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Description

[0001] Laprésenteinvention apourobjet!'utilisation de composés terpéniques comprenant des motifs oxypropylénés
et oxyéthylénés, en tant qu'agents de dégraissage/nettoyage de surfaces dures, et plus particulierement de surfaces
métalliques.

[0002] Le domaine du nettoyage/dégraissage de surfaces métalliques demande des performances trés élevées,
notamment pour ce qui concerne le pouvoir dégraissant de la composition mise en oeuvre, ainsi que sa capacité a ne
pas créer de mousse. Notons de plus que ces résultats sont bien souvent requis alors que les conditions de mises en
oeuvre sont trés difficiles. Ainsi, les méthodes d'aspersion sont trés favorables a I'apparition de mousse, du fait que
le bain de traitement est appliqué sous pression.

[0003] Lescomposés actuellement mis en oeuvre dans ce domaine sont pour I'essentiel des alkylphénols éthoxylés.
Ces composés présentent intrinsequement des propriétés de dégraissage trés satisfaisantes. Cependant, ils présen-
tent un important inconvénient, celui de favoriser I'apparition de mousse. Ce phénomeéne rédhibitoire dans cette ap-
plication, est diminué par I'ajout d'un agent démoussant, comme par exemple des alcools linéaires alcoxylés. Cepen-
dant, la présence de ce type de composé diminue de maniere non négligeable, et ceci de fagon définitive, I'activité
dégraissante de Il'alkylphénol éthoxylé. En effet, il n'est pas possible de compenser la perte d'activité par un ajout
supplémentaire d'alkylphénol, de maniere a récupérer le niveau d'activité initial.

[0004] Dans le brevet WO 96/01245 sont décrits des composés terpéniques alcoxylés présentés comme de bons
dégraissants favorisant peu I'apparition de mousse. Les composés exemplifiés sont dérivés de composés terpéniques
du type du nopol ou de I'arbanol, et comprennent 0 a 2 motifs oxypropylénés et 3,3 a 10,3 motifs oxyéthylénés.
[0005] Ces composés dont l'intérét n'est pas remis en doute ici, ne donnent cependant pas de bons résultats dans
I'application trés particuliere du traitement des surfaces dures et notamment métalliques. En effet, ils ne répondent
pas simultanément aux deux critéres requis dans ce domaine, que sont une activité de dégraissage élevée et une
action défavorable a I'apparition de mousse. Ceci a pour conséquence de rendre nécessaire I'augmentation de la
teneur en composé dans la formulation et/ou de I'ajout d'un agent démoussant, avec les inconvénients que I'on sait.
Il est en outre précisé que malgré I'ajout de quantités importantes de ces composés, les niveaux de dégraissage
atteints sont au plus équivalents a ceux des alkylphénols éthoxylés.

[0006] Comme on peut le constater, il est nécessaire de pouvoir disposer de composés dont le pouvoir dégraissant
est trés élevé, et qui ne soient pas a l'origine de I'apparition d'un niveau de mousse important. L'utlisation de tels
composés présenterait le double avantage de ne pas rendre nécessaire I'emploi de quantités importantes de ce com-
posé, ni I'ajout de composés supplémentaires, comme des agents démoussants.

[0007] La présente invention a pour objectif de proposer d'utiliser un composé terpénique particulier, satisfaisant au
double critére mentionné auparavant, dans l'application du nettoyage/dégraissage de surfaces dures et notamment
de surfaces métalliques, et ce, a des concentrations faibles.

[0008] Ainsi, la présente invention a pour objet I'utilisation pour le nettoyage/dégraissage de surfaces dures, d'au
moins un composé, mis en oeuvre avec une concentration comprise entre 0,01 et 10 g/l, lors de I'utilisation de ce
dernier, de formule suivante :

Z- X -[CH(R®)-CH(R")-0],-[CH,CH,-0] -R° ()

formule dans laquelle

- Zreprésente un radical bicyclo[a,b,c]heptényle ou bicyclo[a,b,c]heptyle, avec

atb+c=5

a=2,30u4,
b=2ou1
c=0o0u1,

ledit radical étant éventuellement substitué par au moins un radical alkyle de C4-Cg, et comprenant un squelette
Z choisi parmi ceux indiqués ci-dessous, ou aux squelettes correspondants, dépourvus de double liaison :
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a) b) c)
7 6 7 6 6 R 4
4 5 4
(2L . \ 3 1@3
5 3 2 R21]
[3.2.0] [3.2.0
d) e) f)
5 5 . 5
6 4 4 6 4
: 7
b} 3 1 3 1 3
2 B 2 311 2 [4.1.0]
g)

5
6 4
7
1[ I
3
2

- Xreprésente -CH,-C(R")(R2)-O- ou -O-CH(R'")-CH(R'2)-O- dans lesquelles:

[4.1.0)

- R! R2 R' et RZ identiques ou différents, représentent I'hydrogéne ou un radical hydrocarboné, saturé ou
non, linéaire, ramifié ou cyclique, en C4-C,,, de préférence en C;-Cg,

- R3etR% identiques ou différents, représentent I'hydrogéne ou un radical hydrocarboné, saturé ou non, linéaire,
ramifié ou cyclique, en C4-C,y, a la condition qu'au moins I'un des radicaux R3 ou R* soit différent de
I'hydrogéne ;

- RS représente I'nydrogéne, un radical hydrocarboné, saturé ou non, linéaire, ramifié ou cyclique, aromatique
ou non, en C4-Cy,, éventuellement substitué, ou un groupement choisi parmi les suivants :

-SO;M
-OPO4(M),
-(CH,), - COOM
-(CH,),-S03M,

formules dans lesquelles

*  Mreprésente I'nydrogéne, un métal alcalin ou une fonction ammonium N(R),*, dans laquelle R, identiques
ou non, représentent I'hydrogéne ou un radical hydrocarboné, saturé ou non, linéaire, ramifié ou cyclique,
en C4-C,,, éventuellement hydroxylé ;

*  rest compris entre 1 et 6;

* zest compris entre 1et6;

- nestun nombre entier ou non, compris entre 3 et 5 inclus ;
- pestun nombre entier ou non compris entre 6 et 10, les bornes étant exclues.

