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Polyeetteriamiinien ja polymeeristen a,B-tyydyttymittémien
dikarboksyylihappojen vdlisii reaktiotuotteita

Mineraalidljyt ja mineraalidljytisleet, kuten die-
selbljy ja polttodl]jy, sisdltavidt yleensd tietyn osuuden
livenneita n-parafiineja, jotka lampdtilan laskiessa ki-
teytyvédt ja voivat siten johtaa mainittujen 6ljyjen tai
tisleiden juoksuominaisuuksien heikkenemiseen. Mineraali-
8ljyjen tapauksessa td@m8 voi johtaa putkijohtojen kautta
tapahtuvissa siirroissa sein8mélle saostumiseen, poikkeus-
tapauksissa (esim. 6ljyjohdon seisokin yhteydessd) jopa
niiden t&ydelliseen tukkeutumiseen. My&s mineraaliéljyjéa
varastoitaessa ja jalostettaessa parafiinien saostumiset
saattavat aiheuttaa ongelmia. Mineraalidljytisleiden ta-
pauksessa voi kiteytymisen seurauksena ilmetd suodattimien
tukkeutumisia dieselmoottoreissa ja ldmmitysjérjestelmis-
sa.

Naiden parafiiniongelmien poistossa (termisesti,
mekaanisesti tai liuotteiden avulla) kaytettyjen perin-
teisten menetelmien liséksi, joiden tarkoituksena on ai-
noastaan poistaa jo muodostuneet saostumat, on viime wvuo-
sina kehitetty joukko kemiallisia lisdaineita (kylmajuok-
sevuutta parantavia aineita, parafiini-inhibiittoreita),

jotka olemalla fysikaalisessa yhteistoiminnassa saostuvien

. parafiinikiteiden kanssa johtavat siihen, ettd kiteiden

muoto, koko ja adheesio-ominaisuudet muuttuvat. Lis#daineet
toimivat t&81ldéin lis8kiteytymiskeskuksina ja kiteytyvét
osaksli parafiinien kanssa, mistd on seurauksena suurempi
middrd pienempi& parafiinikiteitd, joilla on muuttunut ki-
demuoto. Oljyt, joihin on sekoitettu lisdaineita, ovat yha
pumpattavissa ja muokattavissa lampétiloissa, jotka ovat
usein yli 20 °C alempia kuin lisdaineettomien 6ljyjen ta-
pauksessa.

Kylm&juoksevuutta parantavien aineiden toinen vai-
kutus selitet&dn kiteiden dispergoitumisella. Parafiinin-
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dispergointiaineet estdvat kiteiden laskeutumisen ja siten
runsaasti parafiinia sis#dlt&vdn kerroksen muodostumisen
varastosdilién pohjalle.

Vield julkaisematon EP-hakemus 94 100 009.3 Kkoskee
terpolymeereja, jotka perustuvat a,B-tyydyttymdttdmiin
dikarboksyylihappoanhydrideihin, a,B-tyydyttymattédmiin
yh&isteisiin ja alempien tyydyttymdttébmien alkoholien muo-
dostamiin polyoksialkyleenieettereihin, sek& niiden kayt-
t6d parafiinipitoisiin maadljytuotteisiin soveltuvina pa-
rafiini-inhibiittoreina.

EP-patenttihakemuksessa 0 154 177 kuvataan maleii-
nihappoanhydridiin ja a,B-tyydyttymdttémiin yhdisteisiin
perustuvien kopolymeerien ja primaaristen monoalkyyliamii-
nien ja/tal alifaattisten alkoholien v&lisiid reaktiotuot-~
teita. Kyseiset kopolymeerit soveltuvat erityisesti para-
fiini-inhibiittoreiksi parafiinipitoisiin maadljytuottei-
siin, esimerkiksi raaka®dljyihin ja raakadljyn jalostukses-
sa syntyviin tislausjddnnbksiin.

EP-patenttihakemuksen 0 436 151 perusteella tunne-
taan maleiinihappoanhydridiin ja a,B-tyydyttymdttomiin
yvhdisteisiin perustuvien kopolymeerien ja dialkyyliamii-
nien valisid reaktiotuotteita. Kyseisii kopolymeereja 1li-
sdtdadn maadljytisleisiin 50 - 1 000 ppm. Sellaiset maa-
6ljytisleet sisdltdvidt yleensd jo juoksevuutta parantavia
aineita, kuten eteeni-vinyyliesterikopolymeereja.

EP-patenttihakemuksessa 0 283 293 on esitetty kopo-
lymeereja, joita saadaan aikaan polymeroimalla alifaatti-
nen olefiini maleiinihappoanhydridin kanssa, jolloin kopo-
lymeerissa tdytyy esiintyd sekd esteri- ettd amidiryhmig,
joista kukin sisdltd8 vdhintd&n 10 hiiliatomia k&sittédvéan
alkyyliryhmédn, sekd kopolymeereja, joita saadaan aikaan
antamalla sekundaarisen amiinin reagoida polymeerin kans-
sa, joka sisdltdd anhydridiryhmid, jolloin anhydridiryh-
mistd muodostetaan yhtd suuri osuus amideja tai amiinisuo-
loja.
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EP-patenttihakemus 0 523 672 koskee kopolymeereja,
joita saadaan eteenityydyttymidttdmistsd karboksyylihappoes-
tereistsd ja alempien tyydyttymdttdmien alkoholien muodos-
tamista polyoksialkyleenieettereistdi, sekd niiden kdyttda
parafiinipitoisissa 6ljyissd, kuten raakadljyissd, jd&n-
ndsbljyissd ja Oljytisleissa.

EP~patenttihakemuksessa 0 405 893 on esitetty voi-
teluaine, joka sisdltédid eteeni-olefiinikopolymeeria, johon
on oksastettu maleiinihappoanhydridi& ja jonka on annettu
reagoida v&dhint&a&n kaksi primaarista aminoryhmidid sisalts-
védn alkyleeni- tai oksialkyleeniamiinin ja alkenyylimeri-
pihkahappoanhydridin kanssa.

US-patenttijulkaisu 4 632 769 koskee eteeni-olefii-
nikopolymeeria, johon on oksastettu maleiinihappoanhydri-
diad ja jonka on annettu reagoida vdhint&dn kaksi aminoryh-
mad sisdltavan alkyleeni- tai oksialkyleeniamiinin kanssa,
sekd sen kayttdsd viskositeettilukua parantavana aineena
voiteludljyissd ja lisdaineena poltto®ljyissi.

Julkaisuissa WO-87/00 857 ja w0-87/00 856 on esi-
tetty leikkausvoimia kestévind sakeutteina, jotka soveltu-
vat vesipohjaisiin voiteluaineisiin ja hydrauliikkanestei-
siin, alkenyylimeripihkahappoanhydridien ja polyeetteri-
amiinien vdlisi8 reaktiotuotteita.

EP-patenttihakemuksessa 0 310 875 on kuvattu poly-
eetteriamiinien kayttts ottomoottoreihin soveltuvina polt-
toaineen lisdaineina venttiilien ja kaasuttimen puhdista-
miseksi.

Tunnettujen kylmdjuoksevuutta parantavien aineiden
parafiinia inhiboiva ja parafiinin dispergoiva vaikutus ei
varsinkaan keskitisleiden tapauksessa ole kKuitenkaan riit-
tévd, joten jaahtymisenbyhteydessa saattaa muodostua osak-
si suuria parafiinikiteitd, jotka suuremman tiheytenséa
johdosta laskeutuvat ajan mittaan ja voivat johtaa run-
saasti parafiinia sis&dltédvan kerroksen muodostumiseen poh-



10

15

20

25

30

35

jalle ja niukasti parafiinia sis&dltdvidn ylemmén kerroksen
muodostumiseen.

Nyt on havaittu, ettd lis&ttdessd mineraalidljytis-
leisiin, joihin on sekoitettu eteeni-vinyylikopolymeerei-
hin perustuvia juoksevuutta parantavia aineita, polyeette-
riamiinien ja dikarboksyylihappoanhydridiryhmis sis&lta-
vien polymeerien vdlisid reaktiotuotteita, jadhtymisen yh-
teydessd saostuvat parafiinikiteet sadilyvdat dispergoitu-
neina.

Ta&mdn tasaisen dispergoitumisen seurauksena saadaan
aikaan homogeeninen samea faasi, jossa ylemmdn ja alemman
faasin CFPP-arvo (Cold Filter Plugging Point), joka on
kdyttékelpoisuuden ("operabiliteetin") kannalta ratkaise-
va, on lihes sama.

