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Polyoksialkyleeneisti ja substituoiduista meripihkahappo-

anhydrideisti johdetut pinta-aktiiviset aineet

Tama keksintd koskee pinta-aktiivisia aineita ja
erityisesti uusia pinta-aktiivisia aineita, jotka perustu-
vat substituoitujen meripihkahappojen johdannaisiin, ja
ndiden pinta-aktiivisten aineiden erityisid lopullisia
kdyttosovellutuksia.

Viime aikoina on esiintynyt liséidntyvdi halukkuutta
korvata kayttdon vakiintuneet pinta-aktiiviset aineet ai-
neilla, joilla on lisd33ntynyt biologinen hajoavuus. Kay-
tanndssd on kuitenkin hyvin vaikeata keksia vaihtoehtoja
aineille, joilla on erinomainen suorituskyky ja jotka ovat
sdilyttdneet tédrke&n aseman markkinoilla useiden vuosikym-
menten ajan.

Patenttijulkaisu EP O 107 199 B koskee Cg,,-
alk(en)yylisubstituoitujen meripihkahappojen polyoksialky-
leeniglykolihemiestereitd ja niiden suoloja. N&mé aineet
kuvataan anioniaktiivisina pinta-aktiivisina aineina,
joilla on erityistd kdyttdd happamalla pH-alueella ja jot-
ka ovat kovaa vettd sietdavii.

Tama keksintd perustuu sellaisten yhdisteiden kek-
simiseen, jotka voivat olla perdisin alkenyylimeripihka-
happoanhydrideistd ja joilla on erityisesti C,, ,,~alk(en)-
yyliryhmid, ja/tai funktionaalisten ryhmien substituentit
muualla molekyylissd tuottavat aineita, joilla on merkit-
sevdsti ja yllattden erilaisia ominaisuuksia. Erityisesti
ne toimivat hyvin ei-ioniaktiivisina pinta-aktiivisina
aineina, erityisesti vesipitoisissa jarjestelmissd, ja
niilld on odottamattomat samepisteominaisuudet osoittaen
hyvdaa suorituskykyd korkeissa l&mpdtiloissa ja hyvd kidyt-
tdytyminen emiksisissd olosuhteissa. Ta&mi#n keksinnén pin-
ta-aktiivisilla aineilla on myds hyvdt biologista hajoa-

mista koskevat ominaisuudet.
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Siten t3md keksintd tuottaa yhdisteen, jolla on
kaava (I) tai (II):

Y.A'.OC.(HR)C.C(HR').CO.A. (CH,0),..R? (1)

jossa toinen radikaaleista R ja R' on C,_,,-alkenyyli
tali -alkyyli ja toinen on vety;
A on -0- tai -NR*-; jossa R* on vety tai C, ,-alkyy-
1li, erityisesti metyyli tai etyyli:;
non 2 - 100 (ja koska se on keskiarvo, se voi olla
ei-kokonaisluku);
mon 2 tai 3 (ja voi vaihdella pitkin polyoksialky-
leeniketjua);
R’ on vety tai C, (~alkyyli;
A' on -0-, -0 tai -NR'-, jossa R' on vety tai
C,.¢—alkyyli, erityisesti metyyli tai etyyli;
siten ettd, kun A®' on -07; niin Y on kationi, eri-
tyisesti H', ja alkalimetallikationi, erityisesti natrium-
tai kaliumkationi, tai ammoniumioni (erityisesti NH,",
amiiniammonium- tai alkanoliamiiniammoniumioni) ja
kun A' on -0- tai -NR'-; niin Y on C, (-alkyyliryhma
(R’) tai ryhms, jolla on kaava (CH,0) .R?’, jossa m, n ja R?
ovat toisistaan riippumatta kuten edelld on mddritelty:
edellyttden, ettd kun A on -O- tai A' on -0", hii-
liatomien kokonaism#&ra ryhmissd R, R' ja kummassa tahansa
ryhmistd R’ ja R’ on v&hint&&n 13 ja toivottavasti se on
13 - 50;
tai

Y.A'.OC.(HR)C.C(HR').CO.A. (CH,0),.CH,.A.CO. (HR')C.C(HR)-
CO.A.Y (II)

jossa n, m ja kukin radikaaleista R, R', A, A’ ja Y
ovat toisistaan riippumatta kuten edelld on middritelty; ja

p on 2 tai 3.
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M3&rittelyn mukavuuden vuoksi kaavojen (I) ja (II)
mukaisten yhdisteiden vapaat happomuodot on m&dritelty Y:n
avulla H'-kationina. Tietysti t&m& sis&ltd4 vapaan hapon
sekd ionisoidun muodon, joka on tyypillisesti vallitsevana
suhteellisen em8ksisill#d pH-~alueilla, ettd ei-ionisoidun
muodon, joka on tyypillisesti wvallitsevana suhteellisen
happamilla pH-alueilla.

Yleisesssd kaavassa (I) A ja A!' ovat toivottavasti
molemmat ~O-, molemmat -NR‘-, erityisesti -NH-, tai A on -
NR‘—, erityisesti -NH-, ja A' on -0-. Siten kaavan (I) mu-
kaisten yhdisteiden seuraavat erityiset alaryhmidt muodos-
tavat keksinndn erityiset ndkokohdat (katso myts jdljempéd-

nd R ja RY).
Y. 00C. (HR)C.C(HR').C00. (C,H, 0), .R? (1Ia)

jossa m, n ja R® ovat kuten edella kaavan (I) yh-
teydessd on mddritelty; Y on kationi, kuten edelld on mi&-
ritelty kaavan (I) yhteydessd; ja toinen radikaaleista R
ja R* on C, ,,-, erityisesti C,, ,-alkenyyli- tai -alkyyli-
ryhmd ja toinen on vety.

Y.0.0C. (HR)C.C(HR").CO.0.(CH,0), .R? (Ib)

jossa m, n ja R? ovat kuten edelli kaavan (I) yh-
teydessd on madritelty; Y on C, ¢-alkyyliryhmd tai ryhmi,
jolla on kaava (C,H,0),.R® kuten edelld kaavan (I) yhtey-
dess& on mddritelty; ja R ja R' ovat kuten edelld kaavan
(I) yhteydess&8 on madritelty, mutta erityisesti toinen
radikaaleista R ja R' on C,_,,-, erityisesti C,, ,,-alkenyy-
li- tai alkyyliryhm& ja toinen on vety.

Y.0.0C. (HR)C.C(HR').CO.NH. (CH,.0),.R? (Ic)
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jossa Y, m, n ja R? ovat kuten edell& kaavan (I) yh-
teydessd on madritelty; ja R ja R' ovat kuten edelld on
mddritelty kaavan (I) yhteydessd, mutta erityisesti toinen
radikaaleista R ja R' on C,, ,,-, erityisesti C,, ,,~alkenyy-

li- tai -alkyylirvhmd& ja toinen on vety.
R®. (C,H,.0),.NH.OC. (HR)C.C(HR').CO.NH. (C,H,,0),.R? (1d)

jossa m, n ja R® ovat kukin toisistaan riippumatta
kuten edelld kaavan (I) yhteydessd on madritelty; ja R ja
R' ovat kuten edelld on kaavan (I) yhteydessd madritelty,
mutta erityisesti toinen radikaaleista R ja R' on Cy .
erityisesti C,, ,,—alkenyyli- tai -alkyyliryhm& ja toinen on
vety.

Yleisen kaavan (II) mukaisia vyhdisteitd voidaan
pitd4 polyoksialkyleeniosuuden funktionaalisina di(substi-
tuoituina sukkinyyli)-johdannaisina. Tavallisesti erilli-
set ryhm&t A ja A' ja Y ovat samoja. Toivottavastai kummat-
kin ryhmdt A ovat -O- tai -NR'-, erityisesti -NH-, ja kum-
matkin ryhm&t A' ovat -0 Y:n ollessa kationi. Samoin alk-
(en)yyliryhmit ryhmissd R ja R* ovat tavallisesti samoja.

Kun kaavoissa (I) ja (II) Y on kationi, se on toi-
vottavasti H', alkalimetallikationi tai ammoniumkationi,
erityisesti NH,”, amiiniammoniumkationi, kuten tetrametyy-
liammoniumioni tai alkanoliamiiniammoniumioni, esim. HO.-
CH,CH,.NH;"; kun Y on C,,-alkyyliryhm&, se on erityisesti
metyyli-, etyyli- tai (suoraketjuinen tai haaraketjuinen)
butyyliryhms.

