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Timi keksint® koskee lis#dainekoostumuksia, joita voidaan ké&yt-
t34 voiteluviskositeetin omaaviin 8ljyihin perustuvissa voiteluaineis-
sa ja normaaleissa nestemiisissd polttoaineissa. Keksintd koskee
erityisesti aminofenoleja, joissa on vdhint&ddn yksi hiilivetyperustai-
nen, ainakin noin 10 alifaattista hiiliatomia sis&ltdv&d ryhmd.

US-patentissa 2 197 835 on selitetty aromaattisten amiinien me-
tallisuolojen valmistus, jotka amiinit muodostetaan nitraamalla ja
sen jdlkeen pelkist&m#ll¥ parafiini-substituoituja hydroksi-aromaat-
tisia hiilivetyj&. NHit4 metallisuoloja voidaan lis&td mineraalidl-
jyihin niiden jihmepisteen alentamiseksi ja niiden viskositeetti-
indeksien nostamiseksi.

US-patenteissa 2 502 708 ja 2 571 092 on selitetty nitraus ja
sen jilkeen hydraus kardanoli-amiinin valmistamiseksi. T&td amino-

kardanolia on pidetty kidyttdkelpoisena mineraalidljyjen, rasvojen ja
raakadljytuotteiden hapetusta estdvidni aineena. Kardanolin, joka
myds tunnetaan anakardolina, on sanottu olevan 3-pentadekyylifenolin,
3-(8'-pentadekenyyli)-fenolin, 3-(8':11'-pentadekadienyyli)-fenolin

ja 3~(8:11:14'-pentadekatrienyyli)-fenolin seos. Patentissa 2 502 708
ja 2 571 092 esitetyt kaavat sekd kemiallinen kirjallisuus (vrt.
Dictionary of Organic Compounds, Vol. 1, Oxford University Press,
N.Y., 1965, s. 229) osoittavat ettd kardanolin Cls-substituentti on



meta-asemassa hydroksiryhmdéin ndhden. 6 3 0 5 4

US-patentissa 2 859 251 on selitetty orto-, para- ja meta-ami-
nofenolien alkylointi olefiinipolymeereilld, joissa on 6-18 hiiliato-
mia molekyylissd, sellaisen katalyyttisen kompleksin l&sn&ollessa,
joka saadaan sekoittamalla fluorivetyd booritrifluoridin ja rautaryh-
mdn metallifluoridin kanssa. US-patentissa 2 859 251 ei ole mainit-
tu ovatko tuotteessa olevat alkyyliryhmdt sitoutuneet hiili-, typpi-
ja/tai happiatomiin.

Useita vuosikymmenid on tiedetty ettd voiteluviskositeetin omaa-
viin 8ljyihin perustuvien voiteluaineiden (esim. 8ljyjen ja rasvojen)
ja normaalien nestemdisten polttoaineiden k&dyttdominaisuuksia voi-
daan parantaa kdyttdm&lli niissd lisdaineita. Johtuen kuitenkin raa-
ka-aineiden niukkuudesta ja yhd kasvavista laite-, polttoaine- ja
voiteluainekustannuksista sekd tietoisuudesta ympdristdongelmista
ovat tutkimusty®dt uusien, tehokkaiden, vaihtoehtoisten voitelu- ja
polttoaineiden 1l8ytdmiseksi jatkuneet heikentym&ttd.

Tdm&n keksinnén kohteena on ndin ollen uusien lis&dainekoostu-
musten aikaansaaminen jotka antavat kdyttdkelpoisia ja edullisia omi-
naisuuksia mainittuja lisdainekoostumuksia sisdltidville 8ljyperustai-
sille voiteluaineille ja normaaleille nestemdisille polttoaineille.

Keksinndn kohteena ovat myds uudet konsentraatit ja voitelu-
aineet ja polttoaineet, jotka sisdltédvdt tdmin keksinndn mukaisia
aminofenoleja.

Muut keksinndn pddm&drdt ilmenevdt jdljempdnd seuraavasta se-
lityksestd.

Tdmd keksint® koskee aminofenoleja, joiden kaava on

(?H)c
(R) Ar (NHZ)b

a

jossa R on pddasiassa tyydytetty hiilivetyperustainen substituentti,
jossa on 30-750 alifaattista hiiliatomia; a, b jac ovat kukin ja toisis-
taan riippumatta kokonaisluku,joka on 1-3 kertaa ryhmdssd Ar olevien
aromaattisten ydinten lukumddrd, edellyttden, ettd lukujen a, b ja c
summa ei ylit4 ryhmdn Ar tyydyttémdttdmien valenssien lukumddrdd; ja

Ar on aromaattinen ryhm¥, jossa on 0-3 mahdollista substituenttia,
jotka ovat alempialkyyli, alempialkoksyyli, nitro, halogeeni, tai
kahden tai useamman mainitun mahdollisen substituentin kombinaatio;
edellyttden, ettd kun Ar on bentseeniydin, jossa on vain yksi hydrok-
syyli- ja vain yksi R-substituentti, R-substituentti on orto- tai



para-asemassa hydroksyylisubstituenttiin n&hden. 6 3 O S 4

Sanontaa "fenoli" kdytetddn tdssd selityksessd tdlld alalla
yleisesti vallitsevaa k8yt6ntdad vastaavasti tarkoittamaan hydroksi-
aromaattisia yhdisteitd joissa on ainakin yksi hydroksyyliryhmd joka
on sitoutunut suoraan aromaattisen renkaan hiileen.

Tdmédn keksinndn puitteisiin kuuluvat myds voiteluviskositeetin
omaaviin 6l1jyihin perustuvat voiteluaineet, normaalit polttoaineet
ja lisdainekonsentraatit jotka sisdltdvét edelld mainittuja aminofe-
noleja.

Aromaattinen ryhmd Ar voi olla yksinkertainen aromaattinen ydin,
kuten bentseeniyhdin, pyridiiniydin, tiofeeniydin, 1,2,3,4-tetrahyd-
ronaftaleeniydin jne., tal polynukleraarinen aromaattinen ryhmd.

Ndm& polynukleaariset ryhmdt voivat olla fuusioitunutta tyyppid, ts.
sellaisia, joissa ainakin kaksi aromaattista ydintd on kahdesta pis-
teestd fuusioitunut toiseen ytimeen, kuten naftaleenissa, antrasee-
nissa, atsonaftaleeneissa jne. N&md polynukleaariset aromaattiset
ryhmdt voivat my8s olla siltakytkettyd tyyppid, jossa ainakin kaksi
ydintd (joko mono- tai polynukleaarista) siltasidoksilla ovat kytke-
tyt keskenddn. Tdllaiset siltasidokset voivat olla yksinkertaisia
hiili-hiili-sidoksia, eetterisidoksia, ketosidoksia, sulfidisidoksia,
2-6 rikkiatomia sisdltdvid polysulfidisidoksia, sulfinyylisidoksia,
sulfonyylisidoksia, metyleenisidoksia, alkyleenisidoksia, di-(alempi-
alkyyli)-metyleenisidoksia, alempialkyleeni-eetterisidoksia, alkylee-
niketosidoksia, alempialkyleenirikkisidoksia, 2-6 hiiliatomia sisdl-
tdvid alempialkyleenipolysulfidisidoksia, aminosidoksia, polyamino-
sidoksia ja t&dllaisten divalenttisten siltasidosten kombinaatioita.
Joissakin tapauksissa voi ryhmdssd Ar olla l&snd enemmdn kuin yksi
siltasidos aromaattisten ydinten v&lilld. Esimerkiksi fluoreeniyti-
messd on kaksi bentseeniydintd jotka ovat sitoutuneet sekd metyleeni-
sidoksella ettd kovalenttisella sidoksella. T&dllaisen ryhmdn voidaan
katsoa sisdltdvdn kolme ydintd, mutta vain kaksi niistd ovat aromaat-
tisia. Normaalisti Ar sisdltdd vain hiiliatomeja aromaattisissa yti-
missd per se.

Aromaattisten ydinten lukumddrd ryhmdssd Ar, olivatpa ne sitten
fuusioituneet, siltasitoutuneet tai yhdistetyt keskendidn molemmilla
tavoilla, voi vaikuttaa lukuarvoihin a, b ja ¢ kaavassa I. Kun Ar
sisdltdd esimerkiksi yksinkertaisen aromaattisen ytimen, a, b ja c
ovat kukin toisistaan riippumatta 1-3. Kun Ar sis#lt8i kaksi aromaat-
tista ydintd, a, b ja ¢ voivat kukin olla kokonaisluku 1-6, toisin
sanoen luvusta 1 aina lukuun, joka on 3 kertaa lidsniolevien aromaat-
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tisten ydinten lukum#ddrd (esim. naftaleenissa 2 ydintd) . Kun ryhmds-
si Ar taas on kolme ydint3, a, b ja c voivat olla kokonaisluku 1-9.
Niinpi kun Ar on esimerkiksi bifenyyliryhmd, a, b ja ¢ voivat toisis-
taan riippumatta olla kokonaisluku 1-6. Arvoja a, b ja c rajoitta-
vat luonnollisesti se tosiasia etti niiden summa ei voi olla suurem-
pi kuin ryhmdn Ar tyydyttdmdttdmien valenssien summa.

Yksirenkaista aromaattista ydintd, joka voi muodostaa ryhmén
Ar, voidaan havainnollistaa yleiselld kaavalla

ar(Q)m

jossa ar tarkoittaa yksirenkaista aromaattista ydintd (esim. bentsee-
nii), jossa on 4-10 hiiliatomia, jolloin kukin ryhmd Q muista riippu-
matta tarkoittaa alempialkyyliryhmdd, alempialkoksiryhm&&, nitroryh-
mii tai halogeeniatomia, ja m on 0-3. Té&ssd selityksessd ja vaatimuk-
sissd kdytettynd "alempi" tarkoittaa enintdédn 7 hiiliatomia sisdltd-
vid ryhmid, kuten alempialkyyli- ja alempialkoksyyliryhmi&. Halogee-
niatomeja ovat fluori-, kloori-, bromi- ja jodiatomit; halogeeniato-
mit ovat yleensi fluori- ja klooriatomeja.
Esimerkkejd t&llaisista yksirenkaisista Ar-ryhmistd ovat seu-

raavat:
|
H- : Z Y—Me
i
H H H H H—\_ ~—H
H
1T fj;
Me —\ H H OPr H XN
H Nit
H Cl H H
H2 //,CHz CH2
NN
H
2 | N
CH, - CH
_ 2 2
H H H2 HZ H H
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jne., Jjossa
Me on metyyli, Et on etyyli, Pr on n-propyyli ja Nit on nitro.
Kun Ar on polynukleaarinen aromaattinen fuusioitunut rengasryh-

nd, silli voi olla yleinen kaava

ariI:' ér’:;:n“ (Q)mmu

jossa ar, Q ja m tarkoittavat samaa kuin edelld, m' on 1-4 ja
tarkoittaa fuusioivaa sidosparia joka fuusioi kaksi rengasta niin et-
t4 kaksi hiiliatomia kuuluu kumpaankin kahdesta vierekkdisestd ren-

kaasta. Erikoisesimerkkeji fuusioituneista rengasaromaattisista ryh-

mistd Ar ovat:

H H H

jne.
Aromaattisen ryhmdn Ar ollessa siltakytketty polynukleaarinen
aromaattinen ryhm&, se voidaan havainnollistaa yleiselld kaavalla

ar —4—1Lng - ar __+G(Q)mw

jossa w on kokonaisluku 1 - noin 20, ar tarkoittaa samaa kuin edelld,
edellyttiden ettd siin¥ on ainakin 3 tyydyttdmdt8ntd (ts. vapaata) va-

lenssia yhteens8 kaikissa ar-ryhmissd, Q ja m tarkoittavat samaa kuin
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edelld, ja kukin Lng on siltasidos, joka muista riippumatta voi olla

yksinkertainen hiili~hiili-sidos, eetterisidos (esim. -0-), ketosidos
0}

(esim. -6-), sulfidisidos (esim. -S-), 2-6 rikkisidosta sisdltdvid po-

lysulfidisidos (esim. -52-6-), sulfinyylisidos (esim. =-S5(0)-), sulfo-

nyylisidos (esim. —S(O)2-), alempialkyleenisidos (esim. -CH,=

-CH,-CH,-, -CH-CH- jne.), di-(alempialkyyli)-metyleenisidos (esim.

