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Alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)aminokarbamaatteja ja
niitd sis#dltidvis voiteludljy- ja polttoainekoostumuksia

Keksint® koskee uusia alkyylifenyylipoly(oksipropy-
leeni )aminokarbamaatteja ja niitd sis&dltédvid voiteludljy-
ja polttoainekoostumuksia.

Hiilivetypolttoaineissa on luonnostaan lukuisia
karstaa muodostavia aineosia. Kun n&dité8 aineosia kdytetddn
polttomoottoreissa, niilld on taipumus muodostaa karstaa
polttoaineen kanssa kosketuksessa olevilla ahtailla alu-
eilla ja niiden ymp&rill&. Tyypillisid alueita, joita
karstan muodostus tavallisesti ja usein vakavasti Kkuor-
mittaa, ovat mm. kaasuttimen kurkut, kuristimet ja suutti-
met, moottorin imuventtiilit, jne.

Karsta vaikuttaa haitallisesti ajoneuvon toimin-
taan. Esimerkiksi karsta kaasuttimen kuristimessa ja suut-
timissa lis#i palotilaan menev&n kaasuseoksen polttoaineen
suhdetta ilmaan ja siten lis8d tilasta poistuvan palamat-
toman hiilivedyn ja hiilimonoksidin m&8&r&a&. Korkea poltto-
aine-ilmasuhde v&hent&di myds ajoneuvolla tietyll8 bensii-
nimd&rdlld saavutettavaa mailimddraa.

Kun karsta moottorin imuventtiileilld tulee riit-
t4vdn runsaaksi, se toisaalta rajoittaa kaasuseosvirtaa
palotilaan. Tdmd rajoitus est8i ilman ja polttoaineen pda-
sy48 moottoriin ja johtaa tehon alenemiseen. Karsta vent-
tiileills my®s lis&i palamisesta ja epdtdydellisestd vent-
tiilin sulkeutumisesta johtuvien venttiilivikojen toden-
ndkdisyyttd. Lis#dksi t&m&d karsta voi irrota ja siirtyd
palotilaan, mik& mahdollisesti johtaa m&nndn, ma&nndn ren-
kaiden, sylinterin kannen, jne. mekaaniseen vaurioon.

Tam8n karstan muodostus voidaan est&dd sek& poistaa
yhdistdm&lls polttoaineeseen aktiivista detergenttiad. Nama
detergentit toimivat niin, ettd ne puhdistavat tdllaisia
karstalle alttiita alueita haitallisesta karstasta ja si-
ten lisddvidt moottorin suorituskykyd ja ik&&8. T&lld het-
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kelld on saatavissa lukuisia detergenttityyppisi& bensii-
nin lis8aineita, jotka saavat aikaan n&m& toiminnat erias-
teisina. Kolme tekij&é vaikeuttaa tédllaisten detergentti-
tyyppisten bensiinin lisdaineiden k&yttdd. Ensiksikin ot-
taen huomioon auton moottorit, jotka vaativat lyijyttobmien
bensiinien kdyttdd (p8didstdjen vihentdmiseen kiytettdvien
katalysaattoreiden hytdytttmiksi muuttumisen estémiseksi),
on todettu olevan vaikeaa saada aikaan bensiini, jolla on
riittdvén korkea oktaaniluku nakutuksen ja sen seurauksena
aiheutuvan vaurion estémiseksi. T4rkein ongelma on alueel-
la, jonka muodostaa oktaaniluvun vaaditun lis3yksen aste,
Jjota lisdystd8 kutsutaan tdsséd "ORI":ksi ja joka aiheutuu
karstasta, jota kaupallinen bensiini muodostaa.

ORI:n ongelman perusta on seuraava: jokainen moot-
tori wvaatii uutena tiettyd minimioktaaniluvun omaavaa
polttoainetta, jotta se toimisi tyydyttdvdsti ilman kilku-
tusta ja/tai nakutusta. Kun moottoria kidytetddn milli ta-
hansa bensiinilld, +t&8m8 minimioktaaniluku nousee, ja
useimmissa tapauksissa jos moottoria kiytetddn samalla
polttoaineella pidemm&n aikaa, se saavuttaa tasapainon.
T&m&n aiheuttaa ilmeisesti karstamdird palotilassa. Tasa-
paino saavutetaan tyypillisesti, kun auto on toiminut
5 000 - 15 000 mailia.

Kaupallisilla bensiineilld k#ytetyn tietyn mootto-
rin oktaaniluvun vaaditun lis#yksen tasapaino vaihtelee
5 - 6 oktaaniyksikdstd8 jopa 12 - 15 yksikk®édn, riippuen
bensiinikoostumuksista, moottorin suunnittelusta ja toi-
mintatyypistd. Siten ongelman vakavuus on ilmeinen. Tyy-
pillinen auto, jonka on tutkittu vaativan uutena oktaani-
luvun 85, saattaa muutaman kuukauden toiminnan j&dlkeen
vaatia oktaaniluvun 97 omaavaa bensiini& toimiakseen kun-
nolla, ja t&m&n oktaaniluvun omaavaa lyijyténtd bensiinia
on v3dh&n saatavilla. ORI-ongelmaa esiintyy my®s jossakin
m&drin moottoreilla, jotka toimivat lyijypitoisilla polt-
toaineilla. US-patenteissa nro:t 3 144 311; 3 146 203; ja
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4 247 301 esitet#dsn lyijys siséltévid polttoainekoostumuk-
sia, joilla on viahentyneet ORI-ominaisuudet.

ORI-ongelma yhdistet&ddn sen tosiasian kanssa, etta
yleisin menetelmd lyijyttomd&n bensiinin oktaaniluvun nos-
tamiseksi on lisdtd4 sen aromaattista sis&ltdéda. T&m& ai-
heuttaa kuitenkin lopulta vield suuremman lisdyksen vaadi-
tussa oktaaniluvussa. Lisdksi jotkut nykyisin k&ytetyista
typped sis&ltdvistd yhdisteistd, joita kdytetddn karstan-
sddtelylisfaineina, ja niiden mineraalidljy- tai polymee-
rikantajat voivat myds merkittdvdsti osaltaan edistaa
ORI:a moottoreissa, joissa kdytetddén lyijyttdmid polttoai-
neita.

Sen vuoksi on erityisen toivottavaa saada aikaan
karstansiddtelylisdaineita, jotka kontrolloivat tehokkaasti
karstaa moottorin imusysteemeissd ilman, ettd ne itse lo-
pulta osaltaan edistdvdt ongelmaa.

T4ss8 suhteessa hydrokarbyylipoly(oksipropyleeni)-
aminokarbamaatit ovat kaupallisesti menestyksellisi8 polt-
toaineen lis#aineita, jotka kontrolloivat palotilan kars-
taa siten minimoiden ORI:n.

Toinen vaikeuttava tekijd liittyy polttoaineen ja
voiteludljyn lisdaineiden alhaisen l&mpdtilan ominaisuuk-
siin. Koska n#iden lis#aineiden liuosten altistus kylm&n
lidmpdtilan &8rimmidisyyksille ei ole epdtavallista, on tar-
ked4, ettid kisittelyn, varastoinnin tai varsinaisen kent-
tikdytdn aikana ei muodostu kiinteit& aineita (kuten va-
hoja). Muodostuttuaan ndmd vahamaiset aineosat voivat tay-
sin tukkia putkissa olevat suodatuslaitteet, joita taval-
lisesti Kk#ytet#ddn lisHdaineiden jakelujdrjestelmissd ja
t4114 hetkelld toimivien moottorien polttoaine- ja voite-
lujérjestelmissd. Tdllainen tukkeutuminen olisi selvdsti
katastrofaalista ja se tdytyy valttaa.

Kolmas vaikeuttava tekijd liittyy polttoaineen 1li-
sdaineen seostuvuuteen voiteludljyn kanssa. Koska lis8ai-
neilla itsess#dn on korkeampi kiehumispiste kuin bensii-
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nilld, niilld8 on taipumus kasaantua moottorin palotilan
pinnoille. T&m& lisdaineiden kasautuma joutuu lopulta
moottorin kampikammion voiteludljyyn "blow-by"-prosessilla
ja/tai sylinterin seinsn/m&nndn renkaan "wipe down"-pro-
sessilla. Joissakin tapauksissa jopa 25 % - 30 % haihtu-
mattomista polttoainekomponenteista, so. mukaanlukien
polttoaineen lisdaineet, kasaantuu lopulta voiteludljyyn.
Kun suositeltu tyhjennysvdli joillekin moottoreille voi
olla jopa 7 500 mailia tai enemmdn, tdllaiset polttoaineen
lis8aineet voivat kasaantua t&ll8 v&lilléd oleellisina m&&-
rind voiteludljyyn. Siind tapauksessa, ettd polttoaineen
lisdaine ei seostu riittédvdsti voiteludljyyn, t&llaisen
6ljyn kanssa sekoittumattoman polttoaineen lis#aineen ka-
saantuminen voli itse asiassa edesauttaa kampikammion kars-
taantumista, kuten sekvenssi-VD-kokeella on mitattu.

Tiettyjen polttoainelisdaineiden sekoittumattomuus
voiteludljyihin, so. 6ljyihin, jotka sisdltévé&t muita 1li-
sdaineita, syntyy siitd8 tosiasiasta huolimatta, ettd joi-
denkin polttoainelis#aineiden tiedetdin myds olevan voite-
lubljyn dispergointiaineita. Vaikka n&itd dispergoivia
aineita kuitenkin kdytettdisiin tdysin formuloidussa voi-
teludljyss8 dispergointiaineena polttoainelis#aineen si-
jasta, niiden sekoittumattomuus muiden lisdaineiden kanssa
voiteludljyssd8 johtaa lisddntyneeseen kampikammion kars-
taan sekvenssi-V-D-moottorikoemittausten mukaan.

On olemassa useita teorioita, jotka koskevat tiet-
tyjen polttoaine/voitelusljylisdaineiden voiteludljyse-
koittumattomuuden syytd. Mihink&&n teoriaan rajoittumatta
on mahdollista, ettd jotkut ndistd lisdaineista, kun ne on
todettu voiteludljystd, héiritsevdt muita 1lisdaineita,
joita voitelu®tljysséd on, ja joko vaikuttavat ndiden liséa-
aineiden tehokkuutta vastaan tai itse asiassa aiheuttavat
yvyhden tai useamman tdllaisen lis#8aineen liukenemisen. Kum-
massakin tapauksessa lisdaineen sekoittumattomuus muiden
voiteludljyn lisdaineiden kanssa osoittautuu vdhdisemmiksi
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kuin sekvenssi-VD-moottorikokeella mitatulle kampikammion
karstalle on toivottavaa.

Toisessa teoriassa kdytettdessd polttoainelisdai-
netta on mahdollista, ettd lis#daineen kasaantuminen voite-
ludljyyn tyhjennysvédlijakson aikana ylittdd sen maksimi-
liukoisuuden voiteludljyyn. Tdssd teoriassa t&m& ylim8&-
rdinen lisdainemddrd on liukenematon voiteludljyyn ja se
on syynd lisddntyneeseen kampikammion karstaan.

Vield toisessa teoriassa on mahdollista, ettd lisa-
aine hajoaa voiteludljyssd moottorin toiminnan aikana, ja
hajoamistuotteet aiheuttavat lisdéntynyttd kampikammion
karstaa.

Joka tapauksessa voiteluSljyyn sekoittumattomat
lisdaineet ovat vdhemmdn kuin toivottavia sikdli kuin nii-
den kdyttd moottorin toiminnan aikana johtaa lis&d&ntynee-
seen karstaan kampikammiossa. T&m& ongelma voi olla ka-
tastrofinen.

On huomattu, ettd hydrokarbyylipoly(oksibutyleeni)-
aminokarbamaatit ovat oleellisesti kalliimpia kuin hydro-
karbyylipoly(oksipropyleeni)aminokarbamaatit. Tdm& johtuu
siitd, ettd butyleenioksidi on paljon kalliimpaa kuin pro-
pyleenioksidi. T&l11l4 hetkelld butyleenioksidin (BO:n) hin-
ta on enemmdn kuin nelj& kertaa niin suuri kuin propylee-
nioksidin (PO:n) hinta painon mukaan. Kuitenkin koska t&-
h&n mennessd mink3d34n tunnetun hydrokarbyylipoly(oksipropy-
leeni )aminokarbamaatin ei todettu olevan riittadvidn seos-
tuva voiteludljyyn ja ei-vahamainen, oli tarpeen k&ayttéaa
kalliimpiahydrokarbyylipoly(oksibutyleeni )aminokarbamaat-
teja, jotka ovat riittdvdn seostuvia voiteludljyyn. Lissk-
si o0li erityisen edullista kehittdid hydrokarbyylipoly(ok-
sipropyleeni )aminokarbamaatteja, jotka ovat seostuvia voi-
teludljykoostumusten kanssa ja ei-vahamaisia -40 °C:ssa.

Tdm8 Kkeksintd koskee voiteludljykoostumuksia ja
polttoainekoostumuksia, jotka sisdltdvdt uuden ryhmén hyd-
rokarbyylipoly(oksipropyleeni )aminokarbamaatteja. Poltto-
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aineen lisdaineina n#m& uudet hydrokarbyylipoly(oksialky-
leeni)aminokarbamaatit kontrolloivat palotilan karstaa
siten minimoiden ORI:n ja ovat voiteluéljyssé‘seostuvia
voiteludljykoostumuksen kanssa. Voiteludljyn lis#aineena
ndmd uudet hydrokarbyylipoly(oksialkyleeni)aminokarbamaa-
tit aikaansaavat dispergoituvuuden ilman, ettd ne ovat
sekoittumattomia voiteludljyyn. Tam&n keksinndn mukaiset
uudet lisdaineet ovat oleellisesti my®s nesteits, jotka
eivdat muodosta vahaa -40 °C:ssa 50-painoprosenttisessa
tolueeniliuoksessa.

Useissa viittauksissa esitet&#én hydrokarbyylipoly-
(oksialkyleeni )aminokarbamaatteja polttoaineen lis#ainei-
na. Nditd ovat mm. seuraavat US-patentit nro:t 4 160 648;
4 191 537; 4 197 409; 4 236 020; 4 243 798; 4 270 930;
4 274 837; 4 288 612; 4 521 610 ja 4 568 358.

Erityisen merkityksellinen on US-patentti nro
4 274 837, jossa esitetdin, etta hydrokarbyylipoly(oksial-
kyleeni)aminokarbamaatit, jotka sisaltivit tiettyjd poly-
(oksialkyleeni)ketjuja, so. oksipropyleeni#, aikaansaavat
kampikammioon lakkamaisen pinnan, Kkun niita kdytetdsn
polttoaineissa, joita k3ytetdsan yhdistelmini tiettyjen
voiteludljyjen kanssa. Tédssd viittauksessa esitetdin
edelleen, ettd voiteludljyn kanssa seostuvia hydrokarbyy-
lipoly(oksipropyleeni)aminokarbamaatteja parannetaan kayt-
tadm&dlld poly(oksipropyleenid) kopolymeerin&, joka sis&ltds
my0s 1 - 5-haarautuneita C, j,-~oksialkyleeniyksikkoja.

US-patentissa nro 4 160 648 esitetd#n imujérjes-
telmén karstans&ddtelylisdaine polttoaineille, joka 1lisé&-
aine on hydrokarbyylipoly(oksialkyleeni)aminokarbamaatti,
jossa hydrokarbyyli muodostuu 1 - 30 hiiliatomista ja k&-
sittdd alkyyli- tai alkyylifenyyliryhm&t. Erityisesti esi-
tettyjé hydrokarbyyliryhmi& ovat mm. tetrapropenyylifenyy-
1li, olelyyli ja C,;-, C;3- ja C,,~alkyyliryhmien seos. Sa-
moin US-patenissa nro 4 288 612 esitet&#n karstanséitely-
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lisdaineita bensiinimoottoreille, jotka lis#aineet ovat
hydrokarbyylipoly(oksialkyleeni)aminokarbamaatteja,joissa
hydrokarbyyliryhmd sis#ltd4d 1 - noin 30 hiiliatomia, mu-
kaanlukien alkyylifenyyliryhm#t, joissa alkyyliryhmd on
haarautumaton tai haarautunut ketju, jossa on 1 - noin 24
hiiliatomia. US-patentissa nro 4 568 358 esitet##n diesel-
polttoainekoostumuksia, jotka sis&ltivit lisdainetta, ku-
ten hydrokarbyylipoly(oksialkyleeni )aminokarbamaattia.
Tdssd viittauksessa esitetdsn hydrokarbyyliryhmis, Kkuten
alkyyliryhmid, joissa on 1 - 30 hiiliatomia:; aryyliryhmis,
joissa on 6 - 30 hiiliatomia, alkaryyliryhmis, joissa on
7 - 30 hiiliatomia, jne.

US-patentissa nro 4 332 595 esitetasn hydrokarbyy-
lipoly(oksialkyleeni)polyamiineja, joissa hydrokarbyyli-
ryhm8 on hydrokarbyyliradikaali, jossa on 8 - 18 hiiliato-
mia ja joka on saatu lineaarisista prim&&risistd alkoho-
leista.

Mm. US-patenteissa nro:t 4 233 168 ja 4 329 240
esitetdsn voitelu®ljykoostumuksia, jotka sis#ltadvidt dis-
pergoivan m&8&rin ~hydrokarbyylipoly(oksialkyleeni )amino-
karbamaattia.

Vaikka ndiss8 tekniikan tason viittauksissa esite-
tddn polttoainekoostumuksia, jotka sis#ltivit C,.3po-hydro-
karbyylipoly(oksialkyleeni)aminokarbamaatteja, jotka ké&-
sittdvdt poly(oksipropyleeni)polymeerit, miss&8n n#ists
viittauksista ei esitetd erikoista t&m&n keksinn®n mukais-
ta hydrokarbyyliryhm#s, eikd miss#d8n nidistid viittauksista
ehdoteta, ettd tdm#n erityisen hydrokarbyyliryhmin kdyt&l-
la ratkaistaisiin alalla tunnettu voiteludljyn sekoittu-
mattomuusongelma, joka sekoittumattomuus syntyy, kun kay-
tetd8dn tekniikan tason hydrokarbyylipoly(oksipropyleeni)-
aminokarbamaatteja, ja erityisesti vahan muodostumisen
ongelma alhaisessa l&mpdtilassa.
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Esilli oleva keksint® koskee alkyylifenyylipoly-
(oksipropyleeni )aminokarbamaatti, jonka kaava on
CH
|
C

i
O(-CH2 H C-

3
O+n NH{RINH+pH

jossa R on oleellisesti haarautumattoman ketjun omaava
alkyyliryhm#d, joka on saatu Cg ,-a-olefiinien oleellisesti
haarautumattoman ketjun omaavasta a-olefiinioligomeerista,
ja R, on alkyleeni, jossa on 2 - 6 hiiliatomia, m on koko-
naisluku 1 - 2, n on sellainen kokonaisluku, ett& yhdis-
teen moolimassa on noin 600 - 6000, ja p on kokonaisluku
1 - 6, ja jossa mainittu yhdiste ei muodosta vahaa, kun se
jasdhdytetddn -40 °C:seen 50-painoprosenttisessa tolueeni-
liuoksessa.

