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Siame iSradime apraSomi poliizobutileny, kuriy vidutinis polimerizacijos laipsnis P yra nuo 10 iki 100,
kurie turi dviguby junggiy E nuo 60 iki 90 %, galin¢iy reaguoti su maleino rugsties anhidridu, kur E = 100 %
atitikty teoridkai apskaitiuota dydj tokiu atveju, kai kiekviena poliizobutileno molekule turéty tokio tipo aktyvig
dviguba jungt], reakcijos produktai su azoto oksidais arba azoto oksidy ir deguonies misiniais. Sie reakcijos

produktai yra tinkami kuro priedai ypa¢ benzininams varikliams, taip pat gali bati naudojami kaip tepaly
priedai.
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Siame isradime aprasomi vidutinio polimerizacijos
laipsnio poliizobutileny (polimerizacijos laipsnis P
nuo 10 iki 100), turin&iy dviguby jungéiy, galinéiy
reaguoti su maleino rtgsties anhidridu(E yra nuo 60 iki
90%), kur E=100 % atitikty apskaiiuotag teorini skaiciy
tuo atveju, kai kiekviena poliizobutileno molekulé
turety tokia dvigubag aktyvig jungti, reakcijos
produktai su azoto oksidais arba azoto -oksidy ir

deguonies misiniu.

Toliau i&radime apraSomas &iy reakcijos produkty kaip
kuro ir tepaly priedy panaudojimas, taip pat iy
produkty turinéiy medziagy panaudojimas tepaluose ir

benzininiuose varikliuose.

Benzininiy varikliy karbiuratoriai ir jleidziamieji
voztuvai, taip pat degalus dozuojanc¢ios jipurskimo
sistemos benzininiuose ir dyzeliniuose varikliuose yra
uztersiami priemaiSomis, kurios susidaro 1% dulkeliy,
patenkan¢iy 18 iSorés, nesudegusiy angliavandeniliy
daleliy, patenkanciy is degimo kameros, ir i
karbiuratoriy patenkan&io alklninio veleno korpuso

suspausto oro.

Liku¢iai pakei&ia oro-kuro santyki tusciojoje eigoje ir
apatiniame dalines apkrovos diapazone, todél
ismetamosiose dujose padidéja riebiy angliavandeniliy
kiekis, vis daugiau Jjy sudega ne iki galo, del to
padideja nesudegusiy arba is dalies sudegusiy
angliavandeniliy kiekiai isSmetamosiose dujose, ir del

iy priezasé¢iy didéja benzino suvartojimas.

Yra 2zinoma, kad norint isvengti $§iy nepageidaujamy
dalyky yra vartojami kuro priedai, padedantys apsaugoti
voztuvus ir karbiuratoriy arba jipurs$kimo sistemas nuo
uZteréimo (M. Rossenbeck, Katalysatoren, Tenside,
Mineraldladditive, Hrsg.: J. Falbe, U. Hasserodt, S.
223 f., G. Thieme Verlag, Stuttgart, 1978).
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Priklausomai nuo veikimo bido, ir nuo to, kokioje
vietoje ypa¢ pageidautinas tokiy detergenty priedy
poveikis, Siandien skiriamos dvi tokiy pagalbiniy

priemoniy kartos.

Pirmosios kartos priedail gali tik sukliudyti susidaryti
nuosedoms jisiurbimo sistemoje, tac¢iau negali paSalinti
jau susidariusiy nuosédy. Tuo tarpu antrosios kartos
priedai gali atlikti ir viena, ir kita ("keep-clean" ir
"clean-up-efféct“), biitent del savo puikaus
termostabilumo, ypal¢ aukstesniy temperatliry zonose,

t.y. prie ileidziamyjy voztuwvy.

Molekulinis kuro detergenty konstrukcinis principas
apibendrintai gali biiti nusakomas kaip poliariniy
struktiiry sujungimas, su (dazniausia) didesnio
molekulinio svorio, nepoliariniais arba lipofiliniais
likuéiais.

Antrosios kartos priedy nepoliariné dalis daznai
sudaryta i% poliizobutileny grupiy. Cia vélgi reikia
ypad pabrézti poliizobutilamino tipo priedus.

1968 m. pateiktoje ir 1971 m. aprobuotoje paraiskoje
US 3 576 742 kaip tepaly priedai aprasyti reakcijos
produktai, sudaryti 18 i8sigakojusiy, 1ilgy grandiniy
alifatiniy olefiny, pvVzZ., polipropilenas,
poliizobutilenas arba kopolimerai is etileno ir
izobutileno, taip pat 18 azoto oksidy. Sie olefinai
gaminami tradiciniais polimerizacijos metodais 18 Zemy
olefiny , turinéiy nuo 2 iki 6 anglies atomy. NeZinoma,
ar reakcijos produktuose, turinc¢iuose i8likusiy
nitrogrupiy, yra kity funkciniy grupiy, tokiy kaip
hidroksilas, nitrozo-grupé, nitratas, nitritas arba
karbonilas, taip pat apie juy santykinius kiekius. Taigi
$iy olefiny struktiira ir sudétis néra nustatyta.
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1978m. iSspausdintame patente DE 27 02 604 aprasytas
poliizobutileny gamybos budas, pasizymintis vidutiniu
polimerizacijos laipsniu nuo 10 iki 100, kuris 1leidzia

pirmg karta islaikyti labai reaktyvius
poliizobutilenus, t.y. turin&ius daugiausia galines
dvigubas jungtis. Tuo tarpu tradiciniais

polimerizacijos metodais pagaminti poliizobutilenai,
kaip ir pagal US 3576742 pagaminti poiizobutilenai,
turi tik nezymy kieki galiniy dviguby jungc¢iy.

Reakcijos produktai tradiciniy poliizobutileny
pagrindu, turintys DE 27 02 604 minétas nitrogrupes
irgi pasizymi tam tikru poveikiu, budingu tepaly
priedams, tag¢iau & poveiki dar reikia tobulinti. Be
to, &ios priemonés turéty biliti taip pat pritaikomos
kaip benzininiy varikliy kuro priedai.

