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ROHM AND HAAS COMPANY, Independence Mall West, Philadelphia, USA

Polttoaineen lis8aineita = Bridnsletillsatsimnen

Té&m4 keksint® kohdistuu uusiin yhdisteisiin, jotka soveltuvat joko
vksinddn tal seoksena mulden yhdisteiden kanssa monikdyttdlisdaineik-
51 nestemdisid hiilivetypolttoaineita, erityisesti bensiinii, muita
6ljyjd, erityisesti voiteludljyjd ja muita voiteluaineita varten.

Keksinndén mukaisilla lisHaineilla on puhdistavia ominaisuuksia ja

ne ovat erityisen k#yttdkelpoisia autosovellutuksissa, kuten sisi-
polttomoottoreissa, Muita puhdistavia polttoaineen lis#aineita on
tietenkin saatavana, mutta ne kidrsivit yleensi yhdestd tal uscammas-
ta puuutteesta, kuten siitd, ettd niitd on kdytettivd hyvin korkeina
pitoisuuksina, esim. suuruusluokassa 4000 ppm. Kun tdllaisia 1lisi-
aineita kédytetldn tidssid yhteydessd keksinnén mukaisille lis#daineille
selostetuilla kisittelymddrilld, on niiden vaikutus riittimiton.

Esimerkiksi auton polttoaineella on oltava mi#drdtyt halutut ominai-
suudet. Tdllaisia ominaisuuksia ovat: kaasuttimen puhdistus, joka

puhdistaa ja pitid4 kaasuttimen ja muun polttoalnesydttdjirjestelmin,
kuten venttiilit ja aukot puhtaana, ja vihentdi sisépolttomoottorin



oktaanitarpeen lisdyksen vdhentimilli polttokammiokarstautumien muo-
dostumista; yllépit#did alhaista tasoa hiilivety- ja hiilimonoksidi-
pakokaasuemissioissa vilttien samalla fosforipitoisten lis8aineiden
kidyttdid; imuventtiilikarstautumien muodostumisen tehokas ehklisy yh-
dessid tehokkaan kaasuttimen puhdistuksen kanssa; sytytystulpan 1li-
kaantumisen s#ditely sytytystulppien pitimiseksi suhteellisen puhtai-
na ja vapaina kerrostumista seki muita haluttuja ominaisuuksia, ku-
ten ruosteen- Jja korroosionesto, vesiemulsion hajottamisominaisuuksia

ja jdinesto-ominaisuuksia.

Nyt on havaittu, ettd lisHaineet, jotka sis8ltivit midrittyjd alkyy-
lifenyyli/epikloorihydriini/amiiniadditiotuotteita voivat antaa polt-
toaineille tdllaisten ominaisuuksien halutun tasapainon samalla kun
niit4d k#ytet#ddn suhteellisen alhaisina pitoisuuksina ja siten suh-

teellisen alhaisin kustannuksin.

Tdmdn keksinndn tarkoituksena on alkaansaada alla mainittua tyyppid
oleva alkyylifenoli/epikloorihydriini/amiiniadditiotuote.

Keksinndn mukainen additiotuote on sellainen tuote tai sellaisia
tuotteita, jota voidaan valmistaa saattamalla alkyylifenoleja, epi-
kloorihydriinid ja polyamiineja reagoimaan keskeniin. Ammattimiehelle
on selviid, ettd timin additioreaktion tuote tavallisesti sisdltii
yhdisteseoksen ja timi keksintd kohdistuu tdllaiseen seokseen ja mi-
hin tahansa sen osaan, esim. t&llaisessa seoksessa ldsnd oleviin
vksityisiin additiotuotteisiin. Tdllaisia yksittdisid tuotteita ovat
esim. seuraavien kaavojen mukaiset yhdisteet:

OH OH
;HQCHCHQ(NHCHQCHZ)nNHCHQCHggz
0
/ 0,
Ry R,
Ja 9H
R,OCH,CHCH,
N (CH, CH,NH) ,H
RQOCH2?HCH2
OH

Tdllaisessa additioreaktiossa amiinin alkylointi voi tapahtua mihin

tahansa tarjolla olevaan typpiatomiin ja n:n arvon kohotessa tuote-



seos vol tulla monimutkalsemmaksi., Edqullisia additiotuotteita ovat
sellaiset, joita voidaan valmistaa sellaisella reaktiolla, joka an-
taa tuotteen, jossa n on kokonaisluku v&1i114 1 ja 5. Y114 olevassa
kaavassa R2 tarkoittaa alkyylisubstituoitua bentseenirengasta.

Keksinntn mukaisia edullisia additiotuotteita ovat polyisobutyyli-

tail polyisopropyyli~fenoliadditiotuotteet.

Polyisobutyyli- (PIB) tai polyisopropyyli-ainesosan keskim#&rdinen
molekyylipaino (Mn) voi olla 500 - 2000, edullisesti 600 - 1500.

