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T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  l i q u e f i e d   n o r m a l l y   s o l i d  

f o r m s   of  p o l y o x y a l k y l e n e   b l o c k   c o p o l y m e r s .   The  c o m p o s i t i o n s  

of   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   in  f l o w a b l e  

p e s t i c i d e   c o n c e n t r a t e s .  

P e s t i c i d a l l y - a c t i v e   c o m p o u n d s   h a v e   c o n v e n t i o n a l l y  

b e e n   f o r m u l a t e d   as  e m u l s i f i a b l e   c o n c e n t r a t e s   or  as  w e t t a b l e  

p o w d e r s .   The  e m u l s i f i a b l e   c o n c e n t r a t e s   h a v e   n o r m a l l y   b e e n  

t h e   t y p e   of  f o r m u l a t i o n   p r e f e r r e d   f o r   p e s t i c i d e s   w h i c h   a r e  

s o l u b l e   in  o r g a n i c   s o l v e n t s .   P e s t i c i d e s   w i t h   l i m i t e d  

s o l v e n t   s o l u b i l i t y   h a v e   u s u a l l y   been   f o r m u l a t e d   as  w e t t a b l e  

p o w d e r s .   B o t h   of  t h e s e   f o r m u l a t i o n   t y p e s   p r e s e n t   t h e i r   own  

s p e c i a l   p r o b l e m s .  

E m u l s i f i a b l e   c o n c e n t r a t e s   a r e   b a s e d   on  one  of   o u r  

d i m i n i s h i n g   n a t u r a l   r e s o u r c e s  -   p e t r o l e u m .   B e c a u s e   l a r g e  

a m o u n t s   of  s o l v e n t s   a r e   r e q u i r e d ,   e m u l s i f i a b l e   c o n c e n t r a t e s  

can  o n l y   b e c o m e   more   e x p e n s i v e   as  t i m e   g o e s   on .   In  a d d i t i o n  

to   t h e   e c o n o m i c   c o n s i d e r a t i o n s ,   i t   i s   b e c o m i n g   i n c r e a s i n g l y  

a p p a r e n t   t h a t   c o n s e r v a t i o n   of  t h i s   v a l u a b l e   r e s o u r c e   i s  

i m p e r a t i v e .  

W e t t a b l e   p o w d e r s   a re   d u s t y   and  b r e a t h i n g   t h e   d u s t  

can  c a u s e   s k i n   and  eye   i r r i t a t i o n   as  w e l l   as  i l l n e s s .  

D i s p o s a l   of  t h e   r e s i d u e   c o n t a i n i n g   bag  i s   a l s o   of  g r o w i n g  

c o n c e r n ,   b e c a u s e   c h i l d r e n   and  t h o s e   u n f a m i l i a r   w i t h   t h e  

p o t e n t i a l   h a z a r d s   m i g h t   be  e x p o s e d   when  t h e   bag  i s   d i s -  

c a r d e d .  



As  a  r e s u l t   of  t h e s e   p r o b l e m s ,   f l o w a b l e   f o r m u l a -  

t i o n s   a r e   b e c o m i n g   i n c r e a s i n g l y   more   p r e v a l e n t .   They   a r e  

p r e p a r e d   by  d i s p e r s i n g   t h e   f i n e l y   d i v i d e d   p e s t i c i d e   i n -  

g r e d i e n t s   in  an  a q u e o u s   med ium  to  f o r m   a  c o n c e n t r a t e d  

d i s p e r s i o n .   Fo r   a p p l i c a t i o n   t h i s   d i s p e r s i o n   i s   f u r t h e r  

d i l u t e d   w i t h . w a t e r .   F l o w a b l e   f o r m u l a t i o n s   p r o v i d e   t h e  

f o l l o w i n g   a d v a n t a g e s :   l i t t l e   or   no  o r g a n i c   s o l v e n t   r e -  

q u i r e d ,   v i r t u a l   e l i m i n a t i o n   of  i n h a l a t i o n   d a n g e r ,   a n d  

g r e a t l y   r e d u c e d   s k i n   and  eye  i r r i t a t i o n   p r o b l e m s .   I n  

a d d i t i o n ,   c o n t a i n e r   r e s i d u e s   can   e a s i l y   be  h o s e d   i n t o   t h e  

s p r a y   t a n k   p r i o r   to   d i s p o s i n g   t h e   c o n t a i n e r .  

The  a p p l i c a t i o n s   of  p o l y o x y a l k y l e n e   b l o c k   c o -  -  

p o l y m e r s ,   e s p e c i a l l y   p o l y o l s   c o n t a i n i n g   h i g h   a m o u n t s   o f  

e t h y l e n e   o x i d e ,   h a v e   been   w i d e l y   r e c o g n i z e d   and  u s e d   a s  

e f f e c t i v e   e m u l s i f i e r s   f o r   p e s t i c i d e   c o n c e n t r a t e s .   B e c a u s e  

of  t h e i r   h i g h   e t h y l e n e   o x i d e   c o n t e n t s ,   t h e s e   p o l y o l s   a r e  

e i t h e r   p a s t e   or   s o l i d   p r o d u c t s ,   m a k i n g   t h e i r   u s e s   i n  

f o r m u l a t i n g   a g r i c u l t u r a l   p r o d u c t s   c u m b e r s o m e   and  v e r y  

d i f f i c u l t ,   due  to   g e l   f o r m a t i o n   upon   a d d i t i o n   of   w a t e r .   I n  

