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Pienen fosfori- ja rikkipitoisuuden omaavia voiteludljyjé

Keksinnoén tekninen alue

Tdmd keksintd koskee voiteludljvkoostumuksia, jotka
sisdltdvidt vdhemmé&n kuin noin 0,1 paino-% fosforia ja pie-
nii miidriid rikin ja Diels-Alder-adduktin reaktiotuotetta.
Tarkemmin sanoen tdmd keksintd koskee véhdfosforisia voi-
teluaineita, joilla on parantunut suorituskyky, kun ne jou-
tuvat kosketuksiin nitriilitiivisteiden kanssa.

Keksinndn tausta

Lukuisat koostumukset, jotka on valmistettu sulfu-
roimalla olefiineja ja olefiinipitoisia yhdisteitd, ovat
alalla tunnettuja samoin kuin myds nditd tuotteita sisdltd-
vdt voiteluaineet. Tyypillisid sulfuroituja koostumuksia,
jotka on valmistettu saattamalla olefiinit kuten isobuteeni,
di-isobuteeni ja tri-isobuteeni reagoimaan rikin kanssa
erilaisissa olosuhteissa, on kuvattu esimerkiksi julkaisus-
sa Chemical Reviews, 65 (1965) s, 237. Toisissa julkaisuis-
sa kuvataan tdllaisten olefiinien ja vetysulfidin vilisti
reaktiota, jossa muodostuu etupdidssd merkaptaaneja ja lisdk-
si sivutuotteina my&s sulfideja, disulfideja ja korkeampia
polysulfideja. Tdssd suhteessa viitataan julkaisuihin J. An.
Chem. Soc., 60 (1938) s. 2452 ja US-patentti 3 419 614,
Patentissa kuvataan menetelmd, jolla saadaan merkaptaani-
saantoa lisdtyksi suorittamalla olefiinin reaktio vety-
sulfidin ja rikin kanssa korkeassa ldmp®6tilassa erilaisten
emdksisten aineiden lisnid ollessa.

On my&s tiedetty, ettd Diels-Alder-addukteja voidaan
sulfuroida, niin ettd muodostuu rikkipitoisia koostumuksia,
jotka ovat erityisen kdyttdkelpoisia suurpainelisdaineina
ja kulumista ehkiisevinid lisdaineina erilaisissa voitelu~
Oljyissd. US-patenteissa 3 632 566 ja uusintapainos
(Reissue) 27 331 kuvataan t#llaisia sulfuroituja Diels-
Alder-addukteja ja niitd addukteja sis#ltdvis voiteluainei=~

ta. Nédissd patenteissa rikin suhteen Diels-Alder-adduktiin
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on esitetty olevan moolisuhde noin 0,5:1,0 - 10,0:1,0.
Patenteissa egitetdin, ettd yleensd on suotavaa 1liitt&i
yhdisteeseen mahdollisimman paljon stabiilia rikkid, Jja sen
vuoksi vleensid kdytetddn rikin mooliylimd&drdd. Kuvatut voi-
teluainekoostumukset voivat sisdltdi muita lisdaineita, joi-
ta yleensd kédytetddn parantamaan voiteluainekoostumusten
ominaisuuksia, kuten esimerkiksi dispergointiaineita,
detergenttejd, suurpainelisdaineita ja lisdksi muita hape-
tus- ja korroosioinhibiittoreita jne. Joihinkin voitelu-
tarkoituksiin y114 kuvatut rikkipitoiset koostumukset eivdt
kuitenkaan ole olleet t&ysin sopivia moniteholisdaineina.

Organofosfori- ja metalliorganofosforiyhdisteitd on
kdytetty laajalti voiteludljyissd suurpainelis&daineina ja
kulumista ehkdisevind aineina. Esimerkkejid tdllaisista yh-
disteistd ovat mm, fosfosulfuroidut hiilivedyt kuten fos-
forisulfidin ja tdrpdtin reaktiotuote; fosforiesterit, joi-
hin kuuluvat mm. dihiilivety~ ja trihiilivetyfosfiitit; ja
metallifosforiditioaatit kuten sinkkidialkyylifosforidi-
ticaatit. Organofosforiyhdisteiden ja erityisesti metalli-
dialkyylifosforiditicaattien k&yttddén liittyvien myrkylli-
syysongelmien vuoksi on tarpeen kehittdd voiteluainekoos-
tumuksia, joiden fosforipitoisuudet ovat pienid, mutta joil-
le on tunnusomaista, ettd niilld on hyviksyttidvdt hapettu-
mista inhiboivat ja kulumista estdvdt ominaisuudet. Voite~
luaineet, joiden fosforipitoisuudet ovat pienet, ovat myds
sikdli edullisia, ettd fosforilla on taipumus toimia kata-
lyyttimyrkkynd katalysaattorikonverttereille, joita kiyte-
tddn kontrolloimaan bensiinimoottorien piist&ji.

Yhteenveto keksinndsti

Keksint& koskee voiteludljykoostumuksia, jotka sisdl-
tdvat vdhemmdn kuin noin 0,1 paino-% fosforia, ja nimi
voiteluainekoostumukset sisdltdvit pdidaineosanaan 81jvd,
jolla on voitelutarkoituksiin sopiva viskositeetti, seki
pienen mddrdn ainakin yhtd 6ljyliukoista, rikkid sisdltdvii
ainetta, joka kdsittdd rikin ja Diels-Alder-adduktion mooli-

suhteessa alle 1,7:1 muodostaman reaktiotuotteen, jossa



10

15

20

25

30

35

addukti on ainakin yhden dienofiilin ja ainakin yhden ali-
faattisen konjugoidun dieenin muodostama addukti. Tdllai- |
silla voiteludljykoostumuksilla on parantuneet hapettumis-
korroosiota inhiboivat, kulumista estdvit ja/tai korkeita
paineita kestdvdt ominaisuudet. Tdllaiset voiteluainekoos-
tumukset sopivat myds paremmin yhteen nitriilitiivisteiden
kanssa.

Edullisten toteutusmuotojen vksityiskohtainen

kuvaus

Tdmdn keksinndn mukaiset voiteludljykoostumukset si-
sdltdvdt vdhemmdn kuin noin 0,1 paino-% fosforia ja yleensd
vdhemmdn kuin noin 0,08 paino-% fosforia. Joissakin tapauk-
sissa koostumuksissa ei ole lainkaan fosforia. Yleensd t&-
mdn keksinnén mukaisissa voiteludljykoostumuksissa oleva
fosfori on fosforiditiocaattina ja tarkemmin sanoen ryhmidn
II metallien fosforiditicaatteina, orgaanisina fosfaatteina
kuten trialkyylifosfiitteina, jne. Voiteludljykoostumukset,
joissa on vdhemmdn kuin noin 0,1 paino-% ja edullisemmin
vihemmdn kuin noin 0,08 paino-% fosforia, tunnetaan yleensi
"vdhdfosforisina voiteludljying".

Tdmdn keksinndn mukaiset voiteludljvkoostumukset
sisdltdvat pddaineosanaan 0ljyd, jolla on voitelutarkoituk-
siin sopiva viskositeetti; tdllaisiin kuuluvat luonnon voi-
telubljyt Ja synteettiset voiteludljyt sekd niiden seokset.

Luonnon 6ljyihin kuuluvat el&indlijyt ja kasvidljyt
(esim. risiinidljy, laardi®dljy) sekd mineraalivoiteludljyt
kuten nestemdiset raakadljystd saadut 6ljyt ja parafiini-
tai nafteenityyppiset tai parafiini/nafteeni-sekatyyppid
olevat liuotin~- tai happokédsitellyt mineraalivoiteludljyt.
Voitelutarkoituksiin sopivan viskositeetin omaavat &ljyt,
jotka ovat perdisin kivihiilestd tai liuskeesta, ovat myds
kdyttdkelpoisia. Synteettisiin voiteludljyihin kuuluu hii-
livetydljyjé ja halogeenisubstituoituja hiilivety&ljyji ku-
ten polymeroituja ja sekapolymeroituja olefiineja (esim.
polybuteeneja, polypropeeneja, propeeni-isobuteenikopoly=-
meerejd, kloorattuja polybuteeneja jne.); poly-1-hekseeneiji,
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poly-1-okteeneja, poly-1-dekeenejd jne, sekd niiden seok-
sia; alkyylibentseenejd (esim. dodekyylibentseenejd, tetra-
dekyylibentseenejd, dinonyylibentseenejd, di(2-etyylihek-
syyli)bentseenejd jne); polyfenyylejd (esim. bifenyylit,
terfenyylit, alkyloidut polyfenyylit jne); alkyloituja
difenyylieettereitd ja alkyloituja difenyylisulfideja ja
niiden johdannaisia, analogeja ja homologeja yms.

Alkyleenioksidipolymeerit ja sekapolymeerit ja niiden
johdannaiset, joiden pddtehydroksiryhmdt on modifioitu este-
roimilld, eetterdimdlld jne, muodostavat kdyttékelpoisten
tunnettujen synteettisten voiteludljyjen toisen ryhmén.
Ndistd ovat esimerkkeja &l1ljyt, joita valmistetaan polymeroi-
malla etyleenioksidia tai propyleenioksidia, ndiden poly-
oksialkyleenipolymeerien alkyyli- ja aryylieetterit (esim.
metyylipolyisopropyleeniglykolieetteri, jonka keskimddrdinen
moolimassa on noin 1000, polyetyleeniglykolin difenyyli-
eetteri, jonka moolimassa on noin 500 - 1000, polypropylee-
niglykolin dietyylieetteri, jonka moolimassa on noin
1000 - 1500 jne) tai niiden mono- ja polykarboksyylihappo-
esterit, esimerkiksi etikkahappoesterit, C3—C8-rasvahappo-
jen sekaesterit ja tetraetyleeniglykolin C13-oksohappodi-
esteri,

Vield erds sopiva kdyttdkelpoisten synteettisten
voiteludljyjen ryhmd kdsittdd dikarboksyylihappojen (esim.
ftaalihapon, meripihkahapon, alkyylimeripihkahappojen, alke-
nyylimeripihkahappojen, maleiinihapon, atselaiinihapon,
korkkihapon, sebasiinihapon, fumaarihapon, adipiinihapon,
linolihapon dimeerin, malonihapon, alkyylimalonihappojen,
alkenyylimalonihappojen jne) esterit lukuisten alkoholien
(esim. butyylialkoholin, heksyylialkoholin, dodekyylialko-
holin, 2-etyyliheksyylialkoholin, etyleeniglykolin, diety~
leeniglykolin monoeetterin, propyleeniglykolin jne) kanssa.
Erityisid esimerkkejd ndistd estereistd ovat mm. dibutyyli-
adipaatti, di-(2-etyyliheksyyli)sebasaatti, di-n-heksyyli-
fumaraatti, dioktyylisebasaatti, di-iso-oktyyliatselaatti,
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di-isodekyyliatselaatti, dioktyyliftalaatti, didekyylifta-
laatti, dieikosyylisebasaatti, linolihappodimeerin 2-etyyli-
heksyylidiesteri, kompleksiesteri, joka on muodostettu saat-
tamalla mooli sebasiinihappoa, kaksi moolia tetraetyleeni-
glykolia ja kaksi moolia 2-etyyliheksaanihappoa reagoimaan
keskenddan, sekd niiden kaltaiset.

