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Fa
Oligomeerisia/polymeerisia multifunktionaalisia lisdaineita

tislepolttoaineiden alhaisen ladmpdtilan ominaisuuksien paran-
tamiseksi - Oligomeriska/polymeriska multifunktionella till-
sattsdmnen for att férbattra lagtemperaturegenskaperna hos
distillatbrédnslen

T4dmd hakemus kohdistuu oligomeerisiin/polymeerisiin multi-
funktionaalisiin lisdaineisiin, jotka on valmistettu yhdistéd-
mdlld epoksideja ja anhydridejd sopivaan reaktiiviseen mate-
riaaliin tuotteiden aikaansaamiseksi, jotka ovat hyddyllisié
tislepolttoaineiden alhaisen lampétilan ominaisuuksien paran-
tamisessa, ja niit4d sisdltdviin polttoainekoostumuksiin.

Perinteisesti tislepolttoaineiden alhaisen l&mpdétilan ominai-
suuksia on parannettu lis&&m#lld Kerosiinia, toisinaan hyvin
suuria md&ria (5 - 70 paino-%). Kerosiini laimentaa polttoai-
neessa olevaa vahaa, ts. pienentdd vahan kokonaispainojaetta
ja alentaa siten samenemispistettd, suodatettavuuslémpétilaa
ja jahmettymispistettd samanaikaisesti.

Muita alalla tunnettuja lisdaineita on kdytetty kerosiinin
sijasta parantamaan tislepolttoaineiden alhaisen lampdtilan
ominaisuuksia. Monet n&distd lisdaineista ovat polyolefiinima-
teriaaleja, joissa on riippuvia rasvahiilivetyryhmid. N&illa
lisdaineilla on rajoitettu aktiivisuusalue; useimmat kuiten-
kin parantavat polttoaineen ominaisuuksia alentamalla j&hmet-
tymispistettd ja/tai suodatettavuuslidmpédtilaa. Ndilld samoil-
la lis&daineilla on vain vdhdn tai ei lainkaan vaikutusta pol-

ttoaineen samenemispisteeseen.

Tdmdn keksinndén lisdaineet alentavat tehokkaasti tislepoltto-
aineen samenemispistettd ja kylmdn suodattimen tukkeutumis-
pistettd (CFPP) ja saavat ndin ollen aikaan parannetut alhai-
sen lampoétilan polttoaineominaisuudet ja tarjoavat ainutlaa-
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tuisen ja hyddyllisen edun verrattuna tunnettuihin tislepolt-
toaineen lisdaineisiin.

Uusia polyesteri- ja modifioituja polyesterioligomeereja/po-
lymeereja on valmistettu ja niiden on havaittu olevan yllé&t-
tdvan aktiivisia vahakiteen modifiointilisdaineita tislepolt-
toaineille. Tislepolttoainekoostumuksilla, jotka sisdltavat <
0,1 paino-% tédllaisia lisdaineita, on merkittédvédsti paranne-
tut alhaisen l&mpdétilan virtausominaisuudet, ts. alhaisempi
samenemispiste ja alhaisempi CFPP-suodatettavuusléampoétila.
Esilld olevan keksinndn mukaiset lisdaineet valmistetaan an-
hydridist&d tai vastaavasta haposta, epoksidista tai vastaa-
vasta diolista ja valinnaisesti uretaanin edeltdjdyhdistees-
t4, kuten isosyanaatista tai aktivoidusta karbamaatista tai
sopivasta reaktiivisesta materiaalista, alkyylihalidista,
diepoksidista, dianhydridistd, polyoleista jne.

Namd lisdaineet ovat oligomeerisia ja/tai polymeerisia este-
rituotteita, joissa on pitkdketjuisia ja/tai lineaarisia rii-
ppuvia hydrokarbyyliryhmid, Jjotka ovat toisistaan riippumatta
ja sddnnénmukaisesti kiinnittyneet oligomeeri/polymeeriraken-
teen perusrunkoon. Hydrokarbyyliryhmd sisiltda koko téssé
hakemuksessa kadytettynd alkyyli-, alkenyyli-, aryyli-, aral-
kyyli-, alkaryyliryhmdt ja valinnaisesti siihen voivat kuulua
1 - noin 300 hiiliatomia sisdltédvat sykliset ja polysykliset
R-ryhmit, kuten R,, R,, R,, R, jne. Nidmi esterit ovat perédisin
sellaisten monomeerien sopivan yhdistelmdn polymeroinnista,
joihin kuuluu (1) yksi tai useampia epoksideja, joista aina-
kin yksi on pitk&dketjuinen (vdhintdidn C,;), (2) yksi tai use-
ampia anhydridejd ja valinnaisesti (3) uretaanin edeltédjayh-
diste, kuten isosyanaatti, di-isosyanaatti tai aktivoidut
karbamaatit, (4) reaktiivinen materiaali, esim. epoksihali-
dit, diepoksidit, karbamaatit, dianhydridi, polyolit jne,
jotka saattavat toimia ketjunsiirtoaineena, ketjunpa&ttdjénia,
ket junpident&jidnd ja/tai ketjunsilloitusaineena. Vaihtoehtoi-
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sesti voidaan kdyttdsd kondensaatioreaktiota, jossa poistuu
vetti tai muuta sivutuotetta, samojen oligomeeri/polymeeries-
tereiden valmistukseen monomeeriseoksesta, joka voi sisdltda
(1) yhta tai useampia dioleja, (2) yhtd tai useampia dihapon
vastineita (anhydridi&, dihappoa, dihappokloridia jne) ja
valinnaisesti (3) samoja reaktiivisia materiaaleja kuin edel-
14 lueteltiin.

