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Buckman Laboratories, Inc., 1256 North McLean Boulevard,

Memphis, Tennessee 38108, Yhdysvallat

Aminoalkyleenifosfonihappoja ja niiden suoloja ja niiden kdytto
vesijdrjestelmissi - Aminoalkylenfosfoniumsyror och deras salter

samt deras anvindning i vattensystem

Téma keksintd koskee tetrahydrotiofenamiini-1,1-dioksidien
fosfonialkyleenijohdannaisia ja niiden kdytt84 estdmiin karstan ja
lietteen saostumista jédhdytysvesijidrjestelmien ja kattiloiden lim-
ménsiirtopintoihin. Keksinndssimme kdytts kelpoiset uudet ainekoostu-
mukset ovat myds mddriteltivissi aminoalkyleenifosfonihapoiksi ja

niiden alkalimetallisuoloiksi, joiden kaava on
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Fosfonialkyleeni—tetrahydrotiofenamiini—l,l—dioksideja valmis-
tetaan tavanomaisin menetelmin kdyttdmélld primddrisii tai sekunddg-~
risid tetrahydrotiofenamiini-l,l—dioksideja tai niiden hydroklorideja,
aldehydid tai ketonia ja ortofosforihapoketta.

Témén keksinndn seoksien valmistuksessa kdytettdvid primiddrisii
ja sekundddrisii tetrahydrotiofenamiini—l,l—dioksideja valmistetaan
tavallisesti antamalla 2,5-dihydrotiofeeni—l,l—dioksidin reagoida
ammoniakin ja priméddristen amiinien kanssa. Tyypillisid esimerkkeiji
kéyttékélpoisista amiineista ovat tetrahydro~3ftioefenamiini—l,l—di—
okgidi, tetrahydro—N-metyyli—3-tioefenamiini—l,l—dioksidi, N-etyyli-
tetrahydro-3—tiofenamiini—l,ldioksidi, tetrahydro-N-propyyli-3-tiofe-
hamiini-1,l-diocksidi, N-n—butyylitetrahydro—3-tiofenamiini—l,l-dioksi—
di, tetrahydro—N-isopropyyli-3~tiofenamiini-l,l~dioksidi, tetrahydro-
N—isobutyyli~3—tiofenamiini—LJ.dioksidi, N-sek~butyylitetrahydro-3-
tiofenamiini-l,l—dioksidi, tetrahydro—N—(2-hydroksietyyli)—3—tiofenamii—
ni~1,l-dioksidi, tetrahydro-N~(2—hydroksipropyyli)-3—tiofenamiini—
1,1-dioksidi, N~(3~kloori—2—hydr0ksipropyyli)—tetrahydro—3—tiofenamii—
ni-1,l-dioksidi, tetrahydro-B,4—tiodeenidiamiini—l,l—dioksidi, N,N'~
metyleenibis(tetrahydro-3-tiofenamiini)—l,l,l',l'—tetraoksidi, ja
N,N'—etyleenibis(tetrahydro-3-tiofenamiini)—l,l,l',l'—tetraoksidi.

Tédmdn keksinndn menetelmissi kdytttkelpoisten aldehydien ja ke~

tonien kaava on

0

jossa R3 ja Ry ovat samoja tai erilaisia ja valitut ryhmédstd, jonka
muodostavat vety ja alkyyliryhmédt, joissa on 1-4 hiiliatomia.
Tyypillisid esimerkkeij4 sopivista aldehydeista ovat formalde-—
hydi, asetaldehydi, propionialdehydi ja butyvlialdehydi. Tyypillisid
esimerkkejd sopivista ketoneista ovat asetoni, metyylietyyliketoni,
2-pentanoni, metyyli-isobutyyliketoni ja dietyyliketoni.
Ortoforforihapoke on helposti saatavissa oleva teknillinen tuo-
te. Sitd voidaay kdyttdd timi keksinndn menetelmissd jolo happona tai
suoloinaan, kuten mono- tai dialkalimetallisuoloinaan. Kun ortofos
forihapoketta kdytetsin suolan muodossa, tavallisesti tulisi kdyttsg
lisdksi pieni mdidri happoa jotta suolamuoto saadaan muuttumaan tehok-

kaasti reaktiokykyisemmiksi ortofosforihapokkeeksi.



Jddhdytysvesijdrjestelmiin pyrkii muodostumaan karstasaostumia.
Karstautumista voi tapahtua kun j&dhdytysveteen liuenneen aineen
konsentraatio muodostuu suuremmaksi kuin sen liukoisuus veteen. T&mi
voi olla ongelmana erityisesti kun kysymyksessd on aine, jonka liukoi-
suus kdyrd on kddnteinen, se on, aine, jonkaliukenevuus pienenee ldm-
pOtilan kohotessa. Koska veden lampStilat l&mmdnsiirtopintojen koh-
dalla tai ldhelld niitd ovat korkeammat kuin systeemin pddmassan lém-
potila, sellaisten aineiden liukoisuus on ndilli alueilla huonompi .
Tdstd johtuen niilli on taipumus saostus ja muodostaa karstaa, joka
heikentdd lamménsiirtotehoa.

Erds pddasiallinen huomioon otettava karstaa muodostava aine
jééhdytysvesijarjestelmissé on kalsiumkarbonaatti, jota muodostuu
kalsiumvetykarbonaatin hajaantuessa. Ti113 yhdisteelld ei ainoastaan
ole kddnteinen liukoisuuskéyra, vaan sen liukoisuuskin on paljon pie-
nempi useimmissa tyypillisissd jddhdytysvesissid kuin lihes kaikil-
la- muilla tehokkailla karstaa muodostavilla aineilla, joita nHissd ve-
sissd saattaa olla. Kalsiumkarbonaatti liukenee tietenkin happopitoi-
siin liuoksiin ja jddhdytysveden pH:n alentuessa karstan aiheuttamat
probleemat ovat vdhdisemm&dt. Useimmissa jédhdytysvesissi pH pidetdé&n
kuitenkin korrosion pienentdmiseksi alkalisella puolella ja tdten
kalsiumkarbonaatista johtuva karstautuminen j4& mahdolliseksi ongel-
maksi. Karstan muodostumista voivat aiheuttaa myds kalsiumsulfaatti,
kalsiumfosfaatti, bariumsulfaatti ja ferrihydroksidi. Tdten ollakeeen
laajalti kdyttSkelpoinen koostumus, karstan kontrollointiin kdytettd-
vdn tuotteen on kyett&vid kontrolloimaan tyypiltédén erilaisia karstoija.

On hyvin tunnettua, ettd teknillisten ja teollisuuden jddhdytys-
systeemien toimintaan vaikuttaa haitallisesti erilaisia tekijdita.
Nedistd haitallisista tekij®distd metlliosien, jotka joutuvat koske-
tuksiin veden kanssa, korrosio on todennidkdisesti vakavin. Ellei
korrosiota kontrolloida, se aiheuttaa nopeata hajaantumista metalli-
sissa konstruktiomateriaaleissa, joita kdytetiin jddhdytystorneissa ja
niihin liittyvédssd lajtteistossa kuten pumpuissa, putkistoissa ja vent-
tiileissd, aiheuttaen jdihdytssysteemeissi huomttavia kokonaistehon
menetyksid. Joskin kierrosta poistetun virtauksen, pH:n ja muiden
kdyttémuuttujien valvonnasta on apua korrosion pienentédmiseksi, veden
kemiallinen k&sittely on tavallisesti tehokkain ja taloudellisin
keino témdn ongelman minimoimiseksi, erityisesti milloin veden sdilyt-

tédminen kierrdttimdlli on vAlttimdtdntd tai toivottavaa.