Synteettisind 6ljyind k&dyttOkelpoisiin estereihin
kuuluvat myos CS-Cl2—monokarboksyylihapoista ja polyoleista
tal polyolieettereistd kuten neopentyyliglyvkolista, trimety-
lolipropaanista, pentaerytritolista, dipentaerytritolista,
tripentaerytritolista jne. tehdyt esterit.

Silikoniperustaiset 6ljyt kuten polyalkyyli-, poly-
aryyli-, polyalkoksi- tai polyaryylioksisiloksaanidljyt ja
silikaattidljyt muodostavat vield yhden kiyttdkelpoisten
synteettisten voiteluaineiden ryhmdn (esim. tetraetyyli-
silikaatti, tetraisopropyylisilikaatti, tetra-(2-etyylihek-
syyli)silikaatti, tetra-(4-metyyliheksyyli)silikaatti,
tetra- (p-tert-butyylifenyyli)silikaatti, heksyyli- (4-metyyli-
2-pentoksi)disiloksaani, poly{metyyli)siloksaanit, poly-
(metyylifenyyli)siloksaanit jne.). Muita synteettisid voite-
ludljyjd ovat mm. fosforipitoisten happojen nestemiiset
esterit (esim. trikresyylifosfaatti, trioktyylifosfaatti,
dekaanifosfonihapon dietyyliesteri jne.), polymeeriset tetra-
hydrofuraanit ja niiden kaltaiset.

Puhdistamattomia, puhdistettuja ja uudelleenpuhdistet-
tuja O61jyjd, Jjotka ovat edelld esitetyn tyyppisi& luonnon-
6ljyjd tai synteettisid 6ljyjd (tai yhden tai useamman
tdllaisen 6ljyn muodostamia seoksia), voidaan kdyttdd tdmin
keksinndn mukaisissa koostumuksissa. Puhdistamattomat 8ljyt
ovat 6ljyjéd, jotka saadaan suoraan luonnosta tai synteet-
tisesti ilman lisdpuhdistuskdsittelyid. Esimerkiksi liuske-
6ljy, Joka on saatu suoraan retorttiprosesseista, raakadljys-
téd suoraan primaaritislauksella saatu 8l1jy tai suoraan este-
réintiprosessista saatu esteridljy, joita k&ytetddn ilman

lisdkdsittelyijd, ovat puhdistamattomia $ljyjid. Puhdistetut
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on kdsitelty vield yhdessd tai useammassa puhdistusvaiheessa
niiden yhden tai useamman ominaisuuden parantamiseksi. Monet
tdllaiset puhdistustekniikat ovat alan ammattimiehen tunte-
mia, kuten esimerkiksi liuwotinuutto, sekundaaritislaus, hap-
po- tai emdsuutto, suodatus, perkolaatio, jne. Uudelleen-
puhdistettuja 6ljyjd saadaan samankaltaisilla menetelmillid
kuin puhdistettuja ©ljyjd; nditd menetelmid sovelletaan t&l-
tdin jo kdytdssd olleisiin puhdistettuihin 6l1ljyihin. T&llai-
set dljyt tunnetaan myds regeneroituina tai uudelleenproses-
soituina 6ljyind, ja niitd kdsitellddn usein lisdksi menetel-
milld, jotka kohdistuvat jdljelld olevien lisdaineiden ja
8ljyn hajoamistuotteiden poistamiseen.

Tdmdn keksinhén mukaiset voiteludljykoostumukset
sisdltdvidt mySs vdhdisen md&drdn ainakin yhtd o6ljyliukoista
rikKkipitoista ainetta, joka kdsittdd rikin ja Diels-Alder-
adduktin moolisuhteessa alle 1,7:1 muodostaman reaktiotuot-
teen. Diels-Alder-adduktit ovat alalla hyvin tunnettu ryhmé-
yhdisteitd, jotka on valmistettu dieenisynteesilld eli
Diels-alder-reaktiolla. T&td yhdisteryhmidd koskevasta tun-
netusta tekniikasta on esitetty yhteenveto neuvostoliitto-
laisessa erikoistutkielmassa Dienovyi Sintes, Izdatelstwo
Akademii Nauk SSSR, 1963, jonka tekijd on A.S. Onischenko.
(L. Mandel kdanty&nyt englanniksi julkaisuna: Onischenko,
A.S5., Diene Synthesis, Daniel Davey and Co., Inc., New York
1964). Ta&md erikoistutkielma ja siind mainitut kirjallisuus-
viitteet esitetddan viitejulkaisuna tédssd selityksessd.

Dieenisynteesi (Diels-Alder reaktio) sisdltdid perus-
piirteenddn ainakin yhden konjugoidun dieenin, >C=C-~C=C<,
reaktion, ainakin yhden etyleenisesti tai asetyleenisesti
tyydyttdmédttomdn yhdisteen, >C=C< tai ~C=C-, kanssa; joista
viime mainitut tunnetaan dienofiileina. Reaktio voidaan
esittdd seuraavasti:
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Reaktio 1l:
/C\
[ ’
5C=C-C=CL + 5C=C< — =C C—
| »
-C
‘\\\C‘,/’
Reaktio 2:
\/
C
| _ / \
SCebotmCd 4 ~CEC-—) ~C c—

Reaktiotuotteita A ja B nimitetddn yleensd Diels-Alder-
addukteiksi. Nditd addukteja kdytetddn ldhtdaineina valmis-
tettaessa tdmdn keksinndn mukaisesti kdytettyjd sulfuroituja
Diels-Alder-addukteja.

Esimerkkejd té&llaisista 1,3-dieeneisti ovat mm.

alifaattiset konjugoidut diolefiinit eli dieenit, joilla on
kaava

Rl RrR2 RrR3 R4
\C]_::. é‘,g-—-é3~__=C4 (1)
5

jossa substituentit R - R” on toisistaan riippumatta valittu
ryhméstd, jonka muodostavat halogeeni, alkyyli, halogeeni,
alkoksi, alkenyyli, alkenyylioksi, karboksi, syaani, amino,
alkyyliamino, dialkyyliamino, fenyyli ja substituoitu fenyy-
li, jossa on 1 - 3 substituenttia, jotka vastaavat ryhmid

R - R”, silld edellytykselld, ettd vierekkdisiin hiiliatomei-
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hin liittyneet R-substituentit eivdt muodosta dieeniin
lisdkaksoissidosta. Edullisesti enintddn kolme vaihtoeh-
toista R-ryhmistd on muita kuin vetyjd ja vahintddn yksi on
vety. Normaalisti dieenin kokonaishiilimddrd on enintdén

20. Keksinndn erdidssid edullisessa toteutusmuodossa kdytetddn
addukteja, joissa sekd R2 ettd R3 on vety ja ainakin yksi
muista vaihtoehtoisista R-ryhmistd on myds vety. Ndiden
vaihtoehtoisten R-ryhmien ¢llessa muita kuin vetyja, nii-
den hiilimddrd on enintddn 7. Tdstd edullisimmasta t&llais-
ten yhdisteiden ryhmédstd ovat erityisen kdyttokelpoisia
dieenit, joissa R, Rl, R4 ja R5 ovat vety, kloori tai alempi
alkyyli. Erityisid esimerkkejd vaihtoehtoisista R-ryhmistd
ovat mm. seuraavat ryhmdt: metyyli, etyyli, fenyyli, HOOC~,
N=C~, CH3O-, CH3COO-, CHBCH20~, CHBC(O)~, HC(Q)-, Cl, Br,
tert-butyyli, CF3, tolyyli jne. Piperyleeni, isopreeni,
metyyli-isopreeni, kloropreeni ja 1,3-butadieeni kuuluvat
Diels-Alder-adduktien valmistuksessa kdytettdviin edullisiin
dieeneihin.

N&itd lineaaristen l,3-konjugoitujen dieenien lisdksi
mySs sykliset dieenit ovat kdyttbkelpoisia reaktiokomponen-
teiksi Diels-Alder-adduktien muodostamiseksi. Esimerkkeiji
ndistd syklisistd dieeneistd ovat syklopentadieenit, fulvee-
nit, 1,3-sykloheksadieenit, 1,3-sykloheptadieenit, 1,3,5-
sykloheptatrieenit, syklo-oktatetraeeni ja 1,3,5-syklono-
natrieenit. Monet ndiden yhdisteiden substituoidut johdan-
naiset reagoivat dieenisynteesissi,

Dienofiilit, jotka sopivat reagoimaan ylld mainittu-
jen dieenien kanssa, niin ettd muodostuu reaktiokomponent-
teina kdytettdvié@ addukteja, voidaan esittdd kaavalla

c==¢C (I1)
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jossa vaihtoehtoiset K-substituentit ovat samoja kuin
edelld mainitut kaavan I vaihtoehtoiset R-substituentit
sillid edellytykselld, ettd kaksi K:ta voi muodostaa hiili-
atomien vidlille lisdsidoksen, so. yhdisteen K~C=C—K2, mutta
ne eivdt valttdmdttd muodosta tatd.

