KUULUTUSJULKAISU
[B] ) §rLAGGNINGSSKRIFT 59611

C F:}_':"v“"— 1 -’.'3':""4..‘!, :A,-, A oA 1

45 cnubl JEOINY o3l
“45) Poteai wcdaclat

1) ke’ C 11 D 1/88 // ¢ 07 C 101/30

SUOMI-=FINLAND (21) Pstenteihakemus — PatencaneBkning 363L4/73
Fi (22) Hakemisplivi — AnsBkningsdag 26.11.73
(F1) (23) Alkuplivi — Giitighetsdag 26.11.73
. . (41) Tullut Julkisekst — Bitvie offentlig 31.05.7L
tentti- ja rekisterihallitys
Nahedviks -
Patent- och registerstyreisen () A tkan s o mblutkstoun pvm — 55 .05. 81

" (32)(33)(31) Pyrdetty etwolkeus —Begiird prioriter  30.11.72
Ruotsi-Sverige(SE) 15647/72

(T1) MoDoKemi Aktiebolag, S-Lik 01 Stenungsund 1, Ruotsi-Sverige(SE)

(72) Karl Martin Edvin Hellsten, Udsmil, Eva Margareta Martinsson,
Stenungsund, Ruotsi-Sverige(SE)

(74) Berggren Oy Ab

(54) Puhdistusaineseos, joka sis&ltéd oksislkyleeniryhmipitoista
amfolyyttid - Rengorlngskomposrblon innehdllande oxialkylen-
grupphaltig amfolyt

Esilli oleva keksint$ kohdistdu betaiinityyppiseen amfo-
lyyttiseen puhdistusaineseokseen.

Kirjallisuudessa on selostettu lukuisia pinta-aktiivisia
amfolyyttisi¥ yhdisteitid. Niill4 on yleens¥ hyvd liukoisuus veteen
ja hyvd pesuvaikutus, mutta tHstid huolimatta niiden k#yttd tensideini
on hyvin rajoitettua ja se muodostanee vihemm#n kuin 1 % kokonais-
kdyt8std. T&md voidaan suurelta osalta selitti4 sill¥ perusteella,
ettd nykyisin kHyt8ssi olevat amfolyyttitensidityypit vaativat kal-
liita ja mutkikkaita valmistusmenetelmi¥, niin etti lopputuotteen
hinta tulee hyvin korkeaksi. Esimerkiksi tavallisimmat ja halvimmat
betaiinit ovat hinnaltaan 5-10-kertaisia tavallisimpiin ei-ionisiin
tensideihin verrattuna. T#h#n asti on betaiinin valmistuksessa yleen-
sd kidytetty l8htBaineena pitki¥, monokloorattuja alkyyliyhdisteiti,
mutta nimd ovat vaikeita valmistaa ja ovat siten kallishintaisia,
mik¥ 1lis¥¥ suuresti lopputuotteen valmistuskustannuksia.

Esill¥ olevan keksinn®n mukaisesti on nyt aikaansaatu
uusi betaiinityyppinen amfolyyttitensidi, jolla on toisaalta eritt#in
hyv&t pesuominaisuudet ja toisaalta se on hyvin yksinkertainen ja
halpa valmistaa. Keksinndn mukaiselle yhdisteelle on ominainen

yleiskaava:
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jossa R tarkoittaa 6-22 hiiliatomia sis#ltdvdi alifaattista tai syk-
loalifaattista ryhmd4 tai aromaattista ryhmd4, joka on substituoitu
yhdelld tai useammalla alkyyliryhm&lli, jolloin alkyyliryhmissi on
kaikkiaan 4-18 hiiliatomiaj; Ry ja R, tarkoittavat toisistaan riippu-
matta 1-3 hiiliatomia sislltdviid alkyyliryhmii; Py, Py ja D3 ovat
toisistaan riippumatta 2, 3 tai U; ny, np ja N4 ovat toisistaan riip-
pumatta kokonaislukuja 0-10, jolloin summa nl+n2+n3 ei kuitenkaan
saa olla suurempi kuin 10, ja q on kokonaisluku 1, 2 tai 3. Kysymyk-
sessi oleva yhdiste liukenee hyvin veteen ja sill¥ on pesuvaikutus,
mitk3 ovat sen erikoispiirteitd. Vaahtoamisominaisuuksia voidaan
hyvin yksinkertaisesti valhdella matala- ja korkeavaahtoisen v&1ill4
muuttelemalla betaiinin hydrofobisen osan hiiliatomien lukumiirii.
Uusien betaiinien yleensi edullisten ominaisuuksien perusteella on
mahdollista muodostaa niisti pesuaineseoksia, joilla on erinomaiset
ominaisuudet aina tarkoitetun k¥ytt8alueen mukaisesti. Erikoisen edul-
lisia ominaisuuksia on sellaisilla keksinn®n mukaisilla yhdisteilli,
joissa typpilatomit ja karboksyyliryhmit ovat liittyneini samean
hiiliatomiin ja joissa g edullisesti tarkoittaa kokonaislukua 1.
Edelleen ovat edullisia yleensid yhdisteet, joissa pq, Ps Jja P tar-
koittavat lukua 2 tai joissa ny, n, ja ny tarkoittavat lukua O.