[0009] Mais d'autres caractéristiques et avantages de la présente invention apparaitront plus clairement a la lecture
de la description et des exemples qui vont suivre.

[0010] Les composés mis en oeuvre dans le cadre de la présente invention vont tout d'abord étre décrits.

[0011] Un premier type de composés est défini par la formule (1) dans laquelle X est égal & -CH,-C(R")(R2)-O-.
[0012] Ainsi, ce composé, ci-aprés composeé (la), correspond a la formule suivante :
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Z-CH,-C(R")(R%)-O-[CH(R®)-CH(R")-0],,-[CH,CH,-0],-R°

formule dans laquelle Z, R, R2, R3, R4, R5, n et p ont la signification générale indiquée auparavant.

[0013] Selon un mode de réalisation préféré de l'invention, le radical Z est choisi parmi les radicaux des formules c)
ag).

[0014] |l est a noter que le radical Z est plus particulierement rattaché au reste de la chaine par l'intermédiaire de
I'un quelconque des atomes de carbone 1 a 6 ; les atomes de carbone 1, 5 et 6 étant préférés.

[0015] Par ailleurs, le radical Z peut étre substitué sur au moins I'un de ses atomes de carbone, par deux radicaux
alkyles en C4-Cg, de préférence deux radicaux méthyles.

[0016] Plus particulierement, le carbone 7 est substitué par ces deux radicaux alkyles, plus précisément deux mé-
thyles.

[0017] L'un des composés préférés de l'invention est donc constitué par un composé dont le radical Z correspond
a l'un de ceux apparaissant sur la figure c) a g), et de maniére plus préférée, les radicaux d) et e) ; le radical Z étant
substitué par deux radicaux méthyles, localisés sur le carbone 7.

[0018] Selon un mode encore plus avantageux de l'invention, le radical Z correspond aux formules d) ou e), rattaché
au reste de la chaine par le carbone 5 ou 1, et portant deux substituants méthyles sur le carbone 7.

[0019] De préférence, R, R2, identiques ou non, représentent un hydrogéne, ou un radical méthyle. De préférence,
R, R2, représentent un atome d'hydrogéne.

[0020] Ainsi que cela a été indiqué auparavant, les radicaux R3 et R4, identiques ou différents, représentent I'nydro-
géne ou un radical hydrocarboné, saturé ou non, linéaire, ramifié ou cyclique, en C,-C,,, a la condition qu'au moins
I'un des radicaux R3 ou R4 soit différent de I'nydrogéne.

[0021] Plus particuliérement, lesdits radicaux représentent I'hydrogéne ou un radical alkyle en C4-Cg, de préférence
le radical méthyle ou le radical éthyle, a la condition qu'au moins I'un de ces deux radicaux soit différent de I'hydrogene.
De préférence, I'un des radicaux représente I'hydrogéne, I'autre un radical méthyle.

[0022] RO représente I'nydrogéne, un radical hydrocarboné, saturé ou non, linéaire, ramifié ou cyclique, aromatique
ou non, éventuellement substitué, en C4-C,,, ou un groupement choisi parmi -SO3;M, -OPO3(M),, -(CH,),COOM,
-(CH,),-SO3M ; formules

dans lesquelles :

*  Mreprésente I'hydrogéne, un métal alcalin ou une fonction ammonium N(R),*, dans laquelle R, identiques ou non,
représentent I'hydrogéne ou un radical hydrocarboné, saturé ou non, linéaire, ramifié ou cyclique, en C4-C,,, de
préférence en C;-Cg-éventuellement hydroxylé ;

*  restcompris entre 1et6;

*  z est compris entre 1 et 6.

[0023] Dans le cas ou R® est un radical hydrocarboné, ce dernier est plus particuliérement un radical alkyle en C4-Cg,
ou un radical alkylphényle, éventuellement substitué par un halogene (tel que le chlore par exemple).

[0024] De préférence, RS est un atome d'hydrogéne.

[0025] Enfin, n est un nombre entier ou non, compris entre 3 et 5 inclus et p est un nombre entier ou non, compris
entre 6 et 10, les bornes étant exclues.

[0026] Selon un premier mode de réalisation particulier de la présente invention, la valeur de n est de 3.

[0027] En outre, la valeur de p est plus particulierement comprise entre 6,2 et 7, bornes comprises. De préférence,
p est compris entre 6,3 et 7, bornes comprises.

[0028] Selon un second mode de réalisation particulier de I'invention, n est compris entre 4 et 5, bornes comprises.
[0029] De plus, lavaleurde p est de préférence comprise 7 inclus et 10 exclu, de préférence entre 8 inclus et 10 exclu.
[0030] Un second type de composés est défini par la formule (1) dans laquelle X représente -O-CH(R'1)-CH(R'2)-O-.
[0031] Ainsi, ce composé, ci-aprés composeé (Ib), correspond a la formule suivante :

Z-0-CH(R"")-CH(R'%)-0-[CH(R®)-CH(R")-0],,-[CH,CH,-0] R

formule dans laquelle Z, R', R2, R3, R4, R%, n et p ont la signification générale indiquée auparavant.

[0032] Selonunmode de réalisation préféré de l'invention, le radical Z correspond au radical c), le composé bicyclique
ne comportant pas de double liaison.

[0033] La encore, il est a noter que le radical Z est plus particulierement rattaché au reste de la chaine par l'inter-
médiaire de I'un quelconque des carbone 1 a 6. Les atomes de carbone 1, 3, 4 ou 6 sont plus particulierement retenus.
[0034] Par ailleurs, le radical Z peut étre substitué sur au moins I'un de ses atomes de carbone, par deux radicaux
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alkyles en C4-Cg, de preférence deux radicaux méthyles.

