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Tiivistelmd - Sammandrag

Keksintd kohdistuu merkintdyhdisteisiin, jotka toimivat sek&
vdri~ ettd merkkausaineina, joilla on kaava I tai II, joissa

x on kokonaisluku 0-3, y on kokonaisluku 1-3, z on 0 tai 1 ja
R on suora- tai haaraketjuinen hiilivety. N#itd yhdisteiti
voidaan liuottaa laimentimeen n. 10-30 %:n vikevyydeksi, jol-
lein muodostuu konsentraatti, joka voidaan edelleen dispergoi-
da orgaaniseen nesteeseen sanotun merkintdyhdisteen n. 1-15
ppm:n lopullisen vikevyyden muodostamiseksi sanottuun nestee-
seen. Menetelmid merkintdyhdisteen ldsniolon toteamiseksi or-

gaanisessa nesteessd selostetaan myds.
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Uppfinningen avser mdrkningsmedel, som verkar bade som fdarg-
och mdrkmedel, med formeln I eller II, i vilka x betecknar
ett heltal 0-3, y 4r ett heltal 1-3, z 4r 0 eller 1 och R &r
en rak eller forgrenad kolvdte. Dessa fdreningar kan uppldsas
i ett utspddningsmedel till en koncentration pad ca 10-30 &,
varvid det bildas ett koncentrat som ytterligare kan diperge-
ras i en organisk vidtska for erhallande av en slutgiltig kon-
Ccentration av mdrkningsmedlet i ndmnda vdtska pd ca 1-15 ppm.
Forfaranden f&r bestdmning av mdrkningsmedelts ndrvaro i den

organiska vdtskan beskrivs &ven.

0 OH
O O NH(CHZCH2CH20)Z(CHzlyO(CHz)xC}ia (1)
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varillisid maadljytuotteiden merkintdyhdisteita

Tama keksint® koskee yhdisteitd orgaanisten nesteiden, erityi-
sesti maadljypohjaisten polttoaineiden merkkaamiseksi tai

varjasmiseksi sekd niiden kdyttoa.

variaine madritell&&n téssd materiaaliksi, joka aiheuttaa
nakyvidn vdrin, kun se liuotetaan virjdttyyn tuotteeseen. Esi-
merkkeja variaineista, joita on kdytetty orgaanisten nesteiden
varjidykseen ovat Color Index Solvent Red no 24, Solvent Red

no 19, Solvent Yellow no 14, Solvent Blue no 36 ja Solvent

Green no 3.

Merkkausaine maaritell&sn tissd aineeksi, joka voidaan liuottaa
tunnistettavaan nesteeseen ja sen jdlkeen todeta suorittamalla
yksinkertainen kemiallinen tai fysikaalinen koe merkatulla
nesteelld. Merkkausaineita, joita on ehdotettu tai joita on
kaytdssd ovat furfuraali, kinitsariini, difenyyliamiini ja
radioaktiiviset aineet. (Radioaktiivisia aineita el ole hyvak-
sytty l&nsimaissa johtuen niiden kiasittelyyn liittyvistd eri-

koislaitteistosta ja varovaisuustoimenpiteistéd).

vadriaineita ja merkkausaineita (joista kdytetddn tdssd yhtei-
sesti nimitystid "merkint&") tarvitaan kemiallisesti tai fysi-
kaalisesti samantapaisten nesteiden erottamiseen selvdsti
toisistaan. Esimerkiksi polttoaineita varjatéén visuaalisesti
erottuvien laji- ja laatunimitysten aikaansaamiseksi kaupal-
lisista ja turvallisuussyistd. Toisena esimerkkind erdaita
kevyesti verotettuja tuotteita merkitdsn niiden erottamiseksi
samantapaisista materiaaleista, jotka ovat korkeamman verotuk-
sen alaisia. Lis#ksi tiettyj# polttoaineita varjataan tai
merkataan korkealaatuisten tuotteiden vilpillisen va&rent&misen
estamiseksi huonompilaatuisilla tuotteilla, kuten keroseenin,
polttodljyn tai diesel-polttoaineen sekoittamisen normaalilaa-
tuiseen bensiiniin tai normaalilaatuisen bensiinin sekoitta-
misen korkealaatuiseen bensiiniin. Irtotavaranesteiden tiet-

tyjen erien tunnistaminen niiden suojaa-
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miseksi varkaudelta on toinen arvokas merkkaus- ja variaineiden
tehtidvi, erityisesti polttoaineiden tunnistamiseksi, jotka suu-
ret valtion, armeijan tai kaupalliset kuluttajat omistavat.
Lopuksi tavaramerkkituotteiden markkinoijat merkitsevat tuot-
teensa viri- tai merkkausaineilla niiden tuotteiden korvaamisen

toteamiseksi niiden jakelusysteemissa.