Keksinndén mukaisia yhdisteiti valmistetaan edullisesti
6-22 hiiliatomia sisHltiviistd alifaattisesta tail sykloalifaattisesta
alkoholista tai aromaattisesta hydroksyyliyhdisteestd, joka sisiltHi
kaikkiaan 10-24 hiiliatomia ja johon mahdollisesti sin#nsi tunnetulla
tavalla on liitetty eteenioksidia, propeenioksidia ja/tai buteeni-
oksidia niin ettd alkyleenioksidiyksik8iden m##ri on 0-10. Voidaan
kdyttd4 kaikkia buteenioksidin isomeereji. Alifaattinen tai aromaat-
tinen hydroksyyliyhdiste, joka siten mahdollisesti sisd1ti4 alkylee-
nioksidiyksik®it4i, saatetaan reagoimaan epikloorihydriinin kanssa
vastaavaksi klooriglyseryylieetteriksi, joka on merkityksellinen
vdlituote. Glyseryylieetteri voidaan sitten aminoida ja kvaternoida
joko kahdessa vaiheessa, jolloin se ensin reagoi kaavan

!
N—— H

R,

mukaisen dialkyyliamiinin kanssa, jossa kaavassa R, ja R, tarkoitta-

vat samaa kuin edelli, seki sen jilkeen suora- tal haaraketjuisen,
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kaavan Hal Cq quCOOH

mukaisen monohalogeenikarbonihapon kanssa, jossa kaavassa Hal tar-
koittaa halogeeniatomia, kuten bromia tai klooria, ja q tarkoittaa
samaa kuin edelll, taikka yhdess¥ vaiheessa kaavan
1?1
N ——C _H, COOH
q2q

0 —

2

mukaisen aminohapon kanssa, jossa kaavassa Rj, Ry ja q tarkoittavat
samaa kuin edelli.

Molemmista reaktiomahdollisuuksista pideti#n parempana reak-
tiota aminohapon kanssa, koska se aikaansaa kHyt&nnSllisesti katsoen
vain keksinndn mukaisia yhdisteitid. Sit4vastoin voidaan glyseryyli-
eetterin ja dialkyyliamiinin vdlisells reaktiolla saada ei-toivottua
kvartilristd yhdistetti, jos glyseryylieetteriyhdisteen miirii ei
tarkoin valvota. Sitdpaitsi on yllittHen ilmennyt, ettd glyseryyli-
eetteriyhdiste ja aminohappo voivat élkalin l4sn8ollessa reagoida
kesken8sn ja antaa tulokseksi vastaavaa kvartiiristi yhdistetti
niin suurena saaliina kuin y1li 95 %.

