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Verfehren zur Herstellung von Homo- und Co-Polymerisaten’

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betriff{ ein Herstéllungsverfahren neuer
Homo~- und Copolymerisate, die in der Abwasseraufbereitung,
Papierindustrie und Schmiermittelindustrie eingesetzt wer-
den k6nneno

Bekannte technische L8sungen

N-substituierte Alkylacrylamide sind schon selt léngerem
bekannt. Neu dagegen eind die in der Stemmanmeldung be-
schriebenen &, (3 -ungestittigten N-substituierten Carbonsdu-
reamide, die alg Ausgangssioffe fir die'Herstéllung der
Homo- und Copolymerisate eingesetzt werden kOnnen. Die Her-
stellung der bekannten N-substituierten Alkylacrylamide

ist beispielswelse aus IACS 73, 1951, 4076; IA-PS €9 200 83;
DE-0S 23 440 T0; US-PS 27 730 63 und weiteren Versffentli-
chungen hekannte. .

- Es ist Ziel der Erfindung, den Stand der Technik durch neue
Polymerisate zu bereichern.

Wesen der BErfindung

Der Erfindung liegt die Aufgahe zugrunde, neue Homo- und
- Copolymerisate aus<w’ﬁ ~ungeséttigten N-substitulerten Car=-
bongHureamiden bereitzustecllens ‘

Erfindungsgemdlf hergestellt werden daher aus neuen cm‘ﬁ-un-_
ges8ttigten N-subasitituierten Carbonsdureszmiden der allge-
meinen Formel o |
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¢-NH-( CH, ) ~C~CHy=(¥)
rl

© in der R, bzwe R, Wagserstoff oder Methyl, R bzwe R7
Alkylgruppen, vorzugswelse niedere Alkylgruppen mit 1 bis
. C-Atomen, insbesondere Methyl—, Oder Arylgruppen bedeuten
oder R6 und R7 zusemmen Bestandtell eines aliphatischen
ARLng 24 insbesondere des Cyclopentylu oder Cyclohexylrings
gind, n eine ganze Zghl von O bis 10 ist und X den Rest
eines Amins der Formel ~N(R4) (R5) bedeutet, wobel R, und
»RS flir Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen stehen oder Cyclo-
alkylreste mit 3 bis 8 C-Atomen darstellen, durch bekannte
‘Polymerisationsverfehren Homo- und Copolymerisate, die
wiederkehrende Einhelten der Formel

R6‘

A

‘ \
0 NH-(CH2)n~C=CH2—(X)
7 /
R~
. . . .y |
aufweisen9 worln R1, RZ, R, ?7, X uid n die oben genannte

Bedeutung aufweisen.

Die ungesa**igte husgangeverbindung kann allein oder mit
9néeren polymerisierharen Moncmeren polymerisiert werdene
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Die Polymerisation erfolgt nach bekannten Verfahren:
Sie kann thermisch, photochemigeh, mit Strahlen oder mit
den Ublichen radikalischen Initiatoren ausgel®st werdene
Hierzu kann die Polymerisation in Losung, Suspension oder
Emulsion durchgefilhrt werden. Geelgnete Initiatoren sind
Us 8¢ anorganische Peroxide, wie z+ B. Wagserstoffperoxid
oder organische Hydroperoxide und Peroxide,'wie Ze Be tert.-
 Butyl-, Kumolhydroperoxid oder Dibenzoylperoxid, in Radikale
zerfallende aliphetische Azoverbindungen, wie zs Be 2,2'~
Azo-bis-isobuttersiurenitril, Redoxkaﬁalysatorsysteme, wie
die Systeme Persulfat oder Chlorat mit Disulfit oder Ei- .
sen-(II)-Salzen, ferner die als Radikalbildner bekanntén
Chelate von Ubergangsmetallen. Die Initiatoren werden im
allgemeinen in einer Menge von 0,001 bis 1 Gew.=%, bezbgen
~auf die Monomermenge, verwendet. Die optimale Menge und der
optimal wirksamellnifiator lasgen sich durch Versuche leicht
ermittelne. | '

‘Die Polymerisation wird vorteilhaft in Gegenwart eines Lo~
gungs= oder Verdinnungsmittels durchgefiihrt. Die bei ande~
ren Monomeren Ublichen Suspensions-, LOsungs- oder Emul-

. sionspolymerisationsverfghren sind such fiir die erfindungs-

gemtilen Polymerisate geeignet. Gegebenenfalls knnen Hilfs-

mittel, wie Puffersubstanzen, Dispergiermittel, Schutz~

_kolloide und dergleichen verwendet werden.