Lisdksi oligomeeristen ja/tai polymeeristen esterituotteiden,
jotka on johdettu edelld kuvatulla tavalla, voidaan antaa
edelleen reagoida lisdreagenssien kanssa toisessa synteetti-
sessd vaiheessa niiden reaktiivisten pédédteryhmien tai muiden
riippuvien ryhmien derivoimiseksi, sulkemiseksi tai modifioi-
miseksi muulla tavoin, Jjotka on liitetty pitkin alkuperédisen
oligomeerisen/polymeerisen esterin runkoa. N&itd lisé&-
reagensseja voivat olla esimerkiksi amiinit tai alkoholit,
jotka toimisivat konvertoiden oligomeerisessa/polymeerisessa
esterituotteessa olevat jddnndshapot ja -anhydridit vaihtoeh-
toisiksi karboksyylijohdannaisiksi, kuten amideiksi, imideik-
si, suoloiksi, estereiksi jne. Samoin jaanndsepoksidit kon-
vertoitaisiin amiini- ja eetteriaddukteiksi. Nédmd esimerkit
kuvaavat, mutta eivdt rajoita ajatusta alkuperdisen oligomee-
risen/polymeerisen esterituotteen saattamisesta jdlkireakti-
oon sen alkuperdisen kemiallisen funktionaalisuuden modifioi-
miseksi.

Niamd oligomeeriset/polymeeriset esterit ovat rakenteellisesti
hyvin erilaisia kuin tunnetut polymeerit vahakiteen modifi-
ointiaineiden luokat. Tunnetut polymeeriset vahakiteen modi-
fiointiaineet ovat yleens& olefiinimonomeerien radikaali-ket-
jureaktiotuotteita, jolloin saadulla polymeerilla on tédyshii-
lirunko. Tadmé&n keksinndén materiaalit ovat epoksidien (tai
diolien) ja anhydridien (tai vastaavien happojen) kondensaa-
tiotuotteita, jotka antavat polymeerisia rakenteita, joissa
esterifunktiot ovat jakautuneet tasaisesti pitkin polymeeri-
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Niamd uudet lisdaineet ovat erityisen tehokkaita tislepoltto-
aineiden samenemispisteen alentamisessa ja ne parantavat néin
ollen tidllaisten polttoaineiden alhaisen lampdtilan vir-
tausominaisuuksia kadyttémdttd mitd&n kevyttd hiilivetylaimen-
ninta, kuten kerosiinia. Lisdksi suodatettavuusominaisuudet
paranevat, mitd osoittavat alhaisemmat CFPP-lampdtilat. N&in
ollen t&amédn keksinndén lisdaineet osoittavat multifunktionaa-
lista aktiivisuutta tislepolttoaineissa.

Ndiden lisdaineiden koostumukset ovat ainutlaatuiset. Myés
lisdainekonsentraatit ja tédllaisia lisdaineita sisdltéavat
polttoainekoostumukset ovat ainutlaatuisia. Samoin menetelmét
ndiden lisdaineiden, lisdainekosentraattien ja poltto-

ainekoostumusten valmistamiseksi ovat ainutlaatuisia.

T&md&n keksinndn péddtavoitteena on parantaa tislepolttoainei-
den alhaisen lampdtilan virtausominaisuuksia. Ndmd uudet li-
sdaineet ovat erityisen tehokkaita alentamaan tislepolttoai-
neiden samenemispistettd ja parantamaan tdten tédllaisten pol-
ttoaineiden alhaisen l&mpétilan virtausominaisuuksia kayttéa-
mattd mitédn kevyttd hiilivetylaimenninta, kuten kerosiinia.
Lisgksi suodatettavuusominaisuudet paranevat, mitd osoittavat
alhaisemmat CFPP-lampodtilat. Ndin ollen td&mdn keksinnén liséd-
aineissa on multifunktionaalista aktiivisuutta tislepolttoai-
neissa.