Hydroksyyliyhdisteen, mahdollisesti alkyleenioksidijohdan-
naisen muodossa olevan, ja epikloorihydriinin vilinen reaktio suori-
tetaan limp8tilassa noin 100-150°C katalysaattorin 14sniollessa. Ka-
talysaattoreina ovat osoittautuneet erinomaisiksi erikoisesti SnCly,
BF3 ja HC1Oy, ja niiden avulla saadaan nopea, helposti valvottava
reaktio, mutta my8s muut happamat katalysaattorit, kuten tolueeni-
sulfonihappo ja rikkihappo, ovat k#ytt8kelpoisia. Alkoholiyhdisteen
tdydellisen reaktion aikaansaamiseksi lis4it##4n epikloorihydriinii
tavallisesti ylim##rin. Klooriglyseryylieetterin aminoiminen sekun-
dd&riselld amiinilla suoritetaan alkalin, esim. natriumhydroksidin
ldsnsollessa, limp8tilassa noin 100-150°C. Tavallisesti reaktio suo-
ritetaan polaarisen liuottimen l4sniollessa, esim. veden tai pieni-
molekyylisen alkoholin, kuten metanolin, etanolin, monoetyleenigly-
kolin, dietyleeniglykolin, etyylidiglykolin tai etyyliglykolin. Jotta
aminoimisvaiheessa ei tapahtuisi kvaternoitumista, tulee dialkyyli-
amiinin ja klooriglyseryylieetterin vilisen moolisuhteen alkuvai-
heessa olla ainakin 3, ja 14mp8tila ei t4m4n moolisuhteen vallitessa
saa olla alempi kuin 140°C. Suuremmilla moolisuhteilla 18mp&tila
voidaan alentaa 100°C:en. Tertiffirisen amiinin kvaternoiminen halo-
geenikarbonihapon kanssa suoritetaan neutraloidussa vesiliuoksessa,
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jolloin reaktiol#mp8tila on 50-100°C ja reaktioaika noin 2-6 tuntia.
Jos tertif8rinen amiini sisd1t44 enemmin kuin 14 hiiliatomia, on
osoittautunut edulliseksi lis#t#d viels glykoliyhdistetts, kuten
etyyliglykolia, toisaalta amiinin liukoisuuden parantamiseksi, toi-
saalta reaktioseoksen viskositeetin alentamiseksi. Jos klooriglyse-
ryylieetteri saatetaan reagoimaan aminohapon kanssa, reaktio suori-
tetaan neutraalissa tai hieman emiksisessY pH:ssa, edullisesti pH-
v81i1114 7-10. Liuottimen tulee olla polaarinen ja periaatteessa
voidaan k#yttd4 samaa liuotinta kuin aminoitaessa dialkyyliamiinilla.
Reaktiolimp8tila on edullisesti v4#1i114 50-140°C ja reaktioaika on
noin 15 minuutista noin 3 tuntiin.

Keksinndn mukaisia yhdisteit4 voidaan valmistaa my8s vaih-
telemalla edelld sanottuja menetelmi¥. Siten voidaan klooriglyseryy-
lieetteri saattaa reagoimaan ammoniakin tai prim#%risen amiinin kans-
sa, jossa on metyyli- tai etyylisubstituentti, sek# sen jHlkeen lisi-
td muita alkyleenisubstituentteja metyyli- tai etyylikloridin taikka
dimetyyli- tai dietyylisulfaatin avulla. My8skin voidaan kiyttii
monoalkyylisubstituoitua aminohappoa ja suorittaa kvaternoiminen
jonkin edell#mainitun reagoivan aineen avulla. T4llaiset menetelmit
ovat kuitenkin mutkikkaampia kuin aikaisemmin selostetut ja sis&dlt4-
vt useampia reaktiovaiheita, samalla kun niill¥ aikaansaadaan suu-
rempi miir¥ sivutuotteita ja pienempi saalis.

Keksinndn mukaisten yhdisteiden valmistuksessa kiytettivit
6-22 hiiliatomia sis§ltdviit alifaattiset alkoholit voivat olla seki
synteettisid ettd luonnontuotteista johdettuja. "Luonnontuotteista"
johdetut, nk. rasva-alkoholit valmistetaan tavallisesti pelkist&m#114
rasvahappoja tail rasvahappoestereiti, jotka on saatu kasvi8ljyist4,
kuten kookos8ljystd, palmuSljystd, soijadljysts, pellavadljysti,
maissidljystd tai risiinidljysts, el#inkunnasta saaduista 81ljyisti
tai rasvoista, kuten kalabdljysts, valaan8ljysts, talista tai ihrasta.
Esimerkkeins sopivista alkoholeista voidaan mainita seuraavat: de-
kyylialkoholi, lauryylialkoholi, myristyylialkoholi, setyylialkoholi,
stearyylialkoholi, eikosyylialkoholi, oleyylialkoholi tai eikose-
nyylialkoholi. Synteettiset alkoholit valmistetaan edullisesti
Ziegler-menetelmilll tai oksomenetelmill¥. Useimmissa oksomenetel-
méll¥ valmistetuissa alkoholeissa on yksi tai useampia haaroittuneita
hiiliketjuja, joten t4ssi tapauksessa isomeerien lukumiiri voi olla
suuri. N#iden alkoholien fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet
rnuistuttavat paljon suoraketjuisten prim#4risten alkoholien ominai-
suuksia.
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Paitsi alifaattisia alkoholeja voidaan k#ytt44 myds syklo-
alifaattisia ja aromaattisia hydroksyyliyhdisteit# 14ht8aineina. So-
pivia sykloalifaattisia alkoholeja ovat sykloheksanoli, syklohepta-
noli, syklo-oktanoli, syklododekanoli ja sykloheksadekanoli. Sopivis-
ta aromaattisista hydroksyyliyhdisteisti mainitaan erikoisesti syn-
teettisesti valmistetut mono- ja dialkyylisubstituoidut fenolit, ku-
ten oktyylifenoli, nonyylifenoli, dodekyylifenoli, heksadekyylifeno-
1i, dibutyylifenoli, dioktyylifenoli ja dinonyylifenoli.

