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Tdm3d keksintd koskee menetelmdd sellaisen vyShykkeen tiivista-
miseksi, joka on geologiseen maanalaiseen muodostumaan tunkeu-
tuvan porausreidn ympdrilld ruiskuttamalla siihen sementointi-
tarkoituksessa hidastinaineseosta sisdltdvda hydraulista

sementtiseosta.

Maanalaiset geologiset muodostumat, joita maadljyn ja kaasun
tuottamiseen tarkoitetut porausreidt ldpdisevdt, ovat olleet

yhd suuremmissa syvyyksissd, jolloin prosessissa on kohdattu

vhd ankarampia olosuhteita, kuten merkittdvdsti korkeampia
lampstiloja. Lisdksi kasvava mddrd sementointia vaativia
dljynporausreikid sijaitsee myds merelld suolavesiympdristdis-
si niin, etti sementointiseosten on osoitettava yhteensopivuutta

suolan kanssa tai sen sietokykyad.

Sementointiseoksia kdytetdin erityisesti porausreidssd olevan
rengasmaisen tilan tiivistdmiseen tai sementoimiseen poraus-
reidn vaipan ja vaippaa ympdrdivdn muodostelman vdlissa.

KidytidnnSssid sementointiseoksesta muodostetaan liete kdyttden

edullisesti, kun merelld olevaa porausreikdd sementoidaan,
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merivettd liettcen muodostamiseen. Liete pumpataan alas
porausreidn vaipan ldpi geologiscen muodostumaan ja ylos

vaipan ulkopuolta pitkin tarvittavan sulun aikaansaamiseksi.

Kun kohdataan ankarampia olosuhteita, lis&dntyy parannettujen
lisdaineiden tarve sementtilietteen ennenaikaisen kovettumi-
sen estdmiseksi. T&116in pyritddn erityisesti eliminoimaan
sementtiseoksen ja sen hidastavien lisdaineiden ndenndiskovet-
tuminen tai geelittyminen, jossa tilassa sementti saavuttaa
sellaisen viskositeetin, ettd sen pumppaaminen on vaikea

tai mahdoton suorittaa.

Porausreiidn sementointiin liittyvid seikkoja ja tdlld alalla
tdhdn saakka hyvdksikdytettyjd menetelmid kuvataan selonteossa,
jonka on valmistanut komitea nimelld The API Mid-Continent
District Study Committece of Cementing Practices and Testing of
0il~-Well Cements ja jonka on julkaissut American Petroleum
Institute ("API"), Division of Production, Dallas, Texas

75201 julkaisuna API Bulletin D-4, korjattu painos, maaliskuu
1963, otsikolla "The Effects of Drilling-Mud Additives On
Oil-Well Cements"; "API Specification For 0Oil-Well Cements and
Cement Additives", (API Std 10A, 14. painos, pdivdtty huhti-
kuussa 1969) ja "API Recommended Practice For Testing Oil-Well
Cements And Cement Additives" (API RP 10 B, 16. painos, pdivdtty
huhtikuussa 1969).

Lukuisia ligniinivalmisteita on ehdotettu tdhdn saakka kdytetta-
vidksi hidastimina porausreidn sementointiseoksissa ja -toimen-
piteissd ja niitd kuvataan esimerkiksi US-patenteissa 2 880 102,
2 491 832 ja 4 065 318. Naita ovat alkalisesti hapetetut,
hydrolysoidut ja osittain desulfonoidut lignosulfaatit, jotka

on sen jidlkeen uudelleen sulfonoitu ja joiden on havaittu
muodostavan tehokkaita, limpdstabiileja ja toiminnaltaan enna-
koitavia hidastimia, jotka vihentdvdt tai poistavat monien
sementtiseosten epidmieluisan geelittymisen monissa niistd anka-

rammista ympiristdistd, joihin ne joutuvat.

Kuitenkin koska yh3 ankarammissa ympdrist®issd etsitddn maa-
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8ljyd ja luonnonkaasua, lisdparannukset porausreikien sementti-
lietteiden ennustettavuuden, limpdstabiilisuuden ja ndenndis-
kovettumisen vastustuskyvyn yhteydessd kdyvat valttdmattomiksi;
ja jos oleellisia parannuksia ndissd ominaisuuksissa voitaisiin
saavuttaa ylldpitden muut ominaisuudet, kuten suolakestokyky
ja yhteensopivuus suuren joukon kanssa muita komponentteja
ja sementtejd, merkittdava edistysaskel alan tilanteeseen olisi

saavutettu.

T4m3 keksintd koskee ndin ollen menetelmdd sellaisen vyodhykkeen
tiivistamiseksi, joka on geologiseen maanalaiseen muodostumaan
tunkeutuvan porausreidn ympdrilld ruiskuttamalla siihen semen-
tointitarkoituksessa hydraulista semenettiseosta, joka sisdltada
n. 0,05-3 paino-% saadun seoksen painosta laskettuna hidastus-
aineseosta, joka muodostuu lignosulfonaatista tai sen alkali-
metallijohdannaisesta, joka on saatu sulfiittijdteliemestd,
jolle on suoritettu alkalinen hapetus, hydrolyysi ja osittainen
desulfonointi ja sen jdlkeen uudelleensulfonointi, jolle mene-
telmdlle on tunnusomaista se, ettd uudelleensul fonoidun ligno-
sulfonaatin on sen jidlkeen annettu reagoida:

(a) halokarboksyylihapon kanssa;

(b) halokarboksyylihapon ja hydroksisubstituoidun laktonin

kanssa;
(c) edelli mainitun hydroksisubstituoidun laktonin kanssa;
(d) halokarboksyylihapon ja sen jdlkeen sen sokerihappoa

sisdltdvin sulfiittijdteliemen johdannaisen kanssa, joka on
saatu sulfiittijdteliemen reaktiolla syanidin kanssa, jota
seuraa saadun reaktiotuotteen hydrolyysi, tai

(e) sanotun sokerihappoa sisdltdvdn sulfiittijdteliemen

johdannaisen kanssa.

Keksinndn mukaisesti on havaittu, ettd kdyttdmdlla uusia
lignosulfonaattiadditio- ja kaksoishajaantumistuotteita ja
niiden alkalimetallisuoloja, jotka ovat perdisin sulfiittijdte-
liemestd, jolla on suoritettu alkalinen hapetus, hydrolyysi ja
osittainen desulfonointi ja sen jdlkeen uudelleensulfonointi

ja edelld mainittu reaktio, aikaansaadaan parantunut lamp&-
stabiilisuus, porausreikisementtien erinomainen geelihallinta

ja ennustettavuus seki sementin kovettumisen hidastus.
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Keksinn6n mukaisessa menetelmdssd kdytettdvdt lignosulfonaatit on
johdettu alkalisesti hapetetuista, hydrolysoiduista, desulfonoi-
duista ja sen jdlkeen uudelleensulfonoiduista lignosulfonaateista,
jossa uudelleensulfonoituihin lignosulfonaatteihin on substituoitu
uudelleensulfonointiyksikk&éind osia, joilla on kaava:(—CXHZX)SO3H,
jossa x:118 on lukuarvo 0-3, jolloin se kdsittdd sulfoalkyyliryhmit,
joilla on kaava —‘(CyH2 )SO3H, jossa y:118 on arvo 1-3, sekd sulfo-
nyyliradikaalit (—SO3H ; ja niiden alkalimetallisuolajohdannaisis-
ta. Ndin muodostettu uudelleensulfonoitu lignosulfonaatti sisdltda
yhteensd n. 1/2-15 paino-% rikki# yhdistyneessd orgaanisessa sulfo-
nisulfonaattimuodossa, jolloin lignosulfonaatin suhteellinen
molekyylikoko ennen uudelleensulfonointia on oleellisesti 1000-

20 000.