Taigi 8io isradimo tikslas buvo pateikti kuro ir tepaly

priedus, pasiZymin&ius geresniu poveikiu.

Reikéjo pagaminti poliolefiny pagrindu paprastos,
pageidautina vienpakopés reakcijos metu, poliolefino
pakaitalg, kuri galima naudoti kaip kuro ir tepaly
priedg ir kuris, pirmiausia kontrolés ir reprodukavimo
sumetimais, bty apibréztos struktiiros ir sudéties.

Todél  buvo surasti pradzioje apradyti reakcijos
produktai, gaunami is labai reaktyviy poliizobutileny
ir azoto oksidy arba azoto oksidy-deguonies misiniy.

Buvo labai netiketa, kad minéta aprasyty
poliizobutileny reakcija duoda produkta, kuris pasizymi
puikiomis priedo, skirto kurui ir tepalams, savybemis,
nors &is produktas neturi bazinés N grupes. Lyginant su
lig8ioliniais dviejy stadijy metodais, skirtais kuro
priedy gamybai, poliolefiny paprastas, vienos pakopos
gamybos biidas yra pranaSesnis. Be to, labai nustebino
tas faktas, kad poliolefinas sureaguoja visidkali ir
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duoda reakcijos misini, kurio pagrindinés sudetines
dalys gali biiti tiksliai apibldinamos tiek pagal savo
chemine struktiirg, tiek ir pagal kiekybine sudeti.

I8 DE 27 02 604 seka, kad aprasytieji labai reaktyvus
poliizobutilenai, $io isSradimo pradiné medziaga, gali
biti pagaminti naudojant bortrifluorida specialiomis
reakcijos salygomis. Sie labai aktyvis poliizobutilenai
yra svarblis tarpiniai produktai mineralineés alyvos
pagalbiniy priemoniy gamybai. Jei poliizobutilenai
(juos tiksliau bity vadinti oligoizobutilenais, tac¢iau
literatiiroje &1 savoka mazai vartojama) reaguoja su
maleino rigsdties anhidridu, susidaro junginiai, 1i$§
kuriy reakcijos su aminais metu gaunami aukStos kokybés

tepaly priedai.

i jungimosi reakcija praktiskai vyksta tik tarp
maleino rigsties anhidrido ir galinés a-dvigubos
jungties poliizobutilene, kuri atsiranda dél grandines
nutrikimo. Taip pat ir B- dvigubos jungtys gali iki tam
tikro laipsnio reaguoti su maleino riig8ties anhidridu,
tuo tarpu su vidinémis dvigubomis Jjungtimis reakcija
beveik nevyksta. Jei galin&iy dalyvauti reakcijoje,
daugiausia = galiniy dviguby jung&iy kieki
poliizobutilene paZyméti "E", tai santykinis tepaly
priedy veiksmingumas W bty 100 %, Jjei visos teoriskai
galimos dvigubos jungtys biity galinés, tai E taip pat
bty 1lygus 100 %. Tac¢iau praktikoje to nera, nes
tradiciniuose poliizobutilenuose paprastai pasiekiami
dydziai yra E=W=nuo 20 iki 50 %. Todél reikia panaudoti
didesnius kiekius tokio poliizobutileno/maleino
rigsties anhidrido reakcinio misinio, nei bity
reikalinga teoriskai, esant E=100 %. Produkte esantis
poliizobutilenas, kuris nesureagavo su maleino rigsties
anhidridu, mineralinés alyvos pagalbinése priemonese
pasizymi inertidkumu; didesnius kiekius reikia net

pasalinti.
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Vidutinis polimerizacijos 1laipsnis P yra nuo 10 iki
100, geresni rezultatai gaunami, kai P yra nuo 15 iki
40. Kaip paprastai esant tokioms polimerizacijoms,
gaunami polimerai su tam tikru polimerizacijos laipsnio
spektru. Polimery laipsnio nevienalytiskumas neturi
didesnés jtakos iSradime aprasyty reakcijos produkty
su azoto oksidais arba azoto oksido ir deguonies
midiniais savybéms, todel svarbu tik - wvidutinis
polimerizacijos laipsnis P, kuris pvz., atliekant
tasumo matavimus net ir polimerizacijos metu, yra
stebimas ir kontroliuojamas.

Vertinant pagal vidutini polimerizacijos 1laipsni,
apragytieji labai reaktyvis poliizobutilenai turi nuo
36 iki 400 anglies atomy, ypa¢ tinkami turintys nuo 54
iki 160 ir vidutini molekulini svori (pateikiami
vidutiniai skai&ai) nuo 500 iki 5600, ypa¢ nuo 750 iki
2250.

Savoka ‘"poliizobutilenai" apima ne tik izobutileno
homopolimerus kaip $io isradimo pradine medziaga, bet
ir izobutileno kopolimerus, turin¢ius ne maziau kaip
80 % izobuteno. I§ komonomery pirmiausia paminétini
likusieji nesotlis Cg4 angliavandeniliai, tad galima
tiesiogiai remtis vadinamaisiais C4 pjlviais, o tai
techniskai labai svarbu. Nors nesotis Cyq
angliavandeniliai greta 12-14 % butany, 40-55 % buteny
ir iki 1 % butadieno turi tik 35-45 % izobuteno, taciau
izobuteno selektyvinés polimerizavimo savybés sglygoja
tai, kad polimerizacijos sglygomis i polimerg gali biti
sujungta tik nuo 2 iki 20 % 1likusiy monomery.
Monomerai, kurie nedalyvauja reakcijose, gali Dbiti
panaudoti kitiems tikslams. IS kity monomery dar
paminétini C3 monomerai, kaip propenas, etilenas arba
jy misinys arba misinyje su C4 monomerais.