Sopivia diamiineja ovat dimetyyliamiini ja dietyyliamiini.
joita molempia on kaupallisesti saatavissa. Halogeenikarbonihapon
tulee olla a-monohalogenoitu, jotta saadaan nopea reaktio tertifri-
sen amiinin kanssa. Esimerkkeji edullisista a-monohalogeenikarboni-
hapoista ovat monokloorietikkahappé, a-monoklooripropionihappo ja
a-monokloorivoihappo. Keksinn¥n mukaisesti k4yttSkelpoisimpia amino-
karbonihappoja ovat a-aminokarbonihapot, vaikkakin myds esim. g-ami-
nokarbonihappoja voidaan periaatteessa kiytt#4. Aminohapoista voidaan
erikoisesti mainita dimetyyliglysiini, dimetyylialaniinija dimetyyli-

valiini.

Keksinndn mukainen amfolyytti voi olla aineosana seki nes-
temiisissd ettd kiinteiss¥ aineseoksissa, jotka on tarkoitettu eri-
laisten aineiden, kuten tekstiilien, metallien, muovin, nahan, puun,
kiven, lasin, porsliinin, maalattujen pintojen jne. pesuun ja puh-
distukseen sekd taloudessa etti teollisuudessa. Muita k#yttdalueita
ovat k#dyttd tukanpesuaineisiin, parranajovoiteisiin, kylpyvaahtoihin
Ja niiden tapaisiin, henkil8kohtaiseen hygieniaan tarkoitettuihin
tuotteisiin.

Pesuaineseokset, jotka sisiltivit keksinn®n mukaista amfo-
lyyttis, sis§ltivit luonnollisesti pesuaineseoksissa tavallisesti
olevia aineosia. Siten ne voivat sis#l1tii kompleksinmuodostajan.
Aineseokset voivat sisylt#4 joko epiorgaanista tai orgaanista komp-
leksinmuodostajaa. Sopivia epiorgaanisia kompleksinmuodostajia ovat
natrium- ja kaliumpyrofosfaatit, natriuqusfaatti, natriumtripoly-
fosfaatti ja natriumheksametafosfaatti. Orgaanisista kompleksinmuo-
dostajista ovat tdrkeimpi¥ alkeenifosfonaatti, aminokarbonihappojen
suolat, esim. etyleenidiamiinitetraetikkahappo (EDTA), nitrilotrietikka-
happo (NTA), hydroksietyleenidiamiinitrietikkahappo (HEDTA), hydroksi-
etyyli-iminodietikkahappo (HEIDA) ja dietyléenitriamiinipentaetikka-
happo (DPTA}, oksikarbonihappojen suolat, kuten sitruunahapon, oksi-
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dietikkahapon ja glukonihapon, sek#d polykarbonihappojen suolat,
kuten polymaleiinihapon, polyitakonihapon ja polyakryylihapon.
Kompleksinmuodostajan md&r8 on tavallisesti pienempi kuin 40 %,
edullisesti 10-30 % aineseoksen painosta laskettuna. Muita lis#ai-
neita ovat valkaisuaineet, kuten natriumperboraatti, natriumper-
karbonaatti, natriumperpyrofosfaatti ja kaliumpersulfaatti; likaa
suspendoivat aineet, kuten karboksimetyyliselluloosa ja polyvinyy-
lipyrrolidoni; t4yteaineet, kuten natriumsulfaatti, natriumklori-
di ja karbamidi; puskuriaineet, kuten fosfaattien, karbonaattien,
boraattien ja silikaattien alkalisuolat sekid natrium- ja kalium-
hydroksidi; vaahtoa vaimentavat aineet; optiset valkaisuaineet;
entsyymit; vdriaineet; bakteereja tappavat aineet; korroosion esto-
aineet, kuten alkyylipolyalkyleeni, glykolieetterifosfaatti, bents-
triatsoli, rasvahapposaippuat, natriumaluminaatti ja natriumsin-
kaatti; kostutusaineet; tekstiilien pehmittimet; parfyymit jne.