Edullisen ryhmdn dienofiilejd muodostavat yhdisteet,
joissa ainakin yksi ryhmistd K on valittu elektroneja puo-
leensd vetdvistd ryhmistd kuten formyyli, syaani, nitro,
karboksi, hiilivetyradikaalilla substituoitu oksikarbonyyli,
hiilivetyradikaalilla substituoitu karbonyyli, hiilivetyradi-
kaalilla substituoitu sulfonyyli, karbamyyli, asyylikarba-
myyli, hiilivetyradikaalilla N-substituoitu N-asyylikarba-
myyli, hiilivetyradikaalilla N-substituoitu karbamyyli ja
hiilivetyradikaalilla N,N-disubstituoitu karbamyyli. K-
ryhmid, Jotka eivdt vedd puoleensa elektroneja, ovat vety,
hiilivetyradikaali ja substituoidut hiilivetyradikaalit.
Tavallisesti hiilivetyradikaalit ja substituoidut hiilivety-
radikaalit sisdltdvdt kukin enint&8n 10 hiiliatomia.

N-substituentteina olevat hiilivetyradikaalit ovat
edullisesti alkyyliryhmid, jotka sisdltdvdt 1 - 30 ja eri=-
tyisesti 1 - 10 hiiliatomia. Esimerkkejd t&m&n ryhmidn dieno-
fiileistd ovat seuraavat: nitroalkeenit, esim. l-nitrobu-
teeni-1, l-nitropenteeni-1, 3-metyyli-l-nitrobuteeni-1,
l-nitrohepteeni~l, l-nitro-okteeni-1, 4-etoksi-l-nitro-
buteeni~l; o,f-etyleenisesti tyydyttdmdttomat alifaattiset
karboksyylihappojen esterit, esim. alkyyliakrylaatit ja
a-metyylialkyyliakrylaatit (so. alkyylimetakrylaatit) kuten
butyyliakrylaatti ja butyylimetakrylaatti, dekyyliakrylaatti
ja dekyylimetakrylaatti, di-n-butyylimaleaatti, di-tert-
butyylimaleaatti; akrylonitriili, metakrylonitriili, B-
nitrostyreeni, metyylivinyylisulfoni, akroleiini, akryyli-
happo; o,B-etyleenisesti tyydyttdmdttémdt alifaattisten
karboksyylihappojen amidit, esim. akryyliamidi, N,N-dibutyy-
liakryyliamidi, metakryyliamidi, N~dodekyylimetakryyliamidi,
N-pentyylikrotonamidi; krotonaldehydi, krotonhappo, R,B-
dimetyylidivinyyliketoni, metyylivinyyliketoni, N-vinyyli-
pyrrolidoni, alkenyylihalogenidit ja niiden kaltaiset.
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Yhden edullisen dienofiilien ryhm&n muodostavat
dienofiilit, joissa vdhintd&dn yksi mutta enint&d&n kaksi
ryhmistd K on ~C(O)Q—RO, jossa R, tyydyttymdttdmén enin-
td&n noin 40 hiiliatomia sisdltdvédn alifaattisen alkoholin
tdhde; esimerkiksi ainakin yksi K on hiilivetyradikaalilla
substituoitu oksikarbonyyli kuten etoksikarbonyyli, butoksi-
karbonyyli jne.; alifaattinen alkoholi, josta —RO on perdi-
sin, voi olla mono- tai polyhydrinen alkoholi, jollaisia
ovat alkyleeniglykolit, alkanolit, aminoalkanolit, alkoksi-
substituoidut alkanolit, etanoli, etoksietanoli, propanoli,
f-dietyyliaminoetanoli, dodekyylialkoholi, dietyleeniglykoli,
tripropyleeniglykoli, tetrabutyleeniglykoli, heksanoli, okta-
noli, iso-~oktyylialkoholi ja niiden kaltaiset. Tdssd eri-
tyisen edullisessa dienofiilien ryhméssd enint#ddn kaksi
ryhmistd K on -C(O)—O—Ro—ryhmié ja muut ryhmdt K ovat vety
tai alempi alkyyli, esim. metyyli, etyyli, propyyli, iso-
propyyli tai niiden kaltainen. _

Erityisid esimerkkejd ylld kuvatun tyyppisistéd
dienofiileistd ovat yhdisteet, joissa ainakin yksi radikaa-
leista K on joku seuraavista ryhmistd: vety, metyyli,
etyyli, fenyyli, HOOC-, HC(0)-, CH2=CH~, HC=C-, CHBC(O)O—,
ClCHz-, HOCHZ—, o-pyridyyli, —NOz, Cl, Br, propyyli, iso-
butyyli jne.

Etyleenisesti tyydyttym&ttdmien dienofiilien lisdksi
on useita kdyttdkelpoisia asetyleenisesti tyydyttymdttomid
dienofiilejd kuten propyynialdehydi, metyylietynyyliketoni,
propyylietynyyliketoni, propenyylietynyyliketoni, propyyni-
happo, propyynihapponitriili, propyynihapon etyyliesteri,
butyynihappo, propargyylialdehydi, asetyleenidikarboksyyli-
happo, asetyleenidikarboksyylihapon dimetyyliesteri, dibent-
soyyliasetyleeni ja niiden kaltaiset.

Syklisiin dienofiileihin kuuluvat mm. syklopenteeni-
dioni, kumariini, 3-syaanikumariini, dimetyyliamaleiinihappo-
anhydridi, 3,6-endometyleenisyklohekseenidikarboksyylihappo
jne. Lineaarisista dikarboksyylihapoista johdettujen tyydyt-

tdmadttomid dikarboksyylihappoanhydrideji (esim. maleiini-
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happoanhydridid, metyylimaleiinihappoanhydridid, kloori-~
maleiinihappoanhydridid) lukuunottamatta t&dmén syklisten
dienofiilien ryhmédn kaupallinen kdyttdkelpoisuus on rajoit-
tunutta niiden rajoitetun saatavuuden ja muiden taloudel-
listen syiden vuoksi.

Ndiden dieenien ja dienofiilien reaktiotuotteet vas-
taavat yleisid kaavoja

Rl R
\cl/ K
R2—cy” N
SNgl
A
K2
R3—C3 c/
\\\C_//’ \\\‘K3
rd” g5
ja
(III)
Rl R

C K
2 / l\ / 3
Re— C2a c
\K2
B
K1
R3—C3 c/
~Nc7 \K
R4/ \R5

5

joissa substituentit R - R™ ja K = K3 ovat edelld mddritellyt.

Jos reaktioon osallistuva dienofiilinen osa on asetyleeninen
eikd etyleeninén, kaksi K:ta, yksi kumpaankin hiiliatomiin

liittyneistd, muodostavat lisdkaksoissidoksen. Kun dieeni
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ja/tail dienofiili sindnsd on syklinen, on selvadd, ettd ad-
dukti on bisyklinen, trisyklinen, fuusioitunut jne. kuten
seuraavissa esimerkeissi on osoitettu:

Reaktio 3:
0
Vi
>C=C-C=C< + CH—C\ ﬁ
” 0 C
/
CH—C\—‘—"—) > 0
(0] C
]
0
Reaktio 4:

Normaalisti adduktit késittdvédt dieenin ja dieno-
fiilin ekvimolaaristen md&rien reaktion. Mutta jos dieno-
fiiliss& on useampli kuin yksi etyleeninen sidos, on mahdol-
lista, ettd lisdd dieenid reagoi, mikdli sitd on l&dsnd
reaktioseoksessa.

Addukteja ja menetelmiid adduktien valmistamiseksi
havainnollistetaan edelleen seuraavilla esimerkeilld. Ndissd
esimerkeissd ja tdmdn selityksen muissa osissa sekd ohei-
sissa patenttivaatimuksissa kaikki osat ja prosentuaaliset

osuudet on laskettu painosta, mik&dli toisin ei ole ilmoi-
tettu.
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Esimerkki A

Seos, jossa on 400 osaa tolueenia ja 66,7 osaa
alumiinikloridia, mitataan kahden litran pulloon, jossa on
sekoitin, typen syObttdputki ja kiinted hiilidioksidijddh-
dytteinen palautusjddhdytin. Toinen seos, jossa on 640 osaa
(5 moolia) butyyliakrylaattia ja 240,8 osaa tolueenia, lisi-
tdadn A1C13-lietteeseen ja pidetddn lédmpdtilalisdyksen aikana
alueella 37 - 58°¢C 0,25 tunnin ajan. Tdmdn jdlkeen seokseen
lis&itddn 313 osaa (5,8 moolia) butadieenia 2,75 tunnin aika-
na ja samalla pidetd&dn reaktiomassan ldmpdtila 50 - 61°C: ssa
ulkopuolisen jddhdytyksen avulla. Reaktiomassaan puhalletaan
typped noin 0,33 tuntia ja se siirretddn sitten neljén
litran erotussuppiloon ja pestddn liuoksella, jossa on
150 osaa védkevad vetYkloridihappoa 1100 osassa vettda. Sen
jdlkeen tuote pestddn vield kaksi kertaa vedelld kdyttden
kummassakin pesussa 1000 osaa vettd. Seuraavaksi pesty reak-
tiotuocte tislataan reagoimattoman butyyliakrylaatin ja
tolueenin poistamiseksi. T&dmdn ensimmdisen tislausvaiheen
jddnnds tislataan vield 9 - 10 elohopeamillimetrin paineessa,
jolloin 785 osaa haluttua tuotetta otetaan talteen 105 -
115°C:n lédmpétilassa. |
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Esimerkki B

Isopreenin ja akrylonitriilin addukti valmistetaan
sekoittamalla 136 osaa isopreenid, 106 osaa akrylonitriilia
ja 0,5 osaa hydrokinonia (polymerisaatioinhibiittori keinu-
vassa autoklaavissa ja ldmmittamédlld seosta sen jdlkeen 16
tuntia 130 - 140°C:n ldmpbtila~-auleella. Autoklaavin paineen-
tasausventtiili avataan ja sis&dltd dekantoidaan, jolloin
saadaan 240 osaa vaaleankeltalista nestettd. Neste tislataan
90°C:n liamp&tilassa 10 elohopeamillimetrin paineessa, jol-
loin haluttu nestemdinen tuote saadaan jddnnbksend.