Additiotuote on edullisesti polyisobutyylifenoli/epikloorihydriini/-
etyleenidiamiini-additiotuote, joihin kuuluvat yhdisteet, joilla on
kaava:
?H OH
0-CHp CHCHNHCH) CH,NHCH CHCH, -0

|
R, Ry

jossa R on polyisobutyyliryhmd ja R1 on R tai vety. Substituentti R
voidaan johtaa Amoco'n valmistamasta polyiscbuteenista, jolla on/H35
Ja keskim#d#ridinen molekyylipaino noin 670. THllaista polyisobuteenia
tai siitd johdettua polyisobutyyliryhmdd nimitetiddn tdssid selitykses-
sd nimellid PIBH35.
Keksinndn erddn suoritusmuodon mukaan aikaansaadaan yll4 sclostettuja
additiotuotteita sisdltivii lisHaineseoksia. THllaiset seokset ovat
tavallisesti sellaisia nestem#isi3, monivaikutteisia lisiaineseoksia,
Joita on tarkoitus lisdtid lyijypitoiseen, lyijykdyh#in tai lyijyt-
tdméén bensiiniin, so. tislattuun hiilivetypolttoaineeseen, joka si-
sdltdd pHéosan hiilivetyperusteista polttoainetta, joka tislautuu
bensiinin tislausalueella. NHillH lisdaineilla voidaan aikaansaada,
Jo suhteellisen alhaisissa k#yttdmédrissi, alle 4000 ppm kaasuttimen,
sydttdjérjestelmén ja palamiskammion puhdistumisen, ruosteen eston

Ja hyvdt kHsittelyominaisuudet paljon suuremmassa mifdrin kuin miti
usein havaitaan monilla alkyyliammoniumfosfaatti- tai polyclefiini-
sukkinimidi-tyyppisilld monik&ytt8isilli kaasu ttimen puhdistusaineilla.
Parempi suorituskyky, jota etsit#d#n, on tarpeen osaksi niiden saas-
teen tarkkailuesineiden saapumisen johdosta, joiden on pysyttivi



vapaana kerrostumista, jos uudet autot ailkovat pysytelld EPA:n saas-
temédirdysten sisipuolella 50 000 mailin matkalla kuten USA:ssa vaa-

ditaan ajoneuvolupaa varten,.

K&sitellyt polttoaineet voivat sisidltii hiilivetyperusteisen poltto-
aineen, joka tislautuu bensiinin tislausalueella ja 20 - 600 ppm,
edullisesti 60 - 400 ppm ylld selostettuja additiotuotteita.

Eridsti menetelm#i keksinndn mukasten additiotuotteiden valmistami-

seksi havainnollistetaan alla olevalla reaktiolla:

a) Fenoli alkyloidaan polyisobuteenilla, so. polyisobutyleenilla,
jonka Mn on noin 670 (Amoco H35) kidyttden happokatalyyttii.

b) Polyisobutyylifenoli saatetaan reagoimaan natriumfenoksidiksi
kdyttden natriumhydroksidia ja saatetaan sen jdlkeen reagoimaan epi-
kloorihydriinin kanssa.

¢) Kaksi moolia epikloorihydriiniadditiotuotetta saatetaan reagoi-
maan etyleenidiamiinin kanssa halutun tuoteseoksen muodostamiseksi,

joka sisdltids alla kuvatun yhdisteen.

OH

1) NaOH

7\
PIB OH2) ClCHgCH----CH%A
rd

%5 + happokatalysaattor{%_PIBHBB-

2) - NaCl
0 1

<N\
3 PIBH35@OCHQCH CH  +  1/2 NHCHpCHpNHp
R Ve

1 OH OH

| !
PIBH35_<::21—OCHECHCH2NHCH2CHQNHCHgCHCHQ O;g::>r—PIBH35
—>
R4 R

1

(Keksinnén mukainen edullinen tuote, jossa R, on PIB tai H).

H35
Uskotaan, ettd keksinndén mukainen polyisobutyylifenoli/epikloori-
hydriini/polyamiiniadditiotuote, jossa polyisobuteeniainesosalla on
molekyylipaino 500 - 2000 ja etyleenidiamiini, dietyleenitriamiini-
tyypin polyamiini antaa halutun ominaisuustasapainon mitd tulee puh-
distukseen, ruosteen estoon Jja kisittelyyn.

Taulukossa I on arvoja, Jjolssa verrataan keksinnén mukaista edullis-

ta additictuotetta Chevron'iin F-310. Olennainen ainesosa Chevron



F-310:ss8 on luultavasti polybuteeniamiini. Tulokset osoittavat
karstautumien prosentuaalista vihenemistid verrattuna kisittelemitts-
médn bensiiniin ja osoittavat, ettid suosittu additiotuote parantaa
suuresti kisittelemilttdmin bensiinin toimintaa ja aikaansaa kéyt-

tdytymisen, joka on verrattavissa F-310:een paljon alhaisemmassa
kdsittelymédridsss.
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Keksinnén mukaiset lisdaineseokset voivat sisdlti4 muita lisHaineita,
seokset voivat esim. sisHltiE keksinn®dn mukaisia additiotuotteita
seoksena tai lamennettuna polyisobuteenifenolin kanssa. Nimi fenolit
ovat samanlaisia kuin edelld m##Hrtyille amiiniadditiotuoteille selos=-
tettu polyisobuteenifencliainesosa. Polyisobuteenifenoli voidaan si-
ten valmistaa esimerkin 1 osassa A selostetulla menetelm&lld. Suosi-
tuilla polyisobuteenifencleilla on keskimididriinen molekyylipaino 500-
3000, edullisesti 500-1500.