Aineseos voi keksinndn mukaisen amfolyytin lisidksi sisiltéid
myds muita pinta-aktiivisia yhdisteitid, jotka ovat luonteeltaan
anionisia, ei- ionisia, kationisia tai amfolyyttisia. Anioniset pin-
ta-aktiiviset aineet ovat ldhinn4 saippuoita, alkyylisulfaattia,
alkyylieetterisulfaattia, alkyyliaryylisulfaattia, hydroksialkyyli-
sulfonaattia, alkyylisulfonaattia tai alkenyylisulfonaattia. Ei-
ioniset pinta-aktiiviset yhdisteet voivat olla alkyleenioksidijoh-
dannaisia, edullisesti etyleenioksidijohdannaisia, rasva-alkoho-
lien, sekundiiristen alkoholien, sykloalifaattisten alkoholien,
monoalkyylifenolien ja dialkyylifenolien kanssa. Kationisista ja
amfolyyttisistd yhdisteisti voidaan mainita alkyyliaminosuolat ja
kvaterndiriset ammoniumsuolat, joissa on 1 tai 2 alkyyliryhmii ja
vastaavasti alkyyliaminomonokarbonihapot, alkyyliaminodikarboni-
hapot, betaiinit ja sulfobetaiinit.

Esilli olevaa keksint$4 havainnollistaa vield seuraavat
esimerkit. Esimerkeissd A ja B verrataan keksinndn mukaista puh-
distusaineseosta DE-hakemusjulkaisujen 1 493 552 ja 2 057 355 ja
US-patenttijulkaisun 3 116 125 mukaisiin seoksiin.

Vertailuesimerkki A

Keksinndén mukaisen amfolyyttipesuaineen pesuvaikutusta verrattiin
DE-hakemusjulkaisujen 1 493 552 ja 2 057 355 mukaisiin pesuai-
neisiin suorittamalla pesukoe Terg-O-Tometer-laitteessa, jolloin
18mpdtila oli 60°C, pH-arvo 10, veden kovuus 1,2° dH ja pesuaine-
pitoisuus 0,75 g/l, ja jolloin pesuaineena k#ytettiin jotakin seu-

raavista:
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+ ~(CH0)y H W
A. oleyyli - N'- (C,H,0) - CHpCH,C - O
o
3

jossa n on luku 0-4, DE-AS 1 493 552;

OH  CHy
] U
B. C15-18H31-37"C-CHp-N - CHpCOOH, DE-AS 2 057 355;
+/CH3 _
C. C16H330(CoHY0),CH, - CH - CH, - N\:\CH2COO :
OH CHy

Yhdisteet A ja B ovat vertailuyhdisteit# ja yhdiste C on
keksinndn esimerkin 3 mukainen yhdiste.

Pestivin¥d materiaalina k#ytettiin keinotekoisesti pigmentti-
liattua puuvillakangasta.

Kankaan heijastus mitattiin ennen ja j4lkeen pesun ja mit-
taustulokset laskettiin uudelleen Kubelka-Munkin yht#18n mukaan:

g = (1 - R)2/2R, jossa R on heijastus, K on heijastuskerroin ja

S on valon hajaantumiskerroin, W.G. Kappler and R.C. Davies;
Detergency, Theory and Test Method, Part 1, New York, 1972, p.
387-392. Suhteen K/S suhteellinen pienentyminen ilmaisee pesuvai-
kutuksen. Tulokset on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1

Yhdiste % pesussa puuvillasta irronnut pigmenttilika
A 30,3
B 37,0
C 70,3

Tuloksista n&hdd¥n, etti keksinndn mukainen amfolyytti C
omaa pesuvaikutuksen, joka on selviisti parempi kuin yhdisteiden
A ja B pesuvaikutus.