Pelkit variaineet eivit ole aina riittdvia nesteiden merkitse-
miseen varmasti ja luotettavasti. Valtuuttamattomat henkilot
poistavat helposti monia vdriaineita. Lisdksi variaineita voi-
daan hamartii muilla luonnon tai lisidtyilld aineilla (erityisesti
viriaineita, joita on liasn3 pienind pitoisuuksina polttoaine-
seoksessa). Koska pelkilld variaineilla on namd puutteet, vari-
aineen ja merkkausaineen yhdistelmd&d kaytetddn usein orgaanisen

nesteen merkitsemiseen.

Monet kaupallisesti kidytetyt merkkausaineet ovat myds vahemman
ihanteellisia irtopainonesteiden merkitsemiseen. Kinitsariini
ja difenyyliamiini ovat molemmat melko herkkia merkkausaineita,
joilla on yksinkertaiset toteamismenettelyt, mutta niiden hait-
tana on huono liukoisuus polaarittomiin aineisiin. Niiden liu-
koisuus yleisesti kdytettyihin maadljyliuottimiin on alle 1%,

mik3 merkitsee, ettd epimieluisan suuri mddrd viakevoitya merk-
kausaineliuosta on kuljetettava ja kdsiteltdva tietyn poltto-

ainemddran merkkaamiseksi. (Merkkausaiﬁgen nopean ja tadydel-

lisen liukenemisen edistamiseksi se lisdtdadn tavallisestl mer-

kattavaan nesteeseen vikevan liuoksen eikd@ puhtaan yhdisteen

muodossa. )

furfuraalia on aikaisemmin kiytetty merkkausaineena keskitisle-
polttoaineille. Sit3 uutetaan aniliinin 1l0%:sella etikkahappo-
iiuoksella vahvasti virjdytyneen sinertavdn punaisen kompleksin
nuodostamiseksi alempaan reagenssikerrokseen. Vaikka tama koe
on melko herkkd, sillid on vakavia puutteita. Ensiksikin vahai-
sinkin jéannésfurfuraalin(jOta toisinaan kadytetd2an Oljynjalos-
tuksessa) aiheuttama polttoaineen saastuminen antaa virheelli-
sen positiivisen koetuloksen. Toiseksi furfuraali on epasta-

biili tietyissid Sljyissid eikd ehkd ole todettavissa ndistd
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6ljyista 3-6 kuukauden tavallisen varastointijakson kuluttua.
Kolmanneksi keskijaepolttoaineet pyrkivat varjadytymaan huomat-
tavasti varastoinnin aikana. Aniliiniasetaatti uuttaa osan
tistd varjaytymastd ja vol osittain tai kokonaan hdmartaad
positiivisen furfuraalikokeen, erityisesti jos furfuraalilla
merkittya polttoainetta kdytetdan vddrentdmaan kalliimpaa tai

korkeasti verotettua, merkkaamatonta polttoainetta.

Tyypillisena esimerkkini furfuraalia on kaytetty useissa
Euroopan maissa polttodljyn merkkausaineena 5-10 miljoonasosan
(ppm) vékevyyksina. Vaikka tietyt suhteellisen puhtaat oljyt
antavat positiivisen koetuloksen vain 0,5 ppm:n furfuraali-
masridlls, huonompilaatuisten 5l1jyjen =i ole havaittu antavan
erotettavaa koetulosta edes 2 ppm:n vikevyyksilla. Tdllaisilla
6ljyilla furfuraalimerkkausainetta ei voida todeta seoksista.
jotka sisaltavat 20-40% merkattua polttoainetta. Niinpa hal-
vempaa merkattua polttoainetta voidaan kayttaa huomattavia

miiria laimentimena ilman, ettd sita todetaan.

Furfuraalilla merkatut polttoaineet on yleisesti varjatty punai-
seksi kayttaen erityisesti viriaineita Solvent Red n:o 19,
Solvent Red n:o 24 tai lahisukulaisia johdannaisia. Kuitenkin
edells mainittu varjdytyminen hamartaa myés viaria estden taten

visuaalisesti varmistamasta, etta polttoaine on merkitty.

