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Kaksitahtimoottorin voiteluaine ja sen kidyttdémenetelmd

Keksinndn ala

Tamd keksint$ liittyy kaksitahtimoottoreissa kéyt-
tdkelpoisiin voiteluaineseoksiin ja polttoaine-voiteluai-
neseoksiin. Keksintd sis&ltdd myds menetelmdn mintien ku-
lumisen estd@miseksi.

Keksinndn esittely

Muutaman viimeisen vuosikymmenen aikana kipin8sy-
tytteisten kaksitahtisten polttomoottorien kadytt&minen on
lisdéntynyt tasaisesti. Nyky#ddn niitd8 k#ytetddn moottori-
kéyttdisissd ruohonleikkureissa ja muissa moottorikdyttdi-
sisséd puutarhanhoitolaitteissa, moottorisahoissa, pumpuis-
sa, sédhkégeneraattoreissa, veneiden perdmoottoreissa,
moottorikelkoissa, moottoripydrisséd ja niiden kaltaisissa.

Kaksitahtimoottorien lisddntynyt kdyttd yhdistetty-
nd niiden kayttdolosuhteiden lisdantyneeseen ankaruuteen
on johtanut lis&&ntyneisiin vaatimuksiin tédllaisia mootto-
reita kunnollisesti voitelevien 6ljyjen saamiseksi. Kaksi-
tahtimoottoreihin liittyvien ongelmien joukossa ovat mén-
tien voiteleminen, kuluminen ja urautuminen. T&md ongelma
hallitaan yleensd lis88malld suhteellisen korkean viskosi-
teetin 6ljyjéd (yli tai vahintdadn 100 senttiStokesia (cSt)
40 °C:n lampdtilassa, tai suodatettua sylinteridljyé. Kor-
keamman viskositeetin 8ljyt tai suodatettu sylinteridljy
toimivat viskositeettia kasvattavasti ja estdvét méntien
kiinnileikkautumisen. Ndiden materiaalien kayttdon liitty-
vd ongelma on polttokammiossa tapahtuva saostuminen tai
hartsinmuodostuminen, mikd voi johtaa ennenaikaiseen syty-
tykseen. Suuren molekyylipainon polymeerej& voidaan kayt-
tad kaksitahtimoottoreissa korvaamaan suodatettu sylinte-
ridljy osittain tai kokonaan. Polymeeri toimii wviskosi-
teettia kasvattavasti ja est#did méntien kiinnileikkautumi-
sen. Suodatetun sylinteridljyn tai korkean viskositeetin

0ljyjen tai suuren molekyylipainon polymeerien Kayttoon
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liittyvd ongelma on se, ettd tuotteilla on taipumus ai-
heuttaa kaksitahtimoottorissa sytytystulpan likaantumista.

Aminofenolit ovat kdyttbkelpoisia kaksitahtimoot-
toreissa. US-patenttijulkaisut 4 320 020 ja 4 320 021,
Lange, liittyviat aminofenoleihin ja niiden kdyttdodn voite-
luaineissa. Aminofenoleja on kéytetty yhdessd dispergoin-
tiaineiden ja puhdistavien aineiden kanssa. US-patentti-
julkaisut 4 100 082 ja 4 200 545 liittyvdt yhdessd neut-
raalien tai em&ksisten metallisuolojen ja amiinisten puh¥
distusaineiden kanssa kaksitahtimoottoreissa voiteluai-
neina kéytettdviin aminofenoleihin. US-patenttijulkaisu
4 379 065, Lange, liittyy yhdessd tuhkattomien esteristen
dispergointiaineiden kanssa kaytett&viin aminofenoleihin.
US-patenttijulkaisu 4 425 138 liittyy kaksitahtimoottorei-~
den voiteluaine-polttoaineseoksissa kaytettdviin aminofe-
noleihin.

US-patenttijulkaisut 4 663 063 ja 4 472 091, Davis,
liittyvat alkyylifenolin ja aminoyhdisteen yhdistelmaén
kaksitahtimoottoreissa. Edellinen liittyy alkyylifenoliin
yvhdessd muun aminoyhdisteen kuin aminofenolin kanssa. Jal-
kimm&inen liittyy alkyylifenoliin yhdéssé aminofenolin
kanssa.

Kaksitahtimoottorien voiteluun liittyvat ainutlaa-
tuiset ongelmat ja menetelmdt ovat johtaneet kaksitahti-
moottorien voiteluaineiden taitajat tunnustamaan selvisti
erotettavan voiteluainetyypin. Katso esimerkiksi US-pa-
tenttijulkaisut 3 085 975; 3 004 837; ja 3 753 905.

Esiteltdvén keksinndn seokset ovat tehokkaita esté-
mdan mantien kulumista. Ndm8 edut saavutetaan tarvitsemat-
ta k#yttdd suuren molekyylipainon polymeerej&, suodatettua
sylinteritljyé tai korkean viskositeetin 61jyjéa.

Keksinnén yhteenveto

Tamd keksintd liittyy kaksitahtimoottorien voitelu-
aineseokseen kisittden:
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pddosin vidhintdidn yhtd voitelevan viskositeetin
bljys, joka on vapaata 8ljyistd, joiden viskositeetti on
yli tai v&hintd&n 100 cSt 40 °C:n lampbtilassa,

riittdvin middrdn vadhentdmddn tai estémdsn mdntien
kulumista seosta (A) sisdltéden vahintdasdn yhtd fenolia va-
littuna (A-1) aminofenolista ja (A-2) nitrofenolin ja ami-
nofenolin reaktiotuotteesta, ja (B) vadhintddan yhtd tuhka-
tonta dispergointiainetta. Seokset voivat sis8lt88 nmyds
jopa 10 paino-% (C) vdhint&dn yhtd polyalkeenia, jonka
lukukeskimééréinen moolimassa on noin 400 - noin 2 500.

Koska kaksitahtimoottorien voiteluaineseokset se-
koitetaan usein polttoaineisiin ennen polttamista tai sen
aikana, patentin hakijoiden keksintd kasittidd myds poltto-
aine-voiteluaineseokset. Patentin hakijat ovat keksineet,
ettd esiteltdvdn keksinnén ylld olevat seokset toimivat
méntien kulumista estdvésti samalla avustaen midntien voi-
telussa, saostumisen estdmisessd, médnndnrenkaiden suojaa-
misessa, pakoaukon tukkeutumisen vdhenté@misessd ja nakyvén
savun pdéstdjen vdhentdmisessd. Namd wvoiteluaineseokset
kayttavdat O0ljyjd, joilla on oleellisesti matalampi wvisko-
siteetti kuin perinteisesti kdytetyilld 6ljyilla. Keksin-
ndn toisessa suoritusmuodossa voiteluaineseokset ovat va-
paita isosteariinihaposta tai sen johdannaisista.

Keksinndén yksityiskohtainen kuvaus

Termi "hydrokarbyyli" sisdlt&dd hiilivedyt samoin
kuin oleellisesti hiilivetyryhmét. Oleellisesti hiilivety
kuvaa ryhmid, jotka sisédltavat ei-hiilivetysubstituentte-
ja, Jjotka eivat muuta ryhmén vallitsevaa hiilivetyluon-
netta.

Esimerkkejd hydrokarbyyliryhmistd ovat seuraavat:

(1) hiilivetysubstituentit, eli alifaattiset (esi-
merkiksi alkyyli- tai alkenyyli-), alisykliset (esimerkik-
si sykloalkyyli- tai sykloalkenyyli-) substituentit, aro-
maattisesti, alifaattisesti ja alisyklisesti substituoidut

aromaattiset substituentit ja niiden kaltaiset samoin kuin
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sykliset substituentit, joissa rengas on sulkeutunut mole-
kyylin toisella osalla (eli esimerkiksi mitk& tahansa kak-
si esitettyd substituenttia voivat yhdessd muodostaa ali-
syklisen radikaalin);

(2) substituoidut hiilivetysubstituentit, eli ne
ei-hiilivetyryhmid sisdltdvat substituentit, jotka, t&mé&n
keksinndn yhteydessa, eivat muuta vallitsevaa hiilivety-
luonnetta; alan taitajat ovat tietoisia t&llaisista ryh-
mistd (esimerkiksi, halo (erityisesti kloori ja fluori),
hydroksi, alkoksi, merkapto, alkyylimerkapto, nitro, nit-
roso, sulfoksi, jne.);

(3) heterosubstituentit, eli substituentit, thka,
vaikkakin omaavat t&mdn keksinndn yhteydessd vallitsevan
hiilivetyluonteen, sisdltdvdt muita kuin hiili& renkaassa
tai ketjussa, joka muuten on muodostunut hiiliatomeista.
Sopivat heteroatomit ovat ilmeisid alan taitajille ja si-
s8ltaviat esimerkiksi rikkis, happea, typped ja muita subs-
tituentteja, kuten esimerkiksi pyridyyli, furyyli, tienyy-
li, imidatsolyyli jne. Yleensd ei enempdd Kkuin noin 2,
edullisesti ei enempdi kuin yksi, ei-hiilivetysubstituent-
tia ole ldsnd jokaista hydrokarbyyliryhm&n kymmentd hiili-
atomia kohti. Tyypillisesti hydrokarbyyliryhmdssd ei ole
ldasnd vyhtdadn tédllaista ei-~hiilivetysubstituenttia. N&in
ollen hydrokarbyyliryhmd on puhtaasti hiilivety.

Kun substituentilla on mé&dritelty olevan keskimdi-
rdinen hiiliatomien lukum&&rd, t&md keskimdérdinen hiili-
atomien lukum@&drd perustuu lukukeskim@dridiseen moolimas-
saan. Kuitenkin substituentin hiiliatomien lukumd&rdn ei
tarvitse olla keskimddrdinen hiiliatomien lukumdsrd. Subs-
tituentilla voi olla tietty yksittéinen mddrd hiiliatome-
ja, esimerkiksi 18 hiiliatomia.

(A) Fenolit

Esiteltédvén keksinnén seokset sis&ltévdt aminofeno-
lin tai nitrofenolin ja aminoyhdisteen reaktiotuotteen;
Termid "fenoli" kéytet&d&n tésss selityksesséd alalla hyvak-
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sytyssd yleisessd merkityksess8 viittaamaan hydroksiaro-
maattisiin yhdisteisiin, joissa va&hint#8n yksi hydroksyy-
liryhm& on sitoutunut suoraan aromaattisen renkaan hii-
leen. Tdssd keksinndssd kaytettdvdt aminofenolit sisdltd-
vt vdhintéan yhden molemmista seuraavista substituenteis-
ta: hydroksyyliryhm& ja R-ryhmd, kuten tdss& on maaritel-
ty. Kunkin edeltdvistd ryhmistd on oltava kKiinnittyneena
hiiliatomiin, joka on osa aromaattista ydintd Ar-osassa.
Niiden ei kuitenkaan tarvitse kaikkien olla kiinnittyneiti
samaan aromaattiseen renkaaseen, jos Ar-osassa On enemman
kuin yksi aromaattinen ydin.

Aminofenolien ja nitrofenolien aromaattinen osa,
Ar, voi olla yksitt#dinen aromaattinen ydin, kuten bentsee-
niydin, pyridiiniydin, tiofeeniydin, 1,2,3,4-tetrahydro-
naftaleeniydin jne., tai moniytiminen aromaattinen osa.
Tdllaiset moniytimiset aromaattiset osat voivat olla kon-
densoitua tyyppid, eli miss# vdhintdsdn kaksi aromaattista
ydintd on kondensoitunut kahdesta kohdasta toiseen yti-
meen, kuten huomataan naftaleenissa, antraseenissa, atsa-
naftaleeneissa jne. T&llaiset moniytimiset aromaattiset
osat voivat olla myos sitoutunutta tyyppid, missd vahin-
td&n kaksi ydintd (joko yksiF tai moniytimisid) ovat si-
toutuneet silloittuneilla sidoksilla toisiinsa. Tdllaiset
silloittuneet sidokset voidaan valita ryhmdstd, jonka muo-
dostavat hiili-hiilji-yksOissidokset, eetterisidokset, ke-
tosidokset, sulfidisidokset, 2 - 6 rikkiatomin polysulfi-
disidokset, sulfinyylisidokset, sulfonyylisidokset, metee-
nisidokset, alkeenisidokset, di(alempi alkyyli)meteenisi-
dokset, alempi alkeeni-eetterisidokset, alkeeni-ketosidok-
set, alempi alkeeni-rikkisidokset, alempi alkeeni-2 - 6
rikkiatomin polysulfidisidokset, aminosidokset, polyamino-
sidokset-ja tadllaisten kaksiarvoisten silloittuneiden si-
dosten seokset. Tietyiss& tapauksissa Ar:ssd voili olla
useampi kuin yksi silloittunut sidos aromaattisten ryhmien

valilla. Esimerkiksi fluoreeniytimess&d on kaksi sekd me-
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teenisidoksilla ettd Kkovalenttisilla sidoksilla sitoutu-
nutta bentseeniydintd. T&llaista ydintd voidaan pit&aa
3-ytimisend, mutta vain kaksi niistd on aromaattisia. Ta-
vallisesti Ar pit88 sis#lli8n vain hiiliatomeja aromaatti-
sessa ytimessd per se.

Yksirenkaista aromaattista ydintd, joka voi olla
Ar-osa, voidaan kuvata yleiselld kaavalla: ar(Q),, jossa
ar esittdd 4 - 10 hiiliatomin yksirenkaista aromaattista
ydintd (esimerkiksi bentseeni), jokainen Q esittdsd itse-
ndisesti alempaa alkyyliryhmdsd, alempaa alkoksyyliryhm#d,
metylolia tai alempi hiilivety -pohjaista substituoitua
metylolia tai halogeeniatomia, ja m on(O - 3, edullisesti
2. Tdssd selityksessd ja liitetyissd vaatimuksissa "alem-
pi" wviittaa ryhmiin, joissa on 7 tai vdhemmdn, edullisesti
1 - noin 3 hiiliatomia, kuten alempi alkyyli- tai alempi
alkoksiryhmdt. Halogeeniatomit k&sittavdt fluori-, kloo-
ri-, bromi- ja jodiatomit; tavallisesti halogeeniatomit
ovat fluori- ja klooriatomit.

Esimerkkejé Yksirenkaisesta Ar-osasta ovat bentsee-
niosat, kuten 1,2,4-bentseenitriyyli; 1,2,3-bentseenitri-
yyli; 3-metyyli-1,2,4-bentseenitriyyli; 2-metyyli-5-etyy-
1i-1,3,4-bentseenitriyyli; 3-propoksi-1,2,4,5-bentseeni-
tetrayyli; 3-kloori-1,2,4-bentseenitriyyli; 1,2,3,5-bent-

- seenitetrayyli; 3-sykloheksyyli-1,2,4-bentseenitriyyli; ja

3-~atsosyklopentyyli-1,2,5~bentseenitriyyli, ja pyridiini-
osat, kuten 3,4,5-atsabentseeni; ja 6-metyyli-3,4,5-atsa-
bentseeni.

