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63 Verfahren zur Steuerung der Konzentration einer eine makromolekulare Verbindung enthaltenden

wissrigen Losung oder Emulsion.

@ Man bringt die wissrige Losung oder Emulsion mit

einem Agens in Kontakt, das eine Fihigkeit zum
reversiblen Absorbieren und Abgeben von Wasser auf-
weist. Dieser Agens enthilt ein in Wasser unlslich
gemachtes Harz eines Polymers von mindestens einem
Monomer, das aus der von mit N-Alkyl oder N-Alkylen
substituierten Acryl- oder Methacrylamiden geméss der
nachstehenden aligemeinen Formel (I)

R
It Ay
Gy = C = CON_ (1)
Rg

gebildeten Gruppe ausgewdhlt ist, wobei Ri, R2 und R3 die
im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, oder eines
Copolymers von mindestens einem Monomer aus der von
den genannten Acryl- oder Methacrylamiden gebildeten
Gruppe mit einem anderen copolymerisierbaren Mono-
mer. Das Harz absorbiert Wasser in einem temperaturab-
hingigen Mass und schrumpft bei Erwdrmung auch in

Gegenwart von einem grossen Wasseriiberschuss unter
Freisetzung des absorbierten Wassers. Dazu dndert man
die Temperatur des Systems, womit auch die Menge des
vom Agens zuriickgehaltenen Wassers geéndert wird. Die
wissrige Losung oder Emulsion kann ein Protein, ein
Polysaccharid, ein Enzym oder einen Mikroorganismus
enthalten.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Steuerung der Konzentration einer eine
makromolekulare Verbindung enthaltenden wéssrigen L6-
sung oder Emulsion, bei welchem man diese wéssrige Lo-
sung oder Emulsion mit einem Agens in Kontakt bringt, das
eine Fihigkeit zum reversiblen Absorbieren und Abgeben
von Wasser aufweist und ein in Wasser unlosliches Harz ei-
nes Polymers von mindestens einem Monomer, das aus der
von mit N-Alkyl oder N-Alkylen substituierten Acryl- oder
Methacrylamiden gemiss der nachstehenden allgemeinen
Formel (I)

R
ll /RZ
CH2 =C - CON\
Ry

gebildeten Gruppe ausgewahlt ist, wobei R; und R; einzeln
ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeuten und
Rj eine Methyl- Athyl- oder Propylgruppe bedeutet, mit der
Massgabe dass R3 eine Athyl oder Propylgruppe ist, wenn
R, ein Wasserstoffatom ist, und dass R; eine Methyl- oder
Athylgruppe ist, wenn Rz eine Methylgruppe ist, oder wobei
R, und R; zusammen eine Gruppe —(CH,)s— oder
—(CH,)—0O—(CH,) — bilden, oder eines Copolymers von
mindestens einem aus der von den genannten Acryl- oder
Methacrylamiden gebildeten Gruppe ausgewéihlten Mono-
mer mit einem anderen copolymerisierbaren Monomer ent-
hélt, und danach die Temperatur des aus der wissrigen Lo-
sung oder Emulsion und dem damit in Kontakt gebrachten
Agens bestehenden Systems dndert, um in Abhéngigkeit von
der Temperatur die Fahigkeit des Agens zum Absorbieren
von Wasser und dadurch die Menge des vom Agens zuriick-
gehaltenen Wassers zu dndern.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das copolymerisierbare Monomer ein hydrophiles Mo-
nomer, ein ionisches Monomer oder ein hydrophobes Mo-
nomer ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die wissrige Losung oder Emulsion ein Protein, ein Po-
lysaccharid, ein Enzym oder einen Mikroorganismus ent-
hilt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man das im Anspruch 1 definierte Agens der wissrigen
Ldsung oder Emulsion beigibt, nach erfolgtem Absorbieren
von Wasser durch das Agens dieses nun wasserhaltige Agens
aus der wissrigen Lésung oder Emulsion entfernt, danach
das Agens einer Atmosphére von erhohter Temperatur aus-
setzt, um das zuriickgehaltene Wasser freizusetzen, und
schliesslich das freigesetzte Wasser vom Agens abscheidet
und dieses wiederverwendet.

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Steuerung der
Konzentration einer eine makromolekulare Verbindung ent-
haltenden wissrigen Lésung oder Emulsion.

Zum Entfernen vom Wasser wird dabei ein Agens ver-
wendet, welches eine Fahlgkelt zum Absorbieren von Wasser
aufweist, deren Mass sich in Abhéngigkeit von der Tempera-
tur dndert, und das féhig ist, Wasser zu absorbieren und in
sich zuriickzuhalten, und das bei Erwdrmung auch in Gegen-
wart von einem grossen Wasseriiberschuss schrumpffihig
ist, um das zuriickgehaltene Wasser freizusetzen.

Das Abscheiden von Wasser wurde bereits routineméssig
in solchen Verfahrensschritten herbeigefiihrt wie die Kon-
zentration von wissrigen Losungen, die Kristallisation aus
wissrigen Losungen, die Produktion von reinem Wasser
usw.

Als bestimmte, bei der Durchfiihrung von solchen Ver-
fahrensschritten niitzliche Techniken kénnen unter anderen
erwihnt werden: (1) das Abscheiden von Wasser durch sol-
che Membranen wie Membranen zur inversen Osmose,

5 Membranen zur Ultrafiltration und dergleichen; und (2) das
Abscheiden von Wasser durch Verwendung der Phasenédnde-
rung von Wasser wie beim mehrstufigen Flash-Destillations-
verfahren oder beim Lyophilisierungsverfahren. Diese Tech-
niken haben bereits einen wirtschaftlichen Nutzen erreicht.

10 Keine dieser bekannten Techniken ist jedoch vollstdndig zu-
friedenstellend. Daher wurde versucht, verschiedene Verbes-
serungen einzufiihren.

In der Zwischenzeit sind Harze entwickelt worden, die

(I) fahigsind, Wasser in Mengen zu absorbieren und zuriickzu-

15 halten, die mehrere hundert Male ihr eigenes Gewicht betra-
gen. Diese Harze werden im allgemeinen als Wasser hoch-
oder superabsorbierende Harze bezeichnet, und es wird nun
versucht, sie auf verschiedenen Gebieten anzuwenden. Die
Verwendung dieser Harze wird jedoch von den folgenden

20 Problemen begleitet:

(1) Nach der Absorption von Wasser kénnen die genann-
ten Harze nur regeneriert werden, wenn sie erwarmt werden,
um das so absorbierte Wasser zu vertreiben. Wenn deren Re-
generierung zum Zwecke der Wiederverwendung in Aussicht

25 genommen wird, fallen daher fiir ihre Regenerierung sehr
hohe Kosten an.