Polyisobuteenifenoli/amiiniadditiotuotelisdainetta voidaan kayttis
tislatuissa hiilivetypolttoaineissa, erityisesti sellaisissa, joissa
pd8osa on hiilivetyperusteista polttoainetta, joka tislautuu bensii-
nin tislausalueella, midrissi 20 - 300 ppm (osia per miljoona bensii-
nin painosta laskettuna) amiiniadditiotuotteesta laimennettuna tai
sekoitettuna 100-650 ppm:n kanssa polyisobuteenifenolia. Edullisia
médris ovat 60-100 ppm amiiniadditiotuotetta ja 200-300 ppm polyiso-
buteenifenolia. Tdmid vastaa 1000 tynnyrii bensiini# kohti 5-75 paunaa
amiiniadditiotuotetta laimennettuna tai sekoitettuna 25-162,5 paunan
kanssa polyisobuteenifenolia. Edullinen miiri on 15-25 paunaa amiini-
additiotuotetta ja 50-75 paunaa polyisobuteenifenolia 1000 tynnyrii
bensiinid kohti.

Lis8ainesecoksen kokonaiskdsittelymiirit ovat siten v&1i114 120 ja
950 ppm, edullisesti vd1il1l3d 260 Jja 400 ppm.

Alla olevassa taulukossa II on esitetty amiiniadditictuotteen ja po-

lyisobuteenifenolin seosten suoritusarvot.
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Kuten taulukosta II nidhdidin esiintyy amiiniadditiotuotteen ja poly-
isobuteenifenolin seos edukseen verrattaessa sitld amiiniadditiotuot-
teeseen sinénsid ja Chevron'iin F-310. Taulukosta II n&hd&ddn myds,
ettd Chevron'ia F-310 kédytetdin paljon enemmin (1000 paunaa per 1000
tynnyrid bensiinii) kuin amiiniadditiotuotetta tai amiiniadditiotuot-

teen ja polyisobuteenifenolin seosta.

Keksinndn avulla aikaansaadaan myds lisfdaineseoksia, jotka sis&dltévét
edellsd selostettua amiiniadditiotuotetta seoksena middrittyjen poly-

karboksyylihappoesterien kanssa.
T5llaisia estereitd on selostettu US-patentissa n:o 3 BU6 089.

Sopivia estereitd ovat siten polykarboksyylihapot, edullisesti di-
tai tri-karboksyylihapot, (Cl-Czo)—alkoholin ja aromaattisen alkyyli-
fenoksialkoholin (alkyylissd Cu—CEO), jossa on 1-20, edullisesti 1-5

moolia etyleeniocksidia.

Estereiden valmistukseen kidytettyji moniemfksisii happoja voidaan

muodostaa dimerisoimalla tai trimerisoimalla monityydyttymittomid

rasvahappoja. Pari esimerkkid tdstd ryhmistd ovat C5u-trimeeri- ja
036-dimeerihapot, Joita Emery Industries pit&d kaupan.

Edullisia polykarboksyylihappoestereitid ovat di~ tai tri-karboksyyli-
happojen sekaesterit., Erityisen edullinen polykarboksyylihappoesteri
on seka-adipaattidiesteri, joka sis#dltdd adipiinihapon monoisode-
kyyli, mono-oktyylifenoksipolyetoksietanoli-sekaesterin (jossa on
keskimddrin 5 moolia kondensoitunutta etyleenioksidia) valmistettuna
tavanomaisella happoesterdintiprosessilla. Taulukossa IIT on esi-
tetty seosten suoritusarvoja.

Muita adipiinihappoestereits voidaan my8s kiytti#i, esim. seka-adi-
piinihappoestereity, jotka sisdltivit C1-Cyg alkyyli/alkyylifenoksi
(alkyylissé Cy-C,4) polyetoksietanoli (jossa on 1-20 moolia konden-
soitua etyleenioksidia ja edullisesti noin 1-5 moolia kondensoitua
etyleenioksidia) sekaesterii. Ni4mi sekaesterit voidaan sen jilkeen
sekoittaa amiiniadditiotuotteen kanssa, kuten taulukossa III on esi-
‘tetty. (Katso taulukon III palstan 1 viimeistd merkintii).

Muutamia muita happoja, joita mySs voidaan kiytti4 estereiden valmis-

tukseen ovat esim. alla olevassa taulukossa esitetyt:
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QOksaalihappo HO,CCO,H
Malonihappo HOQCCHQCO2H
Meripihkahappo HOzc(CHg)ECOgH
Glutaarihappo HOzC(CHg)BCOBH
Adipiinihappo HOEC(CHz)uCO2H
Pimeliinihappo H020(0H2)5002H
Suberiinihappo H020(CH2)6002H
Atselaiinihappo HO2C(CH2)7CO2H
Sebasiinihappo H020(CH2)8002H
Maleiinihappo cis-HO2CCH = CHCOpH
FPtaalihappo l,2~C6Hu(002H)2
Isoftaalihappo l,3~C6Hu(C02H)2
Tereftaalihappo 1,4-C6HM(COZH)2

Hemimellitiinihappo 1,2,3-C6H3(002H)3
1,2,4-CgH4(CO5H) 3

Trimesiinihappo 1,3,5-C6H3(002H)3

Trimellitiinihappo

Alkocholeja, jolta voidaan kdyttHdid yll4 mainittujen happojen esterdi-

miseksi ovat esim. alla olevassa taulukossa esitetyt:

Happo é;koholi(t)

Malonihappo Triton X-U45%/isodekyyli
Meripihkahappo Triton X=-U5/isodekyyli
Sebasiinihappo Triton X-45/isodekyyli
Ftaalihappo Triton X-45/isodekyyli
Oleiinihappo Triton X-45/isodekyyli

Moniemédksisid happoja joilta voidaan kAyttd4d sekaestereiden valmistuk-
sessa ovat:

(a) Tyydytetyt kaksiemiksiset hapot oksaalihaposta sebasiinihappoon
(Cg~ClO)

(b) Maleiinihappo

(c) Ftaali-, isoftaali- ja tereftaalihapot

(d) Rasvahappodimeerit ja -trimeerit,

Amiiniadditiotuote/polykarboksyyiihappoesteri-liséaineita voidaan
kdyttis tislatuissa hiilivetypolttoaineissa, jonka hiilivetyperus-
teisen polttoaineen pd#dosa tislautuu bensiinin tislausalueella,

% Tpiton X~45 08H17“@ O(CHECHBO)SH
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yhtéd suurina miirini kuin y11l4d esitetty amiiniadditiotuote/polyiso-

buteenifenocli-lisdaineille.

Siten, additiotuote/esteri-lisdaineita voidaan kHyttidid 20-300 ppm:n
midrissd amiiniadditiotuotteesta sekoitettuna 100-650 ppm:n kanssa
polykarboksyylihappoesterid. Edullisia pitoisuuksia ovat 60 =100 ppm
additiotuotetta ja 200-300 ppm esteris. Yhdistefyt kHsittelypitoi-
suudet vaihtelevat siten v81i114 120 ja 950 ppm, edullisesti v&dlilli
260 ja 400 ppm.

Polykarboksyylihappoestereiden suhteet tai mé#rit ovat sopivat, oli
polykarboksyylihappoesteri tdydellisesti ester8ity samalla alkoholil-

la tai eri alkoholeilla, jolloin sit#d nimitet#in sekahappoesteriksi
tai sekapolykarboksyylihappoesteriksi, esim. sekadikarboksyylihappo-
esteriksi taulukon III palstassa 1, jossa on esitetty adipiinihapon
sekaesteri estertitynd monoisodekyylialkoholilla ja mono-oktyylife-
noksipolyetoksietanolilla, jossa on 5 moolia etyleenioksidia.

Kuten taulukosta III n&hd#in, esiintyy amiiniadditiotuctteen ja adi-
piinihapon sekahappoesterin seos edukseen, kun giti verrataan amiini-
additiotuotteeseen sininsid ja Chevron'iin F-310. Taulukosta III on
huomattava, ettd Chevron'ia F-310 ki#ytetdin paljon enemmin (1000 pau-
naa per 1000 tynnyri4 bensiiniid) kuin amiiniadditiotuctetta tai amii=-
niadditiotuotteen ja adipiinihapon sekahappoesterin seosta.
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Y114 selostettujen lisHaineseosten polyisobuteenifenoli- ja poly-
karboksyylihappoesteri-ainesosat tarjocavat taloudellisia etuja alen-
tamalla bensiinin k#sittelykustannuksia samalla kun bensiini saa
edullisia ominaisuuksia. Fenoli ja esteri alentavat kerrostumien pro-
sentuaalista mifdridd sybttojirjestelmidtestissd ja niissid ajoneuvoissa,

Joilssa niit4d viime k&dessi ki#ytetidn.

Keksinndn mukaisia additiotuotteita ja additiotuoteseoksia, so. addi-
tiotuote/polyisobuteenifenoli- tai additiotuote/polykarboksyylihappo-
esteri-seoksia voidaan k#dyttdi tuhkattomina ruosteenestoaineina ja
dispergoimisaineina voiteludljyissid. Eris etu keksinndn mukalsissa
lisdaineissa on, ettd ne ovat non-ionisia ja voivat siten aikaansaada
erittdin tehokkaan ruosteeneston. Ioniset ruosteenestoaineet, kuten
karboksyyli- ja fosforihapposuoloja voivat pahentaa polttoaineen

sy6ttdjdrjestelmissd esiintyvien kerrostumien aiheuttamaa haittaa.

N&in ollen aikaansaadaan voiteluaine- tai polttoaineseoksia, jotka
volvat sisdltdi luonnollisen tai synteettisen voiteluaineen tai hii-
livetypolttoaineen, johon on liuotettuna keksinn®n mukaisia additio-
tuotteita tai additiotuoteseoksia.

Keksinn811l4 aikaansaadaan my&s voiteluaine- tai polttoaineseoksia,
Jotka sisdltdvit additiotuotteiden tai additiotuoteseosten konsent-
raatteja. Additiotuotteen tai additiotuoteseoksen edullisin miiri on
10-60 paino-% konsentraatista.