[0035] Plus particulierement, le carbone 7 est substitué par ces deux radicaux alkyles, plus précisément deux mé-
thyles.

[0036] De plus, le radical Z porte sur I'un des atomes de carbone 2 ou 5, un substituant alkyle en C4-Cg, de préférence
un radical méthyle.

[0037] Plus particuliérement, et comme mentionné auparavant, les radicaux R'! et R'2, identiques ou différents, re-
présentent I'hydrogéne ou un radical hydrocarboné, saturé ou non, linéaire, ramifié ou cyclique, en C;-Cy,.

[0038] Selon un mode de réalisation particulier de I'invention, lesdits radicaux représentent I'nydrogéne ou un radical
alkyle en C4-Cg, de préférence le radical méthyle.

[0039] Ce qui a été indiqué a propos des radicaux R3, R4 et RS, ainsi que des valeurs de n et p et des variantes
préférées liées a ces valeurs, reste valable et ne sera pas repris a nouveau.

[0040] Un mode de réalisation particulierement avantageux de la présente invention est constitué par I'utilisation
des composé de type (la) décrit auparavant.

[0041] Les composés selon l'invention peuvent étre préparés en faisant réagir :

pour I'obtention de composés (la), un réactif de formule (lla)

R1
/
Z-CHo-C-OH
\
R2

ou pour I'obtention de composé (Ib), un réactif de formule (l1b)

RM R2
\/
Z-O-CH-CH-OH

avec, dans un premier temps, un réactif de formule (lllop)

' R3-HC-CH-R4
vV
0

puis, dans un second temps, avec un réactif de formule (llloe)

H2C-CH2
\
O

[0042] Les radicaux Z, R, R2, R'!, R2, R3 et R4 ont été définis auparavant

[0043] La réaction peut de plus étre mise en oeuvre en présence d'un catalyseur.

[0044] Parmiles catalyseurs convenables, on peut citer les bases fortes comme les hydroxydes de métaux alcalins,
alcalino-terreux ou d'ammonium quaternaires de type N(R),*, dans laquelle R, identiques ou non, représentent 'hy-
drogéne ou un radical alkyle en C4-Cg, de préférence le méthyle, I'éthyle. Les hydroxydes de sodium, potassium, de
tétraméthylammonium conviennent a la réalisation de cette réaction.

[0045] On peut de méme utiliser des catalyseurs choisis parmi les alcoxydes de métaux alcalins ou alcalino-terreux,
comme par exemple le méthylate, I'éthylate, le tertiobutylate de sodium ou de potassium. Il est a noter que I'on aussi
peut mettre en oeuve, a titre de catalyseur, des amines primaires, secondaires ou tertiaires, de préférence les amines
aliphatiques, ces amines pouvant comporter d'autre fonctions comme notamment des fonctions éther. A titre d'exemple
de catalyseur de ce type, on peut citer la N,N-diméthyllaurylamine.

[0046] Dans le cas d'un catalyseur basique, la quantité est plus particulierement comprise entre 0,5 et 40 mg rap-
portée au poids de produit final.
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[0047] il est envisageable de mettre en oeuvre cette réaction en présence d'un acide de Lewis, comme BF; (gazeux
ou en solution dans un éther), SnCl,, SbCls.

[0048] La quantité de catalyseur acide varie plus particulierement entre 0,1 et 10 mmoles par mole de réactif (lla)
ou (lib).

[0049] La mise en contact est effectuée a une température suffisante pour permettre I'accomplissement de la réac-
tion. A titre indicatif, la température est supérieure a 100°C, plus particulierement comprise entre 120 et 250°C, et de
préférence comprise entre 150 et 200°C.

[0050] Avantageusement, la réaction est réalisée sous une atmosphere inerte dans les conditions de la réaction,
comme l'azote, ou un gaz rare comme I'argon ou encore le monoxyde de carbone. L'azote est préféré.

[0051] La réaction peut se dérouler sous pression atmosphérique, sous pression réduite ou en Iégére surpression.
Habituellement, on préfére travailler sous une pression comprise entre 1 et 4 bar.

[0052] La préparation des réactifs (lla) et (lIb) a été décrite dans la demande WO 96/01245, a laquelle on pourra se
référer.

[0053] Les quantités des composeés (lllop) et (Illoe) sont calculées en fonction des caractéristiques de la formule (1),
plus particulierement des valeurs souhaitées de n et p.

[0054] Ces deux composés sont introduits successivement, de maniere a obtenir un composé de formule () sé-
quence.

[0055] Alissue de laréaction, on neutralise de préférence le mélange réactionnel, afin d'obtenir un pH compris entre
5 et 8, de préférence 6 et 7.

[0056] La neutralisation est faite au moyen d'acide acétique, ou d'hydroxyde, de carbonate ou de bicarbonate de
sodium, selon la nature du catalyseur mis en jeu dans la réaction.

[0057] A lissue de cette réaction, le composé (l) est tel que le radical RS est I'hydrogéne.

[0058] Il est tout a fait possible de mettre en oeuvre une étape de fonctionnalisation dudit radical, c'est-a-dire une
étape visant a transformer I'nydrogéne terminal en I'un des autres radicaux R5, tels que définis auparavant. Ainsi, on
peut mettre en oeuvre une opération d'éthérification ou d'estérification de I'atome d'hydrogéne terminal ; cette étape
est bien connue en ette-méme : elle est de préférence réalisée apres la neutralisation.