Kattiloissa ja hdyryjirjestelmissi huomioitavia vesipuolen ongel-
mia ovat Karstan tai muunlaisten saostumien muodostuminen, korrosio
ja vaahtoaminen. Karsta ja muunlaiset saostumat ldmménsiirtopintoihin
voivat johtaa kattilan l&mpdhy&tysuhteen heikentymiseen ja nostaa
kattilan metallin ldmp&tilaa. Karstautumisolosuhteissa lampétilat
voivat kohota niin korkealle, ettd metalli ylikuumentumisesta johtu-
en heikkenee. Korsosio kattiloissa ja héyryjédrjestelmissd aiheuttaa
mySds kattilametallin vaurioitumisen ja vaurioita héyry- ja lauhdeput-
kistoissa. Kattilasaostuminen pddasiallisena ldhteend on kattilan
sybttévedessd olevat liuenneet ainekset. Termii "kartsta” kdytetddn
yleisesti saostumista, jotka tarttuvat vedelle alttiiksi joutuviin
kattilan pintbihin, kun taas tarttumattomista saostumista kdytetddn
nimityksid "liete" tai "muta". Karsta aiheuttaa suurempia vaikeuksia
koska liete voidaan huuhdella systeemisti puhaltamalla systeemi tyh-
Jéksi tai se voidaan helposti pesti pois, mutta karsta voidaan taval-
lisesti poistaa vain puhdistamalla kattila mekaanisesti tai kemialli-
sesti. _
; Luonnosta saatavassa kdsittelemittémssid vedessi pddasiallisina
karsta- ja lieteldhteinid ovat kalsiumkarbonaatti, kalsiumsulfaatti,
magnesiumhydroksidi ja piidioksidi. Kattiloiden yleisin karstatyyp-
pi on todenndkdisesti kalsiumkarbonaatti, mutta hankalin on tavalli-
sesti kalsiumsulfaatti. Jdlkimmdinen aiheuttaa suurempia vaikeuksia
koska sen liukoisuus pienenee ldmpdtilojen kohotessa nopeammin kuin_ .
muiden aineiden ja siitd modostuva karsta on kovaa,tiivistd ja vai-
keasto poistettavissa. Toisaalta kalsiumkarbonaatilla on taipumus
muodostaa enemmdn lietettd kuin karstaa ja muodostuvat kalsiumkarbo-
naattikarstat ovat yleensd pehmedmpid ja helpommin poistettavissa.
Magnesiumhydroksidi-sakat eivdt ole kovin tarttuisia ja pyrkivéﬁ
muodostamaan pikemminkin lietteiti kuin karstoja.

Keksintomme aminoalkyleenifosfonihappoja ja -suoloja voidaan
kdyttdd kiinteind aineina, vesiliuoksina tai liuotettuina polaarisiin
Orgaanisiin liuottimiin tai veden ja liuottimien vhdistelmiin. Kars-
tan muodostumisen estdmiseksi kdytettiessi amincalkyleenifosfonaat-
teja voidaan kdyttdi yksinddn tai yhdistelménd muiden karstan muo-
dostumista ehk&disevien aineiden kanssa. Esimerkkejé ndistd ovat al-
kalimetallifosfaatit, alkalimetallipolyfosfaatit, alkalimetallitri-
polyfosfaatit, alkalimetallipyrofosfaatit,orgaaniset vesiliukoiset
polymeerit, jotka ovat rakenteeltaan lineaarisia hiilivetyjd, joissa

on--sivuketjuina karboksyylihapporyhmii, esimerkkini rakenne:
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Jossa R on vety tai -COOH ja R' on vety tai metyyli. Nditd polymeere-
j4 voidaan saada akryylihaposta tai metakryylihaposta. Maleiinihap-
poanhydridistd voidaan valmistaa polymeerejé ja anhydridi-ryhmi voi-
daan hydrolysoida vedelld, jolloin saadaan karboksyylihapporyhmii.
Akryylinitriili- ja akryyliamidipolymeerej4, voidaan hydrolysoida myds
kuumilla alkalisilla liuoksilla ammoniakin poistamiseksi ja ndin
saadaan muodostetuksi karboksyylihapposuoloja. Kaikista luetelluis-
ta monomeereista voidaan valmistaa my&s sekapolymeerejd ja nimi
sekapolymeerit voidaan hydrolysoida siten, ett# niihin saadaan kar-
boksyylihapporyhmid, jos sekapolymeerissdon anhydridi-, amidi- tai
nitriiliryvhmid. N&iti polymeerejid voidaan kdytt& vapaana happoha tai
vesiliukoisina suoloina kuten alkalimetalli~ ja maa-alkalimetalli-
suoloina. Tdssi keksinnén kdytettdvit polymeerit ovat joko kaupan _ole-.
via tai niiden valmistusmenetelmit ovat alalla hyvin tunnettuja. Li-
sdksi pienen molekyylipainon omaavia poly(akryyliamideja)‘voidaan
yhdistelld té#m#n keksinndn fosfonaattien kanssa.,

Tdmdn keksinnén aminoalkyleenifosforihappoja voidaan sekoittaa
esimerkiksi poly(akryylihappo)—polymeer191kanssa kdyttdmalls molempia
aineosia vapaina happoina. Timd on edullista kun tuotteita kéytetééﬂ
sul jetussa systeemeissi kuten systeemeissid, joissa jddhdytysvetty
kierrédtetddn. Tdllaisissa systeemeissd veden hdyrystdminen lisii ve-
den kiinteiaen aineiden pitoisuutta ja nostaa samalla veden pH:ta, eri-
tyisesti lis&dttidessd alkalisia karstan muodostumista ehkdisevid ai-

- neita. Tdllaisissa systeemeissi konsentrointisyklit voivat lisdéntys
huomattavasti, jos lisdaineen pH on happamella puolella.

Tdmdn keksinndn aminoalkyleenifosfonaatit toimivat pehmein
terdksen korrosioinhibiittoreina jos kdytettivit konsentraatiot ovat
suhteellisen suuria. Ndiden fosfonaattien ja korrosioinhibiittorien

kuten vesiliukoisten sinkkisuolojen seoksilla saadaan aikaan sekd



karstan muodostumista ehk&isevd suojus ettd synnergistinen korrosio-
suojus. Fosfonaattien ja 2-merkaptobentsotiatsolin, bentsotriatsolin

ja tolyylitriatsolin yhdistelmilli seki kuparilejeeringit ettd terds
saadaan suojatuksi hyvin korrosiota vastaan. Muita vhdisteiti, joita

on kdytetty korrosioinhibiittoreina ja joita voidaan kdyttdi yhdistel-
mind tdmdn keksinndn aminoalkyleenifosfonaattien kanssa ovat fosfaa-
tit, polyfosfaatit, orgaaniset vesiliukoiset polymeerit, silikaatit,
ditiokarbamaatit, nitriitit, oksatsolit, imidatsolit, ligniinit, ligno-
sulfonaatit, tanniinit, fosforihappoesterif, boorihappoesterit, epd-—
orgaanisten molybdeeni- ja kromiyhdisteiden alkalimetallisuolat.

Tdmédn keksinn®dn kohteena on arvokkaita ominaisuuksia omaavien
uusien aminoalkyleenifosfonihappojen varaaminen.

Tdmédn keksinndn toisena kohteena on tillaisten uusien aminoal-
kyleenifosfonihappojen alkalimetallisuolojen varaaminen.

Tdmén keksinndn lisdkohteena on seoksen varaaminen, joka se-
koittuu muiden vedenkdsittelyaineiden kanssa siten, ettd seki karstan
ettd korrosion kontrollointi saadaan mahdollisimman tehokkaaksi.

Ndmd ja muut kohteet ja edut ilmenevidt selostuksen jatkuessa.

Edelld esitetyn ja siihen liittyvien piidmddrien toteuttamiseksi
t&hdn keksintddn sisdltyvdt siten luonteenomaiset piitrteet, joita
selostetaan seuraavassa tdydellisemmin ja painotetaan erityisesti pa-
tenttivaatimuksissa, seuraavan selostuksen esittdess# yksityiskohtai-
sesti mddrdttyjd kuvaavia keksinndn oleellisia kohtia- niiden ollessa,
kuitenkin viitteitd vain muutamista erilaisista tavoista, joita kek-
sinndn periaatteita sovellettaessé voidaan kdyttads.