Yleisesti esilld olevan keksinnén reaktiotuotteita voidaan
kayttda mikd tahansa tehokas md&rd halutun aktiivisuusasteen
aikaansaamiseen tislepolttoaineiden alhaisen lidmpdétilan omi-

‘naisuuksien parantamiseksi. Monissa sovellutuksissa tuotteita

kaytetddn tehokkaasti noin 0,001-10 painoprosentin mid&rat ja
edullisesti alle 0,01 %:sta noin 5 %:iin koostumuksen koko-
naispainosta.
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Ta&mdn keksinnén lisdaineilla on kampamaiset rakenteet, joissa
kriittinen lukumd&ri lineaarisia hydrokarbyyliryhmid on kiin-
nittynyt oligomeerisen/polymeerisen polyesterin runkoon. N&mé
lisdaineet ovat reaktiotuotteita, jotka on saatu yhdistam&lla
kaksi tai valinnaisesti useampia monomeereja eri suhteissa
kdyttéden kondensaatiopolymerointiin tarkoitettua standardi-
teknikkaa. Ndille vahakiteen modifiointiaineille, jotka ovat
tehokkaita alentamaan samenemispistettd, ovat tunnusomaisia
vaihtelevat ko~oligomeerit/kopolymeerit (tai valinnaisesti

terpolymeerit jne), jotka ovat seuraavaa tyyppia:
(-A-B-C-),
jossa n > 1.

Erds monomeerien vhdistelmd voi sis&ltdad (A) yhtd tai useam-
pia anhydrideijd, (B) yhtd tai useampia epoksideja, joista
yksi on pitkdketjuinen epoksidi (C,,), (C) uretaanin edeltéd-
jdyhdistettd, kuten isosyanaattia, di-isosyanaattia tai akti-
voitua karbamaattia ja valinnaisesti (D) reaktiivista materi-
aalia, esim. alkyylihalidia, diepoksidia, dianhydridid ijne,
jotka voivat toimia ketjunsiirtoaineena, ketjunpddttédjaéna,
ketjunpident&djdnd ja/tai ketjun silloitusaineena. Vaihtoeh-
toisesti toinen monomeerien yhdistelmd, jossa alhaisen mooli-
massan sivutuotteiden poisto liittyy kondensaatioreaktioon,
voi sisdltdd (A) yhtd tai useampia dihappoa vastaavia aineita
(anhydridid, dihappoa, dihappokloridia jne), (B) yhtéd tai
useampia dioleja ja valinnaisesti (C) samoja reaktiivisia
materiaaleja kuin edelld lueteltiin. Komonomeeristokidmetria
voi vaihdella laajasti siten, ettd A:B=1:1-2:1 tai edullises-
ti A:B = 1:1,5-1,5:1 tai kaikkein edullisimmin A:B = 1:1,1 -
1,1:1. Komonomeeri C korvaa jonkin osan komonomeerista A&,
yleensd < 50 % A:n moolimd&rdst@ koko monomeeriseoksessa.
Valinnaiset termonomeerit, komponentti D, voivat korvata jon-
kin osan A:sta tai B:std edelld mainituilla stoékidmetrisillé
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vahintddn yksi ja valinnaisesti useampi kuin yksi monomee-
reista sisdltédd riippuvia, lineaarisia hydrokarbyyliryhmié.
N&dmd kriittiset, lineaariset riippuvat hydrokarbyyliryhmét
ovat yleensd pituudeltaan C,, tai yli sen.

Tamén keksinnén lisdaineet voidaan ryhmitelld luokkiin perus-
tuen selviin rakenne- ja koostumuseroihin, Jjoita kuvataan
seuraavassa. Valittujen lisdaineiden valmistus esitetddn esi-
merkeissd 1 ja 2. Lisdainekoostumukset ja niiden vastaava
suorituskyky samenemispisteen ja CFPP-arvon suhteen esitet&én
taulukossa 1.

Luokka A: Epoksidin, anhydridin ja isosyanaatin seokset (tau-
lukko 1)

Menestykselliset lisdaineet voivat olla ABC-tyyppisid oligo-
meereja/polymeereija, jotka voidaan valmistaa anhydridistéa
(monomeeri A), pitkdketjuisesta epoksidista (monomeeri B) Jja
isosyanaatista (monomeeri C). Tdllaisesta reagenssien seok-
sesta perdisin olevat reaktiotuotteet ovat modifioituja oli-
gomeerisia/polymeerisia estereitd, Jjotka sisdltévat funktio-
naalisia uretaaniryhmia. Isosyanaattimonomeerikomponenttiin
ei kohdistu mit&&n rakenteellisia rajoituksia. Isosyanaatti
on yleensid pienehk® komponentti anhydridiin verrattuna ja
sitd voi olla l&4snd 0,001 paino-% tali enemmé&n. Reagenssiseok-
set voivat sisdltdd esimerkiksi aromaattisia isosyanaatteija,
esim. fenyyli-isosyanattia, tyypit 75 - 76, tai alkyyli-isos-
yanaatteja, esim. oktadekyyli-isosyanaattia, tyypit 78 - 79.
Vertailun vuoksi koostumuksella, josta anhydridi on j&tetty
pois (kts. tyyppi 77), on alhainen lisdaineaktiivisuus. Né&in
ollen tdydelléd epoksidi/anhydridi/isosyanaattiseoksella on
todistettava etu verrattuna koostumuksiin, joista yksi kom-
ponenteista puuttuu.
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Tyypillistd synteesia kuvaavat esimerkin 1 tyypin 78 alkyyli-
isosyanaattimodifioidut oligomeerit/polymeerit.