[0059] Ainsi, peut étre réalisée la préparation :

- d'éthersulfates (R5 = -SO3M ), selon le mode opératoire décrit dans GB 1 111 208 ou US 3,392,185

- d'étherphosphates (R5 = -OPO4(M),), selon le mode opératoire décrit dans US 3,331,896

- d'éthercarboxylates (R5 = -(CH,),-COOM), selon le mode opératoire décrit dans US 2,623,900 ou US 2,983,738

- d'éthersulfonates (R® = -(CH,),-SO3M), selon le mode opératoire décrit dans US 2,115,192, US 4,978,780 ou K.
SUGA, Austr. J. Chem., 21, 2333 (1968)

- d'alkyléthers (RS = radical hydrocarboné), selon le mode opératoire décrit dans US 2,913,416.

[0060] De plus amples détails concernant ces modes de fonctionnalisation sont décrits dans WO 96/01245.
[0061] Les composés selon l'invention sont donc utilisés en tant qu'agent de dégraissage de surfaces dures et plus
particuliérement de surfaces métalliques.

[0062] Ainsi les composés selon l'invention peuvent étre utilisés dans l'industrie du traitement des métaux, mais
aussi dans toute application dans laquelle on met en oeuvre un dégraissage de telles surfaces comme le dégraissage
des puits ou plates-formes d'exploitation pétroliére.

[0063] Ainsi que cela a été indiqué auparavant, le composé mis en oeuvre selon l'invention, I'est avec une quantité
comprise entre 0,01 et 10 g/l, au moment de I'utilisation.

[0064] Dans le cas du dégraissage de plaques ou téles métalliques, la concentration en composé est plus particu-
lierement comprise entre 0,01 et 5 g/l lors de I'utilisation.

[0065] Dans le domaine de l'exploitation pétroliere, et plus particulierement du dégraissage des plates-formes, la
concentration en composé est comprise entre 0,01 et 10 g/l au moment de I'utilisation, en composé mis en oeuvre
selon l'invention.

[0066] Pour ce quia plus particulierement trait au nettoyage du puits, le composé selon l'invention est mis en oeuvre
avec une concentration de préférence comprise entre 0,01 et 5 g/l.

[0067] Les milieux aqueux dégraissants ou détergents contenant les composés selon l'invention, sont de préférence
utilisés a une température au moins de l'ordre de leur température de trouble.

[0068] Les formulations de dégraissage des tbles ou plaques métalliques en milieu alcalin, comprennent, en plus
du composé mis en oeuvre selon l'invention, une lessive alcaline comprenant au moins I'un des composés suivants :

- au moins un agent contrdlant le pH, comme les hydroxydes, les carbonates, les sesquicarbonates, bicarbonate
de métaux alcalins ou alcalino-terreux,
- au moins un polyphosphate, comme le tripolyphosphate, le pyrophosphate, I'orthophosphate, 'hexamétaphos-
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phate de métal alcalin, alcalino-tereux, d'ammonium du type N(R,)* avec R représentant I'nydrogéne, un radical
alkyle en C4-C4 comprenant éventuellement un atome d'oxygene,

- aumoins un silicate de métal alcalin, comme par exemples les métasilicates de métal alcalin, anhydre ou non, ou
leurs mélanges.

[0069] La concentration en lessive alcaline lors de I'utilisation est comprise entre 1 et 100 g/l, plus particulierement
entre 5 et 20 g/l.
[0070] Les formulations peuvent en outre comprendre :

- aumoins un électrolyte hydrotrope tel que les benzénesulfonates, les mono- ou di-alkyl (C4-C,) benzénesulfona-
tes, les toluéne-, xylene- ou cuméne-sulfonates, les alcools et les glycols,

- au moins un agent séquestrant tel que I'acide nitriloacétique, I'acide éthylénediamine tétraacétique, I'acide éthy-
Iénediamine tétraméthylphosphonique, I'acide nitrilo-triméthyléne phosphonique ou leurs sels,

- des agents tampons tels que les alcanolamines, I'éthylénediamine,

- des agents inhibiteurs de corrosion des métaux.

[0071] Les concentrations en ces composés varient dans les gammes habituelles du domaine. Cependant, a titre
d'illustration, la teneur en chacun des composés varie de 0 a 1,5 g/l au moment de I'utilisation.

[0072] Lescompositions aqueuses mises en oeuvre pour le dégraissage des plates-formes pétroliéres peuvent com-
prendre, outre le composé selon l'invention:

- aumoins un électrolyte hydrotrope tel que les benzénesulfonates, les mono- ou di-alkyl (C4-C,) benzénesulfona-
tes, les toluene-, xylene- ou cumeéne-sulfonates, les alccols et les glycols,

- au moins un agent contrélant le pH, tel que, par exemple, les carbonates, les sesquicarbonates, les bicarbonates
de métaux alcalins,

- des additifs comme les enzymes, des agents inhibiteurs de corrosion des métaux.

[0073] La encore, les concentrations en ces composés varient dans les gammes habituelles du domaine. A titre
d'exemple, la teneur en chacun des composés varie de 0 a 1,5 g/l au moment de I'utilisation.

[0074] Les milieux agueux mis en oeuvre pour le nettoyage des puits de pétrole peuvent comprendre, outre le com-
posé selon l'invention :

- au moins un agent permettant d'ajuster le pH, tel que, par exemple, les carbonates, les sesquicarbonates, les
bicarbonates de métaux alcalins, les hydroxydes de métaux alcalins ou alcalino-terreux,

- des additifs comme les enzymes en quantité pouvant aller jusqu'a 5 % du poids total de la composition aqueuse,
des agents inhibiteurs de corrosion des métaux,

- sinécessaire, des agents alourdissants de maniére a maintenir une pression hydrostatique satisfaisante dans le
puits.

A titre d'exemple de tels composés, on peut citer les sels solubles ou au moins partiellement solubles comme les
halogénures de métaux alcalin ou alcalino-terreux. On peut de méme utiliser les sulfates, les carbonates, les bicarbo-
nates, les silicates, les phosphates de métaux alcalins ou alcalino-terreux, seuls ou en mélange. On peut de méme
utiliser des sels d'acides organiques, comme les formiates, les acétates de métaux alcalins ou alcalino-terreux.