Viimeaikaiset muutokset 61jynjalostusmenettelyissé uhkaavat
edelleen furfuraali/punavéri—yhdistelmémerkinnén hyodyllisyytta.
Melko puhtaissa ja stabiileissa suoratislepolttoaineissa, jotka
ovat viimeaikoihin saakka olleet vallitsevia, furfuraali on
hyvaksyttava merkkausaine. Kuitenkin korkeampien ©ljyn hintojen
yhdistelma suuresti lisaantyneeseen diesel-polttoaineen tarpeen
kanssa suhteessa koko ajoneuvopolttoainemarkkinoihin on tehnyt
vilttamattomaksi raakadljyn voimakkaasti krakattujen raskaampien
laatujen kasvaneen kayton. Voimakkaasti krakatut 8ljyt pyrkivat
olemaan jonkin verran epastabiileja, ne ovat tuoreina suhteel-
lisen voimakkaan varisia ja pyrkivat tuhoamaan niiden merkkaa-

miseen kidytetyn furfuraalin. var jaytyminen ja pyrkimys tuhota
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furfuraalimerkkausaine kasvavat molemmat ndiden 6ljyjen van-
hetessa. Kokeet ovat osoittaneet, ettd 30-40 % furfuraalista
hajoaa, kun sitd sdilytet88n neljd paivdd tdllaisissa polt-

toaineissa.

Vaikka nykykaytidntdna monissa Euroopan 6ljynjalostamoissa
on tuottaa suoratisle- ja krakatun polttodljyn seoksia,
jotka sis&ltdvét 5-15 % krakattua tuotetta, jota esiintyy
yhtdaikaisesti sen furfuraalimerkkausaineen kanssa, arvioi-
daan, ettd vahvasti krakatun polttoaineen osuus ylittai

30 % muutamassa vuodessa. Ndissd olosuhteissa furfuraalilla

on vain vdhdista tai ei lainkaan arvoa merkkausaineena.

US-patenteissa 3 764 273 ja 3 883 568 esitetdsdn 2-(2-etyyli-
heksyyli)-1,4-dihydroksiantrakinoni:

. o
‘@ CH,CH(CyHp )CH,CH,CH,CH3
0 OH

ja muita substituoituja antrakinoneja, joissa riippuva
alkyyliosa sis8ltd8 1-20 hiiliatomia ja joissa patenteissa
kuvataan niiden olevan hy¢dyllisi8 merkkausaineina veteen
sekoittumattomille orgaanisille nesteille. N&iden merkkaus-
aineiden esitetddn kuitenkin olevan vdrittoémid, kun niitéa
kdytetddn merkkausaineina ja ndin ollen ne eivdt toimi seki
vdriaineina ettd merkkausaineina yhdelld ja samalla v&ke-
vyydell&d.
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US-patenteissa 3 192 117, 3 454 604 ja 3 793 349 sekda GB-paten-

tissa 1 549 873 esitetddan samassa jarjestyksessa seuraavat yhdis-

teet:
0O NH
2
N(OCH .
<:> <:> ZCHZOCHZCHZOCHZCH3)2,
' e
0] N
2
0 NH2
O OH
0] OH
0
N
o) R’
/ "/
OCH,CNX
H 2 \\
R" : Jja
0 OH
NHRX
0] OH
Viimeksi mainitussa yhdisteessd R on valittu propyyli-, iso-
propyyli- tai etyyliryhmdsta ja X on valittu kloridi-, bromidi-,
syanidi- tai l-4-hiilisestd alkoksiryhmdstd. Tyypillisia esi-

merkkeja GB-patentissa esitetystd aminosubstituentista ovat

seuraavat:
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—NHCHZCHZOCH3;

—NHCHZCHZCHZOCH3;

—NHCHZCH(CH3)OCH3; ja

~NHCH2CHZOCH2CH3.

Neljissa ensiksi luetellussa patentissa esitetyilla yhdis-
teilld selostetaan samassa jarjestyksessd olevan kayttokelpoi-
suutta hiusvariaineina:; vdriaineina; polyesterikuitujen sini-
sina variaineina ja pigmentteind siirtopainatukseen polyeste-
reille, polyakryylinitriileille tai paperille. Minkaan ndaista
yhdisteistd ei esiteta olevan hyoddyllisid orgaanisten nesteiden

merkkaus- ja variaineina.

