukema (minimi) 9,0.

Seuraava taulukko VII esitt&i paskohdittain L-38-
testin tulokset kolmea keksinndn mukaista voiteluainetta
kayttaen,

Taulukko VI1

L-38-testi
Laakerin Mi&nn#n vaipan
Voiteluaine painohdvié (mg) lakkalukema
I 9,6 9,4
v 10,4 ,
X1v 21,1 ,

Oldsmobile Seqguence IID-testid kdytetdén arvioi-
maan moottoridljyjen ruostutus- ja sydvytysominaisuuksia.
Testi ja testiolosuhteet on selitetty julkaisussa ASTM
Special Tecnical Publication 315H (osa 1). Testi koskee
lyhyenmatkankdyttdd Yhdysvalloissa esintyvissd talviajo-
olosuhteissa. Sequence IID kdyttda Oldsmobilen 5,7 litran
(350 CIiD) V-8 moottoria, jota ajetaan pienelld nopeudella
(1500 rpm), pienellda kuormalla (jarruteho 18,6 kW (25
bhp)) 28 tuntia moottorin j&dhdytysnesteen sisddnmenolsm-
pdtilan ollessa 41 °C ja ulostulolampétilan 43 °C. Tamin
jdlkeen testi toimii kaksi tuntia pydrimisnopeudella 1500
rpm jadhdytysnesteen sisddnmenol8mpdtilan ollessa 47 °C
ja ulostulol&mpdtilan 49 °C. Kaasuttimen ja sytytystulp-
pien vaihdon jdlkeen moottori toimii viimeiset kaksi tun-
tia suurella nopeudella (3600 rpm), kohtuullisella kuor-
malla (jarruteho 74,6 kW (100 bhp)) jd&dhdytysnesteen si-
sddnmenolémpdtilan ollessa 88 °C ja ulostulolampdtilan
93 °C. Testin suorittamisen j&dlkeen (32 tuntia) moottorin
ruoste tarkastetaan kdyttémdlld CRC-arvostelumenetelmia.
Merkitddn muistiin my®s juuttuneiden venttiilin nostimien
lukumdsdrd, joka antaa viittauksen ruosteen madrdstd. IID-
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testin ldpdisyd varten pienin keskim@drédinen ruostelukema
on B,5. Kun yllid voiteluaineina XIII ja XIV merkittyja
voitelubljykoostumuksia kéytetddn Sequence IID-testissd,
keskimdirdinen CRC-ruostelukema on 8,5 ja 8,7 vastaavas-
ti.

Caterpillar 1H2-testi&, joka on selitetty julkai-
sussa ASTM Special Technical Publication 509A, osa 1I,
kdytetdsn misrittimdsm voiteludljyjen vaikutus médnndnren-
kaan juuttumiseen, renkaan ja sylinterin kulumiseen ja
ménnidn kerrostuman kertymiseen Caterpillar-moottorissa.
Testi kdsittdd erityisen ahdetun yksisylinterisen diesel-
testimoottorin k&ytén kaikkiaan 480 tuntia kiinte#dlli
nopeudella 1800 rpm ja kiintedlld lammonsy5tdlld. Lammdn-
sydttt/korkealdmpdventtiili on 5222 kJ/min ja lamménsydt-
to/matalalampdventtiili on 4903 kJ/min. Testattavaa 6ljyé
kdytetddn voiteluaineena, ja dieselpolttoaine on tavan-
omaisesti jalostettua dieselpolttoainetta, joka sisdltda
luonnon rikkia 0,37 - 0,43 painoprosenttia.

Kun testi on valmis, dieselmoottori tutkitaan,
jotta voidaan médrittdi mahdolliset juuttuneet minndnren-
kaat, sylinterin, vuorauksen ja médnndnrenkaan kuluminen,
ménndssd olevien kerrostumien madrd ja luonne. Erityises-
ti ylimm&n mdnndnrengasuran karstottuminen (TGF) ja pai-
notettu kokonaistulos (WTD) kerrostumien peittoasteeseen
jJa sijaintiin perustuen rekisterdidddn dieselvoiteluai-
neiden ensisijaisina kriteereind tidssi testissd. Tavoi-
tearvot lH2-testissd ovat TGF korkeintaan 45 (tilavuus-
%) ja maksimi WTD-lukema 140 480 tunnin j&dlkeen.

Useilla té&mén Kkeksinndn mukaisilla voiteludljy-
koostumuksilla suoritetun Caterpillar 1H2-testin tulokset
on esitetty pddkohdittain taulukossa VIII.

HYY.NAsT,
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Taulukko VIII
Caterpillar lH2-testi

Ylimm3dn uran Painotettu
Voiteluaine Tunnit karstottuminen kokonaistulos
\" 120 39 65
480 44 90
Vi1 120 7 105
480 24 140
VIII 120 37 68
480 33 69
XI 480 42 114

Kun Caterpillar 1lH2-testin ajatellaan olevan tes-
ti, joka soveltuu kohtalaiseen dieselkdyttddn (API-luoki-
tus CC), Caterpillar 1G2-testi, joka on selitetty julkai-
sussa ASM Special Technical Publication 509A, osa I, kos-
kee raskaampaa dieselkdaytt$d (API-luokitus CD). 1G2-testi
on samanlainen kuin Caterpillar 1H2-testi paitsi, etté
testiolosuhteet ovat vaativammat. Limmdnsydttd/korkealdm-
pdventtiili on 6172 kJ/min ja la&mménsydttd/matalaldmpd-
venttiili on 5792 kJ/min. Moottoria ajetaan jarrutehol-
la 31,3 kW (42 bhp). My®s ajolé&mpodtilat ovat korkeammat:
vesi sylinterin kannesta on noin 88 °C ja laakereille
menevd &ljy on noin 96 °C. Moottorin sisdintuloilma pide-
td88n l&mpodtilassa noin 124 °C ja pakokaasuldmpdtila on
594 °C., Koska tdmi dieseltesti on raskaampi, tavoitearvot
ovat korkeammat kuin 1H2-testissd. Suurin sallittava yl-
imm&n mdnndnrengasuran karstottuminen on 80 ja maksimi
WTD on 300,

Caterpillar 1G2-testin tulokset kdytettéessd tdmén
keksinndn voiteluaineita IX ja XIV on esitetty pd&kohdit-
tain seuraavassa taulukossa IX.
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Taulukko IX
Caterpillar 1G2-testi

Ylimmidn uran Painotettu
Voiteluaine Tunnit karstottuminen kokonaistulos
IX 120 72 171
480 79 298
vViv 480 79 275

Sequence VI-testid kdytetdidn kelpuuttamaan henki-
ldautodljyt ja kohtalaisen kdytdn kuorma-autodljyt API/-
SAE/ASTM-polttoaineensididstdluokkaan (Energy Conserving
Category). Tdssd testissd kdytetddn General Motors 3.8L
V-6-moottoria tarkasti kontrolloiduissa olosuhteissa,
mikd tekee mahdolliseksi jarrupenkissd mitatun polttoai-
neen kulutuksen (Brake Specific Fuel Consumption) (BSFC)
tarkat mittaukset, moottorissa esiintyvdn voiteludljyyn
liittyvdn kitkan osoittamiseksi. Maksimitarkkuuden saa-
vuttamiseksi kadytetddn tekniikan tason mikroprosessori-
s88tb68 ja -tulostenkeruu/prosessointijérjestelmis.