Karstan, lietteen ja korrosion kontrollointiin kdytettdvien
keksintémme seostan mddrdt ja kidyttdtapa riippuvat karstan ja lietteen
kulloisessakin systeemissd aiheuttamien ongelmien luonteesta. Yleen-
sd sopivat aminoalkyleenifosfonihapon tai sen suolan miadrit vaihtele-
vat vdlilld 0,5 - 500 osaa miljoonaa paino-osaa kohden vettid. Ensi-
sijaiset midrdt vaihtelevat 1,0 osasta 200 osaan miljoonaa osaa koh=-
den vettda. On selvii, tietenkin, ettd suurempiakin mdirid voidaan
kdyttdd, mutta se ei yleensd ole toivottavaakoska kustannukset 1i-
sddntvvdt aiheuttamatta edullisempia tuloksia.

Jotta keksinn®n luonre saataisiin vieldkin selvemmiksi esitetidin

seuraavat kuvaavat esimerkit. On kuitenkin selvdd, etti keksintdi ei



pidd rajoittaa ndissd esimerkeissi esitettyjen erikoisolosuhteiden
tai yksityiskohtien puitteisiin lukuunottamatta niiti rajoituksia,
jotka on spesifioitu oheisissa patenttivaatimuksissa.

Esimerkki 1
Tetrahydro—3~tiofenamiini—l,l—dioksidi—hydrokloridi

Liuvosta, jossa oli 2,5—dihydrotiofeeni-l,l—dioksidia(S0,0 osaa)
29-%:sessa NH,OH:ssa (180 ml) l&mmitettiin litran tilavuisessa ruos-

tumattomasta terédksestd tehdyssd autoklaavissa 80-86°C:ssa 7 tuntia.
Seos konsentroitiin vakuumissa keltaiseksi 81ljyksi, joka suodatet-
tiin, liuvotettiin etanoliin (150 ml) ja kdsiteltiin vikevin HC1l:n
(100 ml) kanssa. Lisdttiessi saatuun seokseen etyylieetterid (100 ml)
saostui kiteistd hydrokloridia joka koottiin talteen, pestiin eette-
rilld ja kuivattiin vakuumissa P,0.:n pHdld. Sp. 220°C. Saanto

54,9 g (75,5 % teoreettisesta).

Esimerkki 2
N—metyylitetrahydro~3-tiofenamiini—l l-dioksidi-hydrokloridi
Toistettiin esimerkin 1 menetelmni korvaamalla esimerkissid 1

kaytetty ammoniumhydroksidi 50-%:sella monometyyliamiinin vesiliuok-
sella (174 ml). Saatiin 64,7 grammaa valkeata kiteistd kiintedt3i
ainetta saannon ollessa 2,5~dihydrofiofeeni-1,1-dioksidin perusteel-~
la laskien 82,2 % teoreettisesta mddrdstd. Kiinted aine sublimoituu
yli 180°C:ssa ja sulaa valills 205-210°C.

Esimerkki 3
N—hydroksietyylitetrahydro—3—tiofenamiini—l,l—dioksidi—hydrokloridi

Toistettiin esimerkin 1 menetelmni korvaamalla esimerkin 1 ammo-
niumhydroksidi 95-%:sella monocetanoliamiinilla (28,6 osaa). Suola-
hapolla kdsittelemisen jélkeen siti ennen tarttuisi kiinted aine
sucdatettiin erilleen ja =n paino oli vakuumissa P205 n pddllsd kui-
vaamisen jdlkeen 59,6 g (78,5 & teoreettisesta), sp. 122-~124°C.

Esimerkki 4
Tetrahydro-N,N"bis(fosfonometyyli)~3-tiofenamiini—l,l—dioksidi

Menetelmd 1: o ) - o .
Seosta, jossa oli tetrahydro-3-tiofenamiini-1,1l-dioksidi- ~hyd-
rokloridia (171,6 osaa, 1,0 moolia) 258 osaa 70- %.1sta ortofosfori-
hapokkeen vesiliuosta (2,2 moolia) ja 73,4 osaa 90-%:sta paraformal-
dehydid (2,2 moolia) kiehutettiin 3 tuntia. Jddhdyttédmisen jidlkeen
- 8eos sekoitettiin 750 ml:aan etanolia. Saatu valkea, tarttuisa sakka

trituroitiin etanolin kanssa, jolloin saatiin suodatettavissa olevaa



valkeata, hygroskooppista kiintedtd ainetta, jonka paino oli vakuu-
missa eksikaattorissa P205:n pddlld kuivaamisen jdlkeen 163,7 g
(50,6 % teoreettisesta) .

Menetelmd 2:
Tetrahydro-3-tiofenamiini-1,1-dioksidin joukkoon (270,4 osaa,

2.0 moolia) lisdttiin vikevdd suolahappoa (197,2 osaa, 2,0 moolia)
sellaisella nopeudella, ettd ladmpdtila saatiin pidetyksi 50°C:n
alapuolella. Tdmdn jdlkeen lisdttiin 70-%:tista ortofosforihapokkeen
vesiliuosta (468,6 osaa, 4,0 moolia). Saatu seos limmitettiin
60-65°C:seen, jossa limpdtilassa siihen lisdttiin 30~40 minuutin ku-
luessa 37—%:tista formaldehydin vesiliuosta (356,8 osaa, 4,4 moolia)
Lémmittdmistd jatkettimn ja ldmpdtila kohosi 108°C:seen ja seosta
kiehutettiin tunnin ajan formaldehydin lis&imisen pddtyttyd. Saatiin
otsikon yhdisteen 50-%:tista vesiliuosta.

Esimerkki 5
Tetrahydro-N-metyyli-N-(fosfonometyyli)-3-tiofenamiini-1,1l-dioksidi

Seosta, jossa oli N-metyylitetrahydro~-3-tiofenamiini-1,1-di-
oksidi-hydrokloridia (37,2 osaa, 0,20 moolia), 90-%:tista para-
formaldehydid (6,8 osaa, 0,22 moolia), ortofosforihapoketta (18,0
osaa, ,022 moolia) ja vettd (30 osaa) la&mmitettiin kiehumisl&mpdti-
lassaan 3 tuntia. Jééhdytt&misen jdlkeen liuos sekoitettiin etano-
liin (150 ml) ja tarttuisaa, valkeata sakkaa trituroitiin kdyttdmdlli
enemmdn etanolia. Vakuumissa P205:n pddllid kuivaamisen jdlkeen tuote:
painoi 42,0 g (saanto 86,3 %), sp. 222-225°C.

Esimerkki 6
Tetrahydro—N—(2—hydroksietyyli)—N-(fosfondmetyyli)-3—tiofenamiini—l,l—

diocksidi
Liuosta,jossa oli esimerkin 3 tetrahydro-N-hydroksimetyyli-3-

tiofenamiini-l,l—dioksidi-hydrokloridia (21,5 osaa 0,1 moolia)

90-%:sta paraformaldehydid (3,7 osgaa 0,11 moolia), 70-%:sta orto-

fosforihapokkeen vesiliuosta (12,9 osaa, 0,11 moolia) ja vettd(6,0

osaa) ldmmitettiin kiehumislédmp&dtilassaan 3 tuntia. Tuotetta el voitu
eristdd suodatettavissa olevana kiintednd aineena johtuen sen hydros-
kooppisuudesta. Liuosta, jossa oli 61,9 % otsikonyhdistettd, kdytet-

tiin kokeissa enempii puhdistamatta.



Esimerkki 7
N,N'-metyleenibis (tetrahydro-3-tiofenamiini)l,1,1',1'-tetraoksidi

Tdtd vdliyhdistettd valmistettiin kiehuttamalla liuosta, jossa
oli esimerkin 1 tetrahydro-3-tiofenamiini-1,l-dioksidia (13,5 osaa,
0,1 moolia) ja 90-%:sta paraformaldehydid (1,7 osaa , 0,05 moolia)
metanolissa (50 ml) 5 tunnin ajan. Seoksen jddhtyessd huoneen ladmpd-
tilaan muodostui kerman vdristd kiteistd tuotetta. Saanto 68 %,
sp. 180 - 1840oC.