US-patenteissa 3 435 054 ja 3 164 449, seka GB-patentissa

452 421 esitetdin rakenteellisesti lahisukuisia vdriaineita.
US-patenteissa esitetyt viriaineet on tarkoitettu polttoaineille
ja GB-patentissa esitetyt on tarkoitettu selluloosaestereille

ja -eettereille.

Matsuoka et al., "A Novel 2-Amination of Quinizarin Promoted by
Copper Ions", Dyes and Pigments 1:27-37 (1980) selostavat eri

2-amino-1,4-dihydroksiantrakinonien synteesia.

Taman keksinndn avulla toteutettavina tarkoituksina on saada
aikaan uusia merkintdyhdisteitd maacljypolttoaineille ja muille

nesteille, jotka yhdisteet:

1. ovat tdysin vieraita ko. nesteille;

2. voidaan toimittaa erittdin vikevind liuoksina yhteensopivissa
liuvottimissa;

3. on helppo todeta yksinkertaisella kenttakokeella;

4. eivat hamarry nesteiden epadstabiilien luonnollisten komponent-
tien vaikutuksesta;

5. ovat stabiileja merkityn nesteen arvioidun varastointi-ian ajan
(tavallisesti 3-6 kuukautta);

6. omaavat tunnusmerkit, jotka voidaan varmistaa laboratoriomene-

telmin; Ja
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7. toimivat sekd merkkaus- ettd vidriaineena aikaansaamalla
samanaikaisesti hyv#ksyttdvan voimakkaan punaisen varin ja
toimimalla merkkausaineena pienelld vdkevyydelld merkKityssa

nesteessé.

Ni&m tarkoitukset toteutetaan substituoiduilla 1,4-hydroksi-

antrakinoneilla, joilla on yleinen kaava:

0 OH
~H(CHCH,CHZ0) 5 (CHp ) ,O(CHy ) ,CHy

o) OH

jossa x on kokonaisluku 0-3, y on kokonaisluku 1-3 ja z on

1.

Tyypillisisd esimerkkej4 t#llaisista uusista yhdisteista

ovat:

2-(metoksietoksipropyyliamino)-1,4-dihydroksidiantrakinoni;

ja

2-(etoksietoksipropyyliamino)-1,4-dihydroksiantrakinoni.

Lisdesimerkkeja t#llaisista yhdisteistd, joiden myds us-

kotaan olevan uusia, ovat seuraavat:

2-(metoksipropoksipropyyliamino)-1,4-dihydroksiantrakinoni;
ja
2-(etoksimetoksipropyyliamino)-1,4-dihydroksiantrakinoni.

Alaan normaalisti perehtynyt henkild voi kdyttden edella
olevaa yleistd esitystd ja erikoisesimerkkejd ohjeena mda-
ritelld muita tdmdn keksinndn suojapiiriin kuuluvia yhdis-
teitid. Yhdisteiden seosten katsotaan my®s Kkuuluvan tdman

keksinndn suojapiiriin.
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Nama kaksitoimiset merkintdaineet ovat yleensi kiteisii kiin-
teita aineita puhtaassa muodossa, mutta niiti voidaan vaivatta
toimittaa konsentraatteina, jotka sisidltavit 10-30% puhdasta
yhdistetta liuotettuna yhteen tai useampaan korkealla kiehuvaan
aromaattiseen liuottimeen korkealla kiehuvien aromaattisten
livottimien ja keraliuottimien kuten alkyylifenolien seoksiin.
Valittu liuotin ei myoskddn ole kriittinen edellyttden, ettd se
on riittavan liukoinen merkittyyn polttoaineeseen salliakseen
merkintayhdisteen halutun suuren lopullisen maiarin liittamisen
polttoaineeseen ja edellyttden, ettei liuotin hiiritse merkityn
polttoaineen varastointia tai kdyttda ja merkintidyhdisteen totea-
mista. Tyypillisid esimerkkeja tdssid hyddyllisist3 kiehuvista
aromaattisista liuottimista ovat SURESOL n:o 190, joka koostuu
pddasiassa metyylinaftaleenien seoksesta ja jota on saatavissa
yhticlta Koch Refining Co., Corpus Christi, Texas: ja kaupallista
laatua oleva ksyleeni (sekaisomeerit). Tyypillisii esimerkkeji
tdssa hyddyllisista alkyylifenoleista ovat kaupalliset ksylenolit
(jotka tyypillisesti sisdltdvidt jonkin verran fenoleja ja kre-
soleja); orto-sek.-butyylifenoli; ja para-nonyylifenoli. Merkit-

tavaa polttoainetta voidaan myos kayttda liuottimena.