Jokaista testid edeltdd moottorin/jdrjestelmén
Kalibrointi kdyttédmdlla seuraavia ASTM erityisdljyjé: SAE
20W-30 polyamiinilla kitkamodifioitu (FM), SAE 50 (LR)
ja SAE 20W-30 ylareferenssi (HR). Kun oikea tarkkuus ja
kalibrointi on varmistettu, 6l1jyehdokas suihkutetaan kes-
keyttdmdttd moottoriin kdym#sn ldpi 40 tunnin vanhennus-
aika kohtalaisessa ldmpdtilassa, Kevyelld kuormalla, va-
kio-~-olosuhteissa. Vanhennusvaiheen pddtyttyd suoritetaan
toistuvia BSFC-mittauksia kussakin kahdessa testausvai-
heessa ldmpdtilojen vaihdellessa matalasta (65,5 °C) kor-
keaan (135 °C), kaikki pydrimisnopeudella 1500 rpm, jar-
ruteholla 5,97 kKW (B8 bhp). Nditd BSFC-tuloksia verrataan
vastaaviin mittauksiin, jotka on saatu tuoreella (vanhen-
tamaton) referenssiBljyll8 HR, joka suihkutetaan mootto-
riin vdlittOomdsti sen jélkeen, kun vanhennetun ehdokkaan
mittaukset on talletettu.
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Ehdokastljyn lisadainekuorman vaikutusten minimoi-
miseksi moottoriin ajetaan nopeasti ennen HR-8ljyad epéd-
tavallisen paljon detergenttis sisdltdvdd8 huuhteludljyid
(FO). Huuhtelubljyad kéytetd&n myds ennen testimoottorin
kalibrointia. Testin kesto on noin 3,5 pdivéda, 65 toimin-
tatuntia.

Kandidaattidljyn aikaan saama polttoainekulutuksen
aleneminen ilmaistaan yksittdisen vaiheen prosentuaalisen
muutoksen (delta) (65,5 °C:ssa ja 135 °C:ssa) painotet-
tuna keskiarvona. Perustuen painotettujen testitulosten
kokonaiskorrelaatioon viiden auton testitulosten kanssa
kdytetddn muunnoskaavaa tulosten ilmaisemiseksi ekviva-
lenttina polttoainetalouden paranemisena (EFEI).

Muunnoskaavaa kidytetddn seuraavasti:

EFEI = [0Q,65(vaiheen 65,5 delta) + 0,35(vaiheen 135 delta)] - 0,61

1,38

Esimerkiksi, jos havaitaan vaiheessa 65,5 3 % parannus
ja 6 % parannus vaiheessa 135, EFEI kdytt&midlls ylld esi-
tettyd muunnoskaavaa on 2,49 %.

Sequence VI Fuel Efficient Engine 0il Dynamometer-
testin tulokset kéytettdessd t&ma&n Keksinndn mukaisia
voiteludljykoostumuksia (voiteluaineet V, X ja XI) on
esitetty p3&kohdittain seuraavassa taulukossa X. Tavoite-
arvo 1,5 % on vakiintunut minimilukema polttoaineen s#dés-
tdluokitukselle ja tavoitearvo 2,7 % on minimiparannus
polttoainetaloudessa, joka vaaditaan API/SAE/ASTM polt-
toaineensddstbluokkaa varten.

Taulukko X
Sequence VI-testi
Polttoainetalouden

Voiteluaine paraneminen (%) Tavoite
\% 2,3 1,5
X 2,1 1,5
XI 3,2 2,7

Tdmdn keksinndn mukaisten voiteludljykoostumusten
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edut dieselvoiteluaineina osoitetaan edelleen suoritta-
malla voiteluaine-esimerkkien XvI - XVIII voiteluaineille
Mack kuorma-auton teknisen suorituksen standarditestime-
nettely No. 5GT 57, joka on otsikoitu "Mack T-7: Diesel
Engine 0il Viscosity Evaluation", pdivdatty 31. elokuuta
1984, Té&m&d koe on suunniteltu vastaamaan kenttdkokemuk-
sia. Tasséd testissd moottoria Mack EM6-285 k&ytetddn pie-
nelld nopeudella, suurella vid&ntbtmomentilla, wvakio-olo-
suhteissa. Moottori on kuusisylinterinen, 4-tahtinen,
turboahdettu sarjasydttdinen, ilmajdshdytteinen, puris-
tussytytteinen suorasuihkutusrivimoottori, joka sis&ltaa
lukitusrenkaat. Mitattu jarruteho on 211 kW (283 bhp)
sd3detylla nopeudella 2300 rpm.

Testaus koostuu sisédnajojaksosta (ainoastaan suu-
rien muutosten jédlkeen), testattavan 6ljyn suihkutuksesta
ja 150 tunnin k&ytdstd vakio-olosuhteissa pyOrimisnopeu-
della 1200 rpm ja v&antomomentilla 1464 Nm. Oljynvaihtoja
tai lisdyksid ei tehdd, vaikka analyysid varten kokeen
aikana otetaan jaksottain kahdeksan 118 cm3:n 61ljyndytet-
ta 8ljypohjan pddstoventtiilistd. Pdastdbputken puhdista-
miseksi &ljypohjan padstdventtiilistd otetaan 473 kuutio-
senttimetris 6ljys ennen kutakin 118 cm°:n ndytettd. Tama
puhdistus6ljy palautetaan moottoriin n#dytteenoton j&l-
keen. Moottoriin ei lis&dtd korvausdljya 118 cm3:n nayt-
teiden korvaamiseksi.

Kinemaattinen viskositeetti l&mpodtilassa 98,9 °C
mitataan kokeessa ajanhetkind 100 ja 150 tuntia, ja las-
ketaan "viskositeetin kasvunopeus". Viskositeetin kasvu-
nopeus mddritellddn 100 tunnin viskositeetin ja 150 tun-
nin viskositeetin erona jaettuna 50:114. On toivottavaa,
ettd t&md arvo olisi alle 0,04 kuvaten minimaalista vis-
kositeetin kasvua kokeen edetessi.

Kinemaattinen viskositeetti 98,9 °C:ssa voidaan
mitata kahdella menetelm&lls. Molemmissa menetelmissé
ndyte lasketaan seulan No. 200 ldpi ennen kuin se lada-
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taan Cannon reverse flow-viskometriin. ASTM:n menetelmis-
sd D-445 viskometri wvalitaan niin, ettd8 saadaan vir-
tausajat, jotka ovat 200 sekuntia tai sitd8 suurempia.
Menetelmidssd, joka selitetéddn Mack T-7 spesifikaatiossa,
kadytetddn Kaikissa viskositeettimd&drityksissa Cannon 300
viskometriad. Jidlkimmdisessd menetelmdssd virtausajat tay-
sin formuloiduille 15W-40 dieselvoiteluaineille ovat tyy-
pillisesti 50 - 100 sekuntia.

Mack T-7-testin tulokset kdytettdessi keksinnén
mukaisia voiteaineita on esitetty pddkohdittain seuraa-
vassa taulukossa XI.

Taulukko XI
Mack T-7-tulokset

Viskositeetin
Voiteluaine kasvunopeus*
XVI 0,028
XVII 0,028
XVIII 0,036
* Senttistokia tunnissa (100 - 150).

Samalla kun keksintdd on selitetty sen edullisten
suoritusmuotojen osalta, on syytd huomata, ettid sen eri-
laiset modifikaatiot tulevat ilmeisiksi alan asiantunti-
jalle selitysosaa lukiessa. Siitd syystd on syytd ottaa
huomioon, ettd tdssd esitetty keksint® on tarkoitettu
kattamaan kaikki t#dllaiset modifikaatiot, jotka kuuluvat
liitettyjen patenttivaatimusten suoja-alaan.