Polttoaineseokset voivat myés sisdltd4 yhti tai useampia alla olevig-
ta tavanomaisista polttoaineen lis#aineista:

nakutuksenestoaineita
sytytyksenkiihdytysaineita
palamista edistiviid aineita

fehoa lis3dvid aineits
kulmdkdynnistysapuaineita
itsesytytyksenestoaineita
antioksidantteja

hartsaantumisen estoaineita
korroosion estoaineita

lietteen estogineita

virin stabilointiaineita
puhdistusaineita )
metallideaktivaattoreita
stabilointigineita
suulémpdtilastabilisaattoreita
dispergointiaineita
tetraetyylilyijystabilisaattoreita
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stabilointiaineita metalikarbonyylejd varten
pinta-aktiivisia aineita

karstautumisten modifiointiaineita tai ehk#disyaineita
vernissan estoaineita

yldvoiteluaineita

huuhteluaineita

oktaanitarpeen lisdystd alentavia aineita
pintasytytyksen estoaineita

sytytystulpan likaantumisen estoalineita
viriaineita

vaahdonestoaineita

haihtuvuutta-liukoisuutta parantavia aineita
hajunestoaineita

hajun naamiointiaineita

jddnestoaineita

vdrinpoistoaineita

hajuaineita

merkintiaineita

Ji&tymispistettd alentavia aineita
leimahdusta tukehduttavia aineita.

Taulukossa IVon arvoja, jotka osoittavat keksinn®én mukaisen edullisen
tuotteen kykyd siddelli moottorin oktaanilukutarvetta. Vaikka vaikutus-
mekanismi el ole tédysin selvitetty ehk#isee lisdaine oletettavasti
karstanmuodostumista sytytystilassa.

TAULUKKO IV

OKTAANILUKUTARPEEN LISAYS
K&sittelymddrs,

raunaa per 1000 XLiséys oktaaniluku-
Lissdaine tynnyrid bensiiniy tarpeessa (C)
(lyijytdn)
Kisittelemi-
t8n perusben- _
siini 10
Edullinen tuote
(PP) (amiiniad-
ditiotuote, jossa 75 >
R} on H tai
PIBy35)

*Mitattuna sytytystilan karstautumismoottoritestilli.

Y114 oleva Blowby-kaasutinpuhdistumistesti, joka osoittaa karstan
prosentuaalista vihenemist#, on selostettu alla. MS-08 bensiinis on
kdytetty Blowby-kaasuttimen puhdistumistestissi (karstan prosentuaa-
linen v#dheneminen). Phillips'in "J" referenssipolttoainetta, lyijytodn
polttoaine, on kiytetty sybttéjérjestelmitestissd, yksi ainoa sylin-



15

teri, karstan prosentuaalinen vdheneminen, sekid my8s sytytystilan

karstauvtumismoottoritestissi.

Monikéyttdisten kaasutinpuhdistusaineiden moottoritesti-arviointi

(A) Blowby-kaasutinpuhdistusmoottoritesti

Moottoritestin menettelytapa
Blowby-kaasutinpuhdistumismoottoritesti (BBCDT~KC) mittaa bensiinin

lisdaineen kyky4 pitdi kaasuttimen kuristinalue puhtaana ja ajetaan
1970 Ford'in 351 CID V-8 moottorilla varustettuna erityiselld "Y"-
imuputkella kahdella yksittdiselld kaasuttimella, joita voidaan erik-
seen sHHtHY ja aktivoida. TH113d jirjestelyllid voidaan erillisti testi-
polttoainetta arvioida kummallakin kaasuttimella, jotka sydttdvit

nelj&d4 kahdeksasta sylinteristd imuputkien kautta, joita el ole yhdis-
tetty kesken#idn. Kaasuttimia on muunneltu poisteftavilla alumiini-
holkeilla kuristinalueelle kerdintyvien karstojen punnitsemisen mah-
dollistamiseksi. Testin ankaruutta sididdetiddn sopivalle tasolle kier-
rattdmdlls vuotokaasujen koko médrd, noin 2,5 - 3,1 m3/h, ilmanpuh-
distimen yldosaan, niin etti kumpikin kaasutin vastaanottaa yhti suu-
ren tilavuuden n#diti kaasuja. Imuseoksen yhti suuri virtaus kumman-
kin kaasuttimen 1l4pi sdidetddn ajon ensimmiisen tunnin aikana imuput-
ken paine-erolla ja hiilimonoksidipakokaasu-analyysilli. Kiytettiin

seuraavaa testikierrosta ja kdyttdolosuhteita:

Testikierros:
Jakso I 650 kierr/min, 8 min
Jakso II : 3000 kierr/min, 1 min
Testin kesto, tunteja 10
Imuilma, °C 57 & 12
J4i&hdytysvesi, °C 88 + 12
Moottorin &1ljypohja, °¢ 99 + 12
Prosentteja hiilimonoksidia
pakokaasulissa 5,0 £ 0,2
Kaasun vuoto, mJ/h 2,5 = 3,1

Aluminiumholkille ker#d#dntyneen karstan paino (mg) mitataan Jja keski-
mddrdinen arvo neljisti testistid lisHainetta tai lisHaineseosta kohti

ilmoitetaan.