Y1l4d esitetyissd kohdissa (a) - (e) mainitut reaktiokomponentit
ovat edullisesti:

(a) halokarboksyylihappo, jolla on kaava Mp(CnHZn)COOH’ jossa

M on bromi- tai mieluummin klooriatomi; p:113 on arvo 1-3 ja mie-
luummin 1 ja n:114 on arvo 1-7, esimerkiksi 5-kloorikapronihappo,
3-bromivoihappo, 2-klooripropionihappo, 4-bromikapryylihappo, tri-
kloorietikkahappo tai mieluummin monokloorietikkahappo tai my&s
vastaavat jodi- ja fluoriyhdisteet;

(b) edelld mainittu halokarboksyylihappo ja hydroksisubstituoitu
y—- tai 9-laktoni, joka sisdltdd 4-5 hiiliatomia ja mieluummin poly-
hydroksisubstituoitu laktoni, jolla on molekyylikaavat C4H
C5H806 tai C_H, .0, tai niiden seokset;

6047
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(c) edelld mainittu laktoni;
(d) edelld mainittu halokarboksyylihappo ja sokerihappoa sisdltdvdn

sulfiittijdteliemen johdannainen, joka on saatu sulfiittijdteliemen
reaktiolla alkalimetalli- ja mieluummin natriumsyanidin kanssa lds-
ndolevien pelkistdvien sokerien syanohydriinin muodostamiseksi,
jota seuraa saadun reaktiotuotteen hydrolyysi; ja

(e) edelld mainittu sulfiittijdteliemen johdannainen.

Uudelleen sulfonoitujen, hapetettujen lignosulfaattien, joita kuva-
taan tarkemmin jidljempdnd ja jotka on aikaisemmin desulfonoitu,
reaktio halokarboksyylihapon kanssa suoritetaan vesipitoisessa alka-
lisessa vidliaineessa, jonka pH on mieluummin vdhintd&n 8. Alkalinen
vadliaine on varustettu ammonium-, alkalimetalli- tai maa-alkali-
metalliemdkselld tai niiden seoksilla mukaanluettuna esimerkiksi
karbonaatit, bikarbonaatit tai kun kdytetyn kationin suhteen sopii,
amiinit. Suositeltavia ovat kationien natrium, litium, kalium ja
kalsium sekd, mutta vidhemmin toivotusti strontium ja barium hydrok-
sidit. Reaktio tapahtuu toivotusti l&mpdtilassa vadlilla 20-110°C

ja ympdrist®dn paineessa 2-6 tunhin aikana; Jja kaikkein mie-

luimmin n. 80-100°C:n limp&tilassa n. 5 tunnin aikana. Ajan,



-

lémpétilan ja paineen parametrit eivdt kuitenkaan ole kovin

kriittisiad.

Erityisen suositeltavassa toteutusmuodossa kuitenkin edelld olevan
valmistetun karboksialkyloidun tuotteen (ja toivotuimmin karboksi-
metyloidun johdannaisen) annetaan edelleen reagoida yhden tai use-
ampien edelld mainittujen hydroksisubstituoitujen laktonien ja
mieluummin glukonodeltalaktonin kanssa, sanotun laktonin madrdn
ollessa 5-20 paino-% ja mieluummin n. 7,5 % koko lignosulfonaatti-
halokarboksyylihapporeaktiotuotteesta jatkotuotteen aikaansaamisek-
si, jonka uskotaan olevan laktonin ja aikaisemman vaiheen konden-
saatioreaktiotuotteen additioreaktiotuote; tuotteen, jolle yllat-
tien on luonteenomaista kyky antaa hydraulisille sementeille vie-
13kin merkittdvammin parantunut ldmpdtila- ja painestabiilisuus,
ennustettavuus, suolansietokyky ja geelittymisen vastustuskyky
vhdistettynd sen ajanjakson pitenemiseen, jossa sementin kovettu-
minen tapahtuu jopa dirimmdisen korkeissa ldmpdtiloissa, joita
tavataan porausrei'issd n. 3000 tai 5000 metrin tai suuremmissa
syvyyksissd. Laktoni on helppo syottdd lignosulfonaatin ja halo-

karboksyylihapon reaktiotuoteseokseen.

Hydroksyloitujen laktonien annetaan samalla tavoin reagoida ligno-
sulfonaattilidhtdaineiden kanssa ilman vdlissd olevaa reaktiota
halokarboksyylihapon kanssa toisessa toteutusmuodossa, Jossa kui-
tenkin saatu tuote, vaikka onkin parempi kuin lignosulfonaatti- '
lihtdaine sementin hidastusaineena, on joka tapauksessa tehotto-
mampi varmistamaan sementin hidastuksen suurella suolansietoky-
vylld kuin kloori- tai bromikarboksyylihappo-lignosulfonaattikon-
densaatiotuote ja merkittdvdsti tehottomampi kuin happokondensaatio-

laktonireaktiotuote.

Lisdttiinpd laktoni uudelleen sulfonoituun lignosulfonaattiin,
joka ei ole reagoinut halokarboksyylihapon kanssa tai syOtettiin
happokondensaation reaktiotuoteseokseen, reaktio menee loppuun
suhteellisen lyhyessd 0,5-1,5 tunnin ajassa ja mieluummin n. 0,5
tunnissa ja suoritetaan mieluummin ympdristdn paineessa lampdtila-
alueella 75-100°C ja mieluummin vililla 80-85°C.

Vaikka tarkoituksena ei ole rajoittua mihink&ddn kyseisen reaktio-

prosessin teoreettisiin tarkasteluihin, uskotaan, ettd laktonit
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reagoivat lignosulfonaattireagenssin aktiivisten vetykohtien
kanssa ja erityisesti fenoliryhmin hapen kanssa muodostaen kum-
piakin sidoksia ja samanaikaisesti tidmin kanssa sulfoniryhmid,

joiden kanssa laktonien uskotaan muodostavan esterciti.

Kuten y1lld mainittiin uusia ja parannettuja sementin hidastus-
aineita valmistetaan my®s lignosulfonaattilihtdaineiden tai nii-
den halokarboksyylihappokondensaatio-reaktiotuotteiden reaktiolla
sulfiittijdteliemen johdannaisen kanssa, joka on saatu l&sni-
olevien pelkistdvien sokerien reagoidessa syanidin kanssa syanohyd-
riinin muodostamiseksi, ja hydrolyysilld; ja viels paremmin sya-
nidin reaktiolla st&kiSmetrisissd suhteissa laskettuna glukoosi-
pitoisuuden perusteella kaikille 1lisnZ oleville pelkistiville
sokereille, kuten klassillisen Killiani-Fischer-syanohydriini-
synteesin kdyt&ssd. Tarkasteltaessa edelli olevaa syano-hydriini-
reaktiota kédytetty sulfiittijédteliemireagenssi modifioidaan en-
sin lisddmidllé pelkistdvid sokereita riitt&vi misri, jotta sii-
hen saataisiin pelkist&dvien sokereiden pitoisuudeksi n. 25 paino-%.
Tdstd sokeripitoisuudesta 18-20 % koostuu mieluummin pentooseista
Ja 20-25 % heksooseista. Reaktiosarja, joka edelleen heijastaa
Killiani-syanohydriinisynteesin kidyttdd, pddttyy saadun syano-
hydriinin hydrolyysiin vastaavaksi sokerihapoksi. Tdmd&n reaktion
tuloksena on lisdhiilen liittyminen jokaiseen sokerimolekyyliin.
Ndin ollen saadaan lignosulfaatti, jossa pelkistdvdn sokerin pi- .
toisuus, joka on yhteensd n. 25 % sen kiinteiden aineiden pitoi-
suudesta, konvertoidaan oleellisesti sokerihapoiksi, joiden koko-
naismddrd on yli 25 % ja korkeintaan n. 32 paino-% lignosulfonaa-
tin kuiva-ainepitoisuudesta sen pentoosi- ja heksoosisis#llén
konvertoituessa vastaaviksi painovikevyyksiksi kokonaissokeri-
happosis&ll1dstd, ts. n. 18-20 %:ksi 6-jdsenisid sokerihappoja ja
20-25 %:ksi 7-jidsenisiid sokerihappoja. Hydrolyysi toteutetaan
sopivasti sydttdmdlld syanohydriini alkaliseen vesiliuokseen,
jonka pH on n. 10, n. 1 tunnin aikana 70-80°C:n ldmpdtilassa

normaalipaineessa edelld olevan Killiani-synteesin mukaisesti.