éo
—CRg-), alempialkyleenieetterisidos (esim. -CH2-O-, —CH20-CH2-,
-CH2-CH20—, CH2CH20CH2CH2—, -CHZFHOCHz- ’ —CHZ?HO?gCHz-, jne.),
ROOR ORR
alempialkyleeniketosidos (esim. -CH2C-, -CH CCH2 ), alempialkyleeni-

sulfidisidos (esim. jossa yksi tai useampi -O- alempialkyleenieette-
risidoksessa on korvattu -S-atomilla), alempialkyleenipolysulfidi-
sidos (esim. jossa yksi tai useampi -O- on korjattu -Sz-G-ryhméllé),
aminosidos (esim. -?-, -?-, —CH2§—, —CH2§CH2-, -alk—v-, jossa alk
H R°

on alempialkyleeni, jne.), polyaminosidos (esim. -N(alkN,l 10’ jossa
tyydyttidm&ttdmit vapaat N-valenssit sisdltdvat H-atomeja tai R® -ryh-
mid) ja tdllaisten siltasidoksien kombinaatiot (kuten rR® on alempi-
alkyyliryhmd).

Esimerkkejd, joissa Ar on siltasidottu polynukleaarinen aro-
maattinen ryhm&d, ovat seuraavat:

H
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1710

Me

Me

H H 1710 jne.

Kaikki nd3m38 Ar-ryhmdt ovat yleensd substituoimattomia lukuun-
ottamatta R, -OH ja -NHZ-ryhmié (ja siltaryhmid).

Kustannus-~, hankinta- ja kdytt8kelpoisuussyistd ryhm& Ar on
normaalisti bentseeniydin, alempialkyleenisillastettu bentseeniydin,
tai naftaleeniydin. Niinp4d tyypillinen Ar-ryhmd on bentseeni- tai
naftaleeniydin, jossa on 3-5 tyydytt&mdtdntd valenssia, niin ettd yk-
si tai kaksi ndistd valensseista voi olla tyydytetty hydroksyyliryh-
midlld, jolloin jidljelld olevat tyydyttdmdttdmét valenssit ovat, mikd-
1li mahdollista, joko orto- tai para-asemassa hydroksyyliryhmd&n ndh-
den. Ar on mieluimmin bentseeniydin, jossa on 3-4 tyydytt&mdtdntd
valenssia, jolloin yksi voi olla tyydytetty hydroksyyliryhm&llad ja
jdljelld olevat kaksi tai kolme ovat joko orto- tai para-asemassa
hydroksyyliryhm&dn n&hden.

Tdmdn keksinnén mukaiset aminofenolit sisdltdvdt suoraan sitou-
tuneena aromaattisen ryhmidn Ar pddasiassa tyydytetyn monovalenttisen
hiilivetyperustaisen ryhmdn R, jossa on 30-750 alifaattista hiiliato-
mia. Ldsnd voi olla enemm&dn kuin yksi tdllainen ryhmd, mutta yleensi
enintddn kaksi tai kolme tédllaista ryhmd3i on l&snid kutakin aromaat-
tista ydintd kohti aromaattisessa ryhmidssid Ar. Luku "a" tar-
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koittaa l&sndolevien R-ryhmien kokonaismddrdd kaavassa I. Hiili-
vetyperustaisessa ryhmdssd on erityisesti

ainakin noin 50 alifaattista hiiliatomia ja erityisesti aina noin
400, ja yleensd noin 300 alifaattista hiiliatomia. N&md R-ryhmdt
ovat tyypillisesti alkyyli- tai alkenyyliryhmid.

Hiilivetyperustaiset ryhmdt R valmistetaan yleensd 2-10 hiili-
atomia sisdltidvien mono- ja di-olefiinien, kuten etyleenin, propy-
leenin, buteenin-1l, isobuteenin, butadieenin, isopreenin, l-heksee-
nin, l-okteenin jne. homo- tai interpolymeereistd (esim. kopolymee-
reistd, terpolymeereistd). Ni#mi olefiinit ovat yleensd l-mono-ole-
fiineja. R-ryhmidt voivat my®s olla perdisin tdllaisten homo- tai
interpolymeerien halogenoiduista (esim. klooratuista tai bromatuista)
analogeista. R-ryhmdt voivat kuitenkin olla perdisin muista lé&hteis-
ti, kuten monomeerisistd korkeamolekulaarisista alkeeneista (esim.
l-tetrakonteeneista) ja sen klooratuista ja hydroklooratuista analo-
geista, alifaattisista maadljyfraktioista, erityisesti parafiiniva-
hoista ja sen krakatuista ja klooratuista ja hydroklooratuista analo-
geista, valkodljyistd, synteettisistd alkeeneista, kuten sellaisista,
jotka valmistetaan Ziegler-Natta-prosessin mukaan (esim. polyetylee-
ni-rasvat) ja muista, asiantuntijoille tunnetuista l&hteistd. R-ryh-
missd oleva tyydyttdmitdn osa voidaan pelkistdd tai eliminoida hyd-
raamalla alalla tunnettujen menetelmien mukaan ennen jdljempédnd seli-
tettyd nitrausvaihetta.

T4ssd sanonta "hiilivetyperustainen" tarkoittaa ryhmd&d jonka
hiiliatomi on suoraan sitoutunut molekyylin loppuosaan ja jolla on
pddasiassa hiilivetyluonne. Niinpd hiilivetyperustaiset ryhmdt voi-
vat sisdltiid aina yhden radikaalin, jolla ei ole hiilivetyluonnetta,
kutakin 10 hiiliatomia kohti edellyttden ettei td&m& radikaali oleel-
lisesti muuta ryhmdn pi#idasiallista hiilivetyluonnetta. Asiantunti-
joille on selvii ettd tillaisia radikaaleja ovat esim. hydroksyyli,
halogeeni (erityisesti kloori ja fluori), alkoksyyli, alkyylimerkapto,
alkyylisulfoksi jne. N3#mid hiilivetyperustaiset ryhmd&t R ovat kuiten-
kin yleensd puhtaita hydrokarbyylejd, eiv&tkd sisdlld lainkaan ei-
hydrokarbyyli-radikaaleja.

Hiilivety-perustaiset ryhm8t R ovat pédasiassa tyydytettyjd,
ts. ne sis#ltdvidt korkeintaan yhden tyydytt&m&ttdmdn hiili-hiili-
sidoksen kutakin kymment# yksinkertaista hiili-hiili-sidosta kohti.
Yleensd ne sisH#ltidvidt korkeintaan yhden ei-aromaattisen tyydyttdmdt-
t8midn hiili-hiili-sidoksen kutakin 50 l&sndolevaa hiili-hiili-sidosta

kohti.



63054

Timin keksinndn mukaisten aminofenolien hiilivety-perustaiset
ryhmdt ovat myOs pddasiassa alifaattisia, ts. ne sisdltdvdt korkein-
taan yhden ei-alifaattisen ryhmén (sykloalkyyli-, sykloalkenyyli- tai
aromaattisen) ryhmdn, jossa on enintdin 6 hiiliatomia kutakin 10 hii-
liatomia kohti ryhmidssi R. N&md R-ryhmét sisdltidvat kuitenkin yleen-
si enintdin yhden tdllaisen ei-alifaattisen ryhm&n kutakin 50 hiili-
atomia kohti, ja monessa tapauksessa ne eivét sisdlld lainkaan tdl-
laisia ei-alifaattisia ryhmi&; ts. tyypilliset R-ryhmdt ovat puhtaas-
ti alifaattisia. N&mid puhtaasti alifaattiset ryhmdt R ovat mieluim-
min alkyyli- tai alkenyyliryhmid.

Esimerkkejid pddasiassa tyydytetyistd hiilivety-perustaisista

R-ryhmistd ovat seuraavat:

deka (propyleeni)-ryhmd,
tetrakontanyyli-ryhmd,

henpentakontanyyliryhmd,

noin 35 - noin 70 hiiliatomia sis&dltdvien poly (etyleeni/propy-

leeni)-ryhmien seos,

noin 35 - noin 70 hiiliatomia sis&dltdvien oksidatiivisesti tai

mekaaniseksi hajotettujen poly (etyleeni/propyleeni)-ryhmien

seos,

noin 80 - noin 150 hiiliatomia sisdltdvien poly (propyleeni/1-

hekseeni)-ryhmien seos,

poly (isobuteeni)-ryhmien seos,

keskimiirin 50-75 hiiliatomia sisdltdvien poly (isobuteeni) -

ryhmien seos.

Tyypilliset R-ryhmdt ovat perdisin homo- tai interpolymeroiduis-
ta Cz—lo—l-olefiineista, kuten etyleenistd, propyleenistd, buteeneis-
ta ja ndiden seoksista.

Ryhmdn R edullinen l&hde ovat poly (isobuteenit) jotka saadaan
polymeroimalla C4-raffinointivirta, jonka buteenipitoisuus on 35-75
paino-% ja isobuteenipitoisuus 15-60 paino-%, tyypillisesti 30-60
paino-% Lewis-happokatalysaattorin, kuten aluminiumtrikloridin tai
booritrifluoridin lisndollessa. Nidmd polybuteenit sisdltdvit péda-
asiallisesti (yli 80 % toistuvien yksikk&jen kokonaismddrdstd) tois-

tuvia isobuteeniyksik®itd, joiden kaava on
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o

CH3
Hiilivetyperustaisen ryhmén R liitt&minen keksinndn mukaisten amino-
fenolien aromaattiseen ryhmd&an Ar voidaan suorittaa lukuisilla, asian-
tuntijoille hyvin tunnetuilla menetelmilld. Erds erityisen sopiva
tekniikka on Friedel-Crafts-reaktio, jossa olefiini (esim. olefiini-
sidoksen sisdltdvd polymeeri) tai sen halogenoitu tail hydrohalogenoi-
tu analogi saatetaan reagoimaan fenolin kanssa. Tdmd reaktio tapah-
tuu Lewis—happokatalysaattorin (esim. booritrifluoridin ja sen eet-
tereiden ,fenolien, fluorivedyn kanssa saatujen kompleksien, jne.
aluminiumkloridin, aluminiumbromidin, sinkkidikloridin, jne.) l&dsné&d-
ollessa. Menetelmdt ja olosuhteet tdllaisten reaktioiden suoritta-
miseksi ovat asiantuntijoille hyvin tunnettuja, vrt. esimerkiksi
artikkelia "Alkylation of Phenols"”, Kirk-Othmer "Encyclopedia of
Chemical Technology", toinen painos, Vol. 1, sivut 894-895, Inter-
science Publishers, John Wiley and Company, N.Y., 1963. Muita yhtd
hyvin tunnettuja sopivia ja yksinkertaisia menetelmid hiilivetyperus-
taisen ryhmdn R liitt&miseksi aromaattiseen ryhmd&n Ar ovat asiantun-
tijoille hyvin tunnettuja.

Kuten kaavasta I ilmenee, tdmdn keksinndn mukaiset aminofenolit
sisdltdvdt vdhintddn yhden seuraavista substituenteista: hydroksyyli-
ryhmd, edellémddritelty R-ryhmd ja primd&rinen aminoryhm&, -NH,. Ku-
kin edelldmainituista ryhmistd on liittynyt sellaiseen hiiliatomiin,
joka on Ar-ryhmdn aromaattisen ytimen osa. Niiden ei kuitenkaan tar-
vitse olla sitoutuneita samaan aromaattiseen renkaaseen mikdli Ar-
ryhmdssd on enemmdn kuin yksi aromaattinen ydin.