Luokka B: Epoksidin, anhydridin ja isatoiinihappoanhydridin
seokset (taulukko 1)

Menestyksellisid lisdaineita voivat olla ABC-tyyppiset oligo-
meerit/polymeerit, jotka voidaan valmistaa anhydridistd (mo-
nomeeri A), pitkdketjuisesta epoksidista (monomeeri B) ja
isatoiinihappoanhydridistd (monomeeri C). T&llaisesta rea-
genssien seoksesta perdisin olevat reaktiotuotteet ovat modi-
fioituja oligomeerisia/polymeerisia estereitd, jotka sisdlta-
vdt funktionaalisia uretaaniryhmi& (samantapaisia kuin luo-
kassa A). Isatoiinihappoanhydridi on kuitenkin ainutlaatui-
sella tavalla funktionaalisen uretaani~ tai karbamaattiryhmén
reaktiivinen lihde, joka lopulta liitetddn reaktiotuottee-
seen. Isatoiinihappoanhydridi on yleensd pienehké komponentti
verrattuna anhydridiin ja sitd voi olla 1l&snd 0,001 paino-%
tai enemmdn. Reagenssiseokset voivat sis&dltdd esimerkiksi

erityyppisid anhydridejid, esim. aromaattisia anhydrideiji; tai

‘alkyylimeripihkahappoanhydridej&. Vertailun vuoksi koostumuk-

sella, jossa kdytetéddn pelkastddn isatoiinihappoanhydridii ja
epoksidia ilman niihin liittyvda anhydridid, on alhainen li-
sdaineaktiivisuus (kts. kohta 80).

Tyypillistd synteesii kuvaavat esimerkin 2 tyypin 83 isato-
iinihappoanhydridimodifioidut oligomeerit/polymeerit.

Reaktiot voidaan suorittaa laajasti vaihtelevissa olosuhteis-
sa, joiden ei uskota olevan kriittisi&d. Reaktiol&mpétilat
voivat vaihdella v&1il14 noin 100 - 225 °C, edullisesti va-
1i114 110 - 180 °C ympdristén tai itsekehittyvidssd paineessa.
Hieman korkeampia paineita voidaan kuitenkin haluttaessa kiy-
ttda. valitut lampdtilat riippuvat suurimmaksi osaksi kulloi-
sistakin reagensseista ja siitd kéytetdsnké liuotinta vai ei.
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Reaktiot voidaan myds suorittaa ilman mitddn liuottimia. Kui-
tenkin jos liuotinta kdytet#dn, se on tyypillisesti hiilive-
tyliuotin kuten ksyleeni, mutta mitd& tahansa polaaritonta,
reagoimatonta liuotinta voidaan k&yttdd mukaanluettuna bent-
seeni ja tolueeni ja/tal niiden seokset.

Reagensseja voidaan kdyttdd molaarisissa suhteissa, alle mo-

laaristen suhteiden tai yli molaaristen suhteiden.

Reaktioaikojen ei my®sk&dn uskota olevan kriittisiéd. Prosessi
suoritetaan yleensi noin 1 -~ 24 tunnin tai pitemmé&n ajan ai-
kana.

Yleisesti esilld olevan keksinndén reaktiotuotteita voidaan
kdyttdd mika tahansa mdard, joka on tehokas aikaansaamaan
halutun aktiivisuusasteen tislepolttoaineiden alhaisen 1l&mpd-
tilan ominaisuuksien parantamiseksi. Monissa sovellutuksissa
tuotteita kaytetdan tehokkaasti noin 0,001 - 10 painoprosen-
tin mé&&rdt ja edullisesti alle 0,01 %:sta noin 5 %:iin koos-

tumuksen kokonaispainosta.

Nditd lisdaineita voidaan kdyttdd yhdessd muiden tunnettujen
alhaisen ldmpétilan polttoainelisdaineiden (dispergointiai-
neiden jne) kanssa, joita kdytetddn niiden aiottuun tarkoi-
tukseen.