a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r i o r   a r t ,   i t   was  d i s c o v e r e d   t h a t  

c e r t a i n   a l c o h o l   e t h o x y l a t e s ,   s u c h   as  t r i d e c y l   a l c o h o l ,   6 

mole   e t h o x y l a t e   or  C18  a l c o h o l   20  mole   e t h o x y l a t e ,   p l u s  

w a t e r ,   a r e   good   s o l v e n t s .   H o w e v e r ,   a g r i c u l t u r a l   c h e m i c a l  

f o r m u l a t o r s   h a v e   d i s c o v e r e d   t h a t   such   a l c o h o l   e t h o x y l a t e s  

a r e   d e t r i m e n t a l   to   l o n g   t e r m   s t a b i l i t y   of  t he   p e s t i c i d e  



c o n c e n t r a t e .   F u r t h e r ,   t he   p r i o r   a r t   c o m p o s i t i o n s   h a v e  

p r e s e n t e d   p r o b l e m s   r e l a t e d   to  g e l l i n g   and  o f t e n   h a v e  

v i s c o s i t i e s   t h a t   a r e   t o o   h i g h   to  be  r e a d i l y   p u m p a b l e   f r o m  

a r o u n d   room  t e m p e r a t u r e ,   i . e . ,   20  to  25°C  up  to  5 0 ° C .  

I t   h a s   g e n e r a l l y   b e e n   b e l i e v e d ,   in  a c c o r d a n c e   w i t h  

t h e   p r i o r   a r t ,   t h a t   to  s o l u b i l i z e   h i g h   e t h y l e n e   o x i d e  

c o n t e n t   p o l y o l s   and  p r e v e n t   g e l   f o r m a t i o n ,   t h e   p o l y o l   m u s t  

be  a d d e d   in  s m a l l   a m o u n t s ,   or   i n c r e m e n t a l l y ,   to  c h i l l e d  

w a t e r ,   b e c a u s e   w a t e r   a t   room  t e m p e r a t u r e   or  h i g h e r   w o u l d  

c a u s e   ge l   f o r m a t i o n .  

A c c o r d i n g l y ,   i t   is   a  p u r p o s e   of  t h e   i n s t a n t  

i n v e n t i o n   to  p r o v i d e   l i q u i d   c o m p o s i t i o n s   u s e f u l   in  p e s t i c i d e  

c o n c e n t r a t e s   w h i c h   a re   r e a d i l y   p u m p a b l e   at   t e m p e r a t u r e s  

b e l o w   50°C  and  p a r t i c u l a r l y   a t   or   a b o u t   room  t e m p e r a t u r e ,  

w h i c h   a r e   n o n - g e l l i n g   and  w h i c h  p o s s e s s   l o n g   t e r m   s t a -  

b i l i t y .  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   i n s t a n t   i n v e n t i o n ,   i t   h a s  

b e e n   d i s c o v e r e d   t h a t   t he   a b o v e   o b j e c t s   may  be  a c h i e v e d   b y  

l i q u i d   c o m p o s i t i o n s   u s e f u l   in  p e s t i c i d e   c o n c e n t r a t e s  

c o m p r i s i n g   a  n o r m a l l y   s o l i d   p o l y o x y a l k y l e n e   b l o c k   c o p o l y m e r  

n o n i o n i c   s u r f a c e - a c t i v e   a g e n t s   and  e t h y l e n e   g l y c o l   w i t h   o r  

w i t h o u t   w a t e r .   As  u sed   h e r e i n ,   t h e   e x p r e s s i o n   " n o r m a l l y  

s o l i d "   i n c l u d e s   t h e   p a s t e   f o r m .   I t   has   been   f o u n d   a l s o   i n  

a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   i n s t a n t   i n v e n t i o n   t h a t   t h e s e   n o r m a l l y  

s o l i d   n o n i o n i c   p o l y o x y a l k y l e n e   b l o c k   c o p o l y m e r s   d i s s o l v e  

r e a d i l y   in  e t h y l e n e   g l y c o l   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   1 7 0 ° F  



or   h i g h e r   ( 1 7 0 ° F   is   a b o u t   7 7 ° C ) .   The  u s e   of  t e m p e r a t u r e s  

l o w e r   t h a n   1 7 0 ° F   r e s u l t s   in  f o r m a t i o n   of  " s c u m "   or   g e l  

f o r m a t i o n   w h e r e a s   no  scum  or   g e l   w h a t s o e v e r   i s   f o r m e d   a t  

1 7 0 ° F   o r   h i g h e r .   A l s o ,   s u b s e q u e n t   a d d i t i o n   of   w a t e r   to  t h e  

n o n i o n i c   c o p o l y m e r / g l y c o l   b l e n d   h e l d   a t   170°F   d i d   n o t   f o r m  

any  scum  or   g e l .  T h e r e   i s   no  known   u p p e r   t e m p e r a t u r e   l i m i t  

o t h e r   t h a n   one   of   e c o n o m i c s ,   i . e . ,   t h e   c o s t   of  h e a t i n g .  