Ryhm& R? kaavoissa (I) ja (II) on toivottavasti joko
H tai metyyli-, etyyli-, propyyli- tai butyyliryhm& (mu-
kaan luettuna haaraketjuinen propyyli- ja butyyliryhmi).
Kun R? on H, tuotteet pyrkivdt olemaan suhteellisesti hyd-
rofiilisempid ja kun se on alkyyliryhmd, suhteellisesti
vdhemm&n hydrofiilisi#. Ryhm&n R’ valinta mi&ridytyy yhdis-

teen haluttujen yleisten ominaisuuksien mukaan.
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Keksinnén yhdisteisiin sis8ltyy v&hintddn yksi po-
lyoksialkyleeniketju, joka koostuu etyleeniglykolin ja/tai
propyleeniglykolin jadinnoksistd. Ketju voi olla joko ety-
leeniglykolijéd&nndsten tai propyleeniglykolij&snndsten
homopolymeerinen ketju tai lohko- tai satunnaissekapoly-
meeriketju, joka sigdltdd sekd etyleeniglykoli- ja propy-
leeniglykolij&&nnoksid. Yhdisteissd, Jjotka sisaltavat
useamman kuin yhden polyoksialkyleeniketjun, ketjut voivat
0lla samanlaisia tal erilaisia.

Viitaten erityisesti polyoksialkyleeniketjuun, joka
on mdaritetty ryhmdnd (CH, 0), kaavassa (I) (mukaan luettu-
na Ia, Ib ja Ic) ja (II1). T&mdn ryhmdn ketjun pituus, so.
parametrin n arvo, valitaan yleensd siten, ettd tuotetaan
halutut ominaisuudet aiottuun tuotteeseen. Tyypillisesti
kun polyoksialkyleeniketju on polyetyleeniglykoliketju,
51113 on tavallisesti 3 - 50, erityisesti 3 - 35, esim.
10 - 35, etyleeniglykolijdsdnnidstd ja kun se on polyoksi-
propyleeniketju, sill& on tavallisesti 10 - 50 ja edulli-
semmin 12 - 20 propyleeniglykolijdannéstéd. Kun ketju on
etyleeni- ja propyvleeniglykolijd@anndsten lohko- tai satun-
naissekapolymeeri, valittu ketjun pituus vastaa tyypilli-
sesti edelld annettuja vaihtelualueita, mutta numeerisesti
etyleeni-~ ja propyleeniglykolijddnndsten osuutta ketjussa.
Tietysti polyoksialkyleeniketjun toistuvan pituuden numee-
riset arvot ovat keskimd&rédisid arvoja. Kuten on yhteisté
polyoksialkyleeniketjun sisdltdville pinta-aktiivisille
aineille, mitd pitempi ketju ja mitd suurempi etyleenigly-
kolijaanndsten osuus, sitd hydrofiilisempi on tuote. Mika-
1i kaavan (II) mukaisissa yhdisteiss& pitkin polyoksialky-
leeniketjua m on vakio, niin p on tavallisesti sama kuin
m.

Keksinndén mukaisten yhdisteiden joukosta yhdisteet,
joissa ryhmd R tai R' on Cy_,,-, erityisesti C,, ,,- ja hyvin
erityisesti C,,_;;-alkenyyli- tai alkyyliryhm&, ovat erityi-
sen toivottavia. Samoin yhdisteet, joissa ryhmd R tai R' on
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alkenyyliryhmdé, ovat toivotumpia kuin yhdisteet, joissa
ryhmd on alkyyli. Yhdisteet, joissa ryhmd R tai R' on alke-
nyyliryhmd, erityisesti C,, ,,~alkenyyliryhmd, muodostavat
keksinntn erityisen nikékohdan.

Tamdn keksinndn yhdisteilld ja erityisesti yhdis-
teilld, joissa ryhm& R tai R' on C,, ,,~alkenyyli- tai -al-
kyyliryhmd, on ominaisuuksia, jotka ovat tdysin odottamat-
tomia siin8, ettd samepiste pyrkii nousemaan ketjun R tai
R' kasvavan pituuden my&ta, erityisesti kun tamd ketju on
alkenyyliketju. Vaihe C,,-ketjusta C,-ketjuun on usein eri-
tyisen huomattava. Kun ketjun pituus on enemm&n kuin C,,,
samepiste pyrkii laskemaan takaisin jonkin verran, mutta
usein se j&3 merkitsevdsti yli kuin yhdisteilld, joiden
ketjun pituus on esimerkiksi C,,. Té&m& suuntaus samepisteen
arvossa osoittaa yhdisteiden lisdantyvdd vesiliukoisuutta
ketjun pituuden lis&ddntyessid, mikd on tdysin odottamatonta
ja on vastoin pinta-aktiivisten aineiden osalta aikaisem-
min saatua kokemusta. Kuitenkin ketjujen ollessa pitempiid
vhdisteet pyrkivdt olemaan vdhemmidn tehokkaita kostutusai-
neita, mikd on yhdenmukaista ryhmén R/Rllisaéntyvésti hyd-
rofobisen luonteen kanssa. Esimerkkinid sarjassa yhdistei-

td, joilla on kaava:
H*. 00C. (HR)C.C(HR').C0.0.(C,H0) .R?,
jossa n ja R? ovat, kuten jaljempini on annettu; niiden

yhdisteiden samepisteet ( °C), joissa R- ja R'-ryhmien pi-
tuus on vaihtelualueelta 10 - 18; ovat seuraavat:
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C-atomeja ryhm&ss& R/R' 8 12 14 16 18
R* = CH,, n=17 - 37 70-81 52-53 51-52
RE=H, n=8 <5 43 56,5 - -

(Tdssd taulukossa yhdisteet, joissa R®* = H ja R/R'-
ryhmén ketjun pituus on 12 tai wvdhemmdn, eivét ole tamén
keksinndn yhdisteitd).

Olemme olleet Kykenemdttdmid tekemddn selkoa tasta
kdyttaytymisestd ja mikdli tied&mme, se on ainutlaatuista
pinta-aktiivisissa aineissa. Silld on huomattavaa kaytan-
ndllistd merkitystd siind mielessd, ettd vesipitoisissa
jadrjestelmissd pinta-aktiiviset aineet ovat tavallisesti
tehokkaimpia sameuspisteessddn tai l&8helld sitd. Korkeat
samepisteet osoittavat aineita, jotka ovat todenndkdisesti
tehokkaita verrattain korkeissa lampdtiloissa ja pinta-
aktiivisia ainéita kdytetddn usein lampdtiloissa, jotka
ovat kohtalaisesti ympardivdd lampdtilaa suurempia. Pitkat
ketjut kytkeytyvat lisd&ntyneeseen 6ljyliukoisuuteen, jo-
ten samepistekdyttaytyminen osoittaa, ettd parempi 6ljy-
liukoisuus kytkeytyy todenndkéisesti korkeampiin tehok-
kaisiin l8mp&tiloihin. Td&md on hyvin kdyttdkelpoinen omi-
naisuuksien yvhdistelm&. T&m& vaikutus on huomattavampi
yhdisteills, joissa ryhmd R tai R' on alkenyyliryhmi, eri-
tyisesti koska yhdisteillda, joissa se on alkyyli, on
vleensd alemmat samepisteet kuin vastaavilla alkenyyli-
yhdisteilla.

Yhdisteitd, joilla on kaava (1), jossa A' on -0 ja
Y on H', voidaan valmistaa saattamalla alkenyyli- tai al-
kyylimeripihkahappoanhydridi reagoimaan yhdisteen kanssa,

jolla on kaava:
H.A.(CH,,0), .R?