Viimemainitun pitoisuuden on havaittu olevan erityisen tehokas
aikaansaamaan toivottavan korkeaa ldmpdtilaa ja korkeaa painetta
kestdvii hidastuslisdaineita. Todellisuudessa ligno-
sulfonaattituote, joka on saatu reaktiosta sulfiittijdteliemen

kanssa, joka puolestaan on perdisin syanochydriinirecaktiosarjasta,
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jossa tdmd sulfiittijidteliemituote, josta kdytetddn jidljempdni
mukavuussyistd nimitystd KELIG 32, sisdltdd 7-jdsenisen sokeri-
hapon pitoisuuksia, jotka ovat selvidsti yli 20 %, ts. 20-75 %

tai enemmdnkin ldsnd olevasta kokonaissokerihappopitoisuudesta,
saa aikaan erittdin toivottavia sementin hidastimia. Namid j&l-
kimmdiset lignosulfonaatit ovat erityisen hy&dyllisid, kun niille
on suoritettu reaktio uudelleensulfonoitujen, desulfonoitujen
lignosulfonaattien ja halokarboksyylihapon, erityisesti kloori-
etikkahapon reaktiotuotteen kanssa, joka antaa niille sementeil-

le erinomaisen termisen sementin hidastinkyvyn.

Suoritettiinpa sydttd uudelleenéulfonoituun lignosulfaattiin,

joka ei ole reagoinut halokarboksyylihapon kanssa tai lisdttiin
happokondensaation tuoteseokseen reaktio menee loppuun suhteelli-
sen lyhyessd 0,5-1,5 tunnin ajassa ja mieluummin n. 0,5 tunnissa,
kuten laktonilisdyksenkin tapauksessa ja se suoritetaan ympdriston
paineessa mieluummin ldmpdtila-alueella n. 50-100°C ja mieluum-
min vd1illi 60-90°C. Saadun syanohydriinin hydrolyysi suoritetaan

helposti standardimenetelmin.

Tdssd kdytettdviksi tarkoitetun reagenssijohdannaisen muodos tuk-
sessa sulfiittijdteliemi on se, joka on saatu standardi happamas-
ta sulfiittikeittoprosessista kdyttden mieluummin lehtipuu- tai
havupuumassaa. Sulfiittijidteliemi on mieluummin vakevdity keit-
timesté saadusta laimeasta n. 14 %:n kuiva-ainepitoisuudesta
mieluummin n. 45 %:n kuiva-ainepitoisuuteen. T&mi vikevdinti
varmistetaan haihduttamalla tavanomaisessa sulfiittijiteliemen
haihduttimessa, esim. standardi Triple Effect Rosenblad-haihdut-

timessa.

Kuten y114 mainittiin reagoivina l&htd-

aineina kdytetyt lignosulfonaatit ovat hapetetun, osittain de-
sulfonoidun lignosulfonaatin johdannaisia, jotka on saatu hape-
tetussa jiteliemessd laimealla vanilliinilla hapetetusta havu-
buun tai, vaikkakaan ei yhtd mielell&&n lehtipuun sulfiittijéte-
liemestd hapottamalla ennen vanilliinin uuttoa orgaanisella
liuottimella, kuten on esitetty US-patentissa n:o 2 491 832;

Ja kun suhteellisen yhtendinen molekyylikoko on varmistettu,
kdsitellssn desulfonoituja lignosulfonaattimolekyvleji edelleen

esimerkiksi natriumbisulfiitilla ja aldehydillid, mieluummin
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formaldehydilld korotetussa l&mpodtilassa esim. 160°C:ssa ja
paineessa (1000 kPa) sulfoalkylaatiksi ja mieluummin sulfomety-

laatiksi US-patentissa n:o 4 069 217 kuvatulla tavalla.

Kdyttden US-patentin n:o 2 491 832 menetelmii toteutunut de-
sulfonoitumisaste riippuu reaktioon syOtetystd emidsmidrists;
toteutetun hapetuksen voimakkuudesta (so. kdytetyn ilman tai
hapen suhteellinen mddr&d, vdlttden huolellisesti sellaisia
ankaria hapetusolosuhteita, jotka saattaisivat aiheuttaa de-
metylaatiota); noudatetuista reaktioaika- ja ldmpdtila-aika-
tauluista ja k&siteltdvin lignosulfonaattia sisiltdvin sulfiit-
tijdteliemen kiinteiden aineiden laimennuksesta, johon yleensi
kdytetddn vettd (voimakkaampien laimennusolosuhteiden pyrki-
essd johtamaan laajempaan desulfonointiin todennikdisesti seu-
rauksena kdytetyn hapettavan vaikutuksen aiheuttamasta reagoi-

vien molekyylien kasvaneesta saatavuudesta).

Vaikka erittdin toivottavia osittain desulfonoituja lignosulfo-
naattimateriaaleja valmistetaan alkalisella hapetuksella, joka
suoritetaan kdyttden sulfiittij&telientd, joka sisdltdi n.
30-35 paino-% liuenneita kuiva-aineita, jdteliemiss&d, joita
keitetddn desulfonointiprosessissa, voi olla vain 14-10 % tai
Jopa 40 % kuiva-aineita edullisten desulfonoitujen tuotteiden

saamiseksi.

Kédytdnntssd ldhes mitd tahansa alkalihydroksidiliuosta voidaan
kéyttéé osittaisen desulfonointireaktion suorittamiseen, vaikka
heikompi alkalisuus johtaa yleensi pienempéddan desulfonocintiin.
Enemmdn em&dstd tai hydroksidia (NaOH) vaaditaan, kun sokereita
ja muita sakkarideja on lisnd (ja niitd on tavallisesti l&isni
muuten kdsittelemdttomissd sulfiittijidteliemissd) huomattavam-
Pia mddrid, sakkaridien hajaantumisen aikaansaamiseksi. Taval-
lisesti erittdin hyvit tulokset saavutetaan, kun riittavii
hydroksidiviakevyyttd ylldpidetddn koko desulfonointikeiton

ajan reaktiomassan pitidmiseksi suhteellisen korkealla pH-
alueella vi1ill4 n. 10,5-11. Esimerkiksi tyydyttdvddan ligno-
sulfonaatin kuiva-aineiden ja reaktiomassassa kdytetyn hydroksi-

din viliseen suhteeseen liittyy lignosulfonaatin vesiliuoksen
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kdyttd, jonka vdkevyys on n. 31-32 paino-%, jonka ominaispaino
on n. 1,22-1,24 ja joka sisd&ltdd liuoksessa hydroksidivikevyy-
den n. 140 g NaOH/1.