Kun Ar on moniytiminen kondensoitu rengas-aromaat-
tinen osa, sitd veoidaan kuvata yleiselld kaavalla:
arfars,.(0Q)... . jossa ar, Q ja m ovat, kuten ylld on midri-
telty, m' on 1 - 4 ja kukin £ Kuvaa kahta yhdistavis si-
dosparia, jotka yhdistdvét kahta rengasta kahden hiiliato-
min tekemiseksi osaksi molemmista kahdesta viereisestd
renkaasta ja mm' on m:n ja m':n summa. Erityisid esimerk-

kejd kondensoitu rengas-aromaattisista ytimistd Ar ovat:
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1,4,8-naftyleeni; 1,5,8-naftyleeni; 3,6-dimetyyli-4,5,8-
(l-atsonaftaleeni); 7-metyyli-9-metoksi-1,2,5,9-antrasee-
nitetrayyli; 3,10-fenatryleeni; ja 9-metoksi-bents(a)fe-
nantreeni-5,6,8,12-yyli.

Kun aromaattinen osa on sitoutunut moniytiminen
aromaattinen osa, sitd voidaan kuvata yleiselld kaavalla:
ar( Lng-ar ),(0Q),,, jossa w on kokonaisluku v&lilld 1 - noin
20, ar on, kuten ylli on mi3ritelty, silld ehdolla, ettd
yhteensd kaikissa ar-ryhmissd on vahintd&n 3 tyydyttyma-
tontd (eli vapaata) valenssia, Q ja m ovat, kuten yllad on
mdéritelty, mw on m:n ja m:n summa, ja kukin Lng on yksi
tai useampi yllad olevista sidoksista.

Erityisid esimerkkejd Ar:std, kun se on sitoutunut
moniytiminen aromaattinen osa, ovat: 3,3',4,4',5-bibent-
seenitetrayyli; di(3,4-fenyleeni)eetteri; 2,3-fenyleeni-
2,6-naftyleenimetaani; ja 3-metyyli, 9H-fluoreeni-1,2,4,5,-
8-yyli; 2,2-di(3,4-fenyleeni)propaani; rikki-kytkeytynyt
3-metyyli-1,2,4-bentsatriyyli (jossa on 1 - noin 10 tiome-
tyylifenyleeniryhmdd); ja amino-kytkeytynyt 3-metyyli-
1,2,4-bentsatriyyli (jossa on 1 - noin 10 aminometyylife-
nyleeniryhmas).

Yleensd kaikki nd@md Ar-osat ovat tyydyttymattomii,
paitsi R- ja -~-OH~ryhmdt (ja mitk& tahansa sillan muodosta-
vat ryhmat).

Sellaisista syistd kuin kustannukset, saatavuus,
suorituskyky jne. Ar-osa on tavallisesti bentseeniydin,
alempi alkeeni-silloittunut bentseeniydin, tai naftaleeni-
ydin. T&ten tyypillinen Ar-osa on bentseeni- tai naftalee-
niydin, jossa on 3 - 5 tyydyttym#tdntd valenssia, niin
ettd yksi tai kaksi mainituista valensseista voidaan tyy-
dyttd@d hydroksyyliryhm&lld j&ljelle j&&dvien valenssien
ollessa, mik&li mahdollista, joko orto- tai para-asemassa
hydroksyyliryhmén suhteen. Edullisesti Ar on bentseeni-
ydin, jossa on 3 - 4 tyydyttymdténtd valenssia, niin etta
yksi voidaan tyydytt#d hydroksyyliryhmdllsd jaljelle j&aa-
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vien 2:n tal 3:n ollessa joko orto- tai para-asemassa hyd-
roksyyliryhmdn suhteen.

(A-1) Aminofenoli

Kuten ylld on mainittu, esiteltdvién keksinntn kek-
sint® sisdlt83% aminofenolin. Edullisesti, aminofenolia
kuvaa kaava

(OH)
(R), ~Ar-(NH,),

miss8 R on hydrokarbyylisubstituentti, jossa on keskimdd-
rin noin 10 - noin 400 hiiliatomia; (a), (b) ja (c) ovat
kukin itsendisesti kokonaisluku wv&lilla 1 - 3 Kkertaa
Ar:ssd olevien aromaattisten ydinten lukumiddrid silld eh-
dolla, ettd summa (a) plus (b) plus (c) ei ylitd Ar:n tyy-
dyttyméttbmien valenssien md#r#i; ja Ar on aromaattinen
osa, joka on substituoitu O - 3:1la substituentilla valit-
tuna ryhmdstd, jonka muodostavat alempi alkyyli, alkoksyy-
1i, nitro, halo tai kahden tai useamman n#ist8 yhdistel-
midt. Aromaattisten ydinten lukum8drd, kondensoituneena,
sitoutuneena tai molempia, ylld kuvatussa Ar:ssd voi vai-
kuttaa médrdtesss kokonaislukuarvoja a, b ja c. Esimerkik-
si, kun Ar sisdltdd yhden aromaattisen ytimen, a, b ja c
ovat kukin itsensisesti 1 - 4. Kun Ar sis#ltdd kaksi aro-
maattista ydintd, a, b ja c voivat kukin olla kokonaisluku
valilld 1 - 8, eli jopa kolme kertaa aromaattisten ydinten
lukum8&rs8 (naftaleenissa, 2). Kolmeytimiselld aromaatti-
sella osalla (Ar) a, b ja ¢ voivat kukin olla kokonaisluku
vdlilla 1 -~ 12. Esimerkiksi kun Ar on bifenyyli- tai naf-
tyyliosa, a, b ja c voivat kukin itsendisesti olla koko-
naisluku v&1ills 1 - 8. Axvoja a, b ja ¢ rajoittaa se to-
siasia, ettd niiden summa ei voi ylittdd Ar:n tyydyttymidt-
tomien valenssien Kokonaisma#dridi.

Esiteltdvissd keksinndssd kdytettdvit fenolikompo-
nentit sisdltdvét suoraan aromaattiseen osaan Ar sitoutu-

neena vdhintd&n noin 10 alifaattisen hiiliatomin hydrokar-
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byyliryhmén (R). Yleensd hydrokarbyyliryhm&ss& on v&hin-
tasn 30, tyypillisemmin vahint&&n 50, alifaatti®fa hiili-
atomia ja jopa 400, tyypillisemmin jopa 300, alifaattista
hiiliatomia. Er#d8ssd suoritusmuodossa hydrokarbyyliryhmén
lukukeskimdédrdinen moolimassa on noin 400 - noin 3 000,
edullisesti noin 500 - noin 2 500, edullisemmin noin 700 -
1 500.

Kuvaavia vdhintd&n kymmenen hiiliatomia sisdltévia
hydrokarbyyliryhmi& ovat n-dekyyli, n-dodekyyli, tetrapro-
penyyli, n-oktadekyyli, oleyyli, kloorioktadekyyli, tri-
ikontanyyli jne. Yleens& hydrokarbyyliryhm&t R ovat poly-
alkeenijohdannaisia. Polyalkeenit ovat 2 - 10 hiiliatomin
mono- ja diolefiinien homo- ja interpolymeerejd (esimer-
kiksi sekapolymeerejid, terpolymeerejd), kuten eteeni, pro-
peeni, buteeni-1, isobuteeni, butadieeni, isopreeni,
l1-hekseeni, 1l-okteeni jne. Tyypillisesti n&md olefiinit
ovat l-mono-olefiineja. Ryhmidt R voivat olla myds johdet-
tuja tédllaisten polyalkeenien halogenoiduista (esimerkiksi
klooratuista tai bromatuista) analogeista. Ryhm&t R voivat
kuitenkin olla johdettuja l&htbaineista, kuten monomeeri-
sistd8 suuren molekyylipainon alkeeneista (esimerkiksi
l-tetrakontéeni) ja niiden klooratuista analogeista ja
hydroklooratuista analogeista, alifaattisista petrolija-
keista, erityisesti parafiineista ja niiden krakatuista ja
klooratuista analogeista ja hydroklooratuista analogeista,
valkodljyistd, synteettisistd alkeeneista, kuten Ziegler-
Natta-menetelm&dlld tuotetut (esimerkiksi poly(eteeni)ras-
vat) ja muista alan taitajien tuntemista l&htdaineista.
Ryhmissd r olevia tyydyttymattomyyksid voidaan vahentad
tai poistaa hydrauksella alalla tunnettujen menetelmien
mukaisesti.

Ominaisia esimerkkej& keskimddrin enemmin kuin noin
30 hiiliatomin hydrokarbyyliryhmistd (R) ovat seuraavat:
noin 35 - noin 70 hiiliatomin poly(eteeni/propeeni)ryhmien

seokset; noin 35 - noin 70 hiiliatomin hapettavasti tai



10

15

20

25

30

35

10

mekaanisesti hajotetut poly(eteeni/propeeni)ryhmien seok-
set; noin 80 - noin 150 hiiliatomin poly(propeeni/l-hek-
seeni)ryhmien seokset; ja keskimdadrin 50 - 70 hiiliatomin
polybuteeniryhmien seokset. Edullinen ryhmien R l&hde ovat
polybuteenit, jotka on saatu polymerisoimalla C,-virtaa,
jonka buteenipitoisuus on 35 - 75 paino-% ja isobuteenipi-
toisuus on 30 - 60 paino-% Lewis-happokatalyytin, kuten
alumiinitrikloridin tai booritrifluoridin, l&sn& ollessa.

Hydrokarbyyliryhmén R kiinnitt&minen t#ssd keksin-
nbssd kidytettdvien aminofenolien aromaattiseen osaan Ar
voidaan suorittaa useilla alan taitajien hyvin tuntemilla
menetelmilld. Erds erityisen sopiva menetelmd@ on Friedel-
Crafts-reaktio, missi olefiini (esimerkiksi olefiinisidok-
sen sis&dltdvd polymeeri tai sen halogenoitu tai vetyhalo-
genoitu analogi) reagoi fenolin kanssa. Reaktio tapahtuu
Lewis-happokatalyytin (esimerkiksi booritrifluoridi ja sen
kompleksit eetterien, fenolien, vetyfluoridin jne. kanssa,
alumiinikloridi, alumiinibromidi, sinkkidikloridi jne.)
ldsnd ollessa. T&llaisten reaktioiden suorittamismenetel-
mét ja -olosuhteet ovat tunnettuja alan taitajille. Katso
esimerkiksi pohdintaa artikkelissa nimelt#ddn "Alkylation
of Phenols", Kirk-Othmer, "Encyclopedia of Chemical Tech-
nology", Second Edition, Vol. 1, sivut 894 - 895, Inter-
science Publishers, John Wiley and Company, N.Y., 1963.
Muita yhtd hyvin tunnettuja sopivia ja kayttokelpoisia
menetelmid hiilivetypohjaisen ryhm&n R kiinnittémiseksi
aromaattiseen osaan Ar tulee alan taitajille helposti mie-
leen.

Kuten mainittiin, aromaattinen osa (Ar) voi sisal-
tda jopa 3 valinnaista substituenttia, jotka ovat alempi
alkyyli, alempi alkoksyyli, karboalkoksimetyloli tai alem-
pi hiilivety -pohjainen substituoitu metyloli, nitro, nit-
roso, halo, amino, tai kahden tai useamman n&diden valin-
naisen substituentin yhdistelm&. N#m& substituentit voi-

daan kiinnittdd hiiliatomiin, joka on osa aromaattista
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osaa Ar. Niiden ei kuitenkaan tarvitse olla kiinnittyneité
samaan aromaattiseen renkaaseen, jos Ar:ssi on enemmidn
kuin yksi rengas.

Edullisessa suoritusmuodossa tdssd keksinndss8 kay-
tettdvdt aminofenolit sisdltdvdt yhden kustakin edella
mainituista substituenteista (eli a, b ja c ovat kukin
yksi) ja Ar on yksittdinen aromaattinen rengas, edullises-
ti bentseeni. T&td aminofenolien edullista luokkaa voidaan

kuvata kaavalla

(NH, OH

(R"),

miss& R on md8ritetty ylld; R' on valittu ryhmdstd alempi
alkyyli, alempi alkoksyyli, karboalkoksinitro, nitroso ja
halo; x on 0 tai 1; ja z on O tai 1. Yleensid ryhmd R si-
jaitsee orto- tai para-asemassa hydroksyyliryhmén suhteen,
ja z on tavallisesti 0. Useimmiten keksinntssd kéytetta-
védss8 aminofenolissa on vain yksi aminoryhmd, eli x on 0.

Esitelt8véin keksinnén aminofenolit voivat olla val-
mistettu usealla synteesipolulla. Esimerkiksi aromaattinen
hiilivety tai fenoli voidaan alkyloida ja sitten nitrata
muodostamaan vdlituotteen. Timid vilituote voidaan pelkis-
td38 mill3 +tahansa alalla tunnetulla tavalla. Alkyloitu
aromaattinen hiilivety-nitro-v&lituote voidaan saattaa
reagoimaan veden kanssa muodostamaan hydroksyyli-nitro-
alkyloituja aromaatteja, jotka voidaan sitten pelkista&d
aminofenoleiksi, kuten alan taitajat tietévat.

Fenolien nitrausmenetelmdt ovat tunnettuja. Katso
esimerkiksi Kirk-Othmer, "Encyclopedia of Chemical Techno-
logy", Second Edition, Vol. 13, artikkeli nimelt##n "Nit-
rofenolit”, sivu 888 et seq., samoin kuin kirjoitukset
"Aromatic Substitution; Nitration and Halogenation",
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P.B.D.De La Mare and J.H. Ridd, N.Y., Academic Press,
1959; "Nitration and Aromatic Reactivity"”, J.G. Hogget,
London, Cambridge University Press, 1961; ja "The Chemis-
try of the Nitro and Nitroso Groups", Henry Feuer, Editor,
Interscience Publishers, N.Y. 1969.

Aromaattisten nitroyhdisteiden pelkistys vastaavik-
si amiineiksi on my&s hyvin tunnettua. Katso esimerkiksi
artikkeli nimeltddn "Amination by Reduction”, Kirk-Othmer,
"Encyclopedia of Chemical Technology", Second Edition,
vVol. 2, sivut 76 - 99. Yleensd td@llaiset pelkistykset voi-
daan suorittaa esimerkiksi vedylld, hiilimonoksidilla tai
hydratsiinilla (tai niiden seoksilla) metallikatalyyttien,
kuten palladiumin, platinan ja sen oksidien, nikkelin, ku-
parikromiitin jne., l&snd ollessa. Apukatalyytteja, kuten
alkali- tai alkalisia maametallihydroksideja tai -amiineja
(siséltden aminofenolit), voidaan kdytt&dd ndissd katalyyt-
tisissd pelkistyksissa.

Nitroryhmét voidaan pelkist88 myds Zinin-reaktiol-
la, mitd on pohdittu teoksessa "Organic Reactions", Vol.
20, John Wiley & Sons, N.Y. 1973, sivu 455 et seq. Yleensé
Zinin-reaktio k#sitt&8&8 nitroryhmé&n pelkistyksen kaksiar-
voigilla negatiivisilla rikkiyhdisteilla, kuten alkalime-
tallisulfideilla, polysulfideilla ja vetysulfideilla.