The  e m u l s i f i e r   of  t h e   i n s t a n t   i n v e n t i o n   c o m p r i s e s  

f r o m   a b o u t   15  to  90  p e r c e n t   by  w e i g h t   n o r m a l l y   s o l i d  

n o n i o n i c   p o l y o x y a l k y l e n e   b l o c k   c o p o l y m e r ,   15  to   80  p e r c e n t  

by  w e i g h t   e t h y l e n e   g l y c o l   and  0  to   30  p e r c e n t   by  w e i g h t   o f  

w a t e r .   The  p r e f e r r e d   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s e s   f r o m   a b o u t   20  t o  

80  p e r c e n t   by  w e i g h t   p o l y o x y a l k y l e n e   b l o c k   c o p o l y m e r ,   20  t o  

60  p e r c e n t   by  w e i g h t   e t h y l e n e   g l y c o l   and  5  to  20  p e r c e n t - b y  

w e i g h t   w a t e r .  

S u i t a b l e   n o n i o n i c   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   a r e  

c o g e n e r i c   m i x t u r e s   of  c o n j u g a t e d   p o l y o x y a l k y l e n e   c o m p o u n d s  

c o n t a i n i n g   in   t h e i r   s t r u c t u r e   t h e   r e s i d u e   of  an  a c t i v e  

h y d r o g e n   c o n t a i n i n g   c o m p o u n d   h a v i n g   f rom  1  to  6  c a r b o n   a t o m s  

and  a t   l e a s t   one   h y d r o p h o b i c   o x y a l k y l e n e   c h a i n   in   w h i c h   t h e  

o x y g e n / c a r b o n   a tom  r a t i o   d o e s   n o t   e x c e e d   0 . 4 0   and  a t   l e a s t  

one   h y d r o p h i l i c   o x y a l k y l e n e   c h a i n   in  w h i c h   t h e   o x y g e n / c a r b o n  

a tom  r a t i o   is   g r e a t e r   t h a n   0 . 4 0 .  

P o l y m e r s   of  o x y a l k y l e n e   g r o u p s   o b t a i n e d   f r o m  

p r o p y l e n e   o x i d e ,   b u t y l e n e   o x i d e ,   a m y l e n e   o x i d e , s t y r e n e  

o x i d e ,   m i x t u r e s   of  such   o x y a l k y l e n e   g r o u p s   w i t h   e a c h   o t h e r  



and  w i t h   m i n o r   a m o u n t s   of  p o l y o x y a l k y l e n e   g r o u p s   o b t a i n e d  

f r o m   e t h y l e n e   o x i d e ,   b u t a d i e n e   d i o x i d e ,   and  g l y c i d o l   a r e  

i l l u s t r a t i v e   of   h y d r o p h o b i c   o x y a l k y l e n e   c h a i n s   h a v i n g   a n  

o x y g e n / c a r b o n   a tom  r a t i o   n o t   e x c e e d i n g   0 . 4 0 .   P o l y m e r s   o f  

o x y a l k y l e n e   g r o u p s   o b t a i n e d   f r o m   e t h y l e n e   o x i d e ,   b u t a d i e n e  

d i o x i d e ,   g l y c i d o l ,   m i x t u r e s   of   s u c h   o x y a l k y l e n e   g r o u p s   w i t h  

e a c h   o t h e r   and  w i t h   m i n o r   a m o u n t s   of  o x y a l k y l e n e   g r o u p s  

o b t a i n e d   f rom  p r o p y l e n e   o x i d e , b u t y l e n e   o x i d e ,   a m y l e n e   o x i d e  

and   s t y r e n e   o x i d e   a r e   i l l u s t r a t i v e   of   h y d r o p h i l i c   o x y -  

a l k y l e n e   c h a i n s   h a v i n g   an  o x y g e n / c a r b o n   r a t i o   g r e a t e r   t h a n  

0 . 4 0 .  

Among  t h e   c o n j u g a t e d   p o l y o x y a l k y l e n e   c o m p o u n d s  

w h i c h   can  be  u s e d   in  t h e   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   i n v e n t i o n   a r e  

t h o s e   w h i c h   c o r r e s p o n d   to  t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   Y  i s  t h e   r e s i d u e   of  an  o r g a n i c   c o m p o u n d   h a v i n g   f r o m  

a b o u t   1  to  6  c a r b o n   a t o m s   and  c o n t a i n i n g   x  r e a c t i v e   h y d r o g e n  

a t o m s   in  w h i c h   x  has   a  v a l u e   of  a t   l e a s t   o n e ,   m  has   a  v a l u e  

s u c h   t h a t   t he   o x y e t h y l e n e   c o n t e n t   of  t he   m o l e c u l e   is  f r o m  

a b o u t   20  to  90  w e i g h t   p e r c e n t   and  n  has   a  v a l u e   such   t h a t  

t h e   t o t a l   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  t h e   p o l y o x y p r o p y l e n e   g r o u p s   i s  

f rom  a b o u t   950  to  4 0 0 0 .   C o m p o s i t i o n s   of  t h i s   t y p e   a r e   m o r e  

p a r t i c u l a r l y   d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t s   Nos .   2 , 6 7 4 , 6 1 9   a n d  

2 , 6 7 7 , 7 0 0 .  



O t h e r   s u i t a b l e   n o n i o n i c   b l o c k   c o p o l y m e r s   w h i c h  

c o r r e s p o n d   to   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   Y,  n,  m  and  x  h a v e   v a l u e s   as  s e t   f o r t h   a b o v e .  