Tarkasteltavat polttoaineet ovat nestemdisid hiilivetypoltto-
aineita mukaanluettuna tislepolttoaineet ja poltto6éljyt. N&ain
ollen polttodljyt, joita voidaan parantaa esilld olevan kek-
sinnén mukaisesti, ovat hiilivetyjakeita, joiden alkukiehu-
mispiste on vihint&4n noin 121,1 °C ja loppukiehumispiste
korkeintaan noin 398,9 °C ja jotka kiehuvat oleellisesti jat~
kuvasti ldpi koko tislausalueensa. Tdllaiset polttodljyt tun-
netaan yleisesti tislepolttoéljyind. On kuitenkin ymmédrretté-
vd, ettei tdmad termi rajoitu suoratislejakeisiin. Tislepolt-
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todljyt voivat olla suoratislepolttodlijyja, katalyyttisesti
tail termisesti krakattuja (mukaanluettuna hydrokrakatut) tis-
lepolttodljyjd tai suoratislepolttoéljyjen, naftojen yms.
seoksia suoratisleraaka-aineiden kanssa. Lisdksi tdllaisia
polttodljyjd voidaan kdsitelld hyvin tunnettujen kaupallisten
menetelmien, kuten happo~ tai eméskédsittelyn, hydrauksen,
liuotinpuhdistuksen, savikdsittelyn jne mukaisesti.

Tislepolttodljyille ovat tunnusomaisia niiden suhteellisen
alhaiset viskositeetit, jdhmettymispisteet yms. P&dasiallinen
ominaisuus, jonka karakterisoi tarkasteltavat hiilivedyt, on
kuitenkin tislausalue. Kuten edelld mainittiin t&mad alue on
v&1illa noin 121,1 ~ 398,9 °C. On selvdi, ettd jokaisen yk-
sittdisen polttodljyn tislausalue kattaa kapeamman kiehumis-
alueen, joka joka tapauksessa osuu edelld mddriteltyihin ra-
joihin. Niinikd&n jokainen polttodlijy kiehuu oleellisesti
jatkuvasti ldpi koko tislausalueensa.

Polttodlijyjen joukosta tarkastellaan polttodlijyjd nrot 1, 2
ja 3, joita kaytetddn lammityksessd, diesel-polttodljyind ja
suihkumoottoripolttoaineina. Kotitalouden polttodljyt noudat-
tavat yleensd spesifikaatiota, joka on esitetty ASTM-normissa
D396-48T. Diesel-polttoaineiden spesifikaatiot mddritell&én
ASTM-normissa D975-48T. Tyypilliset suihkumoottoripolttoai-
neet md&dritellddn normissa Military Specification MIL-F-
5624B.

Seuraavat esimerkit ovat ainoastaan valaisevia, eikd niiden
ole tarkoitettu rajoittavan tdmdn keksinnén suojapiiria.

Esimerkki 1

Lisdainetyypin 78 valmistus

Ftaalihappoanhydridid (26,7 g, 0,18 mol; esim. yhtiélta aAl-
drich Chemical Co.), oktadekyyli-isosyanaattia (6,11 g, 0,02
mol; esim. yhtiéltd Aldrich Chemical Co.), 1,2-epoksioktade-
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kaania (57,0 g, 0,20 mol; esim. Vikolox 18, valmistaja Viking
Chemical), trietyyliamiinia (0,61 g, 0,006 mol; esim. yhtidl-
td Aldrich Chemical Co.) Jja 4-dimetyyliaminopyridiiniad (0,12
g, 0,0010 mol; esim. DMAP, valmistaja Nepera, Inc.) yhdistet-
tiin ja kuumennettiin 110 °C:ssa 26 tuntia ja 140 °C:ssa 20
tuntia. Reaktioseos kuumasuodatettiin alumiinioksidin (noin
20 %) ja Celite-valmisteen sekakerroksen ldpi, jolloin saa-
tiin 80,2 g lopullista tuotetta.

Esimerkki 2

Lisdainetyypin 83 valmistus
Cie—zu—alkyylimeripihkahappoanhydridia (56,8 g, 0,112 mol),
isatoiinihappoanhydridia (2,12 g, 0,0125 ml; esim. yhtidlta
PMC, Inc.), 1,2-epoksioktadekaania (35,6 g, 0,125 mol; esim.
Vikolox 18, valmistaja Viking Chemical), trietyyliamiinia
(0,25 g, 0,0025 mol; esim. yhti6éltd Aldrcih Chemical Co.) ja
4-dimetyyliaminopyridiinid (0,08 g, 0,0006 mol; esim. DMAP,
valmistaja Nepera, Inc.) yvhdistettiin ja kuumennettiin 110 -
‘C:ssa 5 tuntia ja 140 °C:ssa 17 tuntia. Reaktioseos kuu-
masuodatettiin sitten alumiinioksidin (noin 20 %) ja Celite-
valmisteen sekakerroksen ldpi, jolloin saatiin 84,8 g lopul-
lista tuotetta.

Lisdainekonsentraatin valmistus

Valmistettiin kokonaistilavuudeltaan 100 ml:n konsentraatti-
liuvos liuottamalla 10 g lisdainetta sekaksyleeniliuottimeen.
Kaikki lisdainekonsentraatissa olevat liukenemattomat hiuk-
kasmaiset aineet poistettiin suodattamalla ennen kayttoa.