Siuvo bldu gaunami izobutilenai su E tipo dvigubomis
jungtimis, kuriy 60 - 90 %, daugeliu atvejy 75 - 90 %
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gali reaguoti su maleino riigéties anhidridu. Teoriskai
apskaic¢iuotas dydis E=100 % reik&ty, kad kiekviena
poliizobutileno molekulé turi tokig dviguba aktyvig
jungti. Paprasc¢iausiai ir patikimiausiai E gali buti
apskaic¢iuojamas tiesiog is poliizobutileno/maleino

rigéties anhidrido junginio.

Reakcijai su i8radime aprasytais produktais 15 azoto

oksidy labiausiai tinka azoto monoksidas (NO), aszoto
dioksidas (NOy), diazoto trioksidas (N03), diazoto
tetroksidas (NyO4), 8iy azoto oksidy misiniai su

deguonimi, ypa& NO ir NOy misiniai su deguonimi.
Miginiuose, kur deguonis naudojamas kartu su azoto
oksidais, jis sudaro nuo 1 iki 70 tlrio %, geriau nuo 5
iki 50 tiirio %. Azoto oksido ir deguonies misinyje gali
bati ir inertisky dujy, pvz., azoto, tai pasitaiko
pvz., naudojant azoto oksido / oro miSinius.

Minéti produktai gali susidaryti su slégiu ir be Jjo,
nuolat arba su pertraukomis.

Norint gauti kiekybine iSeigg, poliizobutilenai maisSomi
su azoto oksidais moliariniu santykiu nuo 1:2 iki 1:4,
geriau nuo 1:2,2 iki 1:3,3. Didesnis perteklius taip
pat nekenkia.

Temperatlira néra svarbus parametras. Ji gali svyruoti
nuo -30° C iki 150° C, geriau nuo -10 iki 100° C, ypac
nuo 25° C iki 80° C.

Reakcija geriau atlikti inertiskame organiniame
tirpiklyje. Tam, pavyzdziui, tinka alifatiniai
angliavandeniliai kaip izooktanas arba n-alkany misinys

(pvz., C10-C13), chlorinti angliavandeniliai kaip
metilenchloridas, anglies tetrachloridas arba
chlorbenzenas, eteris, pvz., ir dietilo eteris,
tetrahidrofuranas, dioksanas arba tretbutilmetilo

eteris, taip pat esteriai, pvz., acto trigsties metilo
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esteris arba benzoinés rigsties metilo esteris, amidai,
tokie kaip dimetilformamidas arba N-metilpirolidonas,
taip pat rigstys kaip acto rigstis. Jei reakcijos
produktai bus naudojami kaip kuro priedai, tai
tikslingiausia dirbti su tuo paciu tirpikliu, kuriame
jie bus dedami i kura. Apskritai tirpiklio kiekis
sudaro nuo 50 iki 90 svorio % viso paruosto tirpalo.

Tadiau galima dirbti ir be tirpiklio.

Galima pridéti nedideli vandens kieki (apie 0,2 iki 1
svorio %, skai¢iuojant pagal panaudotg poliizo-
butileng), norint hidrolizuoti galintji susidaryti
nitrito esteri.

Reakcijos tirpalo paruodimas vyksta daZniausia tokiu
bidu: arba vakuume pakaitinama iki 40-50°C, arba
sumaisoma su vandeniu ir po to atliekamas faziy
atskyrimas. Abiejy priemoniy tikslas - 13 reakcijos
migdinio pasalinti azoto oksidus.

Paprastai isradime apradytas produktas, ypac kai NOj
vartojamas kaip azoto oksidas arba vartojamas kartu su
kitais, susidaro kaip alkany midinys, turintis jvairias
nitrogrupes; %io mi%inio pagrindiniai komponentai yra I
ir II formulés minéto polimerizacijos laipsnio P

junginiai,
CHj (l:HJ NO,
HJC—(l: CH;——(I: CHy~— C — CH2—NO3 (I)
CH, CHy/ p_p CH;
CIIH3 CHj (|3H
H3C—C|: CH;— C CHp— C — CH2— NO» (II)
CH3 CH; p-2 CHj
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turintys minéta polimerizacijos laipsni P.
I3 kity apibréziamy komponenty ¢ia daznai aptinkami III

ir IV formuliy junginiai:

IiIOz OH
R — CH;— C — CH;—NO, R— CH;— cl:—— CHy— NO,
CHy— NO; ‘ : CHa— NO;
(IIX) (IV)

kur santrumpa R toliau Zymés poliizobutileno likuti

THJ fH;
HiaC—C CHy — |C

|

CH) CHJ p-2

Kai kuriais atvejais galima nustatyti Salutinius
produktus - priklausomai nuo panaudoty azoto oksidy
arba azoto oksidy/ deguonies misiniy - 8iuos junginius,
nuo V iki VIII:

0—NO 0—NO;
R—-cuz-—-cl:——cuz—-uoz R—caz—clz—caz—-—Noz
CHj CHy
(v) (VI)
0— O—NOz Txo
R— CH;— CIZ—CHZ—Noz ' R —— CHp— C— CH;— NO;
CH3 CH;
(VII) (VIII)
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I-IV  junginiai - tai esminiai 1i&radime aprasyto
reakcijos produkto komponentai. §is misinys, sudarytas
i§ I-IV junginiy, paprastai turi nuo 50 iki 90 svorio

%, geriau nuo 60 iki 85 svorio % isradime aprasyto
reakcijos produkto. Likusig dalji is esmés sudaro V-VIII
junginiai, taip pat I-VIII junginiams analogi&kos
struktiros IX-XVI, kurios grindziamos nedideliais
kiekiais P galinés Jjungties poliizobutileny, esanéiy

apradytuose poliizobutilenuose:

1
R— CH— C— CHj
CHj

(IX)

NO, NO2

R — CH— C— CH;—NO2

) CHj3

(XI)

TOz . 0—NO
l
R— CH— C—CH3
CHj

(XIII)

NO; O—O0—NO;
R— CH— C—CH;
CH;