BBCDT-KC-testissi kiytetty bensiini on MS-08 bensiini, jolla on seu-
raavat ominaisuudet:
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Omapaino:

API 59,7
Ominaispaino 16°C:ssa 0,74
ASTM D-86 tislaus, 9C:

I.B.P. 34

10 % H1

50 % 96

90 % 176
E.P. 207
Prosentuaalinen talteenotto 98
Prosentuaalinen jH#&nndés 1
Prosentuaalinen h&vid 1
Prosentteja rikkiéd 0,11
Lyijy4, g/gallona 3,08
FIA-seo0s:

Aromaatteja, % . 23,1
Olefiineja, % 20,1
Tyydytettyjd, % 56,9
Hapetusstabiliteetti, min 600+
ASTM-kumi (ei pesty), mg/100 ml 1,0
Tutkittu oktaaniluku ' 95,5
Prosentteja H 13,10
Prosentteja C 86,61
H/C 1,80

Alla on selostettu sydttdjdrjestelmin karstautumistestid, joka osoit-

taa karstan prosentuaalista plenenemisti.

(B) cydttdjidrjestelmin karstautumismoottoritesti

Moottoritestin menettelytapa

Sybttdjérjestelmén karstautumistesti (ISDT), jolla arvioidaan bensii-
nin lisdaineiden tal lisdaineseosten kykyi sifdelld sydttdjérjestel-
mén karstautumista, ajetaan kdyttiden uutta ilmajiidhdytteisti yksisy-
linteristd nelitahtista 2,5 hv:n Briggs ja Stratton-moottoria kussakin
testissé. Moottoria kidytetHd#n 150 tuntia kierrosnopeudella 3000 kier-
rosta per min ja 0,58 kpm:n kuormituksella tunnin keskeytykselld joka
kymmenes tunti &ljynkorkeuden tarkistamiseksi. Hiilimonoksidipakokaa-
sumittauksia suoritetaan joka tunti sen varmistamiseksi, ettd ilman

suhde bensiiniin (A/F) pysyy vakiona.
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Testiajon pidtyttyd puretaan moottori osittain ja imuventtiilit ja
~aukot tarkistetaan, karstat otetaan talteen ja punnitaan.

Oktaanilukutarpeen lisdyksen mittaamiseksi kiytettyd testimenetelmdd,
sytytystilakarstautumismoottoritesti, on selostettu alla.

(C) Sytytystilakarstatumamoottoritesti

Moottoritestin suoritustapa
Sytytystilakarstautumismoottoritestid (CCDET) kiytetdin bensiinin 1i-
sdaineen taili lisHaineseoksen oktaanilukutarpeen lisdystd (ONRI) vidhen-

tdvin tai sHdtivin kyvyn arviocimiseksi sisipolttomoottorissa. Testi
ajetaan kiyttden vuoden 1972 Chevrolet 350 CID V-8 moottoria varustet-
tuna kaksoiskaasuttimella ja 1972 Turbo Hydromatic 350 vaihteistolla,
joka on yhdistetty 1014-2 WIG dynamometriin varustettuna 977,8 kg/mZ:n
vauhtipydrdlld. Kiytettiin seuraavaa testikiertoa ja kidyttdolosuhtei-
ta, joiden tarkoituksena on simuloida kaupunkitaksia.

Testikierros:
Jakso I Kdynnistys-joutokdynti,
650-750 kierr/min
Jakso II Kiihdytys-vaihteesta 1 vaih-
teceseen 2, 5,5 sek, 2900-
3000 kierr/min
Jakso IIT Kiihdytys-vai 2 valhteeseen 3,
9,5 sek, 2800-2900 kierr/min
Jakso IV 3:8 vaihde, 10,0 sek, 2600 kierr/
min
Jakso V Hidastus joutokiyntiin, 15,0 sek
Testin kesto 200 tuntia
Polttoaineen kulutus 1000 gall (Phillips "J" vertailu-
polttoaine, lyijytdn polttoaine)
Imuilma, ©C Ympdristdn limpétila
Jaihdytysvesi, °C 82
Moottorin &ljypohja, ©C 104 + 12

Oktaanilukutarve miiritetididn 24 tunnin jakson aikana seuraavissa moot-
toriolosuhteissa: viHlitys kolmannessa vaihteessa ulosottoakselin no-
peus sdddettynd 1500 kierrokseen/min ja moottorin kurkku tiysin auki.
Moottorin oktaanilukutarve mé#ritetiin merkkinakutuksella primi&ri-
vertailupolttoaineiden avulla, so. moottoria kiytet#iin oktaaniluvul-
taan tunnetuilla iso-oktaanin ja n-heptaanin seoksilla kunnes korvin
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kuultava nakutus havaitaan. Alhaisin standardisoitu oktaanilukuseos,
jossa moottorli ei nakuta, merkit##n oktaanilukutarpeeksi. Oktaani-
lukutarpeen lisidys on siten alkuperidisen oktaanilukutarpeen ja miéri-

tyn testin lopullisen oktaanilukutarpeen vilinen erotus.

Esimerkissd 1 ja muussa selityksessid sekd patenttivaatimuksissa on

kaikki osat ja prosentit ilmaistu painon mukaan, jollel muuta sanota.

Esimerkki 1

(Osa A) Polyisobuteeni H35 fenoli

Reaktio:
OH | OH
Rl
. . Amberlyst 15
+ polyisobuteeni H35 happokatalyytti,

P
IBH35

M.V. 94 ~~ 660 ~ T54

(M.V. = molekyylipaino) (Teoreettinen molekyylipaino)

Tuote on itse asiassa alkyloitujen fenolien seos, joiden keskim#frii-
nen molekyylipaino on 548 happianalyysin perusteella (2,92 %) ja 556
laskettuna ultraviolettikirjoparametreisti.