Esimerkki C

Kayttdamdlld esimerkin B menettelyd 136 osaa isopree-
nid, 172 osaa metyyliakrylaattia ja 0,9 osaa hydrokinonia
muutetaan isopreenimetyyliakrylaattiadduktiksi.

Esimerkki D

Seuraamalla esimerkin B menettelyd 104 osaa neste-
madistd butadieenia, 166 osaa metyyliakrylaattia ja 1 osa
hydrokinonia mitataan keinuvaan autoklaaviin ja kuumenne-
taan 130 - 135°C:ssa 14 tunnin ajan. Seuraavaksi tuote de-

kantoidaan ja tislataan, jolloin saadaan 237 osaa adduktia.
Esimerkki E

Isopreenin ja metyylimetakrylaatin addukti valmiste~-
taan siten, ettd 745 osaa isopreenid saatetaan reagoimaan
1095 osan kanssa metyylimetakrylaattia, kun l&snd on 5,4
osaa hydrokinonia, keinuvassa autoklaavissa seuraamalla
ylld olevan esimerkin B menettelyd. Saanto on 1490 osaa
adduktia.

Esimerkki F

Butadieenin ja dibutyylimaleaatin addukti (810 osaa)
valmistetaan siten, ettd 915 osaa dibutyylimaleaattia, .
216 osaa nestemdistd butadieenid ja 3,4 osaa hydrokincnia
saatetaan reagoimaan keinuvassa autoklaavissa esimerkissi
B esitetyn menettelyn mukaisesti.
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Esimerkki G

Reaktioseos, jossa on 378 osaa butadieenia, 778 osaa
N-vinyylipyrrolidonia ja 3,5 osaa hydrokinonia, lisdtdin
keinuvaan autoklaaviin, joka on ensin jddhdytetty -BSOC:seen.
Tdmén jdlkeen autoklaavi kuumennetaan 130 - 140°:n lémpoti-
laan 15 tunnin ajaksi. Avataan paineen tasausventtiili ja
dekantoidaan ja tislataan reaktiomassa, jolloin saadaan
75 osaa haluttua adduktia.

Esimerkki H

Esimerkin B menetelmdd seuraten 270 osaa nestemdistd
butadieenid, 1060 osaa isodekyyliakrylaattia ja 4 osaa hyd-
rokinonia saatetaan reagoimaan keinuvassa autoklaavissa
130 - 140°:n lampétilassa noin 11 tunnin ajan. Dekantoin-
nin ja tislauksen jdlkeen adduktia saadaan 1136 osaa.

Esimerkki I

Esimerkin A samaa yleistd menetelmdd seuraten 132
osaa (2 moolia) syklopentadieenid, 256 osaa (2 moolia)
butyyliakrylaattia ja 12,8 osaa alumiinikloridia saatetaan
reagoimaan halutun adduktin valmistamiseksi. Butyyliakry-
laatti ja alumiinikloridi lis&dtddn ensin kahden litran pul-
loon, johon on kiinnitetty sekoitin ja palautusjaihdytin.
Samalla, kun reaktiomassaa lé&mnitet&&n, niin ettd sen lEmpd-
tila on alueella {89 - 520C, lisdtddn syklopentadieeni pul-
loon 0,5 tunnin aikana. Tdmdn jdlkeen reaktiomassaa kuumen-
netaan noin 7,5 tunnin ajan 95 - 100%:n ldmp&ttilassa. Tuote
pestdidn liuoksella, jossa on 400 osaa vettd ja 100 osaa vike-
vdd vetykloridihappoa, ja vesipitoinen kerros erotetaan.
Tadmdn jdlkeen reaktiomassaan lisdtddn 1500 osaa bentseenid
ja bentseeniliuos pestddn 300 osalla vettd ja vesipitoinen
faasi poistetaan. Bentseeni poistetaan tislaamalla ja jddnnds
tislataan 0,2 elohopeaosassa, jolloin saadaan addukti tislee-
na.

Esimerkki J

Esimerkin B menetelmdd seuraten valmistetaan butadi-
eenin ja allyylikloridin addukti kdyttden kaksi moolia kum-
paakin reaktiokomponenttia.
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Esimerkki K

139 osaa (1 mooli) butadieenin ja metyyliakrylaatin
adduktia vaihtoesterdiddidn 158 osalla (1 mooli) dekyyli-
alkoholia. Reagoivat aineet mitataan reaktiopulloon ja lisa-
td3n 3 osaa natriummetoksidia. Tamédn jdlkeen reaktioseosta
kuumennetaan 190 - 200°C:n lidmpsétilassa 7 tuntia. Reaktio-
massa pestddn 10-%:isella natriumhydroksidiliuoksella ja
sen jdlkeen siihen lisdtddn 250 osaa naftaa. Naftaliuos
pestdin vedelld. Pesun jdlkeen lisdtd&dn 150 osaa tolueenia
ja reaktiomassa tislataan 150°C:ssa 28 elohopeaosan painees-
sa. Saadaan tummanruskea nestemdinen tuote (225 osaa). Tdmd
tuote fraktioidaan alipaineessa, jolloin saadaan 178 osaa
tuotetta, joka kiehuu alueella 130 - 133°C 0,45 - 0,6
elohopeaosan paineessa.

Esimerkki L

Toistetaan esimerkin A yleinen menettely, paitsi
ettd reaktioseokseen lisdtddn ainoastaan 270 osaa (5 moolia)
butadieenid.

Tadmin keksinndn mukaisia rikkid sisdltdvid yhdis-
teitd valmistetaan helposti ldmmitt&mdlla rikin ja ainakin
yvhden edelld kuvatun tyyppisten Diels-Alder-adduktien seosta
lampétila-alueella, joka alkaa noin 110°C:sta ja ulottuu
juuri Diels-Alder-adduktien hajoamislampdtilan alapuolelle.
Yleensi kiytetdan lampotiloja, jotka ovat noin 110 - 200°
C:n alueella. Tdstd reaktiosta saadaan tuotteiden seos;
niistid tuotteista joitakin on identifioitu. Rakenteeltaan
tunnetuissa yhdisteissd rikki reagoi substituoitujen tyy-
dyttymdttSmien sykloalifaattisten reaktiokomponenttien
kanssa tyydyttymdttom&n reaktiokomponentin molekyylissé
olevaan kaksoissidokseen.

Rikkid sisdltdavid koostumuksia valmistettaessa
kdytettiavd rikin molaarinen suhde Diels-Alder-adduktiin on
pienempi kuin 1,7:1. Yleensd rikin molaarinen suhde tyy- !
dyttymdttomddn reaktiokomponenttiin on noin 0,5:1 - 1,7:1 \
ja erddssd edullisessa toteutusmuodossa suhde on pienempi
kuin 1:1.
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Reaktio voidaan suorittaa sopivien inerttien orgaa-
nisten liuvottimien, kuten mineraalidljyjen, 7 - 8 hiiltd
sisdltédvien alkaanien jne., ldsndollessa, vaikka liuotin ei
yleensd ole vdlttidmdtdntd. Reaktion pddtyttyd reaktiomassa
voidaan suodattaa ja/tai puhdistaa muilla tavanomaisilla
menetelmilld. Erilaisten rikkid sisdltévien tuotteiden
erottaminen ei ole tarpeen, koska niitd voidaan kdyttda
reaktiosecksena, jossa on rakenteeltaan tunnettuja ja tunte-
mattomia vhdisteitd.

Koska vetysulfidi on haitallinen epdpuhtaus, on edul-
lista kadyttdd tavanomaisia menetelmid, jotka yhdistdvdt
st:n poistumista tuotteista. H,S:n poistumista edistdd
hdéyryn, alkoholien, ilman tai typpikaasun puhaltaminen seok-
seen samoin kuin ldmmittédminen alipaineessa samanaikaisesti
puhalluksen kanssa tai ilman siti.

Jos Diels-Alder-addukti on kaavassa III (A) tai (B)
esitetyn tyyppinen, rikkid sisdltidvdt tuotteet, joiden raken-
ne tunnetaan, vastaavat seuraavia yleiskaavoja:

(RN)q (R")q"
Y v (IV)
(R")v (R")v!
Y
(R") (R")q"
(V)
(R")v (Kn)vl
Y
(R')gq
Y (VI)

(K¥)v
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joissa R' ja R'' ovat samat kuin edelld esitetyt R - R5 ja
K' ja K'' ovat samat kuin edelld esitetyt K - K3. Y on diva-
lenttinen rikkiryhmd. Muuttujat g ja q'' ovat nolla tai
positiivinen kokonaisluku 1 - 6, kun taas v ja v' ovat nolla
tai positiivinen kokonaisluku 1 - 4, jolloin ainakin yksi
radikaaleista R', R'', K' ja K'' kussakin yhdisteessd on muu
kuin vety tai tyydyttynyt alifaattinen hiilivetyryhmd. Yleen-
sd enintddn viisi kuhunkin renkaaseen liittyneistid R~ ja K-
substituenteista on muu kuin vety. Edullisesti vaéhintdan
yksi K kussakin yhdisteessd on yll&d mainitun tyyppinen elekt-
roneja puoleensa vetdvid ryhmd. Substituenttien edullinen
ryhmd, jota kdsiteltiin edelld Diels-Alder-adduktien valmis-
tuksessa kdytettdvissd vdlituotteissa ja itse addukteissa
olevien vaihtoehtoiéten K- ja R-substituenttien osalta,
koskee ilmeisesti myds vdlituotteista valmistettuja loppu- .
tuotteita.