Keksintd koskee my®s polttoainekoostumusta, joka
kdsittdd hiilivedyn, joka kiehuu bensiinin tai dieselin
alueella, ja noin 30 - 5000 miljoonasosaa edelld méddritel-
tyad yhdistettad.

Keksint® koskee lis#ksi polttoainekonsentraattia,
joka k#sittda inertin stabiilin oleofiilisen orgaanisen
liuvottimen, joka kiehuu v#&1il1l18 150 - 400 °F, ja 5 - 50
painoprosenttia jossakin patenttivaatimuksista 1, 2, 3, 4,
5, 6, 7 tai 8 madriteltyd yhdistetta.

Keksint® koskee edelleen voiteludljykoostumusta,
joka késittda voiteluaineviskositeetin omaavaa 6l1jyd ja
dispergointiin tehokkaan mddrdn edella middriteltyd yhdis-
tettd.

Lissksi keksint® koskee voiteludljykonsentraattia,
joka k#sitt#d4d noin 90 - 50 painoprosenttia voiteluaine-
viskositeetin omaavaa 8ljy& ja noin 10 - 50 painoprosent-
tia edelld mdiriteltyd yhdistetta.
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Lopuksi keksintd koskee alkyylifenolia, jossa al-
kyyliryhm& on saatu Cs.2o-a-olefiinien oleellisesti haarau-
tumattoman ketjun omaavasta a-olefiinioligomeerista ja
joka on kiinnittynyt fenolirenkaaseen ainakin 6 hiiliato-
min p&&hdn alkyyliryhm&n pisimmén ketjun p&ists.

Edelld kuvattuja uusia alkyylifenoliyhdisteits,
joita kdytetdsn niiden alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)—
aminokarbamaattien valmistukseen. N&ma uudet alkyylifeno-
livdlituoteyhdisteet ovat alkyylifenoleja, joissa alkyyli-
ryhm& on oleellisesti haarautumattoman ketjun omaava al-
kyyliryhm&, jossa on noin 25 - 50 hiiliatomia ja joka on
kiinnittynyt fenolirenkaaseen ainakin kuuden hiiliatomin
pddhén alkyyliryhm#n pisimm&n ketjun p&&std. Alkyylifeno-
lin alkyyliryhm& sisiltii edullisesti noin 28 - 50 hiili-
atomia, ja edullisemmin noin 30 - 45 hiiliatomia.

Muiden tekij®iden ohella t&ma keksintd perustuu
havaintoon, ettd t&m#n keksinnén mukaisilla "vdkk&rimai-
sillg" alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)aminokarbamaa—
teilla, joissa on oleellisesti haarautumattoman ketjun
omaava alkyylisubstituentti, eivdt muodosta vahaa, kun ne
jadhdytet&sn -40 °C:seen 50-painoprosenttisessa tolueeni-
liuoksessa. N&m# ei-vahamaiset karbamaatit eivit muodosta
mitd8n j&lkis kiteisestd vahasta ndissd olosuhteissa.

On ratkaisevaa, ettd nimi aminokarbamaatit ovat
ei-vahamaisia alhaisissa lampbtiloissa. Polttoainelis#ai-
neiden ja voiteludljylisdaineiden tdytyy kaikkien olla
pumpattavissa, esimerkiksi polttoaineisiin, ja toimia te-
hokkaasti kylmissd olosuhteissa sellaisissa paikoissa kuin
Alaska tai Wisconsin talviaikana. Jo hyvin pienet m#arit
vahaa, esim. milligrammat, tukkivat mikronikokoluokan suo-
dattimet, joiden kanssa nimi lisdaineet tavallisesti jou-
tuvat kosketukseen. Mikronikokoluokan suodattimia on esi-
merkiksi lis8ainejakelu- ja sekoitusjérjestelmisss, joilla
valmistetaan lis&ainepakkaukset ja -seokset ennen niiden
toimittamista kuluttajan ostettaviksi. My&s autoissa ja
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dieselmoottoreissa, joissa polttoaine suodatetaan ennen
palamista, on mikronikokoluokan suodattimia.

Tamdn Keksinn®dn mukaiset alkyylifenyylipoly(oksi-
propyleeni)aminokarbamaatit koostuvat aminoryhmdstad ja
alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)polymeeristé, joka on
kiinnittynyt karbamaattisidoksella, so. -OC(O)N<. Spesi-
finen alkyylifenyyliryhm8, jota kdytetddn téssa keksinnds-
sé alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)polymeerissa, on rat-
kaiseva voiteludljyseostuvuuden saavuttamiseksi alkyylife-
nyylipoly(oksipropyleeni)aminokarbamaateille, samalla kun
saadaan aikaan erinomaiset alhaisen l&mpdttilan ominaisuu-
det. Erityisesti on todettu, ettéd t&m&n keksinndn mukaisen
vikkirsdmidisen alkyylifenyyliryhmén k8yttéminen, jossa ryh-
miss#d alkyyliryhmd on oleellisesti haarautumaton ja muo-
dostuu 25 - 50 hiiliatomista, johtaa alkyylifenyylipoly-
(oksipropyleeni)aminokarbamaattiin, joka on voiteludljyn
kanssa seostuva ja ei-vahamainen alhaisissa l&mpétiloissa.

T4sssd k4ytettynd lyhennyksen "PO" tarkoitetaan
merkitsevidn propyleenioksidia tai propyleenioksidijohdet-
tuja polymeerejd. Samoin lyhennyksen "BO" tarkoitetaan
merkitsevén butyleenioksidia tai butyleenioksidijohdettuja
polymeerej&. Myds termin "EDA" tarkoitetaan merkitsevan
etyleenidiamiinia tai etyleenidiamiinijohdettuja karba-
maatteja. Edelleen termin "DETA" tarkoitetaan merkitsevan
dietyleenitriamiinia tai dietyleenitriamiinijohdettuja
karbamaatteja.

Termi "a-olefiini" tai "yksinkertainen a-olefiini”
viittaa tissid kiytettynsd yleisesti l-olefiineihin, joissa
kaksoissidos on alkyyliketjun p#d#teasemassa. a-olefiinit
ovat lidhes aina isomeerien seoksia ja usein myds yhdistei-
den seoksia, joissa yhdisteissa hiililuvut wvaihtelevat.
Alhaisen moolimassan omaavat a-olefiinit, kuten C6-,

Cc8-, CO-, Cl2- ja Cl4-a-olefiinit, ovat ldahes yksinomaan
l-olefiineja. Korkeampien moolimassojen olefiinijakeissa,
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kuten C, ,4:ssa tai C,_,:ssa, on suurenevat osuudet
kaksoissidosta, joka on isomeroitunut sis&iseen tai viny-
lideeniasemaan; n#it# korkeampien moolimassojen jakeita
kutsutaan t&ssi kuitenkin myds a-olefiineiksi.

Termi "a-olefiinioligomeeri(t)" (AOO) tarkoittaa
tdssd kaytettyns olefiinidimeerej4, -trimeereji, -tetra-
meerejd ja -pentameereji, jotka on valmistettu tai johdet-
tu Cy_jo-a-olefiineista. N&illi AOO:illa on vakkdrémdistyyp-
Pinen rakenne, joka koostuu ensisijaisesti sisdisesti di-
substituoiduista ja trisubstituoiduista olefiineista. N&i-
den A0OO:iden olefiinikaksoissidos sijaitsee yleensd aina-
kin n-2 hiiliatomin p&&ssi pisimm&n Jjatkuvan hiiliketjun
padstd, jolloin n on l&htdaineena kdytetyn a-olefiinin
hiiliatomien lukum#diri.

Alkyylisubstituentti

Ndiden alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni )karba-
maattien alkyylifenyyliosan alkyylisubstituentti on oleel-
lisesti haarautumattoman ketjun omaava alkyyliryhmi, jossa
on noin 25 - 50 hiiliatomia. Termin "oleellisesti haarau-
tumaton" tarkoitetaan merkitsevin alkyyliryhmidd, jossa yli
noin 80 %:n md&rd yksittHisistd hiiliatomeista alkyyli-
substituentissa on joko prim#irisii (CH,-) tai sekund&iri-
sid (-CH,-) hiiliatomeja. Edullisesti yli 85 %:n m8drs hii-
liatomeista alkyylisubstituentissa on primd8risid tai se-
kundddrisis hiilii.

Témén keksinnén mukaisten alkyylifenyylipoly(oksi-
propyleeni )aminokarbamaattien alkyylisubstituentti on jar-
Jjestetty tavalla, jota t4ssi# kutsutaan "vdkkdrdmiiseksi"
konfiguraatioksi. T&#m#n konfiguraation on todettu olevan
ratkaiseva, jotta aikaansaadaan aminokarbamaattien ei-va-
hamaiset alhaisen l&mp&tilan ominaisuudet.

"vVdkkdrimdisells" konfiguraatiolla tarkoitetaan,
ettd alkyyliryhm8 on kiinnittynyt esimerkiksi aromaatti-
seen renkaaseen asemaan, jolla on merkitt#vi etdisyys al-
kyyliryhmén pisimm&n ketjun p#&sti. T&ma johtaa ainakin
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kahteen hiilivetyh#nt##n tai v#kk&rsn siipeen, joka alkaa
kiinnityspisteen 18heltd. "Merkittava etdisyys pé&asta"
tarkoittaa ainakin 6 hiiliatomia alkyyliryhm&n pisimm&n
ketjun p##std edullisesti ainakin 8 hiiliatomia Kketjun
keskustan suuntaan. Siten "v#kk#r#mdisessd" alkyylifeno-
lissa on alkyyliryhm#, joka k&sitt#é# ainakin kaksi héntas,
joiden pituus on ainakin 6 hiiliatomia, edullisesti pituus
on ainakin 8 hiiliatomia.

Edullisia "viakkirsimdisii" yhdisteitd, jotka ovat
kayttdkelpoisia tdssd keksinndssd, ovat yhdisteet, joissa
alkyylisubstituentissa on h#dnndt, jotka ovat oleellisesti
haarautumattoman ketjun omaavia hiilivetyradikaaleja.

Kuten j4ljemp&n# yksityiskohtaisemmin esitetédn,
t4imin keksinndn mukaisen aminokarbamaatin alkyylifenyyli-
substituentti on johdettu vastaavasta alkyylifenolista.
Edullinen alkyylifenolityyppi on valmistettu alkyloimalla
fenoli yhdelld tai useammalla a-olefiinioligomeerilla.
Alkylointi a-olefiinioligomeereilld, kuten dekeenitrimee-
rilld tai okteenitetrameerilld, antaa alkyylifenolit,
joilla on "v8kkdrémdiset" konfiguraatiot. Téllaisia konfi-
guraatioita voidaan kuvata rakenteella A esimerkkind de-
keenitrimeerijohdetusta alkyylifenolista ja rakenteella B
esimerkkini okteenitetrameerijohdetusta alkyylifenolista,
kuten j4ljemp&nd on esitetty. Ndissd rakenteissa sulkeiden
tarkoitetaan merkitsevdn alkyyliryhm&n erilaisia kiinnit-
tymistapoja fenoliin.
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T&assd kéytettdvidt a-olefiinioligomeerit valmis-
tetaan alalla hyvin tunnetuilla menetelmilld. Eras edulli-
nen menetelmi niiden oligomeerien valmistamiseksi on kayt-
ta4 BF,:a oligomerisointikatalyyttin&, kuten on kuvattu
esimerkiksi US-patenteissa nro:t 4 238 343 ja 4 045 507,
ja julkaisuissa Onopchenko, et al., BF,-Catalyzed Oligo-
merization of Alkanes (Structures, Mechanisms and Proper-
ties). 183. ACS Natl. Meet. (Las Vegas, maalisk. 1982).
Ind. Eng. Chem., Prod. Res. Dev., 22(2), 182 - 191 (kesé&k.
1983).

Niiden a-olefiinioligomeerien olefiinipaikka on
viahintd4n 75-prosenttisesti di- tai trisubstituoitu. Esi-
merkiksi a-olefiinitrimeerin rakenne voidaan esitt&a seu-

raavasti: R R R
/‘\/l\)

jossa R = n-2, ja n on l&htdaineena kdytetyn a-olefiinin
hiilien lukumd&ra.
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a-olefiinioligomeerit ovat oleellisesti haarautu-
mattomia, kun otetaan huomioon haarautuneiden (so. ter-
tidéristen tai kvaterndiristen) hiilien lukumdirs prosent-
teina hiiliatomien kokonaislukumdidrdstsd. Toisin sanoen yli
80 prosenttia molekyylin hiiliatomeista on primddrisi& tai
sekundd8risi8 hiili&, edullisesti yli 85.prosenttia.

Oleellisesti haarautumattoman ketjun omaavia al-
kyyliryhmi&d on valaistu esimerkkien avulla taulukossa A
alla:
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Edulliset a-olefiinioligomeerit (AOO:t) on johdet-
tu G, ,-a-olefiineista, edullisemmin C,, ,,~a-olefiineista.
Edulliset AOO:t ovat dimeerejd, trimeereji, tétrameerejé
ja pentameerejd&. N#iden karbamaattien alkyyliryhmd&8 on
edullisesti johdettu a-olefiinioligomeereistd, jotka on
valittu ryhmists, jonka muodostavat: Cs-tetrameerit,
Ciotrimeerit, C,,-trimeerit, C,,-dimeerit ja -trimeerit, C,-
dimeerit ja -trimeerit, C,,-dimeerit ja C,,-dimeerit.

Kuten edelld on kuvattu, n#diden alkyylifenyylipo-
ly(oksipropyleeni )aminokarbamaattien alkyylisubstituentti
on jdrjestetty niin sanottuun "v#kk&r#m#iseen" konfiguraa-
tioon. Tdmd "vakkdr&dméinen" konfiguraatio on helposti ero-
tettavissa alkyyliryhmistd, joissa hiilivetyketjut ovat
kiinnittyneet alkyyliryhm#n pisimm#n ketjun p&&h&n tai sen
l8helle, so. 1 - 5 hiiliatomin p##hdn p&4st&. Siten yksin-
kertaisista a-olefiineista (verrattuna a-olefiinioligomee-
reihin) sek#& niiden prekursoreista, mukaanlukien fenolit
ja alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)alkoholit, valmistet-
tujen aminokarbamaattien alkyyliryhmdt ovat "p&ite"-kon-
figuraatiossa. Yhdisteet, joiden alkyyliryhm# on p&itekon-
figuraatiossa, on nimetty t&ssid "pa&teyhdisteiksi", esi-
merkiksi C,,_,,-pddtealkyylifenolit ja p&&tealkyylikarbamaa-
tit.

Pddteyhdisteissd, kuten pddtealkyylifenoleissa, on
vain 1 pddketju, joka alkaa l&heltd alkyyliryhm&n kiinnit-
tymispistettd fenoliin. Pdateyhdisteitid ovat mm. yhdis-
teet, jotka on valmistettu saattamalla a-olefiinit reagoi-
maan fenolin kanssa tyypillisissd happoreaktion olosuh-
teissa.

Edullinen alkyylifenyyliryhmi

Edullinen t8ssd keksinndssd kidytettdvd alkyylife-
nyylipoly(oksipropyleeni)aminokarbamaatin alkyylifenyyli-
ryhmd8 saadaan vastaavasta alkyylifenolista, jolla on kaava
I alla:
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OH

m
jossa R on oleellisesti haarautumattoman ketjun omaava
alkyyliryhmsd, jossa on noin 25 - 50 hiiliatomia ja m on
kokonaisluku 1 - 2.

R on edullisesti oleellisesti haarautumattoman
ketjun omaava alkyyliryhm&, jossa on 28 - 50 hiiliatomia.
Edullisemmin R on oleellisesti haarautumattoman ketjun
omaava alkyyliryhm#&, jossa on 30 - 45 hiiliatomia.

Kun m on yksi, alkyylifenyyli on monoalkyylifenyy-
1i; kun taas m on kaksi, alkyylifenyyli on dialkyylifenyy-
1i.

Edells esitetyn kaavan I mukaiset alkyylifenolit
valmistetaan saattamalla sopiva olefiini tai olefiiniseos
reagoimaan fenolin kanssa alkyloivan katalyytin lédsnd ol-
lessa lampdtilassa, joka on noin 60 °C - 200 °C, ja edul-
lisesti 125 °C - 180 °C, joko sellaisenaan tai oleellises-
ti inertissi liuottimessa atmosf#irin paineessa. Edullinen
alkyloiva katalyytti on sulfonihappokatalyytti, kuten Am-
berlyst 15%, jota toimittaa Rohm and Haas, Philadelphia,
Pennsylvania.

Voidaan k8ytt#i reagenssien moolisia suhteita. Kun
kaytetdsn moolisia suhteita, reaktio antaa dialkyylifeno-
lin, monoalkyylifenolin ja reagoimattoman fenolin seoksen.
Kuten edelld on mainittu, dialkyylifenolia ja monoalkyyli-
fenolia voidaan kayttdd t&m#n keksinndn mukaisissa koos-
tumuksissa kédytettdvien 1lis&aineiden valmistukseen, KkKun
taas reagoimaton fenoli edullisesti poistetaan reaktion
jalkeisest8 seoksesta tavanomaisilla menetelmilld. Vaih-
toehtoisesti voidaan k&ayttdi molaarista fenoliylimadras,
so. 2 - 2,5 ekvivalenttia fenolia jokaista olefiiniekvi-
valenttia kohti niin, ettd reagoimatonta fenolia kierra-

tetsin uudelleen. Jidlkimm#inen menetelmd maksimoi monoal-



10

15

20

25

30

93441

18

kyylifenolin. Esimerkkej& inerteistd liuottimista ovat mm.
bentseeni, tolueeni, klooribentseeni ja 250-ohennin, joka
on aromaattisten aineiden, parafiinien ja nafteenien seos.

Edullinen alkyylifenyyliryhm& johdetaan v&kk&ra-
mdisestd fenolista. V8kk&r&miiset fenolit voidaan valmis-
taa a-olefiinioligomeereisté.

Kdyttbkelpoisten AOO-johdettujen alkyylifenolien
keskimddrdiset moolimassat ovat v&lills 480 - 790, ja kes-
kimddrdiset alkyylihiilien lukum&irit ovat valilla 25 -
50, ja edullisesti 28 - 50. Edullisemmat keskimiiriiset
alkyylihiilien lukum#&rdt ovat valills 30 - 45.

Vaihtoehtoisia menetelmis t&ssi kdytettyjen alkyy-
lifenoliyhdisteiden valmistamiseksi on myds tutkittu.
"Vdkkdrédmdiset" alkyylifenolit voidaan syntetisoida useil-
la menetelmill&. N&mi menetelm&t perustuvat tyypillisesti
siihen, ettd joko muodostetaan etukiteen koko alkyyliryhma
ennen fenolin alkylointia, tai valmistetaan ensin alkyyli-
fenoli, jota sen j#lkeen k#sitellisn edelleen ja jossa al-
kyyliryhm&ll4 on tarvittava toimivuus, Jjotta se voi edel-
leen kehittyd v8kkdra&mdiseksi alkyylifenoliksi. Siten fe-
noli voidaan alkyloida joko v#kk&r#m#isen olefiinin kanssa
tai vastaavan alkoholin kanssa tai alkyylihalogenidin,
kuten kloridin tai bromidin kanssa.