Koemenetelmd on selostettu alla.

5 litran vetoiseen kolmikaulaiseen pulloon, jossa oli limpdmittari,
mekaaninen sekoitin ja palautusj##hdytin Dean-Stark-loukulla, panos-
tettiin 1920 g (2,9 moolia) polyisobuteenia H35 (Amoco), 564 g (6 moo-
lia) fenolia, 200 g Amberlyst 15 happokatalyyttiid ja 550 ml heksaania.
Sekoitettua seosta kuumennettiin palautusjishdyttien (astian lidmpd-
tila 100-1070C) typpiatmosfdirissid 24 tuntia, jona aikana 5,4 ml vetti
oli erottunut. J4#hdytyksen jidlkeen 60-80°C:een seos suodatettiin
hartsihelmien poistamiseksi, j&lkimmiiset pestiin heksaanilla Jja suo=~
date saatettiin alttiiksi tyhjévikevdinnille astian limpStilassa 1600
C. Saatiin 1971,4 g tuotejdinndstd, jonka happipitoisuus oli 2,92 %
(teoreettinen 2,12 %).
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(0sa B) 1,2-epoksi=3~/p-(H35-polyisobutyyli)fenoksi/propaani.

Reaktio:
OH
1
2-propanoli
+ C1CH,CH—CH, + NaOH propae
N/ tolueenl
0
PIBy 45
M.W. ~754 92,5 4o
OCH ,CH ~~—CH
2
e
0
—_ Ry + NaCl + H,0
P
1By,
L 8’0

Viiden litran kolmikaulaiseen pulloon, joka on varustettu limpémitta-
rilia, mekaahisella sekoittimella, lisdyssuppilolla ja palautuslauh-
duttajalla, panostettiin 973 g (1,75 moolia 1laskettuna 2,92 %:sta
happea) polyisobuteeni H3%5 fenolia, 72 g (1,75 moolia laskettuna

97,4 %:sta niytettd) natriumhydroksidipelletteji, n#std 50 ml 2-pro-
panolia ja 450 ml tolueenia. Sekoitettua seosta kuumennettiin typpi-
atmosfiidrissd 8U-909C:ssa tunnin ajan emdksen liuottamiseksi. Sen
Jédlkeen lis&ttiin epikloorihydriinig (161,9 g, 1,75 moolia) tipot-
tain 600C:ssa 2,5 tunnin aikana, minki jidlkeen pidettiin tauko 70°
C:ssa. Reaktioseos jdihdytettiin sen jilkeen, suodatettiin ja suola
(107 g kulvana) pestiin tolueenilla. Suodate stripattiin (100°C/15 mm),
Jolloin saatiin 1075,3 g tuotejdidnndsti.
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(Osa C) N,Nl—bisiz—(p—H}Bwpolyisobutyy1ifenoksi)—2-hydroksi—
propyyli/-etyleenidiamiini

Reaktio:
OCH ,CH-~—CH
L SN, 0l
0
ksyleeni
2 moolia 1+ HoNCHpCH,NH,
I
PIBy+s
M,W, ~~ 810 60,1
?H ?H
0 C H, CHCH, NHCERCHNHCH , CHCH, O .
. 1
—>
PIByzs PIByss

~ 1680

Seosta, jossa oli 1018,4 g ylli mainittua epoksidia, 122,6 g (2,04
moolia) etyleenidiamiinia ja ksyleeniid (700 ml) kuumennettiin palau-
tusjéddhdyttden (131-136°C) sekoittaen typpiatmosféddrissid 18 tuntia.
Tyhjdstrippauksen jilkeen (18 mm, astian l#mpdtila 120°C), saatiin
1053,4 g sameaa jHEnndstid, joka suodatettiin Celite 545 patjan lipi
hdyrykuumennetussa Buchner-suppilossa, jolloin saatiin kirkas, keltai-
nen viskoottinen tuote.

TH118 tavoin valmistetussa tuotteessa oli 1,26 % perus N (1,67 %
teoreettisesta) ja 5,26 % 0 (3,81 % teoreettisesta.

Patenttivaatimukset

1. Alkyylifenoli/epikloorihydriini/amiiniadditiotuote, joka sovel-
tuu monikiytt8lisdaineeksi nestem#isiin hiilivetypolttoaineisiin,
tunnettu siiti, ettd silld on kaava

o o
CHgCHCHg(NHCHQCHE)nNHCHQCHCSQ

/ N

> Ry
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jossa n on kokonaisluku vdliltd 1 ja 5 ja R, on alkyylisubstituoitu

benseenirengas.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen additiotuote, t unne t t u
siit4, ettd silld on kaava:
OH

RZOCHQCHCH2

N(CHpCH,NH) H
R,0CHpCHCH,
OH

jossa n on kokonaisluku vd1ill4 1 ja 5 ja R, on alkyylisubstituoitu

benseenirengas.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen polyisobutyyli- tai polyiso-

propyyli-fenoli/epikloorihydriini/amiiniadditiotuote.

4, Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen para- (ja mahdol-
lisesti orto-)polyisobutyyli- tai polyisopropyylifenoli/epikloori-

hydriini/amiiniadditiotuote.