Erddn edullisen suoritusmuodon mukaan tdmédn keksinndn mukaiset
aminofenolit sisdltdv& yhden edelld@mainituista substituenteista mut-
ta vain yhden aromaattisen renkaan, mieluimmin bentseenirenkaan. T&-
td edullista aminofenolien luokkaa voidaan havainnollistaa kaavalla

NH

R'

(Rll')z
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jossa R'-ryhm& on hiilivetyperustainen ryhmd, jossa on noin 30- noin
400 alifaattista hiiliatomia, joka on orto- tai para-asemassa hydrok-
syyliryhmd@in ndhden, R''' on alempialkyyli-, alempialkoksyyli-, nitro-
ryhmd tai halogeeniatomia, ja z on 0 tai 1. Yleensd z on 0 ja R' on
pddasiassa tyydytetty, puhtaasti alifaattinen ryhm&#. Se on usein
alkyyli- tai alkenyyliryhmd, joka on para-asemassa OH-substituenttiin
ndhden.

Erddn toisen luokan keksinn®n mukaisia aminofenoleja muodosta-

vat yhdisteet, joiden kaava on

OH

R

R K)% (NH,) 5

(R"),

jossa R on pddasiassa tyydytetty hydrokarbyylisubstituentti, jossa
on keskimddrin noin 30 - noin 750 alifaattista hiiliatomia; R' on
alempialkyyli-, alempialkoksi-, nitro- tai halogeenisubstituentti,
ja z on 0 tai 1, edellyttden, ettd R on orto- tai para-asemassa feno-
liseen hydroksiryhm&dn n&dhden.

Keksinndn erddn vield edullisemman suoritusmuodon mukaan amino-

fenolien kaava on

OH

NH

(Rlll)z

Rll

jossa R" on perdisin homopolymeroiduista tai interpolymeroiduista
C2-lo l-olefiineista ja sisdlt8i keskimi&rin noin 30 - noin 300 ali-
faattista hiiliatomia ja R''' ja 2z tarkoittavat samaa kuin edelli.
R" on yleensd perdisin etyleenistd, propyleenistd, butyleenisti tai
ndiden seoksista. Tyypillisesti se on per#isin polymeroiduista iso-
buteenista. Ryhmd R" sis&dltd4 yleensd ainakin noin 50 alifaattista
hiiliatomia ja z on 0.

Erddn toisen luokan keksinndn mukaisia aminofenoleja muodosta-
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vat yhdisteet, joiden kaava on

OH

NH

(HZN)O_l 2

(R') -

jossa R on perdisin homopolymeroiduista tai interpolymeroiduista C2_10
l-olefiineista ja sisdltdi keskim#drin noin 30 - noin 750 alifaattis-
ta hiiliatomia, R' on alempialkyyli, alempialkoksyyli, nitro tai ha-
logeeni, ja z on 0 tai 1, edellyttden, ettd kun l&snd on vain yksi
aminoryhmid orto-asemassa fenoliseen hydroksiryhmd&&n n&hden, ryhm& R',
mikdli 1l4snid, voi olla orto-asemassa mainittuun hydroksyyliryhmddn
nihden. T&ll8in R usein sisdltdd keskimddrin ainakin 50 alifaattis-
ta hiiliatomia ja on perdisin etyleenin, propyleenin, buteenien ja
ndhden seosten homo- tai interpolymeereistd. Tyypilliset R-ryhmdt
ovat perdisin polymeroidusta isobuteenista.

Keksinn®dn mukaiset aminofenolit voidaan valmistaa lukuisilla
eri synteettisill¥ menetelmilld. N&md menetelmdt voivat vaihdella
kdytetyn reaktiotyypin ja keskindisen jdrjestyksen mukaan. Esimer-
kiksi aromaattinen hiilivety, kuten bentseeni, voidaan alkyloida alky-
loimisaineella, kuten polymeeriselld olefiinilld alkyloidun aromaat-
tisen vilituotteen muodostamiseksi. T&md vdlituote voidaan sitten
nitrata, esimerkiksi polynitro-vdlituotteen valmistamiseksi. Polynit-
ro-vdlituote voidaan puolestaan pelkistdi diamiiniksi, joka sen j&l-
keen voidaan diatsotoida ja saattaa reagoimaan veden kanssa aminoryh-
mien muuttamiseksi hydroksyyliryhm#ksi ja halutun aminofenolin val-
mistamiseksi. Vaihtoehtoisesti voidaan polynitro-vdlituotteen yksi
nitroryhmd muuttaa hydroksyyliryhmdksi sulattamalla emdksen kanssa
hydroksi-nitro-alkyloidun aromaattisen yhdisteen valmistamiseksi,
joka sen jilkeen voidaan pelkistdd halutun aminofenolin valmistami-
seksi.

Toinen kayttbkelpoinen menetelmd keksinndn mukaisten aminofeno-
lien valmistamiseksi k#dsittd¥ fenolin alkyloimisen olefiinisen alky-
loimisaineen avulla alkyloiduksi fenoliksi. T&m4 alkyloitu fenoli
voidaan sen jdlkeen nitrata vdlituotteena saatavaksi nitrofenoliksi,

joka voidaan muuttaa halutuksi aminofenoliksi pelkist&m&lld ainakin
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osa nitroryhmistd aminoryhmiksi.

Menetelmit fenolien alkyloimiseksi ovat hyvin tunnettuja asian-
tuntijoille, vrt. esimerkiksi edellimainittua julkaisua Kirk-Othmer
"Encyclopedia of Chemical Technology". Tunnetaan myos menetelmid
fenolien nitraamiseksi, vrt. esimerkiksi Kirk-Othmer "Encyclopedia
of Chemical Technology", toinen painos, Vol. 13, artikkelia otsikoi-
tu "Nitrophenols", s. 888 et seq., sekd julkaisuja "Aromatic Subst-
itution; Nitration and Halogenation", P.B. De La Mare ja J.H. Ridd,
N.Y., Academic Press, 1959; "Nitration and Aromatic Reactivity",
J.G.Hogget, London, Cambridge University Press, 1961; ja "The Chemistry
of the Nitro and Nitroso Groups", Henry Feuer, Editor, Interscience
Publishers, N.Y., 1969.

Aromaattiset hydroksiyhdisteet voidaan nitrata typpihapolla,
typpihapon seoksilla happojen kuten rikkihapon tai booritrifluoridin
kanssa, typpitetroksidilla, nitroniumtetrafluoriboraateilla ja asyy-
linitraateilla. Sopiva nitrausreagenssi on yleensd typpihappo jonka
konsentraatio on esimerkiksi noin 30-90 %, yleensd noin 60-90 %.
Reaktiota voidaan edesauttaa kdyttdmdlld mukana pddasiassa inertteja
nestemiisii laimentimia ja liuotusaineita, kuten etikka- tai butyyri-
happoa, Jjotka parantavat reagenssien vdlistd kosketusta.

Olosuhteet ja konsentraatiot hydroksiaromaattisten yhdisteiden
nitraamiseksi ovat my®s tekniikassa hyvin tunnettuja. Reaktio voi-
daan esimerkiksi suorittaa noin -15 - noin 150°C:n lidmpdtilassa.
Yleensi nitraus suoritetaan sopivasti noin 25 - noin 75°C:ssa.

Riippuen erityisesti kédytetystd nitrausaineesta kdytetddn yleen-
si noin 0,5-4 moolia nitrausainetta kutakin moolia kohti aromaattis-
ta ydintd nitrattavassa hydroksi-aromaattisessa vdlituotteessa. Mi-
k4li Ar-ryhmdssi on enemm&n kuin yksi aromaattinen ydin, voidaan nit-
rausainemdirii nostaa t#llaisten l&snHdolevien ydinten lukumddrad vas-
taavasti. Esimerkiksi yksi mooli naftaleeniperustaista aromaattista
vilituotetta vastaa tdssi keksinndssi kahta "yksirenkaista" aromaat-
tista ydintd niin, ettd tdssd tapauksessa kdytetdin yleensd noin 1-4
moolia nitrausainetta. Kiytettdessd typpihappoa nitrausaineena kdy-
tetdin sitd yleensd noin 1,0 - noin 3,0 moolia, moolia kohti aromaat-
tista ydintd. Voidaan k4yttdd aina noin 5 molaarista ylimddr&dd nit-
rausainetta ("yksirenkaista" aromaattista ydintd kohti) kun reaktiota
halutaan edistd3 tai suorittaa nopeasti.

Hydroksi-aromaattisen vdlituotteen nitraus kest44 yleensd 0,25-
24 tuntia vaikkakin voi olla sopivaa saattaa nitrausseos reagoimaan

my®s pitempid aikoja, kuten 96 tunnin ajan.
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Aromaattisten nitroyhdisteiden pelkistys vastaaviksi amiineik-
si on myds tunnettu, vrt. esimerkiksi artikkelia "Amination by
Reduction", Kirk-Othmer "Encyclopedia of Chemical Technology", toi-
nen painos, Vol. 2, s. 76-99. T&dllaiset pelkistykset voidaan yleen-
sd suorittaa esimerkiksi vedylld, hiilimonoksidilla tai hydratsiinil-
la (tai ndiden seoksilla) metallikatalysaattoreiden, kuten palladiu-
min, platinan ja sen oksidien, nikkelin, kuparikromiitin jne. l&snd-
ollessa. Ndissd katalysoiduissa pelkistyksissd voidaan myds kdyttda
ko-katalysaattoreita, kuten alkali- tai maa-alkalimetallihydrokside-
ja tai amiineja (my&s aminofenoleja).

Pelkistys voidaan mydYs suorittaa kdyttdmdlld pelkistdvid metal-
leja happojen, kuten kloorivetyhapon l&sndollessa. Tyypillisid pel-
kistdvid metalleja ovat sinkki, rauta ja tina; voidaan my®s kdyttdd
ndiden metallien suoloja.

Nitroryhmdt voidaan myds pelkist&dd Zinin-reaktion avulla, vrt.
"Organic Reaction", Vol. 20, John Wily & Sons, N.Y., 1973, s. 455
et seq. Zinin-reaktio k&sittdid yleensd nitroryhmédn pelkistyksen di-
valenttisilla negatiivisilla rikkiyhdisteilld, kuten alkalimetallien
sulfideilla, polysulfideilla ja hydrosulfideilla.

Nitroryhmdt voidaan pelkistdid elektrolyyttisesti vrt. esimerkik-
si edelld mainittua artikkelia "Amination by Reduction".

Amonofenolit saadaan tyypillisesti pelkistd@mdll&d nitrofenoleja
vedylld metallikatalysaattorin, kuten jonkin edellédmainitun kataly-
saattorin ldsnidollessa. T&dmd pelkistys suoritetaan yleensd noin 15-
250°C:n, tyypillisesti noin 50-150°C:n limpStilassa vetypaineen ollessa noin
0-140 bar (0-2000 psig), tyypillisesti noin 4,5-18,3 bar (50-250 psig). Pelkistys~-
reaktiocaika on yleensd noin 0,5-50 tuntia. Reaktioita voidaan edis-
td4d kdyttdmidlld mukana piddasiassa inerttejd nestemdisid laimennus-
aineita ja liuottimia, kuten etanolia, sykloheksaania jne. Aminofe-
nolituote saadaan hyvin tunnettujen menetelmien mukaan, kuten tis-
laamalla, suodattamalla, uuttamalla jne.