Lopullisen alkyylifenolin tarkka rakenne on vaikea
ennustaa varmasti. Alkyloinnit karboniumioneja k&yttaden
johtavat atomin siirtoihin karboniumionimuodostuksen ja -
reaktion aikana. On my®s tunnettua, ettid tillaisten alky-
lointisysteemien tuotteet voivat my8s kdrsii atomin siir-
roista, dealkyloinneista ja uudelleenalkyloinneista reak-
tio-olosuhteissa. Siten t#hi&n keksint®6n sisdllytetdsn
erilaisia rakenteita.

Erityisen edullisia monoalkyylifenoleja, joita
kdytetddn tdssd keksinn®sssd, ovat joko orto-monoalkyylife-
nolit, joilla on kaava II alla:
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OH

tai para-monoalkyylifenolit, joilla on kaava III alla:

OH
[:i:] I11
R

Erityisen edullisia dialkyylifenoleja, joita k&y-
tetdin tissid Keksinndssi, ovat yleisesti 2,4-dialkyylife-

nolit, joilla on kaava IV alla:

CH

I
R
IV
I

R
vaikka siin8 voi olla pienid mddria 2,6-dialkyylifenolia,

jolla on kaava V alla:

OH

Edullinen poly(oksipropyleeni)komponentti

Alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)polymeerit,joi-
ta k&ytetdsn tamdn keksinndn mukaisten karbamaattien val-
mistuksessa, ovat monohydroksiyhdisteitd, so. alkoholeja,
joita wusein Kkutsutaan alkyylifenyyli-"p&&llystetyiksi"
poly(oksipropyleeni)glykoleiksi ja ne on erotettava poly-
(oksipropyleeni)glykoleista (dioleista), jotka eivat ole
alkyylifenyylipd&tteisi&, so. eivat ole pasdllystettyja.
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Alkyylifenyylipoly(oKksipropyleeni)alkoholit valmistetaan
propyleenioksidin additiolla alkyylifenoliin, jolla on

kaava I, so.
OH

R
m

polymerointiolosuhteissa, jossa kaavassa R ja m ovat edel-
18 md8ritellyt. Yleisesti poly(oksipropyleeni)polymeerien
ketjun pituudet vaihtelevat, mutta niiden ominaisuudet
muistuttavat ldheisesti keskimédradiselld koostumuksella ja
moolimassalla kuvattujen polymeerien ominaisuuksia. Jokai-
nen poly(oksipropyleeni)polymeeri sis&lt&dd ainakin 1 oksi-
propyleeniyksikdén, edullisesti 1 - noin 100 oksipropylee-
niyksikk8d, edullisemmin noin 5 - noin 50 oksipropyleeni-
yksikkdad, ja edullisimmin noin 10 - noin 25 oksipropylee-
niyksikkdd. Ndiden polymeerien valmistusmenetelmis ja omi-
naisuuksia esitet#dn US-patenteissa nro:t 2 841 479 ja
2 782 240, jotka sis#llytet&dsn t#hdn viittauksella, seki
Jjulkaisussa Kirk-Othmer, "Encyclopedia of Chemical Techno-
logy", Volume 19, s. 507. Vaihtoehtoinen menetelm# alkyy-
lifenyylipoly(oksipropyleeni)polymeerien valmistamiseksi,
joissa polymeereissd on joko 1, 2 tai 3 oksipropyleeniyk-
sikk6d, kdsittdd yhdisteen kayttédmisen, jolla yhdisteelléa
on kaava VI alla

i
Cl(CHZCHO)qH VI
jossa q on kokonaisluku 1 - 3. Kun Kkédytetdsn kaavan VI

mukaista yhdistettd, valmistetaan ensin alkyylifenolin I
fenoksidi, ja sen jdlkeen se saatetaan reagoimaan kaavan
VI mukaisen yhdisteen kanssa, jolloin saadaan haluttu al-
kyylifenyylipoly(oksipropyleeni)polymeeri, jossa on 1 - 3
oksipropyleeniyksikkodd. Kaavan VI mukaisia yhdisteitd on
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kaupallisesti saatavissa tai ne voidaan valmistaa alalla
tunnetuilla menetelmill&.

Edullinen amiinikomponentti

Tdssd Kkeksinndssd kdytettdvén alkyylifenyylipoly-
(oksipropyleeni )aminokarbamaatin amiiniryhm& on johdettu
polyamiinista. Polyamiini saatetaan edullisesti reagoimaan
alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)klooriformaatin kanssa,
jolloin saadaan alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)amino-
karbamaattilisdaineita, joilla on k&yttdsd t&mén keksinndn
piiriss#d. Klooriformaatti itse saadaan alkyylifenyylipoly-
(oksipropyleeni)alkoholista reaktiolla fosgeenin kanssa.
Polyamiini, joka k&sittdid diamiinit, antaa tuotteena al-
kyylifenyylipoly(oksipropyleeni)aminokarbamaatin, jossa on
keskimddrin ainakin yksi em&ksinen typpiatomi karbamaatti-
molekyyli&d kohti, so. typpiatomi, joka on titrattavissa
vahvalla hapolla. Polyamiinin hiilen suhde typpeen on
edullisesti noin 1:1 - noin 10:1.

Esimerkkejd edullisista polyamiineista ovat mm.
etyleenidiamiini, dietyleenitriamiini, di(trimetyleeni)-
triamiini, dipropyleenitriamiini, trietyleenitetramiini,
tripropyleenitetramiini, tetraetyleenipentamiini ja penta-
etyleeniheksamiini. Edullisimpia ovat C, ;-alkyleenipoly-
amiinit, erityisesti alemmat polyalkyleenipolyamiinit,
esim. etyleenidiamiini, dietyleenitriamiini, propyleeni-
diamiini, dipropyleenitriamiini, jne.

Monessa tapauksessa amiini, jota k#ytet&dn rea-
genssina t&m&n keksinntn mukaisen karbamaatin tuotannossa,
ei ole yksittdinen yhdiste, vaan seos, jossa yksi tai
useampi yhdiste on vallitsevana ja jolla on ilmoitettu
keskim#drdinen koostumus. Esimerkiksi tetraetyleenipenta-
miinilla, joka on valmistettu polymeroimalla atsiridiinia
tai dikloorietyleenin ja ammoniakin reaktiolla, on sekd
alemmat ettd ylemmat amiinij&senet, esim. trietyleenitet-
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ramiini, substituoidut piperatsiinit ja pentaetyleenihek-
samiini, mutta koostumus on p&#osaksi tetraetyleenipenta-
miinia, ja kokonaisamiinikoostumuksen empiirinen kaava
muistuttaa l&heisesti tetraetyleenipentamiinin empiiristad
kaavaa.

Edullinen alkyyli fenyylipoly(oksipropyleeni)ami-
nokarbamaatti

Kun edullinen alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)-
komponentti ja edullinen polyamiinikomponentti on kuvattu,
tédman keksinndn mukainen edullinen alkyylifenyylipoly(ok-
sipropyleeni)aminokarbamaattilisdaine saadaan liittamil14
ndmd komponentit yhteen karbamaattisidoksella, so.

-0OCN«

jossa eetterihappea voidaan pit&i alkyylifenyylipoly(ok-
sipropyleeni )alkoholikomponentin padtehydroksyylihappena,
ja karbonyyliryhm8 -C(0O)- saadaan edullisesti kytkentsai-
neella, esim. fosgeenilla.

Tdssd keksinndssd kidytettividssi alkyylifenyylipo-
ly(oksipropyleeni )aminokarbamaatissa on ainakin yksi emdk-
sinen typpiatomi molekyyli# kohti. "Em#ksinen typpiatomi"
on typpiatomi, joka on titrattavissa vahvalla hapolla,
esim. prim8drinen, sekunddirinen tai terti##rinen amino-
typpi, erotettuna esimerkiksi amidotypestd, so.

0
1]
~CN«< ,

joka ei ole niin titrattavissa. Emiksinen typpi on edul-
lisesti primd&risessd tai sekundasdrisesss aminoryhméssi.
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Alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni )aminokarbamaatin
keskimddrdinen moolimassa on edullisesti 800 - 3 000 ja
edullisimmin 1 000 - 2 500. |

Hydrofiili-lipofiilitasapaino

On tidrkedd, ettd suhteellisen hydrofiilinen propy-
leenioksidipolymeerinen runko on tasapainotettu alkyyli-
fenolin hydrofobisilla alkyylihiililla. T&mén keksinndn
mukaisten aminokarbamaattien tédytyy saavuttaa hyv& hydro-
fiili-lipofiilitasapaino (HLB), jotta niiden hiilivety-
liukoisuus 6ljyyn on riittévd, ja siitd johtuen ne eivit
kdyttdydy haitallisesti kampikammion lakkamaisen pinnan
kannalta.

On todettu, ettd voiteluaineen hyvén liukoisuuden
saavuttamiseksi alkyyliryhm&n hiiliatomien m&8&r&n taytyy
olla noin kaksinkertainen propyleenioksidiyksikk&jen mda-
rd8n nsdhden. Jos esimerkiksi propyleenioksidiyksikkdjen
keskimddrdinen lukumddrd on n, niin alkyyliketjussa, joka
on kiinnittynyt fenoksiradikaaliin, tulisi olla suunnil-
leen 2n hiiliatomia; edullisesti v&1lilld 2n - 4 ja 2n + 4
hiiliatomia; edullisimmin v&1illa 2n ja 2n + 4 hiiliato-
mia.

Alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni )aminokarbamaatin
valmistus

Tdssd keksinndssd kdytettdvidt lisdaineet voidaan
valmistaa sopivimmin ensin saattamalla sopiva alkyylife-
nyylipoly(oksipropyleeni)alkoholi reagoimaan fosgeenin
kanssa, jolloin saadaan alkyylifenyylipoly(oksipropylee-
ni)klooriformaatti. Sen jédlkeen klooriformaatti saatetaan
reagoimaan polyamiinin kanssa, jolloin saadaan haluttu
alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)aminokarbamaatti.
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Aminokarbamaattien valmistus on esitetty US-paten-
teissa nro:t 4 160 648; 4 191 537; 4 197 409; 4 236 020;
4 243 798; 4 270 930; 4 274 837; 4 288 612; 4 512 610; ja
4 568 358, jotka sis#llytetds8n t#h#n viittauksella. Ylei-
sesti poly(oksipropyleeni)yhdisteen ja fosgeenin reaktio
toteutetaan tavallisesti kdyttden oleellisesti ekvimolaa-
risia m&dri8, vaikka fosgeeniylim#&ri#i voidaan kayttaa
reaktioasteen parantamiseksi. Reaktio voidaan toteuttaa
lampdtiloissa, jotka ovat -10 °C - 100 °C, edullisesti
vdalilld O °C - 50 °C. Reaktio menee tavallisesti loppuun
1/4 - 5 tunnin aikana. Reaktioajat ovat tavallisesti va-
11118 2 - 4 tuntia.

Klooriformylointireaktiossa voidaan kdytt&dd liuo-
tinta. Sopivia liuottimia ovat mm. bentseeni, tolueeni,
Jne.

Muodostuneen klooriformaatin reaktio amiinin kans-
sa voidaan toteuttaa puhtaana tai edullisesti liuoksessa.
Voidaan k&dytt#d lampsdtiloja, jotka ovat -10 °C - 200 °C,
haluttu tuote voidaan saada vesipesulla ja poistamalla
strippauksella mahdollinen j#ljelle j&#nyt liuotin taval-
lisesti tyhj®n avulla.

Polyamiinin moolisuhde polyeetteriklooriformaat-
tiin on yleens& v&1ill& noin 2 - 20 moolia polyamiinia
klooriformaattimoolia kohti, ja tavallisemmin 5 - 15 moo-
lia polyamiinia klooriformaattimoolia kohti. Koska poly-
aminon polysubstituoinnin lopettaminen on yvleensd toivot-
tavaa, kdytetddn suuria mooliylim##ris polyamiinia. Lis#k-
si edullinen addukti on monokarbamaattiyhdiste, p#invas-
toin kuin bis(karbamaatti) tai disubstituoitu aminoceet-
teri.

Reaktio tai reaktiot voidaan suorittaa reaktio-
liuvottimen l&snd ollessa tai sitd ilman. Reaktioliuotinta
k8ytetddn yleensd silloin, kun on tarpeen vihent#i reak-
tiotuotteen viskositeettia. N&iden liuottimien tulisi olla
stabiileja ja inerttej# reagensseille ja reaktiotuotteel-
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le. Reaktion limp&tilasta, kyseessd olevasta kdytettdviasta
klooriformaatista, moolisuhteista, sekd reagenssien pitoi-
suuksista riippuen reaktioaika voi vaihdella alle 1 minuu-
tista 3 tuntiin.

Kun reaktion on annettu tapahtua riittdvén pitkan
aikaa, reaktioseokselle suoritetaan uuttaminen hiilivety-
vesi- tai hiilivety-alkoholi-vesivdliaineella tuotteen
vapauttamiseksi mahdollisista alhaisen moolimassan omaa-
vista amiinisuoloista, jotka ovat muodostuneet, ja mahdol-
lisesta reagoimattomasta diamiinista. Sen j&lkeen tuote
voidaan erottaa haihduttamalla liuotin. Jatkopuhdistus
voidaan suorittaa pylvdskromatografialla silikageelilla.

Tidmin keksinndn mukaisen koostumuksen Kkyseessa
olevasta sovellutuksesta riippuen reaktio voidaan toteut-
taa viliaineessa, jossa sitd lopulta tullaan kdyttémaan,
esim. polyeetterikantajissa tai oleofiilisessa orgaanises-
sa liuottimessa tai niiden seoksissa, ja se voidaan muo-
dostaa pitoisuuksina, jotka antavat detergenttikoostumus-
konsentraatin. Siten 1lopullinen seos voi olla muodossa,
jossa se voidaan k&dyttdd suoraan sekoittamalla polttoai-
neisiin.

Vaihtoehtoinen menetelmi t#ss& keksinndsséd kaytet-
tavien alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)aminokarbamaat-
tien valmistamiseksi k4sittdd aryylikarbonaattivdlituot-
teen kidytén. Toisin sanoen alkyylifenyylipoly(oksipropy-
leeni)alkoholi saatetaan reagoimaan aryyliklooriformaatin
kanssa, jolloin muodostuu aryylikarbonaatti, joka sitten
saatetaan reagoimaan polyamiinin kanssa, jolloin muodostuu
aminokarbamaatti, jota k#ytet##n t#ssd keksinndss&. Eri-
tyisen kéayttbkelpoisia aryyliklooriformaatteja ovat mm.
fenyyliklooriformaatti, p-nitrofenyyliklooriformaatti,
2,4-dinitrofenyyliklooriformaatti, p-kloorifenyylikloori-
formaatti, 2,4-dikloorifenyyliklooriformaatti ja p-tri-
fluorimetyylifenyyliklooriformaatti. Aryylikarbonaattiva-
lituotteen k#yttH sallii konversion aminokarbamaateiksi,
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Jotka sisdltdvdt ldhes teoreettisen m3&rin emdksists typ-
ped, vaikka kdytet&#n pienempdd polyamiiniylim#srss, so.
polyamiinin moolisuhteen aryylikarbonaattiin ollessa
yleensd 1:1 - noin 5:1, ja lis#ksi sen avulla viltet&sn
vetykloridin kehittyminen reaktiossa, jossa aminokarba-
maatti muodostuu. Hydrokarbyylip##llystettyjen poly(oksi-
alkyleeni )aminokarbamaattien valmistus aryylikarbonaatti-
védlituotteen avulla on esitetty US-patenttihakemuksissa
nro:t 586 533 ja 689 616, jotka sisdllytet#sn ta#h&n viit-
tauksella.

Kuten alan ammattimiehet ymm#rtavat, t&m&n keksin-
nén mukaiset aminokarbamaatit ovat monien vksittdisten
yhdisteiden seoksia.

Alkyyliryhméss8 on tyypillisesti erilaisia hiili-
mddrid, koska ldhtVaineina kdytettdvit olefiinit eivit ole
yleensd puhtaita yhdisteitd, ja mille tahansa annetulle
hiilim88r8lle alkyyliryhmidssid on monia rakenneisomeerejé.
Lisdksi saadaan yleens# mono- ja dialkyylifenoleja. My®&s
propyleenioksidiyksikkdjen m##r& on keskim#iridinen luku-
mddrd ja erilaisilla molekyyleilld on jonkin verran eri-
lainen PO-yksikk®jen lukumi&rs.

Tdm&n keksinndn piiriin kuuluvat my®s tdysin for-
muloidut voiteludljyt, jotka sisdltavit dispergointiin
tehokkaan midrin alkyylifenyylipoly(oksialkyleeni )amino-
karbamaattia.

Tdysin formuloitu koostumus sisidlt#i:

1. alkenyylisukkinimidis,

2. ryhmén II metallin dihydrokarbyyliditiofosfori-
happosuolaa,

3. neutraalia tai yliem#iksistd alkali- tai maa-al-
kalimetallihydrokarbyylisulfonaattia tai niiden seosta, ja

4. neutraalia tai yliem#ksisti alkali- tai maa-al-
kalimetallialkyloitua fenaattia tai niiden seosta,

5. viskositeetti-indeksin (VI:n) parantajaa.
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Alkenyylisukkinimidi on l&sn& toimiakseen disper-
goivana aineena ja est#ddkseen karstan muodostumista, jota
karstaa muodostuu moottorin toiminnan aikana. Alkenyyli-
sukkinimidit ovat alalla hyvin tunnettuja. Alkenyylisuk-
kinimidit ovat polyolefiinipolymeerisubstituoidunLmeripih-
kahappoanhydridin ja amiinin, edullisesti polyalkyleenipo-
lyamiinin, reaktiotuotteita. Polyolefiinipolymeerisubsti-
tuoidut meripihkahappoanhydridit saadaan polyolefiinipo-
lymeerin tai sen johdannaisen reaktiolla maleiinihappoan-
hydridin kanssa. Ndin saatu meripihkahappoanhydridi saate-
taan reagoimaan amiiniyhdisteen kanssa. Alkenyylisukkin-
imidien valmistus on kuvattu alalla monia kertoja. Katso
esimerkiksi US-patentit nro:t 3 390 082; 3 219 666; ja
3 172 892, joiden kuvaukset sisdllytetddn t3ihi8n viittauk-
sella. Alkenyylisubstituoidun meripihkahappoanhydridin
pelkistys antaa vastaavan alkyylijohdannaisen. Alkyylisuk-
kinimidien tarkoitetaan sis#ltyv&n termin "alkenyylisuk-
kinimidi" piiriin. Tuote, Jjoka k#sittaa pidsdasiallisesti
mono- tai bis-sukkinimidi#, voidaan valmistaa s#ditelemdlla
reagenssien moolisuhteita. Siten esimerkiksi jos yksi moo-
11 amiinia saatetaan reagoimaan yhden moolin kanssa alke-
nyyli- tai alkyylisubstituoitua meripihkahappoanhydridid,
valmistuu p#4dsasiallisesti monosukkinimidituotetta. Jos
kaksi moolia meripihkahappoanhydridis saatetaan reagoimaan
moolin kanssa polyamiinia, valmistuu bis-sukkinimidia.