Als Cqmonomere kommen Verbindungen in Befraéhtg die eine
‘polymerisierbare Doppelbindung enthalten, insbesondere:

Vinylarometen,  2ze Be Siyrol und &:-Methylstyrol,

Vinylpyridin - .
herylnitrile, Zo Be ACrylnitril und Methacrylnitril

Acrylamide, z. Be Acrylamid, Methacrylamlid sowie
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N-mono=- und N~-disubgtituierte Acryl-
und Meﬁhacrylamlde,
Acrylester und Methacrylester,
Acrylsidure und MethacrylsHure,
Vlnylester und Vinylether,
Fumarsiure und Maleinséure sowie deren Derivaﬁ'sowie Ver-
bindungen, die mehr als eine polymerisierbare Doppelbindung
enthalten, wie z. Bo Divinylbenzol, Methylenbisacrylamid
und Acrylallylester. Besonders bevorzugt wird Acrylamid
- verwendets

Die Zusammonuetzung der erf:ndungsgbmqﬂen Copolymerisate
kann in weiten Grenzen schwanken. Erfindungsgeméfle Copoly
merisate kinnen vergleicheweise geringe Mengen an erfin-
" dungogemifen Monomeren, Zo Be 5 Gewe -% enthalten, wihrend
der Rest, ze¢ Be 95 Gewe~%, aus anderen Comonomeren besteht.
~ Andererseits fallen unter die Erfindung aber auch Copolyme-
‘risate mit hohen Anteilen an erfindungsgemiifien Monomeren
- von beispielsweise'BO bis 95 Gew.=% an erfindungsgemifien
~ Monomeren und 50 bis 5 Gewo=% an anderen Comonomerens
Selbstverstindlich fallen auch die Homopolymeren der erfin-
dungsgeméﬁen Polymeren unter die Erfindung. Bevorzugte Co-
polymerisate bestehen zu 5 bis 60, insbescndere 10 bis 50
Gewe=%, aus erfindungggemdBen Monomeren, do he ungeséttig-
~ten Carbonsiureamiden der Formel I', und 95 bis 40, insbe=-
sondere 90 bis 50 Gewe=%, an andéren Comonomeren, wobeil
als Comonomere Acryl- oder Methacrylséurédefivate wie
Acrylamid und Methacrylamid oder Acryl- oder Methacrylsdure-
ester bevorzugt werdene '

Die Monomer-Produkte lassen sich neutralisieren und/oder
quarterniéren; die aum clesen kationischen Monomeren her-
gestellten Polymerisate sind nicht nur hervorragende Flok-
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kungs=- und Entwdsserungshilfsmittel fir die Abwasseraufbe-
reitung und Hilfsmittel zur Verbesserung der Trockenfestig-
keit und NaBfestigkeit von Papier sowie Retentionshilfg-
mittel, sondern lassen sich auf Grund ihrer Temperatursta-
bilit#t auch vorteilhaft als Viskosit#tsregler und Disper-
giermittel in Schmierstoffen einsetzen.

' Bel Polymerisation in Gegenwart definierter Mengen an Ver-
netzer lassen sich ferner Anionenaustauscherharze gewinnen.

In den Polymerisaten wiirde die Eliminierung von Amin die
 spezifische Aktivit#t herabsetzen und im Grenzfall zur
vOlligen Wirkungslosigkelt fihren.

Die erfindungsgemif hergestellten Polymerisate haben bel
Anwendung als Flockungs- und Entwdsserungshilfemittel be- -
vorzugt Molekulergewichte in der GrBSenordnung von 5 bis
10 Mill., bei Verwendung als Papierhilfsmittel bevorzugt
von etwa 1 bis 5 Mille und bei den anderen beschriebenen
'Anwendungén von bevorzugt {1 Mill.