(XV)

NO; OH
|

R— CH— C—CHy
CHj

(X)

NO2 OH

R— CH — C— CH;—NO;

CH;

(X1I)

NO; O—NO;

R— CH— C—CHjy

CHj

(XIV)

NO2 NO

R— CH— C—CH;

|

CH;

(XVI)



10

15

20

25

30

10 LT 4247 B

I-IV junginiai paprastai susidaro tokiu santykiu:

I nuo 25 iki 70 sv. % , ypac& nuo 35 iki 60 sv.%.
I1 nuo 3 iki 30 sv. % , ypa& nuo 5 iki 25 sv.%.
III nuo O iki 30 sv. % , ypa& nuo 5 iki 25 sv.%
Iv nuo 0 iki 25 sv. % , ypa¢ nuo 2 iki 15 sv.%

tuo tarpu kai procentiniai duomenys taikomi I-IV

junginiy kiekiams (suma 100 sv. %.).

Jei panaudotieji poliizobutilenai, kaip auksc¢iau
minéta, Salia izobuteno turi dar ir kity polimerus
sudaran&iy vienety, tai 1likutis R, esantis III-XVI

struktirose, ir analogiskai molekulés dalis, I ir II
formulése atitinkanti likuti R, turi tokig pat reiksme.

%io isradimo objektas yra reakcijos produktai i3
aprasyty labai aktyviy poliizobutileny ir azoto oksidy
arba azoto oksidy ir deguonies miginiy, kurie iskart po
susidarymo veikiant bazemis, paverdiami nitrogrupiy

turin¢iais alkenais.

Tokiy gauty produkty struktiros gali biti pirmiausia
junginiai XVII ir XVIII,

NO,
R — CHa— C == CH— NO;, R-——CI2=C—-CH3
CHj (|ZH3
(XVII) (XVIII)

kur XVII i3 pradziy susidaré i$ poliizobuteno su galine
dviguba jungtimi, o XVIII atsirado is poliizobutileno
su B galine dviguba jungtimi. Taip pat ir hidroksilo
turintys Jjunginiai II, IV, X ir XII gali biti
galutiniai tokiy velesniy eliminavimo reakcijy
produktai. Paprastai eliminavimo reakcijos produktas
bina sudarytas is jvairiausiy medziagy misinio, kuriame
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XVII yra pagrindinis komponentas, o XVIII pasitaiko tik
nezymis kiekiai arba jo visai nebina.

Tokios eliminavimo reakcijos atliekamos joms iprastomis
salygomis. Kaip bazés naudojami Sarminiy metaly
hidroksidai, kaip NaOH arba KOH, 8&arminiy metaly
alkoholiatai, kaip natrio metiliatas, natrio etiliatas,
natrio izopropiliatas arba kalio tretbutiliatas arba
geriau sarminiai metaly karbonatai arba garminiy metaly
hidrokarbonatai, kaip natrio arba kalio karbonatai arba

natrio arba kalio hidrokarbonatai.

Taip gauti nitrogrupiy turintys alkenai tinka kaip
tarpiniai produktai gaminti polizobutileny aminus,
veikian&ius atitinkamai kaip kuro ir tepaly priedai,
arba jie patys veikia kaip kuro ir tepaly priedai.

ISradime aprasyti reakcijos produktai is
poliizobutileny ir azoto oksidy arba azoto oksido-
deguonies misinio del savo savybiy gali biti
panaudojami kaip kuro, ypa¢ benzininiy varikliy kuro
detergentai ir dispergatoriai. Tac¢iau Jjie gali biti
taip pat panaudoti ir kaip tepaly priedai.

Jei isradime apradytieji reakcijos produktai , t.y.,
nitroalkanai tradiciniais metodais hidrinami iki
atitinkamy aminoalkany, tai taip pat gauname junginius,
kurie yra veiksmingi kuro ir tepaly priedai. Sie
aminoalkanai paprastai pasizymi tokiomis struktiromis,
nuo XIX iki XXVI:

I ¥
R — CH;— C—CH—NH; R— CHy— C— CH;— NH,
CH; CH;,

(XIX) (XX)
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NH»,
R — CH;— C— CH— NH3
CHy— NH2

{XX1)

NH, NH3

|

R— CH— C—CH;
L
(XXIII)
NH2 NH3
R— CH— C—CHz—NH;
CHj;

(XXV)

Taip pat ir 1% gauty produkty XVII ir
pagaminti atitinkamus aminoalkanus,

XXVIII struktiras:

R — CHz— CH — CHz— NH;

LT 4247 B

OH

R— CHy— C— CHy—NH;
CHa— NH3

(XXII)

NH; OH

R— CH — C—CHj

CH;

(XXIV)

NH2  OH

R — CH — C — CHy3— NH;

CHj

(XXVI)

XVIII galima
turinéius XXVII ir

NH;

R—— CH — CH — CHj

CHj CHj;
(XXVII) (XXVIII)
Tinkamai funkcionalizavus XVII ir XVIII esanéias

dvigubas jungtis, taip pat sudéjus HNRIR2 aminus arba

R1- OH alkoholius arba
sudéjus HNRIR2
atlikus

struktliros junginiai:

hidrinimg, Yyra

suskaldzius

gaunami ir

i aldehidus ir

aminus su Siais aldehidais ir po to

XXIX Dbei XXXIV
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R— CHy— CH — CHy——NRIR?
CH3

(XXIX)

CHjy-
R — CHy— C— CHy— NH;
NR1R2

(XXXI)

CHj
R —— CHz — C -— CH;— NH;

OR!

(XXXIII)

13 LT 4247 B

NRIR2

|
R — CH— CH— CH,
l

CHj,

(XXX)

NH, NRIR?
1 |
]
R— CH— C—CHj
CHj

(XXXII)

T
R—CH — C—CH;
CHj

(XXXTIV)

Rl ir R2 apskritai %Zymi organines liekanas, © R2 taip
pat gali Zzyméti angliavandenili. Pirmiausia ¢ia turima
galvoje Cq iki C3p alkilo liekanas, Cz iki C3p alkenily
liekanas, Cg iki Cg cikloalkilo liekanas, C7 iki Cig
tikromis aplinkybémis

aralkilo liekanas, ir tam

pakei¢iamos Cg iki Cj4 arilo liekanos.