Keksintd koskee polyeetteriamiinien ja dikarboksyy-
lihappoanhydridiryhmid sis&ltdvien polymeerien v&lisiad
reaktiotuotteita, joille on tunnusomaista, ettd ne sisdl-
tévét 20 - 80 mol-%, edullisesti 40 - 60 mol-%, bivalent-
tisia rakenneyksikk&6jd A ja/tai C sekd mahdollisesti B,

(A) R'(R?),
(R?), l L
0 L l=====o
|
X Y
(8) R' (RZ),
2 |
(R?), c——¢
—_— ly
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(c) R' (R?),
(R%), c c
A S
0
\/
T
R

joissa kaavoissa

R! jalf tarkoittavat toisistaan riippumattomasti vetyd tai
metyyliryhméd;

a ja b ovat nolla tai yksi jaa + b = 1;

Y tarkoittaa ryhm#d& X tai NRR®;

X tarkoittaa ryhmaa -OH, -0-C,j~alkyyli, -NR’R* tai
~O"N'R°R’;

R’ ja R* tarkoittavat toisistaan riippumattomasti vety§,
Cs.so—8lkyyliryhmdd tai ryhmda R;

R tarkoittaa ryhmai -Z-(O-CH-CHz)n-O-Rs,

L
51118 edellytykselld, ettd vahintd&n 1 mol-% polymeeriin
sitoutuneista happoanhydridiryhmisté@ on muunnettu polyeet-
teriamiinilla;
Z tarkoittaa C, ,—alkyyliryhmd4;
n tarkoittaa jotakin luvuista 1 - 1 000;
R® tarkoittaa vetyd tai C, j;,-alkyyli-, C,,,-sykloalkyyli-
tai C,_jp~aryyliryhmdid;
R® tarkoittaa vetyd tai C,.,~alkyyliryhmdsd, edullisesti me-
tyyliryhmda;
ja 20 ~ 80 mol-%, edullisesti 40 - 60 paino-%, bivalentti-
sia rakenneyksikkéjid D,
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(o) R’

CH,—C

jossa
R’ tarkoittaa vety&a tai C, ,-alkyyliryhm&i ja
R® tarkoittaa C, (,-alkyyli- tai C, ,,—aryyliryhm#i.

Edelld mainitut alkyyli-, sykloalkyyli- ja aryyli-
ryhmdt wvoivat haluttaessa olla substituoituja. Sopivia
substituentteja ovat esimerkiksi C, -alkyyliryhmét, halo-
geenit, kuten fluori, kloori, bromi ja jodi, edullisesti
kloori, sekd C, ,—alkoksyyliryhmit.

Alkyyliryhmd tarkoittaa keksinndn mukaan yleisesti
suoraketjuista tai haarautunutta hiilivetyryhmidd, joka
sisdltdd 1 - 30, edullisesti 10 - 24, hiiliatomia. Erik-
seen mainittakoon n-butyyli-, t-butyyli-, n-heksyyli-,
n-oktyyli-, dekyyli-, dodekyyli-, tetradekyyli-, heksade-
kyyli-, oktadekyyli-, dodekenyyli-, tetrapropenyyli-, tet-
radekenyyli-, pentapropenyyli-, heksadekenyyli-, oktadeke-
nyyli- ja eikosanyyliryhmd sek&@ seokset, kuten kookosras-
va-alkyyli-, talirasva-alkyyli- ja behenyyliryhméi.

Sykloalkyyliryhm& tarkoittaa keksinnén mukaan ylei-
sesti rengasrakenteista alifaattista ryhm&s, joka sisdltdad
5 - 20 hiiliatomia. Edullisia sykloalkyyliryhmid ovat syk-
lopentyyli- ja sykloheksyyliryhmi.

Keksinndn mukaiset reaktiotuotteet sisdltavidt biva-
lenttisia rakenneyksikk®djd A, C ja D sekd mahdollisesti B.

Tarkemmin mé&riteltyind rakenneyksikét A, B ja C
ovat perdisin a,B-tyydyttyméttomistd dikarboksyylihappoan-
hydrideistsd, joilla on yleinen kaava E ja/tai F,
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(£) rRY  R?
C——
l |
0 C C 0
0
(F) R'
i G S
) c C 0
/
0

kuten maleiinihappoanhydridistd, itakonihappoanhydridista
tai sitrakonihappoanhydridistd, edullisesti maleiinihappo-
anhydridisti.

Rakenneyksikdét D ovat perdisin a,B-tyydyttymattd-

mistd olefiineista, joilla on yleinen kaava G.

(6) R7

c

H,C
R8

Esimerkkeind mainittakoon seuraavat aq,B8-tyydyttymdttomat
olefiinit: styreeni, a-metyylistyreeni, dimetyylistyreeni,
a~etyylistyreeni, dietyylistyreeni, isopropyylistyreeni,
t-butyylistyreeni, di-isobuteeni ja a-olefiinit, kuten
dekeeni, dodekeeni, tetradekeeni, pentadekeeni, heksade-
keeni, oktadekeeni, C,,-a-olefiini, C,,-a-olefiini, C;-a-
olefiini, +tripropeeni, tetrapropeeni, pentapropeeni ja
niiden seokset. Edullisia ovat a-olefiinit, jotka sisdlt&-
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vdt 10 - 24 C-atomia, ja styreeni; erityisen edullisia

ovat a-olefiinit, jotka sisdltdvat 12 - 20 C-atomia.
Ryhm&t NRR® (rakenneyksikkd A) ja NR (rakenneyksik-

kb C) ovat perdisin polyeetteriamiineista, joilla on ylei-

nen kaava H, tai alkanoliamiineista, joilla on kaava I,

(H) H=-N-=12-=1(0-CH-CHy), -0 ~R>
RS llz‘
R9
(1) H-N/
\\\Rto

joissa kaavoissa ryhmilld Z, R}, R’ ja R® sekd n:11d on
edelld mainittu merkitys ja R’ ja R ovat samoja tai eri-
laisia ja tarkoittavat vetys, C, ,,-alkyyliryhmdd, C, ,,-alke-
nyyliryhm8dd tai ryhm&a Z-OH silld edellytykselld, etté
ainakin toinen ryhmistd R’ ja R on ryhm# Z-OH.

Alkanoliamiineina mainittakoon esimerkiksi monoeta-
noliamiini, dietanoliamiini, N-metyylietanoliamiini,
3-aminopropanoli, isopropanoliamiini, diglykoliamiini,
2-amino-2-metyylipropanoliamiini ja niiden seckset.

Ryhmd X on perdisin dikarboksyylihappoanhydridiryh-
mien ja kaavan HO-C, ;,-alkyyli mukaisten alkoholien ja/tai
kaava HNR’R' mukaisten amiinien vélisistd reaktiotuotteis-
ta.

Primaarisina amiineina mainittakoon esimerkiksi
seuraavat: n-heksyyliamiini, n-oktyyliamiini, n-tetrade-
kyyliamiini, n-heksadekyyliamiini, n-stearyyliamiini sekéa
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myds N,N-dimetyyliaminopropyleenidiamiini, sykloheksyyli-
amiini, dehydroabietyyliamiini ja niiden seokset.

Sekundaarigina amiineina mainittakoon esimerkiksi
didekyyliamiini, ditetradekyyliamiini, distearyyliamiini,
dikookosrasva-amiini, ditalirasva-amiini ja niiden seok-
set.

Alkoholeina mainittakoon esimerkiksi metanoli, eta-
noli, propanoli, isopropanoli, n-, s- ja t-butanoli, okta-
noli, tetradekanoli, heksadekanoli, oktadekanoli, taliras-
va-alkoholi, behenyylialkoholi ja niiden seokset.

Kaavan H mukaisen monomeerin tapauksessa indeksi n
ilmoittaa alkoksyloitumisasteen, ts. molekyylid kohden
liittyneiden alkoksyyliryhmien lukumdidrédn.

Vuorottelevista maleiinihappoanhydridistda (MSA) ja
a,B-tyydyttyméttdmistéd olefiineista koostuvat polymeerit
ovat sin&nsd tunnettuja (Houben-Weyl, E20, 1987, sivulta
1239 alkaen). Kyseisid polymeereja voidaan valmistaa, ku-
ten US-patenttijulkaisussa 4 526 950 on kuvattu, esimer-
kiksi kopolymeroimalla MSA ja olefiinit radikaaliketjuini-
tiaattoreiden ja mahdellisesti inerttien liuvotteiden ol-
lessa lasnd.