Vertailuesimerkki B

1. Keksinndn mukaisten yhdisteiden vaahtoamista verrattiin US-
patenttijulkaisun 3 116 125 mukaiseen yhdisteeseen k#yttim&114
pinta-aktiivisten aineiden vaahtoamistestaukseen sopivaa kelaa
(reel). Pesuainetta kHytettiin 1,2 g/l, veden kovuuden ollessa

17° dH ja 1l4mpdtilan 60°C. Saatiin seuraavat tulokset.
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Amfolyytti Vaahtoaminen
0 1 min
+ -
Clo_lMOCHch(OH)CHzg (CHB?COO 220 220
. _(vertailuyhdiste)
Esim. 1 mukainen amfolyytti 130 125
Esim. 2 mukainen amfolyytti 45 10
Esim. 3 mukainen amfolyytti 60 55

Taulukosta 2 k8y ilmi, ettd keksinn®én mukaiset yhdisteet
vaahtoavat huomattavasti vihemmdn kuin vertailuyhdiste. Keksinn®n
mukaisten yhdisteiden sis8ltdmit oksialkyleeniryhmit vaikuttavat
vaahtoamista voimakkaasti vihentien.

2. Vaahtoamista seurattiin my8s tavanomaisessa sylinteripesu-
koneessa ja vertailuyhdisteeni kHytettiin US-patentin 3 116 125
mukaista amfolyyttista yhdistettl.

+ -
Rlo_luO(C2H40)2CH2CH(OH)CH2N (CH3)2CH2COO
Rld_luOCH2CH(OH)CH2N+(CH3)2CH2COO-, Jjoista ensiksi mainittu on keksinn®n

mukainen yhdiste ja jilkimm#inen US-patentin 3 116 125 mukainen yhdiste.
Pesukone o0li 3 litran sylinteripesukone, joka ottaa 16
litraa vettd pesukertaa kohden. Suoritettiin yksi pesuvaihe mak-
similimmd114 60°C, kiyttien 2 kg puuvillafroteeta pestdvini ma-
teriaalina veden kovuuden ollessa 300 ppm CaCO3:ksi laskettuna.
Kummassakin kokeessa k#ytettiin 19,2 g amfolyyttii (lasket-
tuna aktiivisena pitoisuutena) ja 19,2 g K2P207. Pestiessi keksin-
n¥n mukaisella pesuaineseoksella vaahto tdytti pesusylinterin
puoleen viliin eikid mit#in ylitsevaahtoamista tapahtunut. Viimei-
sen huuhtelun j#lkeen sis#dlsi huuhteluvesi vain pienen mi4rin vaah-
toa. Kidytettiessd US-patentin 3 116 125 mukaista amfolyyttista
puhdistusaineseosta voitiin todeta voimakasta ylivaahtoamista koko
pesujakson aikana. Pesusylinteri oli t#dynn4 vaahtoa viimeisenkin
(neljénnen) huuhtelun j#lkeen. Kokeen tuloksesta n#hdi#n, ettl
keksinnén mukainen amfolyyttinen pinta-aktiivinen aine soveltuu
hyvin k8ytettidviksi sylinteripesukoneisiin tarkoitetuissa pesuai-
neseoksissa, vertaliluyhdisteen ollessa kidyttdkelvoton t4hin tar-
koitukseen liian voimakkaan vaahtoamistaipumuksensa vuoksi.
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Esimerkki 1

Sekoittimella, 14mmittimelll ja palautusjiihdytt#j&lli varus-
tettuun lasipulloon kaadettiin 1 mooli (418 g) yhdistetti
Cl6H330(02HMO)UH’ sekfd l8mmitettiin se YSOC:een, jonka jilkeen
siihen lisdttiin epikloorihydriinii sek4 SnClu:a. Seos kuumennet-
tiin 125°C:een, sitd sekoitettiin jatkuvasti ja seosta pidettiin
tdssd l¥&mpdtilassa 2 tuntia. J4ljelll oleva epikloorihydriini pois-
tettiin késittelem$lli tuotetta tyhj8ssi.

510 g saatua tuotetta, mik# vastasi 1 moolia, aminoitiin
dimetyyliamiinilla 1lis##m4l14 sit# 14 %:sena etanoliliuoksena ja
kuumentamalla seosta autoklaavissa 150°C:een l&mpbtilassa 1 tun-
nin ajan koko ajan sekoittaen. T&min j4lkeen seos jiihdytettiin
Ja siihen lis#ttiin NaOH:a, mink# jilkeen ylim#4r#inen dimetyy-
liamiini ja etanoli poistettiin tyhj&tislauksen avulla 50°C:ssa.