Esimerkki 8
N,N'-metyleenibis—ZEetrahydro-N—(fosfonometyyli)—3-tiofenamiini7—

1,1,1',1L'-tetraocksidi

Seosta, jossa oli esimerkin 7 N,N'-metyleenibis (tetrahydro-3-
tiofenamiini)-1,1,1',1'-tetraoksidia (14,1 osaa, 0,05 moolia), 90-%:sta
paraformaldehydid (3,7 osaa, 0,11 moolia), 70 %:sta ortofosforihapok-
keen vesiliuosta (12,9 osaa, 0,11 moolia) ja vikevia suolahappoa
(4,6 osaa, 0,05 moolia) kiehutettiin 3 tuntia. Jddhtynyt liuos kaadet-
tiin etanoliin ja trituroitiin siind. Saatiin nahanruskeata kiintedtd

ainetta, joka painoi 8,7 g (saanto 36 %). Tuote identifioitiin tyy-
pillisten IR-huippujensa perusteella.
Esimerkki 9
N,N'-etyleenibis (tetrahydro-3-tiofenamiini)l,1,1',1'-tetraocksidi
Seosta, jossa oli 2,5-dihydrotiofeeni-1,l-dioksidia (236,4

osaa, 2,0 moolia), etyleenidiamiinia (480,8 osaa, 8 moolia) ja
ettd (600 ml) ldmmitettiin 70-80°C:ssa 4 tuntia. Vesi ja reagoimaton
etyleenidiamiini tislattiin pois vakuumissa. Jiidnndkseen lisdttiin
bentseenid (750 ml) ja loppuosa vedestd poistettiin aseotrooppitislauk-
sen avulla. Bentseenin poistamisen jdlkeen saatiin punertavanviris-

td viskoosista 6ljyd 375 g (saanto 63 %), joka muuttui jdihtyessdin
kiintedksi.

Esimerkki 10
N,N'—etyleenibis—[Eetrahydro~N—(fosfonometyyli)-3~tiofenamiin;7—
1,1,1',1'-tetraocksidi

Toistettiin esimerkin 8 menetelmd korvaamalla esimerkin 8

metyleenibisyhdiste N,N'-etyleenibis (tetrahydro-3-tiofenamiini)
1,1,1',1'-tetraoksidilla (29,6 osaa, 0,1 moolia). Saatiin 26,2 gram-

man saannoin (54,1 % hydroskooppista, valkeata kiintedtid ainetta.
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Esimerkki 11
3-hydratsiinotetrahydrotiofeeni-1,l-dioksidi~hydrokloridi
Seosta, jossa oli hydratsiinihydraattia (64 % hydratsiinia,

250 ml) ja 2,5 dihydrotiofeeni-1l,1-dicksidia (150,0 osaa, 1,27 moo-
lia) ldmmitettiin 60-63°C:ssa 5 tuntia. Ylim#irdinen hydratsiini
poistettiin vakuumissa. Viskoosinen,lievdsti vidrjaytynyt jH&nnds
livotettiin metanoliin (500 ml) ja tehtiin happameksi vidkevidlld
suolahapolla. Hydrokloridi kuivattiin vakupmissa P205:n pddlls,
sp. 193-194°C, painoi 219,9 g (saanto 92,6 %).
Esimerkki 12
3-hydratsiiniotetrahydro-N,N-bis (fosfonometyyli) tiofeeni-1,1-dioksidi
Seosta, jossa oli 3-hydratsiinotetrahydrotiofeeni-1,1-dioksidi-
hydrokloridia (56,0 osaa, 0,3 moolia),9%0-%:sta paraformaldehydia
(22,1 osaa, 0,66 moolia), 70-%:tista ortofosforihapokkeen vesiliuosta
(77,3 osaa, 0,66 moolia) ja vettd (236,6 osaa) lammitettiin kiehu-

misldmpdtiplassa 3 tuntia. Tummaa liuosta, jossa oli 25,86 % otsikon

yhdistettd, koestettiin tuotetta eristimitti.
Esimerkki 13
3,4-diaminotetrahydrotiofeeni-1,1-dioksidi-dihydrokloridi
Suspensiosta, jossa oli 3,4-dibromitetrahydrotiofeeni-1,1~-di-

oksidia (139,0 osaa) 29-%:sta ammoniumhydroksidissa (250 ml) limmitet-
tiin yhden litran ruostumattomasta terdksestd tehdyssd autoklaavissa
80-86°C:ssa 2 tuntia. Saatu kirkas liuos konsentroitiin vakuumissa,
keltaiseksi, viskoosiseksi nesteeksi, joka suodattiin, liuotettiin
etanoliin (75 ml) ja tehtiin happameksi vdkevidllad suclahapolla, jolloin
saatiin otsikon yhdistettd valkeana, kiteisenid, kiinteini ainecena.
Saanto oli kehno, noin 5 % teoreettisesta miiristi.

Esimerkki 14
Tetrahydro—N,N,N',N'-tetrakis(fosfonometyyli)~3,4-tiofeenidiamiini—
1,1-dioksidi

Seosta, jossa oli 3,4-diaminotetrahydrotiofeeni~1,l-dioksidi-
dihydrokloridia (2,0 osaa, 0,0089 moolia), 90-%:sta paraformaldehydid
(1,31 osaa, 0,039 moolia), 70-%:sta ortofosforihapokkeen vesiliuosta

(4,2 osaa, 0,035 moolia) jawttd (2 osaa) lammitettiin kiehumislampd—

tilassa puolitoista tuntia. Saatu viskoosinen neste kaadettiin etano-
liin ja saostunut kiinted aine suodatettiin erilleen. Otsikon yhdiste
identifioitiin luonteenomaisten IR-huippujen ja molekyylipainoméd&dri-—

o
D e

tyksen perusteella. Saanto 33
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T1lmiditd, joka tunnetaan nimelld "kynnysvaikutus", on kdytetty
vuosia karstasaostuman kontrolloinnin yhteydessd. "Kynnysvaikutuk-
sella" tarkoitetaan saostuman estymistd sellaisten karstaa muodosta-
vien kiinteiden aineiden kuten kalsiumkarhonaatin, kalsiumsulfaatin
ja bariumsulfaatin ylikyll&dstyneistd liuoksista kdytettdessd inhi-
biittoria hyvin pienin mddrin, tavallisesti muutamia osia miljoonaa
osaa kohden. Polyfosfaatit aiheuttavat t&@mdn ilmidn, mutta ndmd yhdis-
teet eivdt ole pysyvid vesiliuoksessa ja muuttuvat takaisin ortofos-—
faateiksi. Olemme koestaneet tdmidn keksinndn aminoalkyleenifosfoni-
happojen tidmdn "kynnysvaikutuksen" suhteen ja seuraavat esimerkit
osoittavat, ettd ndmd uudet yhdisteet ehkdisevdt karstan muodostumi-
sen "kynnysvaikutuksen" ollessa tdtd luokkaa.