Kdytettdvdt polyeetteriamiinit ovat tunnettuja.
Niitd on mahdollista valmistaa esimerkiksi polyglykolien
pelkistysaminoinnilla. Polyeetteriamiineja, joka sisdlta-
vdt yhden primaarisen aminoryhmén, voidaan lisdksi valmis-
taa liittd&m8lls polyglykoleja akryylinitriiliin ja suorit-
tamalla sen j&lkeen katalyyttinen hydraus. Lisdksi poly-
eetteriamiineja voidaan valmistaa antamalla polyeetterei-
den reagoida fosgeenin tai tionyylikloridin kanssa ja suo-
rittamalla sen jédlkeen aminointi polyeetteriamiiniksi.
Keksinntn mukaisesti kdytettdvid polyeetteriamiineja on
kaupan (esimerkiksi) nimelld Jeffamine® (Texaco). Niiden
moolimassa on jopa 2 000 g/mol ja eteenioksidin suhde pro-
peenioksidiin on niissd 1:10 - 6:1.
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Keksinnén kohteena on myds menetelmd keksinndn mu-
kaisten reaktiotuotteiden valmistamiseksi, jolle menetel-
mdlle on tunnusomaista, ettd yleiskaavan E ja/tai F mukai-
set monomeerit ja monomeerit, joilla on yleinen kaava G,
polymeroidaan ensin keskenddn ja muunnetaan sen jdlkeen
kaavan H mukaisella polyeetteriamiinilla ja/tai kaavan I
mukaisella amiinilla.

Polymerointi toteutetaan tunnetuin, epajatkuvin ja
jatkuvin polymerointimenetelmin, kuten massa-, suspensio-,
saostus~ tal liuospolymerointimenetelmillid ja kiAynnistd-
m&lld polymeraatio sopivilla radikaaliketjuinitiaattoreil-
la, esimerkiksi hydroperoksideilla, peroksideilla tai at-
soyhdisteilld, kuten dilauroyyliperocksidilla, dibentsoyy-
liperoksidilla, t-butyyliperpivalaatilla, t-butyyliperma-
leinaatilla, t-butyyliperbentsocaatilla, dikumyyliperoksi-
dilla, t-butyylikumyyliperoksidilla, di-t-butyyliperoksi-
dilla, kumeenihydroperoksidilla, t-butyylihydroperoksidil-
la, 2,2'-atsobis(2-metyylipropionitriililla), 2,2'-atso-
bis(2-metyylibutyronitriililld) tai niiden seoksilla. N&di-
td dinitiaattoreita k&ytetddn yleensd 0,1 - 20 paino-%,
edullisesti 0,2 - 10 paino-%, monomeerien mddrdstd lasket-
tuna.

Polymerointi toteutetaan yleensd ldampdtila-alueella
40 - 400 °C, edullisesti alueella 80 - 250 °C, jolloin
sellaisia a,B-tyydyttymdttomid olefiineja tai liuvotteita,
joiden kiehumisla&mpétila on polymerointildmpédtilan alapuo-
lella, k&dytettdess& on tarkoituksenmukaista ty&skennelléd
paineen alla. Polymerointi toteutetaan tavanomaisesti il-
malta suljetuissa olosuhteissa, esimerkiksi typen alla,
koska happi hdiritsee polymeroitumista. Initiaattoria tai
initiaattorisysteemid valittaessa on tarkoituksenmukaista
kiinnitt84 huomiota siihen, ettd initiaattorin tai initi-
aattorisysteemin puoliintumisaika on kdytettidviassi polyme-
rointil&mpdtilassa alle 3 tuntia.
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Pienimolekyylisten polymeerien aikaansaamiseksi on
usein tarkoituksenmukaista, ettd l&sni on sinidns3 tunnet-
tuja sddtelyaineita. Sopivia sédtelyaineita ovat esimer-
kiksi orgaaniset merkaptoyhdisteet, kuten 2-merkaptoetano-
1li, 2-merkaptopropanoli, merkaptoetikkahappo, merkaptopro-
pionihappo, t-butyylimerkaptaani, n-butyylimerkaptaani,
n-oktyylimerkaptaani, n-dodekyylimerkaptaani ja t-dodekyy-
limerkaptaani, joita kdytetddn yleensd 0,1 - 10 paino-%.

Polymerointiin soveltuvia laitteistoja ovat esimer-
kiksi tavanomaiset sekoitettavat kattilat, jotka on varus-
tettu esimerkiksi ankkuri-, siipi-, juoksupy®6rsd- tai moni-
vaiheimpulssi-vastavirtasekoittimilla, ja jatkuvaan val-
mistukseen sekoituskattilakaskadit, putkireaktorit tai
staattiset sekoittimet.

Edullinen menetelmd polymeerien valmistukseen on
liuospolymerointi. Se toteutetaan liuotteissa, joihin mo-
nomeerit ja muodostuva polymeeri liukenevat. Siihen sovel-
tuvat kaikki liuotteet, jotka téyttdvat ndmd vaatimukset
ja jotka eivét reagoi monomeerien ja muodostuvan polymee-
rin kanssa. Sellaisia liuotteita ovat esimerkiksi orgaani-
set, edullisesti aromaattiset ja/tai alifaattiset liuot-
teet, kuten Kumeeni, tolueeni, ksyleeni, etyylibentseeni,
dekaani ja pentadekaani, mutta myds kaupalliset liuote-
seokset, kuten Solvent Naphta®, Shellsol® AB, Solvesso® 150,
Solvesso® 200, Solvesso® 250, Exxsol®, Isopar® ja Shellsol®
D -tyypit.

Valmistuksessa voidaan kaikki monomeerit laittaa
valmiiksi polymerointireaktoriin ja toteuttaa polymerointi
lis838méllsa radikaaliketjuinitiaattoria ja samalla kuumen-
tamalla. Tarkoituksenmukaisuussyistd reaktoriin laitetaan
kuitenkin etukdteen liuote ja osa (esim. noin 5 - 20 pai-
no-%) monomeereista ja loppuosa monomeeriseoksesta annos-
tellaan yhdessd initiaattorin sekd mahdollisesti apuiniti-

aattorin ja sdadtelyaineen kanssa.
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Edullisesti myds 1liuotteet ja kaavan G mukainen
a,B-tyydyttymatdn olefiini laitetaan etukdteen polymeroin-
tireaktoriin ja polymerointildmpdtilan saavuttamisen j&l-
keen annostellaan kaavan E ja/tai F mukainen, happoanhyd-
ridiryhmid sisdltdvid monomeeri, mahdollisesti liuotettuna
kyseiseen liuotteeseen, ja initiaattori sekd mahdollisesti
apuinitiaattoria ja sadtelyainetta.

Polymeroitavien monomeerien pitoisuus on 20 - 95
paino-%, edullisesti 50 - 90 paino-%.

Edelld kuvatussa a,B-tyydyttymiattéman dikarboksyy-
lihappoanhydridin ja a,B-tyydyttymdtté&ms&n olefiinin poly-
meroinnissa syntyva kopolymeeri voidaan eristdd haihdutta-
malla liuote. Edullisesti polymerointiin valitaan kuiten-
kin sellainen liuote, jossa seuraava reaktio polyeetteri-
amiinin ja/tai alkanoliamiinin kanssa voidaan toteuttaa.
Yleensd on edullista kédyttdsd polymeroinnissa dikarboksyy-
lihappojen anhydridej& eik&d vapaita happoja, koska ensin
mainitut reagoivat paremmin olefiinien kanssa ja voidaan
sen jdlkeen saada reagoimaan selektiivisesti polyeetteri-
amiinin ja/tai alkanoliamiinin kanssa. Vastaavien dikar-
boksyylihappojen kdyttd ei ole kuitenkaan pois suljettua.

Polymeroinnin j&lkeen tapahtuu muuntaminen yleis-
kaavan H mukaisilla polyeetteriamiineilla ja/tai kaavan 1
mukaisilla amiineilla.