Pelkistystd jatketaan kunnes vdhint&d&n noin 50 %, yleensd noin
80 % nitrovdliaineseoksen nitroryhmé@mddr&dstd on muuttunut aminoryh-
miksi. Edelldmainittu tyypillinen menetelmd aminofenolien valmista-
miseksi voidaan yhteenvetona esittdd seuraavasti:

(I) nitrataan ainakin yhdelld nitrausaineella ainakin yhtd yh-
distettd, jonka kaava on

(?H)c
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jossa R on pidasiassa tyydytetty hiilivetyperustainen ryhmd, jossa
on 30-750 alifaattista hiiliatomia; a ja c ovat toisistaan riippumat-
ta kokonaisluku, joka on 1-3 kertaa ryhmdssd Ar olevien aromaattisten
ydinten lukumiird, edellyttden ettei lukujen a, b ja c summa ylitd
Ar'-ryhmidn tyydyttdm&ttémien valenssien lukumddr&dd; ja Ar' on aro-
maattinen ryhmd jossa on 0-3 mahdollista substituenttia, jollai-
sia ovat alempialkyyli, alempialkoksyyli, nitro ja halogeeni tai kah-
den tai useamman tdllaisen mahdollisen substituentin kombinaatio,
edellyttiden, ettd (a) Ar' sisdltdd ainakin yhden vetyatomin joka on
suoraan sitoutunut sellaiseen hiiliatomiin, joka muodostaa aromaatti-
sen ytimen osan, ja (b) kun Ar' on bentseeni, jossa on vain yksi hyd-
roksyyli~ ja vain yksi R-substituentti, R-substitentti on orto- tai
para-asemassa mainittuun hydroksyylisubstituenttiin n&hden, ensimm&i-
sen, nitrovidlituotteen sisdltdvin reaktioseoksen muodostamiseksi ja
(II) pelkistetdin vdhintd&n noin 50 % mainitussa ensimmdisessd
reaktioseoksessa olevista nitroryhmistd& aminoryhmiksi.
Timd tarkoittaa yleensd sitd, ettd pelkistetddn ainakin noin
50 % nitroryhmistd aminoryhmiksi yhdisteessd tai yhdisteiden seokses-
sa, joiden kaava on
(OH)c

l

(R)a Ar (NO2)b

jossa R on pddasiassa tyydytetty hiilivety-perustainen substituentti
jossa on 30-750 alifaattista hiiliatomia; a, b ja ¢ ovat kukin ja toi-
sistaan riippumatta kokonaisluku, joka on 1-3 kertaa Ar-ryhmidssd ldsnd-
olevien aromaattisten ydinten lukumddrd, edellyttden, ettd lukujen
a, b ja ¢ summa ei ylitd Ar-ryhmdn tyydyttédmdttdmien valenssien luku-
mddrdd; ja Ar on aromaattinen ryhmd, jossa on 0-3 mahdollista
substituenttia, jollaisia ovat alempialkyyli, alempialkoksyyli, nit-
ro, halogeeni tai kahden tai useamman t&dllaisen mahdollisen subs-
tituentin kombinaatio; edellyttden, ettd kun Ar on bentseeniydin,
jossa on vain yksi hydroksyyli- ja vain yksi R-substituentti, R-subs-
tituentti on orto- tai para-asemassa mainittuun hydroksyylisubstituent-
tiin n&dhden.

Toinen tyypillinen menetelmd er&diden keksinndn mukaisten amino-
fenolien valmistamiseksi kdsitt84 sen, ettd

(I) nitrataan ainakin yhdelld nitrausaineella ainakin yhtd yh-
distettd, jonka kaava on
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OH

jossa R on pddasiassa tyydytetty, noin 30 - noin 750 alifaattista hii-
liatomia sisdltdvd hydrokarbyyli, R' on alempialkyyli-, alempialkok-
syyli-, nitro- tai halogeenisubstituentti, z on 0 tai 1, ensimmdisen
nitrovdlituotteen sisidltidvidn reaktioseoksen valmistamiseksi, ja

(II) pelkistetd8n ainakin noin 50 % ensimmdisessd reaktioseok-
sessa olevista nitroryhmistd aminoryhmiksi. Nitrausaineena on yleen-
sd typpihappo ja pelkistys suoritetaan vedylld metallihydrauskataly-
saattorin l&sndollessa. R-ryhmd on orto- tai para-asemassa fenoli-
seen hydroksyyliryhmddn n&hden.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksint8&. Kaikki osat
ja prosentit on laskettu painosta, ja kaikki ldmpodtilat ovat Celsius-
asteina (°C) ndissi esimerkeissi ja muualla selityksessd, ellei toi-
sin ole mainittu.

Esimerkki 1lA:

Seokseen, jossa on 361,2 osaa tetrapropenyyli-substituoitua

fenolia ja 270,9 osaa jddetikkaa, lis&t&an 7-17%:ssa seos, jossa on
90,3 osaa typpihappoa (70-71 % HNO3) ja 90,3 osaa jddetikkaa. Lisdys
suoritetaan 1,5 tunnin ajan samalla kun reaktioastiaa jd&hdytetdédn
ulkopuolisesti sen ldmpdtilan pitdmiseksi 7-17%:ssa. Jddhdytyskylpy
poistetaan ja reaktioseosta hdmmennetddn 2 tuntia huoneen lampdtilas-
sa. Sen jdlkeen reaktioseos tislataan 134°:ssa/35 torria ja suoda-
tetaan halutun nitro-vilituotteen saamiseksi suodoksena, jonka typpi-
pitoisuus on 4,65 %.

Esimerkki 1B:

Seos, jossa on 150 osaa tuotetta 1A ja 50 osaa etanolia, lis&-

td38n autoklaaviin. T&std seoksesta poistetaan kaasut huuhtelemalla
typelld ja lis&tddn 0,75 osaa palladium-hiili-katalysaattoria. Auto-
klaavi evakuoidaan ja panostetaan typelld useita kertoja ja nostetaan
vetypaine sitten arvoon n. 7,9 bar (100 psig). Reaktioseos pidetdan 95-100°: ssa
2,5 tuntia vetypaineen vaihdellessa vdlilld 7,9-2,4 bar (100-20 psig). Kun vety-

paine laskee alle arvon n. 3,1 bar (30 psig), se sdideti#n takaisin arvoon n. 7,9 bar.
Reaktiota jatketaan 20,5 tuntia, mink4d j&dlkeen autoklaavi avataan

ja lis&dtddn vield 0,5 osaa palladium-hiili-katalysaattoria. Toiste-
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tun typpihuuhtelun j&lkeen (3 kertaa) autoklaavin vetypaine nostetaan
uudestaan arvoon n. 7,9 bar ja reaktiota jatketaan vield 16,5 tuntia.
Autoklaaviin sydtetddn yhteensi 1,63 moolia vetyd. Reaktioseos suo-
datetaan ja tislataan 130°:seen/16 torria. Toistuvalla suodatuksel-
la saadaan tuotetta, jonka typpipitoisuus on 4,78 %.

Esimerkki 2A:
Seokseen, jossa on 3685 osaa polyisobuteeni-substituoitua feno-

lia (jossa polyisobuteeni-substitentti sisdltdd 22-25 hiiliatomia) ja
1400 osaa tekstiilispriitd, lis#td&n 790 osaa typpihappoa (70 %).
Reaktioseoksen ldmpétila pidet&dn alle 50°. H&mmennet#&n noin 0,7
tuntia, mink3 jilkeen reaktioseos kaadetaan 5000 osaan jditd ja va-
rastoidaan 16 tuntia. Erottuva orgaaninen kerros pestddn kahdesti
vedelld ja yhdistet#din sen jilkeen 1000 osan kanssa bentseenid. T&-
mi liuos tislataan 170°:seen ja jdinnds suodatetaan halutun vdlituot-

teen valmistamiseksi jonka typpipitoisuus on 2,41 % ja viskositeet-
ti 99°:ssa 150,8 SUS.

Esimerkki 2B:
Seos, jossa on 130 osaa tuotetta 2A, 130 osaa etanolia ja 0,2

osaa platinaoksidia (Pt02) panostetaan hydrauspommiin. Pommi huuh-

dellaan useita kertoja vedylld ja panostetaan sitten arvoon n. 4,7 bar
(54 psig) vedyllid. Pommia keinutetaan 24 tuntia ja panostetaan uudes-

taan arvoon n. 5,8 bar (70 psig) vedylld. Keinuttamista jatketaan
vield 98 tuntia. Tislaamalla saatu reaktioseos 1450:seen/760 torria
saadaan haluttua tuotetta.
Esimerkki 2C:

Seos, jossa on 420 osaa tuotetta 2A, 326 osaa etanolia ja 12

osaa kaupallista nikkeli-piimaa-katalysaattoria, panostetaan sopivan
kokoiseen hydrauspommiin. Pommin paine nostetaan arvoon n. 103 bar
(1480 psig) vedylld ja ravistellaan 5,25 tuntia. Saatu reaktioseos tis-
lataan 650:seen/30 torria, jolloin jddnn8ksend saadaan tuotetta, jonka
typpipitoisuus on 2,62 %.
Esimerkki 2D:

Seos, jossa on 105 osaa tuotetta 2A, 303 osaa sykloheksaania

ja 4 osaa kaupallista Raney-nikkeli-katalysaattoria, panostetaan sopi-

van kokoiseen hydrauspommiin. Pommin paine nostetaan arvoon n. 70 bar
(1000 psig) vedyllid ja ravistellaan noin 50°:ssa 16 tuntia. Pommin pai-

ne nostetaan uudestaan arvoon n. 77 bar (1100 psig) ja ravistellaan vield 24 tuntia.
Pommi avataan ja reaktioseos suodatetaan ja panostetaan uudestaan

pommiin yhdessd 4 osan kanssa Raney-nikkeli-katalysaattoria. Pommin
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paine nostetaan arvoonn. 77 bar Jja ravistellaan 24 tuntia. Saatu
reaktioseos tislataan 95°:seen/28 torria, jolloin saadaan tuotetta,
jonka hydroksyylipitoisuus on 5,24 % ja typpipitoisuus 2,25 %.
Esimerkki 3A:

vValmistetaan alkyloitu fenoli saattamalla fenolia reagoimaan

polyisobuteenin kanssa, jonka keskimd&dr&dinen molekyylipaino on noin
1000 (hdoyryfaasiosmometria) booritrifluoridi-fenoli-kompleksi-kataly-
saattorin lisndollessa. N&in muodostunut tuote tislataan ensin
230°:seen/760 torria (héyrylampdtila) ja sen jdlkeen 205°:n hdyrylam-
pétilaan/50 torria, jolloin saadaan puhdistettua alkyloitua fenolia.
Seokseen, jossa on 265 osaa puhdistetty alkyylifenolia, 176
osaa sekadljyd ja 42 osaa liuotinbensiinid, jonka kiehumapiste on
noin 200, lisdtid&n hitaasti seokseen, jossa on 18,4 osaa vdkevaa typ-
pihappoa (69-70 %) ja 35 osaa vettd. Reaktioseosta hdmmennet&ddn 3
tuntia noin 30—45°:ssa, tislataan 1200:seen/20 torria ja suodatetaan
jolloin saadaan halutun nitrofenoli-vdlituotteen 6ljyliuos.
Esimerkki 3B:

Seos, jossa on 1500 osaa esimerkin 3A tuoteliuosta, 642 osaa
isopropanolia ja 7,5 osaa nikkeli-piimaakatalysaattoria, panostetaan
autoklaaviin typpiatmosf&drissd. Siihen puhalletaan typped ja eva-
kuoidaan kolme kertaa, minkd jidlkeen autoklaavi nostetsan paineeseen n. 7,9
bar (100 psig) vedyll¥ ja himmentiminen aloitetaan. Reaktioseos pidetdédn
96°

1,66 moolia vetyd. Siihen puhalletaan typped ja evakuoidaan kolme

:ssa yhteensid 14,5 tuntia samalla kun siihen sy&tetdén yhteensd

kertaa, minkd jdlkeen reaktioseos suodatetaan ja suodos tislataan
120°:seen/18 torria. Suodattamalla saadaan haluttua tuotetta liuok-
sena, joka sisdltdd 0,54 % typped.
Esimerkki 4A:

Seokseen, jossa on 400 osaa polyisobuteeni-substituoitua feno-
lia (jossa polyisobuteeni-substitentti sis&ltd& noin 100 hiiliatomia),

125 osaa tekstiilispriitid ja 266 osaa laimennusmineraalidljyd 28%:ssa,
lisdtisn hitaasti 22,83 osaa typpihappoa (70 %) 50 osassa vettd 0,33
tunnin kuluessa. Seosta hdmmennet&ddn 28-34°:ssa 2 tuntia ja tisla-
taan 158°:seen/30 torria, suodatetaan jolloin saadaan halutun vdli-
tuotteen 8ljyliuos (40 %), jonka typpipitoisuus on 0,88 %.