Nitroryhm& voidaan pelkistdd elektrolyyttisesti;
katso esimerkiksi artikkeli "Amination by Reduction",
viittaus ylla.

Tyypillisesti téss& keksinnodssd kaytettdvat amino-
fenolit saadaan pelkist&mdlld nitrofenoleja hydratsiinilla
tai vedylld yll& kuvatun kaltaisen metallikatalyytin léas-
nd ollessa. Tamd pelkistys suoritetaan yleensid noin 15 -
250 °C:n, tyypillisesti noin 50 - 150 °C:n lampdtilassa.
Kdytettiessd vetyd vetypaineet ovat noin 0 - 13 800 kPa,
tyypillisesti noin 340 - 1 700 kPa. Reaktioaika pelkistyk-
selle vaihtelee tavallisesti v&lilli noin 0,5 - 50 tuntia.
Oleellisen inertteja ohenteita ja liuottimia, kuten etano-
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lia, sykloheksaania jne., voidaan k&ayttdd reaktion helpot-
tamiseksi. Aminofenolituote saadaan talteen tunnetuilla
menetelmilld, Kuten tislauksella, suodatuksella, uutolla
ja niin edelleen.

Pelkistystd jatketaan, kunnes v&hint8&n noin 50 %,
tavallisesti noin 80 %, nitro-vdlituoteseoksessa l&snd
olevista nitroryhmistd on muutettu aminoryhmiksi. T&m&n
keksinndbn aminofenoleille tyypillinen juuri kuvattu polku
voidaan esittdd pddkohdittain seuraavasti: (1) nitrataan
vdhintddn yhdelld nitrausaineella v&hintdan yksi yhdiste
kaavasta: (R),-Ar-(OH)., jossa a, c, R ja Ar ovat, kuten
y1ll4 on mésritelty ja Ar:11& on O - 3 valinnaista substi-
tuenttia (R'), kuten ylld on mdaritelty ja (2) pelkiste-
tddn vdhintd&n 50 % mainitun ensimmiisen reaktioseoksen
nitroryhmistd aminoryhmiksi.

Seuraavat tarkat kuvaavat esimerkit kuvaavat té&mén
keksinnotn seocksissa Kayttokelpoisten aminofenolien valmis-

-tusta. Seuraavissa esimerkeissid, samoin kuin patenttivaa-

timuksissa ja selityksessd, osat ovat paino-osia, lampdti-
la on celsiusasteina ja paine on normaalipaine, ellei toi-
sin ole osoitettu.

Esimerkki A-1

Seos sisdltden 4 578 osaa polybuteenisubstituoitua
fenolia, joka on valmistettu booritrifluoridifenoli-kata-
lysoidulla fenolin alkyloinnilla polybuteenilla, jonka
lukukeskimd&drdinen moolimassa on noin 1 000 (kaasufaasios-
mometria), 3 052 osaa 100 neutraalia mineraalibljya ja 725
osaa kangaséljyé, kuumennetaan 60 °C:seen homogeenisuuden
saavuttamiseksi. 30 °C:seen jdadhdyttamisen jalkeen 319,5
osaa l6-molaarista typpihappoa 600 osassa vettd lis#tdin
seokseen. J&édhdytys on vdlttdmitén seoksen l&mpotilan pi-
tamiseksi alle 40 °C:ssa. Kun reaktioseosta on sekoitettu
vield kaksi tuntia, 3 710 osan alikvootti siirretdin toi-
seen reaktioastiaan. T&mid toinen osa k#sitelladn lisaksi

127,8 osalla l6-molaarista typpihappoa 130 osassa vetta
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25 - 30 °C:n limpdtilassa. Reaktioseosta sekoitetaan 1,5
tuntia ja sitten stripataan 220 °C/4 000 Pa:ssa. Suodatuk-
sella saadaan halutun vélituotteen 6ljyliuos.

Seos sis8ltden 810 osaa ylld valmistetun vdlituot-
teen Oljyliuosta, 405 osaa isopropyylialkoholia ja 405
osaa tolueenia ladataan sopivan kokoiseen autoklaaviin.
Lisdtdidn platinaoksidikatalyyttid (0,81 osaa) ja autoklaa-
vista poistetaan Kaasu ja typetetd&n neljd kertaa kaiken
ja&nndsilman poistamiseksi. Vetyd syobtetddn autoklaaviin
paineella 200 - 380 kPa, samalla kun sen sis8ltdd sekoite-
taan ja kuumennetaan 27 - 92 °C:ssa kaikkiaan 13 tuntia.
Ylimddradinen ja&nnosvety poistetaan reaktioseoksesta kaa-
sunpoistolla ja typetetdin neljé kertaa. Sitten reaktio-
seos suodatetaan piimaan l&pi ja suodos stripataan halutun
aminofenolin 6ljyliuocksen saaﬁiseksi. Tamd liuos sisdaltai
0,58 % typpea.

Esimerkki A-2

Seokseen sisidltden 361,22 osaa deka(propeeni)substi-
tuoitua fenolia ja 270,9 osaa jadetikkaa, lémpotilassa 7 -
17 °C, lis#étésn seos sis#dltden 90,3 osaa typpihappoa (70 -
71 % HNO,) ja 90,3 osaa j&aetikkaa. Lisdys suoritetaan 1,5
tunnin aikana j&aadhdyttden samalla reaktioseosta ulkoisesti
sen pitamiseksi 7 - 17 °C:n l&mpdtilassa. Jdd&hdytyshaude
poistetaan ja reaktiota sekoitetaan kaksi tuntia huoneen-
lampdtilassa. Sitten reaktio stripataan 134 °C/4 670
Pa:ssa ja suodatetaan halutun nitratun védlituotteen saami-
seksi suodoksena, jonka typpipitoisuus on 4,65 %.

Seos sisdltden 150 osaa ylla olevaa vdlituotetta ja
50 osaa etanolia lis&tddn autoklaaviin, Tastd seoksesta
poistetaan kaasu typetté&mdlla ja lis&t&dn 0,75 osaa palla-
diumia hiilikatalyytilli. Autoklaavista poistetaan Kkaasu
ja se paineistetaan typelld useita kertoja ja sitten ase-
tetaan 690 kPa:n vetypaineeseen. Reaktioseosta pidet&dén
95 - 100 °C:n lampdtilassa 2,5 tuntia, jolloin vetypaine
vaihtelee vdlilld 690 - 140 kPa. Kun vetypaine laskee alle
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200 kPa:n, se siiddetddn takaisin 690 kPa:iin. Reaktiota
jatketaan 20,5 tuntia, missd vaiheessa autoklaavi avataan
ja lisétdén 0,5 osaa palladiumia hiilikatalyytilld. Tois-
tuvan typetyksen (3 kertaa) jalkeen autoklaavi paineiste-
taan taas 690 kPa:iin vedylld ja reaktiota jatketaan vield
16,5 tuntia. Autoklaaviin sydtetddn kokonaismddrdltdsdn
2,0 moolia vetyd. Reaktioseos suodatetaan ja stripataan
130 °C/2 130 Pa:ssa. Toinen suodatus antaa aminofenoli-
tuotteen suodoksena, joka on pdsdasiassa monoamiinituote,
jonka aminoryhm& on orto-asemassa hydroksyyliryhmidn suh-
teen ja deka(propeeni)substituentti on para-asemassa hyd-
roksyyliryhméan suhteen.

Esimerkki A-3

Seokseen sisdltden 3 685 osaa polybuteenisubsti-
tuoitua fenolia (missd@ polybuteenisubstituentti sis&dltsa
40 - 45 hiiliatomia) ja 1 400 osaa kangastljyd lisdtdan
790 osaa typpihappoa (70 %). Reaktioldmpdtila pidetddn
alle 50 °C:ssa. 0,7 tunnin sekoituksen j&lkeen reaktioseos
kaadetaan 5 000 osaan jdatd ja varastoidaan 16 tunnin
ajan. Orgaaninen Kkerros, joka erottuu, pestddn kahdesti
vedelld ja sitten liitetd&n 1 000 osaan bentseenid. Tama
liuos stripataan 170 °C:ssa ja j&&nnos suodatetaan halutun
védlituotteen saamiseksi suodoksena.

Seos sisdltden 130 osaa ylld olevaa vdlituotetta,
130 osaa etanolia ja 0,2 osaa platinaoksidia (86,4 % PtO,)
ladataan vetypommiin. Astia puhdistetaan useita kertoja
vedylld ja sitten ladataan 370 kPa:iin vedyll&d. Sekoitta-
mista jatketaan vield 98 tuntia. Tuloksena olevan reaktio-
seoksen strippaus 145 °C/101 kPa:ssa antaa halutun amino-
fenolituotteen puolikiintednd jasnndksens.

Esimerkki A-4

Seos sis8dltden 105 osaa esimerkin A~3 vdalituotetta,
303 osaa sykloheksaania ja 4 osaa kaupallista Raney-nikke-
likatalyyttid ladataan sopivan kokoiseen vetypommiin. Pom-
mi paineistetaan 6 900 kPa:iin vedylld ja sekoitetaan noin
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50 °C:ssa 16 tuntia. Pommi paineistetaan uudelleen 7 580
kPa:iin ja sekoitetaan vield 24 tuntia. Sitten pommi ava-
taan ja reaktioseos suodatetaan ja ladataan uudelleen pom-
miin tuoreen 4 osan Raney-nikkelikatalyytti& kanssa. Pommi
paineistetaan 7 580 kPa:iin ja sekoitetaan 24 tuntia. Saa-
tu reaktioseos stripataan 95 °C/3 730 Pa:ssa aminofenoli-
tuotteen saamiseksi puolikiinte&ind j&&nndksend.

Esimerkki A-5

Seokseen sisdltden 400 osaa polybuteenisubstituoi-
tua fenolia (missd polybuteenisubstituentti sis&)lt8& noin
100 hiiliatomia), 125 osaa kangas®ljya ja 266 osaa mine-
raalidljyohennetta 28 °C:n lé&mpdtilassa lisdt&&n hitaasti
22,8 osaa typpihappoa (70 %) 50 osassa vettd 0,33 tunnin
aikana. Seosta sekoitetaan 28 - 34 °C:n lamp&tilassa kaksi
tuntia ja stripataan 158 °C/4 000 Pa:ssa, suodatus antaa
typpipitoisuudeltaan 0,88-%:isen halutun nitrofenclivdli-
tuotteen Oljyliuocksen (40 %).

Seos sisédltden 93 osaa ylld mainittua valituotetta
ja 93 osaa tolueenin ja isopropanolin seosta (50/50 pai-
no-%) ladataan sopivan kokoiseen hydrausastiaan. Seoksesta
poistetaan kaasu ja se typetetdan; lisdtdén 0,31 osaa kau-
pallista platinaoksidikatalyyttid (86,4 % PtO,). Reaktioas-
tia paineistetaan 390 kPa:iin ja pidetdsn 50 - 60 °C:n
lampbdtilassa 21 tuntia. Reaktioastiaan syttetddn kokonais-
madrdltddn 0,6 moolia vetyd. Reaktioseos suodatetsan ja
suodos stripataan antamaan halutun aminofenolituotteen
0ljyliuvoksena sisédltéden 0,44 % typpes&.

Esimerkki A-6

Reaktioastia ladataan 750 osalla 100 neutraalia mi-
neraalidljyd ja 1 000 osalla polybuteenista (lukukeskimé&&-
rdinen moolimassa 940) johdettua polybutenyylisubstituoi-
tua fenolia. Seos kuumennetaan 45 - 65 °C:n lamp®dtilaan ja
89,5 osaa 62-%:ista typpihappoliuosta lisdtd&n reaktio-
seokseen. Reaktion lémp&tila pidetd&n 60 - 65 °C:ssa kaksi

tuntia. Reaktioseos kuumennetaan 155 -~ 165 °C:n lampdti-
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laan typen alla. Hydratsiinihydraattia (71 osaa) lisdtséan
reaktioseokseen 6,5 tunnin aikana. Reaktio suodatetaan
piimaan ldpi typen alla. Suodos on haluttu tuote ja siind
on kokonaisem#sluku (TBN) 23, 0,55 % typped ja 40 % 100
neutraalia mineraalidljya.

(A-2) Nitrofenolin ja aminofenoliyhdisteen reaktio-
tuotteet

Toisessa suoritusmuodossa esiteltévdn keksinndn
seokset sis#ltivat nitrofenolin ja aminoyhdisteen reaktio-
tuotteet. Nitrofenolia voidaan Kuvata seuraavalla kaaval-
la:

(?H)c
(R) " -Ar- (NOZ) b

missd a, b, c, r ja Ar ovat, kuten ylld on mddritelty.
Edullisessa suoritusmuodossa tdssd keksinndssd kdytettavat
nitrofenolit sis&dltdvidt yhden aromaattisen renkaan, edul-
lisimmin bentseenirenkaan. T4td edullista nitrofenolien
luokkaa voidaan kuvata kaavalla:

OH
(NOy) ygoo
(R"),
R

missd R, R' ja z ovat, kuten ylld on méddritelty.

Tdss¥d keksinndssd kdytettdvdt nitrofenolit voivat
olla valmistettu usealla tunnetulla synteesipolulla. Eri-
laisia polkuja nitrofenolien valmistamiseksi on kuvattu
y1l&.

Esiteltdvén keksinnén nitrofenolit saatetaan rea-
goimaan aminoyhdisteen kanssa. Aminoyhdiste voi olla monoF
tai polyamiini, k&sittden hydroksimonoamiinit, hydroksi-

polyamiinit, amiinikondensaatit, alkoksyloidut alkaliset
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polyamiinit, heterosykliset polyamiinit, ja dispergointi-
aineet.

Monoamiinit sis#ltévit yleensd 1 - noin 24 hiili-
atomia, edullisesti 1 - noin 12 ja edullisemmin 1 - noin
6. Esimerkkejd esiteltivissl keksinndssd kdyttdkelpoisista
monoamiineista ovat metyyliamiini, etyyliamiini, propyyli-
amiini, butyyliamiini, oktyyliamiini ja dodekyyliamiini.
Esimerkkej& sekundaarisista amiineista ovat dimetyyiiamii—
ni, dietyyliamiini, dipropyyliamiini, dibutyyliamiini, me-
tyylibutyyliamiini, etyyliheksyyliamiini, jne. Tertiaari-
sia amiineja ovat trimetyyliamiini, tributyyliamiini, me-
tyylidietyyliamiini, etyylidibutyyliamiini jne.