Yhdisteita lisataan tyypillisesti merkittdviin nesteisiin 10-15
ppm:n vakevyydeksi puhtaana yhdisteena tai n. 40-100 ppm konsen-
traattina. Tallaiset vakevyydet saavat aikaan varin voimakkuu-
den, joka on verrattavissa varjatyiltd polttoaineilta yleisesti
vaadittuun varin voimakkuuteen. Kuitenkin polttoaineiden, jotka
sisaltdvat mahdollisimman pienen havaittavan ja nikyvan vake-
vyyden puhdasta merkintdyhdistettad (alle 1 ppm) tai suuremman
vakevyyden merkintayhdistettd, ovat myds keksinndn suojapiirin
puitteissa. Merkintadyhdisteen madri ei ole kriittinen edellyt-
tden, ettd se on liuotettu tai stabiilisti suspendoitu liuotti-

meen ja on niin vakevdda kuin sen liukoisuus sallii.

Tdssa selostetulla tavalla merkitty polttoaine voidaan todeta
polttoaineseoksista, jotka sisdltavat vain 5-10% merkittya polt-
toainetta, tapahtuipa toteaminen visuaalisesti kenttatarkastus-
kokeissa tai laboratoriossa. Toteaminen on mahdollista jopa

25-50%:n voimakkaasti krakattujen polttodljy- tai bensiinimia-
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rien lisniollessa ja tdssid esitettyjen uusien merkkausvarien
havaitaan olevan olennaisesti muuttumattomia vahintaan kolmen

kuukauden varastoinnin jdlkeen samoissa polttoaineissa.

Sopivaa niaytettid (20-50 ml) polttoaineesta, jonka epdilldan
sisdltdvan merkittya polttoainetta, ravistellaan tai saatetaan
muulla tavoin kosketukseen suunnilleen 1/10 kanssa sen tilavuu-
desta (2-5 ml) alkalista, polttoaineesesen sekoittumatonta
reagenssia sopivan kapeassa mittalasissa tai pullossa, jonka
vetoisuus on 30-120 ml ja annetaan sitten seista. Reagenssi
sisdltda n. 20-60% glyseriinid, n. 20-40% vettda ja n. 10-50%
orgaanista amiinia. Kaksi tdssd kdytettdvaksi edullista rea-
genssia esitetdidn alla olevissa esimerkeissd. Alkalinen, poltto-
aineeseen sekoittumaton reagenssi on ominainen ndille merkkaus-
aineille, mikd merkitsee, ettd muutoin hdiritsevien, alkalisten
reaktiivisten virillisten polttoainekomponenttien uuttuminen
minimoidaan. Reagenssia laskeutuu pohjalle ja varjaytyy siner-
tivin punaiseksi, mikili merkattua polttoainetta on ldsna. Jos
nivte ei sisdlld mitaidn merkkausainetta, reagenssikerros pysyy
varittdmina (tai hyvin lievdsti keltaisena erdills polttoaineil-

la). Ero on hyvin selvid pienillakin merkkausainemddrilla.

Puolikvantitatiivisessa laboratoriomenettelyssa merkityn poltto-
ainesisillon midrittimiseksi johdetaan mitattu ndyte (sopivasti
25 ml) epdiltyd merkitty3d polttoainetta aktivoidun alumiini-
oksidikolonnin l3dpi, johon kaikki luonnon ja lisatyt vadriaineet
tarttuvat. Taman jilkeen selektiivisilla kolonnien vesuilla
poistetaan olennaisesti kaikki varilliset materiaalit paitsi
merkkausainetta, joka poistetaan lopuksi, kerataan talteen ja
laimennetaan tiettyyn tilavuuteen. Varillisen liuoksen absor-
banssi mitataan instrumentilla ja suhteutetaan merkkausaineviake-

vyyteen.
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Esimerkki 1

2-(metoksipropyyliamino)-1,4-dihydroksiantrakinonia valmistet-
tiin seuraavasti: 60 g 1,4-dihydroksiantrakinonia, 15,5 g
boorihappoa ja 89 g metoksipropyyliamiinia lietettiin 125 ml:an
vettd. Lietettd sekoitettiin ja se lammitettiin 65°C:een ja
voimakas ilmavirta puhallettiin sen lapi. N&itd olosuhteita
yllapidettiin n. 9 tuntia tai kunnes ei en&3 onnistuttu eris-
tamadan reaktioseoksen ohutlevykromatografisella analyysilla

1,4-dihydroksiantrakinonia.