Naudojant i%radime apradytus reakcijos produktus Kkure,
geriausia juos dozuoti nuo 10 iki 5000 m.d., geriau nuo
50 iki 1000 m.d.
reikia jy prideti daugiau, nuo 0,1 iki 6 sv. %. geriau

Naudojant juos tepalams, paprastai

nuo 0,5 iki 5 sv. %.
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Jei pirmiausia reikalingos isradime apradyty medziagy
dispersinés savybes, tai jas galima derinti su
iprastiniais detergentais kaip papildomais priedais.

Misdinyje su i3radime apradytomis medziagomis,
atliekandiomis dispergatoriy funkcija, galima kaip
detergenty panaudoti kiekvieng Zinomg ir tam tinkamg
produkta, kaip apradyta pvz., J. Falbe, U.  Hasserodt,
Katalysatoren, Tenside und Mineraldéladditive, G.Thieme
Verlag Stuttgart, . 1978, $S.223 f., arba K. Owen,
Gasoline and Diesel Fuel Additives, John Wiley & Sons,
1989, S. 23 ff.

Ypa& patartina naudoti N turin&¢ius detergentus, pvz.,
junginius, turin¢ius amino arba amido grupes. Labail
tinka poliizobutilaminas pagal EP 0 244 616,
etilendiamino tetraacto rigsties amidai ir /arba -
imidai, pagal EP 0 356 725, atsizvelgiant i S$ioje
literatiroje pateiktus apiblGdinimus. Aprasdytieji
produktai pasiZymi taip pat gamybos proceso salygotu -
kaip ir i&radimo produktai - pranaSumu, nes Jjie yra be
chloro arba be chloridy.

Jei pirmiausia reikia panaudoti iSradime aprasyty
reakcijos produkty detergenini veikimg, tai Sias
medzZiagas taip pat galima derinti su neSanc¢iomis
alyvomis. Tokos ne$an¢ios alyvos yra Zinomos, ypac
tinka nesan&ios alyvos poliglikolio pagrindu, pvz.,
atitinkami eteriai ir/arba esteriai, kurie apradyti
US 5 004 478 arba DE 38 38 918. Taip pat polioksil-
alkilmonoalyvos su angliavandeniliy galinémis grupémis
(US 4 877 416) arba nesanc¢ios alyvos, aprasytos
DE 41 42 241, gali biti panaudojamos.

Benzininiams varikliams tinka normalus ir superbenzinas
su &vinu, o ypa¢ besvinis benzinas. Benzinuose gali
biti ir kity angliavandeniliy  komponenty, pvz.,
alkoholiy, tarp Jjy metanolis, etanolis arba tret-
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butanolis, taip pat eteriy, pvz. metiltretbutileteris.
Salia isradime aprasyty reakcijos produkty dar bina ir
kity priedy: korozijos inhibitoriy, stabilizatoriy,
antioksidanty ir/arba kity detergenty.

Korozijos inhibitoriai - tai daZniausiai organiniy
karboniniy rigsciy amonio druskos, kurios del
atitinkamos pradiniy Jjunginiy struktiros. 1linkusios
sudaryti plévele. Taip pat ir aminai daZnai bina
korozijos inhibitoriai, mazinti pH. Spalvotyjy metaly
priesdkorozinei apsaugai dazniausiai vartojami
heterocikliniai aromatiniai junginiai.

Produkty tinkamumas panaudoti Jjuos kaip kuro priedus
buvo tiriamas atliekant variklio isbandymus;
kontroliniuose stenduose buvo tikrinamas "keep-clean"
poveikis pagal CEC-F-04-A-87 ties jejimo voztuvais (1,2
1-Opel-Kadett-variklis).

GAMYBOS PAVYZDZIAI

I - IV struktiry identifikavimas ir atitinkamo junginio
I-IV svorio apskai&iavimas buvo atliekami 14-BMR-
spektroskopijos metodu (matavimai CDC1l3, dydziai

skai¢iuvojami 1 m.d.):

CHy-NO,y 1I: 4,65 (d, 1 H); 5,20 (d, 1 H); AB sistema
CHy-NOy 1II: 4,35 (4, 1 H); 4,50 (4, 1 H); AB sistema
CHy-NOy III: 5,30 (4, 2 H); 5,42 (4, 2 H); AB sistema
CHy-NOy 1V: 4,71-4,74 (s, 4 H)

Visi pavyzdziuose nurodyti procentiniai duomenys,

isskyrus E dydzius, yra svorio procentai.
1 PAVYZDYS

Maisymo kolboje buvo sumaisyta 722 g labai aktyvaus
poliizobutileno (Glissopal® ES 3250), kurio vidutinis
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molekulinis svoris 1017 , o E 1lygus 85 %, su 787 g
mihagolo® (n parafiny misinys, C109-C13). Esant vonios
temperatiirai 40 °C, per 3 val. buvo jleista 85 g (1,85
mol) azoto dioksido. Tada temperatiira pakilo iki 43°C.
Neutralizavus perteklinj NO, kieki azotu, buvo prideta
500 g vandens ir 2 val. buvo maisoma esant temperatirai
nuo 50 1iki 60°C. Po to buvo atskirtos fazes, Iir
organinis sluoksnis buvo distiliuotas vakuume, kad bty

pasalinti vandens likuc¢iai.