Toisessa suoritusmuodossa aminoyhdiste voi olla
hydroksiamiini. Tyypilliéesti hydroksiamiinit’ovat primaa-
risia, sekundaarisia tai tertiaarisia alkanoliamiineja tai
niiden seoksia. Tdllaisia amiineja voidaan kuvata kaavoil-

la:

HIN —R"— OH ’

ja

N

N——R"— OH
e

missd kukin R, on itsensisesti yhden - noin kahdeksan hii-
liatomin hydrokarbyyliryhm& tai kahden - noin kahdeksan
hiiliatomin hydrokarbyyliryhmd, edullisesti yhden - noin
neljdn, ja R" on noin kahden - noin 18 hiiliatomin kaksi-
arvoinen hydrokarbyyliryhmd, edullisesti kahden - noin
nelj&n. Ryhm& -R"-OH t&llaisessa kaavassa kuvaa hydroksi-
hydrokarbyyliryhmdd. R" voi olla asyklinen, alisyklinen
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tali aromaattinen ryhmd. Tyypillisesti R" on asyklinen suo-
raketjuinen tai haarautunut alkeeniryhmd, kuten eteeni-,
1,2-propeeni-, 1,2-buteeni-, 1,2-oktadekeeni- jne. -ryhmd.
Milloin samassa molekyylissd on l&snd8 kaksi R,-ryhmdd, ne
voivat liitty4 suoralla hiili-hiilisidoksella tai hetero-
atomin kautta muodostaen 5-, 6-, 7- tai 8-osaisen rengas-
rakenteen. Esimerkkej8 t#dllaisista heterosyklisistd amii-
neista ovat N-(hydroksyyli-alempi alkyyli)morfoliinit,
-tiomorfoliinit, -piperidiinit, -oksatsolidiinit, -tiat-
solidiinit ja niiden kaltaiset. Tyypillisesti kuitenkin
kukin R, on itsendisesti metyyli-, etyyli-, propyyli-, bu-
tyyli-, pentyyli- tai heksyyliryhm&. Esimerkkejd ndistd
alkanoliamiineista ovat mono-, di- ja trietanoliamiini,
dietyylietanoliamiini, etyylietanoliamiini, butyylidieta-
noliamiini jne.

Hydroksiamiinit voivat olla myds eetteri-N-(hydrok-
sihydrokarbyyli)amiineja. N&md ovat yll& kuvattujen hyd-
roksiamiinien hydroksipoly(hydrokarbyylioksi)analogeja
(ndm&8 analogit sis&ltdvat myds hydroksyylisubstituoidut
oksialkeenianalogit). Tdllaiset N-(hydroksihydrokarbyyli)-
amiinit voidaan sopivasti valmistaa epoksidien reaktiolla

y1lld kuvattujen amiinien kanssa ja niit& wvoidaan kuvata

kaavoilla:

H,N (R"0)< H,
H\

/N (R"0)x H,
R}

ja
RL\\\
/N (R"0)+ H
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missd x on luku vdliltd noin 2 - noin 15 ja R, ja R" ovat,
kuten ylld on kuvattu. R, voi olla myds hydroksipoly(hydro-
karbyylioksi)ryhmé.

Aminoyhdiste voi olla my®s polyamiinista johdettu
ammoniumkationi. Polyamiini voi olla alifaattinen, syklo-
alifaattinen, heterosyklinen tai aromaattinen. Esimerkkeja
polyamiiheista ovat alkeenipolyamiinit, hydroksipitoiset
polyamiinit, aryylipolyamiinit ja heterosykliset polyamii-
nit.

Alkeenipolyamiineja kuvataan kaavalla

HN-(alkyleeni-N) R,
! '
R, R,

missd n on keskimiddrin v&lilld noin 1 - noin 10, edulli-
sesti noin 2 - noin 7, edullisemmin noin 2 - noin 5, ja
"alkeeni"-ryhméssd on 1 -~ noin 10 hiiliatomia, edullisesti
noin 2 - noin 6, edullisemmin noin 2 - noin 4. R, on itse-
nidisesti edullisesti vety; tai alifaattinen tai jopa 30
hiiliatomin hydroksisubstituoitu alifaattinen ryhmd. Edul-
lisesti R, on médritelty samaksi kuin R;.

T&dllaisia alkeenipolyamiineja ovat meteenipolyamii-
nit, eteenipolyamiinit, buteenipolyamiinit, propeenipoly-
amiinit, penteenipolyamiinit jne. Korkeammat homologit ja
vastaavat heterosykliset amiinit, Kkuten piperatsiinit ja
N-aminocalkyylisubstituoidut piperatsiinit ovat myds sissal-
lytettyjéd. Erityisid esimerkkejd tdllaisista polyamiineis-
ta ovat eteenidiamiini, trieteenidiamiini, tetramiini,
tris(2-aminoetyyli)amiini, propeenidiamiini, trimeteenidi-
amiini, tripropeenitetramiini, tetraeteenipentamiini, hek-
saeteeniheptamiini, pentaeteeniheksamiini jne.

Kahta tai useampaa ylld mainittua alkeeniamiinia
kondensoimalla saadut korkeammat homologit ovat samalla
tavoin kayttokelpoisia kuin kahden tai useamman yll3 kuva-

tun polyamiinin seoksetkin,
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Eteenipolyamiinit, kuten jotkut yll& mainituista,
ovat ké&yttbkelpoisia. T&llaisia polyamiineja on kuvattu
yksityiskohtaisesti otsikolla "Ethylene Amines", teoksessa
Kirk-Othmer, "Encyclopedia of Chemical Technology", 2nd
Edition, Vol. 7, sivut 22 - 37, Interscience Publishers,
N.Y., 1963. Tédllaiset polyamiinit on sopivimmin valmistet-
tu eteenidikloridin reaktiolla ammoniakin kanssa tai etee-
ni-iminin reaktiolla renkaan avaavan reagenssin, kuten ve-
den, ammoniakin jne., kanssa. Ndiden reaktioiden tuloksena
syntyvda tuote on monimutkainen polyalkeenipolyamiinien
seos sisdltden syklisid kondensaatiotuotteita, kuten ylla
kuvattuja piperatsiineja. Eteenipolyamiiniseokset ovat
kdyttokelpoisia.

Muita kéyttokelpoisia polyamiiniseostyyppejd ovat
ne, jotka ovat tuloksena yllad kuvattujen polyamiiniseosten
strippauksesta antamaan jdannds, jota usein kutsutaan "po-
lyamiinipohja®tljyiksi". Yleisesti alkeenipolyamiinipohja-
Oljyjen voidaan kuvata sis&ltévén alle kaksi, tavallisesti
alle 1 paino-%, alle noin 200 °C:n l&ampdtilassa kiehuvaa
materiaalia. Tyypillinen nayte tédllaisesta eteenipolyamii-
nipohjabljystd saatiin Dow Chemical Company'lta, Freeport,
Texas, nimelld "E-100", jonka ominaistiheys lampdtilassa
15,6 °C on 1,0168, typpipitoisuus 33,15 paino-% ja visko-
siteetti lampdtilassa 40 °C 121 ¢St. Tédllaisen néytteen
kaasukromatografianalyysi sisdlsi noin 0,93 paino-% kevyi-
td8 jakeita (todenndkOisimmin DETA), 0,72 paino-% TETA:a,
21,74 paino-% tetraeteenipentamiinia ja 76,61 paino-% pen-
taeteeniheksamiinia ja korkeampia. N&m& alkeenipolyamii-
nipohjatdljyt sisdltidvidt syklisid kondensaatiotuotteita,
kuten piperatsiinia ja dieteenitriamiinin, trieteeni-
tetramiinin ja niiden kaltaisten korkeampia analogeja.

Ndm& alkeenipolyamiinipohjatljyt voidaan saattaa
reagoimaan pelk&stddn nitrofenolin kanssa tai niita voi-
daan k&8yttdd muiden amiinien, polyamiinien tai niiden

seoksen kanssa.
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Toinen kdyttokelpoinen polyamiini on vdhint&in yh-
den hydroksiyhdisteen kondensaatioreaktio vahint&&n yhden
polyamiinil&htdaineen, sisdltden vdhint&in yhden primaari-
sen tai sekundaarisen aminoryhmén, kanssa. Hydroksiyhdis-
teet ovat edullisesti polyhydrisid alkoholeja ja amiineja.
Polyhydrisi#& alkoholeja on kuvattu alla. Edullisesti hyd-
roksiyhdisteet ovat polyhydrisid amiineja. Polyhydriset
amiinit ovat alkeenioksidin (esimerkiksi eteenioksidi,
propeenioksidi, buteenioksidi jne.) kanssa reagoineita
ylld kuvattuja monoamiineja, joissa on kaksi ~ noin 20
hijiliatomia, edullisesti kaksi - noin neljd. Esimerkkeja
polyhydridiamiineista ovat tri(hydroksipropyyli)amiini,
tris(hydroksimetyyli)aminometaani, 2-amino-2-metyyli-1, 3-
propaanidioli,N,N,N',N'-tetrakis(2-hydroksipropyyli)etee-
nidiamiini ja N,N,N',N'-tetrakis-(2-hydroksietyyli)eteeni-
diamiini, edullisesti +tris(hydroksimetyyli)aminometaani
( THAM) , ‘

Polyamiinil&htdaineita, jotka reagoivat polyhydris-
ten alkoholien tai amiinien kanssa muodostaen kondensaa-
tiotuotteifa tai kondensoituneita amiineja, on kuvattu
vlla. Edullisia polyamiinil&htdaineita ovat trieteeni-
tetramiini (TETA), tetraeteenipentamiini (TEPA), penta-
eteeniheksamiini (PEHA), ja polyamiinien, kuten ylld mai-
nittujen "polyamiinipohjadljyjen" seokset.

Polyamiinil&ht®daineiden kondensaatioreaktio hydrok-
syyvliyhdisteen kanssa suoritetaan kohotetussa lampdtilas-
sa, yvleens&8 noin 60 °C - noin 265 °C, (edullisesti noin
220 °C - noin 250 °C) happokatalyytin l&snd ollessa.

Amiinikondensaatteja ja niiden valmistusmenetelmia
on kuvattu PCT-julkaisussa W086/05 501, joka on liitetty

.viitteen8 sen kondensaattien ja niiden valmistusmenetelm&n

osoittamisen vuoksi., T&llaisten polyamiinikondensaattien
valmistaminen voi tapahtua seuraavasti: 4-kaulaiseen kol-
men litran py®redpohjaiseen lasisekoittajalla, l&mpdl&h-
teelld, pinnanalaisella N,-yhteelld, Dean-Stark-erottimella
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ja Friedrich-lauhduttimella varustettuun kolviin ladataan:
1 299 grammaa HPA Taft Aminesia (amiinipohjadljyj& kaupal-
lisesti saatavana Union Carbide Co.:1ta sisdltéen tyypil-
lisesti 34,1 paino-% typped ja typpijakauman ollessa 12,3
paino-% primaarisia amiineja, 14,4 paino-% sekundaarisia
amiineja ja 7,4 paino-% tertiaarisia amiineja), ja 727 g
40-%:ista tris(hydroksimetyyli)aminometaania (THAM). T&ama
seos kuumennetaan 60 °C:seen ja lis&dtd8n 23 g B5-%:ista
H,PO,:a. Sitten seos kuumennetaan 120  °C:seen 0,6 tunnissa.
Huuhdellen typelld& seos kuumennetaan 150 °C:seen 1,25 tun-
nissa, sitten 235 °C:seen 1 tunnissa, sitten pidet&én
230 - 235 °C:ssa 5 tuntia, sitten kuumennetaan 240 °C:seen
0,75 tunnissa ja sitten pidet&&n 240 -~ 245 °C:ssa 5 tun-
tia. Tuote jashdytetddn 150 °C:seen ja suodatetaan piimaa-
ta apuna kédyttden. Saanto: 84 % (1 221 g).

Toisessa suoritusmuodossa aminoyhdisteet ovat hyd-
roksipitoisia polyvamiineja. Hydroksimonoamiinien, erityi-
sesti alkoksyloitujen alkeenipolyamiinien (esimerkiksi
N,N-(dietanoli)eteenidiamiini), hydroksipitoisia polyamii-
nianalogeja voidaan my®s kayttdd. Téallaisia polyamiineja
voidaan valmistaa antamalla yll& kuvattujen alkeeniamii-
nien reagoida yhden tai useamman yll& kuvatun alkeenioksi-
din kanssa. Samanlaisia alkeenioksidi-alkanoliamiini-reak-
tiotuotteita voidaan myds kadyttdd, kuten tuotteita, jotka
on valmistettu antamalla edella Kkuvattujen primaaristén,
sekundaaristen tai tertiaaristen alkanoliamiinien reagoida
eteenin, propeenin tai korkeampien epoksidien kanssa moo-
lisuhteella 1,1 - 1,2. L&htdaineiden suhteet ja reaktioi-
den suorittamislampdtilat ovat alan taitajien tuntemia.

Erityisid esimerkkejd alkoksyloiduista alkeenipoly-
amiineista ovat N-(2-hydroksietyyli)eteenidiamiini, N,N-
bis(2-hydroksietyyli)eteenidiamiini, 1-(2-hydroksietyyli)-
piperatsiini,' mono( hydroksipropyyli )substituoitu tetra-
eteenipentamiini, N-(3~-hydroksibutyyli )tetrameteenidiamii-

ni jne. Y1l1l& kuvattujen hydroksipitoisten polyamiinien
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aminoryhmien tai hydroksiryhmien kondensaatiolla saadut
korkeammat homologit ovat samoin k&yttokelpoisia. Amino-
ryhmien kondensaatio antaa korkeampia amiineja ja poistaa
ammoniakkia, kun taas hydroksiryhmien kondensaatio antaa
kaksi eetterisidosta sisdltdvid tuotteita ja poistaa vet-
td. Kahden tai useamman yll& mainituista polyamiineista
seokset ovat my®s kdayttdkelpoisia.

Toisessa suoritusmuodossa aminoyhdiste voi olla
heterosyklisen polyamiinin kationijohdannainen. Heterosyk-
liset polyamiinit ovat atsiridiinit, atsetidiinit, atsoli-
diinit, tetra- ja dihydropyridiinit, pyrrolit, indolit,
piperidiinit, imidatsolit, di- ja tetrahydroimidatsolit,
piperatsiinit, isoindolit, puriinit, morfoliinit, tiomor-
foliinit, N-aminoalkyylimorfoliinit, N-aminoalkyylitiomor-
foliinit, N—aminoalkyylipiperatsiinit, N,N'-diaminoalkyy-
lipiperatsiinit, atsepiinit, atsosiinit, atsoniinit, at-
sesiinit ja kaikkien yll& olevien tetra-, di- ja perhydro-
johdannaiset ja kahden tai useamman ndist&d heterosyklisis-
t4 amiineista seokset. Edullisia heterosyklisi& amiineja
ovat tyydyttyneet 5- ja 6-osaiset heterosykliset amiinit
sisédltden heterorenkaassa vain typped, happea ja/tai rik-

ki&, erityisesti piperidiinit, piperatsiinit, tiomorfolii-

lnit; morfoliinit, pyrrolidiinit ja niiden kaltaiset. Pipe-

ridiini, aminoalkyylisubstituoidut piperidiinit, piperat-
siini, aminoalkyylisubstituoidut piperatsiinit, morfolii-
ni, aminocalkyylisubstituoidut morfoliinit, pyrrolidiini ja
aminoalkyylisubstituoidut pyrrolidiinit ovat erityisen
edullisia. Yleensd& aminoalkyylisubstituentit ovat substi-
tuoituja typpiatomilla, joka muodostaa osan heterorenkaas-
ta. Erityisid esimerkkejd tdllaisista heterosyklisista
amiineista ovat N-aminopropyylimorfoliini, N-aminoetyyli-
piperatsiini ja N,N-diaminocetyylipiperatsiini. Heterosyk-
liset hydroksipolyamiinit ovat myds kayttokelpoisia. Esi-
merkkejd ovat N-(2-hydroksietyyli)sykloheksyyliamiini,
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3-hydroksigyklopentyyliamiini, parahydroksianiliini,
N-hydroksietyylipiperatsiini ja niiden kaltaiset.