Erityisen edullisen ryhmdn sulfuroituja Diels-Alder-
addukteja, jotka kuuluvat kaavojen IV - VI piirin, muodos-
tavat tuotteet, joissa ainakin yksi vaihtoehtoisista K-subs-
tituenteista on elektroneja puoleensd vetdvid radikaali ryh-
mdstd, jonka muodostavat

m i
-C-R7, -ﬁ'—R7, ~-C=N, Jja =NOq
0

jossa W" on happi tai kaksivalenssinen rikki ja R7 on vety,
halogeeni, 1 - 30 hiiliatomia sisdltdvid alkyyli, 1 - 30
hiiliatomia sisdltdvd alkenyyli, hydroksi, 1 - 30 hiili-
atomia sisdltdvd alkoksi, 1 ~ 30 hiiliatomia sis&dltdvi
alkenyylioksi, amino tai alkyyliamino- tai dialkyyliamino-
ryhmd, jonka alkyyliosassa on 1 - 30 hiiliatomia ja edulli-
sesti 1 - 10 hiiliatomia. Edullisesti W" on happi. Kun R,
on halogeeni, niin kloori on edullinen. Erityisen k&dytt&-
kelpoisia ovat yhdisteet, joissa R-substituentit ovat vety

tal alempi alkyyli ja yksi K-substituentti on enintdin 31
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hiiliatomia sisdltdvd alkoksikarbonyyli muiden K-substi-
tuenttien ollessa vety, alempi alkyyli tai muu elektroneja
puoleensa vetdvd ryhmd. Tdstd viime mainitusta tuotteiden
ryhmdstd yhdisteet, joissa alkoksikarbonyyliryhmd on n-
butoksikarbonyyli, antavat erinomaisia tuloksia voitelu-

aineiden lisdaineina.

Toisinaan on edullista lisdtd reaktioseokseen ainei-
ta, jotka ovat kdyttdkelpoisia sulfurointikatalyytteind.
Ndmd aineet voivat olla happamia, emédksisid tai neutraaleja.
Kdyttdkelpoisiin neutraaleihin ja happamiin aineisiin kuulu-
vat hapotetut savet kuten "Super Filtrol", p-tolueenisulfoni-
happo, dialkyylifosforiditiohapot, fosforisulfidit kuten
fosforipentasulfidi ja fosfiitit kuten triaryylifosfiitit
(esim. trifenyylifosfiitti).

Emdksiset aineet voivat olla epdorgaanisia oksideja
ja suoloja kuten natriumhydroksidi, kalsiumoksidi ja nat-
riumsulfidi. Edullisimpia emdksisid katalyyttejd ovat
kuitenkin typpiemdkset, joita ovat mm. ammoniakki ja amii-
nit. Amiineihin kuuluu primaarisia, sekundaarisia ja terti-
aarisia hiilivetyradikaaleilla substituoituja amiineja,
joissa hiilivetyradikaalit ovat alkyyli~, aryyli-, aral-
kyyli= tai alkyyliaryyliryhmid tai niiden kaltaisia ja
sisdltdvdt noin 1 - 20 hiiliatomia. Sopivia amiineja ovat
mm. aniliini, bentsyyliamiini, dibentsyyliamiini, dodekyy-
liamiini, naftyyliamiini, taliamiinit, N-etyylidipropyyli-
amiini, N-fenyylibentsyyliamiini, N,N-dietyylibutyyliamii-
ni, m-toluidiini ja 2,3-ksylidiini. Kdyttdkelpoisia ovat
myds heterosykliset amiinit kuten pyrrolidiini, N-metyyli-
pyrrolidiini, piperidiini, pyridiini ja kinoliini.

Edullisiin emdksisiin katalyytteihin kuuluvat ammoni-
akki ja primaariset, sekundaariset ja tertiaariset amiinit,
joiden alkyyliradikaaleissa on noin 1 - 8 hiiliatomia. Esi-
merkkejd tdmdn tyyppisistd amiineista ovat metyyliamiini,
dimetyyliamiini, trimetyyliamiini, etyyliamiini, dietyyli-
amiini, trietyyliamiini, di-n-butyyliamiini, tri-n-butyyli-
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amiini, tri-sek-heksyyliamiini ja tri-n-oktyyliamiini.
Ndiden amiinien seoksia voidaan kdyttdd samoin kuin myds
ammoniakin ja amiinien seoksia.

Silloin kun katalyyttid kdytetddn, sen mddrd on
yleensd noin 0,05 - 2,0 % adduktin painosta.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat tdssd keksin-

nésséd kdytettdvien uusien rikkipitoisten yhdisteiden val-

mistusta.

Esimerkki I

255 osaa (1,65 moolia) esimerkin C isopreenimetakry-
laattiadduktia kuumennetaan 110 - 120°C:n ldmpdtilaan ja
siihen lisdtddn 53 osaa (1,65 moolia) rikkikukkaa 45 minuu-
tin kuluessa. Kuumentamista jatketaan 4,5 tuntia l&mpo-
tila-alueella 130 - 160°C. Kun reaktioseos on jé@dhtynyt
huoneen ldmpétilaan, se suodatetaan keskikarkean lasisint-
terisuppilon ld&dpi. Suodoksen muodostaa 301 osaa haluttuja
rikkipitoisia tuotteita.

Esimerkki II

Reaktioseosta, jonka muodostavat 1175 osaa (6 moolia)
butyyliakrylaatin ja isopreenin Diels-Alder-adduktia ja 192
osaa (6 moolia) rikkikukkaa, kuumennetaan 0,5 tuntia 108 -
110°C:ssa ja sitten 155 - 165°C:ssa 6 tuntia samalla, kun
reaktioseoksen ldpi kuplitetaan typpikaasua nopeudella 7,1 -
14,2 dm3 (0,25 - 0,5 vakiokuutiojalkaa) tunnissa. Kuumennus-
jakson jdlkeen reaktioseoksen annetaan jddhtyd ja se suoda-~
tetaan huoneenldmmdssd. Sen jdlkeen tuotteen annetaan seistd

24 tuntia ja se suodatetaan uudelleen. Suodos on haluttu
tuote.

Esimerkki III

Rikkid (4,5 moolia) ja isopreeni/metyylimetakry-
laatti-adduktia (4,5 moolia) sekoitetaan huoneen l&mmdssé
ja kuumennetaan sitten tunnin ajan 110°C:ssa puhaltaen
samalla reaktiomassan ldpi typped nopeudella 7.1 - 14,2 dm3
tunnissa. Sen jdlkeen reaktioseoksen lampotila nostetaan

150 ~ 155°C:seen 6 tunniksi, jolloin samalla jatketaan
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typen puhaltamista. Kuumentamisen jdlkeen reaktiomassan
annetaan seistd useita tunteja ja samalla jd&htyd huoneen
limpdtilaan, minkd jdlkeen se suodatetaan. Suodos koostuu
842 osasta haluttua rikkipitoista tuotetta.

Esimerkki IV

Yhden litran pulloon, johon on kiinnitetty sekoitin,
palautusjddhdytin ja typenjohtoputki, mitataan 256 osaa
(1 mooli) butadieenin ja isodekyyliakrylaatin adduktia ja
51 grammaa (1,6 moolia) rikkikukkaa, ja sen jdlkeen seosta
kuumennetaan 12 tuntia lé&mpdtilassa, sen annetaan
seistd 21 tuntia ja suodatetaan huoneenldmmdssd, jolloin
haluttu tuote saadaan suodoksena.

Esimerkki V

1703 osasta (9,4 moolista) butyyliakrylaatti/butadi-
eeni-adduktia, joka on valmistettu kuten esimerkissd L,
280 osasta (8,8 moolista) rikkid ja 17 osasta trifenyyli-
fosfiittia valmistetaan reakticastiaan seos ja kuumennetaan
se vihitelleen kahden tunnin kuluessa noin 185°C:n lampdti-
laan samalla sekoittaen ja huuhtoen typelld., Lémpdtilan
160 - 170°C 13helld reaktio on eksoterminen ja seos pidetdidn
noin 185°C:ssa 3 tuntia. Seos jddhdytetddn 90°C:seen kah-
den tunnin kuluessa ja suodatetaan kéyttden suodatusapuai-
netta. Suodos on haluttu tuote ja se sisdltdd 14,0 % rikkid.
Esimerkki VI

Esimerkin V menettely toistetaan, paitsi ettd tri-
fenyylifosfiitti jétetddn pois reaktioseoksesta.
Esimerkki VII

Esimerkin V menettely toistetaan, paitsi ettd trife-
nyylifosfiitti korvataan sulfurointikatalyyttind kdytetta-
vdlld 2,0 osalla triamyyliamiinia.

Esimerkki VIII

547 osasta butyyliakrylaatti/butadieeni-adduktia,
joka on valmistettu kuten esimerkissd L, ja 5,5 osasta tri-
fenyylifosfiittia valmistetaan reaktioastiaan seos, joka

kuumennetaan samalla sekoittaen 50°C:n lampotilaan, minkd
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jdlkeen listdddn 94 osaa rikkid 30 minuutin aikana. Seos
kuumennetaan 150°C:seen 3 tunnissa samalla kun sitd huuh-
dotaan typelld. Sen jédlkeen seos kuumennetaan noin
185°C:seen suunnilleen yhdessd tunnissa. Reaktio on ekso-
terminen ja l&mp&tila pidetddn noin 185°C:ssa kylmdvesi-
vaipan avulla noin 5 tunnin ajan. Tdmdn jdlkeen reaktio-
astian sisdltd jE&hdytetdan 85°C: seen ja lis&dtddn 33 osaa
mineraali®ljyi. Seos suodatetaan tdssd lampdtilassa ja suo-
dos on haluttu tuote, jossa rikin suhde adduktiin on 0,98:1.

Esimerkki IX

Toistetaan esimerkin VIII yleinen menettely, paitsi
ettd reaktioseokseen ei sisdllytetd trifenyylifosfiittia.
Esimerkki X

500 osasta (2,7 moolista) butyyliakrylaatti/butadi-
eeni-adduktia, joka on valmistettu kuten esimerkissd L, ja
109 osasta (3,43 moolista) rikkid valmistetaan seos ja
kuumennetaan se 180°C:seen ja pidetddn noin 180 - 190°C:n
lamp&étilassa noin 6,5 tuntia. Seos jéddhdytetddn samalla
kun sitd huuhdotaan typpikaasulla vetysulfidin hajun poista-
miseksi. Reaktioseos suodatetaan ja suodos on haluttu tuote,
joka sisiltdd 15,8 % rikkii.

Esimerkki XI

728 osasta (4,0 moolista) butyyliakrylaatti/buta-
dieeni~adduktia, joka on valmistettu kuten esimerkissd L,
218 osasta (6,8 moolista) rikkid ja 7 osasta trifenyylifos-
fiittia valmistetaan seos ja kuumennetaan se samalla sekoit-
taen noin 181°C:n ldmpdtilaan 1,3 tunnin kuluessa. Seosta
huuhdellaan typelli ja se pidetdan 181 - 187°C:n limpdtilas-—
sa 3 tuntia. Kun seoksen on annettu jddhtyd noin 85°C: seen
1,4 tunnin kuluessa, se suodatetaan kdyttden suodatusapuai-
netta ja suodos on haluttu tuote, joka sigdltdd 23,1 % rik-
kid.