Esimerkki 4B:

Seos, jossa on 93 osaa esimerkin 4A tuoteliuosta ja 93 osaa
tolueenin ja isopropanolin seosta (50/50 painosta laskettuna) panos-
tetaan sopivan kokoiseen hydrausastiaan. Seoksesta poistetaan kaa-

sut ja siihen puhalletaan typped; lisdt#ddn 0,31 osaa kaupallista
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platinaoksidikatalysaattoria (86,4 % PtO,). Reaktioastian paine nostetaan
arvoon n. 4,9 bar (57 psig) ja pidetddn 50-60°:ssa 21 tuntia. Reaktioas-
tiaan sydtet#ddn yhteensd 0,6 moolia vetyd. Sen jdlkeen reaktioseos
suodatetaan ja suodos tislataan halutun tuotteen saamiseksi 6ljyliuok-
sena, joka sisdltdd 0,44 % typped.
Esimerkki 5A:

Seosta, jossa on 2160 osaa esimerkin 4A polyisobuteeni-substi-

tuoitua fenolia ja 1440 osaa mineraalidljyd laimennusaineena, kuu-
mennetaan 60°:seen. Sen j4lkeen lisitd#dn 25 osaa paraformeldehydid
seokseen ja sen jdlkeen 15 osaa vesipitoista kloorivetyhappao. Seos-
ta kuumennetaan 115°:ssa 1 tunnin ajan. Pidet##n 16 tuntia huoneen
limpdtilassa, minkd jdlkeen reaktioseos kuumennetaan 160°:ssa yhden
tunnin aikana samalla kun poistetaan 20 osaa tislettd. Reaktioseos
tislataan 160°:seen/15 torria jolloin saadaan halutun metyleenikytke-
tyn polyisobuteeni-substituoidun fenolin 8ljyliuosta.

Esimerkki 5B:

2406 osaan esimerkissi S5A selitettyd 6ljyliuosta ja 600 osaan
tekstiilispriitd, lis#t#&n 90 osaa typpihappoa (70 %) 1,5 tunnin ku-
luessa. Reaktioseosta himmennet#&n 1,5 tuntia, pidetd&n 63 tuntia
huoneen l&mpdtilassa ja kuumennetaan sen jdlkeen 8 tuntia 90°:ssa.

Tislataan 160°:seen/18 torria jolloin saadaan halutun nitratun vali-
tuotteen 8ljyliuosta, joka sisdltdd 0,79 % typped.
Esimerkki 5C:

Seos, jossa on 800 osaa esimerkin 5B 6ljyliuosta ja 720 osaa
tolueeni/isopropanoli-seosta (60/40 painosta laskettuna) panostetaan
autoklaaviin. Huuhdellaan typelld, minkd j&lkeen lis&dt&&n 4 osaa
nikkeli-piimaa-katalysaattoria. Typpihuuhtelut toistetaan kolme ker-
taa ja autoklaavipaine nostetaan vedylld arvoon n. 5,2 bar (60 psig) 25°:ssa.
Reaktioldmpdtila nostetaan hitaasti 96°:seen ja paine pidetddn arvos-
sa n. 7,9 bar (100 psig) 5,5 tuntia. Sen jdlkeen autoklaavi avataan ja siihen li-
sdtHin vield 4 paino-osaa nikkeli-piimaakatalysaattoria. Autoklaa-
vin paine nostetaan uudestaan n. 7,9 bar vetyd ja pidetddn 96°:ssa/

7,9 bar § tuntia. Autoklaavi j&d&hdytetdsn ja avataan uudestaan;
lis&t448n vield 0,8 osaa platinoksidikatalysaattoria. Sen jdlkeen auto-
klaavin paine nostetaan uudestaan arvoon n. 7,2 bar (90 psig) vedylld ja pi-
detd3dn tdssi paineessa vield 8 tuntia. Reaktioseos suodatetaan ja
tislataan 150°:seen/18 torria, jolloin saadaan tuotteen 6ljyliuos,
jonka typpipitoisuus on 0,41 %.

Esimerkki 6A:

Seosta, jossa on 1962 osaa esimerkin 3A mukaista polyisobutee-
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ni-substituoitua fenolia, 49,5 osaa paraformaldehydid, 15 osaa vesi-
pitoista kloorivetyhappoa ja 1372 osaa mineraalidljy-laimennusainet-
ta, kuumennetaan 7 tuntia 115°%:ssa. Sen jdlkeen reaktioldmpétila
nostetaan 160-165°:seen ja pidetddn tdssd lampbtilassa vield 7 tuntia.
Sen jilkeen seokseen lisdtdin vield 400 osaa tekstiilispriitd ja jddh-
dytetddn 30°:seen. Sen jdlkeen lis&dtddn hitaasti 136,95 osaa typpi-
happoa (70 %) 140 osassa vettd. Reaktioseosta h&mmennetddn 1,5 tun-
tia 30-35%:ssa ja tislataan sitten l70°:seen/28 torria, jolloin saa-
daan vdlituotteen 6ljyliuos joka tehdddn kirkkaaksi suodattamalla.
Esimerkki 6B:

96 osaa esimerkissi 6A selitettyd 6ljyliuosta ja 96 osaa toluee-
ni/isopropanoli-seosta (50/50 painosta laskettuna) panostetaan sopi-
van kokoiseen hydrausastiaan. Huuhdellaan typelld, minkd j&dlkeen li-
sdtdan 0,32 osaa platinbksidikatalysaattoria. Reaktioastia huuhdel-
laan uudestaan mink3d j&lkeen sen paine nostetaan arvoonn. 11,8 bar
(157 psig) 25%:ssa vedylld. Vetypaine pidetd&n v&1illd n. 4,9-4,5
bar (57-50 psig) 60 tuntia samalla kun reaktioseosta kuumennetaan
50-60°:ssa. Saatu reaktioseos suodatetaan ja tislataan jolloin saa-
daan tuotteen 6ljyliuos, jonka typpipitoisuus on 0,353 %.

Esimerkki 7A:

Seokseen, jossa on 654 osaa esimerkin 3A polyisobuteeni-substi-

tuoitua fenolia ja 654 osaa isobutyyrihappoa 27-31%:ssa, lisitidin

90 osaa 16 molaarista typpihappoa 0,5 tunnin kuluessa. Reaktioseos
pidetddn 50°:ssa 3 tuntia ja varastoidaan sen jdlkeen huoneen lamps-
tilassa 63 tuntia. Tislataan 160°:seen/26 torria ja suodatetaan,
jolloin saadaan haluttua nitrovilituotetta, jonka typpipitoisuus on
1,8 %.
Esimerkki 7B:

Esimerkin 7A nitrotuote hydrataan kdyttdmdlld nikkeli-piimaaka-

talysaattoria pdiasiassa esimerkissd 3B selitettyd menetelmdd vastaa-
vasti.
Esimerkki 8A:

Seos, jossa on 4578 osaa esimerkin 3A mukaista polyisobuteeni-

substituoitua fenolia, 3052 osaa mineraalidljy-laimennusainetta ja
725 osaa tekstiilispriitd, kuumennetaan 60°:seen homogeeniseksi.
Jadhdytetddn 30°:seen, minkd jdlkeen seokseen lisdtddn 319,5 osaa

16 molaarista typpihappoa 600 osassa vettd. Jd&hdytetddn seoksen
ldmpdtilan pité&miseksi alle 40°. Reaktioseosta himmennetiin vield

2 tuntia, minkd jdlkeen 3710 osaa seosta siirretddn toiseen reaktio-

astiaan. N&md 3710 osaa kdsitelldidn vield 127,82 osalla 16 molaaris-
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ta typpihappoa 130 osassa vettd 25-30%:ssa. Reaktioseosta himmenne-
tddn 1,5 tuntia ja tislataan sitten 220°:seen/30 torria. Suodatta-
malla saadaan vdlituotteen 8ljyliuocsta.
Esimerkki 8B:

Esimerkin 8A mukaan saadun tuotteen 8ljyliuos hydrataan k&yttéd-

milli platinaoksidikatalysaattoria p&diasiassa esimerkissd 2B selite-

tyllid tavalla diaminofenolin valmistamiseksi.

Esimerkki 9:
Seosta,jossa on 543 osaa dinitro—czs-alkyloitua fenolia (val-

mistettu pidiasiassa esimerkissd 8B selitetylld tavalla), 543 osaa
isopropanolia ja 200 osaa tolueenia kdsitellddn 19°:ssa yhteensd 42
osalla kaasumaista ammoniakkia 0,75 tunnin kuluessa. Reaktioseosta
kidsitelldin sitten 147 osalla kaasumaista rikkivetyd. Sek& ammoniak-
kia- ettd rikkihiilik&sittely suoritetaan sy6ttd&m&lld kaasu hdmmenne-
tyn seoksen pinnan alapuolelle. Ammoniakkikdsittely toistetaan kayt-~
tidmilli 82 osaa kaasumaista ammoniakkia ja sen jdlkeen kdsittelemdl-
14 lopuksi 102 osalla rikkihiilt&. Tislaamalla reaktioseos 400:seen/
60 torria saadaan j&innds, joka yhdistetd&én 161 osan kanssa laimen-
nusdljyd ja tislataan jdlleen 70°:seen/18 torria. Lisdtddn vield

161 osaa 6ljylaimenninta ja 35 osaa suodatinapuainetta; suodattamalla
tim4 seos saadaan viskoottinen suodos, joka on diaminofenolin 40 %:
nen liuos.

Esimerkkien 10-16 mukaiset nitraukset suodatetaan p&ddasiassa
esimerkissid 1A selitetylld tavalla kdyttdmdlld taulukossa A mainit-
tuja hydroksi-aromaattiyhdisteitd ja typpihappoméd&drid. N&issd esi-
merkeissid suoritetaan nitrovilituotteiden pelkistys kdyttdm&lld tau-
lukon A esimerkeissd mainittua tekniikkaa.
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Esimerkki 17A:

Seokseen, jossa on 1056 osaa tetrapropyyli-substituoitua fenolia
ja 792 osaa etikkahappoa jd&hdytettynd -9%:seen, lis#itd4in seos, jos-
sa on 282 osaa vikevdid typpihappoa ja 264 osaa etikkahappoa. Reaktio-
seosta himmennetiin 8-27%:ssa 5 tuntia; kdytetdin ulkopuolista j&&h-
dytystd reaktiol&mpdtilan pitdmiseksi t&lld valilla. Reaktioseos tis-

lataan 1320:seen/36 torria ja jdinn8s suodatetaan halutun nitrovdli-

tuotteen valmistamiseksi.
Esimerkki 17B:

Seokseen, jossa on 680 osaa esimerkissd 17A selitettyd vdlituo-
tetta, 340 osaa denaturoitua etanolia ja 100 osaa vettd, lisdtddn
nopeasti 423 osaa kaupallista natriumsulfidia. Kdytetddn jaddhdytys-
haudetta reaktioldmpdtilan pitédmiseksi alle noin 65°. H&mmennet&in
noin 1 tunti, mink# jdlkeen reaktioseosta keitetddn palautusjddhdyt-
tien 4 tuntia. Reaktioseokseen puhalletaan sitten hiilidioksidia
45-30%:ssa 3 tunnin ajan; lisdtiin 500 osaa liuotinbensiinid seok-
seen ja himmennetddn 16 tuntia. Lisdtddn 500 osaa tolueenia, minkd
jdlkeen reaktioseos uutetaan 500 osalla vettd. T&md uuttaus toiste-
taan 4 kertaa ja yhdistetyt vesiuutteet uutetaan takaisin liuotin-
bensiinin ja tolueenin seoksella. Orgaaniset uutteet yhdistetddn
ja tislataan jolloin saadaan j&&nnds, joka yhdistetddn 409 osaan se-
kadljyd. Yhdistetty seos tislataan sen j&lkeen 105°:seen/15 torria
jolloin saadaan halutun aminofenolin &ljyliuos.

Kuten edelli mainittiin, ovat t#midn keksinndn mukaiset amino-
fenolit kidyttBkelpoisia lisHaineita valmistettaessa voiteluainekoos-

tumuksia, joissa ne toimivat p#iasiassa detergentteind ja dispergoi-

misaineina. Ne ovat erityisen kdyttdkelpoisia sellaisissa tapauksis-
sa joissa 81jy on altis korkeille l&mpdtiloille tai toistuviin rasi-

tuksiin kuten jaksottaisesti kdytettdvissd moottoreissa.