C o m p o s i t i o n s   of  t h i s   t y p e   a r e   m o r e   p a r t i c u l a r l y   d e s c r i b e d   i n  

U . S .   P a t e n t   No.  3 , 0 3 6 , 1 1 8 .   In   e i t h e r   of   t h e   a b o v e   f o r m u l a s ,  

c o m p o u n d s   f a l l i n g   w i t h i n   t h e   s c o p e   of  t h e   d e f i n i t i o n   f o r   Y 

i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   p r o p y l e n e   g l y c o l ,   e t h y l e n e   g l y c o l ,  

d i e t h y e l n e   g l y c o l ,   g l y c e r i n e ,   p e n t a e r y t h r i t o l ,   t r i m e t h y l o l -  

p r o p a n e ,   t h y i e n e   d i a m i n e   and  t h e   l i k e .   A l s o ,   t h e   o x y -  

p r o p y l e n e   c h a i n s   o p t i o n a l l y ,   b u t   a d v a n t a g e o u s l y ,   c o n t a i n  

s m a l l   a m o u n t s   of   e t h y l e n e   o x i d e   and  t h e   o x y e t h y l e n e   c h a i n s  

a l s o   o p t i o n a l l y ,   b u t   a d v a n t a g e o u s l y ,   c o n t a i n   s m a l l   a m o u n t s  

of   a l k y l e n e   o x i d e s   s u c h   as  p r o p y l e n e   o x i d e   and  b u t y l e n e  

o x i d e .  

P r e f e r r e d   c o m p o u n d s   of   t h e   a b o v e   t y p e   a r e   t h o s e  

w h e r e i n   Y  i s   t h e   r e s i d u e   of   p r o p y l e n e   g l y c o l   or   e t h y l e n e  

g l y c o l   and   x  i s   2.  In  a l l   c a s e s ,   t he   c o m p o u n d s   of  t h i s  

i n v e n t i o n   a r e   t h o s e   w h i c h   a r e   n o r m a l l y   s o l i d   as  d e f i n e d  

a b o v e .   W h e t h e r   or  n o t   t h e   p r o d u c t   is  a  s o l i d   r a t h e r   t h a n   a  

l i q u i d   v a r i e s ,   n o t   o n l y   w i t h   t h e   p e r c e n t   o x y e t h y l e n e   g r o u p s  

in  t h e   c o m p o u n d ,   b u t   a l s o   w i t h   t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  t h e  

p o l y o x y p r o p y l e n e   g r o u p s .   More  s p e c i f i c a l l y ,   w h e r e   t h e  

m o l e c u l a r   w e i g h t   of  t h e   p o l y o x y p r o p y l e n e   g r o u p s   in  t he   f i r s t  

f o r m u l a   i s   9 5 0 ,   t h e   p e r c e n t   o x y e t h y l e n e   g r o u p s   s h o u l d   b e  



g r e a t e r   t h a n   55  p e r c e n t .   On  t h e   o t h e r   h a n d ,   w h e r e   t h e  

m o l e c u l a r   w e i g h t   of  t h e   p o l y o x y p r o p y l e n e   g r o u p s   i s   4 0 0 0 ,   t h e  

p e r c e n t   of   o x y e t h y l e n e   g r o u p s   m u s t   be  g r e a t e r   t h a n   20.  W i t h  

r e s p e c t   to  t h e   s e c o n d   f o r m u l a   s e t   f o r t h   a b o v e ,   i t   i s   m o s t  

p r e f e r r e d   to  e m p l o y   c o m p o u n d s   w h e r e i n   t h e   t o t a l   m o l e c u l a r  

w e i g h t   of   t h e   p o l y o x y p r o p y l e n e   h y d r o p h o b i c   u n i t s   r a n g e s   f r o m  

1000  to  3 1 0 0 .   W h e r e   t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  t h e   p o l y o x y -  

p r o p y l e n e   g r o u p s   i s   1 0 0 0 ,   t h e   p e r c e n t   o x y e t h y l e n e   g r o u p s  

s h o u l d   e x c e e d   55,  w h e r e a s   when  t h e   t o t a l   m o l e c u l a r  w e i g h t   o f  

t h e   p o l y o x y p r o p y l e n e   g r o u p s   is   3 1 0 0 ,   t h e   p e r c e n t   p o l y o x y -  

e t h y l e n e   g r o u p s   s h o u l d   e x c e e d   25  p e r c e n t .  

O t h e r   s u i t a b l e   n o n i o n i c   s u r f a c e - a c t i v e   b l o c k  

c o p o l y m e r s   a r e   t h o s e   w h e r e   Y,  in  t h e   a b o v e   f o r m u l a s ,   is   t h e  

r e s i d u e   of  a  n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   r e a c t i v e   h y d r o g e n   c o m p o u n d  

h a v i n g   1  to   6  c a r b o n   a t o m s   p e r   m o l e c u l e   and  m o s t   p r e f e r a b l y  

w h e r e   Y  is   t he   r e s i d u e   of  e t h y l e n e   d i a m i n e   and  x  is   4.  S u c h  

c o m p o u n d s   c o n t a i n   a d j o i n e d   to  t h e   n i t r o g e n s   of  t h e   e t h y l e n e  

d i a m i n e ,   o x y p r o p y l e n e   u n i t s - a n d   o x y e t h y l e n e   u n i t s .   T h e  

o x y p r o p y l e n e   u n i t s   may  be  a d j o i n e d   to  t he   n i t r o g e n s   of  t h e  

e t h y l e n e   d i a m i n e   and  o u t b o a r d   of  s a i d   o x y p r o p y l e n e   u n i t s   a r e  

o x y e t h y l e n e   u n i t s .   P r o d u c t s   of  t h i s   t y p e   a re   d e s c r i b e d   i n  