Esimerkki XII

910 osasta (5 moolista) butyyliakrylaatti/butadieeni-
adduktia, joka on valmistettu kuten esimerkissd L, 208

osasta (6,5 moolista) rikkid ja 9 osasta trifenyyli-
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fosfiittia valmistetaan seos ja kuumennetaan se samalla
sekoittaen ja huuhtoen typelld noin 140°C:n ldmp&ttilaan
1,3 tunnin kuluessa. Kuumentamista jatketaan, niin ettd
ldmp&étila kohoaa 187°C:seen 1,5 tunnissa ja seos pidetddn
183 - 187°%C:ssa 3,2 tuntia. Kun seos on jddhdytetty
89°C:seen, se suodatetaan kdyttden suodatusapuainetta ja
suodos on haluttu tuote, joka sisdltda 18,2 % rikkisa.
Esimerkki XIII

910 osasta (5 moolista) butyyliakrylaatti/butadieeni-
adduktia, joka on valmistettu kuten esimerkissd L, 128
osasta (4 moolista) rikki&d ja 9 osasta trifenyylifosfiittia
valmistetaan seos ja kuumennetaan se samalla sekoittaen ja
typelld huuhtoen 142°C:n lamp&tilaan noin tunnin kuluessa.
Kuumentamista jatketaan, niin ettd ldmpdtila nousee 185 -
186°C:seen noin kahdessa tunnissa ja seos pidetddn 185 -
187°C:ssa 3,2 tuntia. Kun reaktioseoksen on annettu jddhtya
960C:seen, se suodatetaan kdyttden suodatusapuainetta, ja
suodos on haluttu tuote, joka sis&lt&dd 12,0 % rikkii.

Esimerkki XIV

Esimerkin XIII yleinen menettely toistetaan, paitsi
ettd seos sisdltdad 259 osaa (8,09 moolia) rikkid. T4dlla
tavalla saatu tuote sisdltaa 21,7 % rikkid.

On todettu, ettd jos tdmidn keksinndn mukaisia rikki-
pitoisia tuotteita kédsitellddn natriumsulfidin vesiliuoksel~
la, joka sisdltdd noin 5 paino-%:sta noin 75 paino-%:iin
Nazs, niin kdsitellylld tuotteella on vidhdisempi taipumus
tummentaa juuri kiillotettua kuparimetallia.

Tdssd kdsittelyssd sulfuroitu reaktiotuote ja natrium-
sulfidiliuos sekoitetaan yhteen ajaksi, joka riittidd reagoi-
mattoman rikin poistamiseen; tavallisesti t&md aika on muuta-
mista minuuteista useihin tunteihin riippuen reagoimattoman
rikin mddrdstd, ja natriumsulfidiliuoksen miirdstd ja kon-
sentraatiosta. Lampotila ei ole ratkaiseva, mutta normaa-
listi se on alueella noin 20°C - noin 100°cC. Kasittelyn

jdlkeen muodostunut vesifaasi erotetaan orgaanisesta
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faasista tavanomaisilla menetelmilld, so. dekantoimalla jne.
Muita alkalimetallisulfideja MZSX’ jossa M on alkalimetalli
ja x on 1, 2 tai 3, voidaan kdyttdd reagoimattoman rikin
poistamiseksi, mutta sulfidit, joissa x on suurempi kuin

1, eividt ole l&dheskddn niin tehokkaita. Natriumsulfidiliuok-
set ovat suositeltavia taloudellisuus- ja tehokkuussyista.
Tdmd menetelmd on kuvattu yksityiskohtaisemmin US-patentti-
julkaisussa 3 498 915,

On myds osoitettu, ettd reaktiotuotteiden kdsittely
kiinteilld liukenemattomilla happamilla aineilla kuten hapo-
tetuilla savilla tai happamilla hartseilla ja sitd seuraa-
va sulfuroidun reaktiomassan suodattaminen parantavat tuo-
tetta vdrin ja liukoisuusominaisuuksien suhteen. T&ssd kdsit-
telyssd reaktioseokseen lisdtddn noin 0,1 paino-%:sta noin
10 paino-%:iin kiintedd hapanta ainetta ja sekoitetaan pe-
rusteellisesti noin 25 - 150°C:n léampdtilassa ja sen jdlkeen
suodatetaan tuote.

Kuten edelld on mainittu, ei ole tarpeen erottaa ylla
kuvatuissa reaktioissa muodostuneita rikkipitoisia tuottei-
ta. Reaktiotuote on seos, joka sisdltdd vhdisteitd, joiden
rakenne on middritetty, mutta myds rakenteeltaan tuntematto-
mia yhdisteitd. Koska reaktioseoksen aineosien erottaminen
ei ole taloudellisesti mielekéstd, niitd kdytetddn yhdessa
rikkipitoisten vhdisteiden secoksena.

Viimeistenkin epdpuhtausjdnteiden poistamiseksi reak-
tioseoksesta, varsinkin silloin kun kdytetty addukti on val-
mistettu kédyttden Lewis-happokatalyyttid (esim. A1C13), on
joskus suositeltavaa lisdtid nestemdiseen reaktiotuotteeseen
inerttid orgaanista liucotinta ja huolellisen sekoittamisen
jdlkeen suodattaa aine uudelleen. Sen jdlkeen liuotin tisla-
taan pois tuotteesta. Sopivia liuottimia ovat edelld mainit-
tujen liuvottimien tyyppiset liuottimet kuten bentseeni, tolu-
eeni, ylemmdt alkaanit jne. Erityisen kdyttokelpoisen liuo-
tinryhmé@n muodostavat tekstiilialkoholit.

Lis&ksi muita tavanomaisia puhdistusmenetelmiid voi-
daan menestyksellisesti kdyttdd puhdistettaessa tdmén
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keksinndn mukaisia sulfuroituja tuotteita. Aineisiin voi-
daan esimerkiksi lisdtd kaupallisia suodatusapuaineita
ennen suodattamista suodatustehokkuuden parantamiseksi.
Suodattaminen piimaan l&pi on erityisen kdytt&kelpoinen
silloin, kun suunniteltu k&dytto edellyttdd oleellisesti kaik-
kien kiinteiden ainesten poistamista. Tdllaiset lisdaineet
ovat kuitenkin alan ammattimiesten hyvin tuntemia eikd nii-
den tarkempi kuvaaminen tdssd ole tarpeen.

Tdmdn keksinndén mukaisia rikkipitoisia tuotteita
kdytetddn normaalisti té&dmdn keksinnén mukaisissa voitelu-
ainekoostumuksissa middrind, jotka riittadvdt aikaansaamaan
voiteluaineelle halutut hapetuskorroosiota inhiboivat,
kulumista estdvdt ja/tai erittdin suuria paineita kestadvat
ominaisuudet. Yleisemmin t&md md&drd on noin 0,001 paino-%:sta
noin 20 paino-%:iin kulloinkin kyseessd olevasta 6ljystd,
jossa niité kdytetddn. Tietyssd koostumuksessa kdytettdva
optimimddrd riippuu Kyseessd olevan voiteluainekoostumuksen
aineosista, toimintaolosuhteista, joissa sitd kdytetddn
sekd kussakin tapauksessa kdytetyistd lisdaineista. Kun
keksinndn mukaisia rikkipitoisia koostumuksia kdytetddn
hapetuskorroosioinhibiittoreina polttomoottoreissa, niitéa
kaytetddn siten mddrd, joka on noin 0,05 - noin 5 paino-%.
Suurpainelisdaineina kédytettdessd, kuten esimerkiksi vaih-
telstodljyissd, rikkipitoisia yhdisteitd k&ytetddn midrini
noin 1 - noin 10 paino-% tai jopa tdtdkin enemddn. Voitelu-
ailnekoostumuksissa, joita kdytetddn Hidrimmiisen hankalissa
olosuhteissa, kuten laivojen dieselmoottoreiden voiteluaine-
koostumuksissa, rikkipitoisia koostumuksia voi olla jopa
noin 30 paino-% tai tdtdkin enemmdn laskettuna voiteluaine-
koostumuksen kokonaispainosta.

Keksinntn mukaisesti on suunniteltu myds muiden
lisdaineiden kiyttd yhdistelmdnd tdmin keksinndn mukaisten
sulfuroitujen koostumusten kanssa. Tdllaisiin lisdaineisiin
kuuluvat mm. detergentit ja dispergointiaineet, jotka
ovat tuhkaa muodostavaa tai tuhkatonta tyyppid, korroosiota
ja hapettumista inhiboivat aineet, valumispistettd alentavat
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aineet, suurpainelisdaineet, kulutusta estdvidt aineet,
vidristabilisaattorit ja vaahdonestoaineet.

Tuhkaa muodostavista detergenteistd ovat esimerkkejd
6ljyliukoiset neutraalit ja emdksiset alkalimetallien suolat
sulfonihappojen tai karboksyylihappojen kanssa. Ndiden hap-
pojen yleisimmin kdytettyjd suoloja ovat natrium-, kalium-,
litium-, kalsium-, magnesium~-, strontium- ja bariumsuolat.