Il est possible de mettre en oeuvre, bien que non préférés, des sels insolubles tels que les sulfates, silicates ou car-
bonates de métaux alcalino-terreux ; les bromures de métaux alcalino-terreux ou de zinc. - des hydrocolloides comme
les polysaccharides d'origine végétale, tels que les polygalactomannanes, la cellulose, les amidons et leurs dérivés ;
les polysaccharides d'origine bactérienne comme la gomme xanthane ou des dérivés désacétylés.

[0075] On ne sortirait pas du cadre de la présente invention, bien que non préféré, en ajoutant aux formulations
précédemment décrites, des agents tensioactifs (anioniques, cationiques, zwiterrioniques, amphotéres), de préférence
peu moussants, ainsi que d'autres additifs.

[0076] Des exemples concrets mais non limitatifs de l'invention vont maintenant étre présentés.

EXEMPLE 1

[0077] Cet exemple a pour objet la synthése de 6,6-diméthylbicyclo[3.1.1]hept-2-éne-2 éthanol comprenant des
motifs oxypropylénés (OP) et motifs oxyéthylénés (OE) variables.

[0078] La synthése du 6,6-diméthylbicyclo[3.1.1]hept-2-éne-2 éthanol comprenant x motifs oxypropylénés (OP) et
y motifs oxyéthylénés (OE) est réalisée comme suit :
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[0079] Le 6,6-diméthylbicyclo[3.1.1]hept-2-ene-2 éthanol (nopol) utilisé est commercialisé par la société Fluka.
[0080] Dans unréacteur d'éthoxylation de 5 litres, on introduit le nopol (6 moles) et une solution aqueuse d'hydroxyde
de potassium (50%, 3,1 g).

[0081] Le milieu réactionnel est déshydraté a 120°C sous un flux d'azote.

[0082] On chauffe ensuite a 170°C et I'on introduit de I'oxyde de propyléne (x équivalents molaires). Une fois I'oxyde
de propyléne introduit, on ajoute I'oxyde d'éthyléne (y équivalents molaires).

[0083] Le milieu réactionnel est ensuite refroidi, neutralisé par addition d'acide acétique jusqu'a obtenir un pH de 7.
Le liquide obtenu est filtré sur une terre absorbante (Clarcel DIC).

[0084] Tableau des composés synthétisés selon la méthode indiquée ci-dessus :

Composés | Nombre d'OP (x) | Nombre d'OE (y)

Selon l'invention

1 3 6,3
2 3 7
3 3 7,5
4 4 7
5 4 8
6 5 7
7 5 8

Comparatifs

8 3 6
9 3 10
10 2 5

EXEMPLE 2

[0085] Cet exemple a pour objectif de comparer les propriétés de dégraissage des composés selon l'invention 1 et
3, des composés comparatifs 8, 9 et 10, ainsi que celles obtenus avec I'lgepal NP10 démoussé.

- Graissage

[0086] Des plaques en acier prédégraissées de marque "Q-Panel" Stock n° R-36 type "Dull matt finish" de 0,8 x 76
x 152 mm sont immergées pendant 2 minutes dans une huile entiére lubrifiante formulée pour laminage de tbles en
acier pour automobiles, de marque QUAKER 6130 N de Quaker Chemicals, puis suspendues pour égouttage pendant
24 heures.

- Nettoyage et rincage

[0087] Les plaques graissées sontintroduites dans une machine de dégraissage par aspersion CIEMME LARO 350.
La température de dégraissage est de 45°C et la pression de 2 bar.

[0088] Avantlecture de la qualité du dégraissage, les plaques sont rincées sous filet d'eau courante 2 ml/min pendant
5 secondes sur chaque face.

- Milieu de dégraissage

[0089] On prépare un milieu de dégraissage basique (pH 12-13) par dilution dans I'eau de 20 g/l d'une lessive aqueu-
se contenant 45% en poids de matiére active constituée de quantités pondérales égales de potasse, métasilicate de
sodium (SIMET GAS5, granulés de métasilicate anhydre et de métasilicate pentahydraté, commercialisé par Rhodia
Chimie) et de pyrophosphate tétrapotassique, et ajout de 1 g/l du composé a tester.

[0090] Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous :
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Composé Temps de dégraissage (*)
1 30 secondes
3 30 secondes
8 comparatif 45 secondes
9 comparatif 55 secondes
10 comparatif > 2 minutes
Igepal démoussé (**) 45 secondes

(*) Le temps de dégraissage est le temps nécessaire pour atteindre un recouvrement complet des deux faces par un film d'eau continu.
(**) L'lgepal démoussé est un mélange d'lgepal CO-660 (nonyphénol 10 OE) et de Miravon B12DF (50/50)

[0091] On constate bien que le produit conforme a l'invention est toujours plus actif que les agents mis en oeuvre a
titre de comparaison.

EXEMPLE 3

[0092] Cet exemple a pour objectif de comparer les propriétés de dégraissage des composés selon l'invention 4 a
7, ainsi que celles obtenus avec I'lgepal NP9 non démoussé.

- Graissage

[0093] On applique au pinceau, sur des plaques en acier prédégraissées de 0,8 x 24 x 101 mm, une huile de marque
Pennzoil 80W-90 commercialisée par Pennzoil Products Company (Houston, Texas), de maniére a obtenir un dépot
d'huile d'environ 0.015 g/cmZ2. Elles sont ensuite stockées a I'air pendant 24 heures.

[0094] La quantité d'huile est mesurée par pesée de la plaque avant et apres application de I'huile.

- Nettoyage et rincage

[0095] Onimmerge la plaque dans un litre de milieu de dégraissage, sous agitation magnétique (100 tr/min), a 50°C
pendant 10 minutes.

[0096] Avantlecture de la qualité du dégraissage, les plaques sont rincées sous filet d'eau courante 2 ml/min pendant
5 secondes sur chaque face, puis séchées a 80°C.