U . S .   P a t e n t   No.  2 , 9 7 9 , 5 2 8 .   T h e .  o x y p r o p y l e n e   u n i t s   w o u l d  

p r e f e r a b l y   h a v e   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   of   500  to  7000  and  t h e  

o x y e t h y l e n e   u n i t s   w o u l d   r a n g e   f rom  a p p r o x i m a t e l y   25  to  80  

w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e   c o m p o u n d .   H o w e v e r ,   t h i s   v a r i e s   w i t h  

t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  t h e   p o l y o x y p r o p y l e n e   u n i t s ,   i e . ,  

w h e r e   t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  t h e   p o l y o x y p r o p y l e n e   u n i t s   i s  



5 0 0 ,   t h e   w e i g h t   p e r c e n t   e t h y l e n e   o x i d e   u n i t s   s h o u l d   e x c e e d  

65  p e r c e n t   w h e r e a s ,   w h e r e   t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of   t h e   o x y -  

p r o p y l e n e   u n i t s   i s   7 0 0 0 ,   t h e   o x y e t h y l e n e   u n i t s   s h o u l d   e x c e e d  

25  p e r c e n t   by  w e i g h t .  

As  w i t h   t h e   f o r m u l a s   s e t   f o r t h   a b o v e ,   t h e   o x y -  

e t h y l e n e   u n i t s   can   be  a d j o i n e d   to   t h e   n i t r o g e n s   w i t h   t h e  

o x y p r o p y l e n e  u n i t s   o u t b o a r d   of   s a i d   o x y e t h y l e n e   u n i t s .  

The  i n v e n t i o n   is   i l l u s t r a t e d   by  t h e   f o l l o w i n g  

s p e c i f i c   e x a m p l e s ,   w h i c h   a r e   to  be  t a k e n   as  i l l u s t r a t i v e   a n d  

n o t   in   a  l i m i t i n g   s e n s e .   In  t h e   e x a m p l e s ,   p a r t s   a r e   b y  

w e i g h t   u n l e s s   o t h e r w i s e   s p e c i f i c a l l y   i n d i c a t e d ,   and  t e m p e r a -  

t u r e s   a r e   in  d e g r e e s   c e n t i g r a d e .  

In  t h e   e x a m p l e s ,   t h e   p o u r   p o i n t   was  d e t e r m i n e d   a s  

f o l l o w s :  

A  h e a t - t r e a t e d   g l a s s   t u b e ,   13  c e n t i m e t e r s   h i g h ,  

w i t h   i n t e r n a l   d i a m e t e r   of  28  m i l l i m e t e r s   and  an  e x t e r n a l  

d i a m e t e r   of   32  m i l l i m e t e r s   i s   f i l l e d   to  t h e   8  c e n t i m e t e r  

l e v e l   w i t h   t h e   s a m p l e .   The  t u b e   i s   t h e n   p l a c e d   in   a  d r y  

i c e - a c e t o n e   b a t h ,   a  t h e r m o m e t e r   i s   p l a c e d   in  t h e   t u b e ,   a n d  

t h e   s a m p l e   s t i r r e d   w i t h   t h e   t h e r m o m e t e r .   The  t u b e   i s   r e m o v e d  

f r o m   t h e   b a t h   a p p r o x i m a t e l y   e v e r y   10  to  15  s e c o n d s   a n d  

c h e c k e d   to   s e e   i f   t h e   p r o d u c t   is  s t i l l   p o u r a b l e ,   c h e c k i n g  

w i t h   t h e   t h e r m o m e t e r   to   be  s u r e   t h e   p r o d u c t   i s   a t   a  u n i f o r m  

t e m p e r a t u r e   t h r o u g h o u t .   Each  t i m e   t h e   t u b e   is   r e m o v e d   f r o m  

t h e   b a t h ,   i t   is   c h e c k e d   by  t i l t i n g   to  s e e   i f   t h e   p r o d u c t   i n  

t h e   t u b e   is   p o u r a b l e .   When  i t   r e a c h e s   t h e   p o i n t   w h e r e   i t   i s  

b a r e l y   p o u r a b l e ,   t h e   t e m p e r a t u r e   i s   r e a d   on  t h e   t h e r -  



m o m e t e r .   F i v e   d e g r e e s   F  is   t h e n   a d d e d   to  t h e   t e m p e r a t u r e  

r e a d i n g   as  a  s a f e t y   f a c t o r   and  t h i s   i s   r e c o r d e d   as  t h e   p o u r  

p o i n t .  

The  B r o o k f i e l d   v i s c o s i t y   f o r   t h e   e x a m p l e s   b e l o w  

was  d e t e r m i n e d   as  f o l l o w s :  

The  B r o o k f i e l d   v i s c o m e t e r   r o t a t e s   a  s p i n d l e   in  t h e  

l i q u i d   and  m e a s u r e s   t h e   t o r q u e   n e c e s s a r y   to  o v e r c o m e   t h e  

r e s i s t a n c e   to   t h e   i n d u c e d   m o v e m e n t   a t   a  s p e c i f i c   t e m p e r a -  

t u r e .   More  s p e c i f i c a l l y ,   t h e   s a m p l e   to  be  t e s t e d   i s   p l a c e d  

in   a  250  m i l l i l i t e r   b e a k e r .   The  s a m p l e   s h o u l d   be  o b t a i n e d  

in  t h e   s a m p l e   c o n t a i n e r   u s e d   f o r   t h e   t e s t   to  a v o i d   a n y  

n e c e s s i t y   f o r   m i x i n g   t h e   s a m p l e   b e f o r e   t e s t i n g   and  r e d u c i n g  

t h e   p o s s i b i l i t y   of  a i r   b u b b l e   i n c l u s i o n   and  t h e n   is   a l l o w e d  

to  s t a n d   u n t i l   any  o c c l u d e d   a i r   b u b b l e s   have   d i s a p p e a r e d .  