YV anT,
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Patenttivaatimukset:

<::>Voitelubljykoostumus polttomoottoreita varten,

tunnettu siitd, ettd se sisdltad

(A) pddosan voiteluviskositeetin omaavaa 01jyd,

(B) vahintd#n 2,0 paino-% vdhintd&n yhtd karbok-
syylihappojohdannaiskoostumusta, joka on valmistettu

(B-1) vihintddn yhden substituoidun meripihkahap-
poasyloimisaineen reaktiolla

(B-2) vahintaan yhden amiiniyhdisteen kanssa, jol-
le on tunnusomaista, ettd sen rakenteessa on v&hintdin
vyksi >NH-ryhmd, jolloin mainitut substituoidut meripih-
kahappoasyloimisaineet koostuvat substituenttiryhmistd
ja meripihkahapporyhmistd, ja substituenttiryhmdt on saa-
tu polyalkeenista, jolleoin mainitulle polyalkeenille on
tunnusomaista, ettd sen Mn-arvo on 1300 - noin 5000 ja
Mw/Mn-arvo on noin 1,5 - noin 4,5, ja mainituille asyloi-
misaineille on tunﬁusomaista, ettd niiden rakenteessa on
keskimddrin wvdhintd&n 1,3 meripihkahapporyhmdd kutakin
substituenttiryhmien ekvivalenttipainoa kohti, ja

(C) noin 0,05 - noin 5 paino-% dihydrokarbyylidi-
tiofosforihappojen metallisuolojen sgqgé§;mggssa vahin-
t&an jﬁaééééﬂ-dihydrokarbyyliditiofosforihapossa toinen
hiilivetyradikaali (C-1) on isopropyyli- tai sek-butyyli-
ryhmd, toinen hiilivetyradikaali (C-2) sis&lt&i v3hint&an
viisi hiiliatomia ja véhint&&n 20 mooliprosenttia kaikis-

_ta komponentissa (C) olevista hiilivetyradikaaleista on

isopropyyliryhmid, sekundaarisia butyyliryhmi& tai niiden
seoksia edellyttden, ettd vahintddn 25 mooliprosenttia
hiilivetyradikaaleista komponentissa kC) ovat isopropyy-
liryhmi&, sekundaarisia butyyliryhmid tai niiden seoksia
silloin, kun voiteludljykoostumus sisdltaa vahemmén kuin
noin 2,5 paino-% komponenttia (B). T
T 4, Patenttivaatimuksen 1 mukainen 81jykoostumus,
tunnettu siitd, ettd se sisfdltidi vihintdsn noin

S5Y
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2,5 paino-% karboksyylihappojohdannaiskoostumusta (B).

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen &ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd Mn-arvo (B):ssd on vdhintdisn
noin 1500,

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen 8ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd Mw/Mn-arvo (B):ssd on vdhin-
tddn noin 2,0.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen 81jykoostumus,
tunnettu siitd, ettd substituenttiryhmdt kompo-
nentissa (B) on saatu yhdestd tai useammasta polyalkee-
nista, jotka on valittu ryhmdstd, joka kdsittdd 2 - noin
6 hiiliatomia sis&ltédvien terminaaliolefiinien homopoly-
meerit ja interpolymeerit edellyttden, ettd mainitut in-
terpolymeerit voivat mahdollisesti sisdltdd korkeintaan
noin 25 % polymeeriyksikditd, jotka on saatu korkeintaan
noin 6 hiiliatomia sisédltédvistd olefiineista, joissa kak-
soisidos on ketjun sisadlla.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen 61ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd substituenttiryhmiét kompo-
nentissa (B) on saatu polybuteenista, jossa v#&hintdén
noin 50 % kaikista buteeneista saaduista yksik®istd on
perdisin isobuteenista.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen 8$ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd (B):ssd noin 0,5 ekvivalen-
tista noin 2 mooliin amiinia (B-2) annetaan reagoida ek-
vivalenttia kohti asyloimisainetta (B-1).

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen $1jykoostumus,
tunnettu siitd, ettd (B):ss&4 noin 0,5 ekvivalen-
tista alle yhteen ekvivalenttiin amiinia (B-2) annetaan
reagoida ekvivalenttia kohti asyloimisainetta (B-1).

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen 8ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd amiini (B-2) on alifaatti-
nen, alisyklinen tai aromaattinen polyamiini.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen &1jykoostumus,
tunnettu siitd, ettd amiini (B-2) on hydroksilla

1.\_1 n,

s
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substituoitu monoamiini, polyamiini tai niiden seos.
11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen &ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd amiinilla (B-2) on yleinen

kaava

R3N-(UN)n—R3

RS
jossa n on kokonaisluku 1 - noin 10, Kkukin R3 erikseen
on vetyatomi, hiilivetyradikaali tai hydroksyylilld subs-
tituoitu tai aminolla substitucitu hiilivetyradikaali,
Jjossa on korkeintaan noin 30 atomia, tai kaksi eri typ-
piatomeissa olevaa R3-ryhméé voi liittyd yhteen muodos-
taen ryhmédn U edellyttden, ettd vdhintdan yksi R3—ryhma
on vetyatomi ja U on alkyleeniryhmd, jossa on noin 2 -
noin 10 hiiliatomia.

12, Patenttivaatimuksen 1 mukainen 6ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd asyloimisaineille on tunnus-
omaista, ettd niiden rakenteessa on vdhint#in noin 1,5
-~ noin 2,5 meripihkahapporyhméa kutakin substituenttiryh-
mien ekvivalenttipainoa kohti.

13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen 8ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd toinen hiilivetyradikaali
(C-2) sisdltsd4 noin 6 - noin 13 hiiliatomia.

14. Patenttivaatimuksen 1 mukainen 6ljykocostumus,
tunnettu siitd, ettd toinen hiilivetyradikaali
(C-2) on primaarinen alifaattinen ryhmd, joka sis#ltaa
noin 6 ~ noin 13 hiiliatomia.

15. Patenttivaatimuksen 1 mukainen &ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd komponentin (C) metalli on
ryhm&n II metalli, alumiini, tina, rauta, koboltti, lyi-
jy, molybdeeni, mangaani, nikkeli tai kupari.

16. Patenttivaatimuksen 1 mukainen 8ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd komponentin (C) metalli on
sinkki, Kupari tai sinkin ja kuparin seos.
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17. Patenttivaatimuksen 1 mukainen 8ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd komponentin (C) metalli on
sinkki.

18. Patenttivaatimuksen 1 mukainen &ljykoostumus,
tunnettu siitd, ett3d hiilivetyradikaali (C-1) on
isopropyyliryhmd ja vdhintéidn noin 25 mooliprosenttia
kaikista hiilivetyradikaaleista komponentissa (C) on iso-
propyyliryhmid.

19, Patenttivaatimuksen 1 mukainen &61ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd vdhint&idn yksi metallisuola
komponentissa (C) on saatu dihydrokarbyyliditiofosfori-
haposta, joka on valmistettu antamalla fosforipentasul-
fidin reagoida sellaisen alkoholiseoksen kanssa, joka
sisdltdd vahintdén 20 mooliprosenttia isopropyylialkoho-
lia ja vdhint&an yhfé primaarista alifaattista alkoholia,
jossa on noin 6 - noin 13 hiiliatomia.