[0097] La mesure de I'efficacité de l'opération est calculée par pesée de la plaque avant et apres traitement avec le
milieu de dégraissage.

- Milieu de dégraissage

[0098] On prépare un milieu de dégraissage basique (pH 12-13) par dilution dans I'eau de 20 g/l d'une lessive aqueu-
se contenant 1,5 g/l de pyrophosphate tétrapotassique, et ajout de 1 g/l du composé a tester.
[0099] Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous :

Composé % d'huile enlevée
4 58
5 62
6 54
7 72
Igepal(*) 51

(*) L'lgepal est un Igepal CO-630 qui est un nonylphénol 9 OE.

[0100] On constate que les produits selon I'invention sont toujours plus efficaces que le produit de référence Igepal.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 206 512 B1
EXEMPLE 4

[0101] Cet exemple a pour objectif de comparer les propriétés de moussage des composés obtenus aux exemples
1 a7, ainsi que celles obtenues avec les composés comparatifs Igepal démoussé, Igepal seul.

Test de mousse :

[0102] On prépare un milieu de dégraissage basique (pH 12-13) par dilution dans I'eau de 20 g/l d'une lessive aqueu-
se contenant 45% en poids de matiére active constituée de quantités pondérales égales de potasse, métasilicate de
sodium (SIMET GAD5, granulés de métasilicate anhydre et de métasilicate pentahydraté, commercialisé par Rhodia
Chimie) et de pyrophosphate tétrapotassique et ajout de 1 g/l du composé a tester.

[0103] Le test est réalisé a 50°C.

[0104] La mousse est obtenue par agitation de 900 g de solution a I'aide d'un agitateur a turbine (turbine 40mm,
vitesse 2000tr/min) pendant 5 minutes.

[0105] La lecture du niveau de mousse est faite dans une éprouvette aprés 5 minutes de repos.

[0106] Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous :

Composé Niveau de mousse
1 20 ml
3 70 ml
4 20 ml
5 50 ml
6
7

20 ml
30 ml

Igepal démousseé (*) 70 ml

Igepal seul(**) 950 ml

(*) L'lgepal démoussé est un mélange d'lgepal CO-660 (nonyphénod 10 OE) et de Miravon B12DF (50/50).
(**) L'lgepal : Igepal CO-660 (nonyphénol 10 OE).

[0107] Le tableau ci-dessus, en combinaison avec les résultats de dégraissage des exemples précédents, montre
que seul les composés selon l'invention satisfont au double critére pouvoir dégraissant élevé et niveau de mousse
compatible avec une utilisation pour le dégraissage de plaques métalliques.

Revendications

1. Utilisation dans des applications de dégraissage/nettoyage de surfaces dures, comme des surfaces métalliques,

d'au moins un composé, mis en oeuvre avec une concentration entre 0,01 et 10 g/l, lors de I'utilisation de ce
dernier, de formule (l) suivante :

Z- X -[CH(R®)-CH(R*)-0],-[CH,CH,-0] -R®

formule dans laquelle
Z représente un radical bicyclo[a,b,c]heptényle ou bicyclo[a,b,c]heptyle, avec

atb+c=5

a=2,30u4,
b=2ou1
c=0out,

ledit radical étant éventuellement substitué par au moins un radical alkyle de C4-Cg, et comprenant un squelette

10
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Z choisi parmi ceux indiqués ci-dessous, ou aux squelettes correspondants, dépourvus de double liaison :

a) b) c)
7 8 7 6 6 R 4
4 5 4
L2 1 \ 3 ! 3
2 [(2.2.1]
2 [3.2.0] 2 [3.2.0)
d) e) . f)
5 5 5
6 4 4 6 4
7
1 3 1 3 1 3
2 [3.1.1] 2 (3.1.1] 2 (4.1.0]
9)
5
6 4
7
1
3
2 [4.1.0]

X représente -CH,-C(R1)(R?2)-O- ou -O-CH(R')-CH(R'2)-O- dans lesquelles :

R1, R2, R'"" et R'2, identiques ou différents, représentent I'hydrogéne ou un radical hydrocarboné, saturé ou
non, linéaire, ramifié ou cyclique, en C4-C,,, de préférence en C4-Cg,

R3 et R4, identiques ou différents, représentent I'nydrogéne ou un radical hydrocarboné, saturé ou non, linéaire,
ramifié ou cyclique, en C4-C,,, & la condition qu'au moins I'un des radicaux R3 ou R* soit différent de
I'nydrogéne ;

R5 représente I'nydrogéne, un radical hydrocarboné, saturé ou non, linéaire, ramifié ou cyclique, aromatique
ou non, en C4-Cy,, éventuellement substitué, ou un groupement choisi parmi les suivants :

~SO4M
-OPO3(M),

-(CH,)-COOM
-(CH,),-SOzM,

formules dans lesquelles

*  Mreprésente I'nydrogéne, un métal alcalin ou une fonction ammonium N(R),*, dans laquelle R, identiques
ou non, représentent I'nydrogéne ou un radical hydrocarboné, saturé ou non, linéaire, ramifié ou cyclique,
en C4-Cy,, éventuellement hydroxylé ;

*  rest compris entre 1 et6;

* zestcompris entre 1et6;

n est un nombre entier ou non, compris entre 3 et 5 inclus ;
p est un nombre entier ou non compris entre 6 et 10, les bornes étant exclues.

2. Utilisation selon la revendication précédente, caractérisée en ce que le composé est tel que dans la formule (1),
n est égal a 3.

11
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Utilisation selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisée en ce que le composé est tel
que dans la formule (1), p est compris entre 6,2 et 7, bornes incluses, de préférence entre 6,3 et 7, bornes incluses.

Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que le composé est tel que dans la formule (I), n est
compris entre 4 et 5.

