DK 100539 B

(19) DANMARK

w2 FREMLAGGELSESSKRIFT

an 166539 B

Patentdirektoratet
TAASTRUP
(21) Patentansegning nr.: 2985/83 (51) Int.CL5 C 07 C 211/63
{22} Indleveringsdag: 28 jun 1983 C 07 C 63/04
C 07 C 309/01
(41) Alm. tilgeengelig: 30 dec 1983 F 15 D 1/00

(44) Fremlagt: 07 jun 1993

(86) International ansegning nr.: -

{30) Prioritet: 29 jun 1982 DE

3224148

(71) Ansoeger: *HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT; Brueningstrasse 45; D-W-6230 Frankfurt am Main 80, DE

(72) Opfinder: Dieter *Ohlendorf; DE, Heinz *Hoffmann; DE, Werner *Interthal; DE, Ulrich *Pintschovius: DE

(74) Fuldmeegtig: Budde, Schou & Co. A/S

(54) Kvaternzere ammoniumsalte, deres fremstilling og anvendelse som stremningsacceleratorer

{56) Fremdragne publikationer

Andre publikationer: Chemical Abstracts, vol. 56, 1962, No. 11108i
Chemical Abstracts, vol. 95, 1981, No. 175879¢g
Chemical Abstracts, vol. 58, 1963, No. 11376d

{57) Sammendrag:

2985-83

Hidtil ukendte kvaternzre ammoniumsalte med formlen

i hvilken R1 betyder C]_2

-]
-Czs-alkyl eller Clz-Czs-alkenyl, K

betyder en gruppe med formlen

-N" N eller -ON(RZ) 3

Rz betyder Cl-C3-a1kyl. fortrinsvis methyl, og a® betyder en

L]

anion med formlen R3303 . hvor R3 betyder Cg—cg-alkyl eller

~alkenyl, og summen af
mindst 21,

C-atomerne i R1 og R” skal andrage

fortsattes
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R6 - RS RG
1,/f§>*/ 7(/ ™ :l,/:Qtvl
H 1 |
4 r ’ H - r
L\\ff; N \on N
NOZ éal
X

I ] eller R-——*L—
RO NN NF \//k

hvor lial betyder fluor, chlor, brom eller iod, R4 betyder
C1~C5-alkyl. C2-C5-alkeny1 eller Cl-Cs-alkoxy i stillingerne
3, 4, 5 og 6, R™ betyder hydrogen eller hydroxy i stillinger-
ne 2 og 3, R6 betyder coo® eller 5036, og R7 betyder hydrogen
eller methyl, dog med undtagelse af salicylat- og m-halogen-
benzoat-ionerne i forbindelse med Cls-alkylpyridinium og
Cl6-alkyltrimethyl—ammonium, fremstillet ved, at man omsat-
ter en forbindelse med den almene formel

R}-x® 1a1®

i hvilken Hal9 betyder en chlor-, bromeller iod-anion, med
splvhydroxid, fraskiller det udfaldede s¢lvhalogenid og neu-
traliserer den dannede forbindelse med formlen

Rl-Ke OHe

med en syre, der indeholder anionen Ae. Disse kvaternazre ammo-
niumsalte egner sig som strgmningsacceleratorer i turbulent
strgmmende vandige medier.
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1l

opfindelsen angadr kvaternzre ammoniumsalte, der er
ejendommelige ved, at de har den almene formel

Rl-Ke Ae
. . 1
1ehv1lken R™ betyder C12 C26 alkyl eller C12 C26 alkenyl,
K~ betyder en gruppe med formlen

=)
- \> eller Oy (r%) 3
A

R2 betyder Cl-C3—alkyl, fortrinsvis methyl, og Ae betyder en
anion med formlen R3SO3e, hvor R3 betyder C6—C9—alkyl eller
-alkenyl, og summen af C-atomerne i R~ og R3 skal andrage

mindst 21,

R® Rr® r®
ﬁ//fibﬁ// 1//,§§v// ll N
i r k/k r 14
L\/ Z\on Z
ﬁoz ﬁal
RO OH

AN 7 N /f
eller R ’
R4 s RS e RG

hvor Hal betyder fluor, chlor, brom eller iod, R4 betyder
Cl-Cs-alkyl, ngcs-alkenyl eller Cl-Cs-alkoxy i stillingerne
3, 4, 5 og 6, R” betyder hydrogen eller hydroxy i stillinger-
ne 2 og 3, R6 betyder COOe eller 8036, og R7 betyder hydrogen
eller methyl, dog med undtagelse af salicylat- og m-halogen-

benzoat-ionerne i forbindelse med Clﬁ-alkylpyridinium og C16-

~alkyltrimethyl-ammonium og p-toluensulfonat-ioner i forbin-
delse med Cjpz-alkylpyridinium og Cjg-alkyltrimethylammonium,
samt med undtagelse af N-octadecyl-pyridinium-p-toluensulfonsyre.
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Det er almindelig kendt, at turbulent str¢gmmende vasker
ved de vagge, der omgiver og begraznser dem, udsazttes for en
gnidningsmodstand. Det er ogs& kendt, at man kan nedsaztte den-
ne gnidningsmodstand ved tilsatning af ringe mzngder af be-
stemte stoffer. Stoffer, der udviser denne virkning, betegnes
i engelsk sprogbrug som "drag reducing agents". I det tysk-
sprogede omrdde anvender man for disse stoffer betegnelsen
"Stromungsbeschleuniger”, der kan forkortes til SB. Ved en sa-
dan strgmningsaccelerator forstés sdledes et stof, som i rin-
ge mengde tilsat en turbulent eller pulserende strgmmende va-
ske lader denne strgmme hurtigere - under i ¢vrigt ens betin-
gelser. Strgmningsacceleratorer bevirker, at man med en gi-
ven pumpe kan lede mere vaske gennem en given rg¢rledning.

I mange tilfzlde er alene denne kendsgerning en teknisk
gevinst, ndr f.eks. en rgrledning ved normal drift er fuldt
udnyttet og til bestemte tider skal udsattes for en spidsbe-
lastning. Da der med en given pumpeydelse ved anvendelse af
str¢mningsaccelera£orer kan befordres mere vaske, vil ogsa i
mange tilfzlde den dermed forbundne energibesparelse medfgre
en teknisk fordel. Endelig kan man, ndr man ikke vil forgge
gennemstrgmningsmengden, ved anvendelse af SB formindske tryk-
tabet eller anvende rg¢gr med mindre tvarsnit. Der er i begge
tilfzlde tale om foranstaltninger, der kan forbedre gkonomien
ved drift af en r¢rledning.

Som strgmningsacceleratorer for vand eller vandige op-
1gsninger kendes der ud over hgjmolekylare forbindelser, f.eks.
polyethylenoxid og polyacrylamid, oplgsninger af nogle tensi-
der. Tilsatninger af hgjmolekylzre forbindelser har dog kun en
begranset praktisk anvendelighed som strgmningsacceleratorer,
eftersom de i omrider med hgj forskydnings- og strakpavirkning,
f.eks. i pumper eller i ringere grad i det turbulente granse-
lag n=r ved r¢r§aggen, ved mekanisk nedbrydning irreversibelt
mister deres virkning som strgmningsacceleratorer. Til lukkede
vandkredslgb, f.eks. kglekredslgb og fjernvarmenet, i hvilke
den samme vandige oplgsning til stadighed pumpes rundt i et
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rgrledningssystem, er hgjmolekylare tilsaztninger fglgelig
uegnede, eftersom den irreversible mekaniske nedbrydning
kraver en lgbende efterdosering med virksomt h¢jﬁolekylart
stof. Det er endvidere kendt, at tilsatninger af hg¢jmoleky-
lzre forbindelser mister deres virkning som strgmningsacce-
leratorer over 90°C sdledes, at de ogsd af denne grund er
uegnede i fjernvarmenet.

Tilsetninger af tensider i vand udviser som bekendt
ikke den ulempe, der er forbundet med den irreversible me-
kaniske nedbrydning, jfr. US-patentskrift nr. 3.961.639.
Ganske vist kan man ogs& her i omrdder med meget hgj strak-
og forskydningspavirkning, f.eks. i pumper, iagttage en me-
kanisk nedbrydning, som imidlertid er fuldt ud reversibel,
s& snart oplgsningen har passeret de navnte omrader. Den
strgmningsaccelererende virkning af en vandig oplgsning af
Na-oleat ved tils@tning af KC1+KOH eller NaCl+NaOH er sale-
des beskrevet af Savins, jfr. Rheol. Acta 6, 323 (1967) .
Asslanow et al., jfr. Izv. Akad. Nauk, SSSR, Mekh. Zhidk.
Gaza 1, 36-43 (1980), har unders¢ggt blandt andet vandige
oplgsninger af Na-laurat, =-myristat, -palmitat og stearat
ved en pH-vardi pa 11 som strgmningsacceleratorer.

Chang et al., jfr. US-patentskrift nr. 3.961.639,
har beskrevet den strgmningsaccelererende virkning pa van-
dige oplgsninger af nogle ikke-ioniske tensider med frem-
medelektrolyttils@tning ved temperaturer i omradet omkring
uklarhedspunktet.