Buvo gauta 1515 g tirpalo, kurio 52% sudaré reakcijos
produktai. Naudojant preparatyvineg chromatografija buvo
nustatyta, kad iseiga kiekybine. 14-BMR-spektras parodé
produkto sudéti: 57% I, 23% II, 12% III ir 8% 1IV.
Produkto tirpalo elementy analizés rezultatai:

81,5% C; 14,3% H; 2,7% 0;1,0% N;

2 PAVYZDYS

Buvo dirbama kaip ir 1 pavyzdyje., ta&iau reakcijos
misinys buvo apdorojamas ne vandeniu, bet buvo $ildomas
1 val. iki 40 -50°C esant 1 m bar (102 Pa) slégiui; buvo
gauta 1537 g tirpalo, kurio elementy analizé buvo
tokia:

81,8% C; 13,4% H; 2,7% 0; 1,1% N;

Apie 50 % reakcijos produkty esan¢iy tirpale, pagal 1y-
BMR-spektrg atrodé taip: 58% I; 22% II; 12% III ir 8%
IV, skai¢iuojant kiekiui nuo I iki 1IV.

3 PAVYZDYS

Buvo dirbama kaip 2 pavyzdyje, ta¢iau i reakcijos
tirpalg buvo pridéta 2,6 g vandens, ir pasildzius
vakuume 1564 g tirpalo, elementiné analizé buvo tokia:

81,8% C; 14,2% H; 2,7% 0; 1,5% N;
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Atlikus 1H-BMR analize paaiskéjo, kad reakcijos
produktas turi: 55% I; 24% II; 13% III ir 8% IV,
skai¢iuojant kiekiui nuo I iki IV.

4 PAVYZDYS

200 g labai aktyvaus poliizobutileno i8 1 pvz. ir 225 g
tret- Dbutilmetil-eterio buvo apdorojama . kolboje su
maisikliu 2 val. su 30 g azoto dioksido, esant 60° C
temperatﬁrai.‘Atvés}nus buvo pasalintas perteklinis NO2
panaudojant azotg, ir tada reakcijos tirpalas 3 val.
buvo maisomas su 120 g vandens esant 60°C temperatiirai.

Atskyrus fazes, i3 organinés fazés vakuume Dbuvo
i&distiliuotas tirpiklis. Liko 218 g reakcijos
produkto, kurio elementy analizé buvo tokia:

1H-BMR-spektro sudétis buvo tokia:
59% I; 22% II; 12% III ir 7% IV, skaic¢iuojant kiekiuil
nuo I iki IV.

5 PAVYZDYS

Buvo dirbama kaip ir 4 ©pavyzdyje, tafiau azoto
dioksidas buvo jleistas, esant temperatiirai nuo -8° C
iki -5° C. Buvo gauta 215 g produkto.

l1H-BMR- spektro sudétis buvo tokia:
52% I; 21% II; 18% III ir 9% IV, skaic¢iuojant kiekiui
nuo I iki IV.

6 PAVYZDYS

200 g labai reaktyvaus poliizobutileno i 1 pvz. ir
225 g tretbutilmetileterio buvo apdorojami maiSytuve 2
val., esant 0° C temperatiirai, su 17,1 g azoto
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monoksido , i kuri buvo imaisytas oras tiriniu santykiu
1:1. Dar 3 val. pamaisius esant 20 °C temperatiirai,
misinys buvo praskiestas vandeniu ir 3 val. buvo
kaitinamas nuo 50 iki 60 °C. Po to mi$inys buvo
atvésintas, atskirtos fazés, ir 18 organines fazés
nudistiliuotas tirpiklis. Liko 218 g nuosédy, kuriy
14-BMR-spektro sudétis buvo tokia:

42% I; 10% II; 8% III ir 4% IV, skaic¢iuojant visg
nuosédy kiekj.

7 PAVYZDYS (palyginimui)

Maisytuve buvo sumaisyta 720 g poliizobutileno,
turin¢io labai nedaug galiniy dviguby jungéiy (Indopol®
H 100; vidutinis molekulinis svoris 930; bromo skai&ius
22,4; E=10 %) ir 820 g mihagol® M (n parafiny misinys,
C10-C13) ir apdorojama su 115 g azoto dioksido, esant
40 °C temperatiirai 4 val. Pasalinus azotu perteklini
azoto dioksida, reakcijos produktas buvo praskiestas
350 g vandens 1ir maiSomas 3 wval. esant 60 °C
temperatiirai. Atskyrus fazes, masé buvo dar kartag
sumaisdyta su vandeniu, ir po to organiné faze buvo
trumpai distiliuojama vakuume. Buvo gauta 1570 g
produkto skaidraus tirpalo pavidalu. Preparatyvines
chromotografijos metodu buvo nustatyta panaudoto
poliizobutileno konversija, kuri sudaré 94 %.

Elementy analizés duomenys:
81,1% C; 14,1% H; 3,0% 0;1,2% N;

Atliekant reakcija tretbutilmetil-eteryje ir po
paruodimo nudistiliavus tirpiklji, produkto analizé buvo
tokia:

80,0% C; 13,4% H; 4,7% 0O; 2% N;
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14-BMR spektras parodé nuo 4,2 iki 5,4 m.d. ir davé
nestruktiiruotag multipletgq, kurio negalima buvo
priskirti jokioms apibréZtoms struktiiroms.

8 PAVYZDYS
Kaip ir 4 pavyzdyje, 400 g reakcinio tirpalo su
tretbutilmetileteriu, pried i&garinant tirpikli ., buvo

maisoma su 600 g vandens ir 20 g natrio karbonato,
esant 25 °C temperatiirai. Norint geriau atskirti fazes,
reakcijos miéinys 5uvo praskiestas 140 g 10% druskos
rigsties ir po to buvo atskirta ir sumaZinta organine
virdutiné fazé. Liko 197 g reakcijos produkto, kurio

elementy analizé buvo tokia:

81,6 % C; 13,5% H; 3,3% 0; 1,3% N;

1H-BMR spektras #alia II Jjunginio 1liku&iy daugiausia
rodo XVII jungini cis ir trans forma; tai matyti i§ 2

singlety, esant 6,9 ir 7 m.d.
PRITAIKYMO PAVYZDZIAI
"Keep-clean" testas jleidimo voZtuvams

Variklio bandymai buvo atliekami su Opel Kadett 1,2 1
varikliu (pagal CEC-F-04-A-87).