Termid "emdksinen suola" kéytetdidn tarkoitettaessa
metallisuoloja, joissa on metallia stoikiometrisesti suurem-
pina mddrind kuin orgaanista happoryhmédd. Yleisesti kdytet-
tyjd metetelmid emdksisten suolojen valmistamiseksi on mm.
hapon mineraalidljyliuoksen kuumentaminen yhdessd stoikio-
metrisesti ylimddrin k&dytetyn neutraloivan metalliyhdisteen
kuten metallioksidin, -hydroksidin, =-karbonaatin, -vetykar-
bonaatin tai -sulfidin kanssa noin 50°C:n ldmpétilassa ja
muodostuvan massan suodattminen. On tunnettua myds kéyttdd
mukana "edistintid" (promoter) neutralointivaiheessa autta-
maan suuren metalliylimd&dradn liittdmistd yhdisteeseen.
Edistimind kdyttdkelpoisista yhdisteistd ovat esimerkkejd
mm. fenoliset aineet kuten fenoli, naftoli, alkyylifenoli,
tiofenoli, sulfuroitu alkyylifenoli sekd formaldehydin ja
fenolisen aineen kondensaatiotuotteet; alkoholit kuten meta-
noli, 2-propanoli, oktyylialkoholi, sellosolve, karbitoli,
etyleeniglykoli, stearyylialkoholi ja sykloheksyylialkoholi;
ja miinit kuten aniliini, fenyleenidiamiini, fenotiatsiini,
fenyyli-p-naftyyliamiini ja dodekyyliamiini. Erityisen te-
hokkaassa menetelmissd emdksisten suolojen valmistamiseksi
happo sekoitetaan yhteen neutraloivan emdksen maa-alkali-
metalliyhdisteen ja ainakin yvhden alkoholiedistimen kanssa,
ja seosta karbonoidaan kohotetussa ldmpdtilassa, kuten
60 - 200°C:ssa.

Tuhkattomia detergenttejd ja dispergointiaineita
kutsutaan tdlld nimelld siitd huolimatta, ettd koostumukses-
taan riippuen dispergointiaine voi muodostaa palamisen ai-
kana haihtumatonta ainesta kuten boorioksidia; tavallisesti
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se el kuitenkaan sisdlld metallia eikd sen vuoksi muodosta
palamisen aikana metallipitoista tuhkaa. Alalla tunnetaan
useita tdllaisten aineiden tyyppejd ja mikd tahansa niistd
sopii kdytettdvdksi tdmédn keksinndn mukaisissa voiteluaine-
koostumuksissa. Seuraavat yhdistetyypit havainnollistavat
nditd aineita:

1) vdhint&d&n noin 34 hiiliatomia ja edullisesti
vdhintddn noin 54 hiiliatomia sisdltdvien karboksyylihappo-
jen (tai niiden johdannaisten) recaktiotuotteet typpipitois-
ten yhdisteiden kuten amiinin, orgaanisten hydroksiyhdis-
teiden kuten fenolien ja alkoholien ja/tai emidksisten epd-
orgaanisten aineiden kanssa. Esimerkkejd ndistd "karboksyy-
lidispergointiaineista" on kuvattu GB-batenttijulkaisussa
1 306 529 ja useissa US-patenttijulkaisuissa, mm. seuraa-

vissa US-patenttijulkaisuissa:

3,163,603 3,351,552 3,541,012
3,215,707 3,399,141 3,542,680
3,271,310 3,433,744 3,574,101
3,281,357 3,448,048 3,630,904
3,311,558 3,451,933 3,632,511
3,340,281 3,467,668 3,725,441
3,346,493 3,522,179 Re 26,433

2) Suhteellisen suuren molekyylipainon omaavien
alifaattisten tai alisyklisten halogenidien reaktiotuotteet
amiinien, edullisesti polyalkyleenipolyamiinien kanssa.
Nditd voidaan karakterisoida "amiinidispergointiaineina"
ja esimerkkejd niistd on kuvattu esimerkiksi seuraavissa

US~-patenttijulkaisuissa:

3,275,554
3,438,757

3,454,555
3,565,804

3) Reaktiotuotteet reaktiosta, jossa alkyylifenolit,
joiden alkyyliryhmd sisdltdd vdhintddn noin 30 hiiliatonia,
reagoivat aldehydien (erityisesti formaldehydin) ja amii-

nien (erityisesti polyalkyleenipolyamiinien) kanssa; nditd
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voidaan karakterisoida "Mannich-dispergointiaineina".
Esimerkkejd ndistd ovat aineet, joita on kuvattu seuraavissa

US-patenttijulkaisuissa:

2,459,112 3,442,808 3,591,598
2,984,550 3,454,497 3,634,515
3,166,516 3,461,172 3,697,574
3,355,270 3,539,633 3,725,480
3,413,347 3,586,629 3,980,569

4) Tuotteet, jotka on saatu jadlkikdsittelemdlli
karboksyyli-, amiini- tai Mannich-dispergointiaineita ureal-
la, tiourealla, hiilidisulfidilla, alkdehydeilld, keto-
neilla, karboksyylihapoilla, hiilivetysubstituoiduilla meri-
pihkahappoanhydrideilld, nitriileilld, epoksideilla, boori-
yvhdisteilld tai niiden kaltaisilla. Esimerkkejd t&mdn tyyp-

pisistd aineista on kuvattu seuraavissa US-patenttijulkai-

suissa:

3,036,003 3,282,955 3,493,520 3,639,242
3,200,107 3,366,569 3,513,093 3,649,659
3,254,025 3,373,111 3,539,633 3,697,574
3,278,550 3,442,808 3,579,450 3,703,536
3,281,428 3,455,832 3,600,372 3,708,422

5) 0ljyyn solubilisoivien monomeerien kuten dekyyli-
metakrylaatin, vinyylidekyylieetterin ja suurimolekyyli-
painoisten olefiinien sekapolymeerit monomeerien kanssa,
jotka sisdltdvdt poolisia substituentteja, esim. aminoalkyy-
liakrylaattien tai akryyliamidien tai poly(oksyetyleeni)-
substituoitujen akrylaattien kanssa. NHiit& voidaan karak-
terisoida "polymeeridispergointiaineina" ja esimerkkeji

niistd on kuvattu seuraavissa US-patenttijulkaisuissa:

3,329,658 3,666,730
3,449,250 3,687,849
3,519,565 3,702,300
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Y114 mainitut patenttijulkaisut esitetddn tdssd
viitejulkaisuina niiden tuhkattomia dispergointiaineita
sisdltdvien kuvausten vuoksi.

Lis&dksi kaytettaQisté suurpainelisdaineista ja kor-
roosio- ja hapetusinhibiittoreista, joita voidaan sisdl-
lyttdd keksinndn mukaisiin voiteluaineisiin, ovat esimerk-
kejd klooratut alifaattiset hiilivedyt kuten kloorattu
vaha; orgaaniset sulfidit ja polysulfidit Kkuten bentsyyli-
disulfidi, bis(klooribentsyyli)disulfidi, dibutyylitetra-
sulfidi, 6ljyhapon sulfuroitu metyyliesteri, sulfuroitu
alkyylifenoli, sulfuroitu dipenteeni ja sulfuroitu terpeeni.
Ryhmén II metallien fosforiditiocaatteja voidaan sisdllyt-
tdd voiteluaineeseen pienind mddrind edellyttden, ettad
voiteluaineen kokonaisfosforipitoisuus on alle 0,1 % ja
edullisesti alle 0,08 %. Esimerkkejd kidyttdkelpoisista
fosforiditioaateista ovat mm. sinkkidisykloheksyylifosfori-
diticaatti, sinkkidioktyylifosforiditiocaatti, bariumdi-
(heptyylifenyyli)fosforiditiocaatti, kadmiumdinonyylifosfo-
riditioaatti ja sinkin fosforiditiohapon suola, joka on
valmistettu fosforipentasulfidin reaktiolla isopropyyli-
alkoholin ja n-heksyylialkoholin ekvimolaarisen seoksen

kanssa.

Monet edelld mainituista lisdksi kdytettdvistd suux-
painelisdaineista ja korroosio-hapetusinhibiittoreista toi-
mivat myds kulutusta estdvind aineina. Sinkkidialkyyli-
fosforiditiocaatit ovat hyvin tunnettuja esimerkkejd ndistd.

Jdhmepistettd alentavat aineet ovat erityisen
hyddyllinen lisdaineryhmd; nditd sisdllytetddn usein tédssé
kuvattuihin voiteludljyihin. Ndiden jdhmepistettd alen-
tavien aineiden kdyttd Sljyperustaisissa koostumuksissa
ndiden koostumusten ominaisuuksien parantamiseksi alhai-
sissa lamp&tiloissa on alalla hyvin tunnettua. Ks. esimer-
kiksi Smalheer, C.V. ja Smith, R.K., Lubricant additives,
Leziug-Hiles Co. publishers, Cleveland, Ohio, 1967, s. 8.
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Esimerkkejd@ kdyttdkelpoisista jdhmepistettd alen-
tavista aineista ovat polymetakrylaatit, polyakrylaatit,
polyakryyliamidit, halogeeniparafiinivahojen ja aromaattis-
ten yvhdisteiden kondensaatiotuotteet, vinyylikarboksylaat-
tipolymeerit ja dialkyylifumaraattien, rasvahappojen vinyy-
liesterien ja alkyylivinyylieetterien terpolymeerit. T&mé&n
keksinndn tarkoituksiin sopivia j&hmepistetti alentavia
aineita, niiden valmistusmenetelmid ja niiden k&ytt&id on
kuvattu US-patenttijulkaisuissa 2 387 501, 2 015 748,

2 655 479, 1 815 022, 2 191 498, 2 666 746, 2 721 877,

2 721 878 ja 3 250 715, jotka esitetddn tdssd viitejulkai-
suina niiden asiaan liittyvien kuvausten osalta.

Vaahdonestocaineita kdytetddn stabiilin vaahdon muo-
dostumisen vdhentédmiseksi tai estdmiseksi. Tyypillisid
vaahdonestoaineita ovat mm. silikonit tai orgaaniset poly-
meerit. Muita vaahdonestoaineita on kuvattu julkaisussa
Kerner, H. T., Foam control agents, Noyes Data Corporation,
1976, s. 125 ~ 162,

Tdmdn keksinndn mukaisia sulfuroituja koostumuksia
voidaan lisdtd suoraan voiteluaineeseen. Edullisesti ne
kuitenkin laimennetaan oleellisesti inertilld, normaalisti
nestemdiselld orgaanisella laimentimella kuten mineraali=-
©6ljylld, naftalla, bentseenilld, tolueenilla tai ksyleenil-
ld lisdainekonsentraatin muodostamiseksi. N&mi# konsentraa-
tit sisdltdvit tavallisesti noin 20 - noin 90 paino-% t&min
keksinndn mukaisia sulfuroituja koostumuksia ja ne voivat
sisdltdd lisdksi yhtd tai useampaa muuta alalla tunnettua
tai edelld kuvattua lisdainetta. Konsentraatin loppuosa on
oleellisesti inerttid, normaalisti nestemdisti orgaanista
laimenninta.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksinndn
mukaisia voiteluainekoostumuksia, (jotka sisdltdvit lisdaine-
konsentraatteja). Kaikki prosentuaaliset osuudet on annettu
laskettuina koko koostumuksen painosta.