Nestemdinen massa (nyt homogeeninen) kaadettiin liuokseen, jossa
oli 150 ml vakevaa kloorivetyhappoa ja 300 ml vetta, samalla
sekoittaen. Kiteille annettiin aikaa agglomeroitua, minka jal-
keen kiteet suodatettiin, pestiin kunnes ne olivat vapaita ha-
posta ja kuivattiin. Tuloksena olevan tuotteen sulamispiste
oli 140°c.

Samantapaista menettelya noudatetaan 2-(metoksietoksipropyyli-
amino)-1,4-dihydroksiantakinonin ja toisten t&ssi esitettyjen
2-aminosubstituoitujen 1,4-dihydroksiantrakinonien muodostami-

seksi vastaavasta amiinista ja 1,4-dihydroksiantrakinonista.

Esimerkki 2

30 g 2-(metoksietoksipropyyliamino)-1,4-dihydroksiantrakinonia
liuotettiin seokseen, joka sisalsi 35 g orto-sek.-butyylifenolia
ja 35 g kaupallista ksyleenia. Tuloksena oleva kirkas, tumman-
punainen liuos pysyi kaadettavana, stabiilina ja yhtenidiseni

aina -18°c:n lampotiloihin asti rajoittamattoman ajan.

40 g tatad liuosta liuotettiin 1000 litraan suoratislattua lam-
mitysdljya n:o 2 punaisen liuoksen muodostamiseksi, joka maiari-
tettiin 100%:seksi merkatuksi polttoaineeksi. Varin voimakkuus
mitattuna mittavalinein sen maksimiabsorption aallonpituudella
(512 nm) vastasi sen liuoksen varin voimakkuutta, joka sisilsi
5 g Solvent Red n:o 19-varia (vari-indeksi 26050) 1000 litraa
kohti lammitysdljya mitattuna Solvent Red n:o 19-viariaineen

maksimiabsorption aallonpituudella (520 nm).
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Esimerkki 3

50 ml esimerkin 2 100%:sesti merkattua lammitysoljya ravistet-
tiin 120 ml:n Sljynidytepullossa yhdessa S g:n kanssa reagens-

sia, joka sisilsi (painosta):

54% glyseriinia
26% vettd

20% metoksietoksipropyyliamiinia

Seoksen seistya muutamia sekunteja reagenssikerros laskeutuil

pohjalle ja sen havaittiin viarjaytyneen voimakkaan punaiseksi.

50 ml:n niyte samasta suoratislatusta lammitysoljystd, joka ei
sisdltanyt merkkaus- tai variainetta, saatettiin samaan kokee-
seen. Reagenssikerros pysyi virittomina tai hyvin lievasti

kellertavana.

Esimerkki 4

Esimerkin 2100%:sesti merkattua limmitysoljya ja merkkaamatonta
tarkistusniytettd sdilytettiin yhdess3d ympariston lampotilassz
pimedssa 3 kuukauden ajan. Esimerkin 2 kolorimetrinen koe Ja
esimerkin 3 merkkausaineen kenttakoe toistettiin olennaisesti

samoin tuloksin.

Esimerkki 5

Seos, joka sisdlsi 10 tilavuus-% esimerkin 2 mukaista merkattua
lammitysdljya ja 90% merkkaamatonta suoratislattua dieselmoot-
toripolttoainetta n:o 2, testattiin esimerkin 3 menettelyn mukai-
sesti. Punainen vari todettiin jalleen reagenssikerroksessa ja
se oli selviasti erilainen kuin sen reagenssin vari, jota kaytet-

tiin merkkaamattoman polttoaineen testaamiseen.

Esimerkki 6

Esimerkit 2-5 toistettiin paitsi, etti polttoaine koostui kau-
pallisesta seoksesta, jossa oli 75% suoratislattua polttoainetta

ja 25% voimakkaasti krakattua polttoainetta.