Timdn keksinnén mukaiset voiteludljykoostumukset perustuvat
luonnollisiin ja synteettisiin voiteludljyihin ja niiden seoksiin.
Tillaisia voiteluaineita ovat kampikammion voiteluaineet kipind- ja
puristussytytykselld toimivia polttomoottoreita, kuten autojen ja
kuorma~autojen moottoreita, vene- ja veturi~diesel-moottoreita var-
ten jne. My®s automaattivaihteistonesteitd, voimansiirtoakseli-,
vaihteisto-, metallity8stdvoiteluaineita, hydraulinesteitd ja muita
voiteluaineita ja rasvoja voidaan parantaa lisddm&lld niihin keksin-
ndn mukaisia aminofenoleja.

Luonnon 8ljyt ovat eldin- ja kasvidljyt (esim. risiinidéljy,

lardidljy) sekd mineraaliset voiteludljyt, kuten nestemédiset maadljyt
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ja liuotinkdsitellyt tai happokédsitellyt parafiini-, nafteeni- tai
seka-parafiini-nafteenityyppiset mineraalivoiteludljyt. Kayttdkel-
poisia perus®ljyjid ovat myds hiilestd tai liuskeesta saadut voitelu-
viskositeetin omaavat 8ljyt.

Synteettisid voiteludljyjd ovat hiilivetydljyt ja halogeeni-
substituoidut hiilivety®ljyt, kuten polymeroidut ja interpolymeroi-
dut olefiinit (esim. polybutyleenit, polypropyleenit, propyleeni-
isobutyleenikopolymeerit, klooratut polybutyleenit jne.); poly-(1l-
hekseenit), poly-(l-okteenit), poly-(l-dekeenit) jne. ja niiden seok-
set; alkyylibentseenit (esim. dodekyylibentseenit, tetradekyylibent-
seenit, dinonyylibentseenit, di-(2-etyyliheksyyli)-bentseenit, jne.);
polyfenyylit (esim. bifenyylit, terfenyylit, alkyloidut polyfenyylit
jne.); alkyloidut difenyylieetterit ja alkyloidut difenyylisulfidit
ja niiden johdannaiset, analogit ja homologit, ja vastaavat.

Er44%n toisen luokan tunnettuja synteettisid voiteludljyj&d muo-
dostavat alkyleenioksidi-homopolymeerit ja -interpolymeerit ja nii-
den johdannaiset joissa pddtehydroksyyliryhmdt on modifioitu esterdi-
milli, eetterdimilli jne. Esimerkkeji tdllaisista ovat 8ljyt jotka
saadaan polymeroimalla etyleenioksidia tai propyleenioksidia, ndiden
polyoksialkyleenipolymeerien alkyyli- ja aryylieettereitd (esim. me-
tyylipolyisopropyleeniglykolieetteri jonka keskimddrdinen molekyyli-
paino on 1000, polyetyleeniglykolin difenyylieetterin, jonka molekyy-
lipaino on 500-1000, polypropyleenin dietyylieetteri, jonka molekyy-
lipaino on 1000-1500 jne) tai niiden mono- Jja polykarboksyylieste-
reitd, esimerkiksi etikkahappoestereitd, seka-C3—C8-rasvahappoeste-
reitd tai tetraetyleeniglykolin C13-okso—happodiesterié.

Toisen sopivan luokan synteettisid voiteludljyjéd muodostavat
dikarboksyylihappojen (esim. ftaalihapon, sukkiinihapon, alkyylisuk-
kiinihappojen, alkenyylisukkiinihappojen, maleiinihapon, atsealiini-
hapon, korkkihapon, sebasiinihapon, fumaarihapon, adipiinihapon, 1li-
nolihappodimeerin, malonihapon, alkyylimalonihappojen, alkenyylima-
lonihappojen jne.) esterit lukuisten alkoholien (esim. butyylialkoho-
lin, heksyylialkoholin, dodekyylialkoholin, 2-etyyliheksyylialkoholin,
etyleeniglykolin, dietyleeniglykolimonoeetterin, propyleeniglykolin
jne.) kanssa. Esimerkkej4 t#llaisista estereistd ovat dibutyyliadi-
paatti, di-(2-etyyliheksyyli)-sebasaatti, di-n-heksyyli-fumaraatti,
di-oktyyli-sebasaatti, di-iso-oktyyli-atselaatti, di-isodekyyli-
atselaatti, di-oktyyli-ftalaatti, di-dekyyli-ftalaatti, di-eikosyyli-
sebasaatti, linolihappodimeerin 2-etyyliheksyylidiesteri, kompleksi-
esteri, joka saadaan saattamalla 1 mooli sebasiinihappoa reagoimaan
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kahden moolin kanssa tetraetyleeniglykolia ja kahden moolin kanssa
2-etyyli-heksaanihappoa, ja vastaavat.

Synteettisind 8ljyind kiyttokelpoisia estereitd ovat myds sel-
laiset jotka on valmistettu CS-Clz—monokarboksyylihapoista ja poly-
oleista ja polyolieettereistd, kuten neopentyyliglykolista, trime-
tyylilolipropaanista, pentaerytrytolista, dipentaeritritolista, tri-
pentaeritritolista, Jne.

Silikoniperustaiset 6ljyt, kuten polyalkyyli-, polyaryyli-, po-
lyalkoksi- tai polyaryylioksi—siloksaanibljyt ja silikaattifljyt muo-
dostavat toisen kdyttdkelpoisen luokan synteettisid voiteluaineita
(esim. tetraetyylisilikaatti, tetraisopropyylisilikaatti, tetra-(2-
etyyliheksyyli)-silikaatti, tetra-(4-metyyliheksyyli)-silikaatti,
tetra-(p—tert.butyylifenyyli)—silikaatti, heksyyli- (4-metyyli-2-pen=
toksi)-disiloksaani, poly-(metyyli)-syloksaanit, poly~- (metyylifenyy-
1i)-siloksaanit, jne. Muita synteettisid voiteluaineita ovat fosfo-
ripitoisten happojen nestemdiset esterit (esim. trikresyylifosfaatti,
trioktyylifosfaatti, dekaanifosfonihapon dietyyliesteri jne.), poly-
meeriset tetrahydrofuraanit ja vastaavat.

Keksinn®n mukaisissa voiteluainekoostumuksissa voidaan k&yttad
raffinoimattomia, raffinoituja ja uudelleenraffihoituja, joko luon-
nollisia tai synteettisis edelld selitettyd tyyppid olevia 81ljyjé
(samoinkuin kahden tai useamman t&llaisen seosta). Raffinoimattomia
8ljyjéd saadaan suoraan luonnollisesta tai synteettisestd l13hteestd
ilman jatkopuhdistuskdsittelyd. Raffinoimaton 81jy voi esimerkiksi
olla liuskedljy, joka on saatu suoraan tislausprosesseista, maadljy,
joka on saatu suoraan esitislauksesta, tal esteridljy, joka on saatu
suoraan esterdintiprosessista ja jota kdytetddn ilman jatkokdsittelyd.
Raffinoidut 81ljyt vastaavat raffinoimattomia 6l1jyjd paitsi ettd nii-
td on kidsitelty edelleen yhdessd tali useammassa puhdistusvaiheessa
yhden tai useamman ominaisuuden parantamiseksi. T&dllaiset puhdistus=-
toimenpiteet ovat asiantuntijoille tunnettuja ja t&llaisia ovat esim.
liuotinuuttaus, sekunddirinen tislaus, happo- tali emdsuuttaus, suo-
datus, perkolaatio jne. Uudelleenraffinoidut 8l1jyt saadaan raffinoi-
tujen 8ljyjen valmistamiseksi kdytettyja menetelmil vastaavasti kdyt-
t45mi113 lihtdaineena raffinoituja, jo kerran kiytettyjd 8ljyja. T4l-
laisia uudelleenraffinoituja 81jyjd tunnetaan my8s regeneroituina
81jyind ja k#sitelld¥n usein edelleen kdytettyjen lisdaineiden ja
81jyn hajaantumistuotteiden poistamiseksi.

Yleensi liuotetaan tai dispergoidaan pysyvdsti noin 0,05-30,

yleensd noin 0,1-15 osaa (painosta) ainakin yht#d t&mdn keksinndn mu-
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kaista aminofenolia 100 osaan 8ljyd tyydyttdvdn voiteluaineen valmis-
tamiseksi. Keksinn®n mukaisesti voidaan kdyttdd myds muita lisdainei-
ta yhdessi t#dmdn keksinndn mukaisen koostumuksen kanssa. Tédllaisia
lisdaineita ovat esim. lisddetergentit ja dispergoimisaineet, jotka
voivat olla tuhkaa muodostavaa tai tuhkaa muodostamattomaa tyyppiéd,
hapetusta estdvid aineita, jihmepistettd alentavia aineita, korkea-
paineaineita, viristabilisaattoreita ja vaahdonestoaineita.

Keksinn®n mukaisia aminofenoleja voidaan kdytt#dd my8s poltto-
aineissa joissa ne toimivat detergentti-dispergoimisaineina, hapetus-
ta estivini aineina ja korroosiota estdvind aineina.

Tamin keksinndn mukaiset polttoainekoostumukset sisdltdvat
yleensd p#ddasiassa normaalista nestemiistid polttoainetta, kuten hii-
livetypitoista maadljytislettd (esim. mottoribensiinid ASTM standar-
din D-439-73 mukaan ja dieseldljyd ja polttodljyd ASTM standardin
D 396 mukaan). T&mi#n keksinndn puitteisiin kuuluvat my&s normaalit
nestemiiset polttoainekoostumukset jotka sisdltéaviat ei-hiilivetypi-
toisia aineita, kuten alkoholéja, eettereitd, organo-nitroyhdisteitd
ja vastaavia (esim. metanolia, etanolia, dietyylieetterid, metyyli-
etyylieetterid, nitrometaani) nestemiisini polttoaineina, jotka saa-
daan kasvi- tai mineraalilihteistd, kuten maissista, alfalfasta,
liuskeesta ja hiilesta.

Keksinndn puitteisiin kuuluvat my®s normaalit nestemdiset polt-
toaineet jotka ovat yhden tai useamman hiilivetypitoisen polttoaineen
seoksia yhden tai useamman ei-hiilivetypitoisen aineen kanssa. Esi-
merkkejd tdllaisista seoksista ovat bensiinin ja etanolin, diesel&ljyn
ja eetterin, bensiinin ja nitrometaanin jne. seokset. Erityisen
edullinen polttoaine on bensiini, toisin sanoen sellaisten hiili-
vetyjen seos, jonka ASTM-kiehumapiste on 60°:sta 10 %:n tislauspis-
teessd aina noin 205°%:seen 90 %:n tislauspisteessi.

Nim4 polttoainekoostumukset sis&dltavidt yleensd sellaisen mddrédn
ainakin yht3d t#&mdn keksinndn mukaista aminofenolia joka on riittdvd
antamaan hapetusta estdvii ja/tai dispergoimis- ja detergenttiominai-
suuksia polttoaineelle; t#m4 m#drd on yleensd noin 1 - noin 10 000,
mieluimmin 4-1000 paino-osaa reaktiotuotetta 1 miljoona paino-osaa
kohti polttoainetta. Parhaina pidetyilld bensiiniperustaisilla polt-
toainekoostumuksilla on yleensd erinomaisia moottoridlijyliejua dis-
pergoivia ja -detergenttiominaisuuksia. Lisiksi ne vastustavat ha-
petusta.

Tamin keksinndn mukaiset polttoainekoostumukset voivat keksin-

ndn mukaisten koostumusten ohella sisdltdd muita asiantuntijoille hy-



27

63054

vin tunnettuja lisdaineita. N&dmd voivat olla nakutusta estdvid ainei-
ta, kuten tetra-alkyyli-lyijy-yhdisteitd, lyijyn poistoaineita, kuten
halo-alkaaneja (esim. etyleenidikloridia ja etyleenidibromidia), ker-
rostumien muodostumista estdvid tai niitd modifioivia aineita, kuten
triaryylifosfaatteja, vdriaineita, setaanilukua nostavia aineita, ha-
petusta est&vid aineita, kuten 2,6-di-tert.butyyli-4-metyyli-fenolia,
ruosteenestoaineita, kuten alkyloituja sukkiinihappoja ja anhydride-
jd, bakteriostaattisia aineita, hartsi-inhibiittoreita, metallides-
aktivaattoreita, de~emulsifioimisaineita, sylinteriyl&dosan voitelu-
aineita, jadtymistd estdvid aineita ja vastaavia.