Seuraavat ovat havainnollistavia esimerkkejd t&mi&n
keksinndn mukaisista voiteluainekoostumuksista. Kaikki osat
ja prosentuaaliset osuudet on annettu laskettuina koko koos-

tumuksen painosta, ellei toisin ole ilmoitettu.
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Esimerkki 1

SAE 10W-30 -mineraalivoiteludljy, joka sisdltda
1 % esimerkin III tuotetta.
Esimerkki 2

SAE 10W-30 -mineraalivoiteludljy, joka sisd&dltdd
3 % esimerkin V tuotetta.
Esimerkki 3

SAE 10W~30 ~mineraalivoiteludljy, joka sisdltdd 5 %
esimerkin IV tuotetta, 0,05 % fosforia sinkkidi~-n-oktyyli-
fosforiditicaattina, 10 % kloorattua parafiinivahaa, jonka
klooripitoisuus on 40 %, 0,003 % poly(alkyylisiloksaania)
vaahdonestoaineena, 0,02 % valumispistettd alentavaa ainetta
jJa 3 % viskositeetti-indeksid parantavaa ainetta.

Tdmén keksinnén mukaisten voiteluainekoostumusten
korroosionesto-ominaisuuksia on havainnollistettu n&iden
voiteluaineiden moottoritestilld. CRC L-38 - testi on
vakiokoe teollisuudessa; tédssd kokeessa tutkittava voitelu-
aine pannaan moottoriin, joka on varustettu erityisilld
kupari-lyijylaakereilla, ja moottoria kdytetddn 40 tuntia.
40 tunnin jakson pddtyttyd laakerit punnitaan koneen kdyn-
nin aikana tapahtuneiden metallihdvididen méddrittdmiseksi
ja voiteluainekoostumuksen katsotaan omaavan tehokkaat
korroosiohapetusinhibiittoriominaisuudet tdssi kokeessa,
jos painohédvid on 40 milligrammaa tai sitd vahemmé&n.

Kun CRC L-38 ~testissd kdytetddn tdmidn keksinndn
mukaisia voiteludljykoostumuksia, jotka sisdltdvidt alle
0,1 % fosforia ja joissa rikkipitoinen aine kdsittdd rikin
ja Diels-Alder-adduktin 1,7:1 -moolisuhteisen reaktio-
tuotteen, tdllaiset voiteluaineet l&pdisevdt kokeen.

On my®s havaittu, ettd hyvd yhteensopivuus nitriili-
tiivisteiden kanssa aikaansaadaan, kun tdmidn keksinndn
mukaiset voiteludljykoostumukset sisdltdvdt sulfuroitua
Diels-Alder -adduktia, jossa rikin moolisuhde adduktiin
on alle 1l:1 ( ja erityisesti 0,93:1).
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Patenttivaatimukset

1. Voiteludljykoostumus, tunne t t u siita,
ettd se sisdltdd vdhemmdn kuin noin 0,1 paino-% fosforia
ja késittad pddaineosanaan 6ljya, jolla on voitelutarkoi-
tuksiin sopiva viskositeetti, sekd pienen ma&rdn ainakin
yhtd 6ljyliukoista rikkipitoista ainetta, joka kédsittaa
rikin ja Diels-Alder-adduktin moolisuhteessa alle 1,7:1
mnuodostaman reaktiotuotteen, jolloin addukti on ainakin
yhden dienofiilin ja ainakin yhden alifaattisen konjugoi-
dun dieenin muodostama addukti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen voiteludljykoos-
tumus, tunnettu siitd, ettd se sisdltda vihemmin
kuin noin 0,1 paino-% fosforia fosforiditioaattina.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen voitelu&ljykoos-
tumus, tunnet tu siitd, ettd se sisdltdada vihemmidn
kuin noin 0,08 paino-% fosforia.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen voiteludljykoos-
tumus, tunnettu siitd, ettd dienofiili on a,B-
etyleenisesti tyydyttym&tdn alifaattinen karboksyylihap-
poesteri, a,B-etyleenisesti tyydyttymdttn alifaattinen
karboksyylihappoamidi, a,B-etyleenisesti tyydyttymaton
alifaattinen halogenidi tai niiden seos.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen voiteludljykoos-
tumus, tunnettu siitd, ettd alifaattisen konju-
goidun dieenin kaava on

Rl RZ R3

\ c i ]
e

R4

/,//’
‘N\\\RS

(I)
R

jossa R - R® tarkoittavat toisistaan riippumatta vetyé,
alkyylid, halogeenia, alkoksia, alkenyyli#, alkdenyylio-

ksia, karboksia, syaonoa, aminoa, alkyyliaminoa, dialkyy-~
liami-
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noa, fenyylid tai fenyyliryhmda, joka on substituoitu 1 -
3 substituentilla, jotka vastaavat ryhmid R - R°.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen voiteludljykoos-
tumus, tunnettu siitd, ettd rikin moolisuhde
Diels-Alder-adduktiin on pienempi kuin 1:1.

7. Patenttivaatimuksen 5 mukainen voiteludl jykoos-
tumus, tunnettu siitd, ettd R*® ja R’ tarkoittavat
vetyad ja R, R, R* ja R® tarkoittavat toisistaan riip-
pumatta vetyd, klooria tai alempaa alkyylia.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen voiteludljykoos-
tumus, tunnettu siitd, ettd dienofiili sisdltida
vadhintdin yhden mutta enint&in kaksi ryhm&a

-C(0)OR,

jossa R, on tyydyttyneen alifaattisen enintddn 40 hiili-
atomia sisdltdvdn alkoholin t&hde.

9, Patenttivaatimuksen 5 mukainen voiteludljykoos-
tumus, tunnet tu siitd, ettd dieeni on piperylee-
ni, isopreeni, metyyli-isopreeni, kloropreeni, 1,3-buta-
dieeni tai niiden seoksia.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen voitelu®ljy-
koostumus, t unne t t u siitd, ettd sanottu dienofii-
1i on akryylihapon tai metakryylihapon esteri.

11, Patenttivaatimuksen 9 mukainen voiteludljy-
koostumus, t unnet tu siitd, ettd dieeni on 1,3-bu-
tadieeni.

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen voiteludljyk-
oostumus, tunnettu siitd, ettd se sisdltda 61jy-
liukoista rikkipitoista koostumusta madrdn, joka riittai
antamaan voiteludljykoostumukselle hapetuskorroosiota in-
hiboivat, kulumista est8vdt ominaisuudet ja/tai erityisen
suurien paineiden kestdvyyden.
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Patentkrav

1. Smorjoljekomposition, k & nne t ecknad
dadrav, att den innehdller mindre &n cirka 0,1 vikt-% fos-
for och omfattar sdsom huvudbestandsdel en olja med en
fOérsmérjningsdndamal lédmplig viskositet samt en mindre
mingd av Adtminstone ett oljeldsligt, svavelhaltigt mate-
rial omfattande en reaktionsprodukt mellan svavel och en
Diels-Alder-addukt i ett molférhdllande under 1,7:1, var-
vid addukten utgdrs av en addukt av atminstone en dieno-
fil och atminstone ett alifatiskt, konjugerat dien.

2. Smérjoljekomposition enligt patentkravet 1,
kdnnetecknad dirav, att den innehaller mindre
dn cirka 0,1 vikt-% fosfor i form av ett fosforditioat.

3. Smérjoljekomposition enligt patentkravet 1,
k&&nnetecknad darav, att den innehaller mindre
4n cirka 0,08 vikt-% fosfor.

4. Ssmébrjoljekomposition enligt patentkravet 1,
kd@nnetecknad darav, att dienofilen utgdrs av
en a,B-etyleniskt omdttad, alifatisk karboxylsyraamid, en
a,B-etyleniskt ométtad, alifatisk halogenid eller en
blandning av dessa.

5. Smérjoljekomposition enligt patentkravet 1,
kdannetecknad didrav, att det alifatiska, kon-
jugerade dienet har formeln

R! . R? Rr? R*

(I)
RS

vari R - R’ oberoende av varandra betecknar vidte, alkyl,
halogen, alkoxi, alkenyl, alkenyloxi, karboxi, cyano,
amino, alkylamino, dialkylamino, fenyl eller en fenyl-

grupp substituerad med 1-3 substituenter, vilka motsvarar
grupperna R - R®.
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6. Smdrjoljekomposition enligt patentkravet 1,
kdnnetecknad dirav, att molfdérhdllandet av
svavel till Diels-Alder-addukt understiger 1:1,

7. Smérjoljekompositon enligt patentkravet 5,
kKannetecknad dirav, att R’ och R’ betecknar
vite och R, R', R* och R® oberoende av varandra betecknar
vite, klor eller l&gre alkyl.

8. Smdrjoljekomposition enligt patentkravet 7,
kinnetecknad dirav, att dienofilen innehdller
minst en men hdégst tvad grupper

-C(0)OR,

vari R, &r resten av en mdttad alifatisk alkohol innehal-
lande hogst 40 kolatomer.

9. Smorjoljekomposition enligt patentkravet 5,
kdnnetecknad dirav, att dienet utgdrs av pi-
perylen, isopren, metylisopren, kloropren, 1,3-butsdien
eller en blandning av dessa.

10. Smoérjoljekomposition enligt patentkravet 8§,
kdnnetecknad didrav, att dienofilen utgdrs av
en ester av akrylsyra eller metakrylsyra.

1l1. Smérjoljekomposition enligt patentkravet 9,
kd&dnnetecknad ddrav, att dienet utgdors av 1, 3-
butadien,

12. Smérjoljekomposition enligt patentkravet 1,
kdnnetecknad darav, att den innehdller den
oljelbsliga, svavelhaltiga kompositionen i en méngd till-
rdcklig att forlé&na at smdrjoljekompositionen oxidations-
korrisonhdmmande, slitning férhindrande egenskaper och/-
eller bestdndighet mot extremt hdga tryck.
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