Erityisen hyvi& tuloksia saadaan t&mén keksinndn
mukaisilla voiteludljykoostumuksilla, kun alkenyylisukkin-
imidi on polyalkyleenipolyamiinin polyisobuteenisubstitu-
oitu meripihkahappoanhydridi.

Polyisobuteeni, josta saadaan polyisobuteenisubs-
tituoitu meripihkahappoanhydridi polymeroimalla isobutee-
nia, voi vaihdella koostumukseltaan suuresti. Keskimddrdi-
nen hiiliatomien lukum#iri voi olla valilld 30 tai alle -
250 tai yli, jolloin saadaan keskimddrdinen moolimassa,
joka on noin 400 tai alle - 3 000 tai yli. Polyisobuteeni-
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molekyylin keskimddrdinen hiiliatomien lukum3iri on edul -
lisesti v&1ill& noin 50 - noin 100, jolloin polyisobutee-
nien keskim#driinen moolimassa on noin 600 - noin 1 500.
Polyisobuteenimolekyylin keskim#&r&inen hiiliatomien luku-
madrd on edullisemmin noin 60 - noin 90 ja keskim#&r&inen
moolimassa v&lilld noin 800 - 1 300. Polyisobuteeni saate-
taan reagoimaan maleiinihappoanhydridin kanssa hyvin tun-
nettujen menetelmien mukaisesti, jolloin saadaan polyiso-
buteenisubstituoitua meripihkahappoanhydridi&.

Valmistettaessa alkenyylisukkinimidi& substituoitu
meripihkahappoanhydridi saatetaan reagoimaan polyalkylee-
nipolyamiinin kanssa, jolloin saadaan vastaava sukkinimi-
di. Jokaisella polyalkyleenipolyamiinin alkyleeniradikaa-
lilla on tavallisesti enint#3n noin 8 hiiliatomia. Alky-
leeniradikaalien lukum#ird voi vaihdella enint#in noin
kahdeksaan. Esimerkkej# alkyleeniradikaaleista ovat ety-
leeni, propyleeni, butyleeni, trimetyleeni, tetrametylee-
ni, pentametyleeni, heksametyleeni, oktametyleeni, jne.
Aminoryhmien lukum#iri on Yleensd, mutta ei valttaématts,
suurempi kuin amiinissa l&sn3 olevien alkyleeniradikaalien
lukumddrd, so. jos polyalkyleenipolyamiinissa on 3 alky-
leeniradikaalia, se sis#lt#3 tavallisesti 4 aminoradikaa-
lia. Aminoradikaalien lukum#ird voi vaihdella niin, etta
se on enint#ddn noin 9. Alkyleeniradikaali sis#ltis edulli-
sesti noin 2 - noin 4 hiiliatomia, ja kaikki amiiniryhm&t
ovat primd8risi8 tai sekundddrisis. Tassi tapauksessa
amiiniryhmien lukum3&rd ylittas alkyleeniryhmien lukum&&-
rén yhdelld. Polyalkyleenipolyamiini sis#lt#i edullisesti
3 - 5 amiiniryhmd4. Erityisis esimerkkejd polyalkyleenipo-
lyamiineista ovat mm. etyleenidiamiini, dietyleenitriamii-
ni, trietyleenitetramiini, propyleenidiamiini, tripropy-
leenitetramiini, tetraetyleenipentamiini, trimetyleenidi-
amiini, pentaetyleeniheksamiini, di(trimetyleeni)triamii-
ni, tri(heksametyleeni)tetramiini, jne.
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Muita amiineja, jotka sopivat tdssa keksinntssé
kdyttdkelpoisen alkenyylisukkinimidin'valmistamiseen, ovat
mm. sykliset amiinit, kuten piperatsiini, morfoliini ja
dipiperatsiinit.

T4m&n keksinndn mukaisissa koostumuksissa kdytet-
t4vills alkenyylisukkinimideilld on edullisesti seuraava
kaava:
==°

C ,
— N4alkyleeni N-}nH
|

RICH

—

CHZ————C:=::0 A
jossa:

a) R, on alkenyyliryhmd, edullisesti oleellisesti
tyydyttynyt hiilivety, joka on valmistettu polymeroimalla
alifaattisia mono-olefiineja. R, on valmistettu edullisesti
isobuteenista, ja sen keskimd#rdinen hiiliatomien lukumda-
r4 ja keskimidir#dinen moolimassa on kuvattu edelld:;

b) "Alkyleeni"-radikaali on oleellisesti hydrokar-
byyliryhm&, joka sisdltaa enintiin noin 8 hiiliatomia ja
edullisesti sis#lt#i noin 2 - 4 hiiliatomia, kuten edella
on kuvattu;

c) A on hydrokarbyyliryhma, amiinisubstituoitu
hydrokarbyyliryhmd tai vety. Hydrokarbyyliryhmé& ja amiini-
substituoidut hydrokarbyyliryhmdt ovat yleenss alkyyli- ja
aminosubstituoituja edelld kuvattujen alkyleeniradikaalien
alkyylianalogeja. A on edullisesti vety:

d) n on kokonaisluku vdliltd noin 1 - 10, ja edul-
lisesti noin 3 - 5.

Termiin "alkenyylisukkinimidi" sis&ltyvét myds mo-
difioidut sukkinimidit, joita on esitetty US-patentissa
nro 4 612 132, joka sis#llytetdidn tdhdn viittauksella.

Alkenyylisukkinimidid on ldsna t4min keksinndn mu-
kaisissa voiteludljykoostumuksissa tehokkaana mi#rdn8 toi-
mimaan dispergoivana aineena ja estdm&dn moottorin toimin-
nan aikana muodostuneiden kontaminanttien karsta. Alkenyy-
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lisukkinimidin m&4r8 voi vaihdella noin 1 painoprosentista
noin 20 painoprosenttiin kokonaisvoitelu®éljykoostumukses-
ta. Edullisesti alkenyylisukkinimidin madrd, joka on l&sni
tamén keksinndn mukaisessa voiteludljykoostumuksessa, on
vdlilld noin 1 - noin 10 painoprosenttia kokonaiskoostu-
muksesta.

Alkali- tai maa-alkalimetallihydrokarbyylisulfo-
naatit voivat tarkoittaa Jjoko petrolisulfonaattia, syn-
teettisesti alkyloituja aromaattisia sulfonaatteja tai
alifaattisia sulfonaatteja, kuten polyisobutyleenists joh-
dettuja. Yksi t&rke#mmistd sulfonaattien toiminnoista on
toimia detergenttinid ja dispergoivana aineena. N&mi sulfo-
naatit ovat alalla hyvin tunnettuja. Hydrokarbyyliryhmén
hiiliatomien 1lukum#&rin taytyy olla riittdvd muuttamaan
sulfonaattimolekyyli 8ljyliukoiseksi. Hydrokarbyyliosassa
on edullisesti ainakin 20 hiiliatomia, ja se voi olla aro-
maattinen tai alifaattinen, mutta on tavallisesti alkyyli-
aromaattinen. Edullisimpia k&ytettdviksi ovat kalsium-,
magnesium- tai bariumsulfonaatit, jotka ovat luonteeltaan
aromaattisia.

Tietyt sulfonaatit valmistetaan tyypillisesti sul-
fonoimalla petrolifraktio, jossa on aromaattisia ryhmig,
tavallisesti mono- tai dialkyylibentseeniryhmis, ja sen
j8lkeen muodostamalla sulfonihappoaineen metallisuola.
Muita l&htbaineita, joita k#ytet#dsn n#iden sulfonaattien
valmistamiseen, ovat mm. synteettisesti alkyloidut bent-
seenit ja alifaattiset hiilivedyt, jotka on valmistettu
polymeroimalla mono- tai diolefiinia, esimerkiksi polyiso-
butenyyliryhm3, joka on valmistettu polymeroimalla isobu-
teenia. Metallisuolat muodostetaan suoraan tai metateesil-
18 kdyttden hyvin tunnettuja menettelyjé.

Sulfonaatit voivat olla neutraaleja tai yliem#ksi-
sid, joiden emdsluvut ovat jopa noin 400 tai enemms#n. Hii-
lidioksidi ja kalsiumhydroksidi tai -oksidi ovat tavalli-
simmin kdytetyt aineet em#ksisten tai yliem#ksisten sul-
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fonaattien tuottamiseksi. Voidaan k&ayttd4 neutraalien ja
yliem#éksisten sulfonaattien seoksia. Sulfonaatteja kdyte-
t&4n tavallisesti niin, etts saadaan 0,3 - 10 paino-% ko-
konaiskoostumuksesta. Neutraaleja sulfonaatteja on edul-
lisesti l4snd 0,4 - 5 paino-% kokonaiskoostumuksesta, ja
yliem8ksisis sulfonaatteja on 1l&snd noin 0,3 - 3 paino-%
kokonaiskoostumuksesta.

Fenaatit t#dss8 keksinndssid kdytettdvind ovat ta-
vanomaisia tuotteita, jotka ovat alkyloitujen fenolien
alkali- tai maa-alkalimetallisuoloja. Yksi fenaattien toi-
minnoista on toimia detergentteins ja dispergoivina ainei-
na. Muiden tekij®diden 1lisdksi se estda kontaminanttien
karstanmuodostusta, joka karsta muodostuu moottorin toi-
miessa korkeassa limp&tilassa. Fenolit voivat olla mono-
tai polyalkyloituja.

Alkyylifenaatin alkyyliosa on ldsnd antaakseen fe-
naatille &ljyliukoisuuden. Alkyyliosa voidaan saada luon-
nossa esiintyvistd tai synteettisistd l&hteist&d. Luonnossa
esiintyvii l8hteitd ovat mm. petrolihiilivedyt, kuten val-
ko8ljy ja -vaha. Koska hiilivetyosa on perdisin petrolis-
ta, se on erilaisten hydrokarbyyliryhmien seos, jonka spe-
sifinen koostumus riippuu kyseessd olevasta bljymateriaa-
lista, jota k#ytettiin l#htbaineena. Sopivia synteettisié
14hteitsd ovat mm. erilaiset kaupallisesti saatavissa ole-
vat alkeenit ja alkaanijohdannaiset, jotka saatettaessa
reagoimaan fenolin kanssa antavat alkyylifenolin. Sopivia
saatuja radikaaleja ovat mm. butyyli, heksyyli, oktyyli,
dekyyli, dodekyyli, heksadekyyli, eikosyyli, trikontyyli
ja vastaavat. Muita sopivia alkyyliradikaalin synteettisia
13hteitd ovat mm. olefiinipolymeerit, kuten polypropylee-
ni, polybutyleeni, polyisobutyleeni ja vastaavat.

Alkyyliryhm#lls voi olla haarautumaton ketju tai
haarautunut ketju, se voi olla tyydyttynyt tai tyydyttyma-
tdn (jos se on tyydyttymdtdn, se sis&ltaa edullisesti
enintisn 2 ja yleensd enintdén 1 olefiinisesti tyydytty-



10

15

20

25

30

35

32 93441

mattodmén kohdan). Alkyyliradikaalit sis&ltavat yleensd 4 -
30 hiiliatomia. Yleisesti kun fenoli on monoalkyylisubsti-
tuoitu, alkyyliradikaalin tulisi sis#ltsi ainakin 8 hiili-
atomia. Fenaatti voidaan haluttaessa sulfuroida. Se wvoi
olla joko neutraali tai yliem#ksinen Ja jos se on yliem&k-
sinen, sen emdsluku on jopa 200 - 300 tai enemmdn. Neut-
raalien ja yliem#ksisten fenaattien seoksia voidaan k&yt-
t84.

Fenaatteja on tavallisesti l#sni Oljyssd 0,2 - 27
paino-% kokonaiskoostumuksesta. Neutraaleja fenaatteja on
edullisesti 1l4sni 0,2 - 9 paino-% kokonaiskoostumuksesta,
ja yliemdéksisi8 fenaatteja on l&sni 0,2 - 13 paino-% koko-
naiskoostumuksesta. Edullisimmin yliem&ksisid8 fenaatteja
on ldsnd 0,2 - 5 paino-% kokonaiskoostumuksesta. Edullisia
metalleja ovat kalsium, magnesium, strontium tai barium.

Sulfuroidut maa-alkalimetallialkyylifenaatit ovat
edullisia. N8it48 suoloja saadaan erilaisilla menetelmillsd,
kuten kdsittelem#lli maa-alkalimetalliemiksen ja alkyyli-
fenolin neutralointituotetta rikilli. Tavallisesti rikki,
joka on alkuainemuodossa, lis&t&4n neutralointituotteeseen
ja saatetaan reagoimaan korotetuissa ldmpdtiloissa, jol-
loin saadaan sulfuroitu maa-alkalimetallialkyylifenaatti.

Jos maa-alkalimetalliemistd lis4t&4n neutralointi-
reaktion aikana enemmin kuin on tarpeen fenolin neutraloi-
miseksi, saadaan em#ksinen sulfuroitu maa-alkalimetallial-
kyylifenaatti. Katso esimerkiksi menetelmi Walker et al.,
US-patentti nro 2 680 096. Lisdtty em8ksisyys voidaan saa-
da lisd8m8ll4 hiilidioksidia em#ksiseen sulfuroituun maa-
alkalimetallialkyylifenaattiin. Ylim&&r&inen maa-alkalime-
talliemds voidaan lis#t4 sulfurointivaiheen jdlkeen, mutta
lisdté8n sopivasti samaan aikaan kuin maa-alkalimetalli-
emds lis#dtddn fenolin neutraloimiseksi.

Hiilidioksidi ja kalsiumhydroksidi tai -oksidi
ovat yleisimmdt tavallisesti kdytetyt aineet em#ksisten
tai "yliem#ksisten" fenaattien valmistamiseksi. Menetelms,
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jossa valmistetaan emiksisia sulfuruituja maa-alkalimetal-
lialkyylifenaatteja liss&amslla hiilidiokesidia, on esitetty
julkaisussz Hanneman, US-patentti nro 3 178 368.

Ryhm&n II metallien dihydrokarbyyliditiofosfori—
happosuoloilla on k&8yttokestavyys-, antioksidantti- ja
l&npdstabiilisuusominaisuuksia. Ryhmén II metallien fosfo-
riditiohapposvoloja on kuvattu aikaisemmin. Katso esimer-
kiksi US-patentti nro 3 390 080, palstat 6 ja 7, joissa
naita yhdisteitd ja niiden valmistusta on kuvattu yleises-
ti. Ryhm&n II metallien dihydrokarbyyliditiofosforihappo-
suolojen, jotka ovat kayttdkelpoisia taman keksinndn mu-
kaisessa voiteludljykoostumuksessa, jokainen hydrokarbyy-
liradikaali sis#lt&s sopivasti noin 4 - noin 12 hiiliato-
mia, ja ne voivat olla samoja tai erilaisia Jja ne voivat
olla aromaattisia, alkyylej& tai sykloalkyyleja. Edullisia
hydrokarbyyliryhmia ovat alkyyliryhm&t, jotka sis&ltavat
4 - 8 hiiliatomia ja joista ovat esimerkkejé butyyli, iso-
butyyli, sec-butyyli, heksyyli, isoheksyyli, oktyyli,
2-etyyliheksyyli ja vastaavat. Metalleja, jotka sopivat
nididen suolojen muodostamiseen, ovat mm. barium, kalsium,
strontium, sinkki ja kadmium, joista sinkki on edullinen.

Ryhm&n II metallin dihydrokarbyyliditiofosforiha
pposuolalla on edullisesti seuraava kaava:

— —
RZO 4¢%¢S
\\\\p\\\\
RBO//// S

jossa:

e) R, ja R, merkitsevat toisistaan riippumatta hyd-
rokarbyyliradikaaleja, kuten edellsd on kuvattu, ja

f) M, on ryhmén II metallin kationi, kuten edella

on kuvattu.
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Ditiofosforisuolaa on l&sn# t&m#n keksinnén mukai-
sissa voiteludljykoostumuksissa md8drd, joka on tehokas in-
hiboimaan voitelu®ljyn kulumista ja hapettumisté. M3arsa on
vdlillsd noin 0,1 - noin 4 painoprosenttia kokonaiskoostu-
muksesta. Suolaa on edullisesti l&sni madrd, joka on vi-
1il114 noin 0,2 - noin 2,5 painoprosenttia kokonaisvoitelu-
61 jykoostumuksesta. Lopullinen voiteludljykoostumus sisil-
tdd tavallisesti 0,025 - 0,25 paino-% fosforia ja edulli-
sesti 0,05 - 0,15 paino-%.

Viskositeetti-indeksin (VI:n) parantajat ovat joko
ei-dispergoivia tai dispergoivia VI-parantajia. Ei-disper-
goivat VI-parantajat ovat tyypillisesti hydrokarbyylipoly-
meerejd, jotka késittaviat kopolymeerit ja terpolymeerit.
Tyypillisii hydrokarbyylikopolymeereja ovat etyleenin ja
propyleenin kopolymeerit. T#llaisia ei-dispergoivia VI-
parantajia on esitetty US-patenteissa nro:t 2 700 633;
2 726 231; 2 792 288; 2 933 480; 3 000 866; 3 063 973; ja
3 093 621, jotka siséllytet#sn t&dhin viittauksella niiden
ei-dispergoivia VI-parantajia koskevien tietojen osalta.

Dispergoivat VI-parantajat voidaan valmistaa funk-
tionalisoimalla ei-dispergoivat VI-parantajat. Ei-disper-
goivat hydrokarbyylikopolymeeri- ja -terpolymeeri-viI-pa-
rantajat voidaan esimerkiksi funktionalisoida tuottamaan
aminoituja hapetettuja VI-parantajia, joilla on dispergoi-
vat ominaisuudet ja keskim#&r&#inen moolimassa, joka on 1
500 - 20 000. THdllaisia funktionalisoituja dispergoivia
Vi-parantajia on esitetty US-patenteissa nro:t 3 864 268;
3 769 216; 3 326 804 ja 3 316 177, Jjotka sisdllytet#dsn
tdh&8n viittauksella niiden t#llaisia dispergoivia VI-pa-
rantajia koskevien tietojen osalta.

Muita dispergoivia VI-parantajia ovat mm. amiini-
oksastetut akryylipolymeerit ja kopolymeerit, joissa yksi
monomeeri sis#d#ltd48 ainakin yhden aminoryhmén. Tyypillisia
koostumuksia on kuvattu GB-patentissa nro 1 488 382; ja
US-patenteissa nro:t 4 89 794 ja 4 025 452, jotka sisdlly-
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tetdsn tahidn viittauksella niiden tdllaisia dispergoivia
Vi-parantajia koskevien tietojen osalta.

Ei-dispergoivia ja dispergoivia Vi-parantajia kay-
tet#dsn yleisesti 5 - 20 painoprosenttia voiteludljykoostu-
muksessa.