Panaudotas kuras: Euro super besvinis benzinas

Adityvo dozavimas: po 200 1 m.d.
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Pavyz-| Priedas
dzio i§ pa- . s .
NT. vyzdzio Ileidimo voZtuvo nuosédos [mg] *)
Nr.
1 1 1 1
voZtuvas | voZztuvas| voZtuvas | voZtuvas
9 4 4 0 0 1
(210) (150) (154) . (200)
10 1 3 3 6 S
(277) (175) (183) (337)
11 2 1 1 0 3
(277) (175) (183) (337)
*) Skliausteliuose nurodyti dydziai be priedo (aklas

bandymas)

Rezultatai vienareiksmidkai rodo, kad isradime aprasyti

priedai pasiZymi jleidimo voztuvus valané&iu poveikiu.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Poliizobutileny, kuriy vidutinis polimerizacijos
laipsnis P yra nuo 10 iki 100, ir azoto oksidy arba
azoto oksidy ir deguonies misiniy reakcijos produktai,
besiskiriantys tuo, kad poliizobutilenai turi
dviguby jung&iy, galinciy reaguoti su maleino rigsties
anhidridu, kieki E nuo 60 iki 90 % , kur E=100 %
atitikty apskai&iuotg teorini skaic¢iy tuo atveju, kai
kiekviena poliizobutileno molekulé turety tokio tipo
aktyvig dvigubg jungti.

2. Reakcijos produktai i& poliizobutileny ir azoto
oksidy arba azoto oksidy ir deguonies misiniy pagal 1
punktg, besiskiriantys tuo, kad poliizobutilenai
turi iki 20 svorio % kity C4 monomery kaip izobutileny
ir/arba C3 monomery ir/arba etileny kaip polimera
sudaran¢iy vienety.

3. Reakcijos produktai is poliizobutileny ir azoto
oksidy arba azoto oksidy ir deguonies misiniy pagal 1
arba 2 punkta, besiskiriantys tuo, kad Jie
sudaryti is jvairiy nitrogrupiy turin¢iy alkany
misinio, o &io misinio pagrindiniai komponentai yra I

ir IT formuliy junginiai,

lCH;, CH3 NO, .

H3C_T{ ‘}*CHZ—C_CHz—Noz (1)
CH; CH3 pP-2
(,ZH;; CH3

H;C—(|34< %—CHz—C—CHz—NOZ (I1)
CH3 CHJ p-2
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ir produktai pasizymi 1 punkte nurodytu polimerizacijos

laipsniu P.

4. Poliizobutileny, kuriy vidutinis polimerizacijos
laipsnis P yra nuo 10 iki 100, ir azoto oksidy arba
azoto oksidy ir deguonies mi%iniy reakcijos produkty,
kuriuose poliizobutilenai turi dviguby jungc¢iy,
galin¢iy reaguoti su maleino rigsties anhidridu,
skai¢iy E=nuo 60 iki 90 %, kur E=100 % atitikty
apskai¢iuota teorini skai&iy tuo atveju, kai kiekviena
poliizobutileno molekulé turéty tokio tipo aktyvig
dvigubg Jjungti, gamybos bidas, besiskiriantis
tuo, kad poliizobutilenas reaguoja su azoto oksidais
moliariniu santykiu nuo 1:2 iki 1:4, esant temperatirai
nuo -30 iki 150 °C.

5. Reakcijos produktai i3 poliizobutileny ir azoto
oksidy arba azoto oksidy ir deguonies mi&iniy pagal 1
arba 2 punkta, besiskiriantys tuo, kad jie iskart
po susidarymo veikiant bazémis paverc¢iami i nitrogrupiy

turin¢ius alkenus.

6. Reakcijos produktai i& poliizobutileny ir azoto
oksidy arba azoto oksidy ir deguonies misiniy pagal 1
arba 2 punkta, besiskiriantys tuo, kad jie iskart
po  susidarymo veikiant bazémis konvertuojami i
nitrogrupiy turin&ius alkenus, kurie daugiausia turi
XVII ir/arba XVIII struktiras

I
R — CHy— C == CH— NO; R— C==C—CH; ,
iH; LH;
(XVII) (XVIII)

kur R atitinka poliizobutileno 1likuti, kurio formule

yra
CH; CHj

H3C—2C CH; —C

CHj cH3/ p.>
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ir produktai pasizymi 1 punkte nurodytu polimerizacijos

laipsniu P.

7. Nitrogrupiy turiné¢iy alkeny gamybos btdas,
besiskiriantis tuo, kad reakcijos produktus i$
poliizobutileny ir azoto oksidy arba azoto oksidy ir
deguonies misiniy pagal 1 arba 2 punktg iSkart po
susidarymo veikia bazémis.

8. Reakcijos produktai i$ poliizobutileny ir azoto
oksidy arba azoto oksidy ir deguonies misiniy pagal 1
arba 2 punkta, besiskiriantis tuo, kad jie iskart
po susidarymo hidrinami ir paver&iami aminoalkanais.