Toisessa suoritusmuodossa aminoyhdiste wvoi olla
perdisin dispergointiaineesta. Dispergointiaineita ovat:
typpipitoiset karboksyylidispergointiaineet; amiinidisper-
gointiaineet; typpipitoiset esteridispergointiaineet; Man-
nichin dispergointiaineet; ja viskositeettia parantavat
dispergointiaineet ja niiden seokset. Dispergointiaineita
selitetadn alempana.

Nitrofenolin ja aminoyhdisteen reaktiotuotteen val-
mistamiseksi vadhintéddn yksi nitrofenoli kondensoidaan vé-
hint&éin yhden yll4d kuvatun amiinin kanssa. Reaktio on kon-
densaatioreaktio, jota jatketaan, kunnes reaktiotuote on
oleellisen wvapaata nitroryhmistd. Reaktio suoritetaan
yleensd léampdtilassa 25 °C - yksittdisten komponenttien
reaktioseosten hajoamislédmpdtila. Yleensd tamd lampitila
on alle 250 °C, edullisesti v&lilld 50 - 175 °C.

Kun nitrofenoli sisdlt&d vdhemm&n kuin 15 hiiliato-
mia molekyylin nitroryhmad kohden, on haluttua suorittaa
kondensaation alkuvaihe alemmassa ladmpdtilassa (esimerkik-
si 0 - 50 °C) ja varovasti, koska voimakas reaktio on mah-
dollinen. Yleensd kutakin aminoyhdiste—ekvi&alenttia kohti
kdytetdsan vahintdan puolet vastaavasta nitrofenoliekviva-
lentista. Yleensd ei ole edullista k&yttd8 enemmdn Kkuin
kolme ekvivalenttia nitrofenolia aminoyhdiste-ekvivalent-
tia kohti tai kahdeksan ekvivalenttia aminoyhdistettd nit-
rofenoliekvivalenttia kohti.

Tyypillisessd suoritusmuodossa kondensaatiossa kdy-
tettyjen nitrofenolin ja aminoyhdisteen kokonaism&drat
ovat suhteessa noin 0,5 - 10 aminoyhdiste-ekvivalenttia
nitrofenolimoolia kohti, edullisesti 1,0 - 5.

Seuraavat esimerkit liittyvdt nitrofenolin reaktio-
tuotteisiin aminoyhdisteen kanssa.

Esimerkki A-7

Alkyloitu fenoli wvalmistetaan fenolin reaktiolla

lukukeskim8drdiseltd moolimassaltaan noin 1 000 (vpo) ole-
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van polybuteenin kanssa booritrifluoridi-fenolikompleksi-
katalyytin 1l3snd8 ollessa. Muodostunut tuote stripataan
tyhjitdssé 230 °C:ssa ja 101 kPa:ssa ja sitten 205 °C/6 670
Pa:ssa polybuteenisubstituoidun fenolin saamiseksi.

Polybuteenisubstituoitua fenolia (4 578 osaa),
3 052 osaa 100 neutraalia mineraalitljya ja 725 osaa kan-
gastljysd kuumennetaan sekoittaen 60 °C:seen. 30 °C:seen
jadhdyttédmisen jdlkeen seos sisdltden 319,5 osaa 1l6-molaa-
rista typpihappoa ja 600 osaa vettd lisdtdan seokseen,
jota pidetddn alle 40 °C:ssa ulkoisella j&&dhdytyksellA.
Kun reaktioseosta on sekoitettu wvield kaksi tuntia, 3 710
osaa siirretddn toiseen reaktioastiaan. J&dljelle jaanyt
aine stripataan 150 °C/5 730 ©Pa:ssa, jé&hdytetddn
110 °C:seen ja suodatetaan piimaan l&pi halutun nitrofeno-
lin saamiseksi suodoksena. T&m&n materiaalin typpipitoi-
suus on 0,53 %.

¥1lld oleva nitrofenoli (1 353 osaa) lisdtdan 61,5
osaan Kkaupallista polyeteenipolyamiiniseosta sisdltéden
33,5 % typped ja vastaten oleellisesti tetraeteenipen-
tamiinin empiiristd8 kaavaa. Reaktioseos kuumennetaan
80 °C:seen 1,5 tunniksi ja sitten varastoidaan 25 °C:ssa
16 tuntia. Sitten se kuumennetaan 130 ~ 160 °C:seen kaik-
kiaan 15 tunniksi. ja lopulta stripataan 160 °C/4 000
Pa:ssa. J&8dnnds suodatetaan piimaan ldpi antamaan tuote,
joka sisdltds 1,5 % typped. '

Esimerkki A-8

Seos sisdltden 1 600 osaa polybuteenisubstituoitua
fenolia, valmistettu esimerkissd A kuvatulla tavalla poly-
buteenista, jonka lukukeskimddriinen moolimassa on 1 400
(geelikromatografia), 10 osaa suolahapon vesiliuosta ja 33
osaa paraformaldehydid kuumennetaan 90 °C:seen typessd 20
tunniksi ja sdilytetddn jaksoittain huoneenlédmpdtilassa.
Sitten lisatddn 500 osaa kangasdljyd, ja lis&dtdsdn 91,3
osaa vdkevda typpihappoa ja 100 osaa vettd. Typpihappoli-
sdyksen aikana reaktiocléampdtila pidetdsdn 130 - 138 °C:ssa
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ulkoisella jadhdytykselld. Sitten reaktioseosta sekoite-
taan kaksi tuntia huoneenl&mpbtilassa ja 61,5 osaa esimer-
kigssd A kuvattua polyeteenipolyamiinia liséfaan hitaasti.
Reaktioseos kuumennetaan 160 °C:seen seitsemdksi tunniksi
ja sitten stripataan 160 °C/4 000 Pa:ssa. Jaannds suodate-
taan piimaan ldpi antamaan tuote, jonka typpipitoisuus on
0,88 %.

Esimerkki A-9

Esimerkissd A kuvatulla tavalla valmistetun ja
60 paino-% Oljyliuoksesta kdsittédvan nitropolybuteenisubs-
tituoidun fenolin 6ljyliuos (679 osaa) lis&tdadn 134 osaa
trietanoliamiinia sisiltdvasan reaktioastiaan. Lisdys suo-
ritetaan 1,5 tunnin aikana. Reaktioseosta pidet&&n 12 tun-
tia 200 °C:ssa. Seos stripataan 200 °C/2 670 Pa:ssa ja
jasdhdytetddn 100 °C:seen. Reaktioseos suodatetaan piimaan
l4pi antamaan tuote sisdltden 0,97 % typpe&.

(B) Tuhkattomat dispergointiaineet

Esiteltdvén keksinntn seos sisdltdd myds tuhkatto-
man dispergointiaineen. Dispergointiaineita ovat typpipi-
toiset karboksyylidispergointiaineet, amiinidispergointi-
aineet, esteridispergointiaineet ja Mannichin dispergoin-
tiaineet. Erddssd suoritusmuodossa dispergointiaineita
voidaan jaélkik&sitelld sellaisilla reagensseilla, kuten
urea, tiourea, hiilidisulfidi, aldehydit, ketonit, karbok-
syylihapot, hiilivetysubstituoidut meripihkahappoanhydri-
dit, nitriilit, epoksidit, booriyhdisteet, fosforiyhdis-
teet jne.

Typpipitoiset karboksyylidispergointiaineet

Typpipitoiset karboksyylidispergointiaineet ovat
hydrokarbyylisubstituoitujenkarboksyyliasylointiaineiden,
kuten substituoitujen karboksyylihappojen ja niiden joh-
dannaisten reaktiotuotteita. Amiineja on kuvattu ylléd,
tyypilllisesti amiinit ovat polyamiineja, edullisesti
amiinit ovat eteeniamiineja, amiinipohjadljyjd tai amiini-
kondensaatteja.
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Vetysubstituoidut karboksyyliasylointiaineet voi-
daan johtaa monokarboksyylihapoista tai polykarboksyyliha-
poista. Polykarboksyylihapot ovat yleensd edullisia. Asy-
lointiaineet voivat olla karboksyylihappoja tai karboksyy-
lihappojen johdannaisia, kuten halidit, esterit, anhydri-
dit jne., edullisesti happoja, estereitd tai anhydridejd,
edullisemmin anhydridej&d. Edullisesti karboksyyliasyloin-
tiaine on sukkiiniasylointiaine.

Hydrokarbyylisubstituoidut karboksyyliasylointiai-
neet ovat aineita, joissa on polyalkeenista johdettu hyd-
rokarbyyliryhmd. Polyalkeenin luonnehditaan sisdlt8vén
vdhintdin noin 8 hiiliatomia, edullisesti noin 30, edulli-
semmin noin 35 - noin 300 hiiliatomia, edullisesti 200,
edullisemmin 100. ’

Erdissd suoritusmuodossa hydrokarbyyliryhmét on
johdettu polyalkeeneista; joiden Mn-arvo on vahintdsn noin
1 300 - jopa noin 5 000, ja Mw/Mn-arvo on noin 1,5 - 4,
edullisesti noin 1,8 - noin 3,6, edullisemmin noin 2,5
noin 3,2. Substituoitujen sukkiiniasylointiaineiden val-
mistusta ja kaytt®d, kun substituentti on johdettu tallai-
sista polyolefiineista, on kuvattu US-patenttijulkaisussa
4 234 435, joka julkaisu on t&ten liitetty viitteend.

Polyalkeenit ovat homopolymeerej& ja 2 - noin 16;
vlieensi 2 - noin 6, edullisesti 2 -~ noin 4, edullisemmin
4 hiiliatomia sisdlt8vien polymerisoituvien olefiinimono-
meerien sekapolymeerejd. Olefiinit voivat olla mono-ole-
fiineja, kuten eteeni, propeeni, l-buteeni, isobuteeni ja
l-okteeni; tai polyolefiinimonomeerejé&, edullisesti diole-
fiinimonomeerej&d, kuten 1,3-butadieeni ja isopreeni. Edul-
lisesti sekapolymeeri on homopolymeeri. Esimerkki edulli-
sesta homopolymeeristd on polybuteeni, edullisesti polybu-
teeni, jossa noin 50 % polymeerist& on johdettu isobutee-
nista. Polyalkeenit on valmistettu tavanomaisilla menetel-
milla.
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Hydrokarbyylisubstituoidut karboksyyliasylointiai-
neet on valmistettu yhden tai useamman polyalkeenin reak-
tiolla yhden tai useamman tyydyttymdttom&n Karboksyylirea-
genssin kanssa. Tyydyttymdtdn karboksyylireagenssi sisdl-
tdd yleensa alfa-beeta-olefiinisen tyydyttymdttdémyyden.
Karboksyylireagenssit voivat olla karboksyylihappoja per
se ja niiden funktionaalisia johdannaisia, kuten anhydri-
dejd, estereitd, amideja, imideja, suoloja, asyylihalideja
ja nitriilejd. Nam& karboksyylihapporeagenssit voivat olla
luonteeltaan joko yksiarvoisia tai moniarvoisia happoja.
Kun ne ovat moniarvoisia happoja, ne ovat edullisesti di-
karboksyylihappoja, vaikkakin tri- ja tetrakarboksyylihap-
poja voidaan k&8ytt&ad. Erityisid esimerkkejd kayttdkelpoi-

-sista yksiarvoisista tyydyttyméttomistad karboksyylihapois-

ta ovat akryylihappo, metakryylihappo, kanelihappo, kro-
tonhappo, 2-fenyylipropeenihappo jne. Esimerkillisi& mo-
niarvoizia happoja ovat maleiinihappo, fumaarihappo, mesa-
konihappo, itakonihappo ja sitrakonihappo. Yleisesti tyy-
dyttymdtdn karboksyylihappo tai sen johdannainen on ma-
leiinihappoanhydridi tai maleiini- tai fumaarihappo tai
esteri, edullisesti maleiinihappo tai -anhydridi, edulli-
semmin maleiinihappoanhydridi.

Polyalkeeni voidaan saattaa reagoimaan karboksyyli-
reagenssin kanssa siten, ettd8 kutakin polyalkeenimoolia
kohti on vdhint8an yksi mooli reagenssia. Edullisesti kéy-
tetddn reagenssin ylimd#r&d. Témd ylimd&rd on yleensd vi-
1lillad noin 5 - noin 25 %. '

Toisessa suoritusmuodossa asylointiaineet on wval-
mistettu antamalla yll& kuvattujen polyalkeenien reagoida
maleiinihappoanhydridiylimédrdn kanssa éubstituoitujen
sukkiiniasylointiaineiden saamiseksi, missd sukkiiniryh-
mien lukumddrd kutakin substituenttiryhmidn ekvivalentti-
painoa kohti on vahint&d&n 1,3. Maksimilukum&iri ei ole yli
4,5. Sopiva alue on noin 1,4 - 3,5 ja erityisemmin noin

1,4 - noin 2,5 sukkiiniryhméi substituenttiryhmien ekviva-
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lenttipainoa kohti. Té&ss& suoritusmuodossa polyalkeenin
Mn-arvo on noin 1 300 - noin 5 000 ja Mw/Mn-arvo v&hint#&n
1,5, kuten ylla on kuvattu. Edullisempi alue Mn-arvolle on
noin 1 500 - noin 2 800 ja edullisin alue Mn-arvolle on
noin 1 500 - noin 2 400.

Olosuhteet, eli lampotila, sekoitus, liuottimet, ja
niiden kaltaiset, happoreagenssin reagoimiseksi polyalkee-
nien kanssa ovat alalla oleville tunnettuja. Esimerkkejé
kdyttbkelpoisten asylointiaineiden erilaisia valmistusme-
netelmid kuvaavista patenttijulkaisuista ovat US-patentti-
julkaisut 3 215 707 (Rense); 3 219 666 (Norman et al);
3 231 587 (Rense); 3 912 764 (Palmer); 4 110 349 (Cchen);
ja 4 234 435 (Meinhardt et al); ja GB-patenttijulkaisu
1 440 219. N3iden patenttijulkaisujen esitykset on liitet-
ty viitteina.

Amiinidispergointiaineet

Dispergointiaineet voivat olla my®s amiinidisper-
gointiaineita. Amiinidispergointiaineet ovat hydrokarbyy-
lisubstituoituja amiineja. N&ma hydrokarbyylisubstituodut
amiinit ovat tunnettuja alan taitajille. Nditd amiineja on
esitetty US-patenttijulkaisuissa 3 275 554; 3 438 757;
3 454 555; 3 565 804; 3 755 433; ja 3 822 289. N&maé pa-
tenttijulkaisut on liitetty viitteend niiden esittdmien
hydrokarbyyliamiinien ja niiden valmistusmenetelmien vuok-
si.