20. Patenttivaatimuksen 1 mukainen 6ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd se sisiltédd myds

(D) ainakin yhtd v&hintdidn yhden happaman orgaa-
nisen yhdisteen neutraalia tai emdksistd maa-alkalimetal-
lisuolaa.

21. Patenttivaatimuksen 20 mukainen $1jykoostumus,
tunnettu siitd, ettd hapan orgaaninen yhdiste on
rikkipitoinen happo, karboksyylihappo, fosforipitoinen
happo, fenoli tai niiden seos.

22, Patenttivaatimuksen 20 mukainen 81jykoostumus,
tunnettu sgiitd, ettd hapan yhdiste komponentissa
(D) on v&hint#idn yksi orgaaninen sulfonihappo.

23. Patenttivaatimuksen 1 mukainen &ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd se sisdltdd myds

(E) vahintd8n yhta karboksyylihappoesterijohdan-
naiskoostumusta, joka on valmistettu

(E-1) v&dhint#din yhden substituoidun meripihkahap-
poasyloimisaineen, joka koostuu substituenttiryhmistid ja

meripihkahapporyhmistd, jolloin substituenttiryhmilli on
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Mn-arvo vahintidan noin 700, reaktiolla
(E-2) vahint#in yhden alkoholin kanssa, jolla on

yleinen kaava
3
R (OH)m

jossa R3 on yksiarvoinen tai moniarvoinen orgaaninen ryh-
mid, joka on liittynyt OH-ryhmiin hiilisidoksen kautta,
ja m on kokonaisluku 1 - noin 10,

24. Patenttivaatimuksen 23 mukainen 6ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd substituenttiryhmdt kohdassa
(E-1) on saatu sellaisen ryhmdn jésenestd, joka koostuu
polybuteenista, eteeni-propeenisekapolymeerista, polypro-
peenista ja ndistd minkd& tahansa kahden tai useamman
seoksista.

25. Patenttivaatimuksen 23 mukainen 8$ljykoostunmus,
tunnettu siitd, ettd alkoholi (E-2) on neopentyy-
liglykoli, etyleeniglykoli, glyseroli, pentaerytritoli,
sorbitoli, poly(oksialkyleeni)glykolin monoalkyyli- tai
monoaryylieetteri tai ndistd minkd& tahansa kahden tai
useamman Seos.

26. Patenttivaatimuksen 23 mukainen 61jykoostumus,
tunnettu siitd, ettd karboksyylihappoesterijoh-
dannaiskoostumuksen (E), joka on valmistettu asyloimisai-
neen (E-1) reaktiolla alkoholin (E-2) kanssa, annetaan
edelleen reagoida

(E-3) vdhintd8n yhden amiinin kanssa, joka sisdl-
tdd vdhintdidn yhden >NH-ryhman,

{5;;}Voiteluéljykoostumus polttomoottoreita varten,
tunnettu siitd, ettd se sisaltas

(A) padosan voiteluviskositeetin omaavaa 6ljy4,

(B) vé&hintddn 2,0 paino-% v&hint#in yhtd karbok-
syylihappojohdannaiskoostumusta, joka on valmistettu

(B-1) vihint88n yhden substituoidun meripihkahap-

poasyloimisaineen reaktiolla

HYV i,
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(B-2) vahintiddn yhden amiiniyhdisteen kanssa, jol-
le on tunnusomaista, ettd sen rakenteessa on vahintdidn
yksi >NH- -ryhmd, jolloin mainitut substituoidut meripih-
kahappoasy101misaineet koostuvat substituenttiryhmistéa
ja meripihkahapporyhmistd, ja substituenttiryhmdt on saa-
tu polyalkeenista, jolloin mainitulle polyalkeenille on
tunnusomaista, ettd sen Mn-arvo on 1300 - noin 5000 ja
Mw/Mn-arvo on noin 1,5 ~ noin 4,5, ja mainituille asyloi-~
misaineille on tunnusomaista, ettd niiden rakenteessa on
keskimddrin vahintddn 1,3 meripihkahapporyhmdd kutakin
substituenttiryhmien ekvivalenttipainoa kohti, ja

(C) dihydrokarbyyliditiofosforihappojen metalli-
suolojen seosta, jossa vdhint&dn yhdess# dihydrokarbyyli-
ditiofosforihapossa toinen hiilivetyradikaali (C-1) on
isopropyyli- tai sek-butyyliryhmd ja toinen hiilivetyra-
dikaali (C-2) sisdltdd vahintdidn viisi hiiliatomia, ja
voiteludljykoostumus sisdltdd vdhintddn noin 0,05 paino-
% komponentista (C) perélsln olevia isop£6§§yliryhmia
sekundaarisia butyyliryhmid tai niiden seoksia edellyt-
tden, ettd o©ljykoostumus sisdltdd vidhintddn noin 0,06
paino -% disopropyyliryhmid, sekundaarisia butyyliryhmii
tai niiden seoksia silloin, kun voiteludljykoostumukset
sisdltavdat vahemmdn kuin noin 2,5 paino-% komponenttia
(B).

(28-\vOitelu013ykoostumus polttomoottoreita varten,
tunnettu siitd, etts se sisaltis

(A) pddosan voiteluviskositeetin omaavaa 6ljya,

(B) vdhintéd&n 2,5 paino-% vdhintddn yht3 karbok-
syylihappojohdannaiskoostumusta, joka on valmistettu

(B-1) vahint&&n yhden substituoidun meripihkahap-
poasyloimisaineen reaktiolla

(B-2) v8hintédin yhden amiiniyhdisteen kanssa, jota
on n01n 0,5 ekv1valentlsta noin kahteen moollln asylox-
mlsaine eﬁﬁvalenttla koht1 ja Jolle on tunnusomaista,
ettd sen rakenteessa on vahintdan yksi >NH-ryhmd, jolloin

-

-
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mainitut substituoidut meripihkahappoasyloimisaineet
koostuvat substituenttiryhmistd ja meripihkahapporyhmis-
td4, ja substituenttiryhmét on saatu polyalkeenista, jol-
loin mainitulle polyalkeenille on tunnusomaista, ettd sen
Mn-arvo on noin 1300 - noin 5000 ja Mw/Mn-arvo on noin
2 - noin 4,5, ja mainituille asyloimisaineille on tunnus-
omaista, ettd niiden rakenteessa on keskimddrin vdhintdin
1,3 meripihkahapporyhm&d kutakin substituenttiryhmien
ekvivalenttipainoa kohti, ja

(C) noin 0,05 - noin 5 paino-% dihydrokarbyylidi-
tiofosforihappojen metallisuolojen seosta, jossa vdhin-
tddn yhdessd dihydrokarbyyliditiofosforihapossa toinen
hiilivetyradikaali (C-1) on isopropyyliryhmd& ja toinen
hiilivetyradikaali (C-2) sisdltdd vdhintddn viisi hijili-
atomia ja vdhint#dn 20 mooliprosenttia kaikista komponen-
tissa (C) olevista hiilivetyradikaaleista on isopropyyli-
ryhmid.

29. Patenttivaatimuksen 28 mukainen #ljykoostumus,
tunnet tu siitd, ettd vdhintddn 25 mooliprosenttia
kaikista hiilivetyradikaaleista komponentissa (C) on iso-
propyyliryhmia.

30. Patenttivaatimuksen 28 mukainen 6ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd vdhintdsn 30 mooliprosenttia
kaikista hiilivetyradikaaleista kompoh&ﬁfiésa (dgﬁbn iég-
propyyliryhmid.