Koepolttoaine

Seuraavaa koepolttoainetta k&dytettiin lis&saineaktiivisuuden
seulontaan:

API-ominaispaino 31,5
Samenemispiste ( °C) -5,9

CFPP ( °C) -10,0
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Jahmettymispiste ( "C) ~12,2
Tislautuminen ( °“C; D86) alku-kp. 171,1
10 % 226,1
50 % 278,9
90 % 337,8
loppu-kp. 367,2

Koemenettelyt

Lisdaineella kédsitellyn tislepolttoaineen samenemispiste méa-
riteltiin kayttden automaattista samenemispistekoetta, joka
perustuu kaupallisesti saatavaan Herzogin samenemispisteen
midrityslaitteeseen; kokeen jaihdytysnopeus on noin 1 °C/min.
Tamidn koepdytdkirjan tulokset korreloivat hyvin ASTM D2500-
menetelmien kanssa. Kokeen nimitys (seuraavassa) on "Herzog".

Alhaisen ladmpétilan suodatettavuus mddritettiin kéyttden kyl-
man suodattimen tukkeutumispistekoetta (CFPP). Tatd koemenet-
telyd on kuvattu julkaisussa "Journal of the Institute of
Petroleum", Vol. 52, nro 510, kesdkuu 1966, sivut 173 - 185.

Koetulokset on merkitty taulukkoon 1.

Té&mdn keksinnén tuotteet edustavat merkittédvédid vahakiteen

modifiointilis&aineiden uutta sukupolvea, jotka aineet ovat
huomattavasti tehokkaampia kuin aikaisemmin tunnetut lisdai-
neet. Ne edustavat elinkykyist& vaihtoehtoa kerasiinin kay-

tdlle parannettaessa diesel-polttoaineen alhaisen l&ampdétilan
suorituskykyé.
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Liite 1. Selitykset

CFPP:

DMAP:

Herzog:
Isatoiinihappo-
anhydridi:
Ftaalihappo~
anhydridi:

Vikolox "N":

kylmén suodattimen tukkeutumispiste
4-dimetyyliaminopyridiini
samenemispistekoe; Herzog-menetelmd
2H-3,1-bentsoksatsiini-2,4-dioni (2-amino-
bentsoehapon sisdinen karbonyyliaddukti).
1,2-bentseenidikarboksyylianhydridi

Lineaarinen 1,2-epoksialkaani, jossa N =
alkyyliketjun hiilten lukumdédré;

N =12, 14, 16, 18, 20, 20 - 24, 24 - 28,

30+.
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LY
Patenttivaatimukset

1. Multifunktionaalinen alhaisen lampétilan ominaisuuksia
modifioiva tislepolttoaineen lisdaine, t unne t t u sii-
td, ettd se koostuu sellaisesta polymeerisesta ja/tai oligo-
meerisesta esteri/uretaanilisdainereaktiotuotteesta, joka on
valmistettu polymeroimalla tai oligomeroimalla sellaisten
monomeerien sopivaa yhdistelmdd, jotka on valittu ryhméstd,
johon kuuluu (1) yksi tai useampia pitkidketjuisia epoksideja
tai vastaavia dioleja, (2) yksi tai useampia anhydridejé tai
vastaavia dihappoja, (3) uretaanin edelt&djadyhdiste, joka on
valittu isosyanaateista, di-isosyanaateista tai aktivoidusta
karbamaatista tai yhdisteiden (1), (2) tai (3) seokset, ja
(4) valinnaisesti sopiva reaktiivinen materiaali, joka on
valittu ryhmdstd, johon kuuluvat epoksihalidit, diepoksidit,
dianhydridit tai polyolit vaihtelevissa moolisuhteissa sopi-
vissa ajan, ldmpoétilan ja paineen olosuhteissa, jotka tuotta-
vat haluttuja esteri/uretaanilisdainetuotteita, jotka tuot-
teet sisdltédvat polymeerisia rakenteita, joissa on esteri- ja
uretaanifunktioita ja pitk&ketjuisia hydrokarbyyliryhmiad ja-
kautuneena toisistaan riippumatta ja sdadnnénmukaisesti pitkin
polymeerirunkoa ja ettd hydrokarbyyliryhmd on valittu ryhmis-
td, johon kuuluvat alkyyli-, alkenyyli-, aryyli-, alkanyyli-,
aralkyyliryhmdt, jotka voivat olla syklisi& tai polysyklisiéa,
ja ettd mainitun esterilisdainetuotteen on (5) annettu valin-
naisesti jalkireagoida sopivien reaktiivisten amiinien, alko-
holien tai t&llaisten amiinien ja alkoholien seoksen kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen lisdainereaktiotuote,
tunnettu siitd, ettd mainittu lisdaine on valmistettu
monomeereista, jotka on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat (1)
epoksidit, joista ainakin yksi on pitkdketjuinen, anhydridit
ja isosyanaattiseokset, (2) epoksidit, joista ainakin yksi on
pitkédketjuinen (C,,), anhydridit ja isatoiinihappoanhydri-
diseokset.
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3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen lisdainereaktiotuote,
tunnettu siitd, ettd mainitut tuotteet, jotka on sii-
nd kuvattu valmistetuksi mainituista monomeereista tai niiden
jdlkireagoineiksi oligomeeri- tai polymeeriestereiksi, ovat
taulukossa 1 esitetyn mukaisia.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen lisdainetuote,
tunnettu siitd, ettd ainakin yhdessid mainituista mo-
nomeereista ja valinnaisesti useammissa kuin yhdessd on riip-
puva hydrokarbyyliryhmd, jonka pituus on vdhintdédn C,, tai
suurempi.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen lisdainetuote,
tunnettu siitd, ettd monomeerit ovat ftaalihappoan-
hydridi, oktadekyyli-isosyanaatti Jja 1,2-epoksioktadekaani.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen lis&dainetuote,
tunnettu siitd, ettd monomeerit ovat C,s;..,~alkyylime-
ripihkahappoanhydridi, isatoiinihappoanhydridi ja 1,2-epok-
sioktadekaani.