Tyypillisesti amiinidispergointiaineet on valmis-
tettu antamalla olefiinien ja olefiinipolymeerien (polyal-
keenit) reagoida amiinien (mono- tai polyamiinien) kanssa.
Polyalkeeni voi olla mikd tahansa y1lld kuvatuista polyal-
keeneista. Amiinit voivat olla mitd tahansa ylla kuvatuis-
ta amiineista. Esimerkkej8 amiinidispergointiaineista ovat
poly(propeeni)amiini; N,N-dimetyyli-N-poly(eteeni/propee-
nij)amiini, (monomeerien moolisuhde 50:50); polybuteeni-
amiini; N,N-di(hydroksietyyli)-N-polybuteeniamiini; N-(2-
hydroksipropyyli)-N-polybuteeniamiini; N-polybuteeniani-
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l1iini; N-polybuteenimorfoliini; N-poly(buteeni)eteenidi-
amiini; N-poly(propeeni)trimeteenidiamiini; N-poly(butee-
ni)dieteenitriamiini;N',N'-poly(buteeni)tetraeteenipenta-
miini; N,N-dimetyyli-N'-poly(propeeni)-1,3-propeenidiamii-
ni ja niiden kaltaiset.

Esteridispergointiaineet

Toisessa suoritusmuodossa dispergointiaine voi olla
myds esteridispergointiaine. Esteridispergointiaine on
valmistettu antamalla vdhint&d&n yhden yl14 olevista hydro-
karbyylisubstituoiduista karboksyyliasylointiaineista rea-
goida vahint&ddn yhden orgaanisen hydroksiyhdisteen ja va-
linnaisesti amiinin kanssa. Toisessa suoritusmuodossa es-
teridispergointiaine on valmistettu antamalla asylointiai-
neen reagoida ylla kuvatun hydroksiamiinin kanssa.

Orgaaninen hydroksiyhdiste k&sitt8d yleiseltd kaa-
valtaan R‘(OH) olevia yhdisteits, missd R' on yksiarvoi-
nen tai moniarvoinen -OH-ryhmddn hiilisidoksella liittynyt
orgaaninen ryhm# ja m on kokonaisluku v&lilld 1 - noin 10,
missd hydrokarbyyliryhmd sisdlt&d vadhintdsn 8 alifaattista
hiilijatomia. Hydroksiyhdisteet voivat olla alifaattisia
yhdisteitd, kuten monohydrisi&d tai polyhydrisiad alkohole-
ja, tai aromaattisia yhdisteita, kuten fenoleita ja nafto-
leita. Aromaattisia hydroksiyhdisteitd, joista esterit
voidaan johtaa, kuvataan seuraavilla erityisilléd esimer-
keilld: fenoli, beeta-naftoli, alfa-naftoli, kresoli, re-
sorsinoli, katekoli, p,p'-dihydroksibifenyyli, 2-kloorife-
noli, 2,4-dibutyylifenoli jne.

Alkoholit, joista esterit voidaan johtaa, sis&lta-
vt edullisesti jopa noin 40 alifaattista hiiliatomia,
edullisesti 2 - noin 30, edullisemmin 2 - noin 10. Ne voi-
vat olla monohydrisid alkoholeja, kuten metanoli, etanoli,
iso-oktanoli, dodekanoli, sykloheksanoli jne. Erddssd suo-
ritusmuodossa hydroksiyhdisteet ovat polyhydrisi&@ alkoho-
leja, kuten alkeenipolyoleja. Edullisesti polyhydriset al-

koholit sisdltédvdt 2 - noin 40 hiiliatomia, edullisemmin
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2 - noin 20; ja 2 - noin 10 hydroksyyliryhmdi, edullisem-
min 2 - noin 6. Polyhydrisi8 alkoholeja ovat eteeniglyko-
lit, siséltéen di-, tri- ja tetraeteeniglykolit; propeeni-
glykolit, sisdltden di-, tri- ja tetrapropeeniglykolit;
glyseroli; butaanidioli; heksaanidioli; sorbitoli; arabi-
toli; mannitoli; sukroosi; fruktoosi:; glukoosi: syklohek-
saanidioli; erytritoli; ja pentaerytritolit, sisdltéden di-
ja tripentaerytritolin; edullisesti dieteeniglykoli, tri-
eteeniglykoli, glyseroli, sorbitoli, pentaerytritoli ja
dipentaerytritoli.

Polyhydriset alkoholit voidaan esterdidd 2 - noin
30, edullisesti 8 -~ noin 18 hiiliatomin monokarboksyyli-
happojen kanssa, edellyttden ettd8 vdhintd&n yksi hydrok-
syyliryhma s&ilyy esterdimdttdménéd. Esimerkkejd monokar-
boksyylihapoista ovat etikka-, propioni-, voi- ja karbok-
syylirasvahapot. Monokarboksyylirasvahapoissa on noin 8 -
noin 30 hiiliatomia ja niitd ovat oktaani-, oleiini-,
steariini-, 1linoleiini-, dodekaani- ja mantydljyhapot.
Erityisi8d esimerkkejd ndistéd esterdidyistd polyhydrisista
alkoholeista ovat sorbitolioleaatti, sis&ltden mono- ja
dioleaatin, sorbitolistearaatti, sisdltden mono- ja di-
stearaatin, glyserolioleaatti, sis&ltden mono-, di- ja
trioleaatin ja erytritolioktanoaatti.

Karboksyyliset esteridispergointiaineet voidaan
valmistaa milld tahansa useista tunnetuista menetelmisté&.
Menetelmd, joka on edullinen mukavuuden ja tuottamiensa
esterien ylivoimaisten ominaisuuksien johdosta, késittda
v11ld kuvatun karboksyyliasylointiaineen reaktion yhden tai
useamman alkoholin tai fenolin kanssa suhteessa noin 0,5
ekvivalenttia - noin 4 ekvivalenttia hydroksiyhdistetta
asylointiaineen ekvivalenttia kohti. Esterdinti suorite-
taan yleensd yli noin 100 °C:n ld&mpbttilassa, edullisesti
vdlilla 150 - 300 °C. Sivutuotteena muodostunut vesi pois-

tetaan tislauksella ja estertinti jatkuu. Kayttokelpoisten
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karboksyylisten esteridispergointiaineiden valmistusta on
kuvattu US-patenttijulkaisuissa 3 522 179 ja 4 234 435.

Karboksyyliset esteridispergointiaineet voivat
reagoida edelleen vdhintddn yhden yll& kuvatuista amii-
neista ja edullisesti v&hint8&n yhden ylld kuvatuista po-
lyamiineista kanssa. Erd#issid suoritusmuodossa reagoivan
amiinin mé&rd on riittidvad mddrd neutraloimaan kaikki este-
roitymédttomdt karboksyylihapporyhm&t. Erdéssd edullisessa
suoritusmuodossa typpipitoiset karboksyyliset esteridis-
pergointiaineet valmistetaan antamalla noin 1,0 - 2,0 ek-
vivalentin, edullisesti noin 1,0 - 1,8 ekvivalentin, hyd-
roksiyhdistettd ja jopa noin 0,3 ekvivalentin, edullisesti
noin 0,02 - 0,25 ekvivalentin, polyamiinia asylointiaineen
ekvivalenttiavkohti reagoida keskendin.

Toisessa suoritusmuodossa karboksyylihappoasyloin-
tiaineen voidaan antaa reagoida samanaikaisesti sekd alko-
holin ettd amiinin kanssa. Yleens8 kdytetddn vahintéadn
0,01 ekvivalenttia alkoholia ja vadhint&an 0,01 ekvivalent-
tia amiinia, vaikka seoksen ekvivalenttien kokonaismd&ran
pitdisi olla vdhintddn 0,5 ekvivalenttia asylointiaineen
ekvivalenttia kohti. N&md +typpipitoiset karboksyyliset
esteridispergointiaineseokset ovat alalla tunnettuja, ja
useiden ndiden johdannaisten valmistusta kuvataan esimer-
kiksi US-patenttijulkaisuissa 3 957 854 ja 4 234 435, jot-
ka on aiemmin liitetty viitteend.

Karboksyyliset esteridispergointiaineet ja niiden
valmistusmenetelmdt ovat alalla tunnettuja ja niitd on
kuvattu US-patenttijulkaisuissa 3 219 666, 3 381 022,
3 522 179 ja 4 234 435, jotka on liitetty viitteend niiden
esitté@mien karboksyylisten esteridispergointiaineiden val-
mistusmenetelmien vuoksi.

Mannichin dispergointiaineet

Dispergointiaine voi olla myd6s Mannichin disper-
gointiaine. Mannichin dispergointiaineet muodostetaan va-

hint&8n yhden aldehydin, v&hintédidn yhden ylld mainituista
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amiineista ja v&8hint&&n yhden hydroksiaromaattisen yhdis-
teen reaktiolla. Reaktio wvoi tapahtua huoneenlémpdtilas-
sa - 225 °C:ssa, yleensd 50 - 200 °C:ssa (edullisimmin
75 - 125 °C:ssa), reagenssien mddrien ollessa sellaiset,
ettd moolisuhde hydroksiaromaattinen yhdiste : formaldehy-
di : amiini on v&lilld noin (1:1:1) - (1:3:3).
Ensimmé@inen reagenssi on hydroksiaromaattinen yh-
diste, jota on kuvattu ylla. Té&md termi sisdltdd fenolit
(jotka ovat edullisia), hiili-~, happi-, rikki- ja typpi-
silloittuneet fenolit ja niiden kaltaiset samoin kuin suo-
raan kovalenttisilla sidoksilla kiinnittyneet fenolit
(esimerkiksi 4,4'ébis(hydroksi)bifenyyli), kondensoidun
renkaan omaavista hiilivedyist& johdetut hydroksiyhdisteet
(esimerkiksi naftolit ja niiden kaltaiset):; ja polyhydrok-
siyhdisteet, kuten katekoli, resorsinoli ja hydrokinoni.
Yhden tai useamman hydroksiaromaattisen yhdisteen seoksia
voidaan kayttdd ensimmdisend reagenssina.
Hydroksiaromaattiset yhdisteet ovat niitd, jotka on
substituoitu vdhintddn yhdellsa, ja edullisesti korkeintaan
kahdella, alifaattisella tai alisykliselld ryhm&lld, jossa
on vdhintdidn noin 6 (yleensd vdhintddn noin 30, edullises-
ti v8hintd&n 50) hiiliatomia ja jopa noin 400 hiiliatomia,
edullisesti 300, edullisemmin 200. N&mid ryhmdt voivat olla
johdettuja yll138 kuvatuista polyalkeeneista. Erddssd suori-
tusmuodossa hydroksiaromaattinen yhdiste on alifaattisella
tai alisykliselld hiilivetypohjaisella ryhm#lld substi-
tuoitu fenoli, jonka Mn-arvo on noin 1 300 - noin 10 000.
Toinen reagenssi on hiilivetypohjainen aldehydi,
edullisesti alempi alifaattinen aldehydi. Sopivia aldehy-
dejd ovat formaldehydi, bentsaldehydi, asetaldehydi, bu-
tyylialdehydit, hydroksibutyylialdehydit ja heptanaalit,
samoin Kuin aldehydien esiasteet, jotka reagoivat, kuten
aldehydit, reaktion olosuhteissa, kuten paraformaldehydi,
para-aldehydi, formaliini ja metaali. Formaldehydi ja sen

esiasteet (esimerkiksi paraformaldehydi, trioksaani) ovat
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edullisia. Aldehydien seoksia voidaan k&yttd& toisena rea-
genssina.

Kolmas reagenssi on mik8 tahansa yll& kuvattu amii-
ni. Edullisesti amiini on polyamiini, kuten y118 on ku-
vattu.

Mannichin dispergointiaineita on kuvattu seuraavis-
sa patenttijulkaisuissa: US-patenttijulkaisu 3 980 569;
US-patenttijulkaisu 3 877 B99; US-patenttijulkaisu
4 454 059 (liitetty viitteend niiden esitt&mien Mannichin
dispergointiaineiden vuoksi.

Seuraavat erityiset kuvaavat esimerkit kuvaavat
té&m&n keksinndn secksissa kayttokelpoisten esimerkillisten
dispergointiaineiden (B) valmistamista.

Esimerkki B-1

Seos sisdltéden 1 500 osaa kloorattua poly(isobutee-
nia) (jonka molekyylipaino on noin 950 ja klooripitoisuus
5,6 %), 285 osaa alkeenipolyamiinia, jonka keskim&&drd&inen
koostumus vastaa sfoikiometrisesti tetraeteenipentamiinia,
ja 1 200 osaa bentseenid kuumennetaan palautusj&ihdyttden.
Sitten seoksen l&mpodtila nostetaan hitaasti 4 tunnin aika-
na 170 °C:seen poistaen bentseenis. J&ihdytetty seos lai-
mennetaan yhtd8 suurella tilavuudella heksaanin ja abso-
luuttisen etanolin seosta (1:1). T3md seos Kuumennetaan
palautusjddhdyttden ja 1/3 tilavuus natriumkarbonaatin
10-%:ista vesiliuosta lisit#sn siihen. Sekoittamisen jal-
keen liuoksen annetaan jd&dhtyd ja faasit erotetaan. Orgaa-
ninen faasi pestdan vedelld ja stripataan antamaan haluttu
polyisobutenyylipolyamiini, jonka typpipitoisuus on 4,5 %.

Esimerkki B-2

Seos sisdltden 140 osaa tolueenia ja 400 osaa po-
lyisobutenyylisukkiinianhydridid (valmistettu poly(isobu-
teeni)sta, jonka molekyylipaino on noin 850 (kaasufaasi-
osmometria) ja saippuoitumisluku 109, ja 63,6 osaa etee-
niamiiniseosta, jonka keskimd&rdinen Kkoostumus vastaa

stoikiometrialtaan tetraeteenipentamiinia, kuumennetaan
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150 °C:seen poistaen vesi/tolueeniatseotrooppia. Sitten
reaktioseos kuumennetaan 150 °C:seen alipaineessa, kunnes
tolueeni ei tislaudu. Jaddnndksend saatavan asyloidun poly-
amiinin typpipitoisuus on 4,7 %.

Esimerkki B-3

Reaktioastiaan ladataan 820 osaa 100 neutraalia mi-
neraalidljyd ja 1 000 osaa pdlybuteenista ( lukukeskiméd-
rdinen moolimassa 960) polybutenyylisubstituoitua meripih-
kahappoanhydridid. Seos kuumennetaan 110 °C:seen, jolloin
85,0 osaa eteeniamiiniseosta, jonka keskimddrdinen koostu-
mus vastaa stoikiometrialtaan tetraeteenipentamiinia, li-
satddn reaktioseokseen. Reaktioseos kuumennetaan 150 -
160 °C:seen ja pidetd&n siind neljd tuntia. Reaktioseos
jédhdytetdén ja suodatetaan piimaan l&pi. Suodoksessa on
kokonaisemiasluku 35, typped 1,56 % ja 40 % 100 neutraalia
mineraalidljyé.