(2) Die Mengen von Wasser, welche die genannten Harze
absorbieren kénnen, sind davon abhingig, ob das Wasser
reines Wasser oder Salzwasser ist. Sie werden im allgemeinen

30 bei Salzwasser vermindert werden, in gewissen Fllen auf so-
wenig wie ein Zwanzigstel der in reinem Wasser erreichbaren
Mengen.

(3) Nach dem Absorbieren von Wasser sind die genann-
ten Harze gegebenenfalls nicht ganz zufriedenstellend in be-

35 zug auf ihre dynamischen Merkmale, insbesondere in bezug
auf die Fahigkeit, ihre Form zu bewahren.

Andererseits wurden kiirzlich verschiedene physikalische
Eigenschaften von verschiedenen Wasser zuriickhaltenden
Gelen gemessen. Aus Resultaten solcher Messungen wurde

a0 gefunden, dass der Wassergehalt von Wasser zuriickhalten-
den Gelen im Gleichgewichtszustand von der Temperatur
abhingig ist [Journal of Polymer Science: Polymer Symposi-
um 66, 209 —219 (1979); European Polymer Journal 17,

361 —366 (1981); Polymer Bulletin 7, 107113 (1982)]. Es

45 wird somit nahegelegt, dass es eine Chance gibt, eine Tech-
nik zum Abscheiden von Wasser zu entwickeln, die einen
solchen Gel bei verschiedenen Temperaturen verwendet.
Vom praktischen Standpunkt her ist das Mass ihrer Quel-
lung bei tiefen Temperaturen jedoch nicht so gross, wie es

so den in den vorstehenden Literaturstellen angegebenen Daten
entsprechen wiirde. Zudem sind die Unterschiede in der Fa-
higkeit zum Absorbieren von Wasser bei verschiedenen
Temperaturen nicht gross genug, um zufriedenstellend zu
sein. Es wurde nicht untersucht, wie schnell solche Gels quel-

ss len oder schrumpfen wiirden, wenn ihre Temperaturen ver-
dndert wiirden. Es ist jedoch unwahrscheinlich, dass sie ein
schnelles Quellen oder Schrumpfen aufweisen, auch wenn
ihre Temperaturen gedndert werden.

" Unter Beriicksichtigung des vorangehenden haben die

60 Erfinder eine umfassende Forschung vorgenommen. Als Re-
sultat davon wurde gefunden, dass ein in Wasser unléslich
gemachtes Polymer oder Copolymer einer jeden von gewis-
sen bestimmten Acryl- oder Methacrylamid-Verbindungen
Wasser absorbieren und somit auch bei tiefen Temperaturen

6s bis zu einem geniigend grossem Mass quellen kann, dass sei-
ne Fahigkeit zum Absorbieren von Wasser bei Anderung der
Temperatur in zufriedenstellendem Mass variiert, und dass
diese Anderung der Fahigkeit zum Absorbieren von Wasser



extrem schnell stattfindet. Daher wurde gefunden, dass ein

solches in Wasser unloslich gemachtes Polymer oder Copo-
lymer vom praktischen Standpunkt her als Wasser abschei-
dendes Agens dusserst niitzlich ist.

Es ist eine Aufgabe der Erfindung, ein Wasser abschei-
dendes Agens zu schaffen, das eine leichte Regeneration er-
moglicht, wobei von seinen temperaturabhingigen Quell-
und Schrumpfeigenschaften Gebrauch gemacht wird.

Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, ein Wasser
abscheidendes Agens zu schaffen, dessen Féhigkeit zum Ab-
sorbieren von Wasser sich nicht allzusehr vermindert, auch
wenn gleichzeitig ein anorganisches Salz zugegen ist.

Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, ein Wasser
abscheidendes Agens zu schaffen, das in seiner Eigenschaft,
die Form zu behalten, auch nach der Absorption von Was-
ser ausgezeichnet ist. .

Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, ein Wasser
abscheidendes Agens zu schaffen, das die Abscheidung von
Wasser unter verminderten Energieaufwand ermdglicht.

Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, ein Wasser
abscheidendes Agens zu schaffen, das verwendbar ist, um
eine wiissrige Losung zu konzentrieren, die eine Substanz
enthilt, welche thermisch denaturiert werden konnte, oder
um die K onzentration einer solchen wéssrigen Losung zu
steuern.

Ein erfindungsgemisses Wasser abscheidendes Agens
wird gekennzeichnet durch die im Anspruch 1 angegebene
Kombination von Merkmalen. Vorteilhafte Ausbildungen
ergeben sich aus den abhéngigen Anspriichen.

In der vorliegenden Erfindung hat das in Wasser unlds-
lich gemachte Polymer oder Copolymer typisch eine derarti-
ge Eigenschaft, dass es hydrophob gemacht wird, um in der
wiissrigen Losung eine Triibung zu bilden, wenn seine wéss-
rige Losung erwidrmt wird. Jedoch sollte das in Wasser un-
16slich gemachte Polymer oder Copolymer nicht unbedingt
auf ein mit dieser Eigenschaft versehenes Polymer oder Co-
polymer beschréinkt werden. Jedes Polymer oder Copolymer
kann verwendet werden, solange dessen Fahigkeit zum Ab-
sorbieren von Wasser sich in Abhéingigkeit der Temperatur
andert. Solche Polymere oder Copolymere weisen amphiphi-
le Eigenschaften auf. In anderen Worten, sie sind mit sol-
chen hydrophilen und hydrophoben Eigenschaften versehen,
dass sie nicht nur in Wasser, sondern auch in ein organisches
Losungsmittel wie Benzol geldst werden konnen.

Als Beispiele der vorstehend beschriebenen Polymere
und Copolymere k6nnen Polymere und Copolymere von
mindestens einem der nachstehenden, mit N-Alkyl oder N-
Alkylen substituierten Acryl- oder Methacrylamiden ex-
wihnt werden:

Amid Triibungspunkt des
entsprechenden

Polymers (°C)

N-n-Propylacrylamid 32
N-n-Propylmethacrylamid
N-Isopropylacrylamid
N-Isopropylmethacrylamid
N-Athylacrylamid
N-Athylmethacrylamid
N,N-Dimethylacrylamid
N,N-Dimethylmethacrylamid
N-Methyl-N-Athylacrylamid
N-Methyl-N-Athylmethacrylamid
N-Acryloylpyrrolidin
N-Methacryloylpyrrolidin
N-Acryloylmorpholin
N-Methacryloylmorpholin
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Es wird aus den hierin beschriebenen Daten erkennbar
werden, dass Harze, die durch Herbeifiihrung der Unldslich-
keit von Polymeren oder Copolymeren der nachfolgenden
Monomere erhalten werden, in bezug auf deren Quelleigen-
schaften nicht brauchbar sind.