Vasentlige ulemper ved de navnte tensido§l¢sninger
er deres forholdsvis hgje anvendelseskoncentrationer pa
mindst 0,25 vegt%, dannelsen af uoplgselige saber med Ca++
og andre kationer, dannelsen af to faser, der ved langere
tids henstand adskilles og kan fgre til forstoppelser, ngd-
vendigheden af tilsatningen af korrosionsfremmende fremmed-
elektrolytter samt et meget snavert temperaturomrade pa nog-
le f& grader celsius, i hvilket den strgmningsaccelererende

virkning optrader. Ikke behzftet med disse ulemper er van-
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dige oplg¢sninger af nogle kationiske tensider, f.eks. cetyl-
pyridiniumbromid, jfr. Inzh, Fizh, zh. 38, nr. 6, 1031-1037
(1980), eller cetyltrimethylammoniumbromid, jfr..Nature 214,
585-586 (1967), hver gang i l:l-molzr blanding med a-naphthol.
Ud over den darlige vandoplgselighed af a-naphtholen skal der
her som afggrende ulempe navnes, at sadanne blandinger mister
deres virkning som strgmningsacceleratorer i lgbet af fa dage
p& grund af kemisk nedbrydning, jfr. US-patentskrift nr.
3.961.639 og Conference Proceeding: Intern. Conference on
Drag Reduction, 4.-6.9.1974, Rolla Missouri, USA. En yderlige=-
re ulempe ved alle de hidtil kendte tensidoplgsninger er, at
de over 90°C mister deres virkning som strgmningsacceleraro-
rer, og at de sdledes er helt uegnede til anvendelse i fjern-
varmenet.

Det har nu overraskende vist sig, at til forskel fra
alle hidtil som strgmningsacceleratorer kendte tensider er de
hidtil ukendte kvaternzre ammoniumsalte ifelge opfindelsen
i ren form, ogsa uden nogen tilsatninger, virksomme som
stromningsacceleratorer i vandig oplesning allerede i de
mindste koncentrationer. Endvidere har det vist sig, at
nogle af disse forbindelser ogsd ved temperaturer over 90°C
selv ved vedvarende pavirkning forbliver virksomme som strom-
ningsacceleratorer i ugevis og ikke udviser nogen effekti-
vitetsformindskelse.

Opfindelsen angdr sdledes ogsd anvendelsen af de her
omhandlede kvaternzre ammoniumsalte som stremningsaccelera-
torer i turbulent stremmende vandige medier, og som det
fremgdr narmere af det feglgende angdr opfindelsen tillige
anvendelsen af de her omhandlede kvaternzre ammoniumsalte
som stremningsacceleratorer, der i ren vandig oplesning ved
maling af den elektriske dobbeltbrydning med pulserende
rektangulart elektrisk felt udviser et milesignal, ud fra
hvis fald der resulterer en relaksationstid pd mindst 0,05

Us.
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Serligt foretrukne er saltene af de fglgende kationer

og anioner:

] N
1. [CnH2n+1N(CH3)3] eller [CnH2n+l Q C) >]

a) med anionen C6Hl3803e for 20 n S 26
b) med anionen C7HISSO3e for 14 n S 22

; <
c) med anionen C8Hl7SO3 for 14 n 20

® ®
[C Hy 41N (CH3) 5] eller [CH, ., N O >]

_for 12 £ n € 24 med fglgende benzoesyreanioner

[

A

2.

a) 2-phenol-sulfonat, salicylat eller m-halogenbenzoat

med undtagelse af n = 16 for de to sidstnavnte

anioner,

6
med Rl = methyl eller ethyl eller

R

/\ o

b) R%—‘t: N ropyl eller C_H, O med 1 Sn

~ ~ E pY n 2n+l
OH - 4 r

fortrinsvis i stillingerne 3 eller 4 eller 5 til carb-

oxylgruppen,
r®
1 T<§f\\*// med Rl = methyl eller ethyl eller
¢) R—1— | propyl eller C H, ,,Omed 1l Sn
\Q;/// <4 n 2n
oH

fortrinsvis i stilling 4 eller 5 til carboxylgruppen,

6
,457\57/’ med Hal = F, Cl1, Br, J.
d) u ‘
N .

]
Hal

® ®
3. [CnH2n+lN(CH3)3] eller [CnH2n+l N () >]

for 12 S n € 24




10

15

20

25

30

35

DK 166539 B

6

med anionerne 2-hydroxy-l-naphthoat, 3-(3 eller 4)-hydroxy-2-
-naphthoat eller de tilsvarende derivater af naphthol-sulfon-

syrer. R
Ifolge opfindelsen kan de her omhandlede kvaternzre

ammoniumsalte fremstilles ved en fremgangsmdde, der er ejen-

dommelig ved, at
man omsatter en forbindelse med den almene formel

Rl-Ke Hale

i hvilken Hale betyder en chlor-, brom- eller iod-anion, med
splvhydroxid, fraskiller det udfzldede sglvhalogenid og neu-
traliserer den dannede forbindelse med formlen

1

R -Ke OHe

. e
med en syre, der indeholder anionen AT,

Fremstillingen af disse hidtil ukendte kvaternzre ammo-=
niumsalte kan saledes ske pad fglgende made:

Man oplgser fgrst alkyl-trimethylammonium-halogeniderne
eller pyridinium-chlorider, -bromider eller -iodider i vandfri
oplgsningsmidler, f.eks. methanol, og tilsatter frisk fzldet,
til slut med methanol vasket sglvhydroxid i lille overskud. Der
skal saledes om muligt ikke indfgres noget vand i systemet, da
man ellers f&r vanskeligheder med krystallisationen. Ved kort-
varig opvarmning til ca. 50°C fuldendes dannelsen af alkyltri-
methyl-ammonium~ eller pyridiniumhydroxidet, som forbliver op-
lgst i methanolen.

Ved denne omsatning forsvinder den brune farve af sglv-
hydroxidet i vidt omfang, og den resulterende fazldning anta-
ger sglvhalogenidets farve. Sglvhalogenid-faldningen fraskilles
derpa ved sugning ved ca. 15°C. Det i det methanoliske filtrat
foreliggende alkyltrimethylammonium- eller pyridiniumhydroxid
kan neutraliseres ved tilsatning af den stgkiometriske mzngde

af en carboxylsyre, sulfosyre eller en uorganisk syre. Ved ind-
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dampning af methanolen fis det ¢nskede alkyl-trimethylammonium-
salt eller pyridiniumsalt.

Endnu enklere er det fgrst at fremstille sélvsaltene af
den pagaldende carboxylsyre, som ofte er lidet vandoplgselig.
Man kan her g& ud fra sglvhydroxid eller sglvcarbonat og neu-
tralisere disse med den gnskede carboxylsyre. Man kan imidler-
tid ogs& oplgse alkalimetalcarboxylaterne i vand og tilsatte
sglvnitratoplgsning, ndr sglvcarboxylatet udfeldes. Der skil-
les fra ved sugning, blandes og sglvcarboxylatet tg¢rres. Man
kan derpd saztte dette i den stgkiometrisk ngdvendige mangde
til en oplgsning af alkyl-trimethylammonium- eller pyridinium-
halogenidet i et vandfrit oplgsningsmiddel, f.eks. methanol,
og opvarme kortvarigt til 50-60°C.

Ogsd her fraskilles sglvhalogenidet senere ved sugning
ved 15°C, og ved inddampning af filtratet udvindes det blan-
dede alkyl-trimethylammonium~ eller pyridiniumcarboxylat. En
yderligere renfremstilling kan ske ved omkrystallisation fra
praktisk taget vandfri oplgsningsmidler (eddikeester, aceto-
ne, acetonitril, dichlorethan).

Som en yderligere mulighed kan ogsd navnes udvindin-
gen af alkyl-trimethylammonium- eller pyridiniumhydroxid-op-
lgsningen ved behandling af alkyl-trimethylammonium- eller
pyridiniumhalogeniderne (eller andre salte) med en stark ba-
sisk anionbytter, hvilket ligeledes md& ske i et vandfrit op-
l¢sningsmiddel, f.eks. methanol. Herefter foretages atter

neutralisationen med den ¢gnskede carboxylsyre.
De navnte salte egner sig til formindskelse af gnid-

ningsmodstanden i vandige medier. Saltene tilsattes i kon-
centrationer fra 0,006 til 2 vagt%, fortrinsvis fra 0,04

til 0,4 vagt%, idet der dog for hvert salt eksisterer en an-
den nedre kritisk koncentrationsgranse for en tilstrakkelig
virkning som strgmningsaccelerator. Virkningen som strgm-
ningsaccelerator er desuden afhazngig af temperaturen. Alt
efter det anvendte salt findes der en tilstrakkelig virkning
som strgmningsaccelerator i temperaturomradet fra O til 90°C,

" og for nogle, i det fglgende yderligere angivne tensider er
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der for fgrste gang blevet fundet gnidningsformindskelse og-
sd ved over 90°C. Den nedre temperaturgranse for en anven-
delse som strgmningsaccelerator er ved alle tensider oplgse-
lighedstemperaturen. Er tensidet imidlertid i oplgsning, kan
oplgselighedstemperaturen underskrides med fra 5 til 20°C i
fra nogle timer til nogle uger.