(jossa A, m, n ja R® ovat kuten edelld on m#dritelty).
Reaktio anhydridin ja polyalkyleeniglykolin, polyalkylee-
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niglykolimonoalkyylieetterin tai vastaavien amiinijohdan-
naisten kanssa voidaan toteuttaa helposti, k&yttden kata-
lyyttid tai ilman sitd, saattamalla glykoli- tai amiini-
johdannainen kosketukseen alkenyyli- tai alkyylimeripihka-
happoanhydridin kanssa. Reaktio tapahtuu tyypillisesti
lampttilassa, joka on alle 200 °C ja jopa alle 100 °C.
Reagoivia aineita k&ytet&ddn yleensd stokiometrisissd
osuuksissa tai ainakin suunnilleen stdkiometrisess& osuuk-
sissa. Erityisesti kun k3ytetdén stikiometrisiid osuuksia,
lisdpuhdistaminen ei ndytd& yleensd olevan valttédmdtonta,
mutta se voidaan toteuttaa haluttaessa.

Tuote on tyypillisesti isomeerien seos vastaten an-
hydridin renkaanavautumisreaktion kahta suuntaa. Olemme
huomanneet, ettd alkenyyli- tai alkyyliketjulla nayttaa
olevan wv&h&inen steerinen wvaikutus isomeerisuhteeseen,
isomeerisuhteen ollessa tyypillisesti noin 60:40, p&&-
asiallisen isomeerin saadessa alkunsa nukleofiilisesta
hydkkdyksestd, joka kohdistuu anhydridin karbonyyliryh-
m&d&n, joka on kaukana alkenyyli- tai alkyyliryhméstéi.

Keksinntn yhdisteitd, joissa Y on erilainen katio-
ni, voidaan valmistaa muodostamalla suola vapaasta haposta
(Y = H'). Kun Y on alkalimetalli- tai ammoniumkationi, suo-
lojen muodostaminen tapahtuu suoraan saattamalla yhdisteet
reagoimaan vastaavan emdksen, esimerkiksi alkalimetallin,
kuten natriumin tai kaliumin, hydroksidin tai karbonaatin,
ammoniakin tai amiinin, kanssa, mukaan luettuna alkanoli-
amiinit, kuten etanoliamiini.

Keksinnén yhdisteitd, joissa A!' on muu kuin -0, so.
Y on muu kuin kationi, voidaan valmistaa vapaasta haposta
reaktion avulla. Tyypillisesti muu reaktio k&sitt&d este-
rin valmistuksen, erityisesti esterin valmistuksen C, .-
tai polyalkyleeniglykolialkyylieetterialkoholin kanssa.
Yleisesti pitempiketjuiset esterit ja wvastaavat amidit
voidaan valmistaa estereistd lyhytketjuisten alkoholien
kanssa, erityisesti metyyli- tai etyyliestereistd, trans-
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esterdimdlld tai amidoimalla vastaavan alkoholin (YOH) tai
amiinin (YNH,) kanssa (kaavoissa Y on kuten edelld on m&a-
ritelty). Vapaan hapon esterdinti voidaan toteuttaa tavan-
omaisella tavalla esimerkiksi kédyttden happokatalyyttia,
joka voi olla rikkihappo, tolueenisulfonihappo tai fosfo-
rihappo. Fosforihapot voivat olla erityisen kayttdkelpoi-
sia, koska neutraloinnin j&lkeen ne voivat olla k#ytttkel-
poinen pesuainekoostumusten aineosa, pesuainekoostumusten
sigdltdessd td&mdn keksinndn pinta-aktiivisia aineita.

Kaavojen Ia, Ib, Ic ja Id mukaisia yhdisteitd voi-
daan valmistaa siten seuraavasti:

Ia: saatetaan reagoimaan polyoksialkyleeniglykoli

tai johdannainen, jolla on kaava
HO.(CH,.0),.R?,

C,4.2-alk(en)yylimeripihkahappoanhydridin kanssa yhdisteen

saamiseksi, jolla on kaava:
HOOC. (HR)C.C(HR').CO0.0.(CH,0), .R?,

ja (kun Y on muu kuin H) k#ytet&in reaktiota emidksisen ai-
neen kanssa.

Ib: ester$idd&n yhdiste, jolla on kaava la, erityi-
sesti kun Y on H, pienimolekyylipainoisen alkoholin, eri-
tyisesti metanolin, etanolin tai butanolin, kanssa ja sen
jalkeen tarvittaessa trans-esterdid&idn alkoholin YOH kans-
sa halutun tuotteen saamiseksi.

Ic: saatetaan reagoimaan aminopolyoksialkyleenigly-

koli tai johdannainen, jolla on kaava
H,N.(C,H,,0),.R?,

alk(en)yylimeripihkahappoanhydridin kanssa yhdisteen saa-
miseksi, jolla on kaava:
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10

HOOC. (HR)C.C(HR').CO.NH.(C_H,0),.R?,

ja (kun Y on muu kuin H) kaytetdidn reaktiota eméksisen ai-
neen kanssa.
Id: saatetaan reagoimaan aminopolyoksialkyleenigly-

koli tai johdannainen, jolla on kaava
HZN * ( CmHZMO )n * Rz ’

alk(en)yylimeripihkahappoanhydridin kanssa yhdisteen saa-

miseksi, jolla on kaava:
HOOC. (HR)C.C(HR').CO.NH. (C,H,,0),.R?,

ja sen jédlkeen esterdiddadn pienimolekyylipainoisen alkoho-
lin, erityisesti metanolin tai etanolin, kanssa, minkd
jdlkeen seuraa amidointireaktio amiinin YNH, kanssa halutun
tuotteen saamiseksi.

Yhdisteitd, joilla on kaava (II), jossa Y on H',
voidaan valmistaa saattamalla reagoimaan 2 moolia alk(en)-
yylimeripihkahappoanhydridia yhden moolin kanssa yhdis-
tettd, jolla on kaava:

H.A.(C.H,0),.CH, .A.H

jossa m, n, p ja kumpikin A ovat toisistaan riippumatta
kuten edelld on middritelty. Yhdisteitd, joissa Y on muu
kationi tai C, ,-alkyyliryhmd (R?) tai ryhm#, jolla on kaava
(C.H,,0),-R*, jossa m, n ja R’ ovat toisistaan riippumatta
kuten edelld on m&&aritelty, voidaan wvalmistaa, kuten
edelld on kuvattu kaavan (I) mukaisten yhdisteiden valmis-
tamiseksi.

Keksinndn yhdisteitd voidaan valmistaa kdyttden

muita menetelmid. Esimerkiksi anhydridi wvoidaan saattaa
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reagoimaan alemman alkoholin kanssa ja tulokseksi saatu
puoliesteri voidaan esterdids polyalkyleeniglykolin tai
plyalkyleeniglykolialkyylieetterin kanssa tai kondensoida
alkyleenioksidin kanssa ja haluttaessa tuote voidaan sul-
kea muulla alemmalla alkoholilla. Polyalkyleeniglykoliket-
jun pituutta voidaan kontrolloida k&yttdm&llad polyalkylee-
niglykolia tai polyalkyleeniglykolialkyylieetterid, joilla
on kapea moolimassan vaihtelualue, kun taas jalkimm&inen
prosessi tuottaa ketjun pituuksien laajan jakautuman.

Alkenyylimeripihkahappoanhydridej& voidaan tuottaa
saattamalla reagoimaan maleiinihappoanhydridi edullisesti
olefiinin ylim8&rdn kanssa, jolloin olefiini sisdltda 6 -
22, erityisesti 14 -~ 22, hiiliatomia, ylimddrdn ollessa
esimerkiksi 50 - 100 %, lampodtilassa, joka on 150 -
400 °C, edullisesti 180 - 250 °C, ja poistamalla ylimdi-
rdinen olefiini esimerkiksi tislaamalla, mik3 toteutetaan
sopivasti tyhjbssd. Katalyytti ei ole tarpeen, mutta on
edullisempi lasnd kuin hapettumisenestoaine. Namd anhydri-
dit ovat hyvin tunnettuja kaupallisia aineita. Alkenyyli-
meripihkahappoanhydrideissd, jotka on valmistettu kuten
edelld on kuvattu, kaksoisidos on normaalisti 2-asemassa
alkenyylisubstituentissa.