Es konnen ein oder mehrere aus der hydrophile Mono-
mere, ionische Monomere und hydrophobe Monomere ent-
haltenden Gruppe ausgewihlte Monomere zusitzlich copo-
lymerisiert werden, um die zu absorbierende Menge Wasser
zu steuern und die Fahigkeit des mit Wasser geladenen Har-
zes, die Form zu behalten, zu verbessern.

Als Beispiele von hydrophilen Monomeren konnen er-
wihnt werden: Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylacryl-
amid, N-Methylmethacrylamid, Diacetonacrylamid, Hy-
droxyithylmethacrylat, Hydroxyéthylacrylat, Hydroxypro-
pylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, diverse Methoxypo-
lydthylenglycolmethacrylate, diverse Methoxypolyéthylen-
glycolacrylate, N-Vinyl-2-Pyrrolidon, N-Acryloylalanin, N-
Methacryloylalanin usw. Zudem kénnen Vinylacetat, Glyci-
dylmethacrylat u.dergl. durch Copolymerisation und an-
schliessende Hydrolyse zum Erteilen von Fahigkeit zum Ab-
sorbieren von Wasser eingefiihrt werden.

Beispiele von ionischen Monomeren kénnen umfassen:
Siuren wie Acrylsiure, Methacrylsdure, Vinylsulfonséure,
Allylsulfonsiure, Methallylsulfonsdure, Styrolsulfonsiure,
2-Acrylamid-2-Phenylpropansulfonsiure, 2-Acrylamid-2-
Methylpropansulfonsiure u.dergl. sowie deren Salze; Amine
wie N,N-Dimethylaminoithylmethacrylat, N,N-Diéthyl-
aminodthylmethacrylat, N,N-Didthylaminoé4thylmethacry-
lat, N,N-Dimethylaminoathylacrylat, N,N-Dimethylamino-
propylmethacrylamid, N,N-Dimethylaminopropylacrylamid
u.dergl. sowie deren Salze; usw. Zudem ist es’auch moglich,
ionische Eigenschaften durch Einfiihren von verschiedenen
Acrylaten, Methacrylaten, Acrylamid, Methacrylamid,
Acrylonitril u.dergl. durch Copolymerisation und an-
schliessende Hydrolyse der so eingefiihrten Gruppen zu er-
teilen.

Als hydrophobe Monomere kénnen beispielsweise er-
wihnt werden: Verbindungen von N-Alkylacrylamid und
Verbindungen von N-Alkylmethacrylamid wie N-n-Butyl-
acrylamid, N-n-Butylmethacrylamid, N-tert-Butylacryl-
amid, N-tert-Butylmethacrylamid, N,N-Diéthylacrylamid,
N,N-Diithylmethacrylamid, N-Acryloylpiperidin, N-
Methacryloylpiperidin, N-n-Hexylacrylamid, N-n-Hexyl-
methacrylamid, N-n-Octylacrylamid, N-n-Octylmethacryl-
amid, N-tert-Octylacrylamid, N-tert-Octylmethacrylamid,
N-n-Dodecylacrylamid, N-n-Dodecylmethacrylamid
u.dergl.; Verbindungen von N-(e-Glycidoxyalkyl)acrylamid
und Verbindungen von N-(0-Glycidoxyalkyl)methacrylamid
wie N,N-Diglycidylacrylamid, N,N-Diglycidylmethacryl-
amid, N-(4-Glycidoxydibutyl)acrylamid, N-(4-Glycidoxy-
butyl)methacrylamid, N-(5-Glycidoxypentyl)-acrylamid, N-
(6-Glycid-oxyhexyl)acrylamid u.dergl.; Verbindungen von
Acrylaten und Verbindungen von Methacrylaten wie Athyl-
acrylat, Methylmethacrylat, Butylmethacrylat, Butylacrylat,
Laurylacrylat, 2-Athylhexylmethacrylat, Glycidylmeth-
acrylat usw.; Acrylonitril; Methacrylonitril; Vinylacetat;
Olefine wie Athylen, Propylen, Buten u.dergl.; Styrol;
o-Methylstyrol; Butadien; Isopren; usw.

Die annehmbare Proportion von solch einem hydrophi-
len, ionischen oder hydrophoben Monomer, bezogen auf die
Verbindung von Acryl- oder Methacrylamid, kann in Ab-
héingigkeit der Kombination zwischen der Verbindung von
Acryl- oder Methacrylamid und dem genannten Monomer
variieren. Obwohl dies nicht verallgemeinernd auf jede
Kombination anwendbar ist, kdnnen die hydrophilen, ioni-
schen oder hydrophoben Monomere im allgemeinen in je-
weiligen Mengen von 60 Gew.-% oder weniger, 30 Gew.-%
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oder weniger und 60 Gew.-% oder weniger eingesetzt wer-
den.

Als Verfahren zur Herbeifiihrung der Unloslichkeit eines
Polymers des vorstehend beschriebenen Monomers in Was-
ser kann das Polymer entweder durch seine Polymerisation
oder durch Unterziehen einer Behandlung nach seiner Poly-
merisation in Wasser unldslich gemacht werden. Als be-
stimmte Verfahren zur Herbeifiihrung der Unldslichkeit
konnen die verschiedenen folgenden Verfahren angewandt
werden:

(1) Copolymerisation eines vernetzbaren Monomers, das
mindestens zwei Doppelbindungen pro Molekiil enthilt, mit
der vorstehend beschriebenen Verbindung von Acryl- oder
Methacrylamid;

(2) Copolymerisation des Polymers mit einer Verbindung
von N-Alkoxymethyl(meth)acrylamid;

(3) Erhohung der Proportion vom obengenannten hy-
drophoben Monomer und Copolymerisation desselben mit
einer Verbindung von Acryl- oder Methacrylamid;

(4) Durchfiihren seiner Polymerisation nach dem Verfah-
ren der Polymerisation in Masse;

(5) das Polymer einer Warmebehandlung unterziehen;

(6) Durchsetzen des Polymers mit einem in Wasser unlés-
lichen faserigen Material wie Cellulose u.dergl.;

(7) wenn das Polymer Hydroxyl- oder Aminogruppen
u.dergl. enthélt. verursachen, dass solche Gruppen mit einer
polyfunktionalen Verbindung wie Epichlorhydrin u.dergl.
das Polymer unléslich machen; und

(8) Copolymerisation des Monomers gemass der allge-
meinen Formel (I) mit einem Monomer, das eine substituie-
rende Gruppe mit mindestens einem aktiven Wasserstoff wie
eine Carboxyi-, Sulfo- oder Hydroxylgruppe enthélt, oder
Bildung eines Polymerkomplexes zwischen dem Polymer des
Monomers geméss der allgemeinen Formel (I) und einem
Polymer eines solchen Monomers, wodurch die Unlgslich-
keit herbeigefiihrt wird.