Esimerkki B-4

Reaktioastiaan ladataan 400 osaa 100 neutraalia mi-
neraalidljyd ja 1 000 osaa esimerkissd B-3 kuvattua poly-
butenyylisubstituoitua meripihkahappoanhydridid. Seos kuu-
mennetaan 88 °C:seen, jolloin 152 osaa kondensoitua amii-
nia (valmistettu Union Carbide'lta saatavan HPA Taft amii-
nien reaktiolla tris(hydroksimetyyli)aminometaanin (THAM)
kanssa) lisatdsn reaktioseokseen. Reaktioldmpotila noste-
taan 152 °C:seen ja pidet&&n siind 5,5 tuntia. Reaktioseos
jd8hdytetdan 145 °C:seen ja suodatetaan piimaan l&pi. Suo-
dos sisdltdd 40 % 100 neutraalia mineraalidljyd ja 2,15 %
typpea.

Esimerkki B-5

Seokseen siséltden 50 osaa polypropyylisubstituoi-
tua fenolia (molekyylipaino noin 900, kaasufaasiosmomet-
ria), 500 osaa mineraali®ljyd (liuvotinvapaa parafiininen
61ljy, jonka viskositeetti on 100 SUS lémpdtilassa 38 °C)
ja 130 osaa 9,5-%:ista dimetyyliamiinin vesiliuosta (vas-

taa 12 osaa amiinia) lis&t3d&n tipoittain tunnin aikana
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22 osaa 37-%:ista formaldehydin vesiliuosta (vastaa 8 osaa
aldehydid). Lis8yksen aikana reaktioldmp&tila nostetaan
hitaasti 100 °C:seen ja pidet8&n siind kolme tuntia puhal-
taen samalla seosta typelld. Jdshdytettyyn reaktioseokseen
lig&t&&n 100 osaa tolueenia ja 40 osaa sekalaisia butyyli-
alkoholeja. Orgaaninen faasi pestdin kolme kertaa vedells,
kunnes se on neutraalia lakmuspaperilla ja orgaaninen faa-
si suodatetaan ja stripataan 200 °C/665 - 1 330 Pa:ssa.
Jadnnds on lopullisen tuotteen 8ljyliuos sisdltden 0,5 %
typped.

Esimerkki B-6

Oleellisesti hiilivetysubstituoitu meripihkahappo-
anhydridi valmistetaan klooraamalla polybuteenia, jonka
molekyylipaino on 1 000, klooripitoisuuteen 4,5 % ja sit-
ten kuumentamalla kloorattu polybuteeni maleiinihappoan-
hydridilld moolisuhteella 1,2 lamp6tilassa 150 - 220 °C.
N&in saadulla meripihkahappoanhydridilld@ on happoluku 130.
Seos sisdltden 874 grammaa (1 mooli) meripihkahappoanhyd-
ridid ja 104 grammaa (1 mooli) neopentyyliglykolia sekoi-
tetaan 240 - 250 °C/30 mm 12 tunnin ajan. J&&nnds on yhden
tai molempien glykolin hydroksiradikaalien esterdinnin tu-
loksena saatavien esterien seos. Sen saippuoitumisluku on
101 ja alkoholihydroksyylipitoisuus 0,2 %.

Esimerkki B-7

Valmistetaan esteri kuumentamalla 658 osaa karbok-
syylihappoa, jonka keskimddridinen molekyylipaino on 1 018
(valmistettu klooratun polybuteenin reaktiolla akryyliha-
pon Kkanssa), 22 osan pentaerytritolia kanssa pitam&lli
samalla lampdtila noin 180 -~ 205 °C:ssa 18 tuntia, jona
aikana typpe& puhalletaan seoksen l&pi. Sitten seos suoda-
tetaan ja suodos on haluttu esteri.

(C) Polyalkeenit

Esiteltdvén keksinndn seokset voivat valinnaisesti
sisdlt84 jopa 10 paino-% polyalkeenia, jonka lukukeskimé#-

rédinen moolimassa on alkaen noin 400, edullisesti noin
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500, edullisemmin noin 600, ja jopa noin 2 500, edullises-
ti noin 1 500, edullisemmin noin 1 300. T&t& polyalkeenia
on kuvattu ylld ja se on edullisesti polybuteeni. T&t& po-
lyalkeenia on ldsnd jopa noin 10 paino-%, edullisesti jopa
7 paino-%, edullisemmin noin 5 paino-%, edullisemmin jopa
noin 3 paino-~%. Erdsdssd suoritusmuodossa polyalkeenia (C)
on ldsnd jopa noin 3 paino-%, edullisesti noin 0,5 - 1,5
paino-%. Polyalkeeni toimii voiteluaineen voitelukykyd ja
kulumisenestoaktiivisuutta parantavasti.

Esiteltdvdn keksinndn voitelevat seokset voivat.
sisdltdd myds jopa noin 25 paino-~-% vadhint&d&n yhtd oleelli-
sen inerttid, tavallisesti nestemdistd orgaéﬁista liuvotin-
ta. Liuotin toimii yleensd parantaen aminofenolin, disper-
gointiaineen ja valinnaisesti polyalkeenin sekoittuvuutta
polttoaineiden voitelevissa seoksissa. Liuvotin voi olla
itse polttoaine, Stoddardin liuotin, kerosiini, polttodl-
jy. suihkumoottoripolttoaine tai niiden kaltainen. Orgaa-
nista livotinta on yleens# l&snd noin 5 - noin 25 paino-%,
edullisesti noin 10 - noin 20 paino-%.

Kuten yll&d on mainittu, esiteltdvad keksintd tarjoaa
kaksitahtimoottoreiden polttoaine~-voiteluaineseoksien voi-
teluaineita, jotka parantavat mantien kulumisen ja hankau-
tumisen suojausta. Esiteltévdn keksinndn voitelevat seok-
set voivat sisdltid8 jopa 3 paino-% suodatettua sylinteri-
6ljyd tai suuren molekyylipainon polymeerejd. Edullisesti
seokset sisdltdvat jopa 1,5 paino-%, edullisesti 1 pai-
no-%, eduliisemmin jopa 0,5 paino-%, suodatettua sylinte-
ritljyd tai suuren molekyylipainon polymeerejd. Toisessa
suoritusmuodossa voitelevat seokset ovat valinnaisesti
vapaita suodatetusta sylinteridljystd tai suuren molekyy-
lipainon polymeereistd, jotka aiheuttaisivat pakoaukkojen
Jja sytytystulppien sotkeutumista ja moottorin likaantumis-
ta. Termi "vapaita", kéytettynd t&dssd patenttiselityksessd
ja patenttivaatimuksissa, m3drittd8 aineen poissa olevak-

si, paitsi siltd osin, mikd on l&snd epdpuhtauksina, esi-
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merkiksi hyvin pieni m&ara. Tyypillisesti tdssd suoritus-
muodossa l&dsnd oleva midri on vidhemmdén kuin 0,1 %, edulli-
sesti vahemmdn kuin 0,01 paino-% seoksesta. Esiteltdvin
keksinnén voitelevat seokset voivat olla myds vapaita iso-
steariinihaposta tai sen johdannaisista.

Esiteltdv3 keksintd liittyy kaksitahtimoottoreissa
kadyttbkelpoisiin voiteluaineseoksiin ja polttoaine-voite-
luaineseoksiin. Kaksitahtimoottoreissa kdyttdkelpoiset
voiteluaineseokset sisdltdvat pd&osin painoprosentteina
vahintddn yht& voitelevan viskositeetin 6ljy8 pienen mdd-
rén, riittavaén mddran estamddan manndnrenkaiden juuttumis-
ta, vdhentamdin ruosteen muodostumista ja edistémd&n moot-
torin yleistéd puhtautta.

Tamén keksinnon voitelevat seokset ja menetelmat
kayttédvit voitelevan viskositeetin &ljyd, sisdlt&en luon-
non tai synteettisid voitelutljyjad tai niiden seoksia.
Luonnon 06ljyjd ovat eldindljyt, kasvidljyt, voitelevat
mineraalidljyt, liuottimella tai hapolla k#sitellyt mine-
raalidljyt, ja hiilestd tai 1liuskeesta johdetut oljyt.
Synteettisid voitelusdljyja ovat hiilivetydljyt, halogeeni-
substituoidut hiilivetydljyt, alkeenioksidipolymeerit, di-
karboksyylihappojen ja polyolien esterit, fosforipitoisten
happojen esterit, polymeeriset tetrahydrofuraanit ja sili-
konipohjaiset oljyt. ‘

Erityisid esimerkkejad voitelevan viskositeetin 61-
jyista on kuvattu US-patenttijulkaisussa 4 326 972 ja EP-
patenttijulkaisussa 107 282, molemmat liitetty viitteind
niiden voiteludljyihin liittyvien esitysten vuoksi. Perus-
teet esittdvd, lyhyt kuvaus voiteluaineiden pohjadljyistéd
esiintyy D. V. Brock'n artikkelissa "Lubricant Engineer-
ing", osa 43, sivut 184 - 185, Marchv, 1987. Tam& artikke-
li on liitetty wviitteend sen voitelutljyihin 1liityvien
esitysten vuoksi. Kuvaus voitelevan viskositeetin ¢ljyistéd
10ytyy US-patenttijulkaisusta 4 582 618 (sarake 2, rivi
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37 - sarake 3, rivi 63), liitetty t&h&n sen voitelevan
viskositeetin 61jyihin liittyvén esityksen vuoksi.

Yleisesti esiteltdvdn keksinndén voiteluaineet si-
sdltdvat riittdvan mddrdn témén keksinndn seoksia estdmadn
médnninrenkaiden juuttumista, vdhentdmd&in ruosteen muodos-
tumista ja edistaémddn moottorin yleistd puhtautta. Taval-
lisesti kéytettavan (A) fenolin ja (B) tuhkattoman disper-
gointiaineen seoksen m##r& on noin 0,1 - noin 30 paino-%,
edullisesti noin 5 - noin 20 paino-% voitelevan seoksen
kokonaispainosta.

Yleisesti fenoleita (A) ja tuhkattomia dispergoin-
tiaineita (B) on ldsnid kumpaakin alkaen noin 0,05, edulli-
sesti noin 1, edullisemmin noin 2,5 paino-% ja jopa 30,
edullisesti 20, edullisemmin 15 paino-% voitelevan seoksen
kokonaispainbéta,

Keksintd tarkastelee myds muiden lisdaineiden kayt-
t68 tamdn keksinndn seosten yhteydessd. Tdllaisia lisdai-
neita ovat esimerkiksi korroosion- ja hapettumisenestoai-
neet; jahmepistettd laskevat aineet, suurpainevoiteluai-
neet, kulumisenestoaineet, varin stabilbintiaineet ja
vaahdonestoaineet.

Lisdttdvistd suurpainevoiteluaineista ja korroo-
sion- ja hapettumisenestoaineista, joita voidaan sisdllyt-
tdd keksinndn voiteluaineisiin, ovat esimerkkej& klooratut
alifaattiset hiilivedyt, kuten klooratut parafiini- ja
klooratut aromaattiset yhdisteet; orgaaniset sulfidit ja

polysulfidit; sulfuroidut alkyylifenolit; fosforisulfuroi-

dut hijilivedyt; fosforiesterit, sisiltden padasiallisesti
dihiilivety- ja trihiilivetyfosfaatit; ja metallitiokarba-
maatit.

Monet ylld mainituista suurpainevoiteluaineista ja
korroosion~ ja hapettumisenestcaineista toimivat myods ku-
lumisenestoaineina. Sinkkidialkyylifosforiditioaatit ovat

tunnettu esimerkki.
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Jahmepistettd laskevat aineet ovat erityisen kayt-
tbkelpoisen tyyppisid lisdaineita, joita usein sisdllyte-
tddn tdssd kuvattuihin voiteludljyihin. Tdllaisten j&hme-
pistettd laskevien aineiden k&yttédminen Oljypohjaisissa
seoksissa Oljypohjaisten seosten matalan l&émpdtilan omi-
naf&uuksien parantamiseksi on alalla tunnettua. Katso esi-
merkiksi, sivu 8 teoksesta "Lubricant Additives", C. V.
Smalheer ja R. Kennedy Smith (Lezius-Hiles Co. publishers,
Cleveland, Ohio, 1967).

Esimerkkeja kdyttbkelpoisista jahmepistettd laske-
vista aineista ovat polymetakrylaatit; polyakrylaatit:
polyakryyliamidit; halogeeniparafiinien ja aromaattisten
yhdisteiden kondensaatiotuotteet; vinyylikarboksylaattipo-
lymeerit; ja dialkyylifumaraattien, rasvahappojen vinyy-
liesterien ja alkyylivinyylieetterien terpolymeerit. Tdssa
keksinndssd k8yttokelpoisia jdhmepistettd laskevia ainei-
ta, niiden valmistusmenetelmi&d ja niiden k&aytt6d on ku-
vattu 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 878B; ja 3 250 715, jotka on liitetty viitteind nii-
den asiaan kuuluvien esitysten vuoksi.

Vaahdonestoaineita kaytetdsdn vihentédmdén tai esti-
mddan pysyvén vaahdon muodostumista. Tyypillisi& vaahdones-
toaineita ovat silikonit ja orgaaniset polymeerit. Lis&ai-
neina kéytettdvid vaahdonestoseoksia on kuvattu teoksessa
"Foam Control Agents", Henty T. Kerner (Noyes Data Corpor-
ation, 1976), sivut 125 - 162,

Kulumiskestdvyyden ja voitelevuuden parantaaia,
erityisesti sulfuroituja substituoituja valaanp&&sdljyja ja
muita rasvahappoja ja kasvioljyjd, kuten risiinidljyé,
kéytetddn erikoissovelluksissa, kuten ajettaessa kilpaa ja
hyvin korkeilla polttoaine/voiteluainesuhteilla. Puhdis-
tusaineita tai polttokammion karstanpoistajia Kk&ytetdsn
joskus sytytystulppien kdyttoidn pidentdmiseksi ja hiili-
perdisen karstan poistamiseksi. Halogenoituja yhdisteiti
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ja fosforipitoisia aineita voidaan kdytt&& téssd sovelluk-
sessa.

Téamdn keksinndn seokset voidaan lis&dtéd suoraan voi-
teluaineeseen. Edullisesti ne kuitenkin liuotetaan oleel-
lisen inerttiin, tavallisesti nestem8iseen orgaaniseen
liuottimeen, kuten mineraalidljyyn, polttodljyyn, bentsee-
niin, tolueeniin tai ksyleeniin lisdainetiivisteen muodos-
tamiseksi. Yleensd n&m8 tiivisteet sis&ltévdt noin 30 -
noin 90 paino-% t&médn keksinndn seoksia ja voivat lisdksi
sisdltdd yhtd tai useampaa muuta alalla tunnettua tai ylléa
kuvattua lis#ainetta. Loppuosa konsentraatista on oleelli-
sen inertti& tavallisesti nestemdistd liuotinta.