Tuotteiden valmistamiseksi, joissa ryhmd R tai R' on
alkyyliryhmd, joko tyydyttym&ttémdt tuotteet voidaan hyd-
rata tai edullisesti alkenyylimeripihkahappoanhydridi-
vélituote voidaan hydrata alkyylimeripihkahappoanhydridin
saamiseksi. Tyypillisesti hydraus toteutetaan ki#yttden
hydrauskatalyytti8, kuten raneynikkelid tai Pd/C-katalyyt-
tid. Voidaan kayttaa lémpétiiaa, joka on 15 - 100 °C, ja
absoluuttista painetta, joka on 0 - 20 MPa (0 - 200 bar),
ja haluttaessa l&dsnd voi olla 1liuotin. Esimerkiksi hyd-
rausreaktio ka@yttden alkenyylimeripihkahappoanhydridia
voidaan toteuttaa 20 °C:n l&8mpdtilassa kéyttden 5-%:ista
(paino/paino) Pd/C-katalyyttis reaktiocajan ollessa esimer-
kiksi 6 - 24 tuntia.
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On toivottavaa, ettd keksinnén yhdisteiden R, R! -
alkyyli- tai alkenyyliryhmdll& on suora ketju. Kun ketju
ei ole suora, on toivottavaa, ettd silld on enimmillé&én
vyhteensd kaksi ja edullisesti vain yksi haaraketju keski-
mddrin. Edullisesti koko molekyyli sisdltdd enimmill&én
kolme haaraketjua yhteens& kaikissa l&snd olevissa alkyy-
li- ja alkenyyliryhmissa.

Tuotteet voidaan valmistaa helposti vdhatuoksuisik-
si ja koska polyalkyleeniglykolit ja polyalkyleeniglykoli-
alkyylieetteri tai niiden amiinijohdannaiset ovat helposti
kuljetettavissa, ne voidaan valmistaa paikoissa, jotka
ovat kaukana alkyleenioksiditehtaista, jos niit& k&yteté&én
lahtodaineina.

Keksinntn mukaisilla yhdisteillsa on emulgointiomi-
naisuuksia ja kostutus- ja dispergointikyky. N&ihin sisdl-
tyvat kayttd dljy-veteen-emulsioissa metallintydsténestei-
td varten perustuen puoliliukoiseen 6ljyyn ja synteetti-
siin 81ljyihin ja raakadljyn kuljetus- ja polttoainejédrjes-
telmid wvarten, pehmittdvissd aineissa henkilékohtaista
(ihon) hoitoa varten, kotitaloudessa kdytettdvissd pesuai-
nekoostumuksissa esimerkiksi pyykinpesunesteitd wvarten;
dispersiojauheissa tai orgaanisissa tai epdorgaanisissa
jauheissa maaleissa ja pdidllysteissd (esim. tdyteaineissa
ja pigmenteissd) ja maatalouskemikaalivalmisteissa (esim.
pestisideissdi); kostutusaineissa niin kutsutuissa teolli-
suus- ja laitospuhdistustuotteissa [esim. kaupassa kidytet-
tévien kalvojen poistoaineissa (traffic film removers),
pullopesuissal].

Tamdn keksinndn pinta-aktiivisten aineiden erityi-
siin lopullisiin kayttosovellutuksiin sisiltyvdt villan-
pesu ja invertointiaineina akryyliamidin ja wvastaavien
tuotteiden valmistuksessa. N&md sovellutukset kuvataan
vksityiskohtaisemmin seuraavassa.

Lampaasta keritty villa sisdltds villakuidun lis&k-

si erilaisia aineita, mukaan luettuna villavahaa. Villa-
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vaha on 1lampaan ijihon villaan erittémien rasva-aineiden
monimutkainen seos. Villavaha poistetaan villasta ennen
villan kdyttod tekstiileissd pesemdlls villa vesipitoisel-
la seoksella, joka sis&ltd&d pinta-aktiivisia aineita, tyy-
pillisesti kohtalaisen korkeassa lamp&tilassa, esim. 40 -
80 °C:ssa, erityisesti 50 - 70 °C:ssa. Tatd menetelmii
kutsutaan villanpesuksi. Tutkimuksemme osoittaa, ettd ti-
min keksinndn pinta-aktiiviset aineet ovat hyvin tehok-
kaita villanpesun pinta-aktiivisia aineita, erityisesti
sdilyttden hyvin aktiivisuutensa monen pesukierroksen jal-
keen, jopa kdytettdessd niitd hyvin hienojen kuitujen,
esim. merinovillan, pesussa, merinovillan ollessa hyvin
hankalaa pestd, koska villarasvan osuus on suhteellisen
suuri ja Kuitujen ké&siteltdvd pinta-ala on suuri. Vaikka
keksinnén yhdisteen nimenomainen valinta t&t& kdyttdd var-
ten riippuu erityisistd toimintaolosuhteista, olemme ha-
vainneet, ettd erityisen tehokkaita ovat yhdisteet, joilla
on edelld esitetty kaava (la), erityisesti kun m on 2, n
on 2 - 25, erityisesti 3 - 10 ja R*> on C, ,-alkyyliryhmi,
erityisesti metyyliryhmd. T&ssd sovellutuksessa pinta-ak-
tiivista ainetta kaytetddn tyypillisesti Kkonsentraation
ollessa 0,1 - 5, erityisesti 0,2 -~ 1,5 g/1.

Siten keksintd sisdltidd menetelmin villan kidsitte-
lemiseksi villavahan poistamiseksi, jolloin menetelm# k&-
sittdd villavahaa sisaltdvan villan pesemisen vesipitoi-
sella seoksella, joka sisdltidd tehokkaan md&ridn yhdis-
tettd, jolla on edelld esitetty kaava (I) tai (II), eri-
tyisesti yhdistettd, jolla on edellid esitetty kaava (Ia),
erityisesti kun m on 2, n on 3 - 10 ja R’ on C, ,~alkyyli-
ryhmd, erityisesti metyyliryhm&d. Keksintd sisdltsd myods
tédllaisten keksinnén yhdisteiden kdytén villanpesun pinta-
aktiivisina aineina.

Polymeerien, kuten polyakryyliamidin, valmistus to-
teutetaan tavallisesti kdyttden emulsiopolymerointia, jos-~

sa polymeeri kerdytyy vesipitoiseen faasiin (johon se on



10

15

20

25

30

14

liuvokoinen). On hyvin tunnettua, ettd polyakryyliamidit
voivat tuottaa vesiliuoksia, joilla on suuri viskositeetti
jopa konsentraatioiden ollessa pienid; t&h&n perustuu nii-
den kayttd sakeuttamisaineina ja viskositeetin edistdjina
vesipitoisissa jdrjestelmissé. Jos vesipitoinen faasi po-
lymeroinnin aikana olisi jatkuva faasi, se tulisi nopeasti
hyvin sakeaksi johtaen sekoittamisvaikeuksiin ja tuotteen
talteenottovaikeuksiin. Tédm&n ongelman valttdmiseksi vesi-~
pitoinen faasi on normaalisti dispergoitu faasi 6ljyisessd
jatkuvassa faasissa, s0. vesi-8ljyyn-emulsiona, sisdltéen
emulgointiaineen veden stabiloimiseksi O6ljyemulsiossa.
6ljyisen faasin viskositeetti ei lisddnny polymeroinnin
aikana, kuten vesipitoisen faasin, koska polymeeri pysyy
vesipitoisessa faasissa. Kuitenkin polymeeria ké&dytet&éan
tyypillisesti vesipitoisissa ymparistdissd, joten jossakin
kohdassa emulsio t8ytyy k#a&ntédd vesipitoisen jatkuvan faa-
sin saamiseksi. T&m8 tehdd&n tyypillisesti laimentamalla
vesi-6ljyyn-emulsio veteen. Tavallisesti pinta-aktiivinen
aine, joka edist&d tdllaista invertointia, lis&dtddn vesi-
6ljyyn-emulsioon ennen laimentamista veteen. Tutkimuksemme
osoittaa, ettd témidn keksinndn yhdisteet ovat tehokkaita
invertointiaineita t&llaisia emulsioita varten. Vaikka
keksinndn yhdisteen nimenomainen valinta t&td k#yttsa var-
ten riippuu erityisistéd toimintaolosuhteista, olemme ha-
vainneet, ettd erityisen tehokkaita ovat yhdisteet, joilla
on edelld esitetty kaava (Ia), erityisesti kun m on 2, n
on 8 - 25, erityisesti 10 - 15, ja kun R® on H tai C, ,-al-
kyyliryhm8, erityisesti metyyli-, etyyli-, propyyli- tai
butyyliryhm&. Tdllaisten emulsioiden invertointiin kidytet-
tdvdn pinta-aktiivisen aineen m8ard riippuu emulsiosta,
erityisesti disperssin vesipitoisen faasin osuudesta ja
polymeerin konsentraatiosta vesipitoisessa faasissa.
Yleensd tyypillisid ovat mddrat, jotka ovat 1 - 5 % vesi-