Die in der Stammanmeldung AP CO07C/218 050 beschriebene Her-
stellung der Monomeren erfolgt durch Umemidierung von
&usubstituierten Carbonsgureamiden mit priméren Aminen unter
Ammonickalisierung und Umwandlung der entstandenen N-sub-
stituierten Sturcamide durch Verdampfunge

Ausfithrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend durch Beispiele niher be-
schrieben. '
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Beisg;el 1

Homopolymerigat TEMAPA « 1/2 H,S0,

160 g N-(N', N¥, 2', 2'-Tetramethylaminopropyl)acrylamid
wurden in 85 g Wasszer geldst und'mlt 199,5 g 20%iger
‘SchwefelsHure sauer gestellto Die Losung wurde guf 55 °
sufgeheizt und die Polymerisation durch.Zugabe von 80 mg
Azobisisobutyronitril ausgeldsts. Nach Zstﬁndigem Stehen
wurde das gelartige Polymerisationsprodukt zerkleinex‘ts
getrocknet und zu einem weilien Pulver zermehlen. Restmono-
merengehalt 0,72 %, Viskositdt (1 % wiBrige Ldsung)

184 mePaose | .

MR und IR siehe Anhang (Fige 21 und 22)o

Belspiel 2

Copolymerisat TEMAPA » 1/2 H,50,/'horylemid:

80 g N=-(N', N', 2', 2'-Tetremethylaminopropyl)acrylemid
wurden in 386 g Wasser geldst und mit 100 g 20.%iger Schwe-
‘felsdure sauver gestellte. Nach Zusatz von 100 g Acrylamid
wurde die LOsung auvf 55 % auf geheizt und die Polymerisation
mit 80 mg Azobisisgobutyronitril gestaertet. Nach BStundigem'
Stehen wurde das geélartige Copoiymerisationsprodukt Zer=
kleinert, getrocknet und zu einem weiBen Pulver zermahlen.
‘Restmonomerengehalt: 0,7 %

Viskositit (1 % wiBrige Losung) 1200 mePaose



266401982
58 916/12/20

228049 1 - T

Beispiel 3

Homopolymerisat aus TEMAPA . CH3Cl:

200 g TEMAPA CH3C1 wurden in‘380 g Wassgr gelost und suf
PH 4 eingestellt. Nach Ausblasen mit Stickstoff wurde die
Polymerisation durch Zusatz von 3 mg Kaliumperoxodisulfat,
2 mg Natriumdisulfit, 0,2 mg Eisen(II)-sulfat und 30 mg
2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid = AIBA ausge-
16ste Das erhaltene Gel wurde bis auf einen Restwasserge-
halt von 10 % getrocknet und gemshlen. Grenzviskositiét
(10 %ige Kochsalzlbsung): 387,5 ml/ge

Copolymerisat aus Acrylamid (78 Gewe=%)
und TEWPA « 1/2 HéSO4 (22 Gewo=%):

. 234 g Acrylamid und 66 g TEMAPL « 1/2 Hy80, wurden in 700 g
Wasser mit 30 mg AIBA versebtzt und nach Durchleiten von
Stickgtoff 30 min mit einer Lampe (OSRAM H WL 250 Watt)
bestrahlt. Das erhaltene Gel wurde bis auf einen ﬁestwasser~.
gehalt von 11 % getrockﬁet und gemahlen.
Grenzviskoesitdt (10 %ige Kochsalzltsung): 1640 ml/g

NMR se Anhang (Fige 23 und 24).

Beigpiel 5

Homopolymerisat aus N'(3-Dimethylamino-1,2-dimethylpropyl)
-methacrylamid « 1/2 h2S04:

(TEMAPMA » 1/2 HQSOA)
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80 g TEMAPMA wurden in 40 g Wasser dispergiert und mit
100 g 20-%iger Schwefelssure neutralisiert, sauverstofffrei
geblesen und nach Zugabe von 100 mg AIBA eine Stunde be-
strahlt (OSRAM HWL 250 Watt).