Polttoainekoostumuksia

T4min keksinn®n mukaisia alkyylifenyylipoly(oksi-
propyleeni)aminokarbamaatteja\kaytetaan yleensd hiilivety-
tislepolttoaineessa. Taman lis#aineen oikea pitoisuus,
joka on valtt&8mdtdn, jotta saavutettaisiin haluttu deter-
gentti- ja dispergointivaikutus, vaihtelee riippuen kayte-
tystd polttoainetyypistd, muiden detergenttien l&sndolos-
ta, dispergoivista aineista ja muista lisdaineista, jne.
Yleisesti tarvitaan kuitenkin 30 - 5 000 paino-osaa mil-
joonaa kohti (ppm) ja edullisesti 100 - 500 ppm ja edulli-
semmin 200 - 300 ppm alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)—
aminokarbamaattia yht# osaa kohti peruspolttoainetta, jot-
ta saavutettaisiin parhaat tulokset. Kun muita detergent-
tej4 on lisnd, voidaan kdyttaa pienemp&i miiridi alkyylife-
nyylipoly(oksipropyleeni)aminokarbamaattia. Ainoastaan
kaasutindetergenttind kiyttdd varten alemmat pitoisuudet,
esimerkiksi 30 - 70 ppm, voivat olla edullisia. Korkeammat
pitoisuudet, so. 2 000 - 5 000 ppm, voivat johtaa karstan-
puhdistusvaikutukseen palotilassa.

Karstansisitelylis#iaineet voidaan my0s formuloida
konsentraateiksi kaytt#den inerttid stabiilia oleofiilistd
orgaanista 1liuotinta, joka kiehuu v#1il18 noin 150 -
400 °F. Edullisesti k#ytet#sn alifaattista tai aromaattis-
ta hiilivetyliuotinta, kuten bentseenid, tolueenia, ksy-
leenis tai korkeammassa l&émpdtilassa kiehuvia aromaattisia
aineita tai aromaattisia ohentimia. Alifaattiset alkoho-
1it, joissa on noin 3 - 8 hiiliatomia, kuten isopropanoli,
isobutyylikarbinoli, n-butanoli ja vastaavat, yhdistelmdna
hiilivetyliuottimien kanssa sopivat myds kdytettdvaksi
detergentti-dispergoivien lis#aineiden kanssa. Konsentraa-
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tissa lisdaineen m&&r4 on tavallisesti vahint#in 5 paino-
prosenttia ja ei yleens# yliti 50 painoprosenttia, edulli-
sesti se on 10 - 30 painoprosenttia.

Kun kdytetdén tiettyjd tdm&n keksinndn mukaisia
alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)aminokarbamaatteja,eri-
tyisesti sellaisia, joissa on useampia kuin 1 em#ksinen
typpi, voi olla toivottavaa vielsd lisi#tsd emulsiota hajot-
tavaa ainetta bensiini- tai dieselpolttoainekoostumukseen.
Nditd emulsiota hajottavia aineita lis&t&sn yleensd 1 - 15
ppm polttoainekoostumukseen. Sopivia emulsiota hajottavia
aineita ovat esimerkiksi L-1562%, suuren moolimassan omaava
glykolip#ds8llystetty fenoli, jota toimittaa Petrolite
Corp., Tretolite Division, St. Louis, Missouri, ja OLOA
2503z%, jota toimittaa Chevron Chemical Company, San
Fracisco, California.

Bensiinipolttoaineisiin voidaan myds sisdllyttss
muita polttoainelis#aineita, kuten nakutuksen estoaineita,
esim, metyylisyklopentadienyylimangaanitrikarbonyylia,
tetrametyylis tai tetraetyylilyijy&, tai muita dispergoi-
via aineita tai detergentteji, kuten erilaisia substituoi-
tuja sukkinimidej&, amiineja, Jne. Niihin voidaan sis#l-
lyttdd myds lyijyn poistajia, kuten aryylihalogenideja,
esim. diklooribentseenis tai alkyylihalogenideja, esim.
etyleenidibromidia. Lis#ksi voi olla l4sn# antioksidantte-
ja, metallideaktivaattoreja ja emulsiota hajottavia ainei-
ta.

Dieselpolttoaineissa voidaan kdyttdd muita hyvin
tunnettuja lis&aineita, kuten jéhmetyspisteen alentajia,
virtauksen parantajia, setaaniparantajia, jne.

Voiteludljykoostumuksia

Tdm&n keksinnén mukaiset alkyylifenyylipoly(oksi-
propyleeni )aminokarbamaatit ovat kdyttdkelpoisia disper-
goivina lisdaineina, kun niiti kdytetddn voiteludljyissi.
Kun niitd kdytetddn tdll4 tavoin, lisHainetta on tavalli-
sesti ldsnd 0,2 - 10 painoprosenttia kokonaiskoostumukses-
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ta, edullisesti noin 0,5 - 8 painoprosenttia ja edullisem-
min noin 1 - 6 painoprosenttia. T&m&n keksinndn mukaisten
lis#ainekoostumuksten kanssa k#ytettdvd voiteludljy voi
olla mineraalidljy tai synteettinen &1jy, jolla on voite-
luaineviskositeetti, ja se sopii kdytettdvéksi polttomoot-
torin kampikammiossa. Kampikammion voiteludljyjen visko-
siteetti on tavallisesti noin 1300 CSt O °F:ssa - 22,7 CSt
210 °F:ssa (99 °C:ssa). Voiteludljyt voidaan saada syn-
teettisistd tai luonnollisista l#hteistd. T&m&n keksinnon
mukaisessa perusbljyssid k8ytettdvia mineraalidljyja ovat
mm. parafiiniset, nafteeniset ja muut bljyt, joita taval-
lisesti k#ytet#sn voiteludljykoostumuksissa. Synteettisid
81jyja ovat sekd hiilivetysynteettiset bljyt ettsd synteet-
tiset esterit. Kiyttdkelpoisia synteettisia hiilivetydljy-
j4 ovat mm. nestemdiset a-olefiinien polymeerit, joilla on
oikea viskositeetti. Erityisen k#yttdkelpoisia ovat hydra-
tut nestemiiset C,_,,-a-olefiinien oligomeerit, kuten l-de-
keenitrimeeri. Samoin voidaan k#ytt#4d alkyylibentseeneja,
joilla on oikea viskositeetti, kuten didodekyylibentsee-
nis. Kiyttbkelpoisia synteettisia estereitd ovat sekd mo-
nokarboksyylihapon etta polykarboksyylihappojen esterit,
sekd monohydroksialkanolit ja polyolit. Tyypillisi8 esi-
merkkejd ovat didodekyyliadipaatti, pentaerytritolitetra-
kaproaatti, di-2-etyyliheksyyliadipaatti, dilauryylise-
basaatti ja vastaavat. Myls kompleksiestereitd, jotka on
valmistettu mono- ja dikarboksyylihapon ja mono- ja dihyd-
roksialkanolien seoksista, voidaan kdyttaa.
Hiilivetydljyjen seokset synteettisten 6ljyjen
kanssa ovat myds k#yttdkelpoisia. Esimerkiksi kdyttamdlla
seoksia, joissa on 10 - 25 painoprosenttia hydrattua l-de-
keenitrimeeris ja 75 - 90 painoprosenttia 150 SUS (100 °F)
mineraaliljysd, saadaan erinomainen voiteludl jyperusta.
Lis#ainekonsentraatit sis#ltyvit myds tém&n kek-
sinndn piiriin. T&m#n keksinndtn mukaiset Kkonsentraatit
kidsittavat tavallisesti noin 90 - 50 painoprosenttia 8l-
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Jjyd, jolla on voiteluaineviskositeetti, ja noin 10 - 50
painoprosenttia t&m#n keksinn®n mukaista lisdainetta. Kon-
sentraatit sisdltdvét tyypillisesti riittidvasti laimennin-
ta, jotta ne ovat helppoja kisitell# kuljetuksen ja varas-
toinnin aikana. Sopivia laimentimia konsentraateille ovat
mitkd8 tahansa inertit laimentimet, edullisesti 6ljy, jolla
on voiteluaineviskositeetti, niin, ettd konsentraatti voi-
daan helposti sekoittaa voiteludljyjen kanssa voiteludljy-
koostumusten valmistamiseksi. Sopivilla voiteludljyills,
joita voidaan kayttas laimentimina, on tyypillisesti vis-
kositeetit, jotka ovat v&1ill4 noin 35 - noin 500 Saybolt
Universal Seconds (SUS) 100 °F:ssa (38 °C:ssa), vaikka
01jyd, jolla on voiteluaineviskositeetti, voidaan kayttas.

Muita lis8aineita, joita voi olla lisni koostumuk-
sessa, ovat mm. ruosteenestoaineet, vaahdonestoaineet,
korroosioinhibiittorit, metallideaktivaattorit, j8hmetys-
pisteen alentajat, antioksidantit, ja erilaiset muuten
hyvin tunnetut lis#aineet.

Seuraavat esimerkit esitet#sn ti#m#n keksinn®n eri-
tyisesti havainnollistamiseksi. N&#iti esimerkkej& ja ha-
vaintoesityksis ei tule pit#4 mills#an tavalla tdmén kek-
sinndn piirid rajoittavina.

Esimerkkeji

Esimerkki A

a-olefiinioligomeerien (C,,~johdettujen) valmistus
kdyttden sulfonihappokatalyyttii

Tdmd esimerkki kuvaa a-olefiinioligomeereji, jotka
ovat kdyttdkelpoisia t#ssid keksinndssi. Kuivaan 500 ml:n
kolmikaulaiseen py®redpohjaiseen kolviin, joka oli varus-
tettu kuumennusvaipalla, mekaanisella sekoittimella ja
jddhdyttimelld, vietiin 200 grammaa Cis—a-olefiinia (Chev-
ron Chemical Co., San Francisco) ja 10 grammaa kokeellista
alumiinioksidituettua fluorisulfonihappokatalyyttis (DOW
XUs 40036,07), jota on saatavissa Dow Chemical Companylta.
N&itd aineosia kuumennettiin ja sekoitettiin kdyttden typ-
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ped suojakaasuna 25 h 185 °C:ssa. Té&nd aikana tumma reak-
tioseos puhdistettiin mahdollisista C,,-epdpuhtausjsdénteis-
t4 kuumentamalla tyhj®ssd, suodatettiin. Tuote analysoi-
tiin SFC:114, jolloin tuli ilmi olefiinidimeerin 95/5-suh-
de trimeeriin. T&md tuote kdytettiin fenolialkylointiin
ilman jatkopuhdistusta. T&dtd tuotetta ei saatu kiteytymddn
kovin alhaisissa l3mpdtiloissa, ja sen katsottiin sellai-
senaan olevan vahaton.

Esimerkki B

a-olefiinioligomeerien (C,,~johdettujen) valmistus
kdyttden BF3:a

Tadmd esimerkki kuvaa myds a-olefiinioligomeerejd,
jotka ovat kdyttbkelpoisia tdssd keksinndss8. Tédssd esi-
merkissd esimerkin A C,,~a-olefiini oligomeroitiin kdyttden
booritrifluoridikaasua ja alkoholia kokatalyyttind, kuten
esimerkiksi US-patenteissa nro:t 4 238 343 ja 4 045 507 on
kuvattu. Valmistettiin suunnilleen 2 % gallon kirkasta
vaaleankeltaista nestettd, joka sis#lsi suunnilleen 67 %
dimeerid, 25 % trimeerid ja 8 % tetrameeri/pentameeri-yh-
distelmdd. T4m8 seos, jonka keskimddrdinen moolimassa oli
472, muutettiin vakk#drdmdiseksi alkyylifenoliksi ilman
jatkopuhdistusta. T&m# tuote o0li ei-viskoosi neste huo-

neenldmpdtilassa ja sen alapuolella, ja sen katsottiin
sellaisenaan olevan vahaton.

Esimerkki C

a-olefiinioligomeerien (C,,-johdettujen) valmistus

T&m8 esimerkki kuvaa oligomeerejd, jotka ovat
kiyttdkelpoisia tldssd keksinndssd. Noudatettiin esimerkin
A menettelyd C,, C,,~a-olefiinina. Saatu tuote oli suunnil-
leen 95/5-suhteinen dimeerien ja trimeerien seos. Tama
tuote o0li ei-viskoosi neste huoneenldmpttilassa ja sen
alapuolella, ja sen katsottiin sellaisenaan olevan vaha-

ton.
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Esimerkki 1A
Vdkkdradmdisten alkyylifenolien valmistus esimerkin

B (C,;,-johdetuista) oligomeereisti

Yhden litran kolmikaulakolviin, joka oli varustet-
tu kuumennusvaipalla, mekaanisella sekoittimella ja j&a&h-
dyttimelld, vietiin 310 grammaa (0,66 mol) esimerkin B
BF3-valmistettuja olefiinioligomeereji. Neste kuumennet-
tiin 85 °C:seen, minkd aikana 1lis#dttiin 344 grammaa
(3,83 mol) nestemdistd fenolia ja sen jdlkeen 65 grammaa
kuivaa Amberlist 15:a. Sen j#lkeen reaktioseosta kuumen-
nettiin 24 tuntia 150 °C:ssa, mink& aikana hartsi poistet-
tiin kuumaimusuodatuksella. Ylim#&r#inen fenoli poistet-
tiin tyhjotislauksella, jolloin saatiin 343 g ei-viskoosia
meripihkanvéristd vdkkdrdmdistd alkyylifenolia (343 gram-
maa; hydroksyyliluku = 105,4). T&m#n fenolin keskim#drii-
nen alkyylihiilipitoisuus oli 36 hiiliatomia. T&m& tuote
muutettiin polyoksipropyleenialkoholiksi ilman jatkopuh-
distusta. Tdmd fenoli oli ei-viskoosi neste huoneenl&dmpd-
tilassa ja se muuttui paksuksi 6ljyksi alemmassa l&mp&ti-
lassa. Ei havaittu vahan muodostusta.

Esimerkki 1B

Vdkkdrdmdisten alkyylifenolien valmistus esimerkin

C oligomeereistd

Esimerkin C C,,-johdettua olefiinioligomeerid kay-
tettiin fenolin alkylointiin tavalla, joka oli samanlainen
kuin esimerkissd 1A kuvattu. Saadun v&kkdridm#isen alkyyli-
fenolin keskim#drdinen alkyylihiilipitoisuus oli 34 hiili-
atomia.

Vertailuesimerkki 1C

Cy0-24-pddtealkyylifenolin valmistus

5 litran kolviin, joka oli varustettu sekoittimel-
la, Dean-Stark-loukulla, ja&hdyttimelld ja typen sis#&n-
menolla ja ulostulolla, lisdttiin 500 g oleellisesti haa-

rautumattoman ketjun omaavaa C,, ,,~a-olefiiniseosta (1li-
kimddrdinen olefiinipitoisuus, C,, alle 1 %; C,, 49 %; C,,
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42 %; C,, 8 %; C,, y1li 0,1 %), jossa koko olefiinifraktiossa
ainakin 15 mooli-% mainituista olefiineista sisdltaa viny-
lidiiniryhmid (Cm44—a-olefiineja on saatavissa Chevron
Chemical Companylt#, San Francisco, CA), 656 grammaa feno-
lia ja 75 grammaa sulfonihappokationinvaihtohartsi- (po-
lystyreenisilloitettu divinyylibentseenilld) katalyyttid
(Amberlyst 15%, toimittaja Rohm and Haas, Philadelphia,
PA). Reaktioseos jakotislattiin kuumentamalla tyhjdssd, ja
tuote suodatettiin kuumana piimaalla, jolloin saatiin 1050
grammaa C,, ,,-pd&tealkyylifenolia, jonka hydroksyyliluku
oli 120 (so. mg KOH/g ndytettd) ja para-alkyylifenolipi-
toisuus suunnilleen 45 %. T&mid fenoli oli alhaisessa lam-
pbtilassa sulava vaha huoneenldmpttilassa.

Vertailuesimerkki 2A

Cyo.20-pé8tealkyylifenolin valmistus

2 litran kolviin, joka oli varustettu sekoittimel-
la, Dean-Stark-loukulla, j4#hdyttimelld ja typen sisaddnme-
nolla ja ulostulolla, lisittiin 674 g oleellisesti haarau-
tumattoman ketjun omaavaa C,, ,,—a-olefiiniseosta (olefiini-
pitoisuus: C,; 2 %; Cy 28 %; Cp 19 %; Cp 13 %5 Cy 21 %; Cy
11 %; ja C,, yli 6 %), jossa koko olefiinifraktiossa aina-
kin 20 mooli-$% mainituista olefiineista sisdltaa vinyli-
diiniryhmi8 (C,,.,,-a-olefiineja ja C,,.;s-a-olefiineja on
saatavissa Chevron Chemical Companyltd, San Francisco, CA,

ja ne sekoitetaan sen jdlkeen fysikaalisesti yht#suurina
mooliosuuksina, jolloin saadaan C,o.;s-0lefiiniseos), 211,5
grammaa fenolia, 43 grammaa sulfonihappokationinvaihto-
hartsi- (polystyreenisilloitettu divinyylibentseenilld)
katalyyttid (Amberlyst 15%, toimittaja Rohm and Haas,
Philadelphia, PA). Reaktioseosta kuumennettiin noin
140 °C:ssa 8 tuntia sekoittaen ja typpiatmosfdsdrissa.
Reaktioseos jakotislattiin kuumentamalla tyhjossd, ja tuo-
te suodatettiin kuumana piimaalla, jolloin saatiin 574
grammaa C,, ,s-alkyylifenolia, jonka hydroksyyliluku ocli 110
ja para-alkyylifenolipitoisuus 56 %. T4dssi alkyylifenolis-
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sa oli suunnilleen 26 % dialkyylifenolia Ja sen keskim#i-
rdinen alkyylihiililuku oli 29. T&m& tuote oli huoneenl&m-
pbtilassa kovaa vahaa.

Vertailuesimerkki 2B

Véhdn dialkyylid sis&lt&van Cio-26-Pdétealkyylife-
nolin valmistus

Kdytettiin esimerkin 2A menettelyd, paitsi ettd
kdytettiin 966 g Cyp-2s-a-olefiineja ja 211,5 g fenolia.
Saadussa alkyylifenolissa oli suunnilleen 6 ¥ dialkyyli-
fenolia, ja sen keskim#&r#inen hiililuku oli 24. T&m& tuo-
te oli vaha huoneenlémpdtilassa.

Vertailuesimerkki 2C

Keskim8#8rin C,,-pdstealkyylifenolin valmistus

Erillisessd menettelyssi esimerkin 2B v8hdn dial-
kyylid sis#ltdvd C,,,,-fenoli alkyloitiin uudelleen k&yt-
tden lissksi 10 % C,,_,,-a-Chevron-olefiinia (esimerkisss 1C
kuvatuissa olosuhteissa). Tam8 reaktio antoi siten alkyy-
lifenolin, joka koostui suunnilleen 16 %¥:sta dialkyylife-
nolilajeja. Keskim##riinen alkyylihiilim&38rd oli 26. T&mi
tuote oli vaha huoneenl#mp®tilassa.

Vertailuesimerkki 3

Tetrapropenyylifenolin valmistus

2 litran kolviin, joka oli varustettu sekoittimel-
la, Dean-Stark-loukulla, jd8hdyttimells ja typen sis&inme-
nolla ja ulostulolla, lis#ttiin 567 grammaa tetrapropylee-
nid, 540 grammaa fenolia, 72 grammaa sulfonihappokationin-
vaihtohartsi- (polystyreenisilloitettu divinyylibentsee-
nills) katalyytti¥ (Amberlyst 15F, toimittaja Rohm and
Haas, Philadelphia, PA). Reaktioseos kuumennettiin
110 °C:seen noin 3 tunniksi sekoittaen typpiatmosfisrisss.