tljyyn-emulsiosta.
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Siten keksintd sisdltdd menetelmdn polyakryyli-
amidia vesipitoisessa faasissa sisdltédvén vesi-6ljyyn-
emulsion invertoimiseksi, jolloin menetelméssd vesi-06l-
jyyn-emulsioon sis#llytet&idn yhdistettd, jolla on edelld
esitetty kaava (I) tai (II), erityisesti yhdistettd, jolla
on edelld esitetty kaava (la), erityisesti kun m on 2, n
on 8 - 25, erityisesti 10 - 15 ja R’ on H tai C, ;-alkyyli-
ryhmd, erityisesti metyyli-, etyyli-, propyyli- tai butyy-
liryhmd, ja sen jélkeen vesi-6ljyyn-emulsio laimennetaan
veteen. Keksintd kadsittdd myds keksinnén yhdisteiden kdy-
tén polyakryyliamidia sisdltdvdn vesi-6ljyyn-emulsion in-
vertointiaineina.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintdd sisdltden
keksinntn yhdisteiden valmistuksen ja ominaisuudet ja nii-
den lopullisen kaytdn, erityisesti ne kuvaavat keksinndn
vhdisteiden monipuolisuutta ja kdyttdkelpoisuutta. Kaikki
osat ja prosentit ilmoitetaan painon mukaan, ellei toisin
mainita.

Koemenetelmit

Samepiste mitattiin AST™™ D 2024 - 65 -menetelmin
avulla; tulokset ilmoitetaan Celsiusasteina (°C).

Kostuminen: Draves-kostuminen mdadritettiin kayttden
vyyhtikoetta (ASTM D 2281 - 68); tulokset esitetddn sekun-
teina (s) [tai minuutteina (min) - hitaiden kostutusainei-
den tapauksessal].

Vaahdon korkeus: Ross Miles - vaahdon korkeus m&&-
ritettiin ASTM D 1173 - 53 -menetelmdn avulla 60 °C:n lam-
podtilassa; tulokset esitetdi8n millimetreinid (mm).

Pintajdnnitys mitattiin kéyttéen‘O,l—%:ista (pai-
no/paino) liuosta pisaramenetelmén avulla 23 °C:n l3mpdti-
lassa; tulokset esitetddn mN:eina/m (1 mN/m = 1 dyn/cm).

Synteesiesimerkit SEl1 - SE24

Erilaisia keksinndén yhdisteitd valmistettiin saat-
tamalla reagoimaan stokiometriset mddrat alkenyylimeripih-
kahappoanhydridid ja polyetyleeniglykolia (PEG), alkyyli-
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polyetyleeniglykolieetterid tai amiinijohdannaista, kuten
on esitetty seuraavassa taulukkosa 1, kuumentamalla seos
noin 100 °C:n lamp&tilaan. Ndytteet otettiin joka 30. mi-
nuutti, Kkunnes reaktio oli saatu pddtdkseen madritettynéd
infrapunaspektroskopian avulla ja/tai seoksen happoarvon
avulla.

Valmistettiin vastaavat natriumsuolat lisdamélla
NaQOH-liuosta happotuotteeseen, kunnes pH-arvo oli noussut
arvoon 9. Sitten natriumsuola eristettiin poistamalla
seoksesta tai se kdytettiin vesiliuocksena.

Vastaavat metyyliesterit valmistettiin lis&8&8mdlla
rikkihappoa ja metanolia. Metanolia tislattiin koko reak-
tion ajan sellaisella nopeudella, ettd tilavuus pidettiin
vakiona 2 - 12 tunnin ajan. Sitten lisdttiin natriumvety-
karbonaattia rikkihapon neutraloimiseksi ja tuote suoda-
tettiin. Muut matalat alkoholiesterit valmistettiin kéayt-
tden vastaavia menetelmis.

Samanlaisen rakenteen omaavia vertailuaineita val-
mistettiin myds kdyttden kuvattua yleistd menetelmdd, mut-
ta korvaten sopivat l&htdaineet. N&md on identifioitu etu-
liitteelld 'C' ennen numeroa.

Yhdisteiden eri ominaisuudet mitattiin ja tulokset
esitetaan taulukossa 2 jaljempdn&. Asian kuvaamiseksi
edelleen taulukkoon 2 on sisdllytetty kaupallisesti saata-
vissa oleva nonyylifenolietoksilaatti (9 moolia EO:a/mooli
fenolia), jota osoittaa viite 'NPE'.

Yhdisteen SEl1 ominaisuudet ovat seuraavat:

Pintajénnitys (painon mukaan 0,l-%:inen liuos)

(Pisaramenetelmid 23 °C:ssa) mN/m 28,4
Jédhmepiste (°C) -15
Viskositeetti (cps/25 °C) 165
Vaahdon korkeus (mm) 0 min 5 min
(Ross Miles 60 °C:ssa) 7,5 3

Tiheys (g/cm’® 23 °C:ssa) 1,006
Kostuminen (Draves - s) 10,5 s

Samepiste, °C 40 - 53
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Taulukko 1
H . | ) L ' ' T | i 1
| Esim. | R/RY | A | al ] m | n. | RE | Y |
nro  JKaava | (1) ! | | I (2) | (1) | (1) |
: ; B e |
| SEL | I | l4u j -0-] -0-] 2 | 3,71 1 | H |
| SE2 | I | 12u | -0-] -0- | 2 | 13,6 ] HB | 1 |
| SE3 | 1II | 18u | -NH-| -0- | 2 | 3 | - | H |
| SE4 | 1II | 122u | -0- | -0-| 2 | 18,2 | - | H |
| SE5 | I | 12u | -0-] -0-| 2 | 7 | 1 | H |
| SE6 | I | léu | -0- | -0~ | 2 | 7 | 1 | H |
| SE7 | I | 16u | -0- | -0-| 2 | 7 | 1 | H |
| SE8 | I | 18u | -0~} -0- | 2 | 7 I 1 | ®H |
lca | T | 8u | -0-]-0-] 2 | 8 | H | H |
lc2 | I |12u | ~-0-]-0-| 2 | 8 | H | H |
lcs | I |12u | -0-}| -0-| 2 | 12 | H | H |
| SE9 | I | lbu | -0- | -0-] 2 | 8 | H | H |
| SE10 | I | 1l2u | -0-] -0-] 2 | & | 1 | H |
| SELL | I | 12u | -0- | -0- | 2 | 12 | H | & |
| SE12 | I | 14u | -0~ | -0- | 2 | 45 | 1 | H |
[ SE13 | I | léu | -0- [ -0- | 2 | 10 | 4 | H |
| SE14 | I | 14w | -0- | -0- ] 2 | 12 | H | 1 |
{ SE15 | I | l4u | -0- | -0- | 2 | 12 | B | 4 |
| SEX6 | I | 16u | -0-} -0~ | 2 | 45 | 1 | H |
| SE17 | I | 1Bu | -0~ | -0-] 2 | 17 | 1 | H |
| SE18 | I } 18u | -0- | -0~} 2 | 45 ] Y | H |
| SE19 | I | L4u | -0- | -0~ | 2 | 12 | B | H |
| SE20 | 1II | 120 | -0- | <0~ | 2 | 34 | -~ | H |
| SE21 | 1II | l4u | -0- | =-0- | 2 | 34 | -~ | ®H |
| SE22 | II | l4u | ~NH-| -0- | 2 ]| 34 | -~ | H |
| SE23 | II | 18u | -O- | ~0- | 2 | 34 | - | H |
| SE24 | I | 14s | «0- | -0- | 2 | 8 | B | H-|
| SE25 | I | L4s | -0- | -0- | 2 | 12 | B | H |
| SE26 | I | 188 | «0~ | -0- | 2 | 12 | B | H |
1 1 ] ! L 1 ] 1 1 ]

! Hiiliatomien lukum&ddrd substituenttiketjussa on

annettu; sarakkeessa R/R' 'u' osoittaa, ettd substituentti
on alkenyyliryhm&8, 's' osoittaa, ettd substituentti on
alkyyliryhméd; sarakkeessa R’ H = vety ja numero tarkoittaa
alkyyliryhmdn pituutta, sarakkeessa Y H tarkoittaa, ettéd
Y = H' ja numero tarkoittaa alkyyliketjun pituutta.