Keksinnén mukaisten reaktiotuotteiden valmistus
antamalla edelld kuvattujen polymeerien reagoida kaavan H
mukaisten polyeetteriamiinien ja/tai kaavan I nukaisten
amiinien kanssa toteutetaan ldmpétila-alueella 50 -
250 °C, edullisesti alueella 60 - 200 °C. Kun l&mpédtilan
100 °C alapuolella muodostuu ensisijaisesti amideja, syn-
tyy primaarisista amiineista korkeammissa lampdtiloissa
ensisijaisesti imidejé.

Polyeetteriamiinia ja/tai amiinia kaytet#sdn tdlldin

noin 0,01 - 2 moolia kutakin moolia kohden polymeroitunut-
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ta dikarboksyylihappoanhydridii. Suurempien madrien kdyttd
on mahdollista, mutta niistd ei ole mit&&dn etua.

Kidytettdessd 2 moolia kaavan H ja/tai kaavan I mu-
kaista sekundaarista amiinia saadaan alhaisissa reaktio-
lampodtiloissa (30 - 120 °C) aikaan amidiammoniumsuoloja.
Toisen amidiryhmidn muodostuminen edellyttdd yli 120 °C:n
ldmpétiloja, pitempid viipymisaikoja ja veden erotusta.
Kiytettiessd sekundaarista amiinia vdhemmisn kuin 1 mooli,
ei tapahdu tdydellista konversiota monoamidiksi.

Kulloisistakin reaktio-olosuhteista riippuen syntyy
siis puoliamideja, imidej& ja/tai diamideja. Lis&ttlessd
polyeetteriamiinia vdhemmdn kuin ekvivalenttinen moolimia-
rd, dikarboksyylihappoanhydridiryhmien mukaan laskettuna,
voidaan jdljelle j&&vat happoryhmdt esterdida antamalla
niiden reagoida alkoholien kanssa tai amidoida antamalla
niiden reagoida kaavan I mukaisten sekundaaristen amiinien
kangsa. Siind tapauksessa, ettd muodostuu puoliamideja,
voidaan jadljelle j&ava happoryhm8 esterdidd rasva-alkoho-
lilla tai neutraloida amiinilla.

Polymeeri, joka sis8lt88 aq,B-tyydyttyméttdOmiAstd
dikarboksyylihappoamidista ja a,B-tyydyttym&ttomdstd ole-
fiinista perdisin olevia rakenneyksikkdj&d, laitetaan edul-
lisesti wvalmiiksi reaktoriin, mahdollisesti liuotettuna
johonkin inerttiin liuotteeseen, ja annostellaan polyeet-
teriamiini. Voidaan my0s sekoittaa kaikki lahtdaineet kes-
kendadan huoneenlémpttilassa ja saattaa ne reagoimaan nosta-
malla lampbtilaa. Sopivia 1liuvotteita ovat orgaaniset,
edullisesti aromaattiset liuotteet, kuten tolueeni, ksy-
leeni ja korkealla kiehuvat liuoteseokset, kuten Shellsolf
AB.

Toinen mahdollisuus keksinndén mukaisten reaktio-
tuotteiden valmistamiseksi on se, ettd edelld kuvatussa
valmistusmenetelmdssd kéytetddn polyeetteriamiinien si-
jasta alkanoliamiinia, jolla on kaava I, ja sen j&lkeen

tehdddn alkoksylointi.
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Moolia kohden anhydridid kdytetdan 0,01 - 2 moolisa,
edullisesti 0,01 - 1 moolia, alkanoliamiinia. Reaktiol&m-
pbtila on arvojen 50 °C ja 100 °C v&lillsd (amidin muodos-
tus). Primaaristen amiinien tapauksessa reaktio toteute-
taan lampédtilan 100 °C yldpuolella (imidin muodostus).

Alkoksylointi toteutetaan tavanaomaisesti l&mpdti-
la-alueella 70 - 170 °C emdksilld, kuten NaOH:1lla tai
NaOCH,;:1la, katalysoiden lis&d&midlld kaasumaista alkeeni-
oksidia, Kkuten eteenioksidia (EO) ja/tai propeenioksidia
(PO). Alkeenioksidia lisédt#én tavanomaisesti 1 - 500 moo-
lia, edullisesti 1 - 100 moolia, moolia kohden hydroksyy-
liryhmi&,

Erddssd toisessa vaihtoehdossa keksinndén mukaisia
reaktiotuotteita on mahdollista valmistaa antamalla kaavan
E ja/tai F mukaisten monomeerien reagoida polyeetteriamii-
nin kanssa, jolla on kaava H, ja suorittamalla sen jalkeen
polymerointi kaavan G mukaisten monomeerien kanssa. Sité
varten kaavan E ja/tai F mukaiset monomeerit sekd polyeet-
teriamiini, jolla on kaava G, laitetaan valmilksi sopivaan
liuvotteeseen ja kuumennetaan l&mpdtilaan, joka on arvon
100 °C alapuolella. Sen jadlkeen puoliamidi polymeroidaan
edells kuvatulla tavalla. Polymerointi toteutetaan edulli-
sesti liuoksessa.

On osoilttautunut, ettd keksinndén mukaisilla reak-
tiotuotteilla on eteeni-vinyyliesterikopolymeerien kanssa
sekoitettuina erinomainen vaikutus parafiinindispergointi-
aineina parafiinia sisdltévissd@ keskitisleissd ja ne joh-
tavat CFPP:n (Cold Filter Plugging Point) alenemiseen
edelleen. Keskitisleiden sisdltémadt parafiinit voivat olla
t&dl1ll6in suoraketjuisia tai haarautuneita alkaaneja, jotka
sisdltavEt noin 10 - 50 hiiliatomia. Kyseiset seokset si-
sdltdvat tavanomaisesti 10 - 1 000 ppm, edullisesti 50 -
500 ppm, keksinndn mukaisia reaktiotuotteita ja 1 - 10 000
ppm, edullisesti 50 - 1 000 ppm, eteeni-vinyyliesterikopo-

lymeereja. Kyseisten eteeni-vinyyliesterikopolymeerien
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ohella kysymykseen tulevat myds kopolymeerit, jotka sisdl-
t8vidt muita sopivia rakenneyksikkéjd. Keksinnén mukaisia
kopolymeereja ja eteeni-vinyyliesterikopolymeereja voidaan
lisdtd keskitisleisiin erillisind aineina, jotka jo sisdl-
tdvdt yhtd ndistd aineosista.

Sopivia vinyyliesterimonomeereja ovat C, ,,-alkyyli-
vinyyliesterit, edullisesti C,.;,-alkyylivinyyliesterit,
esimerkiksi vinyyliasetaatti, vinyylipropionaatti, neono-
naanihapon vinyyliesteri ja neodekaanihapon vinyyliesteri,
sekd tyydyttyneiden C,,,,~rasvahappojen vinyyliesterit.
Muita sopivia eteenimonomeereja ovat tyydyttymdttdmien
karboksyylihappojen esterit, edullisesti akryylihapon,
metakryylihapon ja fumaarihapon C,_,,~alkyyliesterit, sekd
di-isobuteeni.

Sellaisia eteeni-vinyyliesterikopolymeereja (tai
terpolymeereja) on kuvattu yksityiskohtaisesti patentti-
kirjallisuudessa. Esimerkkeind mainittakoon julkaisu DE-
1 147 799 (eteeni/vinyyliasetaatti), julkaisu DE-3 247 753
(eteeni/alkeenikarboksyylihappoesteri, karboksyyliha-
pon vinyyliesteri/vinyyliketoni), US-patenttijulkaisu
4 015 063 (eteeni/dimetyylivinyylikarbinoli/rasvahapon
vinyyliesteri), EP-patenttihakemus 203 554 (eteeni/di-iso-
buteeni/vinyyliasetaatti), EP-patenttihakemus 309 897
(eteeni/metoksietikkahapon vinyyliesteri) ja julkaisu DE-
4 042 206 (eteeni/vinyyliasetaatti/neononaani- tai neode-
kaanihapon vinyyliesteri).

Edullisia eteeni-vinyyliesterikopolymeereja ovat
sellaiset, jotka sisdltavat
51 - 80 paino-% eteenid ja
20 - 49 paino-% vinyyliasetaattia tai vinyylipropionaat-
tia.

Edulliset eteeni-vinyyliesteriterpolymeerit sisdl-
tavat

40 - 79 paino-% eteenid,
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20 - 35 paino-%, edullisesti 1 - 15 paino-%, vinyyliase-
taattia tai vinyylipropionaattia ja

1 - 25 paino-%, edullisesti 1 - 15 paino-%, di-isobutee-
nia, neononaanihapon vinyyliesterid +tai neodekaanihapon
vinyyliesterid.