Riittdvdt hapetusolosuhteet sulfiittijdteliemessd olevan lig-
nosulfonaatin haluttujen desulfonointialueiden saavuttamiseksi
voidaan saada aikaan sydttdmdlld ldhes riippumatta siitd johde-
taanko ilmaa vai happea keitettdvdn reaktiomassan ldpi, n. 20-25
grammasta n. 40-50 grammaan alkuainehappea (so. 02) jokaista

100 grammaa kohti desulfonoitavassa lignosulfonaattimateriaa-
lissa olevaa ligniinid. Todellisessa kdytdnndssd usein toi-
votumman osittain desulfonoidun materiaalin alueen saamiseksi

kdytetddn n. 27-35 g O2 yhtd grammaa kohti ligniinii.

Vaikka vaihteluita saattaa esiintyd, ldmpétiloja alueella n.
140-170°C ja edullisesti n. 165°¢ kdytetddn tavallisesti kaik-
kein mieluimmin. Luonnollisesti reaktiomassaa keitetdin, kunnes
haluttu desulfonointiaste (tai kun vanilliini-sivutuote on tdr-
ked, sen haluttu saanto) on saavutettu. Tavallisesti ja 165°C:n
tasolla keittoaika on luokkaa n. 45 minuuttia; kdytettdvd opti-
miaika, kuten alaan perehtyneet voivat arvioida, riippuu reak-
tio-olosuhteista ja kulloisestakin desulfonointiasteesta, joka
halutaan saadulle osittain desulfonoidulle lignosulfonaatti-
materiaalille. Useimmiten on edullisinta (ellei kirjaimellises-
ti vdlttamdtontd materiaalin kdsittelytarkoituksia varten) lo-
pettaa keitto, kun jonkin verran vapaata hydroksidia viel&d on
jdljelld reaktiomassassa. Tdll3d pyritddn estdmidin emulgoitu-
misoﬁgelmat myShemmin osittain desulfonoidun lignosulfonaatin
talteenoton aikana. Edullisesti ja mainittua tarkoitusta varten
reaktio voidaan tdmidn mukaisesti lopettaa, kun esim. n. 4-5 g/l

Vapaata NaOH:a havaitaan olevan jdljelld reaktiomassassa.

US-patentin n:o 2 491 832 menetelmdn toteuttaminen tuottaa
tdten hapetettua jédtelientd, joka sisdltdd osittain desulfo-
noituja, yleensid happoon liukenemattomia kemiallisesti muutet-
tuja orgaanisia ligniiniaineita. N&md yleensi eristetdin tai
vaihtoehtoisesti fraktioidaan happosaostuksella k&yttien mie-
luimmin rikkihappoa, joka poistaa erilaiset niissi olevat

lietettd tuottavat, enimmikseen kalsiumpohjaiset aineosat.
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Saostuksen jdlkeen puhdistettu osittain desulfonoitu lignosul-
fonaattimateriaali yleensd liuotetaan hydroksidiin natriumsuolan

saamiseksi.

Ndin saatu osittain desulfonoitu lignosulfonaattimateriaali ei
selvdstikddn ole aikaansaatavissa alkuperdisistd sulfiittijite-
liemistd, kuten niinkutsutut "lignosulfonaatit" ("vesiliukoinen"
kalsium- tai vastaava lignosulfonaattisuola tai lignosulfonihap-
po, jota on kuvattu esimerkiksi US-patentissa n:o 2 880 102).
Pdinvastoin kun osittain desulfonoidut lignosulfonaatit eriste-
td3dn tavanomaisin keinoin, kuten happosaostuksella tai ultra-
sentrifugoinnilla, ne ovat poikkeuksellisen puhtaita materiaa-
leja, jotka eivdt sisdlld oleellisesti lainkaan sokereita tai
polysakkarideja ja joissa on vain hdvidvid jdlkia, jos lainkaan,
yhdistynyttd rikkid sulfiittimuodossa. Edelleen n&illd ligno-
sulfonaateilla on suhteellisen yhtendiset ja oleellisesti muut-
tumattomat suhteelliset molekyylikoko-cminaisuudet samoin kuin

muitakin ominaisia ja selvdsti erottuvia ominaisuuksia.

Vaikka sokeria ja sakkaridia sisdltdvd sulfiittijdteliemi on
myds hyddyllinen ld&htdaineena osittain desulfonoitujen ligno-
Sulfonaattien valmistukseen joista tdmidn keksinntn mukaisessa menetelmidssid
hidastimina k&dytetyt uudelleen sulfonoidut seokset on johdettu,
muulla tavoin kédsiteltyjd sulfiittijdteliemid voidaan yhtd hy-
vin kdyttdd. Nditd voivat esimerkiksi olla ne, joita on aikai-
semmin k&sitelty erilaisilla tavoilla ja muihin alkuperdisiin
konversiotarkoituksiin, Jjoissa sokereita ja/tai sakkarideja
kéytétéén ja kulutetaan, kuten hiivan tai alkohclin esivalmis-
tuksessa raa'asta sulfiittijdteliemestd,tai muulla tavoin, jotka
antavat vdhemmdn sokeria ja/tal sakkaridia sisdaltdavadd tai sak-

karidivapaata sulfiittijdtelients.

Alkalisesti hapetetuilla, osittain desulfonoiduilla lignosulfonaa-

teilla, jotka ovat anionisia polyelektrolyyttejd, joiden molekyyli-
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koot ovat tavallisesti luokkaa L000-20 000 ja joista kyseessa olevan
kdytdnndn mukaisesti sementin hidastimina kdytetyt uudelleen sulfo-
noidut tuotteet saadaan, on yleensd orgaanisen sulfonirikin, so.
-SC3, pitoisuus, joka laskettuna rikin painoprosenttina on laajasti
vdlilld n. 1/2 - 5 paino-%. Edullisemmin moniin tarkoituksiin tdmd
rikkialue on v&dlillda n. 1 3/4 - 3 1/4 paino-%, vaikka melko usein

on suositeltavaa, ettd osittain desulfonoitu lignosulfonaatti sisdl-

tdd n. 2,2 - 2,8 paino-3% yhdistynyttd rikkid sulfonimuodossa.

Kaupallisesti saatava tuote "MARASPERSE CB" (TM), jota valmistaa
AMERICAN CAN COMPANY, on esimerkki alkalisesti hapetetusta, hydroly-
soidusta, osittain desulfonoidusta lignosulfonaattimateriaalista,
joka on hyGcdyllinen ldht8aineena, josta voidaan johtaa t&dmdn keksin-
nén liukoiseksi tehdyistd uudelleensulfonoiduista lignosulfonaateis-

ta koostuvat sementin hidastuslisdaineet.

"MARASPERSE CB"~ valmisteella sen tavallisesti saatavassa muodossa
on yleensd seuraavat tyypilliset analyysiparametrit ja fysikaaliset

ominaispiirteet:

Tyypilliset analyysit (kosteusvapaana ja painoprosentteina):

pH - 3 % liuos 8,5 - 9,2
Kokonaisrikki S:nd, % 2,5 - 2,9
Sulfaattirikki S:nd, % 0,1 - 0,25
Sulfiittirikki S:nd, % 0 - 0,05
Ca0, % 0,02~ 0,05
MgO, % o jdalkia - 0,03
Na,0, % 9,4 - 9,9
Pelkistdvid sokereita, % _ 0
OCH3, % 12,4 - 12,9
Natriumlignosulfonaattia, % 99 ~ 99,6
Kiinteitd ainecita, % 92 - 94
Ultraviolettianalyysit (K-arvo edustaa perusviivaa)
Yla-uv:

K kiinteitd maksimissa (275 m/u) 29 - 30,5

K OCH3 maksimissa - 225 =250
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Differentiaali-UV:

Maks nm 250 - 252

K kiinteitd maksimissa 10 - 11,3
K OCH3 maksimissa 82 - 88
Perusviiva K kiinteiti 9,5 - 10,5
Fenoli -OH, % 1,8 - 2,1
Oh/OCH3 0,26- 0,30