¢ Kokonaislukuarvot n:n osalta voivat olla pybris-
tettyjda arvoja; kaavan (II) mukaisten yhdisteiden osalta
'n':n arvo t#ssd taulukossa on n + p kaavassa (II), kuten

se on edelld annettu (p = m).
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Taulukko 2
g%nta— Same- Vaahdon Kastu-
janni- piste korkeus minen
Esim. t¥s °c) (mm) (s)
nro (mN/m*) 0 min 5 min
" i ! ' I
| | I I I I
| SEL | 28,4 | 40-53] 7,5] 3 | 10,5
| SE2 | 30,3 | | 98 | 87 |
| SE3 | 34,0 | | | |
| sE4 | 31,9 | 10 | | |33
| sE5 | 30,2 | 37 | I |21
SE6 | 30,7 | 70-81 | I | 46
SE7 | - ] 52-53 | | | 70
| SEB | - | 51-52 | | | >300
jc1 | 34 | <5 | | |
| c2 | 33,8 | 43 | I I
ez | 3,6 | 56 | I | 66
| SE9 | 35,7 | 56,5 | I I
SE10 | 28,3 | 21 | I [ 6y3
SE11 | 31,2 | 78 |72 | 58 |
SE12 | ! | I |
SEl3 | 28,8 | 60-65 | | | 14
SEL4 | | [ I |
SE15 | | | I I
SE16 | |  >96 | I I
SE17 | | 86-87 | | |
SE18 | | >96 | I I
SE19 | 38,7 | 66 | | I
SE20 | 31,6 | 63 | | I
SE21 | 35,1 | | I |
SE22 | 34,1 | | | |
TSE23 [ 34,0 | | | |
SE24 | | 43-50 | | |
SE25 | I 62 | I I
SE26 | | 74-80 | I I
NPE | 29,9 | ! I I
1 !

L
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Sovellutusesimerkit AEl - AE4

Esimerkki REl - Puolivesipitoiset puhdistusaineet

Puolivesipitoinen puhdistaminen koskee esimerkiksi
metallin, komponenttien puhdistamista liuottimella, mita
seuraa vesihuuhteluvaihe. Tdss8 sovellutuksessa kidytetaan
usein liuvottimia, jotka ovat perédisin terpeeneistéd. Pinta-
aktiivisia aineita voidaan lis&td liuottimen poistamisen
jouduttamiseksi puhdistettavista komponenteista vesihuuh-
teluvaiheen aikana. Tdllaisten pinta-aktiivisten aineiden
tai huuhteluapuaineiden, kuten ne tunnetaan, tiytyy tayt-
t84 kaksi kriteerid. Ensiksikin niiden t&ytyy saada aikaan
liuvottimen hyvd poistuminen ja niiden tdytyy olla liukoi-
sia puhdistusliucttimeen. Toiseksi ne eivdt saa stabiloida
liuottimen ja veden seoksia est#den siten seoksen tehokkaan
erottumisen, mistd on haitallisia seuraamuksia jétteen-
poiston kannalta. Aineilla A ja B jdljemp&nd on halutut
pinta-aktiiviset ominaisuudet ollakseen tehokkaita huuhte-
Juapuaineita puolivesipitoisissa puhdistusvalmisteissa. Ne
ovat my®s liuokoisia terpeeniliuottimiin, Yll&ttden kokeet
ovat osoittaneet, ettd niilld on nopea ja tehokkaampi
livottimen ja veden erottuminen verrattuna muihin pinta-
aktiivisiin aineisiin, joita k&ytetddn tassad sovellutuk-
sessa.

Seuraavat kokeelliset tiedot osoittavat vaikutusta.
Valmistettiin seokset, jotka sisdlsivédt 0,6 % pinta-aktii-
vista ainetta, 9,4 % terpeeniliuotinta ja 90 % vettd, ra-
vistamalla 5 kertaa mittaussylinterissi. Seosten annettiin
seistd8 huoneenlé&mpédtilassa 20 tunnin ajan, jona aikana
tehtiin faasin erottumistason ajoittainen m&&rittéminen.

Seuraavassa taulukossa esitetdidn saadut tulokset.
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Pinta-aktii-

vinen aine

Ei pinta-
akt. ainetta

Cl0-alkoholi

3 EO

Alkyylifenoli
4,5 EO

SE10

SE1l

20

Esiintyminen 20

tunnin kuluttua

Molemmat kerrokset
kirkkaat

0ljy- ja vesiker-

rokset sameita

0ljy~- ja vesiker-
rokset hiukan sa-

meita

01jy- ja vesiker-
rokset hyvin vahan

sameita

Hiukan utuisuutta
molemmissa kerrok-

sissa

Kommentit

Erottuminen tdydellis-
t4 0,5 tunnin kuluttua

Erottuminen epdtiydel-
list8 20 tunnin kulut-

tua

Erottuminen téydellis—

td 10 tunnin kuluttua

Erottuminen tdydellis-
t4 12 tunnin kuluttua

Erottuminen tdydellis-
t4 8 tunnin kuluttua

Tdydellinen erottuminen tarkoittaa, ettd ¢ljykerros
k8dsittdd 10 % ja vesikerros 90 % kokonaistilavuudesta.
Esimerkki AE2 - Villanpesu

Pestiin 20 g:n villandytteet perdkkdin samassa kyl-

vyssd, jossa oli 0,1-%:inen (paino/paino) pinta-aktiivisen
aineen liuos vedessd (1 1) 60 °C:n lampdtilassa. Jdljella

oleva rasva viimeisessd pest8vdss8 ndytteessd mitattiin

sitten uuttamalla orgaanisella liuottimella, tyypillisesti
dikloorimetaanilla tai kloroformilla. Tulokset esitetddn

seuraavassa taulukossa:
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Tuote Jdljelld oleva rasva, %
"SYNPERONIC" NP9 (*%) 1,71
"SYNPERONIC" 87K (%) 2,16
SE1l 1,24

** Kaupallisesti saatavissa oleva C,, ,;—alkoholialk-
oksilaatti;

* Kaupallisesti saatavissa oleva nonyylifenolietok-
silaatti.

Esimerkki AE3 - Villanpesu

Toteutettiin vield wvillanpesukokeita k3dyttden hie-
noa merinovillaa (kuitujen halkaisija noin 20 um) pinta-
aktiivisen aineen annoksen ollessa 0,5 g/l vesipitoisessa
villanpesuliuoksessa, joka sisdlsi 4 paino-% KCl:a (suolan
kerddntymisen jaljittelemiseksi villanpesuliuoksen tois-
tuvan kdyton aikana). Villanpesu toteutetiin 65 °C:n l&m-
pbtilassa villanpesualtaissa ja 50 °C:n lamp&dtilassa huuh-
telualtaissa. Villanpesuliuokset kaytettiin uudelleen lu-
kemattomia kertoja ja jdljelld olevan villavahan paino-$%
villassa kunkin kdsittelyn j&dlkeen huomioitiin ja on an-
nettu taulukossa 3 jdljempdnd. SEl:n tuotetta verrattiin

neljdan muuhun villanpesun pinta-aktiiviseen aineeseen.