The  s a m p l e   and  c o n t a i n e r   a r e   t h e n   p l a c e d   in  a  w a t e r   b a t h  

w h i c h   i s   m a i n t a i n e d   a t   a  c o n s t a n t   t e m p e r a t u r e   of  2 5 ° C  

0 . 1 ° C   in  such   a  m a n n e r   t h a t   t he   s a m p l e   l e v e l   is  b e l o w   t h e  

l e v e l   of  t he   b a t h .   The  p r e f e r r e d   s p i n d l e ,   w h i c h   i s  

s p i n d l e   N o .  3   f o r   t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s   is   a t t a c h e d   to  a  

B r o o k f i e l d   v i s c o m e t e r ,   Model   LVF.  T h i s   is  a  w e l l - k n o w n  

d e v i c e   to  t he   s k i l l e d   in  t he   a r t   and  is  r e a d i l y   a v a i l a b l e   o n  

t h e   m a r k e t .   The  s p i n d l e   i s   i n s e r t e d   i n t o   t he   s a m p l e   and  t h e  

v i s c o m e t e r   is   a l l o w e d   to  run   a t   s p e c i f i e d   s p e e d   f o r   10  to  20 

t u r n s   and  t h e n   s t o p p e d   and  t h e   v i s c o s i t y   r e c o r d e d .  



E x a m p l e   1 

A  c o m p o s i t i o n   in  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   i s   p r e p a r e d   by  a d d i n g   60  p a r t s   by  w e i g h t   e t h y l e n e  

g l y c o l   to   a  r e a c t o r   e q u i p p e d   f o r   h e a t i n g ,   c o o l i n g   a n d  

m i x i n g .   The  e t h y l e n e   g l y c o l   i s   a g i t a t e d   and  h e a t e d   to  8 0 ° C  

and  c o n t r o l l e d   to   5 ° C .   T w e n t y - o n e   p a r t s   of  a  n o n i o n i c  

b l o c k   c o p o l y m e r ,   r e f e r r e d   to   h e r e i n   as  N o n i o n i c   N o .  1 ,   i s  

c h a r g e d   to  t h e   r e a c t o r   a t   8 0 ° C   5°C,   w i t h   c o n t i n u e d  

s t i r r i n g .   N o n i o n i c   No.  1  d e f i n e s   a  b l o c k   c o p o l y m e r   w h i c h   i s  

t h e   p o l y o x y e t h y l e n e   a d d u c t   of  a  p o l y o x y p r o p y l e n e   h y d r o p h o b i c  

b a s e ,   i . e . ,   c o m p r i s e s   p o l y o x y e t h y l e n e   g r o u p s   a t   b o t h   e n d s   o f  

a  p o l y o x y p r o p y l e n e   b a s e .   The  m o l e c u l a r   w e i g h t   of  t h e  

h y d r o p h o b i c   b a s e   is   a b o u t   3250  and  t h e   o x y e t h y l e n e   c o n t e n t  

i s   a b o u t   50  w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e   m o l e c u l e .   In  s t i r r i n g ,  

t h e   c r e a t i o n   of  a  v o r t e x   i s   a v o i d e d   s i n c e   t h i s   t e n d s   t o  

c a u s e   f o a m i n g .   A g i t a t i o n   i s   c o n t i n u e d   u n t i l   t h e   m i x t u r e   i s  

u n i f o r m .   H e a t i n g   is  t h e n   d i s c o n t i n u e d   and  19  p a r t s   b y  

w e i g h t   of  c i t y   w a t e r   a t   t h e   t e m p e r a t u r e   of  t h e   w a t e r   l i n e   i s  

a d d e d   and  a g i t a t i o n   c o n t i n u e d   u n t i l   t he   p r o d u c t   i s   u n i -  

f o r m .   The  r a t e   of  a g i t a t i o n   m u s t   be  s u c h   as  to   a v o i d  

f o a m i n g .   The  m a t e r i a l   is  t h e n   p o u r e d   f r o m   t h e   r e a c t o r   i n t o  

d r u m s   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   20°C  to  6 0 ° C .  

The  p r o d u c t   has   a  s p e c i f i c   g r a v i t y   of  1 . 0 7 6 .   T h e  

B r o o k f i e l d   v i s c o s i t i e s   u s i n g   s p i n d l e   N o .  3   a t   an  rpm  of  30 

w e r e   324  cps   a t   25°C  and  112  cps   a t   5 0 ° C .  