Brookfield~Viskosit#t des getrockneten Polymerisates:
(1_%ige wiBrige Losung)s 240 mPas, NMR s. Anhang (Fige 25).

~ Belspiel 6

Copolymerisat aué.Acrylamid (75 Gew.=%)
und TEMAPA « 1/2 H2304 (25 GeWef%)}

150 g Acrylemid wurden in 470 g Wasser gelost, 40 g TEMAPMA
- zugeflgt und mit 50 g 20 %iger Schwefelsdure neutralisiert.
Nach Zugabe von 25 mg AIBA wurde sauverstofffrel geblasen
und 30 min belichtet (OSRAM HWL 250 Watt)e

Das erhaltene Gel wurde getrocknet und gemahlens
Brockfield-Viskositdt (1 %ige wiBrige Lsung)t: 3800 mPas
NMR se Aphang (Fige 26). :

Beigpiel T

Die verfahrensgem#f hergestellten Produkte wurden als SediQ
mentationsmittel in Plockungsversuchen getestet. Durch

- Bestimmung der Sedimentatlonsgeschwindigkelt wurde das
Flockungsverhalten von Copolymerisaten nach den Beispielen
2 und 4 in w8Briger Ldsung nach Zusatz zu wiBrigen Ton-
.guspensionen, die durch Aufschlénmen von Kaolin in Wasser
in der liblichén Weise hergestellt worden waren und mit
A12(804)—L63ung avf einen pHmWert4von cae 4,8 eingestellt
wurden, geprifte. Die Ergebnisse sind in Tabelle I darge=-
stellt: ‘ '
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Tabelle I

Produkt ' Zeit (Seks)
ohne 180
nach Beispiel 2 2,5
nech Beispiel 4 4,3

Tabelle I: Flockungseffekt auf eine Tontriibe mit 20 g/l

' Feststoffgehalt mit AL,(50,)-Zusatz, Produkt in
_ 0,1 %iger Losung; Konzentration 2 ppm. ’

7ur Versuchsausfithrung vgle: He Akyel/M. Neven:

Chemie-Ing.-technik 39 (1967) 172.

Weiterhin lassen sioh die beschriebenen Produkte bei der
Entwdsserung von Kommunalschlémmen einsetzens
Entwédsserungsversvuch mit Faulschlamm:

‘Festetoffgehalt: 3,7 %

Entwisserungs- | Zugabemenge | Feststoff im - Zentrat

mittels c/cm3 Abwurf (%) |Aussehen |, Extinkt.
& , (x100)

Beispiel 2 190 26,4 weil 20

Produkt nach ‘ . . :
Beispiel 4 - 200 . 25,8 weiB 20

Beispiel 8
Die nach den BeispielenAQ und 4 hergestellten Copolymerisate

wurden ferner suf ihre Binseitzbarkelt als EntwHsserungse
hilfsmittel wnd Retenticnshilfemittel fir die Papiersrzeu~
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gung getestet:

a) Entwidsserung:

Priifgerét und Prifmethode:

x)

- verwendet. Zur Messung der Entwisserungsdauver einer Stoff-
suspension 148t man den Uberlauf gemeinsam mit dem Diisen-
auslauf in den MeBzylinder des Gerdtes einlaufen und be-

Als Priifgerdt wird der Schopper-Riegler~Mahlgradpriifer

stimmt'die Entwdsserungsdauer tE in Sekunden filr 600 ml des

Siebwasserse. Der Mahlgrad des Stoffes sollte nach Mdglich-
“keit nicht unter 55° SR liegen. Die Stoffsuspension enthdlt,
wie unter Standardbedingungen fir die SRO-Messung, 2 g
“atro/l.