Utilisation selon la revendication précédente, caractérisée en ce que le composé est tel que dans la formule (1),
p est compris entre 7 inclus et 10 exclu, de préférence entre 8 inclus et 10 exclu.

Utilisation selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisée en ce que le composé est tel
que dans la formule (1), le radical Z est substitué sur au moins I'un de ses carbone par deux groupements alkyles
en C4-Cg.

Utilisation selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisée en ce que le composeé est tel
que dans la formule (1), X représente -CH,-C(R")(R2)-O-et en ce que le squelette Z est sélectionné parmi les
formules c) a g).

Utilisation selon la revendication précédente, caractérisée en ce que le composé est tel que dans la formule (1),
le squelette Z est choisi parmi les formules d) et e).

Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisée en ce que le composé est tel que dans
laformule (1), X représente -O-CH(R')-CH(R'2)-O-et en ce que le radical Z correspond au squelette c), le squelette
bicyclique étant exempt de double liaison.

Utilisation selon la revendication précédente, caractérisée en ce que le composé est tel que dans la formule (1),
le radical Z est substitué par un radical alkyle en C4-Cg, de préférence un radical méthyle sur le carbone 2 ou 5
du bicycle.

Utilisation selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisée en ce que I'on met en oeuvre le
composé pour le dégraissage / nettoyage de plagues métalliques ; la concentration en composé étant comprise
entre 0,01 et 5 g/l lors de I'utilisation.

Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisée en ce que I'on met en oeuvre le com-
posé pour le dégraissage / nettoyage de plates-formes : la concentration en composé étant comprise entre 0,01
et 10 g/l lors de l'utilisation.

Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisée en ce que I'on met en oeuvre le com-
posé pour le dégraissage / nettoyage de puits d'exploitation du pétrole, la concentration en composé selon I'in-
vention étant comprise entre 0,01 et 5 g/l.

Patentanspriiche

1.

Verwendung mindestens einer Verbindung der Formel (1)
Z-X-[CH(R®)-CH(R*)-0],-[CH,CH,-0] -R® ),

die bei ihrer Verwendung mit einer Konzentration von 0,01 bis 10 g / | eingesetzt wird, zum Entfetten / Reinigen
harter bzw. fester Oberflachen,
wobei in der Formel (1)

Z einen Bicyclo[a.b.c.]heptenyl- oder Bicyclo[a.b.c.]heptylrest mit

a+tb+c=5

a=2,30der4

12
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b =2 oder 1
c=0oder1

darstellt, wobei der Rest gegebenenfalls mit mindestens einem C;-Cg-Alkylrest substituiert ist und ein Skelett Z
umfalt, ausgewahlt aus den im folgenden angegebenen Skeletten oder den entsprechenden Skeletten ohne Dop-
pelbindung:

a) b) c)
7 6 7 6
4
5 4 5 4
i3 1 \ 3 ! 3
2 2 2
[3.2.0] (3.2.0] [2.2.1]
4 €) 5 f g s
6 4 6 4 6 4 6 4
7 7
1 3 1 3 1 3 1 3
2 2 2 2
[3.1.1] (3.1.1] [4.1.0] [4.1.0]

X -CH,-C(R")(R2-)-O- oder -O-CH(R')-CH(R'2)-O- darstellt, wobe:i:

R1, R2, R'l und R, identisch oder verschieden, Wasserstoff oder einen linearen, verzweigten oder ringférmi-
gen, geséttigten oder ungesattigten C4-C,,-Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise C,-Cg-Kohlenwasserstoff-
rest, darstellen;

R3 und R4, identisch oder verschieden, Wasserstoff oder einen linearen, verzweigten oder ringférmigen, ge-
sattigten oder ungeséttigten C4-C,,-Kohlenwasserstoffrest darstellen, jedoch mit der MalRgabe, daR minde-
stens einer der Reste R3 oder R4 kein Wasserstoff darstellt;

RS Wasserstoff, einen gegebenenfalls substituierten, aromatischen oder nichtaromatischen, ringférmigen, li-
nearen oder verzweigten, geséttigten oder ungeséttigten C4-C,,-Kohlenwasserstoffrest oder eine Gruppie-
rung darstellt, ausgewahlt aus den folgenden Gruppierungen:

-SO;M
-OPO4(M),

- (CH,),-COOM
- (CH,),-S03M

wobei in diesen Formeln
- M Wasserstoff, ein Alkalimetall oder eine Ammoniumfunktion N(R),* darstellt, in der R, identisch oder ver-
schieden, Wasserstoff oder einen gegebenenfalls hydroxylierten, ringférmigen, linearen oder verzweigten,

gesattigten oder ungeséttigten C4-C,,-Kohlenwasserstoffrest darstellt,
- rzwischen 1 und 6 liegt,

13
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-z zwischen 1 und 6 liegt;

n eine ganze oder gebrochene Zahl zwischen 3 und 5 einschlielich darstellt;
p eine ganze oder gebrochene Zahl zwischen 6 und 10 einschliel3lich der Grenzen darstellt.

Verwendung nach dem vorangehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung derart ist, daf}
in der Formel (1) n gleich 3 ist.

Verwendung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung derart
ist, dal in der Formel (l) p zwischen 6,2 und 7, die Grenzen jeweils eingeschlossen, vorzugsweise zwischen 6,3
und 7, die Grenzen jeweils eingeschlossen, liegt.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung derart ist, daf3 in der Formel (I) n
zwischen 4 und 5 liegt.

Verwendung nach dem vorangehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung derart ist, daf3
in der Formel (1) p zwischen 7 einschlieBlich und 10 ausschlieRlich, vorzugsweise zwischen 8 einschlieRlich und
10 ausschlief3lich, liegt.

Verwendung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung derart
ist, dals in der Formel () der Rest Z mindestens an einem seiner Kohlenstoffatome mit zwei C4-Cg-Alkylgruppie-
rungen substituiert ist.