Esimerkki 15

Kalsiumkarbonaatin saostumisen estdmiskokeet
Jotta voitaisiin arvioida t&mdn keksinnén aminoalkyleenifos-

fonihappojen vaikutus kalsiumkarbonaatin saostumiseen, mitatut tila-
vuudet fosfonihappojen tai niiden natriumsuolojen varastoliuosta(val-
ﬁistettu kdayttdmidlld vettd, josta suolat oli poistettu) lisdttiin
100 ml:n kalsiumkloridiliuos-eriin (00,2936 g CaC12.2H20:ta 100 ml:ssa
livosta). Sitten kuhunkin kalsiumkloridiliuvos-erddn lisdttiin 100 ml
natriumvetykarbonaattiliuosta (0,168 g NaHCO3 100 ml:ssa liuosta).
Sen jdlkeen koeliuoksia sekoitettiin pydrivdlld tdrypdyd&dlld 18 tun-
tia 25%°C:n ldmp&tilassa. Té&mdn ajan kuluttua liukenematon aines ‘poistet-
tiin suodattamalla Millipore-membraanisuodattdimen ldpi ja suodoksen
kalsiumionipitoisuus mddritettiin atomiabsorptio-spektrofotometril-
ld. Laskettiin estoprosentti ja tulokset ovat taulukossa 1.
Koestetut yhdisteet olivat seuraaVat:
A.Tetrahydro-N,N-bis (fosfonometyyli)~3-tiofenamiini-1,1l~dioksidi
(30 %) .
B.A:n trinatriumsuoclan 30-%:nen liuos
C.Liuos, jossa oli 15 % A:n trinatriumsuolaa ja 15 % poly(akryyli-
happoa), jonka molekyylipaino o0li noin 4000
D.Tetrahydro-N,N,N',N'~tetrakis (fosfonometyyli)-3,4~-tiofeenidiamiini-
1,1-dioksidi (30 %)
E.3-hydratsiinotetrahydro-N,N-bis (fosfonometyyli)tiofeeni~1,1-dioksi-
~di (30 %)
F.Tetrahydro-N-(2-hydroksietyyli) -N- (fosfonometyyli)-3-tiofenamiini-
1,1~dioksidi (30 %) .
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Tauiukko 1

Kalsiumkarbonaatin saostumisen estyminen pH:n ollessa 8,5 ja 9,0

Konsentraatio Kokeen

miljoonasosia pH A B C D E F
estymis-% ‘

1 8.5 83 92 88 78 82 27

3 84 87 92 73,. 82 25

5 8 92 92 73 77 27

10 . 8 91 93 71 79 25

25 73 93 92 70 100 38

50 | 71 9 91 70 91 32

1 9.0. - 9 18 .- 78 -

3 ~= 11 21 -~ 79

3 -- 83 23 - 79 .

10 - -~ 8 80 - 79 -

25 -= 16 94 -~ 70 --

50 - 86 77 - 86  -=~
Esimerkki

Kalsiumsulfaatin saostumisen estdmiskokeet

Kalsiumsulfaatin saostumisen estyminen tdmdn keksinn®n amino-
alkyleenifosfonihappojen vaikutuksesta arvioitiin lisH&milli halutut
tilavuusmddrat fosfonihappojen tai niiden natriumsuolojen varastoliuok-
sia (valmistettu k&yttimilli vettd, josta suolat oli poistettu) tasa-
0siin 10 ml:n tilavuisia kalsiumkloridiliuoksia, joissa oli litraa
kohden 162,9 g Caclz:a. Kunkin tilavuus sdddettiin 175 ml:ksi vedel-
ld, josta suolat oli poistettu ja pH sdddettiin arvoon 7,0 laimealla
NaOH:1la tai HCl:1la. Sitten kuhunkin lisdttiin 25 ml:n tasaosa-
erdt natriumsulfaattiliuosta (83,84 g Na2SO4 litrassa). Koeliuoksia
pidettiin 18 tuntia 50°C:n lé&mpédtilassa. Kustakin suodatettiin kuuma-
na erd liukenemattoman aineksen poistamiseksi ja suodoksesta analy-
soitiin kalsium atomiabsorptiokojeen avulla. Laskettiin estoprosentti

Jja tulokset ovat taulukossa 2.
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Tdssd kokeessa kdytetyt yhdisteet B, E ja F olivat samat kuin
esimerkissd 15 selostetut. Yhdistelmd G oli liuos, jossa oli 20 %
tetrahydro-N,N -bis (fosfonometyyli)-3-tioefenamiini-1,1-diocksidin
trinatriumsuolaa ja 10 % poly (akryylihappoa), jonka molekyylipaino
oli noin 4000. Yhdistelmd H oli liuos, jossa 1li 15 % tetrahydro-
N,N-bis (fosfonometyyli)~3-tiofenamiini-1,1l-dioksidia ja 15 % poly
(akryylihappoa), jonka molekyylipaino oli noin 4000.

Taulukko 2

Kalsiumsulfaatin saostumisen estyminen pH:n ollessa 7

Konsentraatio 0 o . E P
miljéonasosié estymis—%

' 1 40 50 38 38 4L

3 52 59 41 38 38

5 55 83 43 38 39

10 ' . 78 91 56 38 43

25 95 91 - 91 40 01

50 00 92 100 45 88

Egimerkki 17

Bariumsulfaatin saostumisen estdmiskokeet

Jotta voitaisiin arvioida tdmédn keksinndn aminoalkyleenifos-
fonihappojen kvky estdi bariumsulfaatin saostumista halutut tilavuus-
mddrdt fosfonihappojen tai niiden natriumsuolojen varastoliuoksia
(valmistettu kédyttdmdlld vettd, josta suolat oli poistettu) lisdttiin
10 ml:n tasaeriin bariumkloridiliuosta, jossa oli 5,35 g BaClz.H2O:ta
litrassa. Kunkin tilavuus sdddettiin 175 ml:ksi vedelld, josta suo-
lat oli poistettu ja oH sdidettiin arvoon 7,0 laimealla NaOH}lla tai
HCl:1la. Sen jdlkeen kuhunkin lisdttiin 25 ml:n tasaosat natriumsul-

faattiliuosta (1,24 ¢ Na2SO4 litrassa). Koeliucksia sekoitettiin

pydrivdlld tHdrypdydilld 18 tuntia 25°C:ssa. Tdmin ajan kuluttua
liukenematon aines poistettiin suodattamalla ja bariumionikonsentraa-

tio midritettiin atomiabsorptiokojeella. Laskettiin estoprosentti ja

tulokset ovat taulukossa 3. Yhdistelmd C on selostettu esimerkissid 15

ja yhdistelmd H on selostettu esimerkissid 16. Yhdistelmd I oli vesi-
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liuvos, jossa oli 22,5 % tetrahydro-N,N-bis (fosfonometyyli)-3-tiofen-
amiini-1,l-dioksidin trinatriumsuolaa ja 7,5 % poly (akryylihappoa),
jonka molekyylipaino oli noin 4000. Yhdistelmid J oli vesiliuos, jos-
sa oli 7,5 % tetrahydro—N,N—bis(fosfonometyyli)—3—tiofenamiini—l,l—
dicksidia ja 22,5 % poly (akryylihappoa), jonka molekyylipaine oli
noin 4000. Koska estoprosentti-tulokset olivat alhaisemmat kuin esi-
merkeissd 15 ja 16 saadut, tissi kokeessa kdytettiin vertailua var-
ten hyvin tunnettua karstan muodostumisen estoainetta. Titen yhdis-
telmdnd K on 50-%:nen vesiliuos, jossa on nit:iilotris(metyleenifos—
fonihappoa) ja tdmdn yhdisteen tehokkuus oli huonompi kuin tetrahyd-
ro—N,N—bis(fosfonometyyli)—3-tiofenamiini—l,l—dioksidi—pitoisten

vhdistelmien.

Taulukko 3

Bariumsulfaatin saostumisen estyminen pPH:n ollessa 7

Konsentraatio I C J H K
miljoonasosia estymis-%
5 1 1 1 10
10 2 1 1 16
25 11 15 12 21 6
50 ‘ 20 11 14 18 12

Esimerkki 18
Tetrahydro—N,N—bis(fosfonometyyli)~3—tiofenamiini—l,l—dioksidin kor-

rosiota ehkdisevit ominaisuudet vyhdistelmins poly (akryylihapon) ja
vesiliukoisten sinkki-yhdisteiden kanssa

Tdmd esimerkki kuvaatEtrdq@ro-N,N-bis(fosfonometyyli)—3—tioefe-
namiini-1,1-dioksidin, poly(akryylihapon)(molekyylipaino 4000) ja ve-
siliukoisten sinkkiyhdisteiden yhdistelmien korrosiota ehkdisevii

ominaisuuksia.
Koelaitteisto késitti altaan, kiertojohdon, kiertopumpun ja
kuumentimen. Koenesteeni oli kaupungin City of Memphis vesijdrjestel-
mdstd otettu vesijohtovesi. Vesi ei joutunut kosketuksiin mink&dn
metallin kanssa lukuun ottamatta koelappuja, jotka oli sijoitettu
kiertovirtaukseen siten, ctta jdljiteltiin virtaus-, erocosio- ja allas-

olosuhteita. Normaalin allaslapun lisdksi terdksinen lisdlappu yh-
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distettiin kuparilapun kanssa ja sijoitettiin altaaseen. Koelaput
olivat pehmedt terdstd 1010, ja kiertoveden kalsium-kovuus CaCOB:na
25 osaa miljoonaa kohden magnesium-kovuus CaCO5:na 18 osaa mil-
joonaa kohden, kloridi Cl:na 10 osaa miljoonaa kohden ja sulfaatti
SO4:né 2,5 osaa miljoconaa kohden.