Die vorstehenden Verfahren zur Herbeifiihrung der Un-
16slichkeit werden nachstehend mehr im Detail beschrieben.

Beim ersten Verfahren kénnen beispielsweise verwendet
werden: N,N’-Methylenbisacrylamid, N,N-Diallylacryl-
amid. Triacrylformaldehyd, N,N-Diacryloylimid, N,N-Di-
methacryloylimid, Athylenglycolacrylat, Athylenglycoldi-
methacrylat, verschiedene Polyéthylenglycoldiacrylate, ver-
schiedene Polyithylenglycoldimethacrylate, Propylenglycol-
diacrylat, Propylenglycoldimethacrylat, verschiedene Propy-
lenglycoldiacrylate, verschiedene Propylenglycoldimethacry-
late, 1.3-Butylenglycoldiacrylat, 1,3-Butylenglycoldimeth-
acrylat. 1.4-Butylenglycoldimethacrylat, Glyceroldimeth-
acrylat. Neopentylglycoldimethacrylat, Trimethylolpropan-
triacrylat. Trimethylolpropantrimethacrylat, Trimethylol-
dthantriacrylat, Trimethyloldthantrimethacrylat, Tetra-
methylolmethantetraacrylat, Tetramethylolmethantetra-
methacrylat, Divinylbenzol, Diallylphtalat usw. Die Propor-
tion von jedem dieser vernetzbaren Monomere, bezogen auf
die vorstehend beschriebene Verbindung von Acrylamid,
kann in Abhéngigkeit der Kombination zwischen der Ver-
bindung von Acrylamid und dem vernetzbaren Monomer
sowie des gewiinschten Vernetzungsgrades variieren. Ob-
wohl dies nicht generell auf jede Situation anwendbar ist,
kdnnen die vernetzbaren Monomere in jeweiligen Mengen
von 0.01 bis 10 Gew.-% eingesetzt werden.

Fiir das Durchfiihren des zweiten Verfahrens verwendba-
re Verbindungen von N-Alkoxymethyl(meth)acrylamid kén-
nen N-Hydroxymethyl(meth)acrylamid umfassen. Beispiels-
weise konnen verwendet werden: N-Methylol(meth)acryl-
amide, N-Methoxymethyl(meth)acrylamide, N-Athoxyme-
thyl(meth)acrylamide, N-n-Butoxymethyl(meth)acrylamide,
N-tert-Butoxymethyl(meth)acrylamide u. dergl. Die Propor-

tion von jeder dieser Verbindungen von N-Alkoxymethyl-
(meth)acrylamid, bezogen auf die vorstehend beschriebene
Verbindung von Acrylamid, kann in Abhéngigkeit der
Kombination zwischen der Verbindung von Acrylamid und

s der Verbindung von N-Alkoxymethyl(meth)acrylamid va-

riieren. Obwohl dies nicht generell auf jede Kombination an-

wendbar ist, konnen die Verbindungen von N-Alkoxyme-
thyl(meth)acrylamid in jeweiligen Mengen von 0,01 bis

30 Gew.-% eingesetzt werden.

Beim dritten Verfahren kann die Proportion von hydro-
phoben Monomer, bezogen auf die Verbindung von amphi-
phile Eigenschaften aufweisendem (Meth)acrylamid, in Ab-
héngigkeit der Kombination zwischen der Verbindung von
(Meth)acrylamid und dem hydrophoben Monomer variie-
15 ren. Obwohl dies nicht sicher festlegbar ist, kann die Propor-

tion des hydrophoben Monomers im allgemeinen 1 Gew.-%
oder mehr, oder vorzugsweise 3 Gew.-% oder mehr betra-
gen. In diesem Fall kann die Copolymerisation unter Ver-
wendung von irgendeinem der Verfahren der ungeordneten,

20 Block- oder Pfropfcopolymerisation durchgefiihrt werden.

Beim vierten Verfahren wird die Polymerisation nach
dem Verfahren der Polymerisation in Masse durchgefiihrt.
Dies kann durch Polymerisation des Monomers tel quel,
ohne es mit einem Losungsmittel zu verdiinnen, um einen

25 Polymerblock zu erhalten, oder durch Suspendieren des Mo-
nomers in einem Losungsmittel und anschliessende Polyme-
risation des Monomers in der Form von Tropfchen, um ein
Polymergranulat zu erhalten, ausgefiihrt werden.

Beim fiinften Verfahren wird das Polymer wirmebehan-

30 delt. Die Bedingungen fiir die Warmebehandlung kdnnen in
Abhéngigkeit des Polymers variieren und bleiben nicht kon-
stant. Ein durch Polymerisation in Masse, Polymerisation in
Suspension, Polymerisation in Losung u.dergl. erhaltenes
Polymer wird jedoch im allgemeinen bei 60 bis 250 °C oder

35 vorzugsweise bei 80 bis 200 °C wirmebehandelt. Hier kann,

wenn das Polymer durch Polymerisation in Losung erhalten

wird, dessen Warmebehandlung gleichzeitig mit dessen

Trocknen, insbesondere mit der Destillation des Lésungs-

mittels, ausgefiihrt werden.

Beim sechsten Verfahren, bei welchem das Polymer von
einem faserigen Material u.dergl. durchdrungen wird, kann
die vorstehend beschriebene Verbindung von (Meth)acryl-
amid durch Impréagnierung oder Pfropfung auf ein in Wasser
unldsliches faseriges Material wie ein aus natiirlichen oder
4s synthetischen Fasern wie Cellulose-, Nylon-, Polyester-,

Acryl- u.dergl. Fasern gebildetes nichtgewobenes Tuch oder
ein aus Polypropylen, einem Athylen-Propylen-Copolymer
u.dergl. bestehendes nichtgewobenes Tuch oder auf ein in
Wasser unlésliches pordses Material wie Siliciumdioxid,

so Aluminiumoxid, Zeolit u.dergl. polymerisiert werden. In ei-
ner Alternative kann ein solches faseriges oder pordses Ma-
terial mit dem Polymer imprégniert werden.