For n-alkyl-trimethylammonium-salicylaterne er der
blevet fundet fglgende omréder, i hvilke den optimale virk-
ning som strgmningsaccelerator optrader:

n-Dodecyltrimethylammoniumsalicylat i omradet fra 0,14
til 1 vegt® fra O til 30°C, n-tetradecyltrimethylammonium-
salicylat i omradet fra 0,04 til 1 vagt® fra 5 til 45°c, n-oc-
tadecyltrimethylammoniumsalicylat i omrédet fra 0,8 til
1 vagt% fra 40 til 75°C, n-dococyltrimethylammoniumsalicylat
i omr&det fra 0,02 til 1 vagt% for temperaturer fra 70°C, iser
over 90°C. Alment gazlder det, at det temperaturomrade, i hvil-
ket der foreligger en tilstrazkkelig virkning som strgmnings-
accelerator, for hver yderligere C2H4-gruppe forskydes med ca.
15°%c i retning af hgjere temperaturer. Ved anvendelse af py-
ridiniumforbindelser ligger det foretrukne temperaturomrade
ca. 8-12°c lavere i forhold til trimethylammoniumsaltene med
samme kadelangde.

Det foretrukne temperatur- og koncentrationsomrade be-
stemmes imidlertid ikke kun af kadel@ngden af n-alkyltrime-
thylammonium- eller n-alkylpyridiniumforbindelsen, men ogséd af
arten af mod-ionen.

S8ledes udviser f.eks. forbindelserne hexadecyltrime-
thylammonium-3 (eller 4)-methylsalicylat eller hexadecyltri-
methyl-4-ethoxysalicylat i vandig oplgsning ved 40°C allere-
de fra 0,006 vagt® til 1 vagt% og over 65°C i koncentrations-
omriddet fra 0,05 til 1 vagt%® en tilstrakkelig virkning som
strgmningsaccelerator, medens hexadecyltrimethylammoniumsali-
cylat ved 30°Cc fra 0,015 vaegt$ og over 70°C kun ved koncen-
trationer stg¢grre end 0,8 vagt$ udviser en virkning som
strgmningsaccelerator.
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Helt alment udviser forbindelserne n-alkyltrimethylam-

monium og n-alkylpyridinium med mod-ionerne
Co0
7 =
R l eller R |
NN N

hvor R = Cl-cs-alkyl eller Cl-CS—alkoxy,med tiltagende kade-
lzngde af R en forskydning af den nedre koncentrationsgran-

se for en virkning som strgmningsaccelerator til lavere var-
dier og samtidig en udvidelse af temperaturomradet til hgjere
verdier sammenlignet med de tilsvarende rene salicylat-forbin-
delser. En yderligere forggelse af det temperaturomrade.,

hvori der foreligger en virkning som strgmningsaccelerator, oOp-
nis ved anvendelse af tensiderne med anionen med formlen

Eksempelvis udviser forbindelserne hexadecyltrimethyl-
ammonium-3 (eller 4)-hydroxy-2-naphthoat virkning som strgm-
ningsaccelerator ved 50°C i koncentrationsomradet fra 0,005
til 1 vegt% og over 80°C i koncentrationsomradet fra 0,025
til 1 vagt%. Analogt gelder for de tilsvarende pyridinium-
forbindelser, idet blot temperaturomréderne i gennemsnit er
forskudt ca. 5 til ca. 15°C nedefter. Analogt med salicylat-
-forbindelserne bevirker ogs& ved hydroxynaphthoaterne =n-
dringen af kadelangden af n-alkyltrimethylammonium- og n-al-
kylpyridiniumkationen en forskydning af temperaturomradet
for den strgmningsaccelererende virkning. Eksempelvis udvi-
ser hver gang 1000 dmp-oplgsninger af forbindelserne
n-CnH2n+1-trimethy1ammonium-3-hydroxy-2—naphthoat fra tem-
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peraturer pa 65-85°C, med n=18 ogsa over lOSOC, med n=20 ogsa
over 115°C og med n=22 ogsé-over 125°% virkning som strgm-
ningsaccelererende midler. Helt alment udvides ved n-alkyl-
trimethylammonium~- eller n-alkylpyridinium-3-hydroxy-2-naph-
thoaterne det virksomme temperaturomrdde med 30-40°C i ret-
ning af hgjere temperaturer i sammenligning med n-alkyltrime-
thylammonium~ eller n-alkylpyridinium-salicylaterne.

Lignende sammenhaznge mellem strukturerne af tensidsal-
tene og de virksomme temperatur- og koncentrationsomrdder gal-
der for de tilsvarende arylsulfonater. Ofte optrader der dog
hgjere oplgselighedstemperaturer end ved de tilsvarende aryl-
carboxylsyrer. S&ledes oplgses f.eks. n-hexadecyltrimethyl-
ammonium-2-phenolsulfonat ikke som det tilsvarende salicylat
allerede fra 30°C, men fgrst ved temperaturer over SOOC i
vand. Virkningen som strgmningsaccelerator ligger for 2-phe-
nolsulfonatet sidledes i temperaturomradet fra 50 til 70°Cc
ved koncentrationer fra 0,05 til 2 vagt%, medens det tilsva-
rende salicylat allerede udviser virkning fra 30°C.

Ved n-alkyltrimethylammonium-n-alkyl-l-sulfonater og
n-alkylpyridinium-n-alkyl-1-sulfonater foreligger tempera-
tur- og koncentrationsomrdderne med hensyn til virkningen
som strgmningsaccelerator ligeledes bestemt ved kadelangder-
ne af alkylgrupperne sdvel ved anionen som ved kationen.

Eksempelvis udviser forbindelsen tetradecyltrimethyl-
ammonium-heptan-l-sulfonat i koncentrationsomrddet fra 0,02 A
til 2 vegt%, fortrinsvis fra 0,07 til 0,5 vagt%, virkning som
strgmningsaccelerator i temperaturomradet fra O til 38°c. For-
bindelsen hexadecylfrimethylammonium-heptan—l—sulfonat besid-
der derimod i koncentrationsomradet fra 0,02 til 2 vagt$, for-
trinsvis fra 0,07 til 0,5 vagt$%, virkning som strgmningsac-
celerator i temperaturomradet fra 10 til 50°¢.

En yderligere forggelse af kadelangden af n-alkyltri-
methylammonium- eller n-alkylpyridinium-kationen bevirker en
yderligere forskydning af det virksomme temperaturomrdde mod
hgjere temperaturer. Eksempelvis udviser forbindelsen n-doco-
cyltrimethylammonium-n-heptan-l-sulfonat i koncentrationsom-
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raddet fra 0,1 til 1 vagt$% endnu str¢mningsaccelererende virk-
ning ogsd ved temperaturer pa over 75°C.

I sammenligning med n-heptan-l—sulfonaterne har de til-
svarende n-octan-l-sulfonater virkning som strgmningsaccele-
rerende midler i et fra 10 til 30°C hgjere temperaturomréde.
Eksempelvis udviser forbindelsen n-tetradecyltrimethylammo-
nium-n-octan-l-sulfonat i koncentrationsomradet fra 0,2 til
1 vegt% ogséa virkning som strgmningsaccelerator ogsa over
45° C, og forbindelsen n-octadecyltrimethylammonium-n-octan-
-l-sulfonat har i koncentrationsomradet fra 0,2 til 1 vagt%
endnu virkning som strgmningsaccelerator ogsa over 85 C. Al-
ment bevirker forlangelsen af n-alkylkazden sével ved anioner-
ne som ved kationerne en forskydning af det virksomme tempe-
raturomride i retning af hgjere temperaturer.

Ved de navnte tensider med anionerne R—SOB, isar ved
n-octan-l-sulfonaterne og n-nonan-1-sulfonaterne, kan der of-
te op til 100°C ikke f&s nogen klar oplgsning. Virkningen
som strgmningsaccelerator pavirkes ikke i ugnsket retning

heraf.

Blandt alle navnte tensider egner sig som strgmnings-
acceleratorer over 90 C navnlig saltene C H2n+lKg Ae, hvor

K betyder den kvaternare nitrogenholdige gruppe

+ +
-§7 N\ eller —N(R)3

hvor R = -CH4 eller —CZHS, og Ae omfatter fglgende anioner:

1. for n 2 22 salicylat, 3-halogen-benzoat med halogen =
F, Cl1l, Br, J

2. for n 2 20 5- eller 6-methyl-salicylat, methoxy-salicy-
lat, n-octan-l-sulfonat

3. for n = 18 3- eller 4-methyl-2- eller 3-hydroxybenzoat,
3- eller 4-ethoxy-2- eller 3-hydroxybenzoat,
n-nonan-l-sulfonat, 2-hydroxy-l-naphthoat

4. for n 2 16 3- eller 4-alkyl-2- eller 3-hydroxybenzoat,

med alkyl = C, - C4. 3~ eller 4-alkoxy-2-
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eller 3-hydroxybenzoat med alkyl = C3 - C5 og
3- eller 4-hydroxy-2-naphthoat.

Virksomme som strgmningsacceleratorer ved temperatu-
rer over 100°C er iszr saltene af gruppe 4, for n 2 18, Ifgl-
ge eksempel 23 udviser forbindelsen [C22/20H41/45N(CH3)3].
3-hydroxy-2-naphthoat endnu ved 120-130°C en sardeles god
virkning som strgmningsaccelerator ved en koncentration pa
814 til 1000 dpm.