LadmpOdtila pidettiin kokeen ajan noin 50°C:ssa ja pH sdddettiin
kokeen alussa arvoon 6,5. Vettd kierrdtettiin yhtdjaksoisesti sys-
teemin l&pi, jossa laput olivat, 72 tunnin ajan. Sen jdlkeen terds-
laput poistettiin ja tutkittiin niissd oleva karsta. Mitddn karstaa
ei havaittu missddn lapuista, jotka oli suojattu tdmidn keksinndn
vhdistelmilld. Sen jdlkeen laput puhdistettiin, punnittiin ja kor-
rosiomddrdt laskettiin painohdvid-milligrammoina nelitdesimetrid ja

pdivdd kohden. Korrosiomd&dridt ovat taulukossa 4.

Taulukko 4

Korrosion ehkdiseminen tuotteilla, jotka sisdltdvidt tetrahydro-

N,N-bis (fosfonometyyli)-3=tiofenamiini-1,1l-dioksidia

Korrosioinhibiittori Korrosion méddrd milligrammoina
Fosfoni .
hapvo Poly (akryylihappo) Sinkki dmz:a kohden pdivissd L
i L)bdd/IULLJ;Efﬂd o V%ﬁiﬁus Lrgg?lo Alég% Kuggglparl
10 ei 2 32 34 19 30
20 ei | 4 6 6 3 8
10 10 2 15 25 7 41
20 20 ‘ 4 | 4 6 2 4

20 20 ei 8 9 5 14
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Patenttivaatimukset:

1. Uutena aineyhdisteend amincalkyleenifosfonihappo tai sen
alkalimetallisuola, jonka kaava on

it 1

R
1
' /
R H
"™~ Ry
"2"“"—\ /"““"""2
S
IO
0/ ™o
| (‘RB (I')H
jossa R on vety tai - N - f“"r::O » R on vety tai
R OM
R E

R, OM
13
= f“?—“o' R2 on alkyyliryhmd, jossa on 1-4 hiiliatomia, 2-
R, OM
4 1,{3 OM
hydroksietyyli, 2-hydroksipropyyli, 3—kloori—é-—- _(‘,__II,:O
hydroksipropyyli oo
R[. oM
R, O
(2 i
C—P—0 113 O
I L 13 |
H . l —
//[— It . , "
i (Cli,)n R, OM
2 1§ 2 .
5 2 |4 2
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R3 ja R, voivat olla samoja tai erilaisia ja valitut ryhmésti,
jonka muodostavat vety ja alkyyliryhmd, jossa on 1-4 hiiliatomia;
non 1l tai 2; M on vety tai alkalimetalli; edellyttden, ettd kun

R on
-
F3 P“ R FJ FM
~N-|C—P=0 Ry o - C—P=0 ja edellyttden
| | |
RA OM R, O
L 2
FB {M
edelleen, etti Rl on vety ainoastaan kun R, on C—P—0
[ l l
I RA OM ,

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vhdiste, joka on identifioi-
tu yhdisteeksi tetrahydro—N,N-bis(fosfonometyyli)—3—tiofenamiini—
1,1-dioksidi. | ’

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on identifi-
oitu yhdisteeksi tetrahydro-N—metyyli—N-(fosfonometyyli)—3—tiofena—
miini-1,1-dioksidi.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vhdiste, joka on identifioitu
" yhdisteeksi Nwetyylitetrahydro-N~(fosfonometyyli)—3—tioefenamiini~
l,1-dioksidi.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on identifioitu
vyhdisteeksi tetrahydro-N—(fosfonometyyli)—N—propyyli—3—tioedenamii-
ni-1,l-dioksidi, _

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vyhdiste, joka on identifi-
oitu yhdisteeksi tetrahydro~N-iSOpropyyli—N—(fosfonometyyli)—B—tio—
denamiini~1,l1-dioksidi.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on identifioi-
tu yhdisteeksi N-n- butyylltetrahydro -N-(fosfonometyyli)-3-tiofena~

miini-1,l-dioksidi.
8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on identifioi-

tu yhdisteeksi N-sek- ~butyylitetrahydro-N- - (fosfonometyyli)-3-ticefena-

miini-1,1-dioksidi.
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9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on identifioitu
yhdisteeksi N-isobutyylitetrahydro-N-(fosfonometyyli)-3-tioefenamii=-
ni-1,l-dioksidi.

10. Patenttivaatimuksen 1l mukainen yhdiste, joka on identifioi-
tu yhdisteeksi N-tert-butyylitetrahydro-N- (fosfonometyyli)-3-tiofe-
namiini-1,1-dioksidi.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on identifioi-
tu yhdisteeksi tetrahydro—N—(2—hydroksietyyli)-N—(fosfonometyyli)
-3-tiofenamiini-1,1-dioksidi. ' '

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on identifioi-
tu yhdisteeksi tetrahydro~N=-(2-hydroksipropyyli)-N-(fosfonometyyli)-
3~tiofenamiini-1,l~dioksidi.

13, Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on identifioi-
tu yhdisteeksi N-(3-kloori-2-hydroksipropyyli) tetrahydro-N-(fosfono-
metyyli)-3-tiofenamiini-1,1l~dioksidi.

14. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on identifi-
‘oitu yhdisteeksi N,N'-dimetyleenibis-[Eetrahydro-N-(fosfonOmetyyli)-
.3~tiofenamiini7l,l,l',1'—tetraoksidi.

15. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on identifi-
oitu yhdisteeksi N,N'—etyleenibis—[Eetrahydro—N—(fosfonometyyli)—3—
tiofenamiini/1,1,1"',1'-tetracksidi.

16. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on identifi-
oitu yhdisteeksi 3;hydratsiinotetrahydro-N,N“bis(fosfonometyyli)” -
tiofeeni-1,1l-dioksidi.

17. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on identifi-
oitu yhdisteeksi tetrahydro-N,N,N',N'-tetrakis(fosfonometyyli)~
3,4-diofeenidiamiini-1,1-dioksidi.

18. Menetelmd karstan ja lietteen estdmiseksi saostumasta
jadhdytysvesijdrjestelmien ja kattiloiden limm&énsiirtopintoihin,
tunnet tu siitd, ettd mainittuihin jdrjestelmiin lis&t3in
patenttivaatimuksen 1 mukaista yhdistettd niin suuri m&drd, etti se
ehkdisee karstan ja lietteen saostumisen mainittuihin pintoihin.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, jossa aminoalky-
leenifosfonihappo on tetrahydro-N,N-bis (fosfonometyyli) ~3-tiofena-
miini-1,1l-dioksidi.

20. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmi, jossa aminoal-
kyleenifosfonihappo on tetrahydro-N-metyyli-N-(fosfonometyyli)-3-

tiofenamiini-1,1l-diocksidi.

LERER: i S
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21. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmi, jossa aminial-
kyleenifosfonihappo on N-etyylitetrahydro-N-(fosfonometyyli) -3~
tiofenamiini-1,1l-dioksidi.

' 22. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, jossa amino-
alkyleenifosfonihappo on tetrahydro-N- (fosfonometyyli) =-N-propyyli-
3-tiofenamiini-1,1,-dioksidi. |

23. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, jossa amino-
alkyleenifosfonihappo on tetrahydro- NulsoorOpyyll-N-(fosfonometyy—

- 1li)-3-tiofenamiini-1,1-dioksidi. ‘

24. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, jossa aminoalky-
leenifosfonihappo on N-n-butyylitetrahydro-N- (fosfonometyyli)-3-
tiofenamiini-1,1l-dioksidi.

25. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, jossa aminoal-
kyleenifosfonihappo on N-sek-butyylitetrahydro-N- (fosfonometyyll) -3~
tiofenamiini-1,1-dioksidi.

26. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmi, jossa aminoal-
kyleenifosfonihappo on N-isobutyylitetrahydro-N-(fosfonometyyli) -3~
"tiofenamiini-1,1-dioksidi.

27. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmi, jossa aminoal-
kyleenifosfonihappo on N-tert-butyylitetrahydro~N-(fosfonometyyli) -3~
tiofenamiini-1,1-dioksidi.

28. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, jossa aminoal-
kyleenifosfonihappo on tetrahydro-N- (2-hydroksietyyli) -N- (fosfono-. . -
metyyli)-3-tiofenamiini-1,l-dioksidi. | |

29. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, jossa aminoal-
kyleenifosfonihappo on tetrahydro-N- (2-hydroksipropyyli) -N-(fosfo-
nometyyli)-3-tiofenamiini-1,l-~dioksidj.

30. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, jossa aminocal=-
kyleenifosfonihappo on N-(3-kloori-2-hydroksipropyyli) tetrahydro-
N-(fosfonometyyli)-3—tiofenamiini-l,l—dioksidi.

3l. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, jossa aminoal-
kyleenifosfonihappo on N,N'-metyleenibis/tetrahydro-N- (fosfonome—
tyyli)-3~tiofenamiini/-1,1,1',1'-tetraocksidi.

32. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, jossa aminoalky-
leenifosfonihappo on N,N'—etyleenibis[Eetrahydro—N—(fosfonometyyli)—
3-tiofenamiini/1,1,1',1'-tetraoksidi.
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33. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmid, jossa amino-
alkyleenifosfonihappo on 3-hydratsiinotetrahydro-N,N-bis (fosfono-
metyyli)-tiofeeni-1,1-dioksidi.

34, Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, jossa aminoalky-
leenifosfonihappo on tetrahydro-N,N,N',N'-tetrakis (fosfonometyyli) -
3,4~tiofeenidiamiini-1,l-dioksidi.

35. Menetelmd veden kanssa kosketuksiin joutuvien metallipinto-
jen korrosion estdmiseksi ja karstan ja lietteen saostumisen estdmi-
seksi jddhdytysvesisysteemien ldmmdnsiirtopintoihin ja kattiloihin,
tunne t tu siitd, ettd mainittuihin systeemeihin lis&tdin paten-
tivaatimuksen 1 mukaisia yhdisteitd korrosioinhibiittorien yhteydes-
sd, jotka o valittu ryhmdstd, jonka muodostavat:

vesiliukoiset sinkkisuolat, 2-merkaptobentsotiatsoli, bentso-
triatsoli, tolyylitriatsoli, fosfaatit, polyfosfaatit, vesiliukoiset
orgaaniset polymeerit, silikaatit, dialkyyliditiokarbamaatit, nit-
riitit, oksatsolit, imidatsolit, ligniinit, lignosulfonaatit, tan-
niinit, fosforihappoesterit, boorihappoestérit, epdorgaanisten mo-
‘lybdeeni- ja kromiyhdisteiden alkalimetallisuolat,
sellaisin médrin, ettd korrosio ja karstan ja lietteen saostuminen
mainituille pinnoille saadaan estetyksi,

\36% Patenttivaatimuksen 35 mukainen menetelmg, jossa amino-
alkyléehifosfonihappo on tetrahydro-N,N-bis (fosfonometyyli)=-3-tiofe-
namiini-1,1-dioksidi. p '

37. Patenttivaatimuksen 35 mukainen menetelmi, jossa aminoalky-
leenifosfonihappo on tetrahydro-N,N-bis (dosfonometyyli)-3-tiofenamiini-
l,1-dioksidi.

38. Patenttivaatimuksen 35 mukainen menetelm#, jossa aminoal-
kyleenifosfonihappo on N-~etyylitetrahydro-N- (fosfonometyyli)-3~tio=-
fenamiini~1, 1-dioksidi. _

39. Patenttivaatimuksen 35 mukainen menetelmd, jossa amino-
alkyleenifosfonihappo on tetrahydro—N—(fosfonometyyli)—Nupropyyli-
3-tiofenamiini-1,1-dioksidi. '

40. Patenttivaatimuksen 35 mukainen menetelmd, jossa aminocal-
kyleenifosfonihappo on tetrahydro-N-isopropyyli~-N-(fosfonometyyli) -
3-tiofenamiini-1,1-dioksidi.

41. Patenttivaatimuksen 35 mukainen menetelmd, jossa aminoal-
kyleenifosfonihappo on N-n-butyylitetrahydro-N=- (fosfonometyyli)-3-

tiofenamiini-1,1l-tioksidi.
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42. Patenttivaatimuksen 35 mukainen menetelmd, jossa aminoal-
kyleenifosfonihappo on N-sek-butyylitetrahydro-N-(fosfonometyyli)-3-
tiofenamiini-1,1l-dioksidi.

43. Patenttivaatimuksen 35 mukainen menetelmd, jossa amino-
alkyleenifosfonihappo on N-isobutyylitetrahydro-N-(fosfonometyyli)-
3-tiofenamiini-1,1-dioksidi.

44, Patenttivaatimuksen 35 mukainen menetelmd, jossa aminoalky -
leenifosfonihappo on N-tert-butyylitetrahydro-N-(fosfonometyyli)-3-
tiofenamiini-1,1l~dioksidi. _

45. Patenttivaatimuksen 35 mukainen menetelmd, jossa aminoal-
kyleenifosfonihappo on tetrahydro-N-(2-hydroksietyyli)=-N- (fosfonome-
tyyli)-3~tiofenamiini-1,1l~diocksidi..

46 . Patenttivaatimuksen 3 fmukainen menetelmi, jossa aminoalky-
leenifosfonihappo on tetrahydro-N- (2-hydroksipropyyli)-N=-(fosfonome-
tyyli)-3~tiofenamiini-1,l-dioksidi.

47. Patenttivaatimuksen 35 mukainen menetelmd, jossa aminoalky-
leenifosfonihappo on N-(3-kloori-2-hydroksipropyyli)tetrahydro-N-

! (fosfonometyyli)-3-tiofenamiini-1,1-diocksidi.

48. Patenttivaatimuksen 35 mukainen menetelmid, jossa amino-
alkyleenifosfonihappo on N,N'-metyleenibis/tetrahydro-N-(fosfono-
metyyli)=-3-tiofenamiini/1,1,1',1'-tetraocksidi.

49. Patenttivaatimuksen 35 mukainen menetelmd, jossa amino-
alkyleenifosfonihappo on N,N'—etyleenibis[Eetrahydro—N-(fosfono-" _
metyyli)-3-tiofenamiini/l,1,1',1'-tetracksidi. ' -

50. Patenttivaatimuksen 35 mukainen menetelmd, jossa aminoal-
kyleenifosfonihappo on 3—hydratsiinotetrahydro~N,N—bis(fosfonometyy-
1i)tioefeeni-1,1-dioksidi.