Lisdksi on osoittautunut, ettd keksinnén mukaisista
reaktiotuotteista, edelld kuvatuista eteeni-vinyyliesteri-
kopolymeereista ja mddratyistd kvaternaarisista ammonium-
suoloista koostuvilla seoksilla on erinomainen wvaikutus
parafiinindispergointiaineina keskitisleisséd.

Sopivilla kvaternaarisilla ammoniumsuoloilla on

vleinen kaava
@N(R1 1)4Xe

jossa kukin R', jotka voivat olla samoja tai erilaisia, on
C, so—alkyyliryhm8, edullisesti C, ,,-alkyyliryhmd, C, ,,-alke-
nyyliryhméd, edullisesti C, ;,-alkenyyliryhmd, bentsyyliryhma
tai ryhmd, jonka kaava on -(CH,-CH,~0).-R'?, jossa R on
vety tai rasvahapporyhmd, jonka kaava on C(0)-RY, jossa
R? tarkoittaa C,,,-alkyyli- tai C, ,,~alkenyyliryhm&&, n on
luku 1 - 30 ja X tarkoittaa halogeenia, edullisesti kloo-
ria, tai metosulfaattia.

Esimerkkeini sellaisista kvaternaarisista ammonium-
suoloista mainittakoon diheksadekyylidimetyyliammoniumklo-
ridi, distearyylidimetyyliammoniumkloridi, di- ja trieta-
noliamiinin pitkédketjuisten rasvahappojen (lauriinihapon,
myristiinihapon, palmitiinihapon, steariinihapon, beheeni-
hapon, 6ljyhapon ja rasvahapposeosten, kuten kookosrasva-
hapon, talirasvahapon, hydratun talirasvahapon, talidljy-
rasvahapon) kanssa muodostamista estereistid saatavat kva-
ternisointituotteet, kuten N-metyylitrietanoliammoniumdi-
stearyyliesterikloridi, N-metyylitrietanoliammoniumdistea-~
ryyliesterimetosulfaatti, N,N-dimetyylidietanoliammonium-
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distearyyliesterikloridi, N-metyylitrietanoliammoniumdi-
oleyyliesterikloridi, N-metyylitrietanoliammoniumtrilau-
ryyliesterimetosulfaatti, N-metyylitrietanoliammoniumtri-
stearyyliesterimetosulfaatti ja niiden seokset.

Keksinndn mukaisten reaktiotuotteiden, eteeni-vi-
nyyliesterikopolymeerien ja kvaternaaristen ammoniumsuolo-
jen seokset koostuvat tavanomaisesti 10 - 1 000 ppm:sté,
edullisesti 50 - 500 ppm:stéd, keksinn®én mukaisia reaktio-
tuotteita, 10 - 10 000 ppm:std, edullisesti 50 - 1 000
ppm:std, eteeni-vinyyliesterikopolymeereja ja 10 - 1 000
ppm:std, edullisesti 50 - 500 ppm:std, kvaternaarisia am-
moniumsuoloja.

Keksinnon mukaiset reaktiotuotteet ja edelld kuva-
tut seokset parantavat mainittujen 6ljyjen k&yttdaytymista
matalissa lampdtiloissa ja saavat siten aikaan parantuneen
juoksukdyttdytymisen tekniikan tasoon verrattuna. Erityi-
sesti CFPP ja parafiinien dispergoituminen paranevat.

Kylmajuoksukdyttaytyminen mitataan normin EN 116
(Eurooppa-normi) mukaisella CFPP-testilla.

Parafiinien dispergoituminen keskitisleisséd voidaan
osoittaa varastoimalla lisdainetta sisdltdvia 6ljyndyttei-
t&d pakastimessa l&mpétilassa -13 - -20 °C (toteutus seu-
raavan l&hteen mukaisesti: M. Feustel et al., Erddél,
Kohle, Erdgas & Petrochemie, vol. 43, 1990, s. 396, kuvio
2) ja arvioimalla sen jdlkeen optisesti laskeutumiskayt-
tdytymistd ja 6ljyndytteen jakaantumista CFPP-testin (EN
116) yla- ja alafaasiksi.

Esimerkkejéi

Kaytettdvdt polyeetteriaamiinit ovat Texaco-yhtidn
valmistamia kaupallisia tuotteita (Jeffamine®), joiden
yleinen kaava on CH;0-[CH,CH(R)O]_ -CH,CH(CH,)-NH, ja joiden
laatu on mddritelty seuraavasti (kun R = H, hakasuluissa
oleva osa tarkoittaa EO:ta; kun R = CH,, hakasuluissa oleva
osa tarkoittaa PO:ta):
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Polyeetteriamiini EO/PO M

Jeffamine® M-600 1:9 600
Jeffamine® M-715 13:2 715
Jeffamine® M-1000 19:3 1000
Jeffamine® M-2005 3:32 2000
Jeffamine® M-2070 32:10 2000

Shellsol® AB ja Solvent Naphta® ovat yhtididen Shell
ja Veba Oel valmistamia kaupallisia liuotteita (aromaat-
tisten yhdisteiden seos, joiden kiehumisldmpdtila-alue on
185 - 210 °C).

Reaktiot toteutetaan 4-kaulaisessa pytredpohjaises-
sa pullossa, joka on varustettu sekoittimella, palautus-
jadhdyttimelld, sisdlampdmittarilla, s&hkolammityshauteel-
la ja mahdollisesti kaasunjohtoputkella.

K-arvot maaritettiin Ubbelohden menetelmdlla
1-%:isista tolueeniliuoksista léampdtilassa 25 °C.

Kiintoainepitoisuudet mddritettiin kuvaamalla reak-
tioiden tuloksena saatuja liuoksia alennetussa paineessa
(200 mbar) lampédtilassa 120 °C yli 16 tuntia.

Esimerkki 1

Ciins-a-olefiini-maleiinihappoanhydridikopolymeerin
Jeffamine® M-1000:n (5 mol-%, maleiinihappoanhydridiosuu-
desta laskettuna) ja dikookosrasva-amiinin (0,9 mooliekvi-
valenttia) kanssa muodostama reaktiotuote

Liuosta (83,6 g), joka sisdltdsa 29,4 paino-% male-
iinihappoanhydridi-~C,, ,,—a-olefiinikopolymeeria (joka si-
sdltdd 132 mmol happoanhydridiryhmi#) Shellsol® AB:ssd, se-
koitetaan Jeffamine® M-1000:n (6,6 g, 6,6 mmol) kanssa 2
tuntia lé@mpdtilassa 140 °C. Lampotilaan 90 °C jashdytyksen
jalkeen lis&t&d8n dikookosrasva-amiinia (46,8 g, 120 mmol)
ja seosta sekoitetaan 3 tuntia kyseisessd lampodtilassa.

Tuloksena olevan keltaisen liuoksen kiintoainepi-
toisuus on 49 %, ja titrattavissa olevan emdstypen pitoi-

suus kuivauksen jédlkeen saatavassa, hauraassa, vArilt#in



10

15

20

25

30

19

lievdsti keltaisessa, vahamaisessa reaktiotuotteessa on
0,78 %. K-arvo on 17.

Esimerkki 2

Ciins~@-0lefiini-maleiinihappoanhydridikopolymeerin
Jeffamine® M-715:n (5 mol-%, maleiinihappoanhydridiosuu-
desta laskettuna) ja dikookosrasva-amiinin (1,9 mooliekvi-
valenttia) kanssa muodostama reaktiotuote

Liuosta (141 g), joka sis&ltidd 22 % maleiinihappo-
anhydridi-C,,,s-a-olefiinikopolymeeria (joka sisdltasd
95 mmol happoanhydridiryhmis) Solvent Naphta® -liuotteessa,
ja Jeffamine® M-715:t4 (3,4 g, 5 mmol) sekoitetaan 2 tuntia
ldmpdtilassa 140 °C ja sen jdlkeen, kun on lisdtty dikoo-
kosrasva-amiini (69 g, 180 mmol), seosta sekoitetaan vield
2 tuntia lampdtilassa 90 °C.

Tuloksena olevan liuoksen kiintoainepitoisuus on
48 %, ja titrattavissa olevan emidstypen pitoisuus kuivauk-
sen jdlkeen saatavassa, hauraassa, vahamaisessa reaktio-
tuotteessa on 0,72 %.