Koodi Tuotteen nimi Lihde Kuvaus

C3 Lissapol TN450 ICI Australia nonyylifenoli-
etoksilaatti

c4 Lissapol BD20 ICI Australia biologisesti ha-

joava villanpesuaine
C5 Lissapol BD30 ICI Australia Dbiologisesti hajoa-
va villanpesuaine
C6 Softanol 90 Nippon Shoku- sekundaarinen alko-
bai holietoksilaatti
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Taulukko 3
Ajo nro Pinta-aktiivinen aine

f i T k) i 1

| SEl | (o} | C4 | C5 | Cé |
f i ] i } -+ {
| 1 | 1,13 | 0,81 | 1,08 | 1,02 | 0,77 |
| 2 | 0,96 | 0,95 | 1,38 | 0487 | 0,73 |
[ 3 | 0,96 | 1,22 | 1,15 | 0,89 | 0,86 |
| 4 | 0,93 | 1,02 [ 1,10 | 1,01 | 0,94 |
| 5 | 0,98 | 1,19 | 1,74 | 0,90 | 1,04 |
| 6 | 0,93 | 1,07 | 1,36 | 1,12 | 0,97 |
| 7 | 0,98 | 1,02 ] 1718 | 1,02 | 1,19 |
I 8 | 1,06 | 1,20 | 1,76 | 1,17 | 1,46 |
[ 1 1 1 { ] J

Taulukossa 3 annetut tulokset osoittavat, ettda ta-
mdn KkKeksinnén yhdiste toimii hyvin villanpesuaineena ja
osoittaa erityisesti hyvd& suorituskyvyn s#dilymistd ver-
rattuna nykyisiin aineisiin, jopa kédsiteltdessd villaa,
jonka tiedetddn olevan hankala pesta.

Esimerkki AE4

Polyakryyliamidiemulsion invertointi

Seuraava seos polymeroitiin kuumentamalla noin
40 *C:n la&mpdtilassa kéyttden primaarisena emulgointiai-
neena kaupallisesti saatavissa olevaa polymeerista pinta-
aktiivista ainetta, jota myyd&&n kauppanimelld "HYPERMER"
2296.

Akryyliamidi 135,0 ¢g
Akryylihappo 58,0 g
Deminivesi 179,0 g
Hiilivetyliuotin (Isopar L) 168,0 g
Natriumhydroksidi pH-arvoon 6 saakka
Etyleenidiamlinitetraetikkahappo 5,2 g
(EDTA) (5 %)

Atsobisisobutyronitriili (AIBN) 0,4 g
Primaarinen emulgointiaine - 8 -12 g
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3 % kutakin seuraavassa mainittua pinta-aktiivista
ainetta lis&ttiin invertointiaineena polymeeriemulsiondyt-
teeseen ja seoksen annettiin seistd 2 - 3 pdivda. Otettiin
emulsiondyte ja tehtiin l-%:inen seos veteen. Seosta se-
koitettiin 2 minuutin ajan, minkd& j&lkeen viskositeetti
mitattiin. Sitten sekoittamista jatkettiin ja 15 minuutin
kuluttua viskositeetti mitattiin jdlleen. Mitatut vis-
kositeetit olivat seuraavat:

Viskositeetti (mPa.s)

2 minuutin 15 minuutin
kuluttua kuluttua
"SYNPERONIC" NP9 12 000 26 000
SEl1l 11 500 26 000
SE19 24 000 24 500
C3 koaguloitunut -

N&m& tulokset osoittavat, ettd SEl1l1 wvastaa ta-
vanomaista invertointiainetta "SYNPERONIC" NP9 ja SEl19 on
parempi ja ett& yhdiste C3 ei vaikuta tehokkaasti inver-

tointiaineena.
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Patenttivaatimukset:

1. Yhdiste, tunnettu siitd, ettd silla on
kaava (I) tai (II):

Y.A'.0C.(HR)C.C(HR').CO.A.(CH,0), .R? (1)

jossa toinen radikaaleista R ja R! on C,_,,-alkenyyli
tai -alkyyli ja toinen on vety;

A on -O- tai -NR'-; jossa R' on vety tai C, (-alkyy-
1i;

n on 2 - 100;

m on 2 tai 3 (ja voi vaihdella pitkin polyoksialky-
leeniketjua);

R’ on vety tai C, (-~alkyyli;

A' on -0-, -0° tai -NR*-, jossa R*' on vety tai C, -
alkyvyli;

siten ettd, kun A! on -0"; niin Y on kationi; ja

kun A’ on -0- tai -NR*-; niin Y on C,  -alkyyliryhma
(R®) tai ryhm&, jolla on kaava (CH,O0)..R?), jossa m, n ja R?
ovat toisistaan riippumatta kuten edelld on madritelty;

edellyttéden, ettd kun A on -0- tai A' on -0°, hii-
liatomien kokonaismd&drd ryhmissé R, lea kummassa tahansa
ryhmistd R’ ja R® on vahintdin 13; tai

Y.A'.OC.(HR)C.C(HR").CO.A.(CH,0),.CH, .A.CO. (HR")C.C(HR)-
CO.A'.Y (II)

jossa n, m ja kukin radikaaleista R, R}, A, A' ja Y ovat
toisistaan riippumatta, kuten edelld on madritelty; ja

p on 2 tai 3.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yvhdiste, t un -
nettu siitd, ettd toinen radikaaleista R ja R' on

C,4-22-8lkenyyli tai -alkyyli ja toinen on vety.
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3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t un -

nettu siitid, ettd silld on kaava (Ia):
Y.-00C. (HR)C.C(HR').C00. (CH,,0),-R? (Ia)

jossa m, n ja R® ovat kuten patenttivaatimuksessa 1 on m&&a-
ritelty; Y on Kkationi ja toinen radikaaleista R ja R' on
Cl4zz-8lkenyyli- tai -alkyyliryhmd ja toinen on vety.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t un -
nettu siitid, ettd silld on kaava (Ib):

Y.00C. (HR)C.C(HR").C0O0. (CH,.0),.R* (Ib)

jossa R, R', m, n ja R? ovat kuten patenttivaatimuksess 1
on mddritelty; ja Y on C, (~alkyyliryhmd tai ryhma, jolla on
kaava (CJQ#UH.Rﬂ jossa m, n ja R? ovat toisistaan riippu-
matta kuten patenttivaatimuksessa 1 on mdaritelty.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t un -

nettu siitd, ettd silld on kaava (Ic):
Y.-00C.(HR)C.C(HR*).CO.NH. (C_H,.0),.R? (Ic)

jossa R, R, m, n ja R? ovat kuten patenttivaatimuksessa 1
on maddritelty ja Y on kationi.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t un -
nettu siitd, ettd silléd on kaava (Id):

R*. (C,H,,0),.NH.OC. (HR)C.C(HR').CO.NH, (CH,,0),.R? (1d)

jossa R ja R' ja m, n ja R® ovat kukin toisistaan
riippumatta kuten patenttivaatimuksessa 1 on médritelty.
7. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 4 - 6 mukai-
nen vhdiste, tunnettu siitd, ettd toinen radikaa-
leista R ja R!' on C,, ,,-alkenyyliryhmd ja toinen on vety.
8. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 1 - 7 mukai-

nen yhdiste, tunnet tu siitd, etta
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m on 2;

p, mik&li l&snd, on 2;

n on 3 - 50 ja

Y on kationi, H', alkalimetallikationi tai ammonium-
kationi, tai metyyli-, etyyli- tai butyyliryhma.

9. Menetelmd villan késittelemiseksi wvillavahan
poistamiseksi, tunnettu siitd, ettd pestddn vil-
lavahaa sisdltdvd villa vesipitoisella seoksella, joka
sisfdltd8 tehokkaan m38rsdn kaavan (I) tai (II) mukaista
vhdistettd, kuten se on madritelty missd tahansa patentti-
vaatimuksista 1 - 8.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd yhdiste on yhdiste, jolla on
kaava (Ia), jossamon 2, non 3 - 10 ja R® on C, ¢~alkyyli-
ryhma.

11. Menetelmd polyakryyliamidia vesipitoisessa faa-
sissa sisdltidvdn vesi-O0ljyyn-emulsion invertoimiseksi,
tunnettu siitd, ettd vesi-6ljyyn-emulsioon sisdl-
lytetdsdn kaavan (I) tai (II) mukaista yhdistettd, kuten se
on midadritelty missd tahansa patenttivaatimuksista 1 - 8,
ja sen jdlkeen laimennetaan vesi-6ljyyn-emulsio veteen sen
invertoimiseksi.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd yhdiste on yhdiste, jolla on
kaava (Ia), jossa mon 2, non 8 ~ 25 ja R’ on H tai C, .-
alkyyliryhmd.