Fysikaaliset ominaisuudet

Tavallinen muoto | jauhe
Kosteuspitoisuus {(maks, % H,0) . 8,0

vari ' musta
Irtopainotiheys (g/cm3) 0,69 - 0,75
Liukoisuus veteen (%) 100

Livkoisuus 0ljyihin ja useimpiin
orgaanisiin liuottimiin (%)
Pintajdnnitys, 1 % liuos (N/m) n. 51,4 x 10~

0
3

Vaikka tunnettuja alkalisesti hapetettuija, hydrolysoituja, osittain
desulfonoituja lignosulfonaatteja, kuten "MARASPERSE CB"-tuotteita
on pidetty toivottavina pinta-aktiivisina, dispergoivina ja pesuai-
nevalmisteina, jotka ovat hyddyllisii sementtid hidastavina lisZai-
neina monissa olosuhteissa, niilld samcin kuin niiden uudelleensul-
fonoiduilla seuraajatuotteilla on havaittu olevan tiettyjd luontai-
sia rajoituksia kriittisissd porausreikien sementointisovellutuksis-
sa ja laajaan kdytt®tn td1li alalla. Huomionarvoisia ndistd vaikeuk-
sista mitd tulee erityisesti osittain desulfonoituihin lignosulfo-
naatteihin, ovat niiden suhteellisen rajoitettu liukoisuus suola-
vesiliuoksiin ja niiden ep&tyydyttdvi luotettavuus ja ennustetta—
vuus mitd tulee geelin hallintaan ja sementin kovettumisen hidastus-—
aikaan, kun niitd kdytetdin poréusreikien sementtilietteissd ja

-pastoissa,'joihin ne on liitetty.

Uudelleensulfonoidut lignosulfonaatit, jotka on johdettu edelld
mainituista osittain desulfonoiduista lignosulfonaateista, saadaan,
kuten tdssd esityksessd muualla on mainittu, helposti mainitun al-
kalisesti hapetetun, hydrolysoidun, osittain desul fonoidun ligno-
sulfonaattildhtBaineen suoralla sulfonoinnilla tai sulfoalkyloinnil-
la. Tavallisesti ja vaivattomimmin tdmi tehdiin sopivilla sulfonoin-
tireagensseilla ldhtdaineen vesiliuoksessa, edullisesti kdyttden

sckoitusta reaktion aikana (jota on sitd parempi mitd voimakkaampi
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se on ja voidaan toteuttaa mekaanisella sckoituksella tai himmennyk-
selld tai lisdksi sen h8yryn sekoitusvaikutuksella, jota puristetaan
reaktiomassaan, kun hOyryd kdytetddn kuumennukseen) missd tahansa
halutussa sopivassa l&mpdtilassa. Yleensi reaktio voidaan suorittaa
lampdtila-alueella n. 50—2OOOC, vaikka on tavallisesti toivottavaa
ajaa vdhintidan kiehumisldmpdtilassa {(esim. vdhintiin 100°C:ssa ja
jopa 1759C:ssa) tarpeettoman pitkien reakticaikojen vilttdmiseksi.
Tavallisesti lidmp&tila luokkaa 160°C on tyydyttdvd uscimpiin uudel-
leensulfoncintivaiheisiin. Reaktio toteutetaan luonnollisesti vas-
taavassa paiheessa, ts. v&dlilld n. 860-1400 kPa ja mieluummin n.
1000 kPa:.. paineessa, kun kdytetiddn kiehumispisteen ylittiviid 1l&mpd-
tiloja. Reakticaika vaihtelee yleensd asiaan kuuluvan l&mpdtilan mu-
kaan, alempien ldmp&tilojen vaatiessa pitempid aikoja. Korkeammissa
lémpdtiloissa uudelleensulfonointi voidaan saattaa pdidtdkseen vain
n. 1/2 tunnissa, kun taas asteikon alapiin lampdtilat saattavat vaa-
tia jopa 16 tuntia tai enemminkin reaktion loppuunsaattamiseksi.
Suoritettaessa uudelleensulfonointikeitto n. 1600C:ssa se saadaan

loppuunsuoritetuksi n. yhdess# tunnissa.

Mitd tahansa sopivia sulfonointireagensseja voidaan kdyttdd uudelleen-
sulfonointireaktioon. Kun suoraa sulfonointia halutaan vastakohtana
'sulfoalkyloinniole, se voidaan edullisesti toteuttaa alkalimetalli-
(kuten‘natrium-) bisulfiitilla tai rikkidioksidilla. Sulfoalkyloin-
ti, jota usein suositellaan, suoritetaan sopivan alemman alkyylial-
dehydin ja bisulfiitin seoksilla. Itse sulfonaattiryhmd, joka kiin-
nitetd&n suorassa sulfonoinnissa, on luonnollisesti -S03H. Sulfo-
alkylaatit, joihin tavallisesti liittyy 1-3 hiiliatomin alkyyliyksi-
kéitd, ovat rakennetta —(CXHZX)—SO3H, jossa x on tavallisesti koko-
naisluku 1-3 ja kun x on yli 1, alkyyliyksikkd voi olla kiinnityk-
seltddn lineaarinen tai, kuten todennik&isesti uscimmiten on asia,
sisdltdd lyhyen sivuketjun. Yhteisviittauksen sulfonointiin {so.
SO3H-ryhmien lijttidmiseen) ja sulfoalkylointiin kattaa kaava:
(Cszy)—SOBH, jossa y:114 on arvo 0-3 molemmat mukaanluettuina.
Aldehydilld, jota k#ytetdidn ainakin suunnilleen stdkidmetrisisséd
suhteissa bisulfiitin kanssa sulfoalkyloinneissa, joita suoritetaan
uudelleensulfonointia varten, on yleensd rakennc: RCH:0, jossa R

on vetyatomi tai 1-2 hiiliatomia siéﬁltdvé alkyyliryhmid. On selvidi,
ettd haluttacssa voidaan kdyttid seka-aldehydireaktiosysteemeji,

vaikkakaan tdstid ei tavallisesti ole mitdiin crityistd etua. Tavalli-
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sesti on erittdin toivottavaa suorittaa uudcllecnsulfonointi sulfo-
metyvlointireaktiolla kdyttden reagensseina formaldehydid (CH,0) ja
natriumbisulfiittia (NaHSO4) sulfometyyli—(—CHQSO3H) kiinnitysten
aikaansaamiseksi uudelleensulfonoituihin tuotteisiin.

Kuten mainittiin suunnilleen stdkidmetrisid suhteellisia mddrid al-
dehydi- ja bisulfiittireagensseja kdytetddn uudelleensulfonointiin;
ja nditd kdytetddn médrdt, joiden on laskettu aikaansaavan halutussa
laajuudessa tai mddrin sulfonihappoyksik®itd lopullisest. saatuun
uudelleensulfonoituun tuotteeseen. Itse asiassa + 20 %:n vaihtelu
tarkoista stokidmetrisistd suhteista on hyviksyttdvissd. Sul fome-
tylointireaktioissa kdytetyn formaldehydin madrd voi vaihdella
vdlilld n. 1 1/2 - 12 paino-% uudelleensulfonoitavasta desulfonci-
dusta l&htdaineesta, kun taas bisulfiittia voidaan vastaavasti k&yt-
tdd n. 5-40 paino-%:n ma&drdt. Erityisen toivottava uudelleensulfo-
metyloitu tuote, joka sisdltdd n. 5 1/2 paino-% rikkid orgaanisessa
sulfonisulfonaattimuodossa, saadaan antamalla kuvaculla tavalla
"MARASPERSE CB" tuotteen tai sitd vastaavan aineen, joka turnnetaan
kauppanimelld OPCOLOG A-lignosulfcnaatti, valmistaja Ontario Paper
Company, Thoreau, Ontario, Kanada, reagoida n. 15 paino-%:n kanssa
natriumbisulfiittia ja 4 1/2 paino-%:nkanssa formaldehydii laskettu-
na "MARASPERSE CB"-tuotteen painosta, keftettynd tunnin ajan 160°

C:ssa.