Verwendung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung derart
ist, daR in der Formel (I) X -CH,-C(R1)(R2)-O- darstellt, und daB das Skelett Z ausgewéhlt ist aus den Formeln c)
bis g).

Verwendung nach dem vorangehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung derart ist, daf3
in der Formel (l) das Skelett Z ausgewahlt ist aus den Formeln d) und e).

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung derart ist, dal} in
der Formel (1) X -O-CH(R")-CH(R'2)-O- darstellt, und daB der Rest Z dem Skelett c) entspricht, wobei das bicycli-
sche Skelett frei von Doppelbindungen ist.

Verwendung nach dem vorangehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung derart ist, daf3
in der Formel (1) der Rest Z mit einem C4-Cg-Alkylrest, vorzugsweise einem Methylrest, an den Kohlenstoffatomen
2 oder 5 des Bicyclus substituiert ist.

Verwendung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verbindung
zum Entfetten / Reinigen von Metallplatten bzw. -teilen verwendet, wobei die Konzentration der Verbindung bei
ihrer Verwendung 0,01 bis 5 g / 1 betragt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verbindung zum Ent-
fetten / Reinigen von Plattformen einsetzt, wobei die Konzentration der Verbindung bei ihrer Verwendung 0,01 bis
10 g /| betragt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verbindung zum Ent-
fetten / Reinigen von Olférderschéchten einsetzt, wobei die Konzentration der erfindungsgemafen Verbindung
0,01 bis 5 g / | betragt.

Claims

1.

Use in applications for degreasing/cleaning hard surfaces, such as metal surfaces, of at least one compound,
employed with a concentration between 0.01 and 10 g/l, when this compound is used, of following formula (I):

Z-X-[CH(R®)-CH(R*)-0],-[CH,CH,-0] -R®

14
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Z represents a bicyclo[a.b.c]heptenyl or bicyclo-[a.b.c]heptyl radical with

a=2, 3o0r4,
b=2or1,
c=0or1,

atb+c=5

the said radical being optionally substituted by at least one C4-Cg alkyl radical and comprising a skeleton Z
chosen from those indicated below or with the corresponding skeletons devoid of a double bond:

a)
7 6
4
1 / 3
2 (320
d) .
6 4
1 3
2 [3.1.1]

2 9 i
7 6 6 4
3
1 3
2
4 (3.2.0] [2.2.1)
e
) 5 f) 5
4 ¢ \
7
1 3 1 3
2 [3.1.1) 2 {4.1.0]
Q)
P
7
1 3 -
2 {4.1.0]

X represents -CH,-C(R")(R2)-O- or -O-CH(R'")-CH(R'2)-O-, in which:

R, R2, R'! and R'2, which are identical or different, represent hydrogen or a saturated or unsaturated,
linear, branched or cyclic, C4-C,,, preferably C4-Cg, hydrocarbonaceous radical,

R3 and R4, which are identical or different, represent hydrogen or a saturated or unsaturated, linear,
branched or cyclic, C4-C,, hydrocarbonaceous radical, provided that at least one of the R3 or R4 radicals

is other than hydrogen;

R5 represents hydrogen, an optionally substituted, saturated or unsaturated, linear, branched or cyclic,
aromatic or nonaromatic, C4-C,, hydrocarbonaceous radical, or a group chosen from the following:

-SO,M,
-OPO4(M),,

- (CH,),-COOM,
- (CH,),-SOM,

in which formulae:
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* M represents hydrogen, an alkali metal or an ammonium functional group N(R),*, in which R, which are
identical or different, represent hydrogen or an optionally hydroxylated, saturated or unsaturated, linear,
branched or cyclic, C4-C,, hydrocarbonaceous radical;

*  ris between 1 and 6;

* zis between 1 and 6;

n is an integer or noninteger between 3 and 5 inclusive;
p is an integer or noninteger between 6 and 10, excluding the limits.

Use according to the preceding claim, characterized in that the compound is such that, in the formula (1), n is
equal to 3.

Use according to either one of the preceding claims, characterized in that the compound is such that, in the
formula (1), p is between 6.2 and 7, including the limits, preferably between 6.3 and 7, including the limits.

Use according to claim 1, characterized in that the compound is such that, in the formula (1), n is between 4 and 5.

Use according to the preceding claim, characterized in that the compound is such that, in the formula (1), p is
between 7 inclusive and 10 exclusive, preferably between 8 inclusive and 10 exclusive.

Use according to any one of the preceding claims, characterized in that the compound is such that, in the formula
(1), the radical Z is substituted on at least one of its carbons by two C,-Cg alkyl groups.

Use according to any one of the preceding claims, characterized in that the compound is such that, in the formula
(1), X represents -CH,-C(R")(R2)-O-and in that the skeleton Z is selected from the formulae c) to g).

Use according to the preceding claim, characterized in that the compound is such that, in the formula (l), the
skeleton Z is chosen from the formulae d) and e).

Use according to any one of claims 1 to 5, characterized in that the compound is such that, in the formula (l), X
represents -O-CH(R'")-CH(R"2)-O- and in that the radical Z corresponds to the skeleton c), the bicyclic skeleton
being devoid of a double bond.

Use according to the preceding claim, characterized in that the compound is such that, in the formula (1), the
radical Z is substituted by a C4-Cg alkyl radical, preferably a methyl radical, on the 2- or 5-carbon of the bicycle.

Use according to any one of the preceding claims, characterized in that the compound is employed for the de-
greasing/cleaning of metal sheets; the concentration of compound being between 0.01 and 5 g/l during use.

Use according to any one of claims 1 to 10, characterized in that the compound is employed for the degreasing/
cleaning of platforms; the concentration of compound being between 0.01 and 10 g/l during use.

Use according to any one of claims 1 to 10, characterized in that the compound is employed for the degreasing/

cleaning of oil production wells, the concentration of compound according to the invention being between 0.01 and
5gll.
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