Beim siebenten Verfahren wird die polyfunktionale Ver-
bindung wie Epichlorhydrin u.dergl. mit dem Polymer um-

55 gesetzt, so dass das Polymer vernetzt und in Wasser unlos-
lich gemacht wird. Bei diesem Verfahren ist es nétig, im vor-
hinein Hydroxyl-, Amino- oder Carboxygruppen in das Po-
lymer einzufithren. Aminogruppen kénnen leicht durch Co-
polymerisation eingefiihrt werden. Im Falle der Hy-

60 droxylgruppen kénnen diese durch Copolymerisation von
Hydroxyéthylmethacrylat und Isopropenylphenol einge-
fithrt werden, indem zunichst Vinylacetat, Glycidylmeth-
acrylat u.dergl. durch ein Copolymerisationsverfahren ein-
gefiihrt und dann diese Substanz zur Bildung von Hy-

65 droxylgruppen mit einem baischen Material verseift wird.
Danach werden das geméss dem vorstehenden hergestellte
Polymer und eine polyfunktionale Verbindung wie Epichlor-

hydrin miteinander umgesetzt, um das Polymer zu vernetzen
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und unldslich zu machen. Wenn das Polymer tel quel in einer

wissrigen Losung unldslich gemacht wird, geht es tiber in ei-
nen Agar-ahnlichen Zustand. Durch einfaches Zerdriicken
des so erhaltenen Polymers kann dieses unmittelbar verwen-
det werden. Wenn es unldslich gemacht wird, nachdem eine
wissrige Losung in einem Ol dispergiert wurde, wird ein gra-
nulatformiges Gel erhalten.

Beim achten Verfahren wird ein Polymerkomplex durch
Copolymerisation des Polymers mit dem vorstehend be-
schriebenen, ein aktives Wasserstoffatom enthaltenden Mo-
nomer oder durch Kombination des Polymers mit einem Co-
polymer eines solchen Monomers. In diesem Falle ist es auch
méglich, den Polymerkomplex durch Regeneration des akti-
ven Wasserstoffatomes des Copolymers und Substitution
mit Ammoniumionen u. dergl., Mischen des resultierenden
Produkts mit der anderen K omponente des Polymers und
anschliessendes Zusetzen einer Sdure zu bilden.

Die vorstehend beschriebenen acht Verfahren kdnnen
einzeln oder in Kombination angewandt werden. Allgemein
betrachtet konnen wirksamere Resultate erzielt werden,
wenn zwei oder mehr solche Verfahren in Kombination an-
gewandt werden.

Als bestimmtere Polymerisationsverfahren, die zur Her-
stellung von erfindungsgeméssen, Wasser abscheidenden
Agenzien gemiss der vorstehend genannten Verfahren ver-
wendbar sind, konnen die folgenden Polymerisationsverfah-
ren beispielsweise genannt werden:

(1) Polymerisation eines Monomers tel quel, ohne diesen
in einem Losungsmittel zu verdiinnen, und Produktion eines
Polymerblocks;

(2) nach der Polymerisation in einem Lésungsmittel,
Trocknen des resultierenden Polymers oder Ausféllen des
Polymers in einem schwachen Losungsmittel, wodurch das
Polymer erhalten wird,;

(3) Erhalten des Polymers als Polymergranulat geméss
dem Suspensionspolymerisationsverfahren;

(4) Erhalten des Polymers als Polymerlatex geméss dem
Emulsionspolymerisationsverfahren;

(5) Durchsetzen des Polymers mit einem im Wasser un-
16slichen, faserigen oder pordsen Material durch Imprégnie-
rungs- oder Pfropfungspolymerisation einer Losung des Po-
lymers auf das in Wasser unldsliche, faserige oder pordse
Material.

In den vorstehenden bestimmten Verfahren kann die Po-
lymerisation nur durch Erwdrmung des Polymerisationssy-
stems initiiert werden. Die Verwendung eines Polymerisati-
onsinitiators kann jedoch im allgemeinen bessere Resultate
zeitigen. Der Polymerisationsinitiator wird durch keine Be-
dingungen beschriinkt. Beliebige Polymerisationsinitiatoren
konnen verwendet werden, solange sie Radikalpolymerisati-
on initiieren konnen. Beispielsweise konnen anorganische
Peroxide, organische Peroxide, Kombinationen von solchen
Peroxiden und reduzierenden Agenzien, und Azoverbindun-
gen erwéihnt werden. Insbesondere kdnnen solche Polymeri-
sationsinitiatoren umfassen: Ammoniumpersulfat, Kalium-
persulfat, Wasserstoffperoxid, Tert-Butylperoxid, Bengoyl-
peroxid, Cumenhydroxyperoxid, Tert-Butylperoxy-2-Athyl-
hexanoat, Butylperbenzoat usw. Als reduzierende Agenzien,
die in Kombination mit solchen Polymerisationsinitiatoren
verwendbar sind, kénnen erwihnt werden: Sulfite, Hydro-
gensulfite, Salze von niederwertigen Metallen wie Eisen,
Kupfer und Kobalt, organische Amine wie Anilin, reduzie-
rende Zucker wie Aldose und Ketose usw. Andererseits kon-
nen verwendbare Azoverbindungen umfassen: Azobisisobu-

tylonitril, 2,2’-Azobis-2-Amidinopropan-Hydrochlorid, 3,2- 45

Azobis-2,4-Dimethylvaleronitril, 4,4'-Azobis-4-Cyanovaleri-
ansiure usw. Zwei oder mehr der vorstehend beschriebenen
Polymerisationsinitiatoren konnen in Kombination verwen-

.45
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det werden. Hier kann die zuzusetzende Menge des Polyme-
risationsinitiators innerhalb des iiblichen Bereichs liegen,

beispielsweise innerhalb des Bereichs von 0,01 bis 5 Gew.-%
und vorzugsweise von 0,05 bis 2 Gew.-%, beide bezogen auf

5 das Monomer.

Unter den so erhaltenen Polymeren kann das blockdhnli-
che Polymer oder das nach Verdampfung des Losungsmit-
tels erhaltene Polymer zu einem pulverformigen, Wasser ab-
scheidenden Agens zerdriickt werden, oder es kann ge-

10 schmolzen und anschliessend in die Form eines flocken-, fa-
ser- oder foliendhnlichen, Wasser abscheidenden Agens ge-
bracht werden. Das Polymergranulat braucht keine weitere
Behandlung, um als granulatférmiges, Wasser abscheiden-
des Agens vorzuliegen. Andererseits kann das latexformige

15 Polymer verwendet werden, um ein faseriges oder pordses
Material wie Gewebe oder Papier zu imprégnieren und zu
beschichten, oder es kann in die Form von Folien gebracht
werden, um ein Wasser abscheidendes Agens zu liefern.

Auf die vorstehend erlduterte Weise kann das in Wasser

20 unloslich gemachte Polymer oder Copolymer (in folgenden

der Kiirze wegen als «das Harz» bezeichnet) in verschiede-

nen Formen erhalten werden. Die einzelne Form des Harzes
kann auf geeignete Weise durch die beabsichtigte Verwen-
dung des Harzes bestimmt werden.

Wenn es beispielsweise in einer Form verwendet wird, die
wie bei einer Wirbelschicht in einer Fliissigkeit suspendiert
oder dispergiert ist, kann es oft in der Form von Pulver oder
Kiigelchen verwendet werden.