7. Menetelmd multifunktionaalisen, alhaisen l&mpdtilan omi-
naisuuksia modifioivan tislepolttoaineen polymeerisen ja/tai
oligomeerisen esteri/uretaanireaktiotuotteen valmistamiseksi,
tunnettu siiti, ettd polymeroidaan tai oligomeroidaan
sellaisten monomeerien sopivaa yhdistelmdd, jotka on valittu
ryhmdstd, johon kuuluu (1) yksi tai useampia pitkédketjuisia
epoksideja tai vastaavia dioleja, (2) yksi tai useampia an-
hydridejd tai vastaavia dihappoja tai yhdisteiden (1) ja (2)
seoksia ja (3) uretaanin edeltdjdyhdiste, joka on valittu
ryhmdstd, johon kuuluvat isosyanaatit, di-isosyanaatit, isa-
toiinihappoanhydridi tai aktivoidut karbamaatit ja (4) valin-
naisesti yhdessd sopivan reaktiivisen materiaalin kanssa,
joka on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat epoksihalidit, di-
epoksidit, dianhydridit tai polyolit, vaihtelevissa moo-
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lisuhteissa sopivissa ajan, lédmpdétilan ja paineen olosuhteis-
sa, ja ettd reagenssien moolisuhteet vaihtelevat ekvimolaari-
sesta yli molaariseen tai alle molaariseen suhteeseen, l&mpd-
tiloissa, jotka vaihtelevat vdlill&d noin 50 - 250 °C ja pai-
neissa, jotka vaihtelevat ilmakehd&n paineesta hieman korkeam-
piin paineisiin, aikoja, jotka vaihtelevat v&lilli 1 - 48
tuntia ja pitempddn, jolloin saadaan haluttu esteri/ure-
taanilisdainetuote, joka sisdltda polymeerisia rakenteita,
joissa on esteri- Jja uretaanifunktioita ja pitkédketjuisia
hydrokarbyyliryhmid jakautuneena toisistaan riippumatta ja
s&idnndénmukaisesti pitkin polymeerirunkoa, ja ettd hiilivety-
ryhmd on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat alkyyli-, alkenyy-
li-, aryyli-, aralkyyli- ja alkaryyliryhmdt, jotka voivat
olla syklisid tai polysyklisi&d, ja ettd mainitun esterilisé-
ainereaktiotuotteen (5) annetaan valinnaisesti jdlkireagoida
sopivan reagenssin kanssa, joka on valittu sopivista reaktii-
visista amiineista ja alkoholeista tai té&4llaisten amiinien ja
alkoholien seoksista.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd ainakin yhdessid mainituista monomeereista ja va-
linnaisesti useammassa kuin yhdessd on riippuva hydrokarbyy-
liryhmd, Jjonka pituus on vdhintddn C,, tai suurempi.

9. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd monomeerit ovat ftaalihappoanhydridi, 1,2-epok-
sioktadekaani ja oktadekyyli-isosyanaatti.

10. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd monomeerit ovat isatoiinihappoanhydridi, Ci.-..-
alkyylimeripihkahappoanhydridien seos ja 1,2-epoksioktadekaa-
ni.

11. Polttoaineen lis&dainekonsentraatti, tunne t t u sii-
td, ettd se sisdltdd sopivan suurehkon mdidrdn nestemdista



10

15

20

25

30

17

hiilivetyliuotinta, johon on liuotettu pienehké mé&ré patent-
tivaatimuksen 1 mukaista alhaisen ldmpétilan ominaisuuksia
modifioivaa polttoaineen lisdainereaktiotuotetta.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen polttoaineen lisdainekon-
sentraatti, tunne t t u siitd, ettd konsentraatti, jonka
kokonaistilavuus on noin 100 ml, sis&dltd& noin 10 g mainittua
lis&ainereaktiotuotetta liuotettuna siihen.