13. Yhdiste, tunnet tu siitd, ettd silld on
kaava (I) tai (II):

Y.A'.OC.(HR)C.C(HR').CO.A.(CH,0)_ .R? (1)

jossa toinen radikaaleista R ja R' on suoraketjuinen C,_,,-
alkenyyli tai -alkyyli ja toinen on vety:

A on -0- tai -NR'-; jossa R' on vety tai C, ,~alkyy-
1i;

n on 2 - 100;
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mon 2 tai 3 (ja voi vaihdella pitkin polyoksialky-
leeniketjua);

R’ on vety tai C, (~alkyyli;

A' on -0-, -0 tai ~-NR‘'-, jossa R* on vety tai C,
alkyyli:

siten ettd, kun A!' on -07; niin Y on kationi; ja

kun A!' on -0- tai -NR'-; niin Y on C, ,-alkyyliryhm#
(R*) tai ryhm&, jolla on kaava (CH,0)..R?°, jossam, n ja R’
ovat toisistaan riippumatta kuten edelld on mddritelty:

edellyttien, ettd kun A on -O- tai A' on -0, hiili-
atomien Kokonaism#&rid ryhmissd R, R' ja kummassa tahansa
ryhmistd R® ja R’ on v&hintdan 13; tai

Y.A'.OC.(HR)C.C(HR').CO.A.(C.H,0),.CH, .A.CO.(HR')C.C(HR)-
co.al.y (1II)

jossa n, m ja kukin radikaaleista R, R}, A, A' ja Y ovat
toisistaan riippumatta, kuten edelld on mdadritelty; ja

p on 2 tai 3.

14. Minka tahansa patenttivaatimuksista 1 - 8 mu-
kainen yhdiste, tunnettu siitd, ettd toinen radi-
kaaleista R ja R' on suoraketjuinen C,_,,-alkenyyli- tai
-alkyyli ja toinen on vety.
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Patentkrav:
1. En fdrening med formeln (I) eller (I1II):
Y.A'.OC.(HR)C.C(HR').CO.A.(CH,0), .R* (1)
vari en av R och R' 8r C,,,-alkenyl eller -alkyl och den
andra &r vite;
A 8r -0- eller -NR'-, vari R* &r vidte eller C, ,~alkyl;

n dar 2 - 100;
m 8r 2 eller 3 (och kan variera ldngs polyoxialkylenked-

jan);

R? 8r vdte eller C, —alkyl;

A' 4r -0-, -0 eller -NR'-, vari R' &r vate eller C, ,-alk-
yl;

sa att

nar A' &r -0 s& &r Y en katjon; och
ndr A' #r -0- eller -NR'-; s& &r Y en C, ,-alkylgrupp (R®)
eller en grupp med formeln (CH,0),.R?>, vari m, n och R® &r
oberoende sdsom ovan har definierats;
férutsatt, att nidr A &r -0- eller A! ar -0 kolatomernas
totala mdngd i grupperna R, R' och i vilka som helst grup-

perna R’ och R’, &r minst 13; eller

Y.A'.0C. (HR)C.C(HR") .CO.A. (C,H,,0),.CH,, .A.CO. (HR')C.C(HR)-
CO.A'Y (II)

vari n, m och var och en av R, R}, A, A' och Y 4r oberoen-
de sasom ovan har definierats; och
p ar 2 eller 3.

2. En foérening enligt patentkravet 1, k &nne -
tecknad av, att en av R och R' &r C,, ,,-alkenyl eller
-alkyl och den andra &r viate.

3. En fdrening enligt patentkravet 1, k & nn e -
tecknad av, att den har formeln (Ia):
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Y.-00C. (HR)C.C(HR").COO. (C.H,.0),.R* (Ia)

vari m, n och R? &r som har definierats i patentkravet 1;
Y 8r en katjon och en av R och R' &r C,, ,,-alkenyl- eller
-alkylgrupp och den andra &ar véate.

4. En férening enligt patentkravet 1, k & nn e -

tecknad av, att den har formeln (Ib):
Y.00C. (HR)C.C(HR').COO. (CH,,0),.R (Ib)

vari R, R', m, n och R® 4r sdsom har definierats i patent-
kravet 1; och Y &8r en C, ,-alkylgrupp eller en grupp med
formeln (C,H,,0),.R’, vari m, n och R’® &r oberoende s&som
har definierats i patentkravet 1.

5. En fdrening enligt patentkravet 1, k & nn e -

tecknad av, att den har formeln (Ic):
¥.-00C. (HR)C.C(HR").CO.NH. (CH,0),.R? (Ic)

vari R, R', m, n och R’ 4r sdsom har definierats i patent-
kravet 1 och Y &r en katjon.

6. En forening enligt patentkravet 1, k &nn e -
tecknad av, att den har formeln (Id):

R®. (C,H,,0),.NH.OC. (HR)C.C(HR').CO.NH. (C_H, 0)_.R’ (1d)

vari R och R' och varje m, n och R* &r oberoende sdsom har
definierats i patentkravet 1.

7. En fo6rening enligt vilket som helst av patent-
kraven 4 - 6, k&d&nnetecknad av, att en av R
och R' &r en Cis2p-alkenylgrupp och den andra &r viéte.

8. En fdrening enligt vilket som helst av patent-
kraven 1 - 7, kd@nnetecknad av, att
m 3r 2;
p, om nidrvarande, &r 2;
n dr 3 - 50 och
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Y d4r en katjon, H', en alkalimetallkatjon eller en ammo-
niumkatjon eller metyl-, etyl- eller butylgrupp.

9. Ett forfarande for att behandla ull f6r att av-
lagsna ullvax, kd&nnetecknatt av, att man tviat-
tar ullet som innehaller ullvax med en vattenhaltig bland-
ning som innehdller en effektiv md#ngd av en férening med
formeln (I) eller (II) enligt vilket som helst av patent-
kraven 1 - 8.

10. Ett forfarande enligt patentkravet 9, k & n -~
netecknat av, att foreningen dr en fdrening med
formeln (Ia) vari m &r 2, n #&r 3 - 10 och R? &r C, (~alkyl-
grupp.

11. Ett féorfarande fOr inverteringen av vatten-ol-
ja-emulsion innehallande polyakrylamid i vattenhaltiga
fasen, k @nnetecknat diarav, att den vatten-ol-
ja-emulsionen innehdller en férening med formeln (I) eller
(II) sasom har definierats i wvilket som helst av patent-
kraven 1 - 8, och senare spdder man ut vatten-olja-emul-
sionen i vatten f6r at invertera den.

12. Ett forfarande enligt patentkravet 11, k & n -
netecknat av, att foreningen &r en fdrening med
formeln (Ia), vari m &r 2, n &r 8 - 25 och R? &r H eller en
C,_¢-alkylgrupp.

13. En forening, k&nnetecknad av, att
den har formeln (I) eller (II):

Y.A'.0C. (HR)C.C(HR').CO.A.(C,H, 0), .R? (1)

vari en av R och R' &r en ofbrgrénad C¢.s;—alkenyl eller
-alkyl och den andra &r vite;

A 8r -0- eller -NR'-, vari R* &r vite eller C, -alkyl:

n ar 2 - 100;

m d8r 2 eller 3 (och kan variera l&ngs polyoxialkylenked-
jan);

R? &r vdte eller C, ,~alkyl;
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A' 8r -0-, -0  eller -NR‘-, vari R' &r vite eller C, ,-alk-
yl;

sd att

ndr A' 4r -0"° sd &r Y en katjon; och

nidr A' &r -0- eller -NR'-; s& &r Y en C, ,~alkylgrupp (R®)
eller en grupp med formeln (ngénn.R{ vari m, n och R® &r
oberoende sasom ovan har definierats:;

férutsatt, att nidr A &r -0- eller A' 8r -0~ kolatomernas
totala mdngd i grupperna R, R!' och i vilka som helst grup-
perna R® och R’, &r minst 13; eller

Y.A'. OC.(HR)C.C(HR").CO.A.(CH,;0),.CH,,.A.CO. (HR')C.C(HR)-
Co.AY (1I)

vari n, m och var och en av R, R}, A, A! och Y 4r oberoen-
de sasom ovan har definierats; och
p 8r 2 eller 3.

14. En fdrening enligt vilket som helst av patent-
kraven 1 - 8, k&d&nnetecknad av, att en av R
och R' &r en oférgrenad C,,,-alkenyl eller -alkyl och den

andra &dr vate.
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