31. Patenttivaatimuksen 28 mukainen 61jykoostumus,
tunnettu siitd, ettd Mn-arvo (B):ssd on vahintdan
noin 1500.

32. Patenttivaatimuksen 28 mukainen 6ljykoostumus,
tunnettu siitd, etta substifuanttiryhmat kompo-
nentissa (B) on saatu polybuteenista, jossa v&hintdin
noin 50 % kaikista buteeneista saaduista yksikdistd on
perdisin isobuteenista.

33. Patenttivaatimuksen 28 mukainen 61jyvkoostumus,
tunnettu siitd, ettid amiini (B-2) on alifaatti-
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nen, alisyklinen tai aromaattinen polyamiini.

34. Patenttivaatimuksen 28 mukainen 6ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd amiini (B-2) on hydroksilla
substituoitu monoamiini, polyamiini tai niiden seos.

35. Patenttivaatimuksen 28 mukainen 8ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd asyloimisaineille on tunnus-
omaista, ettd niiden rakenteessa on v&hint&8n noin 1,5
-~ noin 2,5 meripihkahapporyhmdd kutakin substituenttiryh-
mien ekvivalenttipainoa kohti.

36. Patenttivaatimuksen 28 mukainen 61jykoostumus,
tunnettu siitd, ettd toinen hiilivetyradikaali
(C-2) on primaarinen alifaattinen ryhmd, joka sis#ltii
noin 6 - noin 13 hiiliatomia.

37. Patenttivaatimuksen 28 mukainen &ljykoostumus,
tunnettu siitd, ettd metalli komponentissa (C)
on sinkki, kupari tai sinkin ja kuparin seos.

38. Patenttivaatimuksen 28 mukainen $1jykoostumus,
tunnet tu siitd, ettd metalli komponentissa (C)
on sinkki.

39. Patenttivaatimuksen 28 mukainen $1jykoostumus,
tunnettu siitd, ettd vihintdin yksi metallisuola
komponentissa (C) on saatu dihydrokarbyyliditiofosfori-
haposta, joka on valmistettu fosforipentasulfidin reak-
tiolla sellaisen alkoholiseoksen Kkanssa, joka sisdltaa
vahintadn 30 mooliprosenttia isopropyylialkoholia ja va-
hintadn yhtd primaarista alifaattista alkoholia, jossa
on noin 6 - noin 13 hiiliatomia.

40. Patenttivaatimuksen 28 mukainen 61 jykoostumus,
tunnettu siitd, ettd se sisdltad myds

(D) ainakin yht& vahint&din yhden happaman orgaa-
nisen yhdisteen neutraalia tai emidksisti maa-alkalimetal-
lisuolaa.

Voiteludljykoostumus polttomoottoreita varten,
tunnettu siitd, ettd se sisdltaa

(A) p&dosan voiteluviskositeetin omaavaa 6ljvi,
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(B) v#hintdin 2,5 paino-% vahintadn yhtd karbok- ,

syylihappojohdannaiskoostumusta, joka on valmistettu

(B-1) vihint&&n yhden substituoidun meripihkahap-
poasyloimisaineen reaktiolla

(B-2) vadhint#dn yhden amiiniyhdisteen kanssa, jota
on noin 0,5 ekvivalentista noin kahteen mooliin asyloi-
misaine ekvivalenttia kohtimjaile on tunnusomalsta ettd
Sén rakenteessa on vdhint&in yksi >NH-ryhmd, jolloin mai-
nitut substituoidut meripihkahappoasyloimisaineet koos-
tuvat substituenttiryhmistd ja meripihkahapporyhmistd,
ja substituenttiryhmédt saadaan polyalkeenista, jolloin
mainitulle polyalkeenille on tunnusomaista, ettd sen Mn-
arvo on noin 1300 - noin 5000 ja Mw/Mn-arvo on noin 2 -
noin 4,5, ja mainituille asyloimisaineille on tunnus-
omaista, ettd niiden rakenteessa on keskimddrin vdhintadn
1,3 nmeripihkahapporyhmdd kutakin substituenttiryhmien
ekvivalenttipainoa kohti, ja

(C) dihydrokarbyyliditiofosforihappojen metalli-
suolojen seosta, jossa vdhintdsdn yhdessd dihydrokarbyyli-
ditiofosforihapossa toinen hiilivetyradikaali (C-1) on
isopropyyliryhmd ja toinen hiilivetyradikaali (C-2) si-
s8lt8d vidhintddn viisi hiiliatomia, ja voiteludljykoos-
tumus sisdltdd vahintdidn noin O, 05 paino—% komponentista
(C) perdisin olevia 1sopropyy11ryhmia o

42\\V01telu613ykoostumus polttomoottoreita varten,
tunnettu siitd, ettd se sisdltia

(A) pdsdosan voiteluviskositeetin omaavaa 81jyi,

(B) v&hintd&n 2,5 paino-% vadhintdin yhtd karbok-
syylihappojohdannaiskoostumusta, joka on valmistettu

(B-1) vdhintddn yhden substituoidun meripihkahap-
poasyloimisaineen reaktiolla

(B-2) vihintdin yhden amiiniyhdisteen kanssa, jota
on noin 0,5 ekvivalentista alle yhteen ekv1valenttia asy-
1oimlsa1ne ekivalenttia kohti Ja jolle on tunnusomalsta
ettd sen rakenteessa on vdhintdidn yksi >NH-ryhmd, jolloin

e
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mainitut substituoidut meripihkahappoasyloimisaineet
koostuvat substituenttiryhmistd ja meripihkahapporyhmis-
td, ja substituenttiryhmdt saadaan polyalkeenista, jol-
loin mainitulle polyalkeenille on tunnusomaista, ettd sen
Mn-arvo on 1300 ~ noin 5000 ja Mw/Mn-arvo on noin 2,0 -
noin 4,5, ja mainituille asyloimisaineille on tunnus-
omaista, ettd niiden rakenteessa on keskimddrin vahint&an
1,3 meripihkahapporyhmé&3d kutakin substituenttiryhmien
ekvivalenttipainoa kohti, ja

(C) noin 0,05 - noin 5 paino-% dihydrokarbyylidi-
tiofasforlhapiggéK‘metalllsuolojen seosta, jossa védhin-
t&4n yhdesséd dihydrokarbyylidltlofosforihapossa toinen
hiilivetyradikaali (C-1) on isopropyyliryhmd ja toinen
hiilivetyradikaali (C-2) on primaarinen alifaattinen ryh-
md, jossa on 6 - 13 hiiliatomia, ja vahintd3n 30 mooli-
prosenttia kaikista komponentissa (C) olevista_hiiliQé—
tyradikaaleista on isopropyyliryhmi&.

43. Patenttivaatimuksen 42 mukainen 61jykoostumus,
tunnet tu siitd, ettd se sisdlt8s myds (D) ainakin
yhta vdhintddn yhden orgaanisen sulfonihapon neutraalia
tai emdksistd maa-alkalimetallisuolaa.