Fagerstoffguspension:

Im vorliegenden Fall wurden 400 g Rotopapier in 20 1 Wasser
aufgeschlagen und 2 Suunden im Valley-Hollanqer bei geringer
‘Belastung auf 55 = 57° SR gemahlene

Prﬁfergebnisse:

O-Probe (ohne Zusatz): ty = 44 seke
Dosierung (%) . Produkt ' by (seks)
0,2 nach Beispiel 2 , 22
0,2 nach Beispiel 4 o 18
0,4 . DRI 14

X) (SR-Gerit)
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b) Retention:

Priifmetheode:

Fillstoffretention: im RK-Blattbildner
im SR-Gerst

Die Priifblgtter flir den Blattbildner wurden auf ein
Flachengewicht von 100 g.m'2 festgelegt und die Papier~
stoffmenge im SR-Ger&t auf 2,0 g atro.

*Der Retentionseffekt im Blattbildner wurde nach dem
Ascherest, bezogen auf den Fullstoffzusatz, bewertet. .
Zur Priifung der Retention im SR-Gerdt ist der Tribungs-
wert in 600 ml des ebflieBenden Wessers mit dem Lange-
Kolorimeter gemessen worden.

3. Priifungsergebnisse:

3¢1 Retention im Blattbildner:
Dosierung: 0,02 % Retentionsmittel/Stoff

Piillstof f- Retention (%)

Zusstz :
% ohne . Produkt Produkt

‘ : : Beispiel 2 Beigpiel 4

10 - | 30,4 © 87,0 85,2
20 1 35,2 _ - 85,1 | 83,2
30. 33,0 €3,4 73,8
40 3393 8293' , ‘ 7998
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3¢2 Retention im SR=Gerit: N
" Dosierung: 0,02 % Retentionsmittel/Stoff

Fillstoff | Absorption (%)
Zusatz -
Produkt Produk?t
(%) ohne Beigpiel 2 . Beispiel 4
20 27,0 0,5 2,0
40 - 65,5 10,0 o 14,0
60 80,0 25,0 - : 30,0

Beispiel 9

Gopolymerisat TEMAPA/Dodecyluethacrylat (90 : 10 Gews=%)

23,33 g TEMAPA und 210 g Dodecylmethacrylat wurden mit
0,1167 g Dodecylmercaptan in 116,67 g Neutraldl

(BP ENERTHENE 1269) euf 80 °C erhitzt und durch dosierte
Zugabe von insgesamt 1,2 g AIBN iber einen Zeitraum von

5 Stunden polymerisiert. 2 Teile des resultierenden hoch-
viskosen Resktionsprodukts wurden mit weiteren 98 Teilen
BP-ENERTHENE 1269 vermischt und fiir die nachstehend be-
schriebenen Untersuchungen verwendet:

Beispiel 10

Copolymerisat TEMAPA/Dodecylmethacrylat (10 : 90 Gewo=%)

Analog zu Beispiel 7 wurde eine Mischung eines Copolymeri- v
sats von TEMAPA/Dodecylmethacrylat in Neutraldl hergestellto

Der Einfluf obiger Copolymerisate auf die Viskosii#t des
Neutraltle wurde durch Brmittlung des Vigkositédteindex nach
ASTM D 2270=77 festgestellt; ferner wurde die Dispergier-
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eigenschaft obiger Copolymeren anhand des Sedimentationg-
verhaltens von Kohlenstaub-Suspension in Neutralol getestet:

Viskositdy (eSt) VIE % Kohle no%h
0 ) dispergier
40.7C 100 76 nach 4 Tge
' Standzeit
BP-ENERTHENE 1269 :
ohne Additiv 4;29 1)48 79 i 50 %
BP-ENERTHENE 1269
mit Additiv
(Prodensch Bei=
spiel T) 6,763 2,353~168 100 %
~ [BP-ENERTHENE 1269 '
mit Additiv
(Prod. nach Bei-
spiel 8) 6,985 2,403,168 100 %

Beidgniel 11

Homopolymerisat aus Propylennbislf3~Acrylamido~2,2«dimethyl)
“Propyledimethyl=ammnonium/dibromid:

73,7 g TEMAPA und 40,4 g 1,3~Dibrompropan wurden in 50 g
Wasser 6 Stunden bei 90 °C gerihrt, anschlieBend wurde auf
40 °¢ abgekihltd und durch Zugabe von 0,5 g Kaliumperoxo-
disulfat die Polymerisation susgeltsts Das erhaltene ver-
netzte Polymerisat wurde bis auf einen Restwassergehalt
von 10 % getrocknet, zerkleinert und euf ionenauetsuschende
Eigenschaft getesteto Ionenaustauscherkapazitits

3,1 mval/g (Br =Form).
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Erfindungsanspruch

1e Verfahren zur Herstellung von Homo-= und Copolymerisaten,
die wiederkehrende Einheiten der Formel

X R 32—
I
- 0 = 0 =
R N
L ’ /\.« *

NHn(CH ) -C—CH (X)

A

aufweisen, worin

R1 bzwe - R? Wagserstoff oder Methyl

R6 bzwe R7 Alkylgruppen, vorzug°we18e niedere Alkylgruppen

' mit 1 bis 4 C-Atomen,.insbesondere~Methyl—, oder Aryl~
gruppen sein kdnnen oder zusammen einen aliphatischen
Ring, insbesondere den Cyclopentyl- oder Cyclohexyl-
ring bilden

'n eine Zshl von O big 10 ist und ,
X den Rest eines Amins der PFormel -N(R4) (RS), wobei
R uwna R? Fiir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
- gtehen oder Cycloalkylreste mit 3 bis. 8 Kohlenstoff-
atomen darstellen, oder eine Ammon:umgruppe der allge~
a . ~
meinen Formel | Q@/’/// 23 A \ ) C}
“N . RY . . A

l\fi\\ RS '

bedeutet, wobei
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R’ Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen darstellt,

R4 bzwe R5 die cben angegebene Bedeutung haben und

A ein salzbildendes Anion ist, ,
gekennzeichnet daduroh, daB man ungesdttigte Ausgangs-
verbindungen der Formel

H\\\c

//// 36\ _
. I t
31’/// \\\\\ﬁ-mﬂ (CHy) -l cH -(X) -
0 | R7 /

/

in der ‘

Rj, R2, R6, R?, X und N die Obige Bedeutung haben, allein
oder mit andereh polymerisierbaren Monomeren nach an

sich bekannten Verfahren polymerisiert.

2¢ Verfahrven nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man
als Comonomere Vinylverbindungen, insbesondere Vinyl-
aromaten, Vinylester und Vinylether oder Derivate der
Acryl- oder Methacrylsiure, insbesondere Acrylamld,
Methacrylamid sowie N~-Mono=- und N-disubgtituierter
“Acryle und Methacrylamide verwendeto

. 3e Verfahren nach Punkt 1 bis 2, gekennéeichnet dedurch,
daBl die Polymerisation mit radikalischen Initiatoren
und /oder photochemd sch durchgefﬁhpt wirde

4. Verfahren nach Punkt 1 big: 3, gekehnzelohnet dadurch,
da8 die Polymerisation in ILos ung oder Suspenqlon durch=
gefithr»t wirde
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56 Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekcnnzelchnet dadurch,
‘dafl man als Comonomere S+yrol, Alphamethylstyrol Vinyl=-
pyridin, Acrylnitril, Methacrylnitrll, Acrylamid, Metbs-,
crylamid, N-mono-gubstituiertes Acryl- oder Methacryl-
gmid, N-disubstitulertes Aeryl- oder Methacrylsfureamld,

- Acrylester, Methacrylester, Acrylséure, Methacrylsiure,
Vinylester, Vinylether, Fumarsidure, Maleinsdure,
Divinylbenzol, Methylenblsacrylamid oder Acrylallyl-
ester verxendcto

69 Verfahren nach Punkt 1 bis 55 . gekennzeichnet dadurch,.
daB man Copolymerisate herstellt, die zu 5 bis 60, ins=-
besondere 10 bis 50 Gewo=% sus Monomeren der allgemei-

~nen Formel |

und zu 95 bis 40, insbesondere 90 bis 50 Gewe.~% aus Co-
monomeren nach Punkt 5, insbesondere Acrylamid bestehene

- Hiermu g. S:::Em ?@ oelien
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