Visuaalista ja spektrofotometristd varikoetta modifioitiin toisi-

naan kayttamalla merkitsematonti polttodljyd vertailukennossa
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huolehtimassa luonnondljyvirien myotavaikutuksesta, mutta
vertailevat merkkausaineen kenttikokeet olivat kayttokel-

poisia ilman modifiointia. Oleellisesti samat tulokset to-
dettiin.

Esimerkki 7

7,5 g 2-(metoksipropyyliamino)-1,4-dihydroksiantrakinonia ja
9,0 g 2-(metoksietoksipropyyliamino)-1,4-dihydroksiantrakinonia
liuotettiin kirkkaan punaisen liuoksen muodostamiseksi liuotin- _
seokseen, joka sisdlsi 41,7 g p-nonyylifenolia ja 41,7 g sekaksy-
leeneja. Liuos sdilyi kaadettavana, stabiilina ja yhtendisensi

aina -18°c:n lémpotiloihin asti m&ddrdamattomian ajan.

67 g tdtd liuvosta oli helppo liuottaa 1000 litraan suoratislat-
tua lammitysoljya n:o 2 punaisen liuoksen muodostamiseksi, joka
madriteltiin 100%:sesti merkatuksi lammitysoljyksi. Sen varin

voimakkuus oli yhtd suuri kuin liuocksella, jossa oli 5 g Solvent
Red n:o 10-varia 1000 litrassa samaa 61jyid kummankin virin voi-

makkuuden ollessa mitattu maksimiabsorption aallonoituudella.

Esimerkit 8-11

Esimerkit 3-€ toistettiin kdyttden esimerkin 7 viriaineliuosta

olennaisesti samoin tuloksin.

Esimerkki 12

7,6 g 2-(metoksipropyyliamino)-1,4-dihydroksiantrakinonia ja
9,0 g 2-(metoksietoksipropyyliamino)-1,4-dihyroksiantrakinonia
liuotettiin liuotinseokseen, joka sisdlsi 41,7 g kaupallisesti
saatavia ksylenoleja ja 41,7 g kaupallista ksyleenii kirkkaan
punaisen liuoksen muodostamiseksi. 67 g tatid liuosta oli helppo
liuottaa 1000 litraan normaalilaatuista lyijytettyda bensiinia

olennaisesti samoin tuloksin kuin esimerkissa 7.

Esimerkit 13-14

Esimerkit 3 ja 4 toistettiin kdyttden esimerkin 12 merkittya

bensiinia 100%:sesti merkkaamattomana polttoaineena. Tulokset

clivat olennaisesti samat.
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Esimerkki 15

Seos, joka sisdlsi 10 tilavuus-% merkattua normaalibensiinia
(valmistettu esimerkin 1l mukaisesti) ja 90% korkealaatuista
lyijytettya bensiinia, testattiin esimerkin 3 menettelyn mukai-
sesti. Merkintayhdisteen testi oli selvisti positiivinen ja
t1loksena oleva reagenssikerros oli heloosti. erotettavissa virittdmeésta

tai hyvin lievasti kellertivistid reagenssikerroksesta, joka
saatiin, kun sama testi suoritettiin tiysin merkkaamattomalla

korkealaatuisella lyijytetylla bensiinilla.

Esimerkki 16

25 ml kaupallista sekoitettua 13mmitysdljyd n:o 2, joka sis&lsi
75% suoratislattua polttoainetta ja 25% voimakkaasti krakattusz
jaetta ja joka sisilsi 65 ppm esimerkissa 7 miiriteltyd punaista
merkintiseosta, laskettiin painovoiman vaikutuksesta aktivoicun
alumiinioksidikolonnin ldpi, jonka halkaisija oli 10 mm ja Joxa
oli 50 mm pitka. Aktivoitu alumiinioksidi oli Alcoa Type F-20,
kromatografinen laatu. Kolonni pestiin sitten pienelld erzllsz
iso-oktaania siihen tarttuneen lammityvsdljyn poistamiseksi.
Tissi vaiheessa kolonni varjdytyi voimakkaan keltaruskeaksi,
erityisesti lahelta yladp2ata, kun taas valutettu polttoazine cli
kirkas. (Kolonnin virin voimakkuus ja jakautuminen riippuu
polttoainendytteen luonnollisesta virisisilldstda.) Perdkkai-
set asetoni- ja etyylialkoholipesuliuckset jondettiin kolonnin
lapi ja ne eluoivat polttoaineen keltaisen Jja ruskean luonnol-

lisen varin.