E x a m p l e s   2  and  3 

Two  c o m p o s i t i o n s   w e r e   p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d   a b o v e  

f o r   E x a m p l e   1.  H o w e v e r ,   s a m p l e s   w e r e   t a k e n   a f t e r   s t i r r i n g  

one   h o u r ,   two  h o u r s ,   and  t h r e e   h o u r s   f o r   E x a m p l e   2  and  o n e  

h o u r   and  two  h o u r s   f o r   E x a m p l e   3.  The  p o u r   p o i n t   a n d  

B r o o k f i e l d   v i s c o s i t y   f o r   e a c h   s a m p l e   f r o m   e a c h   e x a m p l e   i s  

shown  in  T a b l e   I  b e l o w   a l o n g   w i t h   t h e   s p e c i f i c   g r a v i t i e s   f o r  

E x a m p l e   3 .  





E x a m p l e s   4 - 1 3  

Ten  c o m p o s i t i o n s ,   in  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   i n s t a n t  

i n v e n t i o n ,   a r e   p r e p a r e d   in  t he   m a n n e r   d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   1 

f r o m   t h e   c o m p o s i t i o n s   s h o w n   in  T a b l e   I I   b e l o w .   The  s p e c i f i c  

g r a v i t i e s   of  t h e   r e s u l t i n g   p r o d u c t   and  t h e  B r o o k f i e l d  

v i s c o s i t i e s   u s i n g   No.  3  s p i n d l e   a t   30  rpm  a t   v a r y i n g  

t e m p e r a t u r e s   a r e   a l s o   shown   in  T a b l e   II   b e l o w .  

In  t h e   T a b l e   I I ,   N o n i o n i c   N o .  2   d e f i n e s   t h e  

p o l y o x y e t h y l e n e   a d d u c t   of  a  p o l y o x y p r o p y l e n e   h y d r o p h o b i c  

b a s e   h a v i n g   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   of  t h e   h y d r o p h o b i c   b a s e   o f  

a b o u t   1750  w h e r e i n   t h e   o x y e t h y l e n e   c o n t e n t   is   a b o u t   50  

w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e   m o l e c u l e .  





E x a m p l e   14 

A  c o m p o s i t i o n   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   i n s t a n t  

i n v e n t i o n   i s   p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1  w i t h   t h e  

e x c e p t i o n   t h a t   t he   p o l y o x y p r o p y l e n e   a d d u c t   of  a  p o l y o x y -  

e t h y l e n e   b a s e ,   i . e . ,   c o m p r i s e s   p o l y o x y p r o p y l e n e   g r o u p s   a t  

b o t h   e n d s   of  a  p o l y o x y e t h y l e n e   b a s e ,   i s   s u b s t i t u t e d   f o r  

N o n i o n i c   N o .  1 .   The  o x y e t h y l e n e   c o n t e n t   i s   a b o u t   40  w e i g h t  

p e r c e n t   of  t h e   m o l e c u l e   and  t h e   p o l y o x y p r o p y l e n e   h y d r o p h o b i c  

g r o u p s   h a v e   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   of  a b o u t   3 1 0 0 .   The  p r o d u c t  

i s   r e a d i l y   p u m p a b l e   a t   t e m p e r a t u r e s   b e l o w   5 0 ° C ,   i n c l u d i n g  

room  t e m p e r a t u r e ,   and  p o s s e s s e s   l o n g   t e r m   s t a b i l i t y .  

E x a m p l e   15 

A  c o m p o s i t i o n   in  a c c o r d a n c e   w i t h   t he   i n s t a n t  

i n v e n t i o n   i s   p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   1  w i t h   t h e  

e x c e p t i o n   t h a t   t h e   p o l y o x y e t h y l e n e   a d d u c t   of  a  p o l y o x y -  

p r o p y l e n e - e t h y l e n e   d i a m i n e   c o n d e n s a t e   i s   s u b s t i t u t e d   f o r  

N o n i o n i c   N o .  1 .   The  o x y p r o p y l e n e   h y d r o p h o b i c   b a s e   has   a  

m o l e c u l a r   w e i g h t   of  a b o u t   5000  and  the   o x y e t h y l e n e   c o n t e n t  

i s   a b o u t   40  w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e   m o l e c u l e .   The  p r o d u c t   i s  

r e a d i l y   p u m p a b l e   a t   t e m p e r a t u r e s   b e l o w   50°C,   i n c l u d i n g   r o o m  

t e m p e r a t u r e ,   and  p o s s e s s e s   l o n g   t e r m   s t a b i l i t y .  

E x a m p l e   16 

A  c o m p o s i t i o n   in  a c c o r d a n c e   w i t h   the   i n s t a n t  

i n v e n t i o n   i s   p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   1  w i t h   t h e  

e x c e p t i o n   t h a t   t he   p o l y o x y p r o p y l e n e   a d d u c t   of  a  p o l y o x y -  

e t h y l e n e - e t h y l e n e   d i a m i n e   c o n d e n s a t e   is   s u b s t i t u t e d   f o r  

N o n i o n i c   N o .  1 .   The  o x y p r o p y l e n e   g r o u p s   have   a  m o l e c u l a r  



w e i g h t   of  a b o u t   1500  and  t h e   o x y e t h y l e n e   c o n t e n t   is   a b o u t   70  

p e r c e n t   by  w e i g h t   of  t h e   m o l e c u l e .   The  p r o d u c t   is   r e a d i l y  

p u m p a b l e   a t   t e m p e r a t u r e s   b e l o w   5 0 ° C ,   i n c l u d i n g   room  t e m p e r a -  

t u r e ,   and.  p o s s e s s e s   l o n g   t e r m   s t a b i l i t y .  