51. Patenttivaatimuksen 35 mukainen menetelmd, jossa aminoal-
kyleenifosfonihappo on tetrahydro-N,N,N',N'-tetrakis (fosfonometyy-
1i)-3,4-tioksidi.
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Patentkrav:

l. Forening, k &nneteckn ad av att den utgéres av en

aminoalkylenfosfonsyra eller ett alkalimetallsalt dirav med formeln:

I .

l &
R : N _
\RZ
“2-——\\\\\ ////
/
/\O
l
vari R betecknar vite eller -} - F-—-P O » By betecknar vite eller
O
2
R, O
2 -
- F-—T::O , R2 betecknar en alkylgrupp inneh&llande 1-4 kolatomer, 2~
K, OH :
hydroxietyl, 2-hydroxipropyl, 5—kloro-2~hydroxipr0pyl c l’—“O
ror
Rﬁ OM

R3 ON

-
—_—T — ¥
c P 0 ”\3 ol

1 Ré O  eller -l- F-f:10 » B3 och R,
(C”z)“ ' R, o
- 2
\\

//
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kan vara lika eller olika och betecknar vite eller en alkylgrupp inne-
hillande 1 ~ 4 kolatomer, n betecknar 1 eller 2, M betecknar vite eller en

alkalimetall, varvid R betecknar

R, OH R, OH
3
1 3
~l=-|[CenP=0 s R,dr. -~ C—P—0  oeh varvid R
L 2 | 1
R[‘ o Jz RA 1
_ b
betecknar vite endast d4 R2 betecknar -N-'!CcC—P—0
_ : b
R oM
¢
. J 2

2. Forening enligt krav 1. k& nnetecknadavatt den ut-
gores av tetrahydro-N,N-bis(fosfonometyl)-3-tiofenamin-1,1-dioxid, tetra-
hydro-N-metyl-N-(fosfonometyl)-3-tiofenamin-1,1-dioxid, N-etyltetrahydro-N-
(fosfonometyl)~3-tiofenamin-1,1-dioxid, tetrahydro-N-(fosfonometyl )~-N-pro-
pyl-3-tiofenamin-1,1-dioxid, tetrahydro-N-isopropyl-N-(fosfonometyl)-3-tio-
fenamin-1,1-dioxid, N-n-butyltetrahydro—N—(fosfonometyl)~3»tiofenamin—l,1-
dioxid, N-sek-butyltetrahydro—N—(fosfonometyl)-3-tiofenamin-1,l-dioxid, N-
isobutyltetrahydro-N-(fosfonometyl)-3-tiofenamin-1,1-dioxid, N-tert~butyl~
tetrahydro-N-(fosfonometyl)-3~tiofenamin-1,1-dioxid, tetrahydro~N-(2-hyd-
roxietyl)-N-(fosfonometyl)-3-tiofenamin-1,1-dioxid, tetrahydro-N-(2-hydroxi-
propyl)-N-(fosfonometyl)-3-tiofenamin-1,1-dioxid, N-(3-kloro-2-hydroxipro-
pyl)—tetrahydro~N—(fosfonometyl)~3-tiofenamin-1,1—dioxid, N,N'-metylenbis
[tetrahydro-N-(fosfonometyl)-3-tiofenamin/1,1,1 ,1 ~tetraoxid, N,N'-etyl-
enbis[@étrahydro—N—(fosfonometyl)—3-tiofenami§71,1',1'-tetraoxid, 3-hydra-
zinotetrahydro-N,N-bis(fosfonometyl)tiofen-l,1—dioxid eller tetrahydro-N,N,
N! ,N'-tetrakis(fosfonometyl)—},4~tiofendiamin—l,l-dioxid.

5. Forfarande fo6r inhibering av avsittning av pannsten och slam pi
virmeoverforande ytor i kylvattensystem och pannor, k i nne teececknat
av att till systemet sdttes en komposition enligt krav 1 i tillrickligt stor

mingd for inhibering av avsidttningen av pannsten och slam rd dessa ytor.
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4. Forfarande enligt krav 3, k & h netecknat av att den
anvinda aminoalkylenfosfonsyran utgéres av tetrahydro-N,N—bis(fosfonometyl)
~3-tiofenamin-1,1-dioxid, tetrahydro-N-metyl-N-(fosfonometyl)-3-tiofenamin
-1,1-dioxid,N~etyltetrahydro-N-(fosfonometyl)-3-tiofenamin-1 y1-dioxid, tetra-
hydro—N-(fosfonometyl)—N—propyl-}-tiofenamin—l,l,dioxid,tetrahydro-Nniso-
propyl-N-(fosfonometyl)-3-tiofenamin-1,1-dioxid, N—n-butyltetrahydro-N-(fos-
fonometyl)-3-tiofenamin-1,1-dioxid, N-sek-butyltetrahydro-N-(fosfonometyl)
-5~tiofenamin-1,1-~dioxid, Nuisobutyltetrahydro~N-(fosfonometyl)-B-tiofen—
amin-1,1-dioxid, N—tert-butyltetrahydro—N~(fosfonometyl)-3-tiofenamin—1,1-
dioxid, tetrahydro—N—(2—hydroxiety1)-N-(fosfonometyl)-3~tiofenamin-l,1-di-
oxid, tetrahydro—N—(2—hydroxipropyl)*N-(fosfonometyl)-3—tiofenamin—1,l—di—
oxid, N—(3-kloro-2—hydroxipropyl)tetrahydro—N-(fosfonometyl)-3—tiofenamin~
-1,1~-dioxid, N,N'—metylenbisZ}Btrahydro-N-(fosfonometyl)—3-tiofenamiﬁ7l,1,
1',1'-tetraoxid, N,N'-etylenbis~[§btrahydro-N-(fosfonometyl)-3-tiofenamié7
1,1',1'-tetraoxid, 3-hydrazinotetrahydro~N,N-bis(fosfonometyl)tiefen—l,1-
dioxid eller tetrahydro—N,N,N',N'—tetrakis(fosfonometyl)—3,4-tiofendiamin—
=1,1-dioxid. _

5. Forfarande foér inhibering av korrosion av metallytor i kontakt
med ett vattenhaltigt system och avsdttning av pannsten och slam P& virme-
gverférande ytor i kylvattensystem och pannos, k &nnetecknat av
att till systemet sittes en forening enligt krav 1 i kombination med kor-
rosionsinhibitorer bestdende av vattenlésliga zinksalter, 2-merkaptoben-
sotiazol, bensotriazol, tolyltriazol, fosfater, polyfosfater, vattenlsg-
liga organiska polymerer, silikater, dialkylditiokarbamater, nitriter, oxa-
zoler, imidazoler, ligniner, lignousulfonater, tannin, fosforsyraestrar,
borsyraestrar, alkalimetallsalter av oorganisk molybden~ och/eller kromfsre-
ningar i tillridckligt stor mingd for inhibering av korrosion och avsdttning
av pannsten och slam pd ytorna.

b. Férfarande enligt krav 5, k anne te ok na t av att amin-
oalkylenfosfonsyran utgdres av tetrahydro~N,N—bis(fosfonometyl)-}-tiofen-
amin-1,1l-dioxid, tetrahydro-N-metyl- -N-(fosfonometyl)-3-tiofenamin-1,1-dio-~
xid, N-etyltetrahydro-N-(fosfonometyl)-3- tiofenamin-1,1-dioxid, tetrahydro-
~N-(fosfonometyl)-N-propyl-3-tiofenamin- 1,1-dioxid, tetrahydro-N~isopropyl-
-N-(fosfonometyl)-3~tiofenamin~ 1,1-dioxid N~n-buty1tetrahydro—N~(fosfono-
metyl)-3-tiofenamin-1,1- ~dioxid,N-sek- -butyltetrahydro-N-(fosfonometyl)-3-
tiofenamin-1,1-dioxid, N~isobutyltetrahydro-N-(fosfonometyl)-3-tiofenamin-
1l,1-dioxid, N-tert- butyltetrahydro—N-(fosfonometyl) ~3-tiofenamin-1,1-dioxid,
tetrahydro-N-(2-hydroxietyl)- ~N-(fosfonometyl)-3-tiofenamin-1,1~ dioxid, te-
trahydro-N-(2-hydroxipropyl)- -N-(fosfonmetyl )- 3 tiofenamin-1,1~dioxid, N-
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-(3-kloro-2-hydroxipropyl)tetrahydro~N-(fosfonometyl)-3=tiefenamin-1-1-di-
oxid, N,N'—metylenbis[fétrahydro—N~(fosfonometyl)—3—tiofenami§7—l,l,l',1'—
tetraoxid, N,N'~etylenbis[fétrahydro~N-(fosfonometyl)—3—tiofenami§71,1,1'-
1'~tetraoxid, 3—hydrazinotetrahydro-N,N~bis(fosfonometyl)tiofen-l,l—dioxid
eller tetrahydro-N,N,N',N'-tetrakis(fosfonometyl)-3,4-tiofendiamin-1,1~di-

oxid.
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