Ein pulverformiges Produkt kann wie vorstehend be-
schrieben durch verschiedene Verfahren erhalten werden,
beispielsweise durch Ausfiihren einer Gelpolymerisation in
einer wissrigen Losung und anschliessendes Trocknen und
Mahlen des resultierenden Harzes. Andererseits kann ein
granulatférmiges Produkt im allgemeinen nach dem Suspen-
sionspolymerisationsverfahren leicht hergestellt werden. Da
die mit N-Alkyl oder N-Alkylen substituierten (Metha)Acryl-
amid-Verbindungen im allgemeinen eine hohe Loslichkeit in
Wasser aufweisen, kann die Suspensionspolymerisation
durchgefithrt werden als Technik der umgekehrten Phasen-
suspension, in welcher ein Monomer oder seine wissrige Lo-
sung in einem O1 dispergiert wird, als Technik der Suspensi-
onspolymerisation mit Salzfillung, in welcher zur Verminde-
rung der Léslichkeit des Monomers eine grosse Menge eines
Elektrolyts in einer wéssrigen Losung geldst wird, oder als
Technik der Fillung und Suspensionspolymerisation, in wel-
cher die Polymerisation bei der hohen Temperatur des
Triibungspunktes des erwiinschten Polymers oder noch ho-
her durchgefiihrt wird, um die Féllung des Polymers zu be-
wirken. Dabei ist es méglich, das Polymer mit pordsen Kii-
5 gelchen wie Siliciumdioxid, Aluminiumoxid oder Zeolit

durchzusetzen, beispielsweise durch Imprégnierung der po-
rosen Kiigelchen mit einer Losung des Polymers oder durch
Ausfiihren einer Pfropfpolymerisation auf solchen Kiigel-
chen. Es ist auch moglich, wihrend der Durchfithrung der

s Polymerisation geméss einer beliebigen der vorstehend er-
wihnten Polymerisationstechniken eine dritte Komponente,
die mit dem Monomer oder den Monomeren mischbar, je-
doch mit dem resultierenden Polymer unmischbar ist, beizu-
fiigen. Die Beifligung einer solchen dritten Komponente er-

so moglicht die Produktion eines porésen Harzes.

Ein gemiss einer beliebigen der vorstehend erwéhnten
Techniken hergestelltes Wasser abscheidendes Agens ist ein
Feststoff und weist insofern ganz einmalige Eigenschaften
auf, als es schnell Wasser absorbieren kann, wenn es mit
Wasser in einer fliissigen Phase in Kontakt gebracht wird,
als es dann das so absorbierte Wasser in sich zuriickhalten
" kann, und als bei Erwéirmung ein schnelles Schrumpfen des-

selben auch in Gegenwart von einem grossen Uberschuss
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von Wasser stattfindet und das absorbierte Wasser freige-
setzt wird. Es ist auch von Vorteil, dass der vorstehend er-
wihnte Prozess der Wasserabsorption und -retention und
das Freisetzen von Wasser wiederholt werden kann. Die
Menge von im Wasser abscheidenden Agens zu absorbieren-
dem Wasser variiert in Abhéngigkeit der Zusammensetzung
des das Agens bildenden Harzes, seiner Temperatur, der Zu-
sammensetzung von jeder wéssrigen Losung u.dergl. Es
kann jedoch Wasser in Mengen absorbieren, die bei Raum-
temperatur (25 °C) so viel wie 8 bis 10 Mal sein eigenes Ge-
wicht betragen. Die Menge von zu absorbierendem Wasser
erhéht sich mit fallender Temperatur.

Wenn ein Material von niedrigem Molekulargewicht wie
ein anorganisches Salz, ein organisches Salz oder ein wasser-
16sliches organisches Material im geldsten Zustand in einer
wissrigen Losung enthalten ist, kann die das Material von
niedrigem Molekulargewicht noch immer enthaltende wiiss-
rige Losung im Harz absorbiert werden. Wenn ein anorgani-
sches Salz im gelésten Zustand enthalten ist, sinkt die Fihig-
keit zum Absorbieren von Wasser von iiblichen wasserab-
sorbierenden Harzen bedeutend. Im Falle eines Copolymers
von Acrylamid und Natriumacrylat (mit 21 Gew.-% Gehalt
an Natriumacrylat), das beispielsweise durch Methylenbis-
acrylamid vernetzt wurde, betrug die Menge des vom Copo-
lymer in einer wéssrigen 1-N-Lésung von Natriumchlorid
absorbierten Wassers so wenig wie ein Siebzehntel der Men-
ge des vom selben Copolymer in destilliertem Wasser absor-
bierten Wassers. Andererseits betrigt die prozentuale Ver-
minderung bei einem erfindungsgeméssen Wasser abschei-
denden Agens so wenig wie etwa 10%. Daher kann man zum
Schluss kommen, dass die Mengen Wasser, die von erfin-
dungsgemissen Wasser absorbierenden Agenzien absorbiert
werden konnen, nur wenig von im Wasser geldsten Salzen
betroffen werden. Umgekehrt wurde gefunden, dass erfin-
dungsgemisse Wasser absorbierende Agenzien in Abhingig-
keit der Art eines im Wasser geldsten Salzes mehr Wasser
absorbieren konnen. Beispielsweise kann Calciumchlorid als
solches Salz genannt werden.

Wie vorstehend erwdhnt wurde, kann das erfindungsge-
misse Harz in Abhéngigkeit des Molekulargewichts des ge-
l6sten Stoffes auf zwei Weisen wirksam werden, in anderen
Worten, eine Losung kann im Gel entweder zusammen mit
dem oder ohne den darin geldsten Stoff absorbiert werden.
Insbesondere weist das Harz eine Wirkung als Molekular-
sieb auf. Das kritische Molekulargewicht variiert in Abhin-
gigkeit der Zusammensetzung und der Temperatur eines je-
den Harzes. Wenn das Mass der Unléslichkeit gering ist und
eine relativ grosse Menge Wasser absorbiert werden kann,
beispielsweise weil das Mass der Vernetzung gering ist oder
das Harz ein Copolymer eines hydrophilen oder ionischen
Monomers ist, ist das kritische Melekulargewicht im allge-
meinen hoch. Wenn andererseits ein Harz nur eine relativ ge-
ringe Menge Wasser absorbieren kann, beispielsweise weil
das Mass seiner Vernetzung hoch ist oder es ein Copolymer
eines hydrophoben Monomers ist, ist das kritische Moleku-
largewicht im allgemeinen gering, Beim Steuern der Konzen-
tration einer wéssrigen Losung durch ein erfindungsgemés-
ses Harz muss der in der wéssrigen Losung geldste Stoff
selbstverstindlich ein Molekulargewicht haben, das hoher ist
als das kritischen Molekulargewicht des Harzes.