Det har endvidere vist sig, at ved forggelse af pH-
-verdien for den vandige opl¢sning til pH-verdier over 8,
fortrinsvis til pH-vaerdier pad fra 9 til 10,5, ved tilsatning
af NaOH eller andre baser, eller ved tilsatning af Na2C03 el-
ler andre salte, der forgger pH-vardien, pavirkes virkningen
som strgmningsaccelerator ikke, f.eks. ved sulfonaterne, el-
ler ogsd forbedres den vasentligt, f.eks. i tilfalde af hy-
droxy-benzoaterne og de deraf afledte forbindelser. Ogséd en
sankning af pH-vardien med HCl eller andre starke syrer til
pH-vardier under 4,5 fgrer til den samme pavirkning af ten-
siderges strgmningsaccelererende virkning.

Tilsetningen af andre fremmedelektrolytter fgrer til
fra ingen indvirkning, f.eks. i tilfzlde af sulfonaterne,
til en forbedring af virkningen som strgmningsaccelerator,
f.eks. i tilfzlde af hydroxy-benzoaterne og de deraf afled-
te forbindelser.

Som s&danne fremmedelektrolytter kommer der f.eks. sva-
ge syrer pa tale, sdsom eddikesyre eller myresyre, og salte,
der dannes ud fra de fglgende ioner: alkalimetal-, jordal=-

kalimetal-, overgangsmetal-, ammonlum- eller aluminium-kat-
e 20 26

ioner, halogenider, CiO, , ClO,”, BrO, , JO r S,0 o
0 26 20 o 5 20 o 6 _33¢ 320 23
’ NO B,O , NO, , PO r CO , CH COO ’
4 28 52 8 B0y 3 4 3 3
C204 , CN7, Cro4 og Crzo7 . Mzngden af disse fremmed-

elektrolytter, der kan sattes til den vandige tensidoplgs-

ning, er opadtil begraznset ved den koncentration, ved hvil-
ken der optrader en udsaltningseffekt for tensidet forbun-

det med en formindskelse eller en fuldstandig forsvinden

af virkningen som strgmningsaccelerator.
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Virkningen af fremmedelektrolytterne afhznger ogsa
af ionernes valens, og virkningen forskydes sdledes til la-
vere koncentrationer ifglge det fglgende skema:
l-1-valent elektrolyt{2-l-valent elektrolyt<{l-2-valent
elektrolyt<2-2-valent elektrolyt<3-2-valent elektrolyt<2-3-
-valent elektrolyt.

Forbedringen af virkningen som strgmningsaccelerator
ved hydroxybenzoaterne og ved de deraf afledte forbindelser
er sarlig effektiv ved tilsztning af et salt, der samtidig
haver pH-vardien til pH 2 9,9, S3ledes virker f.eks. tilsat-
ningen af Na2CO3 i koncentrationsomrddet af 0,1C til C til
10C sarlig positivt,. ndr C er den molare koncentration af det
anvendte tensid.

I stedet for at tilsaztte salte kan man ogsd ga frem pa
den m3de, at man anvender halogensaltet af det kationiske
tensid R1K+Hal_, f.eks.

[CnH2n+lN(CH3)3]Ha1 eller [CnH2n+lN C) >]Hal ’

hvor Hal = Cl, Br eller J, i et molart forhold pd 1l:1 sammen
med et alkalimetalsalt af anionen NaA, f.eks. Na-n-alkyl-l-
-sulfonat, Na-hydroxy-benzoat eller den deraf afledte syre-
anion, eller f.eks. Na-hydroxy-naphthoat, som strgmningsac-
celerator. Virkningen er da lig med den virkning,

som man opndr med de rene tensidsalte under tilsatning af al-
kalimetalhalogenider. Ogsd blandinger, der afviger fra det
molare forhold 1l:1 f.eks. 1l:2 , udviser endnu virkning som
strgmningsacceleratorer. Den maksimale virkning som strgm-
ningsaccelerator er ogsd afhangig af den tid, der er forlg-
bet siden fremstillingen af de vandige tensidoplgsninger. Ten-
sidoplgsningerne udviser ganske vist allerede straks efter
tilsztningen af oplgsningerne en virkning som strgmningsacce-
leratorer, men denne virkning kan dog endnu @ndre sig tyde-
ligt i lgbet af en uge. Den tid, der kraves til opndelse af
en optimal virkning, kan i det enkelte tilfalde let fastlag-
ges ved enkle forsgg. I de fleste tilfzlde opnés den optima-
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le virkning efter en uges forlgb. En @ndring eller forbed-
ring af virkningen indtrader derefter ikke langere.

Om nogle tensider, f.eks. hexadecylpyridinium-salicy-
latet, er det kendt (H. Hoffmann et al., Berg. Bunsenges.
Phys. Chem., 85,255 (1981)), at de fra en ganske bestemt,
for hvert tensid karakteristisk koncentration, CMCII’ opbyg-
ger store, ikke-kugleformede, for det meste stavformede mi-
celler af de enkelte tensidioner og modioner.

Det har nu overraskende vist sig, at tensider i van-
dig oplg¢sning altid er virksomme som strgmningsacceleratorer,
ndr de for koncentrationer stgrre end CMCII danner ikke-kug-
leformede, fortrinsvis stavformede miceller. Ikke-kuglefor-
mede, fortrinsvis stavformede miceller foreligger, ndr der
ved underspgelse af tensidoplgsningen ved hjalp af den elek-
triske dobbeltbrydningsmetode med pulserende, rektangulart
elektrisk felt (E. Frédericq og C. Houssier, Electric
Dichroism and Electric Birefringence, Claredon Press. Oxford
1973 og H. Hoffmann et al., Berg. Bunsenges. Phys. Chem.,

85, 255 (1981)) findes et mdlesignal, ud fra hvis fald der la-
der sig bestemme en relaksationstid pé'fé 0,05. Den nedre kon-
centrationsgraense, fra hvilken et tensid i vandig oplgsning
er virksomt som strgmningsaccelerator, fastlagges sdledes al-
tid gennem vardien for CMCII' fortrinsvis ved hjzlp af 1,5 gan-
ge koncentrationsvardien for CMCII. Bestemmelsen af CMCII-
-vardien er f.eks. mulig ved mdling af den elektriske led-
ningsevne af tensidoplgsningen i afhangighed af tensidkon-
centrationen, f.eks. som beskrevet af H. Hoffmann et al.

(Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 85, 255 (1981)). Det har vist
sig, at verdien af CMCII er temperaturafhangig og med til-
tagende temperatur forskydes mod hgjere tensidkoncentratio-
ner.

Til fastlaggelse af den tensidkoncentration, der mi-
nimalt er ngdvendig til opndelse af en tilstrakkelig virk-
ning som strgmningsaccelerator i et bestemt temperaturomra-
de, er bestemmelsen af CMC g ved anvendelsestemperaturen ved
hjzlp af den elektriske ledningsevne et egnet for-fors¢g.
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Undersggelsen af de navnte tensider for deres virk-
ning som strgmningsacceleratorer foregar i de fleste til-
fezlde pd den gengse mdde, idet man for den enkelte vandige
oplgsning af tensiderne midler trykfaldet AP over éfraknin-
gen L ved gennemstrgmning af et rgr med tversnittet 4 for
forskellige strgmningshastigheder u. Ud fra disse vardier
kan man beregne de dimensionslgse stgrrelser, gnidningskoef-

" ficienten A~og Reynold's tal Re:

Re = &2

hvors betyder massefylden, og Y betyder den kinematiske visko-
sitet. Sadvanligvis anvendes der for'ﬁog y hver gang de til-
svarende verdier for det rene oplgsningsmiddel, vand. De séa-
ledes opndede vardier, A og Re, for de undersggte tensidop-
lgsninger sammenlignes i den gangse dobbeltlogaritmiske af-
s2tning mod Re med de tilsvarende vardier for rent vand, gen-

givet ved

1/VA= 2 log Re VA- 0,8

En virkning som strgmningsaccelerator eller gnidnings-
formindskelse foreligger i det tilfazlde, hvor AH 0 —RSB>O’
og stgrrelsen af gnidningsformindskelsen i procefit betegnes

efter ligningen:

/\HZO - ASB
¢ = % gnidningsformindskelse = ¥ 100

HZO

Som det ses af figur 1 pa tegningen, virker de navnte
tensidoplgsninger som strgmningsacceleratorer pa den made,
at den procentvise gnidningsformindskelse tiltager med sti-
gende Reynold's tal, hvorpé den imidlertid efter overskridel-
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se af et bestemt Reynold's tal, Re , med maksimal procent-

max.
vis gnidningsformindskelse, igen aftager meget hurtigt. Graden
af virkning af tensidoplgsning som strgmningsaccelerator skal

i den fglgende tekst kendetegnes ved stgrrelsen af Remax .