Tdmdn keksinnbn toteutuksessa l&htSaineina kdytettdvdt uudelleensul-
fonoidut tuotteet voivat haluttaessa sis&ltidd mink3d tahansa mddrin
valitld n. 1 1/2 - 14 tai 15 paino-% rikkiid yhteensd yhdistyneessi
orgaaniéessa sulfonisulfonaattimuodossa. Edullisesti t&dllaisen ri-
kin mddrd on vdlilld n. 2 3/4 - 10 paino-% ja useimmiten suurempi
toivottavuus saavutetaan rikin painoprosenttimddrilld n. 4 1/2 -

6 1/2 paino-%.

Vaikka ei ole tarkoitus sitoutua mihink#idn midridttyyn tecoriaan, us-
kotaan ettd ldhtdaineena kidytetyssd alkalisesti hapetetussa, hydro-
lysoidussa, osittain desulfonoidussa lignosulfonaatissa (joka on

saatu noudattaen US-patentin n:o 2 491 832 menettelyji) ovat sulfo-
nihapporyhmdkiinnittymédt ainakin oleellisesti ellei pddasiassa tai
tdysin ligniinimolekyylicn sivuketjuissa, ja tavallisesti niisséi

sivuketjun hiilissd, jotka ovat alfa-uasemassa renkaaseen nihden ja

siirtyvdt pois alkuperdisistd substituoinneista, jotka on tehty
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ensimmdisten sulfiittikeittoprosessien aikana. Toisaalta uskotaan,
ettd tdmdn keksinndn toteutuksessa valmistetut sulfonaatti- ja sul-
foalkyyliyksikdt ovat oleellisesti elleivit pddasiassa tai kokonaan
sijoittuneet ligniinimolekyylien aromaattisissa renkaissa orto- ja
parasubstituointeihin. N&in ollen t&#min keksinndn toteutuksessa hy-~
vdnd sementtilisdaineena kdytetty uudelleensulfonoitu tuote on ai-
van ilmeisesti pohjimmiltaan erilainen ja poikkeava lignosulfonaat-
ti verrattuna lignosulfonaattimateriaaliin, jota tavataan kdytetyis-
td sulfiittilipeistd, joista saadaan ladhtblignosul fonaatit, jotka

sulfonoidaan uudelleen kyseisessi kdytdnndssi.

Tyypillinen uudelleensulfonointireaktio tidssi kdytettyjen lihtdai-
neiden valmistamiseksi, joka liitetddn viitteend tihin esitykseen,

on se jota kuvataan US-patentissa n:o 4 065 313.

Keksinndn mukaisessa menetelmissi kdytettdvidn hidastinaineen liht&-
aineilla on, kuten mainittu, suhteellisen kapea ja yhtendinen mo-
lekyylikoko vastakohtana muille lignosul fonaateille niin, ettd n&il-
ld ldhtbaineilla on missd tahansa erikoistapauksessa n. 10-20 pro-
sentin kokoalue (mitattuna diffuusiomenetelmilli ylld kuvatun suh-
teellisen molekyylikoon midrittimiseksi) . Tyypilliset uudelleen-
sulfonoidut, desulfonoidut lignosulfonaatit, jotka sopivat tdmé&n
keksinndn toteutukseen mddritettynd t&dl114 standardi diffuusiomene-
telmdlld, osuvat alueelle 2500-4500, tyypillisesti arvoihin 2900,
3500 ja 4200; suhteellista molekyylikokoa, jonka ndmid lignosulfo-
naatit ylldpitdvdt koko sen ajanjakson, joka on varattu tdydelli-

seen suodattimen ldpdisyyn diffuusion avulla.

Kuten aikaisemmin mainittiin laajempi alue lignosul fonaattildhtdai-
neiden suhteellisessa molekyylikoossa on n. 1000-20 000; alue, joka
on vastakohtana tavanomaisten lignosulfonaattien alueelle, joka
mitattuna edelld mainitulla diffuusiomenetelmdlld, osoittaa suhteel-
lista molekyylikokoa, joka ulottuu diffuusiojakson aikana arvosta n.
1000 arvoon 100 000.

Tdmdn keksinndn mukaisessa menetelmidssi kdytettyjd uudelleensulfo-
noituja, alkalisesti hapetettuja, hydrolysoituja, osittain desul-
fonoituja happokondensaatiolla saatuja ja/tai laktonin tai syano-
hydriinin kanssa reagoineita lignosulfonaattipohjaisia porausrei-
kien sementti- (tai sementointipasta-) lisdaineita kdytetdin yleen-

sd n. 0,05-3 paino-%:n mddrid laskettuna saadusta seoksen kokonais-
painosta. Useammin kiytetty lisdainepitoisuus on n. 0,2-1,5 paino-%,

kun taas usein toivotuin alue on vdlillid n. 0,3-1 paino-%.
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Kulloinkin kédytettdvd lisdainemddri riippuu suuressa mdidrin nouda-
tettavasta sementin kovettumisaikataulusta (API-arvosteluperustei-
den mukaisesti) ja ldmpdtilasta, joka esiintyy sementtiseoksen var-
sinaisen kovettumisen aikana. Tavallisesti suhtecellisesti enemmin
hidastinlisdainetta tarvitaan, kun kohdalle sattuvat korkeamman ko-

vettumislampdtilan olosuhteet.

Tdmdn keksinndn mukaisessa menetelmdssd kiytettdville lignosulfonaattilisdaineil-
le on niin ollen luonteenomaista niiden kyky antaa sementtiseoksille, joihin ne
on liitetty, erinomainen sietokyky ja kestivyys ennenaikaista kovettumista ja

geelittymistd vastaan, kun ne saatetaan alttiiksi erittdin voimak-
kaille suolaympdristdille, jollaisia usein tavataan monissa poraus-
rei'issd johtuen luonnon suolavesien (merivesi mukaanluettuna) lis-
ndolosta niissd suotautumisen ja tihkumisen seurauksena. Niillid on
myos taipumus varmistaa harvinainen ja epdtavallisen tarkka ennus-
tettavuus mitd tulee sementin kovettumisaikaan ja -luonteeseen
seoksissa milld tahansa annetulla kovettumislimpdtilalla, paineella
ja aikataululla, ja erityisesti odottamattomasti parantunut terminen

stabiilisuus.
Tuotelisdaineilla on, kuten mainittu kapea tai samansuuruinen suh-
teellinen molekyylikoko kuin ylld kuvatuilla uudelleensulfonoiduil-

la, desulfonoiduilla lihtSaineilla.