Reaktioseos jakotislattiin kuumentamalla tyhjOssi,
ja muodostunut tuote suodatettiin kuumana piimaan yli,
jolloin saatiin 626 grammaa tetrapropenyylifenolia, jonka
hydroksyyliluku oli 205 ja para-alkyylifenolipitoisuus
96 %.
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Vertailuesimerkki 4
Cxpm-paétealkyylifenolipoly(oksipropyleeni)alko—

holin valmistus

Kuivattuun 12 litran 3-kaulakolviin lisdttiin typ-
piatmosfisriss4 3,5 litraa tolueenia ja 2020,5 grammaa
(4,61 moolia) C,, ,,-pi4dtealkyylifenolia, joka oli valmis-
tettu samalla tavalla kuin esimerkissi 2A. Systeemi l&mmi-
tettiin suunnilleen 60 °C:seen, ja lisdttiin 60 grammaa
(1,54 moolia) metallista kaliumia, joka oli leikattu pie-
niksi paloiksi, hitaasti ja sekoittaen voimakkaasti. Reak-
tiosysteemin l&mpdtilan annettiin nousta tdm3dn lisdyksen
aikana, ja se saavutti suunnilleen 100 °C. 2 % tunnin ku-
luttua kaikki metallinen kalium oli liuennut. Sen jdlkeen
reaktiosysteemin annettiin j&&htya 60 °C:seen. Sen jélkeen
systeemiin lis#ttiin 4552 grammaa (78,37 moolia) propylee-
nioksidia lis#dyssuppilon avulla lis#dysnopeudella, joka oli
riittivin hidas, jotta vidltettiin kaasun j&8hdytyssystee-
min tulviminen. Sitten systeemi# palautusj&shdytettiin
varovasti 72 tuntia, jossa vaiheessa l&mp&tila nousi
110 °C:seen, ja sitd pidettiin siind vield 3 tuntia. Sen
jdlkeen systeemi j&#hdytettiin 60 °C:seen, ja reaktio py-
sdytettiin lis##m#ll4 0,54 litraa 3 N HCl-1liuosta. Sitten
systeemi kuivattiin atseotrooppisella tislauksella. Sen
jdlkeen systeemi laimennettiin 10 litralla heksaania, jota
uutettiin sitten kolme kertaa lievdsti em#ksiselld suola-
vesiliuoksella (pH = 8 - 9). Jokaisessa uutossa muodostui
raja-alue vesipitoisen liuoksen ja heksaaniliuoksen v&lil-
le. Raja-alue sekd vesipitoinen liuos heitettiin pois kun-
kin uuton j#lkeen. Saatu heksaaniliuos jakotislattiin ja
kuivattiin korotetussa l&mpdtilassa ja suurtyhjossd, jol-
loin saatiin 4450 grammaa otsikon yhdistettd kevyena 6ljy-
nid, jonka moolimassa oli suunnilleen 1435 ja hydroksyyli-
Juku 39. Tuotteessa oli keskim##rin 17 PO-yksikkdd. Tamad
menettely toistettiin, jolloin saatiin j&ljemp@nd esimerk-
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kind 13 luetteloitu tuote. Tdmd tuote oli vahamainen tahna
huoneenlé&mp&tilassa.
Vertailuesimerkki 5A
C,o-2s-p88tealkyylifenyylipoly(oksipropyleeni )kloo-

riformaatin valmistus

12 litran 3-kaulakolviin lisdttiin typpiatmosfis-
rissd 3 litraa vedetdntd tolueenia ja 3042 grammaa (2,6
moolia) C,, ,s-pddtealkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)alko-
holia, joka oli valmistettu kuten esimerkissd 4 edells.
Systeemi jadhdytettiin 5 °C:seen sekoittaen. Samalla kun
sekoitettiin, 1lis&ttiin 297 grammaa (3,0 moolia) neste-
médistd8 fosgeenia kerralla reaktiosysteemiin. Reaktiosys-
teemin annettiin l&mmetd huoneenl&mpétilaan, ja sitd se-
koitettiin varovasti 24 tuntia. Ylimd&rdisen fosgeenin
sekd reaktion aikana muodostuneen HCl:n poistamiseksi sys-
teemid kuplitettiin voimakkaasti typelld. Erdn infrapuna-
analyysi antoi voimakkaan klooriformaattiabsorption
1785 cm™:ssa, eik# mit44n havaittavaa alkoholiabsorptiota
3450 cm':ssa. Tdm4 tuote oli vahamainen tahna huoneenl&m-
pttilassa.

Esimerkki 5B

Vakkdrédmdisen alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)-
klooriformaatin valmistus esimerkin 32 poly(oksipropylee-
ni )alkoholista

Jadhdytettyyn (5 °C) mekaanisesti sekoitettuun
liuokseen, jonka muodosti esimerkin 32 v&kk&rdmdinen poly-
(oksipropyleeni)alkoholi (440 g, 0,26 moolia), joka oli
johdettu C,,-oligomeeristd, 1 1litrassa kuivaa tolueenia
typpiatmosfddrissd, 1lisdttiin kerralla 254 ml 20 % fos-
geeniliuosta tolueenissa (242 g). Reaktioseoksen annettiin
limmetd huoneenlé&mpdttilaan, ja sitd sekoitettiin varovasti
24 tuntia ylim#drdisen fosgeenin ja reaktiojakson aikana
muodostuneen HCl:n poistamiseksi. Erdn infrapuna-analyysi

antoi voimakkaan klooriformaattiabsorption 1785 cm':ssa
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eiki mit3in havaittavaa alkoholia (3450 cm!). T&md tuote
oli neste huoneenlé@mp®tilassa.
Vertailuesimerkki 6
Cuhn-alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)etyleeni—

diamiini- (EDA-) karbamaatin valmistus

Koko esimerkin 5A klooriformaatti/tolueeniliuos
laimennettiin 4 1litralla kuivaa tolueenia. Erillisessd
astiassa 2565 grammaa (42,7 moolia) etyleenidiamiinia
(EDA) my®s laimennettiin 4 litralla kuivaa tolueenia. Nama
kaksi liuosta sekoitettiin huoneenlémpttilassa nopeasti
kdyttden kahta teflonhammaspydrapumppua, joiden nopeus oli
vaihdeltavissa, ja 10 tuuman Kenicsin staattista sekoitin-
ta. Viidentoista minuutin kuluttua raakatuotteena oleva
reaktioseos jakotislattiin, laimennettiin 12 litralla hek-
saania, pestiin per#kk#in kerran vedelld ja kolme kertaa
lievdsti em#ksisellsd (pH = 9) suolavesiliuoksella. Vesipi-
toisen suolavesiliuoksen ja heksaaniliuoksen erottumista
parannettiin lis#4m8l13 tarpeen mukaan suolavettd. Heksaa-
niliuos erotettiin, kuivattiin vedettdm&lld natriumsulfaa-
tilla, suodatettiin ja jakotislattiin, jolloin saatiin
otsikon tuote vaalean keltaisena nesteend, joka muuttui
kiintesksi irtonaiseksi tahnaksi j##hdytettdessd ja jonka
emisarvo oli 30 ja jossa oli 0,75 painoprosenttia emdksis-
t4 typped. T&md valmistus toistettiin, jolloin saatiin
j4ljempénd esimerkkinid 23 luetteloitu tuote. Tamd tuote
oli vahamainen tahna huoneenli#mp®tilassa eikd se lépdissyt
vahakoetta, joka on kuvattu esimerkissd 45.

Vertailuesimerkki 7

Cm_n-paatealkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)diety—
leenitriamiinikarbamaatin valmistus

Edells esimerkiss# 6 kuvatulla tavalla 2256 gram-
maa (1,53 moolia) Cﬂhn—paatealkyylifenyylipoly(oksipropy-
leeni)klooriformaattia, joka oli valmistettu samalla ta-
voin, kuin esimerkissd 5A edelld kuvatussa menetelmésss,
kdsiteltiin 2654 grammalla (25,8 moolilla) dietyleenitri-
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amiinia (DETA), jolloin saatiin otsikon yhdiste, jonka
emdsarvo oli 56 ja jossa oli 1,4 painoprosenttia emdksista
typped. T&md valmistus toistettiin, jolloin saatiin jal-
jempdnd esimerkkind 27 luetteloitu tuote. Tamd tuote oli
vahamainen tahna huoneenl&émpdtilassa eiki se ldpdissyt
esimerkin 45 vahakoetta.

Vertailuesimerkki 8

n-butyylipoly(oksipropyleeni)etyleenidiamiinikar—

bamaatin valmistus

2000 grammaa (0,91 moolia) n-butyylipoly(oksipro-
pyleeni)alkoholia valmistettiin esimerkin 4 tavalla kor-
vaamalla C,, ,,-alkyylifenoli n-butanolilla. Sen jdlkeen n-
butyylipoly(oksipropyleeni)alkoholia kdsiteltiin fosgee-
nilla esimerkin 5A tavalla, jolloin saatiin n-butyylipoly-
(oksipropyleeni)klooriformaattia, joka saatettiin reagoi-
maan 1093 gramman (18,2 moolin) kanssa etyleenidiamiinia
esimerkin 6 tavalla, jolloin saatiin otsikon vyhdiste vaa-
leankeltaisena nesteend, jonka emdsarvo oli 22,5 ja jossa
oli 0,56 painoprosenttia emiksists typped. T&m& tuote oli
neste huoneenldmpdtilassa ja se l8pdisi esimerkin 45 vaha-
kokeen.

Vertailuesimerkit 9 - 17

Muita hydrokarbyylipoly(oksialkyleeni)alkoholeja
valmistettiin k8yttédm&lls eri hydrokarbyyliryhmi#, mukaan-
lukien esimerkkien 2A ja 3 hydrokarbyyliryhmsdt; k&yttamsl-
18§ eri poly(oksialkyleeni)ryhmis, joilla o0li erilaiset
ketjun pituudet. Esimerkit 9 - 17 18ytyvat alla taulukosta
I, Jjossa on yhteenveto n#in valmistetuista erilaisista
hydrokarbyylipoly(oksialkyleeni )alkoholeista.
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Taulukko I

93441

Poly(oksialkyleeni)alkoholeja, joilla on kaava

Ry

R3-0+CH2CHO+nH

Fenoli- Keskim.
l8hde alkyyli-
Esim. R, esim. nro R, n hiilia

9 n-butyyli - -CH, n. 37 ‘

10 n-butyyli - -CH, n. 23 4

11 tetrapropenyy- 3 -CH, n. 20 12
lifenyyli

12 tetrapropenyy- 3 -CH,CH; n. 17 12
lifenyyli

13 C,,.,.-padte- 2A -CH, n. 17 29
alkyylifenyyli

14 C,o-2s-pééte- 2A -CH, n. 14 29
alkyylifenyyli

15 C,o.2s-Dé8te- 2A -CH, n. 10 29
alkyylifenyyli

16 C,o-2s—-padte- 2A -CH, n. 6 29
alkyylifenyyli

17 C,o.26-pD88te~ 2A -CH,CH, n. 17 29
alkyylifenyyli

29 C,o-25—P88te- 2B -CH, n. 17 24
alkyylifenyyli

30 C,o-2s-padte- 2B -CH, n. 13 24
alkyylifenyyli

31 C,0.2s-p88te- 2C -CH, n. 14 26
alkyylifenyyli

32 a-C,,~johdettu 1A -CH, n. 20 36
vakkaramdinen
alkyylifenyyli

33 a-C,,-oligomee- 1A ~CH, n. 16 36
rialkyylifenyy-
lialkyylifenyyli

34 a-C,,-oligomee- 1B -CH, n. 17 34
rialkyylifenyy-

lialkyylifenyyli
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Taulukko 1I
Karbamaatteja, joilla on kaava

Rl 0

I _
- -Nh4_H
R30+CHZCHO+nCNH+CH2 CH2 N +P

10

15

20

25

30

35

40

45

Fenoli- Keskim.
lshde alkyyli-
Esim. R, esim. nro R, n p hiilia
18 n-butyyli - -CH, n.37 1 4
1S n-butyyli - ~-CH, n.23 1 4
20 tetrapropenyy- 3 -CH, n.20 1 12
lifenyyli
21 tetrapropenyy- 3 -C,H, n.17 1 12
lifenyyli
22 tetrapropenyy- 3 -C,H, n.17 2 12
lifenyyli
23 C,,,5-pédte- 2A -CH, n.17 1 29
alkyylifenyyli
24 C,,_,,-pldte- 2A -CH, n.14 1 29
alkyylifenyyli
25 C,y_,g-pHite- 2A -CH, n.10 1 29
alkyylifenyyli
26 C,, ,5-pHite- 2A -CH, n. 6 1 29
alkyylifenyyli
27 C,,_,s-paéte- 2A -CH, n.17 2 29
alkyylifenyyli
28 C,y_,s-pddte- 2A -CH, n.1l7 1 29
alkyylifenyyli
35 C,o.5-pédite- 2B -CH, n.17 1 24
alkyylifenyyli
36 Cy_,s-pdite- 2B -CH, n.13 1 24
alkyylifenyyli
37 Cy.,5-padte- 2B -CH, n.13 2 24
alkyylifenyyli
38 C,.s-pddte- 2C ~CH, n.14 1 26
alkyylifenyyli
39 a-C,,-johdettu 1A -CH, n.20 2 36
vdkkdradmdinen
alkyylifenyyli
40 a-C,,~johdettu 1A ~CH, n.16 2 36
v8kkadramédinen
alkyylifenyyli
41 a-C,,~johdettu 1A -CH, n.17 2 34
vakkdré&médinen

alkyylifenyyli
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Vertailuesimerkit 18 - 28
Muita hydrokarbyylipoly(oksialkyleeni)aminokarba—
maatteja valmistettiin kdyttdmalla erilaisia hydrokarbyy-

liryhmi#, mukaanlukien esimerkkien 2 ja 3 hydrokarbyyli-
ryhmidt, ja kdyttdmdlla poly(oksialkyleeni)ryhmisd, joilla
oli erilaiset ketjun pituudet. Esimerkit 18 - 28 loytyvat
taulukosta II, jossa on yhteenveto ndin valmistetuista
erilaisistahydrokarbyylipoly(oksialkyleeni)aminokarbamaa—
teista.

Vertailuesimerkki 29

Cu-paatealkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)alkoho-

lin valmistus

Samalla tavalla kuin esimerkissd 4 on kuvattu
622 g (1,45 moolia) vdhd&n dialkyyli& sis#ltévia padtefe-
nolia, joka oli saatu C,,,-a-olefiinista (esimerkki 2B),
muutettiin 2048 g:ksi poly(oksipropyleeni)alkoholia (hyd-
roksyyliluku 40,0; moolimassa 1402) reaktiolla suunnilleen
17 moolin kanssa propyleenioksidia. T#m# tuote oli vaha-
mainen tahna huoneenldmpéttilassa.

Vertailuesimerkki 30

Keskimaarin\Cu-paatealkyylifenyylipoly(oksipropy-
leeni)alkoholin valmistus

Esimerkin 2B alkyylifenoli saatettiin reagoimaan
13 moolin kanssa PO:a esimerkin 4 tavalla, jolloin saatiin
esimerkin alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)alkoholi.

Vertailuesimerkki 31

Cn-paatea1kyylifenyylipoly(oksipropyleeni)alkoho-

lin valmistus

Esimerkin 2C alkyylifenoli muutettiin 14-PO-poly-
meeriksi (m#iritetty Nmr:114) samalla tavalla kuin esimer-
kissd 4 on kuvattu, mutta kdyttden 14 moolia PO:a moolia
kohti fenolia. T&mi tuote oli vahamainen tahna huoneenl&m-
pbtilassa.
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Esimerkki 32
Véakkdrédmédisten poly(oksipropyleeni )alkoholien val-

mistus esimerkin 1A C,,-oligomeeri-johdetusta fenolista
Tdmd koe toteutettiin kuivassa 2 litran kolmikau-
lakolvissa, joka oli varustettu kuumennusvaipalla, mekaa-
nisella sekoittimella, ja johon oli sovitettu kuivajaa-
jéddhdytin inertin typpiatmosfd&rin yll&pitémiseksi. L&mpi-
madn liuokseen, Jjonka muodostivat kuiva tolueeniliuos
(250 ml) ja 203 grammaa (0,36 moolia) esimerkin 1A v#kki-
rédmdistd alkyylifenolia, lisdttiin hitaasti kaliummetallia
(5,4 g) pienind paloina voimakkaasti mekaanisesti sekoit-
taen. Astian l&8mpdtila nousi suunnilleen 100 °C:seen lis-
dyksen aikana, ja 2 % tunnin kuluttua kaikki kalium oli
livennut. J&8hdytettiin 60 °C:seen, mink# jidlkeen lisit-
tiin 585 ml propyleenioksidia (486 g, 8,36 moolia) siten,
etta vdltettiin kaasun j&ihdytyssysteemin <tulviminen.
Reaktioliuosta palautusjdsdhdytettiin varovasti 72 tuntia,
jolloin 1l&mpdtila nousi 110 °C:seen, ja sitd pidettiin
l&mpbtilassa vield 3 tuntia. J#d8hdytettiin 60 °C:seen,
minkd jdlkeen reaktio pys#dytettiin 60 ml:1la 3 N HCl:a
(lievd ylim8d8rd) ja kuivattiin atseotrooppisella tislauk-
sella. Sen jdlkeen raakatuote laimennettiin heksaanilla (3
litraa), uutettiin kolme kertaa lievésti emdksiselld suo-
lavedelld. Jokaisella kerralla muodostui raja-alue ja se
heitettiin pois. Sen j&lkeen muodostunut heksaaniliuos
jakotislattiin ja kuivattiin suurtyhj®ssd, jolloin saatiin
670 g vaaleankeltaista ¢ljyd, jonka moolimassa oli suun-
nilleen 1725 (hydroksyylilukum&&ritykselld). Spektroskoop-
pinen analyysi (1H- ja 13C-Nmr) paljasti, ettd t&mi# alko-
holi sisdlsi keskim3idrin 20 propyleenioksidimonomeeriyk-
sikkdd. Tdmd tuote oli ei-viskoosi neste huoneenlédmpdti-
lassa eikd sitd saatu kiteytymd&n alhaisessa l&mp®dtilassa.
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Esimerkki 33
Vékkdramdistenalkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)-

alkoholien valmistus

Esimerkin 1A v&kk&r&mdinen alkyylifenoli (C,,-joh-
dettu) muutettiin poly(oksipropyleeni)alkoholiksi reak-
tiolla 16 mooliekvivalentin kanssa propyleenioksidia sa-
malla tavoin, kuin esimerkissd 32 on kuvattu.

Esimerkki 34

Vdkkdramdistenalkyylifenyylipoly(oksipropyleeni )-

alkoholien valmistus

Esimerkin 1B vdkkdr&mdinen alkyylifenoli (C,,-joh-
dettu) muutettiin poly(oksipropyleeni)alkoholiksi reak-
tiolla 17 mooliekvivalentin kanssa propyleenioksidia sa-
malla tavoin, kuin esimerkissd 32 on kuvattu.