Merkintdvhdiste jai kolonniin purppuranvarisena vycnvkkeenad, joka
oli keskittynyt kolonnin ylimpddn osaan tai levinnvt jossain
maarin pitkin suurinta osaa sen pituudesta riippuen polttoaineen

koostumuksesta.

Eluanttiseos, jolla oli seuraava koostumus (painosta):

25% glyseriinia
35% vetta
40% sykloheksyyliamiinia
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valutettiin painovoiman vaikutuksesta kolonnin lapi. Kaikki
merkintdyhdisteet voitiin normaalisti erottaa kayttaen alle
10 ml eluanttia ja koko eluantti laimennettiin 10 ml:ksi mitta-

pullossa.

Eluantti selkeytettiin senjalkeen johtamalla se 0,45-0,60 mik-
ronin hiukkasia pidattavan membraanin lapi ja sen absorbanssi
mitattiin 556-557 nm:n aallonpituudella. Vertaamalla kalibrointi-
kdyradn, joka oli saatu mittaamalla polttoaineiden absorbanssi,
joilla oli tunnetut merkkausaineviakevyydet, maaritettiin mer-

katun polttoaineen pitoisuus.

Muita primddrisid amiineja, kuten n-amyyliamiinia, n-butyyli-
amiinia tai metoksietoksipropyyliamiinia kaytettiin ylla mai-
nitussa reagenssissa muuttamatta tulosta oleellisesti, vaikka

maksimi viarin stabiilisuus saatiin sykloheksyyliamiinilla.
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Patenttivaatimukset
1. Merkintidyhdisteet, tunnetut siita, ettd niilld on

rakenne,

NH( CH»CH,CH,0 ) (CH5 ),0(CH; ) xCH
2CHZCHp 2)y 2)xCH3

jossa x on kokonaisluku 0-3 ja y on kokonaisluku 1-3.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset merkintidyhdisteet,
tunnetut siitd, ettd yhdiste on 2-(metoksietoksipropyyli-
amino)—l,4—dihydroksiantrakinoni.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukaisten merkintidyhdisteiden
kayttd veteen sekoittumattoman nesteen merkitsemiseksi,
tunnettu siitd, ettd dispergoidaan merkintdyhdiste mainit-
tuun nesteeseen siten, ettd muodostuu merkitty liuos, joka
sis#dlti3 noin 1-15 ppm ja edullisesti n. 10-15 ppm sanottua
merkintdyhdistetta.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen kdytto, tunnettu siita,

ettd sanottu neste on hiilivetypolttoaine.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen kaytto, tunnettu siita,
ettd aikaansaadaan laimennusneste, joka on liukoinen sanot-
tuun veteen sekoittumattomaan nesteeseen, ja ensin disper-
goidaan sanottu merkintiyhdiste sanottuun laimennusnestee-
seen, jolloin muodostuu konsentraattiliuos, joka sisdltaa
n. 100 000 - 300 000 ppm sanottua merkintdyhdistettd.



16 84346

Patentkrav
1. Mdrkningsfdreningar, kdnnetecknade av att de har struk-

turen

—NH(CH2CH2CH20)(CHz)yO(Cﬂz)xCH3

vari x &4r ett heltal 0-3 och y &r ett heltal 1-3.

2. Mirkningsféreningar enligt patentkravet 1, k&nneteckna-
de av att fbreningen dr 2-(metoxietoxipropylamino)-1,4-
dihydroxiantrakinon.

3. Anvédndning av mdrkningsfdreningarna enligt patentkravet
1 f6r m3rkning av en i vatten oblandbar vdtska, kdnnetecknad
av att man dispergerar mdrkningsfdreningen i nd&mnda vitska
sd, att en miarkt 1l86sning innehallande cirka 1-15 ppm och
foretridesvis ca 10-15 ppm av ndmnda markningsfdrening
bildas.

4. Anvdndning enligt patentkravet 3, kdnnetecknad av att
ndmnda vdtska 8r ett kolvidtebridnsle.

5. Anvidndning enligt patentkravet 3, kdnnetecknad av att
man dstadkommer en utsp8dningsvdtska, som dr lYsbar i ndmn-
da, 1 vatten oblandbara vdtska, och ndmnda mdrkningsfor-

ening i ndmnda utspddningsvdtska dispergeras fdrst, varvid
en koncentratl®$sning innehdllande ca 100 000 - 300 000 ppm

av ndmnda mdrkningsfdrening bildas.
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