Herefter har en tensidoplgsning med Remax = 20.000 en bedre
virkning som strgmningsaccelerator end en tensidopl¢sning med
Remax = 10.000. Den tilhgrende a-verdi skal kendetegnes ved

amax..Unders¢gelserne af tensidoplgsningerne har for det meste
kun givet reproducerbare resultater, nar de vandige oplgsnin-
ger af tensidsaltene er blevet opbevaret hver gang i ca. 1 uge
ved méletemperaturerne inden malingerne. Oplgsningerne viser
ganske vist ogséd straks éfter tilsztningen en virkning som
strgmningsacceleratorer, men denne kan dog i lgbet af en uge
endnu @&ndre sig tydeligt.

De sidledes behandlede tensider underkastes en lang rak-
ke undersggelser. Langtidsforse¢g, der strazkker sig over mange
dage, jfr. f.eks. eksempel 22, viser saledes, at der ved de
anfgrte tensider ikke optrader nogen aftagen af deres strgm-
ﬁingsaccelererende virkning ved mekanisk eller kemisk nedbryd-
ning. Endvidere har det vist sig, at virkningen som strgmnings-
acceleratorer for de navnte tensider tiltager med tiltagende
koncentration. Ganske vist stiger ogsid viskositeten af oplgs-
ningerne séledes, at den procentvise gnidningsformindskelse
ved mindre Reynold's tal bliver ringere, sdledes som det
fremgédr af figur 1.

De gennemfgrte undersggelser viser, at de navnte ten-
sidsalte egner sig sém strgmningsacceleratorer overalt, hvor
vand pumpes gennem rgrledninger, men isar i de tilfelde, hvor
vand til stadighed pumpes i kredslgb i et rgrledningssystem,
f.eks. i kglekredslgb, eftersom der her ubetinget kraves en
hg¢j opbevaringsstabilitet af strgmningsacceleratoren, sdle-
des som de navnte tensidsalte udviser det. Endvidere viser
nogle af de navnte tensider en egnethed til navnlig fjernvar-
menet, da disse tensider ogsa over 90°c ved pavirkning i uge-
vis (se eksempel 22) bibeholder deres virkning som strgmnings-

acceleratorer.
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Doseringen af tensidsaltene til det i r¢rledningerne
gennemstrgmmende vand kan ske sdvel i form af en koncentre-
ret tensidoplgsning (1-10 vagt®) som ved tilsatning af de re-
ne, krystallinske tensidsalte. P& grund af den gode gennem-
blandingseffekt er en tildosering i r¢rledningssystemet kort
fgpr en pumpe det gunstigste sted.

Opfindelsen illustreres narmere i de fglgende udfgrel-

seseksempler.

Eksempel 1
42,0 g splvnitrat oplgses i 175 g vand. Under omrgring

indrgres denne sglvnitratoplgsning i en ud fra 11,5 g natrium-
hydroxid (99%'s) og 35 g vand fremstillet natriumhydroxidoplg¢s-
ning. Den fremkomne sglvhydroxid-faldning skilles fra ved sug-
ning og vaskes fire gange med vand og derpa fire gange med me-
thancl. Man satter det (methanolfugtede) nutschfiltrerede ma-
teriale til en oplgsning af 72,9 g cetyl-trimethylammoniumbro-
mid (handelsvare) i 600 ml methanol. Der opvarmes kortvarigt

(2 minutter) til 60°C, der afkgles til ca. 10°C, og det dannede
splvbromid skilles fra ved sugning. Fitratet er en vandklar,
klar oplgsning af cetyl-trimethylammoniumhydroxid i methanol.
Denne oplgsning deles i tre lige store dele, og den fgrste
trediedel neutraliseres ved tilsatning af 10,29 g m-cresotin-
syre (4-methyl-2-hydroxybenzoesyre). Efter inddampning af me-
thanoloplgsningen p& en rotationsfordamper fas der 29,0 g far-
velgst pulver, som kan renses ved gentagen omkrystallisation
fra (400 ml) eddikeester, hvorved der f&s farvelgse smablade.

Denne forbindelse kan titreres med perchlorsyre i is-

eddike.

Eksempel la og lb
P4 samme m&de kan cetyltrimethylammoniumhydroxidet og-

s& neutraliseres med 3-methyl- (la) og med 5-methyl-2-hydroxy-
-benzoesyre (lb). Ogsd disse stoffer fas efter omkrystallisa-
tion fra eddikeester i form af farvelgse smdblade.
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Eksempel 2
En anden trediedel af cetyl-trimethylammonium-hydroxid-

-oplgsningen kan neutraliseres ved tilsaztning af 12,71 g 3-hy-
droxy-2-naphthoesyre (titreringsakvivalent 190,6) . Efter ind-
dampning af denne oplgsning i rotationsfordamper til t@rhed
f&s der 30,5 g af et let brunligt pulver.

Ved omkrystaliisation fra 300 ml acetone fas 3-hydroxy-
-2-naphthoatet i form af lysegule krystaller (titrering med

perchlorsyre i iseddike).

Titreringsakvivalent zkvivalentvagt

Cetyl

hexadecyl.

Eksemgel 3

Den sidste trediedel af cetyl-trimethylammonium~hydroxid-

-oplgsningen neutraliseres med 12,39 g 4-ethoxy-2-hydroxy-ben-
zoesyre (hvis zkvivalentvagt ved titrering med 0,1 N natrium-
hydroxidoplgsning er blevet bestemt til 185,8) ved indstre¢ning
i pulverform. Den fremkomne gule oplgsning i methanol inddam-
pes til tg¢rhed. Der f8s siledes 31,1 g af en let brunlig rema-
nens, der kan renses ved flere ganges omkrystallisation fra
300 ml eddikeester. Cetyl-trimethylammonium—4-ethoxy-salicy-
latet f&s som (let rédlige) krystaller (titrering med per-
chlorsyre i oplgsning giver den ventede akvivalentvagt).

Eksempel 4
24,5 g heptan-l-sulfonsyre-Na-monohydrat oplgses i

35 g vand. Denne opl@gsning indrgres i en oplgsning af 18,1 g
sgplvnitrat i 25 g vand. Det udskilte sglvsalt skilles fra ved
sugning og skylles to gange med lidt methanol. Der fas efter
tgrring 26,2 g (85,3% af det teoretiske) splv-heptan-l-sul-
fonat som et farvelgst krystalpulver.

Til en oplgsning af 37,74 g tetradecyl-trimethylam-
moniumchlorid i 250 ml methanol sazttes der 37,2 g splv-hep~-
tan-l-sulfonat. Efter kortvarig opvarmning skilles sglvchlo-
ridet fra ved sugning. Det vandklare filtrat inddampes i en
rotationsfordamper, 09 der f&s 55,5 g réprodukt.
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Ved krystallisation fra 350 ml dichlorethan f&s tetra-
decyl-trimethylammonium-heptan-l-sulfonatet i form at store,

farvelgse smédblade.

Eksempel 5
Ud fra 64,2 g natriumsalicylat og 67,96 g splvnitrat i

vand fremstilles det lidet oplgselige sglvsalicylat. 110 g
dococyl-trimethylammoniumbromid anbringes i 300 ml methanol.
Der tilsazttes 59,6 g sglvsalicylat (finpulveriseret).

Reaktionsblandingen opvarmes i kort tid til 60°C, og
der skilles fra ved sugning ved 15°¢ og inddampes (122 g R4d).

Ved omkrystallisation fra 500 ml isopropanol fas do-
cocyl-trimethylammonium~salicylatet i form af farvelgse sma-
blade (der kan titreres med perchlorsyre i iseddike).

Eksempel 6
Der fremstilles en koncentrationsrakke pd 300, 500, 750,

1000 og 1500 vagt-dpm tetradecyl-trimethylammonium-heptan-1-
~sulfonat (forkortet: C14TA-heptan-l—sulfonat) i E-vand, idet

der indvejes de tilsvarende vagtmazngder pad 0,3, 0,5, 0,75,
1,009 1l,5¢g C14TA—heptan—1-su1fonat pr. 1000 g E-vand. Un-
der oplgsningsprocessen opvarmes oplgsningerne under omrg-
ring i kort tid til ca. 90°C og opbevares efter afkgling til
stuetemperatur (23°C) i 1 uge uden omrgring ved denne tempe-
ratur.

Undersggelsen med hensyn til gnidningsformindskelse
sker herefter i et turbulensrheometer (Polymer Letters, 9,
851 (1971)), idet der i analogi med en sprgjte trykkes en va-
skemazngde pa 1,5 liter ved hjzlp af et stempel gennem malerg-
ret. Bevagelsen af stemplet accelereres under malingen séle-
des, at den samlede strgmningskurve, som vist i fig. 1, opnas
gennem &n miling. Milergrets diameter er 3 mm, Og médlestrak-
ningen for AP er 300 mm og indlgbsstrakningen 1200 mm.

I dette apparatur males den samme koncentrationsrak-
ke af C14TA—1—heptansulfonat ved 23 og 35°c, efter at oplgs-
ningen forinden er blevet opbevaret ligeledes i 1 uge ved 35%C.
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I tabellerne I og II sammenfattes resultaterne af alle

og a

max."®

malinger for 23°C og 35°C ved angivelse af Re ..