Saatu tuote analysoitiin titraamalla j##etikkaan liuotetulla per-
kloorihapolla ja ilmeni, etti se sis#lsi yksinomaan tertiffristi
amiinia.

Saatua tertid¥ristd amiinia liuotettiin 1 paino-osa, mik4
vastaa 0,5 moolia, seokseen, joka sis#lsi 0,5 paino-osaa etyleeni-
glykolia sek# 1,0 paino-osaa vett4. Seos limmitettiin 70°C:een Jja
siihen lis#ttiin 0,6 moolia U40-prosenttista monokloorietikkaha-
pon vesiliuosta, joka oli neutraloitu natriumhydroksidilla, niin
ettd pH oli 7, tunnin aikana. Reaktio sai jatkua t&4ssi 14mp&ti-
lassa vield tunnin, ja sen j&lkeen 90°C:ssa 2 tuntia. pH pidettiin
t&nd aikana arvossa 9-10 natriumhydroksidilis#yksen avulla. Tuote-
seos, joka oli helposti juoksevaa ja kirkasta, analysoitiin, ottaen
huomioon j&ljell4d oleva tertif#rinen amiini, jonka havaittiin
reagoineen 98-prosenttisesti. Kloridipitoisuus-analyysi osoitti
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klooriasetaatin reaktion tapahtuneen 100-prosenttisesti. Valmis-
tettu amfolyytti oli seuraava:

CH
Cl6H330(C2Hu0)uCH2CH(OH)CH2—II\l® - cH,co0®

CH3

Kuviossa 1 on esitetty timin yhdisteen IR-diagrammi.

Esimerkki 2

Samalla tavalla kuin aikaisemmissa esimerkeissi valmistet-
tiin amfolyyttitensidid. Ainoana erona oli se, ettd hydroksyylipi-
toisena yhdisteeni kiytettiin propyleenioksidijohdannaista, jonka
kaava oli C8Hl7O(CSH6O)2H' Saatu lopputuote, jonka kaava oli

CH3

|
_ ©
08H170(c3H6o)2CH20H(0H)CH2N® CH,C00

CH3

0li nestemiinen ja kirkas.ja silli oli hyv#t puhdistusominaisuu-
det. Kokonaissaalis hydroksyyliyhdisteesti laskettuna oli noin 96%.

Esimerkki 3

Yhteen mooliin kaavan

CgHy gCgHyO (C, Hy0) H

mukaista nonyylifenolietyleenioksidijohdannaista liitettiin addi-
tioreaktiolla 1,1 moolia epikloorihydriini¥ samalla menetelm#lld
kuin edelld olevissa esimerkeissi.

80 g (0,2 moolia) tuotetta sekoitettiin 67,5 g:n kanssa
4o-prosenttista dimetyyliamiinin (0,6 moolia) vesiliuosta. Reaktio-
seos sal seistd 2 tuntia l4mpStilassa 150°C. Muodostunut suolahappo
neutraloitiin 8,32 g:1la natriumhydroksidia, mink¥ j&lkeen seos
kaadettiin erotussuppiloon ja ylempi kerros, joka sis8lsi tertid&-
risen amiinin, erotettiin. Amiinifaasiin liuennut dimetyyliamiini
poistettiin tyhjdhaihduttamalla. Tuote analysoitiin titraamalla
perkloorihapolla, joka oli liuotettu jH#etikkaan, sekid natriumlau-
ryylisulfaatilla pH:ssa 11, ja se osoittautui 95-prosenttisesti
tertifsriseksi amiiniksi eiki sisHltinyt kvartilrisii yhdisteitd.

58 g amiinia liuotettiin seokseen, joka sisilsi 61 g vettd
sekd 26 g etyleenidiglykolia. Seos limmitettiin 70°C:en ja sen jil-

keen lisdttiin tunnin aikana tipottain natriumhydroksidilla neut-
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raloitua monokloorietikkahapon 40-prosenttista vesiliuosta, niin
ettd lisldtyn kloorietikkahapon koxonaismiird oli 15,7 g. Vield
tunnin kuluttua l&mp&tila nostettiin QOOCeen. Reaktio keskeytet-
tiin 3 tunnin kuluttua t4ssi li8mpétilassa, jolloin 97 % tertidlri-
sestd amiinista oli reagoinut, ja oli muodostunut 99 % kloridi-
ioneja teoreettisesta miir#dstd. Tuote, joka esittdi kaavaa

CH
ley o
09H1906H40(C2H40)2CH20H(OH)CH21iI@ - cH,cod

CH3

oli huoneen limpdtilassa sakeudeltaan siirappimainen ja silli oli
hyvdt puhdistavat ominaisuudet. Kuviossa 2 on esitetty t&mdn yh-

disteen IR-diagrammi.