Esimerkki 1

Kaupallisesti saatava tuote MARASPERSE CBO, josta toisinaan kdyte-
tdan nimed OPCOLIC A, jota valmistaa American Can Company, muodos-
taa alkalisesti hapetetun, hydrolyscidun, osittain desulfonoidun
lignosulfonaattimateriaalin, joka on hyddyllinen tdm&n keksinndn
toteutuksessa. MARASPERSE CBO-tuotteella, sellaisena kuin se tavalli-
sesti on saatavana, on yleensd seuraavat tyypillisct analyysi- ja

fysikaaliset ominaispiirteet:
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Tvvpillinen analyysi (kosteusvapaana laskettuna)

pH-3 % liuos 8,5 - 9,5
Kokonaisrikki 1,0 -1,5
Sulfaattirikki S:nd, 3% 0,1 - 0,25
Sulfiittirikki S:nd, % 0,05
Sulfonirikki, S:nd, % 0,85- 1,2
cao, % 0,02- 0,05
MgO, % , jdlkid - 0,03
Na % 6,3 - 7,5
Pelkistédvid sokereita | 0

OCH 4 12,4-13,0
Natriumlignosulfonaattia 99 -99,5

Fysikaaliset ominaispiirteet

Tavallinen muoto jauhe
Kosteuspitoisuus (maks) % 8,0

Vari ‘ tummanruskea - musta
Irtopainotiheys (g/cm3) 0,69- 0,75
Liukoisuus veteen % 100

Liukoisuus 8ljyyn ja useimpiin 0

orgaanisiin liuottimiin -3
Pintajédnnitys, 1 % liuos (N/m) 51,4 x 10

(a) Uudelleen sulfonoituja johdannaisia, jotka sisdltdvdt n. 5,2
paino-% orgaanista sulfonirikkid@ (laskettuna seoksen painosta},

joka on tarpeen tdmdn keksinndn toteutuksessa, valmistetaan suuren
mittakaavan valmisteina sulfometyloimalla edelld mainittuja hapetet-
tuja, hydrolysoituja, desulfonoituja lignosulfonaatteja MARASPERSE
CBO, jotka on saatu menetelmdlld, jota on kuvattu US-patentissa n:o
2 491 832, joka liitetddn viitteend tdh&n esitykseen.

Edelld mainittu lignosulfonaattildhtdaine, MARASPERSE CBO-liped,
sulfometyloitiin seuraavan menettelyn mukaisesti, jossa seuraavia

komponentteja kdytetd’in mainittuina vikevyyksind:
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Perusta: 100 Perusta: noin 22700 1
. ‘ P1inosta
kg lopputuotetta = Ruivas  Raivas
kg kuiva-ainetta litraa nestettd ainetta ainetta
kg/1 kg

Marasperse CB O-liped 71,29 21 300 24 270 0,30 6540
Natriumhydroksidi 2,97 400 590 0,68 270
Formaldehydi, (molek.
paino 38) 6,68 1530 1660 0,40 610
Natriumbisulfiitti
(molek.paino 104) 22,28 - 2 040 - 2040
Yhteensd 103,22 24 330 28 560 0,39 9470
Icpullinen tuote 100 16 090 20 380 0,57 9170

LignosulfonaattildhtBaineeseen lisdttiin NaOH:a pH-arvoon 10,5 + 0,2
saakka; 9 % formaldehydid laskettuna lipedstd ja NaOH:n kokonaiskui-
va-ainemddrdstd; ja hitaasti samalla sekoittaen 30 & natriumbisul-
fiittie laskettuna lipedstid ja NaOll:n kokonaiskuiva-ainemadridsta.
Sekoitusta jatkettiin 30 minuuttia; ja reaktioseosta keitettiin kolme
tuntia 170°C:ssa 690 kPa:n paineessa.

(b) Ndin saatuun sulfometyloituun tuotteeseen lisdttiin hitaasti
samalla sekoittaen 10 paino-% kloorietikkahappoa laskettuna sulfo-
metyloidun tuotteen kuiva-aineesta, n. 77°C:ssa. Sekoitusta ja lam-
mitystd kéytettiih 20 minuutin qjan, minkd jdlkeen 11 % NaOH lasket-
tuna sulfometyloidin l&ht3aineen kuiva-aineista, lis&ttiin. Reak-
tioseos ldmmitettiin 90°C:en ja sen annettiin reaéoida vielda 5 tun-

nin ajan tdssd ldmp&tilassa.

(c) Glukono-3-laktonia 14 prosentin pitoisuudeksi laskettuna sulfo-
metyloiduista l&htBaineista, lisdttiin reaktioseokseen ja reaktiota

jatkettiin 30 minuutin ajan 80-85°:ssa.

(d) Valmistettiin keksinndn tuote, johon lisdttiin NaOH:a riitti-
vdsti pH-arvon 9,0-9,5 saavuttamiseksi. Tuote spray~-kuivattiin 48-
50 prosentin kuiva-ainepitoisuuteen (jJa oli erittdin juokseva kuuma-
na) jauheen saamiscksi tai siit3d valmistectaan neste lisddmalld vettd

o

tuotteen aikaansaamiseksi, jonka kuiva-ainepitoisuus on 40 3.

Esimorkki 2

Sulfometyloidun tuottcen natriumsuolan vesiliuosta (1111 g} joka oli

valmistettu esimerkissd 1 (a) kuvatulla tavalla ja joka sisdlsi 500

g kuiva-ainetta, s3iddettiin vesiliuoksessa 40 2:n kuiva-ainepitoisuu-
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teen. Mekaanisesti sekoitettu systeemi lidmmitettiin 80°C:en ja sitd
kdsiteltiin 20 g:lla natriumhydroksidia (50 %) ja 50 g:lla kloori-
etikkahappoa. Reaktion annettiin menni loppuun 5 tunnin aikana 80-

90°C:ssa. Saadun kloorietikkahapporeaktiotuotteen pH oli 8,2 ja

siind oli 42,4 % kuiva-aineita.

Jako-osan (353,8 g) uudelleensulfonoidun lignosulfonaatin ja mono-
kloorietikkahapon reaktiotuotteen vesiliuoksesta, joka tuote tunne-
taan nimelld MARASPERSE CBO S-5CAA, valmistettua 42,4 paino-%:n

(150 g) kuivapainepitoisuuteen, annettiin reagoida edelleen 7,5 pai-
no-%:n kanssa glukoﬁo—delta—laktonia (11,25 g) laskettuna kuiva-
aineista mekaanisesti sekoitetussa laiﬁteessa. Reaktiovdliaineen

ldmpdtilaa pidettiin vihintiddn 6OOC:ssa ainakin 30 minuuttia.

Saatu tuotteen 365,05 gramman saalis vesiliuoksena sisdlsi 44,17
paino-3 kuiva-aineita, jossa kiintedt aineet (161,25 g) muodosti,
kuten esimerkissid 1 delta-glukonolaktonin ja kloorietikkahapon sul-
fometyloidun reaktiotuotteen natriumsuola. Lopullinen tuote laimen-
nettiin 40 paino-2%:n kuiva-ainepitoisuuteen ja sille annettiin nimi

MARASPERSE CBO S-5CAA-laktoni arviointikokeita varten.

Esimerkki 3

Toisen tasajakeen (353,8 g) sen reaktiotuotteen vesiliuoksesta, joka
tunnetaan nimelld MARASPERSE CBO S-5CAA-lignosulfonaatti ja joka on
valmistettu kuten esimerkissid 2 (ennen reaktiota d-laktonin kanssa)
42,4 paino-%:n (150 g) kuiva-ainepitoisuuteen, annettiin edelleen
reagoida 15 paino-%:n kanssa KELIG 32-tuotetta laskettuna MARASPERSE
CBO S-5CAA-kuiva-aineista. KELIG 32, vesiliuos (39,8 g) lisdttiin
56,4 paino-%:n (22,5 g) kuiva-ainepitoisuutena MARASPERSE CBO S-S5CAA-
tuotteeseen mekaanisesti sekoitetussa laitteecssa. Reaktiovdliaineen

lampdtila pidettiin vihintddn 60°C:ssa ainakin 30 minuuttia.

Saatu tuotteen 393,6 gramman saalgs vesiljuokscna sisdlsi 43,83
paino-% kuiva-aincita, jossa kiintedt aineet (172,5 g) muodosti
KELIG 32- ja MARASPERSE CBO S-SCAA-valmistcen kemiallisen reaktio-
tuotteen natriumsuola. Lopullinen vesiliuos laimenncttiin 40 paino-
%:n kuiva—ainepitoisuuﬁeen ja sille anncttiin nimi MARASPERSE CBO

S-5CAA KELIG arviointikokeita varten.