Tietyissd edullisissa keksinn®n mukaisissa polttoainekoostumuk-
sissa yhdistetd&dn edelld mainitut keksinnén mukaiset koostumukset
muiden tuhkaa muodostamattomien dispergoimisaineiden kanssa bensii-
nissd. T&dllaisia tuhkaa muodostamattomia dispergoimisaineita ovat
mieluimmin mono- tai polyolin esterit korkeamolekulaarisen mono- tai
polykarboksyylihappo-asylointiaineen kanssa joka sisdltd& ainakin
30 hiiliatomia asyyliryhmdssd. T&llaiset esterit ovat asiantunti-
joille hyvin tunnettuja, vrt. esim. FR patenttia 1 396 645, GB-pa-
tentteja 981 850 ja 1 055 337 ja US-patentteja 3 255 108; 3 311 558;
3 331 776; 3 346 354; 3 522 179; 3 579 450; 3 542 680; 3 381 022;

3 639 242; 3 697 428; 3 708 522; sekd GB-patenttia 1 306 529. Nimi
patentit on sis&dllytetty t&h&n selitykseen koska niissd on esitetty
sopivia estereitd ja menetelmil niiden valmistamiseksi. Yleensi on
keksinndn mukaisten koostumusten painosuhde edell&d mainittuihin tuh-
kaa muodostamattomiin dispergoimisaineisiin noin 0,1 - noin 10,0,
mieluimmin noin 1 - noin 10 osaa keksinnén mukaista koostumusta yhti
osaa kohti dispergoimisainetta.

Vield erd&n keksinndn mukaisen suoritusmuodon mukaan keksinn®n
mukaiset aminofenolit voidaan yhdistdd Mannich-kondensaatiotuottei-
den kanssa, jotka saadaan substituoiduista fenoleista, aldehydeisti,
polyamiineista ja aminopyridiineistd voitelu- ja/tai polttoaineiden
lisdaineiden valmistamiseksi. T#llaisia kondensaatiotuotteita on se-
litetty US-patenteissa 3 649 659; 3 558 743; 3 539 633; 3 704 308;
ja 3 725 277.

Tamdn keksinndn mukaiset aminofenolit voidaan lis&td suoraan
polttoaineeseen tai voiteluSljyyn keksinndn mukaisten poltto- tai
voiteluainekoostumusten valmistamiseksi tai ne voidaan laimentaa
ainakin yhdelld p&ddasiassa inertilli normaalisti nestemiiselld orgaa-
nisella ljiuotin/laimennusaineella, kuten mineraalidlijylli, ksylee-

ni;lé tai normaalilla nestemdiselld polttoaineella, kuten edelli on
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selitetty, additiivivalmisteen muodostamiseksi jota sen jdlkeen lisa-
t4i4n polttoaineeseen tai voiteludljyyn riittéva midrd keksinndn mu-
kaisen poltto- ja/tai voiteluainekoostumuksen valmistamiseksi. N&md
konsentraatit sisdltivit yleensd noin 30 - noin 90 % keksinndn mu-
kaista koostumusta ja voivat lisiksi sisdltdd mitd tahansa edelld
mainituista tavallisista lis3aineista, erityisesti edelld mainittuja
tuhkaa muodostamattomia dispergoimisaineita edelld mainituissa suh-

teissa. Konsentraatin loppuosa muodostuu liuotin/laimennusaineesta.
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Patenttivaatimukset:

1. Poltto- tai voiteluaineen lis&daineena kdyttdkelpoinen amino-

fenoli, t unnettu siitd, ettd sen kaava on

(?H)c

(R)a Ar (NHZ)b
jossa R on pddasiassa tyydytetty hiilivetyperustainen substituentti,
jossa on 30-750 alifaattista hiiliatomia; a, b ja c ovat kukin ja toisis-
taan riippumatta kokonaisluku, joka on 1-3 kertaa ryhmissd Ar olevien aro-
maattisten ydinten lukumddrd, edellyttden, ettd lukujen a, b ja c
summa ei ylitd ryhmidn Ar tyydyttdmittdmien valenssien lukumddrdd; ja
Ar on aromaattinen ryhmd, jossa on 0-3 mahdollista substituenttia,
jotka ovat alempialkyyli, alempialkoksyyli, nitro, halogeeni, tai
kahden tai useamman mainitun mahdollisen substituentin kombinaa-
tio; edellyttden, ettd kun Ar on bentseeniydin, jossa on vain Yksi
hydroksyyli- ja vain yksi R-substituentti, R-substituentti on orto-
tai para-asemassa hydroksyylisubstituenttiin né&hden.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen aminofenoli, t unne t tu
siitd, ettd R on puhtaasti hydrokarbyylisubstituentti.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen aminofenoli, t un n e t t u
siitd, ettd R on alkyyli tai alkenyyli.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen aminofenoli, t u n -
nettu siitd, ettd R on valmistettu homopolymeroiduista tai

interpolymeroiduista C ~olefiineista.

2-10
5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen aminofenoli, t unnet t u

siitd, ettd C2_1O—olefiinit ovat C -1-olefiineja tai niiden secksia.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukain;g aminofenocli, t unnet tu
siitd, ettd 71-olefiini on etyleeni, propyleeni, butyleeni tai niiden
seos.

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen aminofenoli,
tunnettu siitd, ettd Ar sisdlti8 ainakin kaksi siltakytket-
tyd ja/tai fuusioitunutta polynukleaarista aromaattista ydinti.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen aminofencli, t unne t t u
siitd, ettd Ar on naftaleeniydin.

9. Patenttivaatimuksen 7 mukainen aminofenoli, t unnet tu
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siitd, ettd aromaattinen ydin Ar vastaa kaavaa

ar m———— Lng-ar—-—-)—w— (Q)mw

jossa ar on yksinkertainen rengas- tai kondensoitunut rengasydin, jos-
sa on 4-10 hiiliatomia, edellyttden, ettd siin& on ainakin kolme
tyydyttidmitdntd valenssia yhteensd kaikissa ar-rynmissd, w on koko-
naisluku 1-20 ja kukin Lng on siltasidos, joka muista riippumatta
voi olla yksinkertainen hiili-hiili-sidos, eetterisidos, sulfidisidos,
2-6 rikkiatomia sisdltdvd polysulfidisidos, sulfinyylisidos, sulfo-
nyylisidos, alempialkyleenisidos, di-(alempialkyyli)-metyleenisidos,
alempialkyleenieetterisidos, alempialkyleenisulfidisidos, alempial-
kyleenipolysulfidisidos, aminosidos ja ndiden siltasidosten kombi-
naatio, Q on alempialkyyliryvhm#, alempialkoksyyliryhm&d, nitroryhmd,
tai halogeeniatomi, ja m on 0-3.

10. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen aminofenoli, t u n-
nettu siitd, ettd Ar on bentseeniydin, jossa on 0-3 mahdol-
listd substituenttia ja a, b ja c ovat kukin 1.

11. Patenttivaatimusten 1-6 mukainen aminofenoli, jonka kaava
on

OH
R (NHy) 32

(R')

z

jossa R tarkoittaa samaa kuin vaatimuksessa 1, R' on alempialkyyli,
alempialkoksyyli, nitro tai halogeeni; ja z on 0 tai 1, jolloin R
on orto- tai para-asemassa fenoliseen hydroksyyliryhmd&n ndhden.

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen aminofenoli,
tunnettu siitd, ettd R sisdltdd ainakin 50 alifaattista hii-
liatomia.

13. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen aminofenoli,
tunnettu siitd, ettd R on pddasiassa tyydytetty, puhtaasti
alifaattinen ryhmd.

14. Jonkin patenttivaatimuksen 11-13 mukainen aminofenoli,
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tunnettu siitd, ettd R on para-asemassa OH-substituenttiin
ndhden ja z on 0.
15. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 tai 11-14 mukainen aminofe-

noli, jonka kaava on

OH

(H,N) g 4 NH

(R') -

R

jossa R on perdisin homopolymeroiduista tai interpolymeroiduista
C2_10-1-olefiineista ja sisdlt48 keskim#8rin noin 30 - noin 750 ali-
faattista hiiliatomia; R' on alempialkyyli, alempialkoksyyli, nitro
tai halogeeni; ja z on 0 tai 1.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen aminofenoli, t unne t -
t u siitd, ettd R on perdisin polymeroidusta isobuteenista.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen aminofenoli, t unne t -
t u siitd, ettd z on 0.

18. Patenttivaatimuksen 1 mukainen aminofenoli, t unne t tu
siitd, ettd se on valmistettu

(I) nitraamalla ainakin yhdelld nitrausaineella ainakin yhta

yhdistettd, jonka kaava on

(0H)
(R);—————— Ar'

jossa R on pddasiassa tyydytetty hiilivetyperustainen substituentti,
jossa on 30-750 alifaattista hiiliatomia; a ja c ovat kukin ja toisistaan
riippumatta kokonaisluku, joka on 1-3 kertaa Ar-ryhmdssd ldsndolevien
aromaattisten ydinten lukumddrd, edellyttden, ettd lukujen a, b ja c
summa ei ylitd Ar'-ryhmien tyydyttdmédttSmien valenssien lukumd&rdd;
ja Ar' on aromaattinen ryhm&, jossa on 0-3 mahdollista substi-
tuenttia, jollaisia ovat alempialkyyli, alempialkoksyyli, nitro tai
halogeeni tai kahden tai useamman t#llaisen mahdollisen substi-
tuentin kombinaatio; edellyttden, ettd (a) Ar' sisdltdd ainakin yh-
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den vetyatomin, joka on suoraan sitoutunut sellaiseen hiiliatomiin,
joka muodostaa osan aromaattisesta ytimestd, ja (b) kun Ar on bent-
seeni, jossa on vain yksi hydroksyyli- ja vain yksi R-substituentti,
R-substituentti on orto- tai para-asemassa mainittuun hydroksyyli-
substituenttiin ndhden ensimmdisen reaktioseoksen muodostamiseksi,
joka sisdltdd nitro-vdlituotetta, ja

(IT) pelkistdm&dlld ainakin noin 50 % mainitussa ensimmdisessé
reaktioseoksessa olevista nitroryhmistd aminoryhmiksi.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen aminofenoli, t unne t =
t u siitd, ettd Ar' sisdltdd8 ainakin yhden vetyatomin, joka on suo-
raan sitoutunut aromaattisen renkaan hiiliatomiin, jolloin t&m& hii-
liatomi on epdtasaisen lukumddrédn hiiliatomeja pddssd hydroksyyli-
ryhmén sisdltdvdstd aromaattisesta hiiliatomista.

20. Patenttivaatimuksen 18 tai 19 mukainen aminofenoli, t un -
nettu siitd, ettd R sisdltdd keskimddrin enintd&dn noin 300 hii-
liatomia.

21. Jonkin patenttivaatimuksen 18-20 mukainen aminofenoli,
tunnettu siitd, ettd R on perdisin homopolymerciduista tai

interpolymeroiduista C -olefiineista.

22. Jonkin patentii&gatimuksen 18-21 mukainen aminofenoli,
tunnettu siitd, ettd Ar' on bentseeniydin.

23. Jonkin patenttivaatimuksen 18-22 mukainen aminofenoli,
tunnettu siitd, ettd nitrausaineena on typpihappo.

24. Jonkin patenttivaatimuksen 18-23 mukainen aminofenoli,
tunnettu siitd, ettd nitrovdliaine pelkistetd&n vedylld me-
tallihydrauskatalysaattorin l&snédollessa.

25. Patenttivaatimuksen 1 mukainen aminofenoli, t un n e t -
t u siitd, ettd se on valmistettu

(I) nitraamalla nitrausaineella ainakin yhtd yhdistettd, jonka
kaava on

OH

(RIII)2 Rl
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jossa R' on pddasiassa tyydytetty hiilivetyperustainen substituent-
ti, jossa on keskimddrin noin 30 - noin 750 alifaattista hiiliato-
on orto- tai para-asemassa hydroksyyliryhmddn ndhden; R'''

on alempialkyyli, alempialkoksyyli, nitro tai halogeeni; z on 0 tai
1, nitrovdlituotetta sisdltdvén ensimmdisen reaktioseoksen muodos-
tamiseksi,

(IT1) pelkistdmdlld ainakin noin 50 % ensimmiisess&d reaktioseok-
sessa olevista nitroryhmistd aminoryhmiksi.