Esimerkki U4

Samalla tavalla kuin esimerkissi 2 valmistettiin amfolyyt-
titensidii, jolloin erona oli se, ettd hydroksyyliryhmii sisil-
tdvind yhdisteeni kHytettiin kaavan

CBH17O(CMH80)(C3H6O)(C2HMO)2H

mukaista alkyleenioksidijohdannaista. Saadun lopputuotteen kaava
oll CH

08H17O CMH8OC

|
sHgO(C,H,0), CH,CH(OH)CH, 1|\1® - CH2COO®

CH3

ja tuotteella oli hyvit puhdistavat ominaisuudet. Saalis 95 %.
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Patenttivaatimukset

1. Puhdistusaineseos, t unne t t u siiti, etti se sisiltii
vdhinti4n yhtd oksialkyleeniryhmipitoista amfolyyttis, jolla on
yleinen kaava

RO(C_ H 0 C. H 0] C_H 0 CH,CH(OH)CH ﬁDR R,C H, COdD
( Pq 2p1 )nl( Py 2p2 )n2( Pz 2p3 )n3 2 (OH) 2 1"27q '2qg

Jossa R tarkoittaa alifaattista tai sykloalifaattista ryhm&88, jossa
on 6-22 hiiliatomia, tai aromaattista ryhm#4, jossa on yksi tai
useampi alkyyliryhm#, joissa on yhteensi 4-18 hiiliatomia alkyyli-
ryhmissi, Ry Jja R, tarkoittavat toisistaan riippumatta 1-3 hiili-
atomia sis#ltivid alkyyliryhmii, P15 Pp Jja Pz tarkoittavat toisistaan
riippumatta kokonaislukuja 2, 3 tai U, ny, n, Jja Ny ovat lukuja vi-
11114 0 ja 10, jolloin yhteenlaskettu summa ny + nz + ng on 1-10

Ja q on kokonaisluku 1, 2 tai 3.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unne t t u siit4,
ettd typpiatomi ja karboksyyliryhmi# ovat sitoutuneet samaan hiili-
atomiin.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen seos, t unnet tu
siitd, ettd Rl Jja R2 tarkoilttavat metyyliryhmii ja g on kokonaisluku
1.

by, Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen seos, t u n-
nettu siitd, ettd py, p, ja Py tarkoittavat kokonaislukua 2.

Patentkrav
1. Rengdringskomposition, k  nnetecknad av att den
inneh8ller minst en oxialkylengrupphaltig amfolyt med den allménna
formeln

RO(C, Koy Oy (Cp Hap O )n2(Cp3H2p30 )n}<:H2CH(OH)CH21~1®R1320qHchooe
ddr R betecknar en alifatisk eller cykloalifatisk grupp med 6-22
kolatomer eller en aromatisk grupp med en eller flera alkylgrupper

- med sammanlagt 4-18 kolatomer i alkylgruppen, R, och R, betecknar
oberocende av varandra alkylgrupper med 1-3 kolatomer, P15 Pp och P
dr oberoende av varandra heltalen 2, 3 eller 4, ni, no, och ns ar

tal frdn 0 till 10, varvid den sammanlagda summan av nj, n, och nsz
8r 1-10, och q &r heltalet 1, 2 eller 3.

2. Komposition enligt patentkravet 1, k & nnetecknad
av att kvidveatomen och karboxylgruppen H8r bundna till samma kolatom.
3. Komposition enligt patentkravet 1 eller 2, k § nnet e ¢ k-

i
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nad
let 1.

b, Komposition enligt ndgot av patentkraven 1-3, k E nn e -
tecknad avatt p;, pp och pz 8r heltalet 2.

av att Rl och R2 betecknar metylgrupper och att q 4r helta-

Viitejulkaisuja-Anfdrdae publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 2 989 547 (260-348), 3 116 125 (LL-68),
3 636 114 (c 07 € 93/02), 3 E49677 (C OT C 101/00).
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