Kuten alan taitajat hyvin tietdvat, kaksitahtimoot-
torien voiteludljyt lis&tédn usein suoraan polttoaineeseen
voiteluaineen ja polttoaineen seoksen muodostamiseksi, jo-
ka sitten sydtetddn moottorin sylinteriin. Tédllaiset voi-
teluaine-polttoaineseockset ovat tédmdn keksinndn piirissi.
Tdllaiset voiteluaine—polttoaineSeokset sisdltédvat yleensé
noin 10, edullisesti noin 15, edullisemmin noin 20 ja jopa
noin 100, edullisesti jopa noin 50 osaa polttoainetta yhta
osaa voiteluainetta kohti.

Kaksitahtimoottoreissa kdytettdvat polttoaineet
ovat tuttuja alan taitajille ja sis&dltavat yleensa paé-
osaltaan tavallista nestemdistd hiilivetyd, kuten hiilive-
tymdistd raakadljytisle-polttoainetta (esimerkiksi ASTM
D-439-73-md38ritelmdn mukaan m#driteltyd moottoribensii-
nid). Tdllaiset polttoaineet voivat siséltdd myds ei-hii-
livetymdistd materiaalia, kuten alkoholeja, eettereiti,
orgaanisia nitroyhdisteitd ja niiden kaltaisia (esimerkik-
si metanoli, etanoli, dietyylieetteri, metyylietyylieette-
ri, nitrometaani), jotka ovat myds ta@midn keksinndn pii-
rissd, kuten ovat nestemdiset polttoaineet, jotka on joh-
dettu kasvi- tai mineraalildhteistd, kuten vilja, alfalfa,
liugke ja hiili. Esimerkkej& t&llaisista polttoaineseok-
sista ovat bensiinin ja etanolin, diesel®ljyn ja eetterin,
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bensiinin ja nitrometaanin jne. seokset. Erityisen edul-
linen on bensiini, eli hiilivetyjen seos, jonka ASTM-kie-
humispiste on 60 °C 10 %:n tislautumispisteess& ja noin
205 °C 90 %:n tislautumispisteessi.

Kaksitahtimoottorien polttoaineet sisdltdviat myds
muita lisdaineita, jotka ovat tunnettuja alan taitajille.
Ndm& voivat olla eettereitd, kuten etyyli-t-butyylieette-
ri, metyyli-t-butyylieetteri ja niiden kaltaiset, alkoho-
lit, kuten etanoli ja metanoli, lyijyn poistajia, kuten
halogeenialkaanit (esimerkiksi eteenidikloridi ja eteeni-
dibromidi), vériaineita, setaanin parantajia, antioksi-
dantteja, kuten 2, 6-di-tert-butyyli-4-metyylifenoli, ruos-
teenestoaineita, KkKuten alkyloidut meripihkahapot ja -an-
hydridit, bakteriostaattisia aineita, hartsiutumista esté-
vid aineita, metalleja deaktivoivia aineita, emulsiocitu-
mista estdvid aineita, sylinterin yl&osan voiteluaineita,
jaddnestoaineita ja niiden kaltaisia. Keksintd on kayttsd-
kelpoinen lyijyttomien yhtd hyvin kuin 1lyijypitoisten
polttoaineiden yhteydessé.

Tdméan keksinndn seoksia sisdltdvét tiivisteet ovat
myds taman keksinndn piirissé. N&md tiivisteet sisdltavat
vleensd yhta tai useampaa yll&d kuvattua 61jya ja noin 50 -
noin 90 % keksinnén seosta kdsittden (A) vadhintdidn yhden
fenolin, (B) tuhkattoman dispergointiaineen ja wvalinnai-
sesti (C) polyalkeenin seoksen.

Seuraavat esimerkit liittyvat esiteltévén keksinndn
voiteleviin seoksiin. Komponent¥ien mid&drs on painoprosent-
teina. Kunkin komponentin mdara sisdltdd tuotteessa olevan

liuottimen.
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Vaikka keksintth on selitetty liittyen sen edulli-
siin suoritusmuotoihin, on ymmérrettévd, ettd8 sen monet
muunnokset tulevat ilmeisiksi alan taitajille patenttise-
litystd lukiessa. Siksi on ymmdrrettdvd, ettd8 tdssd esi-
tetyn keksinndén on tarkoitus kattaa tdllaiset muunnokset,

mik&li ne ovat liitettyjen patenttivaatimusten piirissa.
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Patenttivaatimukset:

(Ei)Voiteluaineseos kaksitahtimoottoreihin, ¢t u n -
nettu siitd, ettd se sisaltas:

padosin v#hintddn yhtd voitelevan viskositeetin
6ljyd, Jjoka on vapaata 06l1ljyistd, joiden viskositeetti on
yli tai vahint88n 100 ¢St 40 °C:n l8mpbtilassa, ’

riittdvén midldrdn véhentdmidn tai esté&md&n mintien
kulumista geosta (A) sisdltéen véhintddn yhtd fenolia va-
littuna (A-1) aminofenolista ja (A-2) nitrofenolin ja ami-
nofenolin reaktiotuotteesta, ja (B) vahint#d&n yhtd tuhka-
tonta dispergointiainetta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, tun -
nettu siitd, ettd se kldsittdd lisdksi

(C) jopa 10 paino-% polyalkeenia, jonka lukukeski-
mé#irdinen moolimassa on noin 400 - noin 2 500.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen séos, tun -
nettu siitd, ettd seos lisdksi sisdltas jopa 25 pai-
no-% v#hintéin yhts oleellisen inerttid, tavallisesti nes-
temdistd orgaanista liuotinta.

4. Mink# tahansa patenttivaatimuksista 1 - 3 mukai-
nen menetelmd, tunneéettu siitd, ettd aminofenolia

(A-1) kuvataan kaavalla:

(OH),
(R), - Ar - (NH,),

ja nitrofenolia kuvataan kaavalla

(OH)
(R). - Ar - (Noz)b

miss8 kukin R itsendisesti on hydrokarbyyliryhmd, jossa on
keskimédrin noin 10 - noin 400 hiiliatomia; (a), (b) ja
(c) ovat kukin itsen#isesti kokonaislukuja vdlilld 1 ~ 3
kertaa Ar:ss8 olevien aromaattisten ydinten lukumd&rd sil-
14 ehdolla, ettd a:n, b:n ja c:n summa ei ylitd Ar:n tyy-



10

15

20

25

30

47

dyttymdttdmien valenssien médrad; ja Af on aromaattinen
osa, joka on substituoitu 0 - 3:1lla substituentilla valit-
tuna ryhmistd, jonka muodostavat alempi alkyyli, alkoksyy-
1i, nitro, halo tai kahden tai useamman n#istd yhdistel-
mat.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen seos, tun -
nettu siitd, ettd R on johdettu vdhintdsn yhdesta
polyalkeenista, jonka molekyylipaino on noin 500 - noin
2 500.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen seos, tun -
nettu siitd, ettd Ar on naftaleeniydin, bentseeniydin
tali niiden seos.

7. Patenttivaatimuksen 4 mukainen -seos, tun -
nettu siitd, ettd a, b ja ¢ ovat kukin 1.

8. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 1 - 3 mukai-
nen seos, tunnettu siitd, ettd aminoyhdiste on
polyamiini tai hydroksimonoamiini.

9. Mink3 tahansa patenttivaatimuksista 1 - 3 mukai-
nen seos, tunnettu siitd, ettd tuhkaton disper-
gointiaine on Mannichin dispergointiaine, amiinidisper-
gointiaine, typpipitoinen karboksyylidispergointiaine tai
esteridispergointiaine, missd <tuhkaton dispergointiaine
sig8ltd8 hydrokarbyyliryhmén, joka on johdettu polyalkee-
nista, jonka lukukeskim#drdinen moolimassa on noin 500 -
noin 1 500.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen seos, t un -

ne t tu siitd, ettd dispergointiaine (B) on amiinin ja

hydrokarbyylisubstituoidun karboksyyliasylointiaineen
reaktiolla wvalmistettu typpipitoinen karboksyylidisper-
gointiaine, missd amiini on polyamiini ja asylointiaine on
sukkiiniasylointiaine.

11, Patenttivaatimuksen 2 mukainen seos, t un -
nettu siitd, ettd polyalkeenin (C) lukukeskimd&r&inen
moolimassa on noin 500 - noin 1 500.
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12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen.seos, tun -
nettu siitd, ettd polyalkeeni (C) on polybuteeni.

13. Mink8 tahansa patenttivaatimuksista 1 - 12 mu-
kainen seos, tunnettu siitd, ettd seos on vapaa
suodatetusta sylinteritljyst8 tai sis#ltd8 jopa 3 paino-%
suodatettua sylinteridljya.

14, Minkd tahansa patenttivaatimuksista 1 - 13 mu-
kainen seos, tunnettu siitd, ettd seos on vapaa
isosteariinihaposta tali sen johdannaisista.

15. Patenttivaatimuksen 4 mukainen seos, t un -
nettu glitd, ettd fenoll (A) on aminofenoli, jota
kuvataan kaavalla:

OH
H,N
(R"),

missd R on hydrokarbyyliryhm#, jossa on keskim#drin noin
30 - noin 400 hiiliatomia; R' on valittu ryhm#stid alempi
alkyyli, alempi alkoksi, nitro ja halo; ja z on O tai 1.

[16 ‘Voiteluaine-polttoaineseos, tunnettu
siit#, ettd se koostuu pi#osin vihint#sn yhdests polttoai-
neesta ja pienelt# osin mink3 tahansa patenttivaatimuksis-
ta 1l - 15 mukaisesta seoksesta.

17 Menetelma kaksitahtimoottorien midntien kulumi-
sen véhentdmiseksi tai estdmiseksi, tunnettu sii-
td, ettd moottoria kaytexégn patenttivaatimuksen 16 mukai -
sella polttoaine- -voiteluatheseoksella. -
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Patentkrav:

1. Smorjmedelkomposition for tvataktsmotorer,
k&nnetecknad dirav, att den omfattar en dver-
vigande del av atminstone en olja med smdrjande viskosi-
tet, varvid den &r fri fran oljor med en viskositet som
bverstiger eller &r lika med 100 cSt vid 40 °C,

en tillrickligt stor méngd f£fOr reducering eller
férhindrande av kolvslitage av en blandning av (A) atmin-
stone en fenol, vilken valts bland (A-1) en aminofenol och
(A-2) en reaktionsprodukt av en nitrofenol och en amino-
forening, och (B) atminstone ett askfritt dispergermedel.

2. Komposition enligt patentkravet 1, k 4 nne -
tecknad dirav, att den ytterligare omfattar (C) upp
till ca. 10 vikt-% av ett polyalken med en talbaserad me-
delmolekylvikt fradn ca. 400 till ca. 2 500.

3. Komposition enligt patentkravet 1, k & nn e -
tecknad ddrav, att den ytterligare omfattar upp
till ca. 25 vikt-% av atminstone ett vésentligen inert,
normalt flytande, organiskt utspddningsmedel.

4. Komposition enligt ndgot av patentkraven 1 - 3,
kdnnetecknad dirav, att aminofenolen (A-1) har
formeln

(OH),
(R), - Ar - (NH,)

och nitrofenolen har formeln

(OH) ,
(R), -~ Ar - (NOy),

vari vart och ett R sjdlvstandigt &r en hydrokarbylgrupp
med ca. 10 till ca. 400 kolatomer; a, b och ¢ 4r vardera
sjdlvstédndigt heltal frén 1 upp till 3 génger antalet nar-
varande aromatiska karnor i Ar, med villkor att summan av

a, b och ¢ ej o¢verstiger de omdttade valenserna hos Ar;
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och varje Ar &r sjdlvstandigt en aromatisk del, wvilken
substituerats med 0 - 3 sgubgtituenter, som wvalts bland
lagre alkyl, alkoxyl, nitro, halogen eller kombinationer
av tvd eller flera av dessa.-

5. Komposition enligt patentkravet 4, k & nne -
tecknad dirav, att R deriverats fran 4dtminstone ett
polyalken med en molekylvikt fran ca. 500 till ca. 2 500.

6. Komposition enligt patentkravet 4, k 8 nn e -
tecknad darav, att Ar &r en naftalenkdrna, en ben-
senkdirna eller blandningar av dessa.

7. Komposition enligt patentkravet 4, k & nn e -
tecknad darav, att a, b och ¢ vardera &r 1.

8. Komposition enligt nagot av patentkraven 1 - 3,
k&d&nnetecknad dirav, att aminofdreningen dr en
polyamin eller en hydroximonoamin.

9. Komposition enligt ndgot av patentkraven 1 - 3,
kdnnetecknad darav, att det askfria disperger-
medlet (B) &r en dispergerande Mannich-f&rening, ett ami-
nodispergermedel, ett kvdavehaltigt karbonsyradispergerme-
del eller ett esterdispergermedel, varvid det askfria dis-
pergermedlet innehdller en hydrokarbylgrupp som deriverats
fran ett polyalken med en talbaserad medelmolekylvikt fran
ca. 500 till ca. 1 500.

10. Komposition enligt patentkravet 9, k & nn e -
tecknad dirav, att dispergermedlet (B) &r ett kvéa-
vehaltigt karbonsyradispergermedel, vilket framstdllts
genom reagerande av en amin och ett hydrokarbylsubstitue-
rat karbonsyraacyleringsmedel, varvid aminen &r en poly-
amin och acyleringsmedlet &r ett succiniskt acyleringsme-
del.

11. Komposition enligt patentkravet 2, k & nn e -
tecknad dirav, att polyalkenet (C) har en talbase-
rad medelmolekylvikt fan ca. 500 till ca. 1 500.

12. Komposition enligt patentkravet 11, kK an -
netecknad d&rav, att polyalkenet (C) &r polybu-
ten.
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13. Komposition enligt nagot av patentkraven 1 -
12, kE8nnetecknad d3rav, att kompositionen 4r
fri fradn filtrerad cylinderolja eller innehdller upp till
ca. 3 vikt-% filtrerad cylinderolja.

14. Komposition enligt nadgot av patentkraven 1 -
13, k&nnetecknad dirav, att kompositionen 4r
fri fran isostearinsyra eller derivat d&rav.

15. Komposition enligt patentkravet 4, k 8 n n e -
tecknad dérav, att fenolen (A) 8r en aminofenol med
formeln

OH
H,N
(R*),

- vari R dr en hydrokarbylgrupp med ett medeltal av ca. 30

till ca. 400 alifatiska kolatomer; R' har valts bland lag-
re alkyl, l&gre alkoxi, nitro och halogen; och z &r 0 el-
ler 1.

16. Smdrjmedel-bransleblandning, kdanne -
tecknad darav, att den omfattar en &vervdgande del
av dtminstone ett brinsle och en mindre mi#ngd av komposi-
tionen enligt nagot av patentkraven 1 - 15.

17. Fbrfarande f6r reducering eller f8rhindrande av
kolvslitage i en tvataktsmotor, kd8dnnetecknat

ddrav, att motorn drivs med br&nsle/sm8rjmedel-blandningen

enligt patentkrevet 16.
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