Eksempel 7
Forskellige mangder Na2C03 sa@ttes sammen med Cl4TA-

-heptan-l-sulfonat, som beskrevet i eksempel 6, til vandige
oplgsninger, hvis koncentrationer af C14TA-heptan-l-sulfonat
hver gang er 750 dpm (1,72 mol pr. liter) og af Na2c03 (i mol
pr. liter) valges som fglger:
1x107%, 2x107%, 1x1073 1,72 x 107%, 0,01 og 0O,1.
Resultaterne af undersggelsen med hensyn til gnidnings-

3 3

formindskelse ved 23°C i turbulensrheometer er sammenfattet
i tabel III. Som det ses af tabel III, bevirker Na2C03-tilsat-
ningen op til 1,72 x lO"3 mol pr. liter ingen pavirkning, og

fra det 10 ganges molare overskud fas der en forringelse af

virkningen som strgmningsaccelerator for C14TA-heptan-l-su1fonat.

Eksempel 8

Vandige oplgsninger med forskellige koncentrationer
af C,,TA-heptan-l-sulfonat fremstilles ved indvejning af
saltene C14TA—C1 og Na-heptan-l-sulfonat i det molare blan-
dingsforhold 1:1 med totalkoncentrationerne 500, 1000, 1500
og 2000 dpm, idet der gds frem som i eksempel 6. Resultater-
ne af undersggelsen med hensyn til gnidningsformindskelse i
turbulensrheometer er sammenfattet i tabel IV. Som det ses
af denne tabel, gver den yderligere kvimolazre mzngde af

NaCl ikke nogen indflydelse p& gnidningsformindskelsen hid-

- r¢rende fra C 4TA-heptan-l—sulfonat .

Eksempel 9
Som beskrevet i eksempel 8 fremstilles der vandige op-

lgsninger af n-alkyltrimethylammonium-n-alkyl-l-sulfonat med
forskellige alkylgrupper ved indvejning af saltene n-alkyl-
-trimethylammoniumchlorid og Na-alkyl-l-sulfonat i det mola-
re blandingsforhold 1:1. I tabel V er resultaterne af under-
spgelsen af den gnidningsformindskende virkning med turbu-
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lensrheometeret sammenfattet for de forskellige tensider. De
zkvimolare mengder af NaCl, som oplgsningerne yderligere in-

deholder, er ikke anfgrt.

Eksempel 10
Der fremstilles og forbehandles som beskrevet i ek-

sempel 6 en koncentrationsrazkke pa 500, 750, 1000 og 1500
vagt-dpm tetradecyl-trimethylammonium-salicylat (forkortet
TA-Sal), og der médles i turbulensrheometer ved 23, 40

til C
14
og 45°C. Tabel VI indeholder en sammenfatning af resultater-

ne af undersggelsen for gnidningsformindskelse.

Eksempel 11

Der anvendes forskellige mzngder Na2C03 sammen med Ti4™
TA-Sal som beskrevet i eksempel 7, og der undersgges for gnid-
ningsformindskelse i turbulensrheometer ved 23°C. Koncentrationen

af C14TA-Sal andrager hver gang 750 dpm (=1,91 x lO-3 mol pr.
liter), og koncentrationen af Na2C03 (i mol pr. liter) er:
1x10°% 2x 1074, 1x1073, 1,78 x 1073, 0,01 og 0,1. Tabel

VII indeholder en sammenfatning af resultaterne.

Eksempel 12
Som beskrevet i eksempel 6 anvendes der vandige opl@gs-

ninger af n-alkyl-trimethylammonium=-salicylat (CnH2n+lN(CH3)3-
salicylat, eller forkortet CnTA-Sal) med forskellige alkyl-
grupper, idet der opbevares ved forskellige temperaturer og
undersgges for gnidningsformindskelse i turbulensrheometer.
Yderligere indstilles en 800 dpm-oplgsning af ClBTA-Sal med
NaOH p& en pH-vardi pd 11, og til en yderligere 1000 dpm-op-
l¢sning af ClsTA—Sal sezttes der en zkvimolar mezngde NaCl

(2 x 10-3 mol pr. liter), og begge oplgsninger undersgges li-
geledes i turbulensrheometer. Det fremgar af tabel VIII, hvori
resultaterne er sammenfattet, at sdvel forggelsen af pH-verdi-
en som tilsztningen af fremmedelektrolytten bevirker en tyde-
lig forbedring af virkningen som strgmningsaccelerator.
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Eksempel 13

Der anvendes og forbehandles vandige oplgsninger af

n-hexadecyl-trimethylammonium=-3-methyl-salicylat (forkortet
som C16TA-3-methyl-Sal) som beskrevet i eksempel é, og gnid-
ningsformindskelsen undersgges i turbulensrheometer ved for-
skellige temperaturer. Resultaterne er sammenfattet i tabel
IX. I figur 1 er strgmningskurverne ved 50°C for oplgsninger
med 150, 300 og 1000 dpm ClGTA-B-methyl—Sal angivet. (1) vi-

ser médlekurven for rent vand.

Eksempel 14
Der fremstilles og forbehandles vandige oplgsninger af

n-hexadecyl-trimethylammonium-4-methyl-salicylat (forkortet
som C16TA—4-methyl—Sal) som beskrevet i eksempel 6, og der un-

dersgges for gnidningsformindskelse i turbulensrheometer ved
forskellige temperaturer. Som det fremgdr af sammenfatningen

i tabel X, findes der gnidningsformindskelse ved 24°C allere-
de fra 60 dpm.

Eksempel 15
Der anvendes vandige oplgsninger af n-hexadecyl-trime-

thylammonium-4-ethoxy-salicylat (forkortet som ClGTA-4—ethoxy—
-Sal) som beskrevet i eksempel 6, og der undersgges for gnid-
ningsformindskelse i turbulensrheometer. Resultaterne er sam-
menfattet i tabel XI.

Eksempel 16
Der anvendes vandige oplgsninger af n-hexadecyl-trime-

thylammonium=-3-hydroxy-4-methyl-benzoat (forkortet som ClGTA—
-3~-hydroxy-4-methyl-benzoat) som beskrevet i eksempgl 6, og

der undersgges for gnidningsformindskelse i turbulensrheome-
ter ved 23°C. Tabel XII indeholder en sammenfatning af resul-

taterne.
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Eksempel 17

Der anvendes vandige oplgsninger af n-hexadecyl-trime-
thylammonium=-2-hydroxy-l-naphthoat (ClGTA—Z-hydroxy—l-naphthoat)
som beskrevet i eksempel 6, og der undersgges for gnidnings-
formindskelse i turbulensrheometer ved 68°C. Tabel XIII inde-

holder en sammenfatning af resultaterne.

Eksempel 18

Der anvendes og forbehandles vandige oplgsninger af
n-hexadecyl-trimethylammonium~-3-hydroxy-2-naphthoat (ClsTA-
-3-hydroxy-2-naphthoat) som beskrevet i eksempel 6, og der un-
dersgges for gnidningsformindskelse 1 turbulensrheometer ved
68, 80 og 93°C. Som det fremgdr af tabel XIV, der sammenfat-

ter mileresultaterne, viser dette tensid ogsa ved over 90°C

god virkning som strgmningsaccelerator.

Eksempel 19

Der anvendes forskellige mangder Na2C03 sammen med
Cl6TA-3—hydroxy—2~naphthoat som beskrevet i eksempel 7. Kon-
centrationen af Cl6TA-3:2ydroxy—2-naphthoat andrager hver
gang 200 dpm (4,25 x 10 ~ mol pr. liter), og koncentratio-
nerne af NaZCO3 (i mol pr. liter) andrager 1 x 10*4,
2 x 10-4, 4,24 x 10_4, 0,00S, 0,05 og 0,5. To yderligere op-
l1gsninger med 200 dpm Cl6TA—3-hydroxy-2-naphthoat indstilles
med NaOH pd pH-vardierne 10,6 og 11,4, hvorpéd de ligeledes,
som beskrevet i eksempel 6, forbehandles. Alle oplgsninger
undersgges for gnidningsformindskelse ved 65°C i turbulens-

rheometer. Tabel XV indeholder en sammenfatning af resulta-

terne.

Eksempel 20

Som beskrevet i eksempel 8 fremstilles der vandige op-
lgsninger af n-alkyl-trimethylammonium-3-hydroxy-2-naphthoat
(CnTA—B-hydroxy-Z-naphthoat) med forskellige alkylgrupper ved
indvejning af saltene n-alkyl-trimethylammonium-chlorid, 3-hy-
droxy-2-naphthoesyre og NaOH i det molare forhold 1:1:1, og
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der undersgges for gnidningsformindskelse i turbulensrheometer.

Resultaterne er sammenfattet i tabel XVI. De @kvimola-
re mengder af NaCl, som oplgsningerne yderligere ;ndeholder er
ikke anfgrt sarskilt. )

Eksempel 21
Som beskrevet i eksempel 20 og 8 fremstilles der vandige

oplgsninger af forskellige tensider, f.eks. C14TA—naphthalen—
-l-hydroxy-2-sulfonat, C14TA-3-chlor-benzoat, ClGTA-4-methyl-
-benzoat, ClGTA-3-nitro—benzoat og Cl6TA-naphthalen-1-hydroxy—
-2-sulfonat, ved indvejning af saltene af n-alkyltrimethylam-
monium-chlorid, de aromatiske syrer og NaOH i det moleare for-
hold 1:1:1, og oplgsningerne undersgges for gnidningsformind-
skelse i turbulensrheometer. Tabel XVII indeholder en sammen-

fatning af resultaterne. De @kvimolare mzngder NaCl, som op-
lgsningerne indeholder, er ikke anf¢rt sarskilt.