5. Patenttivaatimuksen 3 tai 4 mukainen additiotuote, t un n e t-
t u siitd, ettd polyisobutyyli- tai polyisopropyyliryhm#lli on keski-
mddrdinen molekyylipaino 500 - 2000.

6. Patenttivaatimusten 3%-5 mukainen polyisobutyylifenoli/epikloori-
hydriini/amiiniadditiotuote, t unn e t t u siiti, ettd polyiso-

butyyliryhmédn keskimidfriinen molekyylipaino on noin 670.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen additiotuote, t unne t t u
siitd, ettd amiini on etyleeniamiini.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen additiotuote, t unne t t u

siitd, ettd etyleeniamiinissa on 1-5 etyleeniryhmii.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen additiotuocte,
tunnettu siitd, ettd amiini on etyleenidiamiini tai dietylee-
nitriamiini.
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10. Additiotuoteseos, t un ne t t u siitd, ettd se sisdltid
(a) jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukaisen additiotuotteen ja
(b) vihintiin yhtid polyisobuteenifenolia.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen seos, t unne t t u siitd,
ettd ainesosalla (b) on keskim#driinen moelkyylipaino 500 - 3000.

12. Additiotuoteseos, t unn e t t u siitd, ettd se sisdltdd
(1) patenttivaatimusten 1-9 mukaisen additiotuotteen, ja (2) v&hin-
td8n yhtd polykarboksyylihappoesterii.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen seos, t unne t t u siits,

ettd ainesosa (2) on sekaesteri,

14, Patenttivaatimuksen 13 mukainen seos, t unne t t u siiti,
ettd ainesosa (2) sisdltidi (Cq—CED)—alkyylifenoksipolyetoksietanolia,
jossa on 1-20 moolia kondensoitua etyleenioksidia/(Cl—CZO)-alkyyli—
sekaesterin dikarboksyylihaposta.

15, Patenttivaatimuksen 14 mukainen seos, t unne t t u siiti,
ettd ainesosa (2) sis#ltidi adipiinihapon monc-oktyylifenoksipoly-
etoksietanolin, jossa on keskimddrin 5 moolia kondensoitua etyleeni-
oksidia, /monoisodekyylisekaesterin.

16. Volteluaine-tal polttoaineseos, t unne t t u siitid, ettd se
sisdltdi luonnollisen tai synteettisen voiteluaineen tai hiilivety-
polttoaineen, johon on liuotettu patenttivaatimusten 1-9 mukainen
additiotuote.

17. Voiteluaine-tail polttoaineseos, t unn e t t u siitd, etti se
sisdltd4 luonnollisen tai synteettisen voiteluaineen tai hiilivety-
polttoaineen, johon on liuotettu patenttivaatimuksen 10 tai 11 mukai-
nen additioseos,

18. Voiteluaine-tai polttoaineseos, t unne t t u siitd, ettd se
sisfdltdd luonnollisen tail synteettisen voiteluaineen tai hiilivety-
polttocaineen, johon on liuotettu Jjokin patenttivaatimusten 12-15 mu~
kainen additioseos.

19. Patenttivaatimusten 16-18 mukainen voiteluaine- tai polttoaine-
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seos, t unne t tu siitd, ettd se on jokin patenttivaatimusten
1-9 mukainen konsentraatti tai additiotuote tai patenttivaatimuksen

10 tai 11 tai jonkin patenttivaatimuksista 12-15 additioseos.

20, Patenttivaatimuksen 19 mukainen voiteluaine- tai polttoaineseos,
tunnettu siitd, ettd konsentraatti sisiltds 10-60 paino-%
patenttivaatimusten 1-9 mukaista additiotuotetta tai patenttivaatimuk-
sen 10 tai 11 tai jonkin patenttivaatimusten 12-15 mukalsta additio-

seosta.

21. Patenttivaatimusten 16-18 mukainen polttoaineseos, t unn e t-

t u siitd, ettd se sisdltii p#HHasiallisesti tislattua hiilivetypolt-
toainetta, jossa on pHiasiallisesti sellaista hiilivetyperusteista
polttoainetta, joka tislautuu bensiinin tislausalueella ja plenemmén
médrin patenttivaatimusten 1-9 mukaista additiotuotetta tal patentti-
vaatimuksen 10 tai 11 tai minki tahansa patenttivaatimusten 12-15
mukaista additioseosta.

22. Patenttivaatimuksen 16 tai 21 mukainen seos, t unnet t u

siitd, ettd additiotuotteen midrid on 20-600 paino-ppm:Hi.

23. Patenttivaatimuksen 17 tai 21 mukainen seos, t unnet tu

siitéd, ettd patenttivaatimuksen 10 tai 11 mukaisen additioseoksen

médrid on 20-300 paino-ppm:di ainesosaa (a) ja 100-650 paino-ppm:ii
ainesosaa (b).

24. Patenttivaatimuksen 18 tai 21 mukainen seos, t unnet t u
siitd, ettd patenttivaatimusten 12-15 mukaisen additioseoksen miiri
on 20-300 palno-ppm:&& ainesosaa (1) ja 100-650 paino-ppm:&4 aines-
osag (2).

25. Patenttivaatimusten 16-24 mukainen voiteluaine- tai polttoaine-
seos, t unne t t u siitd, ettld se sisdltii myds yhtd tai useampaa

muuta soveliasta yl11& olevassa selostuksessa esitettyd lisdainetta.
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