9. Reakcijos produktai i& poliizobutileny ir azoto
oksidy arba azoto oksidy ir deguonies misiniy pagal 1
arba 2 punktg, besiskiriantys tuo, kad jie iskart
po susidarymo hidrinimo biGdu daugiausia paverciami
vienu arba keliais XIX iki XXVI struktliry aminoalkanais

NH, | OH
R-_——-CHz———cl:—CHz—NHz R—CHz—CIZ——CHz—NHz
b L
(XIx) (XX)

NH; OH
R—CHZ——(IJ—-CHZ——NHz 'R——CHz—(l:—-—CHZ—NHZ

CH;— NH3 <':H2— NH,
(XXI) (XXII)
NH;  NH; NH; OH
R—"lH—CIZ—;CH3 R*;.CISH .—"(I:.———cm
C|:H3 CIZH3

(XXIII) (XXIV)
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NH; NH; NH; OH
R-—LH——IC——CHZ———NHz R—'cI:H—Ic~CH2—NH2 s
& b
(XXV) | (XXVI)

kur R atitinka poliizobutileno likuti,kurio formulé yra

CH; CHj

|
HyC—C CHZ_T:

CH; CHy/ p.2

ir produktai pasiZymi 1 punkte nurodytu polimerizacijos

laipsniu P

10. Aminoalkany gamybos biudas, besiskiriantis
tuo, kad reakcijos produktus i% poliizobutileny ir
azoto oksidy arba azoto oksidy ir deguonies misiniy
pagal 1 arba 2 punkta iskart po susidarymo hidrina.

11. Reakcijos produktai i% poliizobutileny ir azoto
oksidy arba azoto oksidy ir deguonies miSiniy pagal 1
arba 2 punktus, besiskiriantys tuo, kad iskart po
susidarymo yra veikiami bazeémis ir paverc¢iami
nitrogrupiy turin¢iais alkenais, o po to atlikus
hidrinimg paver¢iami aminoalkanais.

12. Reakcijos produktai is poliizobutileny ir azoto
oksidy arba azoto oksidy ir degudnies misiniy pagal 1
arba 2 punkta, besiskiriantys tuo, kad jie iskart
po susidarymo yra veikiami bazémis ir pavercCiami
nitrogrupiy turinciais alkenais, o po to atlikus
hidrinimg paverdiami daugiausia aminocalkanais,
turin&iais XXVII ir/arba XXVIII struktiras,
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THz
R — CHy— CH — CHz— NH; R—CH—TH—CH;; ,
CHy o
(XXVII) (XXVIII)

kur R nurodo poliizobutileno likuti, kurio formule yra

s |
HiC—C CH; —C .
' | |

CHj CH3/ p-2

ir produktai pasizymi 1 punkte nurodytu polimerizacijos

laipsniu P.

13. Aminoalkany gamybos budas, bes iskiriantis
tuo, kad reakcijos produktus i poliizobutileny ir
azoto oksidy arba azoto oksidy 1ir deguonies miSiniy
pagal 1 arba 2 punktg iskart po susidarymo veikia
bazémis,o susidariusius nitrogrupiy turinc¢ius alkenus po

to hidrina.

14. Reakcijos produktai i$§ poliizobutileny ir azoto
oksidy arba azoto oksidy ir deguonies misiniy pagal 1
arba 2 punkta, besiskiriantys tuo, kad iskart po
susidarymo jie yra veikiami Dbazémis ir paverc¢iami
nitrogrupiy turingiais alkenais, o po to pridéjus aminy
arba alkoholiy ir atlikus hidrinimg arba suskaldzius i
aldehidus ir prie &iy aldehidy pridéjus aminy ir
galiausiai atlikus hidrinimg paver&iami aminoalkanais.

15. Reakcijos produktai i& poliizobutileny ir azoto
oksidy arba azoto oksidy ir deguonies misiniy pagal 1
arba 2 punktg, besiskiriantys tuo, kad jie iskart
po susidarymo yra veikiami bazémis ir paverc¢iami
nitrogrupiy turin¢iais alkenais, © Ppo to pridejus
aminy, kuriy formulé yra HNRIRZ, arba alkoholiy, kuriy
formulé yra RI1-OH, ir po to atlikus hidrinimg
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paver¢iami aminoalkanais, kurie daugiausia turi vieng

arba kelias XXIX-XXXIV struktiiras

R — CH, — CH — CH; — NRIR?

NRIR?

|

R — CH — CH — CHj

CHj CHj3
(XXIX) (XXX)
CH; NH; NRIR?

|

R — CH,— C— CH;— NH,

R— CH— C —CH;

NR1R2 CH;
(XXXI) (XXXII)
CHj NH, OR!

I | |

R — CHy — C — CH;— NH; R-—— CH — C—CH;

OR! . CH,

(XXXIITI) (XXXIV)

kur R atitinka poliizobutileno 1likuti, kurio formulé

yra
CHj CHj
H3C — Ic CHy — L
AN A

P nurodo 1 punkte paminéta polimerizacijos laipsni, o
Rl ir R2 zymi cCq iki C3p alkilo liekanas, Cp iki C3g
alkenilo liekanas, Cg - Cg cikloalkilo liekanas, C7 iki
C1g aralkilo liekanas arba tam tikromis aplinkybémis
zymi pakeiiamas Cg iki Cj4 arilo liekanas, kai R2 gali
zyméti vandenilji.
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16. Aminoalkany gamybos blidas, besiskiriantis
tuo, kad reakcijos produktus i3 poliizobutileny ir
azoto oksidy arba azoto oksidy ir deguonies miSiniy
pagal 1 arba 2 punktg, iskart po susidarymo veikia
bazémis ir paver&ia nitrogrupiy turinc¢iais alkenais, o
po to pridéjus aminy arba alkoholiy atlieka hidrinimg
arba suskaldo i aldehidus ir prie 3siy aldehidy prideda
aminy ir galiausiai atlikus hidrinimg pavercia

aminoalkanais.

17. Reakcijos produkty, susidedan¢iy 18§ poliizobutileny
ir azoto oksidy arba azoto oksidy ir deguonies misiniy
pagal 1 -16 punktus, panaudojimas kaip kuro ir tepaly
priedy.

18. Kuras benzininiams varikliams, besiskiriantis
tuo, kad jis turi reakcijos produkty is§ poliizobutileny
ir azoto oksidy arba azoto oksidy ir deguonies mi$iniy

pagal 1-16 punktus veiksmingg kiekij.

19. Tepalai, besiskiriantys tuo, kad jie turi
reakcijos produkty i8 poliizobutileny ir azoto oksidy
arba azoto oksidy ir deguonies pagal 1-16 punktus
veiksmingg kieki.
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