Cég;lVoitelubljykoostumus polttomoottoreita varten,
tunnettu siitd, ettd se sisidltdi

(A) pddosan voiteluviskositeetin omaavaa 6ljy4,

(B) vdhint&&n 2,5 paino-% vihintd&n yhtid karbok-
syylihappojohdannaiskoostumusta, joka on valmistettu an-
tamalla

(B-1) védhint&d&n vhden substituoidun meripihkahap-
poasyloimisaineen reagoida

(B-2) v&hint#sn yhden amiiniyhdisteen kanssa, jota
on noin 0,5 ekvivalentista alle yhteen ekv1valentt1a asy-
101misa1n;Pékvivalenttia kohti jolle on tunnusomalsta
ettd sen rakenteessa on vdhint#in yksi >NH-ryhm&, jolloin
mainitut substituoidut meripihkahappoasyloimisaineet
koostuvat substituenttiryhmists ja meripihkahapporyhmis-

v
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td4, ja substituenttiryhmdt saadaan polyalkeenista, jol-
loin mainitulle polyalkeenille on tunnusomaista, ettd sen
Mn-arvo on 1300 - noin 5000 ja Mw/Mn-arvo on noin 2,0 -
noin 4,5, ja mainituille asyloimisaineille on tunnus-
omaista, etti niiden rakenteessa on keskimddrin v8hintdan
1,3 meripihkahapporyhmd8id kutakin substituenttiryhmien
ekvivalenttipainoa kohti, ja

(C) dihydrokarbyyliditiofosforihappojen metalli-
suolojen seosta, jossa vdhintddn yhdessd dihydrokarbyyli-
ditiofosforihapossa toinen hiilivetyradikaali (C-1) on
isopropyyliryhmd ja toinen hiilivetyradikaali (C-2) on
primaarinen alifaattinen ryhm&, jossa on kuudesta Kkol-
meentoista hiiliatomia, ja voiteluéljykoostumus sisaltad
vahintdin noin 0,06 paino-$% komponentista (C) perdisin
olevia isopropf&liryhmia. |

45. Patenttivaatimuksen 44 mukainen 8ljykoostumus,
tunne+ttu siitd, ettd se sisiltdd vahintdan 0,08
painoprosenttia komponentista (C) perdisin olevia isopro-
pyyliryhmid.

1%
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Patentkrav

1. Smdérjmedelskomposition fér férbrénningsmotorer,
kdnnetecknad av att den innehdller

(A) till storsta delen olja med smérjande viskosi-
tet,

(B) atminstone 2,0 vikt-% av atminstone en karboxyl-
syraderivatkomposition, som dr framst&lld

(B-1) genom reaktion av atminstone ett substituerat
bdrnstensyraacyleringsmedel

(B-2) med atminstone en aminfdérening som kdnneteck-
nas av att den i sin struktur har atminstone en >NH-grupp,
varvid ndmnda substituerade barnstensyraacyleringsmedel be-
star av substituentgrupper och bdrnstensyragrupper och sub-
stituentgrupperna har erhdllits fran polyalken, varvid nimn-
da polyalken kdnnetecknas av att dess Mn-vidrde &r 1300 - ca
5000 och Mw/Mn-vérde ca 1,5 - ca 4,5 och nimnda acylerings-
medel kannetecknas av att de i sin struktur har i medeltal
dtminstone 1,3 b3rnstensyragrupper per varje ekvivalentvikt
hos substituentgrupper, och

(C) ca 0,05 - ca 5 vikt-% av en metallsaltblandning
av dihydrokarbylditiofosforsyror dar atminstone i den ena
dihydrokarbylditiofosforsyran den ena kolviteradikalen (C-~1)
dr en isopropyl- eller sek-butylgrupp, den andra kolvitera-
dikalen (C-2) innehdller dtminstone fem kolatomer och &tmin-
stone 20 molprocent av alla kolvidteradikalerna i komponenten
(C) 8r isopropylgrupper, sekunddra butylgrupper eller bland-
ningar didrav fdrutsatt att Atminstone 25 molprocent av kol-
vidteradikalerna i komponenten (C) &r isopropylgrupper, se-
kunddra butylgrupper eller blandningar d&rav, da smérjme-
delskompositionen innehdller mindre 4n ca 2,5 vikt-% av kom-
ponent (B).

2. Smorjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
kdnnetecknad av att den innehdller atminstone ca
2,5 vikt-% av karboxylsyraderivatkompositionen (B).
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3. Smdrjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
kdannetecknad av att Mn-vidrdet i (B) &r atmin-
stone ca 1500.

4. Smorjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
kdannetecknad av att Mw/Mn-vdrdet i (B) 4r A&t-
minstone ca 2,0.

5. Smérjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
kdnnetecknad av att substituentgrupperna i kom-
ponenten (B) har erhallits fran en eller flera polyalkener
som &r valda ur en grupp, som omfattar homopolymerer och
interpolymerer av terminalolefiner, som innehdller 2 - ca 6
kolatomer fdrutsatt att ndmnda interpolymerer kan eventuellt
innehdlla hoégst ca 25 % polymerenheter som har erhadllits
fran olefiner som innehdller hdgst ca 6 kolatomer och d&ar
dubbelbindningen &r inne i kedjan.

6. Smdrjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
kdnnetecknad av att substituentgrupperna i kom-
ponenten (B) har erhdllits frén polybuten, dir Atminstone ca
50 % av alla de fran butener erhdllna enheterna h&rstammar
fradn isobuten.

7. Smdrjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
kd8dnnetecknad av att fran ca 0,5 ekvivalenter
till ca 2 mol av aminen (B~2) i (B) per ekvivalent acyle-
ringsmedel (B-1) bringas att reagera.

8. Smdrjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
k8nnetecknad av att fran ca 0,5 ekvivalenter
till under en ekvivalent av aminen (B-2) i (B) per ekviva-
lent acyleringsmedel (B-1) bringas att reagera.

9. Smorjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
k&d3nnetecknad av att aminen (B-~2) &r en alifa-
tisk, alicyklisk eller aromatisk polyamin.

10. Smérjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
kdnnetecknad av att aminen (B-2) &r en hydroxi-
substituerad monoamin, polyamin eller en blandning darav.



125

11. Smbrjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
kd8dnnetecknad av att aminen (B-2) har den allmin-
na formeln

R3N-(UN)n-R3

rR® RS

dir n 4r ett heltal 1 - ca 10, varje R’ 4r separat en vite-
atom, kolvédteradikal eller en hydroxisubstituerad eller ami-
nosubstituerad kolvdteradikal, som innehaller hdégst ca 30
atomer, eller tva R’-grupper i olika ﬁﬁaveatomer kan samman-
bindas under bildande av en U-grupp, férutsatt att dtminsto-
ne en R’-grupp 4r en viteatom och U &r en alkylengrupp, som
innehdller ca 2 - ca 10 kolatomer.

12. Smérjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
kdnnetecknad av att acyleringsmedlen kdnneteck-
nas av att de i sin struktur har atminstone ca 1,5 - ca 2,5
bdrnstensyragrupper per varje ekvivalentvikt hos substi-
tuentgrupper.

13. Smdrjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
kdnnetecknad av att den andra kolviateradikalen
(C~2) innehdller ca 6 - ca 13 kolatomer.

14. smérjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
kdnnetecknad av att den andra kolvdteradikalen
(C-2) &r en primér alifatisk grupp som innehdller ca 6 - ca
13 kolatomer.

15. smdrjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
kdnnetecknad av att metallen i komponenten (C)
dr en grupp II metall, aluminium, tenn, jdrn, kobolt, bly,
molybden, mangan, nickel eller koppar.

16. sSmdrjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
kdnnetecknad av att metallen i komponenten (C)
8r zink, Koppar eller en blandning av zink och koppar.
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17. smorjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
k&nnetecknad av att metallen i komponenten (C)
8r zink.

18. Smérjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
k&d3nnetecknad av att kolvdteradikalen (C-1) &r en
isopropylgrupp och atminstone ca 25 molprocent av alla kol-
vdteradikaler i komponenten (C) dr isopropylgrupper.

19, sSmbrjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
kdnnetecknad av att dtminstone ett metallsalt i
komponenten (C) har erhdllits frdn en dihydrokarbylditio-
fosforsyra, som dr framst&dlld genom att omsdtta fosforpenta-
sulfid med en alkcholblandning, som innehdller Atminstone 20
molprocent isopropylalkohol och atminstone en prim3r alifa-
tisk alkohol, som innehdller ca 6 - ca 13 kolatomer.

20. smdrjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
k&nnetecknad av att den ytterligare innehdller

(D) atminstone ett neutralt eller basiskt jordalka-
limetallsalt av dtminstone en sur organisk férening.

21. Smérjmedelskomposition enligt patentkrav 20,
k&nnetecknad av att den sura organiska férening-
en &r en svavelhaltig syra, karboxylsyra, en fosforhaltig
syra, fenol eller en blandning dérav.

22. Smorjmedelskomposition enligt patentkrav 20,
k@nnetecknad av att den sura féreningen i kompo-
nenten (D) &r atminstone en organisk sulfonsyra.

23. smorjmedelskomposition enligt patentkrav 1,
kdnnetecknad av att den ytterligare innehaller

(E) atminstone en karboxylsyraesterderivatkomposi-
tion, som &r framstilld

(E~1) genom reaktion av atminstone ett substituerat
barnstensyraacyleringsmedel, som bestdr av substituentgrup-
per och bérnstensyragrupper, varvid substituentgrupperna har
ett Mn-vdrde av atminstone ca 700

(E~2) med a&tminstone en alkohol som har den allminna
formeln
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R*(OH)_

vari R® &r en mono- eller polyvalent organisk grupp, som &r
bunden till OH-grupperna via en kolbindning, och m &r ett
heltal 1 - ca 10.

24. Smérjmedelskomposition enligt patentkrav 23,
kdnnetecknad av att substituentgrupperna i punkt
(E-1) har erhdllits fran en medlem ur en grupp som bestar av
polybuten, eten-propylensampolymer, polypropen och bland-
ningar av tvad eller flera av vilken som helst av dessa.

25. Smorjmedelskomposition enligt patentkrav 23,
kdnnetecknad av att alkoholen (E-2) 4r neopen-
tylglykol, etylenglykol, glycerol, pentaerytritol, sorbi-
tol, monoalkyl- eller monoaryleter av poly(oxialkylen)glykol
@eller en blandning av tvd eller flera av vilken som helst av
dessa.

26. Smérjmedelskomposition enligt patentkrav 23,
kdnnetecknad av att karboxylsyraesterderivat-
kompositionen (E), som dr framstdlld genom reaktion av acy-
leringsmedlet (E-1) med alkoholen (E-2), ytterligare omsdtts

(E-3) med dtminstone en amin, som innehdller atmins-
tone en >NH-grupp.

27 . SmOrjmedelskomposition fdr fOrbrénningsmotorer,
kd&dnnetecknad av att den innehdller

(A) till stdrsta delen olja med smérjande viskosi-
tet,

(B) atminstone 2,0 vikt-% av Adtminstone en karboxyl-
syraderivatkomposition, som 8r framst&dlld

(B-1) genom reaktion av &tminstone ett substituerat
barnstensyraacyleringsmedel

(B-2) med atminstone en aminférening som k#nneteck-
nas av att den 1 sin struktur har atminstone en >NH-grupp,
varvid n&mnda substituerade birnstensyraacyleringsmedel be-
star av substituentgrupper och bidrnstensyragrupper, och sub-
stituentgrupperna har erhallits fran polyalken, varvid n&mn-
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da polyalken k&nnetecknas av att dess Mn-virde &r 1300 -
ca 5000 och Mw/Mn-vérde &r ca 1,5 - ca 4,5, och ndmnda acy-
leringsmedel k#dnnetecknas av att de i sin struktur har i
medeltal Atminstone 1,3 barnstensyragrupper per varje ekvi-
valentvikt hos substituentgrupper, och

(C) en metallsaltblandning av dihydrokarbylditio-
fosforsyror, dar atminstone i en dihydrokarbylditiofosfor-
syra den ena kolvéteradikalen (C-1) dr en isopropyl- eller
sek-butylgrupp och den andra kolvateradikalen (C-2) inne-
hdller &tminstone fem kolatomer, och smdrjmedelskompositio-
nen innehdller &tminstone ca 0,05 vikt~% av isopropylgrup-
per, sekunddra butylgrupper eller Blandningar dadrav, som
hi3rstammar frédn komponenten (C), fdrutsatt att smérjmedels-
kompositionen innehaller atminstone ca 0,06 vikt-% isopro-
pylgrupper, sekundidra butylgrupper eller blandningar dirav,
dé smérjmedelskompositionerna innehdller mindre &n ca 2,5
vikt-% av komponent (B).

28, smOrjmedelskomposition fér fdrbranningsmotorer,
k&nnetecknad av att den innehdller

(A) till stdrsta delen olja med smdrjande viskosi-
tet,

(B) dtminstone 2,5 vikt-% av atminstone en karboxyl-
syraderivatkomposition, som &r framstdlld

(B-1) genom reaktion av atminstone ett substituerat
bdrnstensyraacyleringsmedel

(B-2) med frén ca 0,5 ekvivalent till ca tvad mol per
acyleringsmedel-ekvivalent av atminstone en aminférening,
som kd&nnetecknas av att den i sin struktur har 3tminstone en
>NH-grupp, varvid n3mnda substituerade b&drnstensyraacyle-
ringsmedel bestdr av substituentgrupper och bidrnstensyra-
grupper och substituentgrupperna har erhdllits frin poly-
alken, varvid ndmnda polyalken k#nnetecknas av att dess Mn-
vdrde dr ca 1300 - ca 5000 och Mw/Mn-virde 4r ca 2 - ca 4,5,
och ndmnda acyleringsmedel k&nnetecknas av att de i sin
struktur har i medeltal Atminstone 1,3 b&rnstensyragrupper
per varje ekvivalentvikt hos substituentgrupper, och
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(C) ca 0,05 - ca 5 vikt-% av en metallsaltblandning
av dihydrokarbylditiofosforsyror, dar atminstone i en dihyd-
rokarbylditiofosforsyra den ena kolviteradikalen (C-1) &r en
isopropylgrupp och den andra kolvdteradikalen (C-2) innehal-
ler 4&tminstone fem kolatomer och &tminstone 20 molprocent av
alla kolvidteradikaler i komponenten (C) &r isopropylgrupper.

29. Smdrjmedelskomposition enligt patentkrav 28,
kdnnetecknad av att atminstone 25 molprocent av
alla kolvdteradikaler i komponenten (C) 4r isopropylgrupper.

30. Smérjmedelskomposition enligt patentkrav 28,
kdnnetecknad av att dtminstone 30 molprocent av
alla kolvdteradikaler i komponenten (C) &r isopropylgrupper.

31. Smérjmedelskomposition enligt patentkrav 28,
kdnnetecknad av att Mn-vdrdet i (B) &r atmins-
tone ca 1500.

32. Smorjmedelskomposition enligt patentkrav 28,
kdnnetecknad av att substituentgrupperna i kom-
ponenten (B) har erhdllits fran polybuten, didr atminstone ca
50 ¥ av alla de fran butener erhdllna enheterna hirstammar
fran isobuten.