Was das kritische Gewicht anbetrifft, ist es schwierig, ir-
gendeinen bestimmten definierten Wert anzugeben, weil es
sich in Abhéngigkeit der Zusammensetzung und der Tempe-
ratur eines jeden Harzes, der Zusammensetzung einer jeden
wissrigen Losung und der Art eines jeden zu konzentrieren-
den Materials bedeutend dndert. Beispielsweise liegt das kri-
tische Molekulargewicht eines Harzes, das durch Vernetzung
von Poly(N-Acryloylpyrrolidin) mit Methylenbisacrylamid

erhalten wird, bei der Verwendung zur X onzentration von
Polyithylenglycol in der Grossenordnung von 1000 bei etwa
Raumtemperatur. Andererseits liegt sein kritisches Moleku-
largewicht in der Gréssenordnung von 10 000, wenn es zur
s Konzentration von Dextran, von einem Protein u.dergl. ver-
wendet wird. Insbesondere ist das kritische Molekularge-
wicht abhingig vom Zustand der in einer wissrigen Losung
gel6sten Molekiile, das heisst, vom Mass der Quellung der
Molekiile. Deswegen ist es unmdglich, einen bestimmten
Wert als kritisches Molekulargewicht anzugeben. Das kriti-
sche Molekulargewicht weist eine gewisse Verteilungsgrosse
auf, )

Selbstverstindlich kénnen in Wasser unldsliche und in
Wasser suspendierte Teilchen oder Tropfchen wie in Emul-
sionen dispergierte Tropfchen, Mikroorganismen, Schaum
in fliissigen Abfillen von Fermentationsanlagen usw. nicht
in ein wasserabsorbierendes Gel des Harzes aufgenommen
werden. ,

Wenn die Temperatur des Harzes nach der Absorption
von Wasser erh6ht wird, erfahrt das Harz eine Schrumpfung
und es setzt daher Wasser frei. Wenn die Temperatur noch
weiter erhoht wird, wird das Schrumpfen des Harzes dusserst
langsam, in anderen Worten, es wird ein Ubergangspunkt
beobachtet. Dieser Ubergangspunkt wird durch die Zusam-
mensetzung eines jeden Harzes bestimmt. Es ist im allgemei-
nen méglich, die Ubergangspunkte von erfindungsgeméssen
Harzen innerhalb des Bereichs von 10 bis 100 °C zu steuern.
Das Mass der Schrumpfung eines jeden Harzes um einen
Ubergangspunkt herum variiert in Abhingigkeit der Zusam-
mensetzung des Harzes, der Zusammensetzung einer mit
dem Harz zu behandelnden wiéssrigen Lésung usw. Im allge-
meinen kann es jedoch im Bereich von 1 bis 20 mal das eige-
ne Gewicht liegen. Wie im vorstehenden erwihnt kann Was-
ser durch wiederholtes Erwdrmen und Kiihien des Harzes
35 abgeschieden und zuriickgehalten werden. Hier kann im all-
- gemeinen das Harz zum Absorbieren von Wasser bei Tem-

peraturen im Bereich von 0 bis 100 °C gebracht werden. Zum
Erwirmen des Harzes, nachdem es Wasser absorbiert hat
und so, dass das Harz eine Schrumpfung erfihrt, kann die
40 Erwidrmungstemperatur im allgemeinen im Bereich von 10
bis 200 °C liegen, obwohl diese Temperatur in Abhéngigkeit
von der Verwendung des Harzes sicher variiert. _
Nun wird zur Beschreibung eines bestimmten Verfahrens
zum Abscheiden von Wasser geschritten. Das Harz wird zu-
45 Dichst mit einer wéssrigen Losung, aus der das Abscheiden
von Wasser erwiinscht ist, in Kontakt gebracht. Das Harz
mit darin absorbiertem Wasser wird vom fliissigen Wasser
abgeschieden, anschliessend wird es einer Atmosphire von
hoherer Temperatur ausgesetzt, so dass das Wasser freige-
so Setzt wird. Durch Wiederholen dieser Reihe von Verfahrens-
schritten kann das Harz eine grosse Menge Wasser abschei-
den. Wenn ein Material von niedrigem Molekulargewicht im
Wasser gelost ist, kann das Wasser als das Material von
niedrigem Molekulargewicht enthaltende wiissrige Losung
55 abgeschieden werden.
Wenn die nach dem Abscheiden von Wasser durch das
Harz im vorstehend beschriebenen Verfahren erhaltene, ib-
rigbleibende Fliissigkeit wertvoll ist, kann das Verfahren als
Konzentrations- oder Entwisserungsverfahren betrachtet
o Werden. Andererseits kann das Verfahren als reines Wasser-
erzeugungsverfahren betrachtet werden, wenn das so abge-
schiedene Wasser selbst wertvoll ist.
Insbesondere wenn es erwiinscht ist, eine wéssrige Lo-
sung zu konzentrieren, kann die Konzentration durch Brin-
¢s &en des Harzes in Kontakt mit der wissrigen Lésung und
Wiederholen des vorstehend erwihnten Verfahrensschrittes
vorgenommen werden. Eine gréssere Menge einer wissrigen
Ldsung kann auf solche Weise konzentriert werden. Auch
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wenn ein Material von niedrigem Molekulargewicht zusam-
men mit einem makromolekularem Material in der Losung
enthalten ist, wird einzig das makromolekulare Material
ohne das Material von niedrigem Molekulargewicht in der
iibrigbleibenden Fliissigkeit konzentriert, weil das Harz eine
Wirkung als Molekularsieb aufweist, wie im vorstehenden
erwdhnt wurde.

Wenn erwiinscht ist, die Konzentration einer wassrigen
Losung durch das erfindungsgemésse Harz zu steuern, wird
das Harz mit der wéssrigen Losung, entweder tel quel oder
nach einem Quellen des Harzes mit einer geeigneten wissri-
gen Losung, in Kontakt gebracht. Die Konzentration der
wissrigen Losung kann dann auf ein gewiinschtes Mass
durch geeignetes Regeln der Temperatur der wissrigen L&-
sung eingestellt werden. Hier ermdglicht eine hohere Tempe-
ratur eine Dilution, wiahrend eine niedrigere Temperatur
eine Konzentration bewirkt. Dann wird das Harz durch Se-
dimentation, Filtration, Zentrifugation u. dergl. abgeschie-
den oder es wird der Uberstand gesammelt, wodurch eine

wissrige Losung mit dem gewiinschten Mass der Konzentra-

tion erhalten wird. Auf die vorstehend angegebene Weise
kann die Konzentration der wissrigen Losung einfach durch
Andern der Temperatur der wéssrigen Losung im vorste-
hend beschriebenen Verfahren auf verschiedene Masse ein-
gestellt werden. Der einstellbare Bereich der Konzentration.
variiert in Abhéingigkeit von dem zu verwendenden Harz,
von der Proportion des Harzes zur wissrigen Losung, von
der Hohe der anzuwendenden Temperatur. Obwohl dies
nicht generell auf jede Situation anwendbar ist, ist es im all-
gemeinen moglich, einen Einstellbereich von etwa 0,01 bis
100 mal die Konzentration jeder wissrigen Ausgangslésung
zu erreichen. Auch wenn ein Material von niedrigem Mole-
kulargewicht zusammen mit einem makromolekularem Ma-
terial in der Lésung enthalten ist, wird einzig die Konzentra-
tion des makromolekularen Materials, nicht jedoch die Kon-
zentration des Materials von niedrigem Molekulargewicht
verdndert.