13. Patenttivaatimuksen 11 mukainen polttoaineen lisdainekon-
sentraatti, tunnettu siitd, ettd mainittu liuotin on
valittu ryhmédstd, johon kuuluvat ksyleeni, sekaksyleenit ja
tolueeni.

14. Nestemdinen hiilivetypolttoainekoostumus, t unne t t u
siité, ettd se sisdltdd pddosin mainittua polttoainetta ja
pienehkén mddrdn multifunktionaalisia, alhaisen l&mpétilan
ominaisuuksia modifioivia tislepolttoaineen lisdaineita, jot-
ka sisdltéavat polymeerista ja/tai oligomeerista esteri/ure-
taanilisdainereaktiotuotetta, joka on valmistettu polymeroi-
malla tai oligomeroimalla sellaisten monomeerien sopivaa yh-
distelmdd, joka on valittu ryhmédstd, johon kuuluu (1) yksi
tai useampia pitkdketjuisia epoksideja tai vastaavia dioleija,
(2) yksi tai useampia anhydridejd tai vastaavia dihappoija ja
(3) uretaanin edeltédjidyhdiste, joka on valittu ryhmistd, jo-
hon kuuluvat isosyanaatit, di-isosyanaatit tai aktivoidut
karbamaatit tai isatoiinihappoanhydridi ja (4) valinnaisesti
sopiva reaktiivinen materiaali, joka on valittu ryhmésti,
johon kuuluvat epoksihalidit, diepoksidit, dianhydridit tai
polyolit, vaihtelevissa molaarisissa suhteissa sopivissa
ajan, l&mpdtilan ja paineen olosuhteissa, mikd tuottaa halut-
tua esteri/uretaanilisdainetuotetta, joka tuote sisdltda po-
lymeerirakenteita, joissa on esteri/uretaanifunktioita ja
pitkéketjuisia hydrokarbyyliryhmid jakautuneena toisistaan
riippumatta ja sd&i&nnénmukaisesti pitkin polymeerirunkoa, ja
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ettd hydrokarbyyliryhmd on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat
alkyyli-, alkenyyli-, aryyli-, alkaryyli- ja aralkyyliryhmit
ja se voi olla syklinen tai polysyklinen, ja ettd mainitun
esteri/uretaanilisdainereaktiotuotteen on annettu (5) jalki-
reagoida sopivan reagenssin kanssa, joka on valittu sopivista
amiineista ja alkoholeista tai t&dllaisten amiinien ja alkoho-
lien seoksesta.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen polttoainekoostumus,
tunnettu siitd, ettd lisdainereaktiotuote on valmis-
tettu monomeereista, jotka on valittu ryhmdstd, johon kuulu-
vat (1) anhydridit ja epoksidit komonomeereina, (2) seka-
epoksidit ja anhydridit komonomeereina, (3) sekd anhydridit
ja epoksidit komonomeereina tai ne ovat (5) jalkireagoineita

oligomeerisia tai polymeerisia estereiti.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen polttoainekoostumus,
tunnettu siitid, ettd lisdainereaktiotuotteet, jotka
on siind kuvattu valmistetuksi (1) anhydrideistéd, isosyanaa-
teista ja epoksidikomonomeereista, (2) epoksideista, anhydri-
deistd ja isatoiinihappoanhydrideistd tai jotka ovat jalki-
reagoineita oligomeerisia tai polymeerisia estereitd, ovat
taulukossa 1 esitetyn mukaisia.

17. Patenttivaatimuksen 15 mukainen polttoainekoostumus,
tunnettu siitd, ettd vidhintiddn yhdessi mainituista
monomeereista ja valinnaisesti useammassa kuin yhdessd on
riippuva hydrokarbyyliryhmid, jonka pituus on vihintdan C,, tai
suurempi.

18. Patenttivaatimuksen 15 mukainen polttoainekoostumus,
tunnettu siitd, ettd monomeerit ovat ftaalihappoan-

hydridi, 1,2-epoksioktadekaani ja oktadekyyli-isosyanaatti.

19. Patenttivaatimuksen 15 mukainen polttoainekoostumus,
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tunnettu siitd, ettd monomeerit ovat C,, ,,—alkyylime-
ripihkahappoanhydridien seos, isatoiinihappoanhydridi ja 1,2-
epoksioktadekaani.

20. Patenttivaatimuksen 15 mukainen polttoainekoostumus,
tunnettu siitd, ettd se sisdltdd noin 0,001 - 10 pai-
no-% koostumuksen kokonaispainosta laskettuna esterilisdaine-
reaktiotuotetta.
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