W h i l e   t h e r e   h a s   b e e n   shown  and  d e s c r i b e d   h e r e i n  

c e r t a i n   e m b o d i m e n t s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   i t   is   i n t e n d e d  

t h a t   t h e r e   be  c o v e r e d   as  w e l l   any  c h a n g e   o r   m o d i f i c a t i o n  

t h e r e i n   w h i c h   may  be  made  w i t h o u t   d e p a r t i n g   f r o m   t h e   s p i r i t  

and  s c o p e   t h e r e o f .  



1.  A  l i q u i d   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   a  n o r m a l l y  

s o l i d   n o n i o n i c   p o l y o x y a l k y l e n e   b l o c k   c o p o l y m e r   and  e t h y l e n e  

g l y c o l .  

2.  A  c o m p o s i t i o n   of  m a t t e r   c o m p r i s i n g   f r o m   a b o u t  

15  to   90  p e r c e n t   by  w e i g h t   of  a  n o n i o n i c   p o l y o x y a l k y l e n e  

b l o c k   c o p o l y m e r ,   15  to   80  p e r c e n t   by  w e i g h t   e t h y l e n e   g l y c o l  

and  0  to  30  p e r c e n t   by  w e i g h t   w a t e r .  

3.  The  c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d  

n o n i o n i c   c o p o l y m e r   i s   a  c o g e n e r i c   m i x t u r e   of  c o n j u g a t e d  

p o l y o x y a l k y l e n e   c o m p o u n d s   c o n t a i n i n g   in  t h e i r   s t r u c t u r e   t h e  

r e s i d u e   of  an  a c t i v e   h y d r o g e n   c o n t a i n i n g   c o m p o u n d   h a v i n g  

f r o m   1  to   6  c a r b o n   a t o m s   and  a t   l e a s t   one  h y d r o p h o b i c  

o x y a l k y l e n e   c h a i n   in  w h i c h   t h e   o x y g e n / c a r b o n   a t o m   r a t i o   d o e s  

n o t   e x c e e d   0 .4   and  a t   l e a s t   one  h y d r o p h i l i c   o x y a l k y l e n e  

c h a i n   in  w h i c h   t h e   o x y g e n / c a r b o n   a tom  r a t i o   is   g r e a t e r   t h a n  

0 . 4 .  

4.  The  c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   3  w h i c h   c o m p r i s e s  

f r o m   a b o u t   15  to  90  p e r c e n t   by  w e i g h t   of  s a i d   n o n i o n i c  

c o p o l y m e r ,   15  to  80  p e r c e n t   by  w e i g h t   e t h y l e n e   g l y c o l   and  0 

to  30  p e r c e n t   by  w e i g h t   w a t e r .  

5.  The  c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   4  w h e r e i n   s a i d  

n o n i o n i c   c o p o l y m e r   c o r r e s p o n d s   to  t he   f o r m u l a :  



w h e r e i n   Y  i s   t h e   r e s i d u e   of  an  o r g a n i c   c o m p o u n d   h a v i n g   f r o m  

a b o u t   1  to   6  c a r b o n   a t o m s   and  c o n t a i n i n g   x  r e a c t i v e   h y d r o g e n  

a t o m s   in   w h i c h   x  h a s   a  v a l u e   of  a t   l e a s t   o n e ,   m  h a s   a  v a l u e  

s u c h   t h a t   t h e   o x y e t h y l e n e   c o n t e n t   of  t h e   m o l e c u l e   i s   f r o m  

a b o u t   20  to  90  w e i g h t   p e r c e n t   and  n  h a s   a  v a l u e   s u c h   t h a t  

t h e   t o t a l   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  t h e   p o l y o x y p r o p y l e n e   g r o u p s   i s  

f r o m   a b o u t   950  to  4 0 0 0 .  

6.  The  c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   5  w h e r e i n   Y  i s   a  

r e s i d u e   of  p r o p y l e n e   g l y c o l   and  x  i s   2 .  

7.  The  c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   5  w h e r e i n   Y  i s   t h e  

r e s i d u e   of  e t h y l e n e   d i a m i n e   and  x  i s   4 .  

8.  The  c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   4  w h e r e i n   s a i d  

n o n i o n i c   c o p o l y m e r   c o r r e s p o n d s   to  t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   Y  i s   t h e   r e s i d u e   of  an  o r g a n i c   c o m p o u n d   h a v i n g   f r o m  

a b o u t   1  to  6  c a r b o n   a t o m s   and  c o n t a i n i n g   x  r e a c t i v e   h y d r o g e n  

a t o m s   in   w h i c h   x  h a s   a  v a l u e   of  a t   l e a s t   o n e ,   m  h a s   a  v a l u e  

s u c h   t h a t   t he   o x y e t h y l e n e   c o n t e n t   of  t h e   m o l e c u l e   i s   f r o m  

a b o u t   20  to   90  w e i g h t   p e r c e n t   and  n  h a s   a  v a l u e   s u c h   t h a t  

t h e   t o t a l   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  t he   p o l y o x y p r o p y l e n e   g r o u p s   i s  

f r o m   a b o u t   950  to   4 0 0 0 .  

9.  The  c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   7  w h e r e i n   Y  i s   t h e  

r e s i d u e   of  e t h y l e n e   g l y c o l   and  x  i s  2 .  

10.  The  c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   9  w h e r e i n   Y  is   t h e  

r e s i d u e   of  e t h y l e n e   d i a m i n e   and  x  i s   4 .  
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