Vertailuesimerkki 35

vahdn dialkyylid sisdltédvén C,, , -pddtekarbamaatti-
EDA:n valmistus

Esimerkin 29 pd&dtealkyylifenolialkoholi muutettiin
ilman jatkopuhdistusta klooriformaatiksi, kuten esimerkis-
sd 5A on kuvattu, paitsi ettd kdytettiin 20-painoprosent-
tista fosgeenin tolueeniliuosta tiivistetyn fosgeenines-
teen sijasta (kdsittelyn helppouden ja turvallisuuden
vuoksi). Reaktion jdlkeen klooriformaattia sitten kupli-
tettiin voimakkaasti ylimddrdisen fosgeenin ja reaktion

sivutuotteen HCl:n poistamiseksi.

Sen jdlkeen muodostunut klooriformaatti muutettiin
vastaavaksi EDA-karbamaatiksi reaktiolla etyleenidiamiinin
kanssa, kuten esimerkissd 6 on kuvattu. Keskimddrdinen
alkyylihiilim848rd oli 24; emdsarvo = 34; emdiksistd typped
oli 0,85 %. Tédmd tuote ei lépdissyt esimerkin 45 vahakoet-
ta.

Esimerkissd 43 kuvattu sekvenssi-V-D-moottorites-
taus paljasti, ettd lakkamaisen pinnan kontrolli oli erit-
tdin heikko (4,4, kolmen erillisen kokeen keskiarvo). Yri-
tyksessd parantaa t&td toimintapuolta syntetisoitiin sa-
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manlainen molekyyli, mutta vdhemm&n PO:n kanssa. T&m& on
esitetty esimerkissd 36.

Vertailuesimerkki 36

Keskimdsrin C,,-p8&tealkyylifenyylipoly(oksipropy-
leeni )-EDA-karbamaatin valmistus

Erillisessd menettelyssd esimerkin 2B "v&h3n" di-
alkyylia sisdltédva pddtefenoli muutettiin fenolipddllyste-
tyksi poly(oksipropyleeni)alkoholiksi, joka sis#dlsi 13 PO-
yksikkdd, kdyttden samanlaista menettelyd, kuin esimerkis-
s8 4 on kuvattu. Tdm& alkoholi muutettiin vastaavaksi
klooriformaatiksi kuten esimerkissd 5A kdyttden fosgeeni/-
tolueeniliuosta. Klooriformaatista poistettiin kaasu ja se
kdytettiin ilman jatkopuhdistusta.

Yksi erd tdtd klooriformaattia muutettiin EDA-kar-
bamaatiksi kuten esimerkissd 6 (emdsarvo = 37, 0,93 %
emdksistd typped). Tadmd tuote ei l&pdissyt esimerkin 45

vahakoetta.
Vertailuesimerkki 37
C,,~pddtealkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)-DETA-

karbamaatin valmistus

Esimerkin 36 jdljelle jd&nyt klooriformaatti muu-
tettiin vastaavaksi DETA-karbamaatiksi (emdsarvo = 67,4,
1,69 % emdksistd typped) kuten esimerkissd 7. Tamd tuote
el l&pdissyt esimerkin 45 vahakoetta.

Vertailuesimerkki 38

Keskimd8rin C,,-pddtealkyylifenyylipoly(oksipropy-
leeni )-EDA-karbamaatin valmistus

Esimerkin 31 poly(oksipropyleeni)alkoholi muutet-

tiin vastaavaksi klooriformaatiksi, kuten esimerkissd 5A,
ja saatettiin reagoimaan EDA:n kanssa, jolloin saatiin
haluttu etyleenidiamiinikarbamaatti samalla tavalla kuin
esimerkissi 6 (emdsarvo = 34,0, 0,85 % emdksistd typped).
Tadm8 tuote ei ldpdissyt esimerkin 45 vahakoetta.

Kuten esimerkeissd 24, 35, 36, 37 ja 38 on havain-
nollistettu, propyleenioksidiyksikk®éjen md&rdn v&hentémi-
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nen lis#dainerungossa ei paranna lakkamaisen pinnan muodos-
tusominaisuuksia l&hesk#8n niin merkittdvasti kuin alkyy-
lihiilien m#ir&n lis&d&minen alkyylifenolissa. Kuten esi-
merkistd 35 voidaan n#hdid, keskim#ddrdinen alkyylihiilipi-
toisuus, joka on 24 hiiliatomia PO-formulaatioilla, on
riittimitsén antamaan vaaditun lakkamaisen pinnan ja lian
kontrollin. Ei vihent#m#&lld PO-pitoisuutta (esimerkki 36)
eiks3 vaihtamalla DETA-karbamaatteihin (esimerkki 37) voida
palauttaa lakkamaisen pinnan muodostusominaisuuksia esi-
merkisssd 24 esitetylle tasolle. Kuitenkin lis##m#lls dial-
kyylipitoisuutta korkeammalle asteelle (esimerkki 38) omi-
naisuudet voidaan palauttaa perustasolle. Mik#dn ndista
esimerkeistd ei kuitenkaan edusta kokonaisongelman t&dydel-
listsd ratkaisua, joka edellyttss lis#ksi, ettd ndmd lis-
Saineet ovat ei-vahamaisia alhaisissa l&mpdtiloissa ja
siten lipdisevdt esimerkin 45 kokeen.

Esimerkki 39

Alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)dietyleenitri-

amiinikarbamaatin valmistus

Esimerkin 5B klooriformaatti/tolueeniliuos laimen-
nettiin 2 litraksi kuivalla tolueenilla. Erillisessd as-
tiassa 530 grammaa dietyleenitriamiinia (5,2 moolia) myds
laimennettiin 2 litraksi kuivalla tolueenilla. N&m& kaksi
liuosta sekoitettiin nopeasti kdyttden kahta teflonhammas-
pybrépumppua, joiden nopeus oli vaihdeltavissa, ja 10 tuu-
man Kenicsin staattista sekoitinta. Sen jélkeen raakatuot-
teena oleva reaktioseos jakotislattiin, laimennettiin 6
litralla heksaania ja pestiin per#kkdin vedelld (4 x),
em#dksiselld (pH = 9) vedelld (2 x) ja vedelld (4 x). Faa-
sien erottumista parannettiin 1lis##m#&ll8 isopropanolia
tarpeen mukaan. Sitten orgaaninen kerros kuivattiin
(NasO,), suodatettiin ja jakotislattiin, jolloin saatiin
vaaleanoranssi tuote, joka pysyi nesteend -40 °C:ssa
(emdsarvo = 50, 1,25 % em#dksistd typped). Tatd tuotetta
pidettiin ei-vahamaisena sen perusteella, ettd se ldpédisi
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esimerkin 45 vahakokeen. T&md karbamaatti ei muodosta hai-
tallista lakkamaista pintaa tai likaa suhteessa perusél-
Jjyyn.

Esimerkit 40 - 41

Tdmdn keksinndn mukaisten aminokarbamaattien val-

mistus

Vakkdrdmédiset alkoholit 33 ja 34 saatettiin rea-
goimaan samalla tavoin kuin esimerkeissd 5 ja 7, jolloin
saatiin C,,-johdettua DETA-vdkkdr&dmdist8 karbamaattia, jos-
sa oli 16 oksipropyleeniyksikkt8 ja jonka keskimd#r&inen
alkyylihiilimddrd oli 34 (esimerkki 40), ja C,,-johdettua
DETA-vdkkdradmdistd karbamaattia, jossa oli 17 oksipropy-
leeniyksikkd8 ja jonka keskimddrdinen alkyylihiilim#&rs
oli 36 (esimerkki 41). N&m# tuotteet ldpdisevdt vahakokeen
-40 °C:ssa eivdtkd muodosta haitallista likaa tai lakka-
maista pintaa suhteessa perus®$ljyyn.

Esimerkki 42

0l1jyliukoisuusporrastesti

Tamd menettely tarkoitettiin tdysin formuloidun
voiteluSljyn erilaisten lis#aineiden ®ljyliukoisuuden/-
seostuvuuden mddritykseen. Koska jopa 25 - 30 % bensiinin
lisdaineesta voi joutua kampikammioon "blow-by"-tavalla
ja/tai sylinterin seindn / m#nndn renkaan "wipe down"-ta-
valla, t8md on tdrked ominaisuuskriteeri.

Voiteludljykoostumus formuloitiin siten, ettsd se

sisdlsi: 6 painoprosenttia monopolyisobutenyylisukkinimi-
did; 20 millimoolia kilogrammaa kohti eritt#din yliem#ksis-
td sulfuroitua kalsiumfenaattia; 30 millimoolia kilogram-
maa kohti erittdin yliemdksistd sulfuroitua kalsiumhydro-
karbyylisulfonaattia; 22,5 millimoolia kilogrammaa kohti
sinkkiditiofosfaattia; 13 painoprosenttia kaupallista ei-
dispergoivaa viskositeetti-indeksin parantajaa; 5 miljoo-
nasosaa vaahdonestoainetta 150N-Exxon-perusdljyssd, jol-
loin saatiin 10 W 40-formuloitu 61jy.
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Lis#aineen 8ljyliukoisuus m#dritettiin seuraavas-
ti:

Edelld kuvatun voitelusljyn kuumennettuun liuok-
seen (50 grammaa) lisdttiin 50 grammaa puhdasta lisdainet-
ta. Sen jalkeen seos kuumennettiin sekoittaen tasaisesti
170 °F:iin ja pidettiin tdssd lsmpbtilassa 15 minuuttia.
Sen jdlkeen valmistettiin laimennokset halutun liukoisuus-
koealueen mukaisesti k#yttden tuoretta kuumaa vertailudl-
jya4 laimentimena. Jokaisessa tapauksessa laimennettuja
niytteitd sekoitettiin 170 °F:ssa 10 minuuttia tdydellisen
sekoittumisen varmistamiseksi. Sitten liuokset laitettiin
suljettuihin astioihin ja niiden annettiin seistd rauhassa
viiletdssd 1 - 5 vuorokautta tyypillisesti huoneenl&mpdti-
lassa. Sitten kunkin n#ytteen O6ljyjatkuvuus arvosteltiin
visuaalisesti.

Lisdaineet, jotka olivat juuri ja juuri liukoisia
tdhin seokseen, erottuivat tihedmpand sekunddirisend faa-
sina, ja ne olivat selvidsti nidkyvissd sellaisina ilman
sentrifugointitarvetta. Lisdaineet, jotka lisdsivit &l1jyn
sekoittumattomuusongelmia, olivat luonnostaan 6ljyliukoi-
sia, kuitenkin niillé oli taipumus syrjédyttdsa komponentti,
joka osoittautui VI- (viskositeetti-indeksi-) parantajak-
si. T4m& ilmid johti 6ljyn pd#dosaa vdhemmdn tihedn VI-pa-
rantajan erottumiseen, joka parantaja muodosti kirkkaan
paksun ylemmdn kerroksen. Bensiinin lis#aineen liukoi-
suus/seostuvuus masritettiin siten suurimpana pitoisuutena
(painon perusteella), joka ei johtanut liukenemattoman
alemman lis#ainefaasin eikd liukenemattoman ylemm&dn VI-
parantajafaasin muodostukseen.

Hydrokarbyylipoly(oksialkyleeni)aminokarbamaattien
61ljyliukoisuuden (tai liukenemattomuuden), joihin amino-
karbamaatteihin kuuluvat t#m#n keksinndn mukaiset alkyyli-
fenyylipoly(oksipropyleeni)aminokarbamaatit, uskotaan vas-
taavan hyvin prekursorihydrokarbyylipoly( oksialkyleeni)-
alkoholin &ljyliukoisuutta. Sen mukaisesti taulukko III
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alla sis&ltds8 liukoisuustulokset hydrokarbyylipoly(oksial-

kyleeni)alkoholeille. Oljyliukoisuus on ilmoitettu paino-

prosentteina lis#8ainetta voiteludljykoostumuksessa.
Taulukko III

Esimerkki nro Oljyliukoisuus
9 5
10 8
11 18
12 27
13 40
14 50
15 50
16 50
17 50

Aminokarbamaattien &ljyliukoisuus on annettu tau-
lukossa 1IV.

Esimerkki 43

Sekvenssi-V-D-koemenetelmi

Formuloidut 8ljyt, jotka sis#dlsivit alkyylifenyy-
lipoly(oksipropyleeni)aminokarbamaattia, tutkittiin sek-
venssi-V-D-koemenetelm#lld kuten myds formuloidut 0ljyt,
jotkasisalsiv&tvertailuhydrokarbyylipoly(oksialkyleeni)—
aminokarbamaatteja. T#dssid menettelyssi kdytetddn Fordin
2,3 litran neljidsylinterist8 Pinto-moottoria. Koemenetel-
mallsa jdljitelldsn vaikeaa kenttdkoesuoritustyyppis, jolle
on luonteenomaista alhaisen nopeuden, alhaisen l&mpotilan,
"pyséhdy ja aja" -kaupunkiajon Jja keskinkertaisen maantie-
toiminnan yhdistelmd. Lis#aineiden tehokkuus 6ljyssd mita-
taan termeind, jotka ilmaisevat suojan likakarstaa ja lak-
kamaista karstaa vastaan 0 - 10 asteikolla niin, ettd 0 on
musta ja 10 tarkoittaa, ettei lakkamaista tai likakarstaa
ole. N#iden kokeiden tulokset 18ytyvit taulukosta IV jal-

jempé&nd.
Vertailukoostumus formuloitiin niin, ettid se si-
sdlsi: 6 painoprosenttia monopolyisobutenyylisukkinimidi4:
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20 millimoolia kilogrammaa kohti erittdin yliemdksistd
sulfuroitua kalsiumfenaattia; 30 millimoolia kilogrammaa
kohti erittdin yliem#ksistd kalsiumhydrokarbyylisulfonaat-
tia; 22,5 millimoolia kilogrammaa kohti sinkkiditiofos-
faattia; 13 painoprosenttia kaupallista ei-dispergoivaa
viskositeetti-indeksin parantajaa; 5 miljoonasosaa vaah-
donestoainetta 150N-Exxon-perustljyssd, jolloin saatiin
10 W 40-formuloitu 61jy.

Vertailut t4t# vertailukoostumusta vastaan tehtiin
kidyttdmalld 6ljysd, joka oli formuloitu identtisesti ver-
tailukoostumuksen kanssa lukuunottamatta lis&m8drds lisa-
ainetta, kuten taulukossa IV alla on esitetty:
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Taulukko IV
Karbamaatin suorituskyky ja ominaisuudet

Kampikammi- Kampikammi-
Oljyse- on keskim. on keskim.
ostu- Vaha , lakka (3) likaant. Keskim.
vuus (1) -40 °C (2) 2,5 (4) 5,5 2,5 5,4 HC-#

0,5 ei 4,4 9,2 4
1 ei 4
7 el 12
15 ei 5,7 5,5 9,5 9,55 12
15 ei 12
16 kylla 29
20 kylld 6,4 7,5 9,6 9,35 29
45 kylld 29
50 kylld 29
16 kylls 29
16 kylls 29
18 kylla 4,4 9,5 24
20 kylls 5,4 9,4 24
18 kylla 7,4 9,2 24
22 kylla 6,2 9,4 26
18 ei (6) (6) 34
18 ei (6) (6) 36
18 ei (6) (6) 34

- —————————— - S G En . e e - . - - - - -

Katso esim. 42

Katso esim. 45

Katso esim. 43 - arvosteluasteikko = 1 - 10 niin,
ettd 10 tarkoittaa ettei lakkamaista pintaa tai
karstaa ole.

Painoprosenttia lis&ainetta.

Alkyylifenyyliryhmdn keskimddrédinen alkyylihiilien
lukum8&ra

N&dm3 karbamaatit eivédt ole haitallisia suhteessa
esimerkin 30 perus6ljyyn.

Esimerkit 18 - 22 edustavat tekniikan tason hydro-

karbyylipoly(oksialkyleeni )aminokarbamaatteja. T&m& tau-
lukko osoittaa, ettd tdmdn keksinndn mukaiset alkyylife-
nyylipoly(oksipropyleeni)aminokarbamaatit (esimerkit 39 -
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41) olivat vahemmdn haitallisia, so. antoivat vdhemmdn
kampikammion karstaa mitattuna keskimddrdisen lakkamaisen
pinnan avulla sekvenssi-V-D-tuloksissa.

Taulukko osoittaa my®s, ettd té&mdn keksinndn mu-
kaisilla lis#aineilla on voiteludljyseostuvuus. Tamd on
erityisen yllitt#vdsd sen tosiasian kannalta, etta teknii-
kan tason hydrokarbyylipoly(oksipropyleeni)aminokarbamaa-
tit eivit ole voiteludljyseostuvia, so. esimerkit 18, 19
ja 20.

Esimerkki 44

Aminokarbamaattien TGA-stabiilisuus

Polttoainelisdaineidenlémpthapettumisstabiilisuus
voidaan mitata termogravimetriselld analyysilld (TGA:1lla).
TGA-menettelyssd k#ytettiin Du Pont 951 TGA-laitteistoa,
joka oli yhdistetty mikrotietokoneen kanssa tulosanalyysid

varten. Polttoainelis#aineinsytteitsd, suunnilleen 25 mil-
ligrammaa, kuumennettiin isotermisesti 200 °C:ssa kdyttden
ilmavirtausta 100 kuutiosenttimetrid minuutissa. Naytteen
painoa tarkkailtiin ajan funktiona. Lis#dntyneen painon
menetyksen katsotaan olevan ensimmdisen kertaluvun proses-
si. Kineettiset tiedot, so. nopeusvakiot ja puoliintumis-
ajat, masritettiin helposti kerdtyist#é TGA-tiedoista. T&l-
14 menettelylld mitattu puoliintumisaika on aika, joka
kuluu, kun puolet lis#daineesta hajoaa tai haihtuu. Puo-
liintumisaikatulokset polttoainelisdaineelle Kkorreloivat
sen todennikdisyyden kanssa, ettd lis#aine on lisdsyynd
ORI:iin. Alemmat puoliintumisajat edustavat helpommin ha-
joavaa tuotetta, joka ei niin todenndkdisesti kasaudu ja
muodosta karstaa palotilassa. Kaikilla vertailukarbamaat-
tiesimerkeills ja t&m#n keksinn®n mukaisilla karbamaatti-
esimerkeilld on hyvd TGA-suorituskyky, so. puoliintumis-
ajat, jotka ovat vahemm&n kuin 4 tuntia, ja sen vuoksi ne
edistidvit ORI:a mahdollisimman v&hé&n.
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Esimerkki 45

Lisdaineen vahamaisuuden mdéritys

Koska n#diden lisdaineiden liuoksille altistus &&-
rimmdisen kylmdlle l&mpdtilalle ei ole epdtavallista, on
tdrkedd, ettd kdsittelyn, varastoinnin tai varsinaisen
kenttdkdytdn aikana ei muodostu kiinteitd aineita (tyypil-
lisesti wvahaa). Kun t#llaiset vahamaiset aineosat ovat

muodostuneet, ne voivat tdysin tukkia putkiston suodatin-
laitteet, joita normaalisti k&yteté&n lisdainejakelujér-
Jjestelmissd ja varsinaisten toiminnassa olevien moottorien
polttoaine- tai voitelujidrjestelmissd. T&dllainen tukkeu-
tuminen olisi luonnollisesti katastrofaalista ja se tdytyy
vdlttd4d. Seuraava koemenettely muodostaa t&m&n alhaisen
lampdtilan taipumuksen jdrkevdn mddrityksen ja toimii t&-
mdn keksinntn ratkaisevana erottavana piirteend, jolloin
PO-oligomeerejéd kdytetdsn dispergoivina aineina/detergent-
teind.