26. Patenttivaatimuksen 25 mukainen aminofenoli, tunnet -
t u siitd, ettd R' on para-asemassa hydroksyyliryhm&#n n&hden ja
on perdisin homopolymeroidusta isobutyleenist&d ja z on O.

27. Patenttivaatimuksen 1 mukainen aminofenoli, t unne t -
t u siitd, ettd se on valmistettu pelkistdmdlld ainakin noin 50 %
nitroryhmistd aminoryhmiksi yhdisteessd tai yhdisteiden seoksessa,

joiden yhdisteiden kaava on

(?H)c

(R) 2 Ar (NO, )y

jossa R on pddasiassa tyydytetty hiilivetyperustainen substituentti,
jossa on 30-750 alifaattista hiiliatomia; a, b ja c ovat kukin ja toisis-
taan riippumatta kokonaisluku, joka on 1-3 kertaa ryhmdssd Ar olevien aro-
maattisten ydinten lukumddrd, edellyttden, ettd lukujen a, b ja c
summa ei ylitd ryhmédn Ar fyydyttéméttémien valenssien lukumddrdid; ja
Ar on aromaattinen ryhm&, jossa on 0-3 mahdollista substituenttia,
jotka ovat alempialkyyli, alempialkoksyyli, halogeeni, tai kahden
tai useamman mainitun mahdollisen substituentin kombinaatio; edel-
lyttden, ettd,kun Ar on bentseeniydin, jossa on vain yksi hydroksyy-
li- ja vain yksi R-substituentti, R-substituentti on orto- tai para-
asemassa hydroksyylisubstituenttiin ndhden.

28. Patenttivaatimuksen 27 mukainen aminofenoli, t unne t -
t u siitd, ettd ainakin yksi nitrosubstituentti pelkistetd&n ve-
dylld metallisen hydrauskatalysaattorin l&sn#ollessa.
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Patentkrav:

1. Aminofenol anvindbar som brédnsle- eller smorjmedels-
tillsats, k annetecknad av formeln

(?H)c

(R)a Ar (NHZ)b
vari R 3r en i huvudsak méttad, kolvdtebaserad substituent med 30-
750 alifatiska kolatomer; a, b och c vardera och oberoende av var-
andra ir ett heltal som &r 1-3 génger antalet aromatiska kdrnor
nirvarande i Ar, varvid summan av a, b och c icke dverstiger de
omittade valenserna i Ar; och Ar ir en aromatisk grupp med 0-3
eventuella substituenter vilka &r ligre alkyl, légre alkoxyl, nitro,
halogen eller kombinationer av tvad eller flera av nimnda eventuella
substituenter varvid, nir Ar 4r en bensenkdrna med endast en hydro-
xyl- och en R-substituent, R-substituenten fdreligger i orto- eller
parastdllning i £f6rh&llande till hydroxylsubstituenten.

2. Aminofenol enligt patentkravet 1, k Ennetecknad
dirav, att R 4r en ren hydrokarbylsubstituent.

3. Aminofenol enligt patentkravet 2, k &nnetec knad
ddrav, att R &r alkyl eller alkenyl.

4. Aminofenol enligt n&got av patentkraven 1-3, k d@&nne-

t ecknad dirav, att R & erhdllen fréan homopolymeriserade
eller sampolymeriserade C2_10-olefiner.

5. Aminofenol enligt patentkravet 4, k &nnetec knad
ddrav, att C2_10—olefinerna ar C2_10-1-olefiner eller en blandning
darav.

6. Aminofenol enligt patentkravet 5, k dnnetec knad
dirav, att 1-olefinen &r etylen, propylen, butylen eller en bland-
ning dédrav.

7. Aminofenol enligt ndgot av de fdéregéende patentkraven,
kinnetecknad dirav, att Ar innehdller minst tv& samman-
linkade och/eller kondenserade polynukledra aromatiska kdrnor.

8. Aminofenol enligt patentkravet 7, k 4nneteckna d
dirav, att Ar ir en naftalenkdrna.

9. Aminofenol enligt patentkravet 7, k &nnetec knad



35

635054

dirav, att den aromatiska kdrnan Ar motsvarar formeln
- __._.)_.—_.
ar——t—>Lng-ar - (Q)mw

vari ar &r en enkel ring eller en kondenserad ringkdrna med
4-10 kolatomer, varvid det finns minst 3 omd&ttade valenser totalt i
alla grupper ar, w dr ett heltal 1-20, varje grupp Lng &r en bind-
ningsl&nk som individuellt kan vara en kol-kol-enkelbindning, eter-
bindning, sulfidbindning, polysulfidbindning med 2-6 svavelatomer,
sulfinylbindning, sulfonylbindning, l&gre alkylenbindning, di-(l&g-
re alkyl)-metylenbindning, l&ngre alkyleneterbindning, l&gre alky-
lensulfidbindning, l&dgre alkylenpolysulfidbindning, aminobindning
och en kombination av s&dana bindningslédnkar, Q &r en ldgre alkyl-
grupp, ldgre alkoxigrupp, nitrogrupp eller halogenatom och m &r 0-3.
10. Aminofenol enligt ndgot av patentkraven 1-6, k & n n e -
t ecknad dirav, att Ar 4r en bensenkdrna med 0-3 eventuella
substituenter och a, b och c vardera 1.
11. Aminofenol enligt nagot av patentkraven 1-6, k & n n e -~
tecknad av formeln

OH

]
R (NH,) ;

(R'),

vari R har den i patentkravet 1 angivna betydelsen, R' dr l&4gre
alkyl, ldgre alkoxyl, nitro eller halogen, och z &r 0 eller 1, var-
vid gruppen R f&religger i1 orto- eller parastdllning i f&érhallande
till den fenoliska hydroxylgruppen.

12. Aminofenol enligt né&got av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknad dirav, att R innehdller minst ca 50 alifa-
tiska kolatomer.

13. Aminofenol enligt ndgot av de f®regdende patentkraven,

k @annetecknad dirav, att R & en i huvudsak mittad rent
alifatisk grupp.

14. Aminofenol enligt nagot av patentkraven 11-13, k 4 n n e -
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t ecknad dirav, att R dr beldgen i parastdllning i f6rhdllande
till substituenten -OH och att z &r O.

15. Aminofenol enligt ndgot av patentkraven 1-6 eller 11-14,
ki&dnnetecknad av formeln

OH

(H,N)_4 NH

(R') ;

vari R 4r hirledd fr&n homopolymeriserade eller sampolymeriserade
C2_1O—1—olefiner och har i medeltal frén cirka 30 - cirka 750 alifa-
tiska kolatomer, R' &r ldgre alkyl, l&gre alkoxyl, nitroc eller ha-
logen, och z d4r 0 eller 1.

16. Aminofenol enligt patentkravet 15, k @4nne tecknad
ddrav, att R dr hdrledd fran polymeriserad isobuten.

17. Aminofenol enligt patentkravet 16, k 4 nne tecknad
ddrav, att z ar 0.

18. Aminofenol enligt patentkravet 1, k & nnetecknad
ddrav, att den &dr framstdlld genom

(I) nitrering med minst ett nitreringsmedel av atminstone en
forening med formeln

(?H)c
(R)E——-——— Ar!

vari R dr en 1 huvudsak mittad, kolvdtebaserad grupp med 30-750 ali-
fatiska kolatomer; a och ¢ vardera och oberoende av varandra dr
ett heltal som &r 1-3 ganger antalet aromatiska k&rnor ndrvarande

i Ar', varvid summan av a, b och ¢ icke dverstiger de omédttade va-
lenserna av Ar'; och Ar' 4r en aromatisk grupp med 0-3 eventuella
substituenter,vilka &r l&gre alkyl, l&dgre alkoxyl, nitro eller halo-
gen eller en kombination av tv&d eller flera av ndmnda eventuella
substituenter, varvid (a) Ar' har minst en vidteatom direkt bunden
till en kolatom som utgdr en del av en aromatisk k&rna, och (b) ndr
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Ar ir bensen med endast en hydroxyl- och en R-substituent, R-substi-
tuenten fdreligger i orto- eller parastdllning i foérhdllande till
nimnda hydroxylsubstituent, till bildning av en fdrsta reaktions-
blandning inneh&llande en nitromellanprodukt, och

(II1) reduktion av minst ca 50 % av nitrogrupperna i nédmnda
forsta reaktionsblandning till aminogrupper.

19. Aminofenol enligt patentkravet 18, k annetecknad
dirav, att Ar' har minst en viteatom direkt bunden till en kolatom
i en aromatisk ring, varvid nimnda kolatom representerar ett udda
tal av kolatomer riknat fré&n en aromatisk kolatom bdrande en hydro-
xylgrupp.

20. Aminofenol enligt patentkravet 18 eller 19, k & nn e -
tecknad didrav, att R har i medeltal upp till ca 300 kolatomer.

21. Aminofenol enligt ndgot av patentkraven 18-20, Xk d n n e -
t ecknad dirav, att R &r hidrledd fran homopolymeriserade eller

sampolymeriserade C -olefiner.

22, Aminofenolzeggigt nagot av patentkraven 18-21, k d nn e -
t ecknad ddrav, att Ar' dr en bensenkdrna.

23. Aminofenol enligt ndgot av patentkraven 18-22, k & n n e -
t ecknad didrav, att nitreringsmedlet &r salpetersyra.

24. Aminofenol enligt né&got av patentkraven 18-23, k d n n e -
t ecknad dirav, att nitromellanprodukten reduceras med hjdlp
av vdte i ndrvaro av en metallisk hydreringskatalysator.

25. Aminofenol enligt patentkravet 1, k &nne tecknad
ddrav, att den dr framstdlld genom

(I) nitrering med ett nitreringsmedel av minst en f&rening med
formeln

OH

(R'"") - \/41 R'
NS

vari R' &8r en i huvudsak mdttad, kolvitebaserad substituent med i
medeltal frdn ca 30 - ca 750 alifatiska kolatomer och belsgen i orto-
eller parastdllning i fdrhdllande till den fenoliska hydroxylgruppen,
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R''' &r l&gre alkyl, l&gre alkoxyl, nitro eller halogen, och z &r
0 eller 1, f6r bildning av en fdrsta reaktionsblandning innehdllan-
de en nitromellanprodukt,

(IT) reducering av minst 50 % av nitrogrupperna i den fdrsta
reaktionsblandningen till aminogrupper.

26. Aminofenol enligt patentkravet 25, k @&nnetecknad
ddrav, att R' fodreligger i parastdllning i f&rh&llande till hydro~
xylgruppen och dr hdrledd fran nomopolymeriserad isobuten samt att z
ar 0.

27. Aminofenol enligt patentkravet 1, k annetecknad
ddrav, att den &r framstdlld genom reducering av minst 50 % av nit-
rogrupperna till aminogrupper i en f®rening eller i en blandning av
féreningar, vilka uppvisar formeln

(?H)c

(R) 7 Ar (NO,)
vari R d8r en i huvudsak mdttad, kolvitebaserad substituent med 30~
750 alifatiska kolatomer; a, b och ¢ vardera och oberoende av var-
andra &r ett heltal som &r 1-3 gdnger antalet aromatiska kdrnor nir-
varande i Ar, varvid summan av a, b och c icke 6verstiger de omitta-
de valenserna i Ar; och Ar &r en aromatisk grupp med 0-3 eventuella
substituenter vilka &r l&dgre alkyl, ligre alkoxyl, nitro, halogen
eller kombinationer av tvd eller flera av nidmnda eventuella substi-
tuenter, varvid, ndr Ar dr en bensenkdrna med endast en hydroxyl-
och en R-substituent, R-substituenten f®religger i orto- eller para-
stdllning till ndmnda hydroxylsubstituent.

28. Aminofenol enligt patentkravet 27, k annetecknad
ddrav, att &tminstone en nitrosubstituent reduceras med vite i nar-
varo av en metallisk hydreringskatalysator.
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