Esimerkki 3

Cii16-a-0lefiini-maleiinihappoanhydridikopolymeerin
Jeffamine® M-600:n (5 mol-%, maleiinihappoanhydridiosuu-
desta laskettuna) sekd dikookosrasva~amiinin ja ditaliras-
va-amiinin seoksen (1:1, 1,9 mooliekvivalenttia) kanssa
muodostama reaktiotuote

Liuosta, joka sis&lt&#d maleiinihappoanhydridi-C,, .-
a-olefiinikopolymeeria (31 g, joka sis3dlt&d 95 mmol anhyd-
ridiryhmi&) Solvent Naphta® -liuotteessa (110 g), ja Jeffa-
mine® M-600:aa (3 g, 5 mmol) sekoitetaan 2 tuntia l&mpoti-
lassa 140 °C ja sen jdlkeen, kun on lisdtty dikookosras-
va-amiinin (33 g, 90 mmol) ja ditalirasva-amiinin (43 g,
90 mmol) seos, seosta sekoitetaan vield 2 tuntia lampoti-
lassa 90 °C.

Tuloksena olevan liuoksen Kkiintoainepitoisuus on
49 % ja happoluku 22 mg KOH/g. Titrattavissa olevan emis-
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typen pitoisuus kuivauksen jdlkeen saatavassa, hauraassa,
vahamaisessa reaktiotuotteessa on 0,58 $%.

Esimerkki 4

Maleiinihappoanhydridi-C,,, ,-a-olefiinikopolymeerin
muuntaminen Jeffamine® M-~1000:11la ja ditalirasva-amiinilla

Liuosta, joka sis&ltda maleiinihappoanhydridi-C,, -
a-olefiinikopolymeeria (22 g, joka sisdlt&dd 70 mmol anhyd-
ridiryhmid) Solvent Naphta® -liuotteessa (100 g), sekoite-
taan Jeffamine® M-1000:n (14 g, 15 mmol) ja ditalirasva-
amiinin (63 g, 126 mmol) seoksen kanssa 4 tuntia la&mpoti-
lassa 90 °C.

Tuloksena olevan liucoksen kiintoainepitoisuus on
50 % ja happoluku 20 mg KOH/g. Titrattavissa olevan emds-
typen pitoisuus kuivauksen jéalkeen saatavassa, hauraassa,
vahamaisessa reaktiotuotteessa on 0,58 %.

Esimerkki 5

Maleiinihappoanhydridi-C,,,,,-a-olefiinikopolymeerin
muuntaminen yhdelld ekvivalentilla Jeffamine® M-1000:ta ja
yhdelld ekvivalentilla ditalirasva-amiinia

Liuosta, joka sis#lt&d maleiinihappoanhydridi-C,,,,,-
a-olefiinikopolymeeria (24 g, joka sisdltdid 50 mmol anhyd-
ridiryhmid) Solvent Naphta® -liuotteessa (100 g), ja Jeffa-
mine® M-1000:ta (50 g, 50 mmol) sekoitetaan 3 tuntia 1&mpd-
tilassa 90 °C ja sen jdlkeen seos neutraloidaan ditaliras-
va-amiinilla (25 g, 50 mmol).

Tuloksena olevan liucoksen kiintoainepitoisuus on
52 % ja happoluku 13 mg KOH/g. Titrattavissa olevan emés-
typen pitoisuus Kkuivauksen jdlkeen saatavassa, hauraassa,
vahamaisessa reaktiotuotteessa on 0,37 %.

Esimerkki 6

Maleiinihappoanhydridi-C,;-a-olefiinikopolymeerin
muuntaminen Jeffamine® M-715:113 ja behenyylialkoholilla

Liuosta, joka sisdltdd maleiinihappoanhydridi-C,,-
a-olefiinikopolymeeria (48 g, joka sis&dlt&da 0,13 mol an-
hydridiryhmid) Solvent Naphta® -liuotteessa (96 g), sekoi-
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tetaan Jeffamine® M-715:n (9,3 g, 13 mmol) ja behenyylial-
koholin (Stenol® A, Henkel-yhti®; 32 g, 1 000 mmol) kanssa
3 tuntia lampodtilassa 120 °C.

Tuloksena olevan oranssinvdrisen liuoksen kiintoai-
nepitoisuus on 53 % ja happoluku 34 mg KOH/g. Kuivauksen
jélkeen saatava, hauras, vahamainen reaktiotuote ei sisdl-
14 lainkaan titrattavissa olevaa emidstyppeéd. IR-absorptio-
vythyke kohdassa 1 730 cm™ osoittaa ldsnd olevan esteri-
ryhmi&; kohdissa 1 700 cm™ (olkap#dad) ja 1 770 cm™? esiinty-
vidt vyShykkeet vahvistavat imidiryhmien l&snéolon.

Esimerkki 7

Esimerkin 4 mukaisen polymeeriliuoksen neutralointi
ditalirasva-amiinilla

Esimerkin 4 mukaiseen polymeeriliuokseen (117 g)
lis&tédsn 50-painoprosenttinen liuos, joka sis&ltad ditali-
rasva-amiinia (40 g, 0,08 mol) Solvent Naphta® -liuottees-
sa, ja niitd sekoitetaan 1 tunti ldmpdtilassa 60 °C.

Esimerkki 8

Maleiinihappoanhydridin ja neodekaanihapon vinyy-
liesterin védlisen kopolymeerin muuntaminen Jeffamine®
M-715:114 ja ditalirasva-amiinilla

Liuosta (123 g), joka sis&lt&8 19 paino-% maleiini-
happoanhydridin ja neodekaanihapon vinyyliesterin muodos-
tamaa kopolymeeria (joka gsis&ltdd 76 mmol anhydridiryh-
mi&d) Solvent Naphta® -liuotteessa, sekoitetaan Jeffamine®
M-715:n (5,5 g, 7,7 mmol) ja ditalirasva-amiinin (72 g,
145 mmol) seoksen kanssa 3 tuntia lampédtilassa 90 °C.

Tuloksena olevan polymeeriliuocksen, joka on vdril-
tddn punertava ja jolla on alhainen viskositeetti, kiin-
toainepitoisuus on 46 paino-%. Titrattavissa olevan emds-
typen pitoisuus kuivauksen jdlkeen saatavassa, hauraassa,
vidriltddn punertavassa, vahamaisessa reaktiotuotteessa on
0,69 %.
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Esimerkki 9

Maleiinihappoanhydridi-styreenikopolymeerinmuunta-
minen Jeffamine® M-1000:1la ja ditalirasva-amiinilla

Suspensioon, joka sisdltdd maleiinihappoanhydridi-
styreenikopolymeeria (30 g, joka sis&lt&&d 150 mmol anhyd-
ridiryhmisd) Solvent Naphta® -liuotteessa (194 g), lis&t#dan
tetaan Jeffamine® M-1000:ta (30 g, 30 mmol) ja ditaliras-
va-amiinia (134 g, 270 mmol) ja niitd sekoitetaan 3 tuntia
lampétilassa 160 °C. Reaktion etenemisen mydétd@ suspensio
muuttuu kirkkaaksi liuokseksi,

Tuloksena olevan matalaviskositeettisen polymeeri-
liuoksen kiintoainepitoisuus on 51 paino-%. Titrattavissa
olevan emdstypen pitoisuus kuivauksen jédlkeen saatavassa,
hauraassa, vahamaisessa reaktiotuotteessa on 0,67 %. Hap-
poluku on 11 mg KOH/g.

Esimerkki 10

Maleiinihappopuoliamidin valmistus Jeffamine
M-600:aa kiyttimdlli

Maleiinihappoanhydridis (29,4 g, 0,3 mol) ja Jeffa-
mine® M-600:a (180 g, 0,3 mol; 9 PO, 1 EO, M = 600 g/mol)
kuumennetaan tolueenissa (209 g) palautusjadhdytysolosuh-

teissa 4 tuntia. Sen jdlkeen kun liuvote on poistettu ali-
paineessa, tulokseksi saadaan keltainen 6l1ljy. Tuotteen
emdstyppipitoisuus on 0,23 % ja happoluku 67,4 mg KOH/g
(puoliamidi).