Eksempel 22
Til undersggelse af gnidningsformindskelsen ved et

langtidsforsgg ved 84 til 90°C anvendes der et strgmnings-
apparatur bestédende af en 400 liters forradsbeholder, en
centrifugalpumpe (type CPK 50-250 fra firmaet KSB, omdrejnings-
tal for rotoren 1450 o/min.), en induktiv gennemstrgmningsmé-
ler og en r¢rledning med 20 meters lzngde med en indre diame-
ter pa 29,75 mm. Bestemmelsen af trykfaldet AP sker over en
mélestrakning pd 1 meter. Til termostatisering tjener en dyp-
pekoger, der ad elektrisk vej opvarmer vasken i forradsbehol-
deren. Under langtidsforsgget pumpes vesken til stadighed fra
bunden af forrddsbeholderen og fgres gennem rgrledningen igen
til forradsbeholderen. For E-vand ved 84°C andrager mangde-
ydelsen af pumpen 14,7 m3 pr. time, svarende til en strgmnings-
hastighed u=5,88 meter pr. sekund, og trykfaldet er A P=7000 Pa.
Tidsbestandigheden af strgmningsacceleratoren n-hexade-
cyl-trimethylammonium=-3-hydroxy-2-naphthoat i vandig opl¢sning
ved en koncentration pd 640 dpm males i dette apparatur ved
84-90°C. Hertil sattes der i det lgbende apparatur til 400 li-



10

15

20

25

30

35

DK 166539 B

25

ter E-vand af 84°C 198 g hexadecyl-trimethylammonium-bromid,
102 g 3-hydroxy-2-naphthoesyre og 21,7 g NaOH, dvs. alle tre
salte i det molare blandingsforhold 1:1:1. Ved indvejning af
en yderligere molar mazngde Na,CO; (57,6 g) sker der en ind-
stilling af pH-vardien p& 10. Ved den stadige ompumpning af
oplgsningen indstiller der sig allerede 10 minutter efter til-
setningen af saltet den fulde virkning som strgmningsaccele~-
rator, hvilket viser sig ved, at pumpens mangdeydelse stiger
til 21 m3 pr. time, svarende til en strgmningshastighed pa
8,5 meter pr. sekund, idet yderligere trykfaldet over male-
strakningen falder til AP = 4200 Pa.

Den procentvise gnidningsformindskelse beregnes efter
de allerede anfgrte ligninger, idet ganske vist gnidningsﬁoef-

ficienten for rent E-vand, }\H or beregnes teoretisk for Re-
2

-tallet, der f&s ud fra pumpens forggede mzngdeydelse efter
tilseztning af strgmningsacceleratoren.

Tabel XVIII indeholder en sammenfatning af resultater-
ne af langtidsforsgget, tiden i dage, temperaturen T, Reynold's
tal Re og den procentvise gnidningsformindskelse a.

Som resultaterne viser, kan der over et tidsrum pad 14 da-
ge ved en temperatur pa 84-90°C, selv ved anvendelse af en cen-
trifugalpumpe, der ompumper indholdet af forrddsbeholderen
53,5 gange pr. time eller 1284 gange pr. dag, ikke konstateres
nogen aftagen i den strgmningsaccelererende virkning.

Eksempel 23

Til médlinger over lOOoC fremstilles der som beskrevet i
eksempel 8 vandige op1¢sninger af n-alkyl-trimethylammonium=-
-3-hydroxy-2-naphthoat (CnTA-B-hydroxy—z-naphthoat) ved indvej-
ning af saltene n-alkyl-trimethylammoniumchlorid, 3-hydroxy-
-2-naphthoesyre og NaOH i det molare forhold 1:1:1. Ligeledes
anvendes der en oplgsning af CZO/ZZTA-salicylat fremstillet
ud fra saltene C20/22TA-C1 og Na-salicylat. Til forskel fra
eksempel 6 opbevares disse oplgsninger imidlertid kun i ca.

20 timer ved 95°C og termostatiseres derpd fg¢r hver méling i

turbulensrheometer i hver gang en halv time ved den pagazldende
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maletemperatur. Som det fremgdr af sammenfatningen af resul-
taterne af undersggelsen for gnidningsformindskelse i turbu-
lensrheometeret ifglge tabel IXX, findes der gnidningsformind-
skelse i temperaturomridet fra 110 til 130°C. Ogsé.efter gen-
tagen opvarmning og mdling pd oplgsningerne ved de forskelli-
ge temperaturer bibeholdes virkningen som strgmningsaccelera-
tor.

Eksempel 24

Der anvendes og forbehandles en koncentrationsrazkke pa

500, 750 og 1500 vagt-dpm hexadecyl-trimethylammonium—Z—phe—
nol-sulfonat (ClGTA—Z-phenolsulfonat) som i eksempel 6 be-
skrevet, og der foretages mdlinger i turbulensrheometer ved
50°C. En oplgsning med en koncentration pad 3000 vagt-dpm
ClGTA—Z-phenolsulfonat i vand miles ved 65°C. Resultaterne
er sammenfattet i tabel XX.

Eksempel 25
Forskellige mengder NaCl anvendes sammen med ClGTA-

~-2-phenolsulfonat som beskrevet i eksempel 7 og undersgges
i turbulensrheometer ved 55°C med hensyn til gnidningsfor-
mindskelse. Koncentrationen af C16?§-2-phenolsulfonat andra-
ger hver gang 750 dpm (= 2,27 x 10 mol pr. liter), og kon-
centrationerne af NaCl (i mol pr. liter) andrager 5 x 10-5,
1x10°%, 5x107%, 2,27x 1073, 6 x10™2 0g 1 x 1072, Ta-

bel XXI indeholder en sammenfatning af resultaterne.
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Tabel I
C14TA-heptan-l-sulfonat
. o a max.
T ["C] Koncentration [dpm] Re .. (% gnidningsformindskelse)
23 300 6100 £ 600 60 % 3
23 500 9800 £ 1000 65 ¥ 3
23 750 15100 % 1500~ 68 = 3
23 1000 19200 % 1900 68 I 3
23 1500 22700 < 2300 71 = 4
Tabel II
C14TA-heptan-1—sulfonat
o a max.
T [~C] Koncentration [dpm] Re . (3 gnidningsformindskelse)
35 300 - } ingen effekt
35 500 -
35 750 12100 £ 1200 21 T 1
35 1000 17000 % 1700 y2 2
35 1500 19900 ¥ 2000 46 I 2
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14TA—heptan-l—sulfonat-konq.: 750 dpm

Na2C03-konc. [mol/1] Remax. amax.

1e10~" 15100 % 11400 67 ¥ 3

2.107% 15400 ¥ 1500 68 * 3

11073 14700 * 1500 68 * 3

1,72-1073 15800 * 1600 68 * 3

0,01 12200 ¥ 200 67 = 3

0,1 6500 +£i1 19000 20 i1 30
Tabel IV

Méletemperatur 23°C, l:1-molazre blandinger af

C

TACl og Na-heptan-l-sulfonat

14
Koncentration af Remax. amax.
blandingen [dpm]

500 9900 * 11400 67 = 3
1000 16600 * 1700 68 ¥ 3
1500 20800 ¥ 2100 68 %3
2000 23500 < 2400 70 4
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Tabel VI
Cl4TA-Sal
T [OC] Koncentration [dpm] Remax. Cax.
23 500 12600 * 1300 65 * 3
23 750 15500 ¥ 1600 68 £ 3
23 1000 21000 ¥ 2100 69 £ 3
23 1500 27100 ¥ 2700 72 ¥ 3
4o 500 7900 = 800 132 0,5
40 750 9000 ¥ 900 56 £ 3
40 1000 14100 £ 1400 68 ¥ 3
40 1500 21900 ¥ 2200 4 Ty
45 1000 14000 ¥ 1400 20 &1
45 1500 18500 ¥ 1900 49 I 2
Tabel VII
Temperatur 23°C, C14TA-Sal-konc.: 750 dpm
Na 2 Co 3 -konc. [mol/1] pH Re max. G Ay
-y
110 ) 8,6 15000 65 ¥ 3
2410° 8,4 16100 68 ¥ 3
141073 9,8 16700 68 % 3
1,78+1073 10,5 18400 69 * 3
0,01 10,5 17800 70 I 4
0,1 1 14000 67 ¥ 3
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Tabel VIII

Tensid Konc. [dpm] T [OC] Remax., %nax.

c,,TA-Sal 1500 23 21200 ¥ 2100 40 %

C,gTA-Sal 800 60 4500 ¥ s00 31 2
¥

C,gTA-Sal ) 800 60 17300 ¥ 1700 71 %

C,gTA-Sal 1000 60 5400 ¥ 500 35 %
¥%) + +

C,gTA-Sal 1000 60 18400 ¥ 1800 71 =

C,,TA-Sal 500 90 18500 ¥ 1900 65 %

C,,TA-Sal 1000 90 22000 ¥ 2200 60 2

%) oplgsning indstilles med NaOH pa pH=1l

xx) oplgsning indeholder 2-10“3 mol/1 NacCl

Tabel IX

C16TA—3-methyl-—Sal

(e} .