Esimerkki 4

Edelld olevien esimerkkien 1, 2 ja 3 ndytteet testattiin suolansie-
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tokyvyn suhteen, joka on tuotteiden kdyttdkelpoisuuden mitta $1ljyn-
porausreidn sementin hidastimessa, kun toimitaan voimakkaissa suola-
liuoksissa, kuten Pohjanmeren vedessd. Koeliuos oli vesipitoinen
systeemi, joka jdljittely "Pohjanmeren vettd" ja sisdlsi 30 g/1
natriumkloridia, 1,16 g/l kalsiumkloridia ja 5,54 g/l magnesiumklo-
ridia (joka merkitsi ndiden suolojen liuennutta kokonaispitoisuutta
36,70 g/1).

Noin 0,50 g kuiva-aineita 40 paino-~%:sena vesiliuoksena esimerkin 2
jJea 3 lignosulfonaattipohjaisia tuotteita, samoin kuin sulfometyloi-
matonta MARASPERSE CBO-tuotetta, sulfometyloitua MARASPERSE CBO S-5-
tuotetta ja sulfometyloitua, klecorietikkahapon kanssa reagoinutta
védlituotetta, MARASPERSE CBO S-S5CAA, asetettiin 50 millilitraan (ml)
Ponjanmeren vettd 60 ml:n t8lkkeihin, joita ravisteltiin 1 tunti me-
kaanisesti. 10 ml:n tasajakeita kutakin ndytett3 sentrifugoitiin

De Laval-sentrifugilla 20 000 kierroksella minuutissa 2 minuutin
ajan. Lietteen tilavuusprosentti reskisterditiin ja esitetddn seu-
raavassa taulukossa.

Lietteen tilavuus-%

Nédvte "Pohjanmeren vedessd" (37 aq/1)
MARASPERSE CBO 2,0

(Opcolig A)

MARASPERSE CBO S-5 CAA 0,02

MARASPERSE CBO S-5 CAA laktoni

(esimerkeistd 1 ja 2) 0.02

MARASPERSE CBO S-5 CAA KELIG ’ 0,019

Kaikissa tapauksissa kaikki tuotteet osoittivat uudelleensulfonoin-
nin tai sulfometyloinnin jdlkeen erinomaista suolansictokykyd alku-
perdisvhdisteeseen ja ldhtbaineeseen MARASPERSL CRO (Opcolig A)

ndhden.

On selvdd, ettd kdytettyjd termejid ja ilmaisuja on k3ytetty kuvaavi-
na eikd rajoittavina termeind. Ndiden termien ja ilmaisujen kdytdssd
ei ole tarkoituksena sulkea pois esitettyjen ja kuvattujen piirtei-

den tai niiden osien vastaavuuksia ja todctaan, etti erilaisct muun-
nokset ovat mahdollisia patentoitavaksi vaaditun keksinndn suoja-

piirissad.
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Patenttivaatimukset
1. Menetelmd sellaisen vyShykkeen tiivistdmiseksi, joka on

geologiseen maanalaiseen muodostumaan tunkeutuvan porausreidn
ympdrillad ruiskuttamalla siihen sementointitarkoituksessa hyd-
raulista sementtiseosta, joka sisdltii n. 0,05-3 paino-% saadun
seoksen painosta laskettuna hidastusaineseosta, joka muodostuu
lignosulfonaatista tai sen alkalimetallijohdannaisesta, joka

on saatu sulfiittij&teliemestd, jolle on suoritettu alkalinen
hapetus, hydrolyysi ja osittainen desulfonointi ja sen jdlkeen
uudelleensulfonointi, t unn e t t u siitd, ettd uudelleensul-
fonoidun lignosulfaatin on sen jdlkeen annettu reagoida:

(a) halokarboksyylihapon kanssa;:

(b) halokarboksyylihapon ja hydroksisubstituoidun laktonin kanssa;
(c) edelld mainitun hydroksisubstituoidun laktonin kanssa;

(d) halokarboksyylihapon ja sen jdlkeen sen sokerihappoa sisdl-
tdvédn sulfiittijidteliemen johdannaisen kanssa, joka on saatu
sulfiittijdteliemen reaktiolla syanidin kanssa, jota seuraa
saadun reaktiotuotteen hydrolyysi, tai

(e) sanotun sokerihappoa sisiltivin sulfiittijdteliemen joh-

dannaisen kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t t u
siitd, ettd uudelleensulfonoidun lignosulfonaatin on annettu

reagoida halokarboksyylihapon kanssa.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd uudelleensulfonoidun lignosulfonaatin on annettu
reagoida halokarboksyylihapon ja hydroksisubstituoidun laktonin

kanssa.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd uudelleensulfonoidun lignosulfonaatin on annettu

reagoida hydroksisubstituoidun laktonin kanssa.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne¢ttu

siitd, ettd uudelleensulfonoidun lignosulfonaatin on annettu
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reagoida halokarboksyylihapon ja sen j&dlkeen sen sokerihappoa
sisdltdvdn sulfiittijdteliemen johdannaisen kanssa, joka on
saatu sulfiittijdteliemen reaktiolla syanidin kanssa, jota

seuraa saadun reaktiotuotteen hydrolyysi.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd uudelleensulfonoidun lignosulfonaatin on annettu
reagoida sokerihappoa sisdltdvdn sulfiittijdteliemen johdan-

naisen kanssa.

Patentkrav

1. Forfarande for tdtning av en zon kring ett borrh&l, som
genomtrdnger i en geologisk, underjordisk formation, genom

att dari, for cementeringsdndamdl inspruta en hydraulisk cement-
blandning omfattande ca 0,05-3 vikt-% ridknat p& den erh&llna
blandningens vikt av en retarderingsmedelskomposition omfattande
ett lignosulfonat eller ett alkalimetallderivat dirav

hdrlett frén sulfitavlut, som utsatts for alkalisk oxidation,
hydrolys och partiell desulfonering med efterf&ljande resul-
fonering, k & nnetecknat av att det resulfonerade

lignosulfonatet direfter har omsatts med:

(a) en halokarboxylsyra;

(b) en halokarboxylsyra och en hydroxisubstituerad lakton;
(c) ovanndmnda hydroxisubstituerade lakton;

(d) en halokarboxylsyra och ddrefter med ett derivat av en

sockersyra innehallande sulfitavlut erhillet genom omsidttning
av sulfitavluten med en cyanid med d&rpa féljande hydrolysering
av den erhdllna reaktionsprodukten; eller

(e) ndmnda derivat av den sockersyra inneh&llande sulfitavluten.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k @& nne tecknat
av att det resulfonerade lignosulfonatet omsatts med en halo-

karboxylsyra.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nnetecknat
av attdet resulfonerade lignosulfonatet omsatts med en halokar-

boxylsyra och en hydroxisubstituerad lakton.
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4. Forfarande enligt patentkravet 1, k &nnetec knat

av att det resulfonerade lignosulfonatet omsatts med en hydroxi-

substituerad lakton.

5. Férfarande enligt patentkravet 1, k @&nnetec knat
av att det resulfonerade lignosulfatet omsatts med en halokar-
boxylsyra och ddrefter med ett derivat av en sockersyra inne-
h&illande sulfitavlut erhdllet genom omsdttning av sulfitavluten
med en cyanid med ddrpa f&ljande hydrolysering av den erhdllna

reaktionsprodukten.

6. Férfarande enligt patentkravet 1, k d nne t ec knat

av att det resulfonerade lignosulfonatet omsatts med ett derivat

av en sockersyrahaltig sulfitavlut.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(FI) 62 675 (C 08 H 5/02).
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