33. Smérjmedelskomposition enligt- patentkrav 28,
kd&dnnetecknad av att aminen (B-2) dr en alifa-
tisk, alicyklisk eller aromatisk polyamin.

34. sSmdrjmedelskomposition enligt patentkrav 28,
kdnnetecknad av att aminen (B-2) &r en hydroxi-
substituerad monoamin, polyamin eller en blandning ddrav.

35. Smérjmedelskomposition enligt patentkrav 28,
kdnnetecknad av att acyleringsmedlen kanneteck-
nas av att de i sin struktur har dtminstone ca 1,5 - ca 2,5
birnstensyragrupper per varje ekvivalentvikt hos substi-
tuentgrupper.

36. sSmorjmedelskomposition enligt patentkrav 28,
kdnnetecknad av att den andra kolviteradikalen
(C-2) &r en primdr alifatisk grupp som innehdller ca 6 - ca
13 kolatomer.
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37. Smdrjmedelskomposition enligt patentkrav 28,
kdnnetecknad av att metallen i komponenten (C)
dr zink, koppar eller en blandning av zink och koppar.

38. Smédrjmedelskomposition enligt patentkrav 28,
kdnnetecknad av att metallen i komponenten (C)
ar zink.

39. Sméorjmedelskomposition enligt patentkrav 28,
kd@dnnetecknad av att atminstone ett metallsalt i
komponenten (C) erhdllits fran dihydrokarbylditiofosforsyra,
som dr framst&dlld genom att omsdtta fosforpentasulfid med en
alkoholblandning, som innehaller Atminstone 30 molprocent
isopropylalkohol och dtminstone en primir alifatisk alkohol,
som innehdller ca 6 - ca 13 kolatomer.

40. SmOorjmedelskomposition enligt patentkrav 28,
k&d&nnetecknad av att den ytterligare innehdller

(D) atminstone ett neutralt eller basiskt jordalka-
limetallsalt av atminstone en sur organisk f&rening.

41. smdbrjmedelskomposition fo6r férbranningsmotorer,
k8&8nnetecknad av att den innehdller

(A) till stdrsta delen olja med smorjande viskosi-
tet,

(B) atminstone 2,5 vikt-% av atminstone en karboxyl-
syraderivatkomposition, som &r framstilld

(B-1) genom reaktion av &tminstone ett substituerat
bidrnstensyraacyleringsmedel

(B-2) med fran ca 0,5 ekvivalent till ca tvA mol per
acyleringsmedel-ekvivalent av dtminstone en aminfdrening som
kdnnetecknas av att den 1 sin struktur har Atminstone en
>NH-grupp, varvid n8mnda substituerade b#rnstensyraacyle-
ringsmedel bestdr av substituentgrupper och barnstensyra-
grupper och substituentgrupperna har erhdllits fréan poly-
alken, varvid nd@mnda polyalken k#énnetecknas av att dess Mn-
vdrde &r ca 1300 - ca 5000 och Mw/Mn-vérde &r ca 2 - ca 4,5,
och ndmnda acyleringsmedel kdnnetecknas av att de i sin
struktur har i medeltal atminstone 1,3 b#Arnstensyragrupper
per varje ekvivalentvikt hos substituentgrupper, och
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(C) en metallsaltblandning av dihydrokarbylditio-
fosforsyror, d&r atminstone i en dihydrokarbylditiofosfor-
syra den ena kolvdteradikalen (C-1) 8r en isopropylgrupp och
den andra kolvAteradikalen (C-2) innehdller atminstone fem
kolatomer och smérjmedelskompositionen innehdller atminstone
ca 0,05 vikt-% av isopropylgrupper, som hdrstammar fran kom-
ponenten (C).

42. Smdrjmedelskomposition f&r férbranningsmotorer,
kdnnetecknad av att den innehdller

(A) till storsta delen olja med smdrjande viskosi-
tet,

(B) &tminstone 2,5 vikt-% av atminstone en karboxyl-
syraderivatkomposition, som 4r framstilld

(B-1) genom reaktion av dtminstone ett substituerat
b3rnstensyraacyleringsmedel

(B~2) med fran ca 0,5 ekvivalent till under en ekvi-
valent per acyleringsmedel-ekvivalent av atminstone en amin-
fdrening som k#&nnetecknas av att den i sin struktur har &at-
minstone en >NH-grupp, varvid n#8mnda substituerade b&rn-
stensyraacyleringsmedel bestdr av substituentgrupper och
bdrnstensyragrupper och substituentgrupperna har erhdllits
fran polyalken, varvid nimnda polyalken k#nnetecknas av att
dess Mn-vdrde &r 1300 - ca 5000 och Mw/Mn-virde &r ca 2,0 -
ca 4,5, och ndmnda acyleringsmedel kinnetecknas av att de 1
sin struktur har i medeltal atminstone 1,3 barnstensyragrup-
per per varje ekvivalentvikt hos substituentgrupper, och

(C) ca 0,05 - ca 5 vikt-% av en metallsaltblandning
av dihydrokarbylditiofosforsyror, didr dtminstone i en dihyd-
rokarbylditiofosforsyra den ena kolviteradikalen (C-1) &r en
isopropylgrupp och den andra kolvdteradikalen (C-2) &r en
primdr alifatisk grupp som innehdller 6 - 13 kolatomer, och
atminstone 30 molprocent av alla kolvdteradikaler i kompo-
nenten (C) &r isopropylgrupper.

43. Smérjmedelskomposition enligt patentkrav 42,
kdnnetecknad av att den ytterligare innehdller
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(D) atminstone ett neutralt eller basiskt jordalkalimetall-
salt av atminstone en organisk sulfonsyra.

44. smorjmedelskomposition f6r forbrénningsmotorer,
kdnnetecknad av att den innehdller

(A) till stobrsta delen olja med smérjande viskosi-
tet,

(B) &tminstone 2,5 vikt-% av dtminstone en karboxyl-
syraderivatkomposition, som dr framstalld

(B-1) genom reaktion av atminstone ett substituerat
bidrnstensyraacyleringsmedel

(B-2) med frén ca 0,5 ekvivalent till under en ekvi-
valent per acyleringsmedel~ekvivaleni av atminstone en amin-
f6érening som kdnnetecknas av att den i sin struktur har at-
minstone en >NH-grupp, varvid ndmnda substituerade barnsten-
syraacyleringsmedel bestdr av substituentgrupper och b&rn-
stensyragrupper och substituentgrupperna har erhdllits fran
polyalken, varvid ndmnda polyalken k#nnetecknas av att dess
Mn-vidrde &r 1300 - ca 5000 och Mw/Mn-vdrde 4r ca 2,0 - ca
4,5, och nédmnda acyleringsmedel kénnetecknas av att de i sin
struktur har i medeltal atminstone 1,3 barnstensyragrupper
per varje ekvivalentvikt hos substituentgrupper, och

(C) en metallsaltblandning av dihydrokarbylditio-
fosforsyror d&r &atminstone i en dihydrokarbylditiofosfor-
syra den ena kolviéteradikalen (C-1) 8r en isopropylgrupp och
den andra kolvdteradikalen (C-2) 84r en primd8r alifatisk
grupp med sex till tretton kolatomer, och smdrjmedelskompo-
sitionen innehdller atminstone ca 0,06 vikt-% isopropylgrup-
per, som hdrstammar fran komponenten (C).

45. Smorjmedelskomposition enligt patentkrav 44,
kdnnetecknad av att den innehdller Aatminstone
0,08 viktprocent isopropylgrupper, som hirstammar fran kom-
ponenten (C).
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