T ["C] ZXoncentration [dpm] Remax. @ ax.

23 100 6700 ¥ 700 59 £ 3

23 150 8700 ¥ 900 61 % 3

23 300 8900 ¥ 900 63 £ 3

23 1500 12100 % 1200 63 £ 3

50 150 9800 ¥ 1000 62 £ 3

50 300 16700 ¥ 1700 66 £ 3

50 1000 33800 ¥ 3400 74 Ty

68 300 17900 * 1800 65 £ 3

68 1000 34100 ¥ 3400 71 24
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Tabel X

ClGTA-4-methyl-Sal
(0] .

T [TC] Koncentration [dpm] Re -« L
24 60 4300 ¥ y00 57 £ 3
24 80 6300 ¥ 600 56 ¥ 3
24 90 6900 ¥ 700 57 % 3
22 100 6300 = 600 58 T 3
22 150 9000 ¥ 900 64 % 3
22 300 10800 ¥ 1100 63 ¥ 3
22 1000 10900 ¥ 1100 6y ¥ 3
50 150 10100 ¥ 1000 61 ¥ 3
50 300 17100 £ 1700 67 < 3
50 1000 34400 % 3400 4 Ty
68 300 15500 ¥ 1500 65 % 3
68 1000 - 34200 £ 31300 72 Ty

Tabel XI

ClsTA-4-ethoxy—Sal

T [OC] Koncehtration [dpm] Remax. @ ax.
2k 100 6000 ¥ 600 59 3
24 150 9000 ¥ 900 58 I 3
2y 300 13200 ¥ 1300 68 % 3
2y 500 - 15700 ¥ 1600 66 L 3
5 2000 45900 ¥ 4600 77 %1
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Tabel XII

ClGTA-3-oxy-4-methy1—benzoat
o] .

T [°C] Xoncentration [dpm] Remax amax.
23 100 5800 £ 600 62 % 3
23 150 6700 ¥ 700 60 I 3
23 300 9400 ¥ 900 65 = 3
23 1000 11700 1200 65 = 3
23 2000 17700 ¥ 1800 69 Iy

Tabel XIII

ClGTA—2-hydroxy-l—naphthoat
o .

T ['C] Koncentration [dpm] Re .. @ ax.
68 200 16000 * 1600 67 * 3
68 300 22100 I 2200 70 ¥ 1

68 400 32800 ¥ 3300 72 ¥ 4
68 750 43400 * 4300 72 T
68 1000 60400 ¥ 6000 78 % 4
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C16TA-3—hydroxy-2—néphthoat

T [°c]
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Koncentration [dpm] Re «. @ ax.
68 100 11000 ¥ 1200 59 ¥ 3
68 200 18800 ¥ 1900 68 % 3
68 300 29700 % 3000 72 T 4
68 400 35300 < 3500 75 2 4
68 500 41700 ¥ 4200 75 £ 4
68 750 49800 ¥ 5000 77 £ 4
68 1000 59200 ¥ 6000 75 Iy
80 200 14700 ¥ 1500 66 £ 3
80 300 21400 £ 2100 68 < 3
80 400 29800 % 3000 70 ¥ 4
80 500 35300 < 3500 72 T 4
80 750 48300 % 4800 75 £ 4
80 1000 57000 ¥ 5700 75 £ 4
93 500 28000 ¥ 2800 77 £ 4
93 750 50000 ¥ 4000 79 £ 4
93 1000 52000 £ 5200 T4 Ly
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Temperatur 65°C, Cl6TA-3-hydroxy-z—naphthoat—konq.: 200 dpm

Na2CO3—konc. [mol/1] pH Re . @ ax.
1.107" 7,6 18300 ¥ 1800 65 % 3
2.107" © 10,1 19200 ¥ 1900 67 ¥ 3
y, 24107 10,3 20400 * 2000 68 * 3
5~1o‘i 10,8 19700 ¥ 2000 70 ¥y
0,05*') 11,4 18100 £ 1800 68 L 3
0,5 ) 11,7 15100 * 1500 63 ¥ 3
Na OH-~ 10,6 20100 = 2000 63 = 3
tilsztning 11,4 17300 £ 1700 65 = 3

%) oplgsninger indeholder smid mangder faldning.

Tabel XVI

CnTA-3-hydroxy-2-naphthoat + NaCl

()

CnTA T [C] Konc. [dpm] Re . ¢ ax.

C,,TA 45 2000 23200 ¥ 2300 47 I 2

CyTA 55 2000 52800 = 5300 78 %2

C,gTA 90 300 21400 = 2100 68 £ 3

+

CnTA betyder hver gang [CnH2n+lN(CH3)3]
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Tabel

XVIITI

Tidsforsgpg med ClGTA-3—hydroxy-2—naphthoat (640 dpm)

Tid

[dage]

37

Temperatur [°c1

DK 166539 B

Remax .

5 max
0,01 84 727000 72
y 85 740000 73 )
5 84 732000 73 )
o 0 90 773000 71ty
T 90 773000 71 Ty
10 90 769000 70 ¥y
12 90 765000 70 ¥ 4
14 90 7238000 68 * 3
15
Tabel IXX
2 ensid T [°C) Konc. [dpm] Re ... L
C,q/ppTA-s2licylat 110 3000 5400 £ 500 44
C,gTA-3-hydroxy-2- 110 1000 60600 £ 6100 70
25 naphthoat
n 115 1000 42600 ¥ 4300 62
Coo/0pTA-3-hydroxy- 120 814 50200 ¥ 5000 60
30 2-naphthoat
" 132 1000 34000 ¥ 3400 U5

35

+
CnTA bety@er hver gang [CnH2n+lN(CH3)3]

1+

1+

14

1+

1+
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Tabel XX

C16TA-2—phenolsulfonat

T [OC] Koncentration [dpm] Remax. @ ax.

50 500 6700 ¥ 700 58 I 3

50 750 8500 ¥ 900 60 ¥ 3

50 1500 16400 £ 1600 65 L 3
I 3700 711y

65 3000 36600

Tabel XXI

Méletemperatur 55°C, C, .TA-2-phenolsulfonat-konc.: 750 dpm

16
NaCl-konc. [mol/1] Remax Q@ ax
5.10‘? 7500 % 700 65 * 3
1.107 10100 * 1000 64 * 3
5,10 12200 = 1200 67 ¥ 3
2,27 1073 12100 % 1200 71ty
6.1073 , 11600 ¥ 1200 4y t oo
0,01 : 20200 ¥ 2000 70 4

0,05 ingen gnidningsformindskelse
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Patentkravwv.

1. Kvaternzre ammoniumsalte; kende tegne t ved,
at de har den almene formel )

R:L -Ke Ae

. . 1
i hvilken R betyder C12-C26—alkyl eller Clz—CZG-alkenyl,

Ke betyder en gruppe med formlen

&
-N/ \> eller -QN(R2)3,
\N—

R2 betyder Cl-c3—alkyl, fortrinsvis methyl, og Ae betyder en
anion med formlen R3SO3e, hvor R3 betyder C6-C9—alkyl eller

-~alkenyl, og summen af C-atomerne i Rl og R3 skal andrage

mindst 21,

6 6

6
./%./R /\/R AN

1
Hal

<

[\

OH

6
///§§\//R 4 ,//§§>,//§§T//

//lL\v//i\\ eller R————Tt\\//l\\»//ﬁ\\ '
R4 s R5 s P R6

hvor Hal betyder fluor, chlor, brom eller iod, R4 betyder
Cl-Cs-alkyl, Cz—Cs—alkenyl eller Cl-CS—alkoxy i stillingerne
3, 4,.5 og 6, R5 betyder hydrogen eller hydroxy i stillinger-
ne 2 og 3, R6 betyder COOe eller 8039, og R7 betyder hydrogen
eller methyl, dog med undtagelse af salicylat- og m-halogen-

benzoat-ionerne i forbindelse med Cls—alkylpyridinium og cl6-
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-alkyltrimethyl-ammonium og p-toluensulfonat-ioner i forbin-
delse med C;p-alkylpyridinium og Cjg-alkyltrimethylammonium,
samt med -undtagelse af N-octadecyl-pyridinium-p-toluensul-
fonsyre. )

2. Fremgangsmade til fremstilling af de i krav 1 an-
givne kvatern®re ammoniumsalte, k ende t e gnet ved, at
man omsatter en forbindelse med den almene formel

Rl--Ke Hale

i hvilken Hale betyder en chlor-, brom- eller iod-anion, med
sglvhydroxid, fraskiller det udfzldede sglvhalogenid og neu-
traliserer den dannede forbindelse med formlen

Rl-Ke OHe

med en syre, der indeholder anionen Ae.

3. Anvendelse af de kvatern®zre ammoniumsalte ifglge
krav 1 som strgmningsacceleratorer i turbulent strgmmende van-

dige medier.

4. Anvendelse af de kvaternzre ammoniumsalte ifelge
krav 1 som stremningsacceleratorer, der i ren vandig oples-
ning ved maling af den elektriske dobbeltbrydning med pul-
serende rektangulert elektrisk felt udviser et malesignal,
ud fra hvis fald der resulterer en relaksationstid pa mindst
0,05 us.
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