Esimerkki 11

Imidin valmistus maleiinihappoanhydridistd ja
Jeffamine® M-715:sta

Maleiinihappoanhydridia (27 g, 0,275 mol) ja Jeffa-
mine M-715:t& (179 g, 0,25 mol) sekoitetaan 6 tuntia l&am-
pdtilassa 180 °C 1lis&ten samalla hypofosforihapoketta
(0,4 g) ja johtaen seoksen l&api heikko typpivirta. Tulok-
seksi saatavan tuotteen happoluku on 26 mg KOH/g; kohdissa
1 700 cm™ ja 1 770 cm™ esiintyvat IR-absorptiovydhykkeet

vahvistavat karboksyylihappoimidin muodostumisen.
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Esimerkki 12

Kopolymeerin valmistus C,,,,~a-olefiinista ja esi-
merkin 10 mukaisesta maleiinihappopuoliamidista

Liuokseen, joka sisdltida tetradekeenid (27 g, 0,14
mol) ja heksadekeenid (31 g, 0,14 mol) Solvent Naphta®
-liuvotteessa (159 g), annostellaan lé&mpdHtilassa 160 °C yh-
tédjaksoisesti 2 tunnin aikana kahdesta eri tiputussuppi-
losta '

a) initiaattoriliuos, joka sis&ltéd di-t-butyyliperoksidia
(2 g) Solvent Naphta® -liuotteessa (8 g), ja

b) esimerkin 10 mukaista maleiinihapon polyeetterimonoami-
dia (110 g, 0,2 mol)

johtaen liuoksen l&8pi samalla typpe&.

Tuloksena olevan polymeeriliuoksen Kkiintoainepi-
toisuus on 44 paino-%. Se ei sis3lld lainkaan titrattavis-
sa olevaa emdstypped; IR-absorptiovybhykkeet kohdissa
1 700 cm™ ja 1 770 cm™ vahvistavat imidiryhmien ldsn&olon.
Polymeerin K-arvo (1 % tolueenissa, Ubbelohden menetelmdl-
14) on 14.

Esimerkki 13

C,g~a-olefiinista, Cy~maleiini-imidistd ja esimerkin
11 mukaisesta maleiinihapon polyeetteri-imidistd valmis-
tettu terpolymeeri

Esimerkin 11 mukaisen polyeetteri-imidin (17 g,
0,02 mol), N-oktadekyylimaleiini-imidin (70 g, 0,19 mol)
ja l-oktadekeenin (74 g, 0,29 mol) seos kuumennetaan l&m-
potilaan 160 °C johtaen sen 1l8pi samalla typped. Mainitus-
sa lampdtilassa lis8tadn initiaattoriliuos, joka sisdltaa
di-t-butyyliperoksidia (1,8 g) Solvent Naphta® -liuotteessa
(44 g). Eksotermisen reaktion vaimennuttua seosta j#lkise-
koitetaan 1 tunti l&mpdtilassa 160 °C.

Tuloksena olevan liuoksen kiintoainepitoisuus on
58 %. Kuivauksen jalkeen saatavan, hauraan, vahamaisen

reaktiotuotteen K-arvo on 16.
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Esimerkki 14

Coo/22-a-0lefiinista ja maleiinihappoanhydridista
valmistetun kopolymeerin muuntaminen monoetanoliamiinilla
ja sitd seuraava etoksylointi

1. vaihe:

Liuokseen, joka sisidltdd etanoliamiinia (27,4 g,
0,45 mol) Solvent Naphta® -liuotteessa (109,5 g), lis&té&én
1 tunnin aikana lamp6étilassa 90 °C liuvos (363 g), Jjoka
sisdltdd maleiinihappoanhydridi-C,, ,,-a-olefiinikopolymee-
ria (218 g, joka sis&ltdd 0,45 mol anhydridiryhmid) Sol-
vent Naphta® -liuotteessa (145 g). Sen jdlkeen ne kuumenne-
taan lédmp&tilaan 160 °C ja reaktiossa muodostuva vesi tis-
lataan pois 1,5 tunnin kuluessa johtaen seoksen l8pi sa-
malla heikko typpivirta.

Tuloksena olevan 54-painoprosenttisen polymeeriliu-
oksen happoluku on 3 mg KOH/g; se ei sis&lla lainkaan tit-
rattavissa olevaa emidstypped. IR-spektrissid esiintyy imi-
deille karakteristinen, suuri-intensiteettinen vy6hyke
kohdassa 1 690 cm™. -

2. vaihe:

Edelld kuvattuun polymeeriliuokseen (joka sisdéltai
0,2 mol hydroksyyliryhmi&) lis&t&&n sekoittimella varuste-
tussa autoklaavissa la&mpdtilassa 60 °C natriummetylaattia
(0,58 g). Muodostuva metanoli tislataan pois alipaineessa
1 tunnin kuluessa.

Sen jdlkeen annostellaan lampdtilassa 95 - 110 °C
ja paineessa, joka on suurimmillaan 3,6 bar, 30 minuutin
aikana eteenioksidi (44 g, 1 mol). Seosta jdlkisekoitetaan
1 tunti l&8mpbtilassa 100 °C, ja lé&mp&dtilaan 60 °C jad&dhdy-
tyksen j&@lkeen jdljelld oleva eteenioksidi poistetaan ali-
paineessa.

Tuloksena on 6l1-%:inen punaruskea polymeeriliuos,
jonka K-arvo on 15. Reaktiotuote eristettiin edelld kuva-
tulla tavalla.
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Kiyttoesimerkkeja
Keski- Keski - Keski-
tisle 1 tisle 2 tisle 3
Samepiste (°C) -8 -8 -9
(Cloud Point, CP)
CFPP (°C) -10 -8 -12
Tiheys 20 °C:ssa (g/cm®) 0,837 0,822 0,853
Kiehumisen alkamis-
lampdtila (°C) 183 173 168
20 % kiehumislampdtila (°C) 225 221 216
90 % kiehumislampotila (°C) 338 333 315
Kiehumisen loppumis-
lampdtila (°C) 361 358 345

Selitys: Juoksevuutta parantavat aineet
FI(A) = eteenin, vinyyliasetaatin ja versatiinihapon wvi-
nyyliesterin muodostama kopolymeeri (joka sisdlt&d noin
31 % vinyyliasetaattia), sulaviskositeetti (V,,) noin
110 mPa-s
FI(B) = eteeni-vinyyliasetaattikopolymeeri (joka sis#ltia
noin 32 % vinyyliasetaattia), keskim&&ridinen moolimassa
noin 1 500
QAS = N-metyylitrietanoliammoniumdistearyyliesterimetosul-
faatti

Selitys: Dispergointiaineet

PDl1 = esimerkki 2
PD2 = esimerkki 1
PD3 = esimerkki 4
PD4 = esimerkki 3
PD5 = esimerkki 1
PD6 = esimerkki 7
PD7 = esimerkki 8
PD8 = esimerkki 9
PD9 = esimerkki 12
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LT = lievidasti samea
S = laskeuma
D = dispergoitunut
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Patenttivaatimukset

1. Polyeetteriamiinien ja dikarboksyylihappoanhyd-

ridiryhmia sisdltdvien polymeerien vdliset reaktiotuot-

teet, tunnetut

siits,

ettd ne sisdltavat 20 -

80 mol-%, edullisesti 40 - 60 mol-%, bivalenttisia raken-

neyksikkoja (A) ja/tai (C) sekd@ mahdollisesti (B),

(A)

(8)

(¢)

R'  (R?),
(R%), L l
—_
|
X Y
R' (R?),
]
(RZ), c——t¢
0 l l 0
N/
0
R'" (R?),
]
(R2), c ¢
0 é l 0
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joissa kaavoissa
R' ja R? tarkoittavat toisistaan riippumattomasti vetya tai
metyyliryhmda;
a ja b ovat nolla tai yksi ja a + b = 1;
Y tarkoittaa ryhmiaid X tai NRR?;
X tarkoittaa ryhmdd -OH, -0-C,;,—alkyyli, -NR’R* tai
-O'N*RR;
R* ja R' tarkoittavat toisistaan riippumattomasti vetysd,
Ce.go—alkyyliryhmda tai ryhmda R;
R tarkoittaa ryhmda -Z-(O-CH-CHz)n-O-Rs,

b
51118 edellytykselld, etta vahintddn 1 mol-% polymeeriin
sitoutuneista happoanhydridiryhmista on muunnettu polyeet-
teriamiinilla, jolla on kaava

5
(H) H - N -2 - (0 = CH - CH,), -~ 0 - R

2

R3

Z tarkoittaa C,.,—alkyyliryhm&a;

n tarkoittaa jotakin luvuista 1 - 1 000;

R® tarkoittaa C,j-alkyyli-, Csi,-sykloalkyyli- tal Ceso-
aryyliryhmdd ja

R® tarkoittaa vetyd tai C,,~alkyyliryhm#i, edullisesti me-
tyyliryhmda;

ja 20 - 80 mol-%, edullisesti 40 - 60 paino~%, bivalentti-
sia rakenneyksikkdja D,

(D)

CH,

x ———y—
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jossa
R’ tarkoittaa vetya tai C,,~alkyyliryhmii ja
R® tarkoittaa C, q—alkyyli- tai Cq,y—aryyliryhmai.

2. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisten reak-
tiotuotteiden valmistamiseksi, tunnettnu siita,
ettid kaavan (E) ja/tai (F) mukaiset monomeerit,

(€) - R'"  R?
|
|

0 C c 0
N/
0
(F) RY
H,C f % R2
0 C ¢ 0

jossa R' ja R? tarkoittavat toisistaan riippumattomasti
vetya tai metyyliryhmdd;
ja monomeerit, joilla on kaava (G),

(G) R’

jossa R’ tarkoittaa vetyd tai C,.,-alkyyliryhm#a ja R® tar-
koittaa C, ¢—-alkyyli~ tai C,.,s~aryyliryhmi&a;

polymeroidaan keskendan ja muunnetaan sen jdlkeen polyeet-
teriamiineilla, joilla on kaava (H),



10

15

20

25

30

36

jossa
R’ tarkoittaa vetyd, Cq.,,-alkyyliryhmdd tai ryhmda R,
R tarkoittaa ryhmid, jonka kaava on

-Z-(0-CH-CH,),,-O-R®
Lo

Z tarkoittaa C,,—alkyyliryhmai,
n tarkoittaa jotakin luwvuista 1 - 1000,
R® tarkoittaa Cj.,,—alkyyli-, Cs;,-sykloalkyyli- tai Cg_y0~
aryyliryhmad ja
R® tarkoittaa C,.,~alkyyliryhm&a;
ja/tai alkanoliamiineilla, joilla on kaava (I),

H - N
(+) \\\ 10

jossa R? ja R! tarkoittavat toisistaan riippumattomasti
vetyad, C,,,-alkyyliryhmdia, C, ,,-alkenyyliryhmaad tai ryhmda
Z-OH sillad edellytykselld, ettd ainakin toinen ryhmista R?
ja R on ryhmd Z-OH;
silla edellytykselld, ettd vihintdidn 1 mol-% polymeeriin
sitoutuneista happoanhydridiryhmistd muunnetaan polyeette-
riamiinilla.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelnd,
tunnettu siitd, ettd polymeerien muuntaminen kaa-
van (H) mukaisilla polyeetteriamiineilla ja/tai kaavan (I)
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mukaisilla alkanoliamiineilla  toteutetaan lampdtila-
alueella 50 - 250 °C.

4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd,
tunnettnu siitd, ettad polymerointi toteutetaan
liuotteessa, johon kaavojen (E), (F), (G), (H) ja/tai (I)
mukaiset monomeerit sekd patenttivaatimuksen 1 mukaiset
reaktiotuotteet liukenevat.

5. Seos, tunnettu siitd, ettd se kobstuu
ainakin yhdestd patenttivaatimuksen 1 mukaisesta reaktio-
tuotteesta ja ainakin yhdestad eteeni-vinyyliesterikopoly-
meerista.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen seos, tun -
nettu siitd, ettd se sisdltdd eteeni-vinyyliesteriko-
polymeereja, joita saadaan kopolymeereista, jotka sisdlta-
vat monomeeriyksikkdind C,.,,—alkyylivinyyliestereitd, tyy-
dyttyneiden C,,.,,~rasvahappojen vinyyliestereitd, tyydytty-
mattdmien rasvahappojen estereitsd, di-isobuteenia, dime-
tyylivinyylikarbonolia ja metoksietikkahapon vinyylieste-
rid.

7. Patenttivaatimuksen 5 tai 6 mukainen seos,
tunnettu siitd, ettd eteeni-vinyyliesterikopoly-
meerit sisaltavat
51 - 80 paino-% eteenia ja
20 - 49 paino-% vinyyliasetaattia tai vinyylipropionaat-
tia.

8. Jonkin patenttivaatimuksista 5 - 7 mukainen
seos, tunnettu siitd, ettd eteeni-vinyyliesteri-
kopolymeerit sisdltdvit
40 - 79 paino-% eteenia,

20 - 35 paino-%, edullisesti 1 - 15 paino-%, vinyyliase-
taattia tai vinyylipropionaattia ja

1 - 25 paino-%, edullisesti 1 - 15 paino-%, di-isobutee-
nia, neononaanihapon vinyyliesterid tai neodekaanihapon

vinyyliesteria.
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9. Seos, tunnettu siita, ettia se koostuu
jonkin patenttivaatimuksista 5 - 8 mukaisesta seoksesta ja
ainakin yhdestd kvaternaarisesta ammoniumsuolasta, jolla

on kaava

®N(R), X©

jossa R! tarkoittaa C;.j—alkyyliryhmdi, edullisesti C,.,,—
alkyyliryhmad, C,.;,-alkenyyliryhmdd, edullisesti C,,,-alke-
nyyliryhmad, bentsyyliryhmdad tai ryhmda, jonka kaava on
- (CH,-CH,-0) ,~R'?, jossa R!? on vety tai rasvahapporyhmi,
jonka kaava on C(0)-R}, jossa R! tarkoittaa C,,,—alkyyli-
tai C4.yp~alkenyyliryhmdd, n on luku 1 - 30 ja X tarkoittaa
halogeenia, edullisesti klooria, tai metosulfaattia.

10. Jonkin patenttivaatimuksista 5 - 9 mukaisten
seosten kayttd parafiinindispergointiaineina maadljysta
saatavissa keskitisleissa.

11. Jonkin patenttivaatimuksista 5 - 9 mukaisten
seosten kdyttd samepisteen (cloud point) alentamiseen maa-
Oljyvkeskitisleissid.

12. Patenttivaatimuksen 10 tai 11 mukainen kaytto,
tunnettu siitd, ettd parafiinia sisdltavaan keski-
tisleeseen lisatdan seosta, joka koostuu
10 - 1 000 ppm:sta, edullisesti 50 - 500 ppm:sti, mainit-
tua reaktiotuotetta ja
1 - 10 000 ppm:sta, edullisesti 50 - 1 000 ppm:sta, etee-
ni-vinyyliesterikopolymeereja.

13. Parafiinia sisdltavdat maadljvkeskitisleet,
tunnetut siitd, ettd ne sisaltdvat jonkin patent-
tivaatimuksista 5 - 9 mukaista seosta.

14, Patenttivaatimuksen 10 tai 11 mukainen kaytts,
tunnettu siitd, ettd parafiinia sisdltdvain keski-
tisleeseen lisdtaddn seosta, joka koostuu
10 - 1 000 ppm:std, edullisesti 50 - 500 ppm:std, mainit-
tua reaktiotuotetta,
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1 - 10 000 ppm:std, edullisesti 50 - 1 000 ppm:std, etee-

ni-vinyyliesterikopolymeereja ja
10 - 1 000 ppm:std, edullisesti 50 - 500 ppm:std, kvater-

naarista ammoniumsuolaa, jonka kaava on *N(R') X",



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - DESCRIPTION
	Page 17 - DESCRIPTION
	Page 18 - DESCRIPTION
	Page 19 - DESCRIPTION
	Page 20 - DESCRIPTION
	Page 21 - DESCRIPTION
	Page 22 - DESCRIPTION
	Page 23 - DESCRIPTION
	Page 24 - DESCRIPTION
	Page 25 - DESCRIPTION
	Page 26 - DESCRIPTION
	Page 27 - DESCRIPTION
	Page 28 - DESCRIPTION
	Page 29 - DESCRIPTION
	Page 30 - DESCRIPTION
	Page 31 - DESCRIPTION
	Page 32 - DESCRIPTION
	Page 33 - DESCRIPTION
	Page 34 - CLAIMS
	Page 35 - CLAIMS
	Page 36 - CLAIMS
	Page 37 - CLAIMS
	Page 38 - CLAIMS
	Page 39 - CLAIMS
	Page 40 - CLAIMS