Koelisdaine (30 g) liuotetaan painoekvivalentti-
seen mddrddn reagenssilaatuista tolueenia, jd&dhdytetddn
-40 °C:seen ja pidetdsdn tdssd ldmpdtilassa neljid viikkoa.
Sen jdlkeen ndyteliuoksesta tutkitaan visuaalinen selkeys
("kirkkaus"). Jos jotain saostuneita Kkiinteit3 aineita
esiintyy tai ndyte on samea, ndyte ei ole l&pdissyt koet-
ta. Niytettd, joka ldpdisee tdmdn kokeen, kuvataan "sel-
ke8nd ja kirkkaana" ("clear and bright"), joka on hyvin
tunnettu teollisuudessa kdytetty standardi.

Esimerkki 46

Epoksidipitoisuuden mittaus

Nmr-spektroskopia tarjoaa menetelm&n n#diden lis&-

aineiden rungon "epoksidipitoisuuden" mittaamiseksi. Eet-
terihiilet ja niihin liittyvdt protonit erotetaan ja "las-
ketaan" helposti.

"Epoksidilukemista”, jotka on mddritetty toisis-
taan riippumatta hiili- ja protoni-Nmr-spektreistd, m&&ri-
tetddn keskiarvo, ja silld on hyvd toistettavuus ja se on
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yhdenmukainen kdytt&miemme kokeellisten moolisuhteiden ja
saamiemme reaktion massatasapainotulosten kanssa. Polyeet-
terien analyysi voidaan suorittaa alkoholivaiheessa tai
mydhemmin tuotteilla.

Analyysit suoritettiin kdyttden varian VXR-300:a.
Polyeetterit liuotettiin "sellaisenaan” deuterometyleeni-
kloridiin (30 mg/ml), ja protoni-FT-Nmr-spektri midritet-
tiin alla yksityiskohtaisesti kuvattujen laiteparametrien
mukaisesti.

Hiili-FT-Nmr-spektrié varten polyeetterit my&s
liuvotettiin deuterometyleenikloridiin (400 mg/ml), joka
sisdlsi suunnilleen 5 mg relaksointiainetta Cr(IlI)-tris-
asetyyliasetonaattia, so. Cr(II1)(AcAc),:a. Kaikki spektrit
misritettiin k#dyttden suuren suorituskyvyn omaavia 5 mm:n
Nmr-putkia.

Laiteolosuhteet
Protonin Hiilen
toteaminen toteaminen
Taajuus 299,944 MHz 75,429 MHz
Spektrin leveys 5000 Hz 20492 Hz
Ilmoitusaika 1,6 s 0,4 s
Lepoviive 2,0 s 2,0 s
vardhtelyn leveys 14° 90°
Lamp6tila Ympdristd Ympdristd
Toistokerrat 16 2048
Pybrimisnopeus 20 Hz 24 Hz
FT-koko 16 K 32 K

Integraaliarvojeﬁ madritys

Protoni-Nmr-spektrit

Aromaattiset protonit (6,5 - 7,5 ppm) toimivat
tidsss masrityksessd sisdisend standardina. Kun kdsitelldén
tuotteita, jotka on johdettu "runsaasti dialkyloiduista"”
fenoleista (20 - 25 %), integraaliarvo spektrin tdlle
alueelle jaetaan 3,75:1la. T&ta signaaliarvoa protonia
kohti k#dytetddn sitten eetterihiiliprotonipitoisuuden ar-
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vioimiseen. Muuten t#m# signaali on ominainen neljélle
aryyliprotonille (<10-prosenttisen dialkyloinnin omaaville
fenoleille). |

Kiinnostavat eetteriprotonit ovat alueella 3,2 -
4,0 ppm. Tdss8 ndhdiin metyleeni- ja metiiniprotonien mas-
sa, jotka protonit k#sittédvit erilliset multipletit, jotka
havaitaan ndiden polyeetterien ensimmdisille ja viimeisil-
le epoksidiyksik&éille. Puolet PO-lijittyneiden protonien
kokonaismddrdstd havaitaan t#l114 alueella, kun taas vain
kolme kahdeksasosaa BO-liittyneist# protoneista esiintyy
siells.

Hiili-Nmr-spektrit

Kuusi aromaattista hiiltd (105 - 160 ppm) toimii
tdssd mddrityksess8 sis#isend standardina. T&ssi tapauk-
sessa ei ole mit#d4n tarvetta tehdi mit#in korjauksia dial-
kyylifenolin l&sn#olon vuoksi.

Kiinnostavat eetterihiilet ovat alueella 60 -
80 ppm. Kun muistetaan, ett# ainoastaan kaksi kolmasosaa
havaittavista PO-liittyneistd hiilistid lasketaan talta
alueelta (puolet BO-polymeereistd), laskeminen epoksidiyk-
sikk8jen mddrittidmist8 varten on yksinkertaista.

Esimerkki 47

Alkyylifenyyliryhm#n luonteen mi#&rittaminen

Analyyttiset menetelmdt aminokarbamaattien alkyy-

lifenyylisubstituentin yleisen luonteen m#&rittamiseksi
voidaan toteuttaa seuraavalla tavalla:
Alkyylifenyylipoly(oksialkyleeni )aminokarbamaatti-
ndyte (identifioitu infrapuna- ja Nmr-spektroskopialla)
hydrolysoidaan kdyttden vahvaa emists, jolloin saadaan
vastaava polyoksialkyleenialkoholi. Ei-hapettava l&mpdha-
jottaminen poistaa edelleen polyeetteriosat, jolloin j&l-
jelle j&& alkyylifenoli. Tdstid j&&nndksestsd voidaan sitten
tutkia massaspektroskopialla tropyliumionihiukkasten
esiintyminen. Alkyylifenoleilla on taipumus hajota niin,
ettd suurempi kahdesta (tal kolmesta) bentsyylisubsti-
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tuentista eliminoituu havaittujen fenoli-ionihiukkasten
muodostuksessa. Siten yksinkertaisista a-olefiineista ke-
hittyneet tropyliumionit sis&dltdvat tyypillisesti 1 - 3
hiiliatomia enemm#n kuin kuuluu itse aromaattiseen renkaa-
seen. Vertailussa samat ioniset hiukkaset, jotka ovat ke-
hittyneet v#kkirimdisistd alkyylifenoleista, joita k&yte-
t44n tdssid keksinndssi, kuten hiukkaset, jotka on saatu a-
olefiinioligomeeristd, sisiltévidt paljon enemmdn hiiliato-
meja johtuen fragmentoitumisesta bentsyylisissd asemissa.
On tarke#i huomata, ettd t#llaiset tropyliumioni-
hiukkaset muodostuvat helposti alkyylifenoleista, ja suu-
ren energian térmédysionisaatio voi olla liian ankara mene-
telmd kaikissa tapauksissa. Tuloksena pakotetuissa olosuh-
teissa yksityiskohtaisempi informaatio, joka koskee alkyy-
liosan rakennetta, voidaan menettdid. Ndissd tapauksissa on
mahdollista tutkia "alhaisen energian" térmdysionisaatio,
joka voi olla kdyttdkelpoinen naité tropyliumioneja todet-
taessa. Joka tapauksessa tropyliumioneista on huomattava
niiden suhteellinen stabiilisuus ja ne ilmenevé&t perusio-
nipiikkini useammin kuin ovat ilmenemdtta (suurimman suh-
teellisen intensiteetin piikki). Katso: Silverstein,
Bassler ja Morril, Spectrometric Identification of Organic
Compounds. Wiley and Sons (New York, 1974), s. 19 - 22.
Toinen vdhemmin edullinen, mutta tukea antava ana-
lyysi voidaan suorittaa toteuttamalla alkyylifenolisivu-
ketjujen huolellisesti kontrolloituja hapetuksia. T&ma
tehddidn tyypillisesti vesipitoisen kaliumpermanganaattiha-
petuksen avulla pH-olosuhteissa, jotka on suunniteltu
kontrolloimaan haluttujen hapettavien ketjunlohkaisureak-
tioiden laajuus. Jos alkyylifenoli on johdettu alkyloin-
nilla esimerkiksi lineaaristen a-olefiinien kanssa, niin
aikaansaadaan alhaiset ja korkeat moolimassat omaavien
alkaanihappojen bimodaalinen jakauma. Kuitenkin jos Kky-
seessd oleva fenoli on vidkk#dradm#inen alkyylifenoli, ja
fenyylirengas on kiinnittynyt alkyyliketjun keskusta koh-
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ti, niin todetaan suuremman moolimassan omaavia alkaani-
happoja, vaikka ne eivdt muodosta suurinta osaa hapetus-
reaktion tuotteista. Siten olisi odotettavissa, ettd vik-
kdraméisestd alkyylifenolista, joka on johdettu C,o,-a-ole-
fiinioligomeeristsd, havaittaisiin hajoamisen jalkeen vas-
taavia C, ,-alkaanihappoja. Toisaalta tutkittaessa vksinker-
taisesta C,,-~a-olefiinialkylaatiosta saatua fenolia muodos-
tuu ja havaitaan myds suuren moolimassa omaavia happoja-
keita, mik8 ilment&4 n&iden pitkien ketjujen olemassaolon
alkuperdisessd fenolissa.

On huomattava, ettd n#diden reaktio-olosuhteiden
yleisen ankaruuden vuoksi voidaan havaita vain pienid mdi-
rida nditd raskaampia happoja. Derivatisoimalla ne voidaan
kuitenkin havaita kromatografisesti. Yhdess# muiden yvleis-
ten arvojen, kuten fenolin moolimassan, dialkyloitumisas-
teen, jne., kanssa t4m3 menetelmd voi olla informatiivi-
nen.

Esimerkki 48

Alkyylifenolienkeskimaaraisenalkyylihiilivetypi—

toisuuden mé&ritys

Kemiallinen menetelmi

Kun tietyn fenolin hydroksyylim&&rd (mg KOH/g ndy-
tettd) on mésdritetty, lasketaan moolimassa (MW): MW =
56100/hydroksyylim88rs, jossa 56100 on KOH:n moolimassa
milligrammoina.

Koska ndiden tuotteiden fenoliosuus vastaa 91 mas-
sayksikk&d, erotus (MW - 91) johtuu keskim#irsisestid al-
kyylihiilivetypitoisuudesta.

Koska n&mé alkyyliryhm&t ovat tyydyttyneit4 hiili-
vetyjd, niin erotusosuuden jakaminen 14:1la (-CH,-ryhmé&n
massayksikdt) antaa fenolin alkyylihiilivetyatomien kes-
kim8drdisen lukum#33rin.
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Spektroskooppinen menetelma

Vaihtoehtoisesti keskim#irdisen alkyylihiilivety-
pitoisuuden m#dritt&miseen voidaan kdyttaa Nmr-analyysié.
Integroitujen 'H-spektrien Nmr-analyysi ilmoittaa aryyli-
vetyjen ja alifaattisten vetyjen vélisen suhteen, jota
voidaan kayttdd fenolin keskim##rdisen hiilivetypitoisuu-
den arvioimiseen.

T4t4 informaatiota voidaan saada myds kdyttamdlla
nididen tuotteiden integroituja '’C-Nmr-spektrejé. Siten
aromaattisten hiilien lukum#&r#di voidaan k&yttds sisdisend
standardina fenolin tyydyttyneiden hiilien keskimddrdisen
lukum#&rsn mittaamiseksi. Tavallisesti 'H- ja >C-Nmr-tulok-
sista lasketaan keskiarvo, ja ne ovat hyvin sopusoinnussa
kemiallisen mddrityksen kanssa.

Oletetaan, ettd fenolien keskim&drdinen alkyyli-
hiilivetypitoisuus ei muutu alkoholien, klooriformaattien
ja karbamaattien valmistusreaktion aikana.
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Patenttivaatimukset:

1. Alkyylifenyylipoly(oksipropyleeni)aminokarba-
maatti, jonka kaava on

O

s
0+CH2CHO+n

0=

-NH+R1NH+pH

jossa R on oleellisesti haarautumattoman ketjun omaava
alkyyliryhmd, joka on saatu Cg.p—a-olefiinien oleellisesti
haarautumattoman ketjun omaavasta a-olefiinioligomeeristi,
ja R, on alkyleeni, jossa on 2 - 6 hiiliatomia, m on koko-
naisluku 1 - 2, n on sellainen kokonaisluku, ettid yhdis-
teen moolimassa on noin 600 - 6000, ja p on kokonaisluku
1l - 6, ja jossa mainittu yhdiste ei muodosta vahaa, kun se
jddhdytetiddn -40 °C:seen 50-painoprosenttisessa tolueeni-
liuoksessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t u n-
nettu siitd, ettd R on kiinnittynyt fenyylirenkaa-
seen ainakin 6 hiiliatomin p&#&hin mainitun ryhmdn R pisim-
midn ketjun péidsti.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t u n-
nettu siitd, ettd R on oleellisesti haarautumattoman
ketjun omaava alkyyliryhmi, jossa on noin 28 - noin 50
hiiliatomia.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen yhdiste, t u n~
nettu siitd, ettd R on oleellisesti haarautumattoman
ketjun omaava alkyyliryhmi, jossa on noin 30 - 45 hiili-
atomia.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t u n-
nettu siitd, ettd n on kokonaisluku noin 1 - 100.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen yhdiste, t u n-
nettu siitd, ettd n on kokonaisluku noin 5 - 50.
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7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen yhdiste, t u n-
nettu siitd, ettd n on kokonaisluku noin 10 - 25.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t u n-
nettu siitd, ettd yhdisteen keskimddrédinen moolimassa
on noin 1 000 - 2 500.

9. Polttoainekoostumus, joka kdsittd&d hiilivedyn,
joka kiehuu bensiinin tai dieselin alueella, ja noin 30 -
5000 miljoonasosaa yhdistettd, joka on md&dritelty jossakin
patenttivaatimuksista 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 tai 8.

10. Polttoainekonsentraatti, joka kdsittdd inertin
stabiilin oleofiilisen orgaanisen liuottimen, joka kiehuu
vd1illd 150 - 400 °F, ja 5 - 50 painoprosenttia jossakin
patenttivaatimuksista 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 tai 8 mddritel-
tyd yhdistetta.

11. Voiteludljykoostumus, joka kdsitt&dsd voiteluai-
neviskositeetin omaavaa 61jyd ja dispergointiin tehokkaan
miiridn yhdistettd, joka on miiritelty jossakin patentti-
vaatimuksista 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 tai 8.

12. Voiteludljykonsentraatti, joka késittdd noin
90 - 50 painoprosenttia voiteluaineviskositeetin omaavaa
1jy4d ja noin 10 - 50 painoprosenttia yhdistett#d, joka on
miiritelty jossakin patenttivaatimuksista 1, 2, 3, 4, 5,
6, 7 tai 8.

13. Alkyylifenoli, jossa alkyyliryhmd@ on saatu
Cg.pp-@-0lefiinien oleellisesti haarautumattoman ketjun
omaavasta a-olefiinioligomeeristd ja joka on kiinnittynyt
fenolirenkaaseen ainakin 6 hiiliatomin p&#&h&n alkyyliryh-
midn pisimmdn ketjun pdésta.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen alkyylifenoli,
tunnettu siitd, ettd alkyyliryhmd sis&ltdd noin
28 - 50 hiiliatomia.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen alkyylifenoli,
tunnettu siitd, ettd alkyyliryhmd sis&lt&d noin
30 - 45 hiiliatomia.
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Patentkrav

1. Alkylfenylpoly(oxipropylen)aminokarbamat med
formeln

o]

s
O+CH2CHO+n

n=

—NH%RINH+pH

ddr R &r en alkylgrupp med en védsentligen ofdrgrenad kedja
och som erhdllits fran en a-olefinoligomer av Cg_o-a-olefi-
ner med en vdsentligen of&rgrenad kedja, och R, &r alkylen
med 2 - 6 kolatomer, m 4r ett heltal 1 - 2, n ar ett sa-
dant heltal att fdreningens molmassa &r 600 - 6 000, och p
dr ett heltal 1 - 6, varvid fbreningen ej bildar ett vax
da den avkyls till -40 °C i en 50 viktprocentig toluenld8s-
ning.

2. FOrening enligt patentkravet 1, k&@&nne -
tecknad dirav, att R &r bunden tillfenylringen p&
ett stdlle adtminstone 6 kolatomer fran &nden av den langs-
ta kedjan i gruppen R.

3. Férening enligt patentkravet 1, k&nne -
tecknad dirav, att R 4r en alkylgrupp med en vi-
sentligen ofdrgrenad kedja och som har ca 28 - ca 50 kol-
atomer.

4. Forening enligt patentkravet 3, kd&8nne -
tecknad dirav, att R &r en alkylgrupp med en vi-
sentligen ofdrgrenad kedja och som har ca 30 - 45 kolato-
mer.

5. Forening enligt patentkravet 1, k&nne -
tecknad dirav, att n &4 ett heltal ca 1 - 100.

6. Férening enligt patentkravet 5, k 8nne -
tecknad didrav, att n &r ett heltal ca 5 - 50.
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7. Fébrening enligt patentkravet 6, k dnne -
tecknad dirav, att n 4r ett heltal ca 10 - 25.
8. Fdrening enligt patentkravet 1, "k&danne -

tecknad diradv, att féreningen har en medelmolmassa
av ca 1 000 - 2 500.

9. Branslekomposition omfattande ett kolvate, som
kokar i bensin- eller dieselomradet, och ca 30 - 5 000
miljondelar av en fdrening definierad i nagot av patent-
kraven 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 eller 8.

10. Branslekoncentrat omfattande ett inert, sta-
bilt, oleofiliskt, organiskt 16sningsmedel som kokar i
omradet 150 - 400°F, och 5 - 50 viktprocent av en fdrening
definierad i ndgot av patentkraven 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7
eller 8.

11. Smérjoljekomposition omfattande en olja med
sm8rjmedelsviskositet och en f£or dispergering effektiv
méngd av en f8rening definierad i nagot av patentkraven 1,
2, 3, 4, 5, 6, 7 eller 8.

12. Sm8rjoljekoncentrat omfattande ca 90 - 50
viktprocent av en olja med smoérjmedelsviskositet och
ca 10 - 50 viktprocent av en forening definierad i nagot
av patentkraven 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 eller 8.

13. Alkylfenol, vari alkylgruppen erhdllits fran
en a-olefinoligomer av C, ,-olefiner med en vdsentligen
oférgrenad kedja och &r bunden till fenolringen pa ett
stille atminstone 6 kolatomer fra&n &nden av den langsta
kedjan i alkylgruppen.

14. Alkylfenol enligt patentkravet 13, Kk & n n e-
tecknad darav, att alkylgruppen innehdller ca 28 -
50 kolatomer.

15. Alkylfenol enligt patentkravet 14, k & n n e-
tecknad dirav, att alkylgruppen innehdller ca 30 -
45 kolatomer.
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