Das so verwendete Harz kann leicht regeneriert werden,
beispielsweise durch Spiilen desselben mit Wasser oder
durch Erwirmen und Schrumpfen desselben zum Freisetzen
des so absorbierten Wassers. So kann das Harz wiederholt
verwendet werden. Es ist einer der Vorteile des erfindungsge-
miissen Harzes, dass es wie vorstehend erwédhnt mit Leichtig-
keit regeneriert werden kann.

Das erfindungsgemisse Harz kann je nach den einzelnen
Zwecken auf verschiedene Weise verwendet werden. Grund-
satzlich wird ein Wasser abscheidendes Agens, das in der
Form von Pulver, Flocken, Kiigelchen, Fasern oder Folien
vorliegt, zundichst mit dem Wasser, dass in einer wéssrigen
Losung enthalten ist, aus der Wasser zu entfernen ist, in
Kontakt gebracht. Das Wasser abscheidende Agens wird
dann dazu gebracht, Wasser zu absorbieren, und danach
wird die Abscheidung des Wasser abscheidenden Agens aus
der wissrigen Losung vorgenommen. Als bestimmtes Ver-
fahren zum Bewirken, dass das Agens Wasser absorbiert,
und zum anschliessenden Abscheiden desselben aus der
wissrigen Losung, konnen verschieden Verfahren ange-
wandt werden, beispielsweise umfassend: dass man das Was-
ser abscheidende Agens direkt der wéssrigen Losung zusetzt
und das mit Wasser aufgeladene Wasser abscheidende Agens
danach durch Sedimentation, Filtration, Zentrifugation
u.dergl. abscheidet; dass man zunéichst das Wasser abschei-
dende Agens in ein Element verpackt, welches das Agens ge-
trennt von der wissrigen Losung hilt, beispielsweise in einen
Sack u.dergl., um das noch im Sack u.dergl. verpackte
Agens in Kontakt mit der wéssrigen Losung zu bringen, da-
mit es darin Wasser absorbiert, und dass man danach das
Agens von der wissrigen Losung abscheidet; oder dass man

7 665 565

das Wasser abscheidende Agens in die Form von Fasern,

Geweben u.dergl. verarbeitet, das resultierende stoffartige

Wasser abscheidende Agens in die wéssrige Losung ein-

taucht, damit es darin Wasser absorbiert, und es dann aus

der wissrigen Losung herauszieht. Ubrigens konnen die vor-
stehend erwihnten Verfahrensschritte viele Male ausgefiihrt
werden. Beim Ausfiihren der vorstehend erwéhnten Verfah-
rensschritte ldsst man vorteilhafterweise das Wasser ab-
scheidende Agens Wasser bei so niedrigen Temperaturen wie

10 mbglich absorbieren, weil die Anwendung solcher niedriger
Temperaturen dazu fithrt, dass eine grossere Menge Wasser
absorbiert wird.

Nach der Absorption von Wasser wird das Wasser ab-
scheidende Agens einer Atmosphére von erhohter Tempera-

15 tur ausgesetzt, um das absorbierte Wasser freizusetzen. Dies
kann beispielsweise erreicht werden, indem man das Agens
in heisses Wasser eintaucht, auf das Agens ein heisses Gas
wie Dampf blést, oder das Agens in heisser Luft stehen ldsst,
beispielsweise in einem Trocknungsgerit. Wenn das Wasser

20 abscheidende Agens wiederholt verwendet wird, ist s vom
Standpunkt der Erreichung einer hoheren Wirksamkeit bei
der nachfolgenden Abscheidung von Wasser besser, das
Wasser aus dem Agens so gut wie pratisch moglich zu entfer-
nen.

25 Als bestimmte Beispiele von Anwendungen der erfin-
dungsgeméssen Wasser abscheidenden Agenzien kénnen er-
wihnt werden: die Konzentration von verschiedenen wéssri-
gen Losungen, insbesondere die Konzentration von Protei-
ne, Polysaccharide, Enzyme, u.dergl. enthaltenden wissrigen

30 Losungen, welche Materialien schwer zu konzentrieren sind,
da sie durch Frwirmung denaturiert werden k6nnen, und
die Konzentration von Emulsionen, die nicht leicht zu kon-
zentrieren sind, weil sie durch Erwirmung denaturierbar
sind; die Kristallisation bei niedrigen Temperaturen, insbe-

45 sondere die Kiristallisation von Materialien, die thermisch
denaturierbar sind; die Steuerung der Konzentration von
wissrigen Losungen durch Anderung der Temperaturen der
wissrigen Losungen, um die Féhigkeit zum Absorbieren von
Wasser von Harzen einzustellen; und die Produktion von

40 Teinem Wasser aus verschiedenen wéssrigen Losungen, ty-
pisch die Produktion von reinem Wasser aus Wasser, das
Mikroorganismen wie Bakterien enthélt.

Es ist sehr leicht, jedes erfindungsgemésse Wasser ab-
scheidende Agens zu veranlassen, in sich Wasser zuriickzu-

45 halten. Insbesondere kann das Wasser abscheidende Agens
Wasser absorbieren und in sich zuriickhalten, wenn es bloss
mit in fliissiger Phase befindlichem Wasser in Kontakt ge-
bracht wird. Fiir die Form des Wasser abscheidenden Agens
gibt es keine besondere Einschrankung. Es kann in der Form

5o von Pulver, Flocken, Fasern oder Folien oder in einer mit ei-

nem anderen faserigen Material zusammengesetzten Form

verwendet werden, je nach dem Anwendungsgebiet und

-zweck. Hier ist es moglich, durch Andern seiner Umge-

bungstemperatur zu bewirken, dass das Wasser abscheiden-

de Agens das in sich absorbierte Wasser freisetzt oder zu-
satzliches Wasser absorbiert. Der vorstehend beschriebenen

Verfahrensschritte kdnnen so oft wie gewiinscht wiederholt

werden. Daher erméglicht die Verwendung des erfindungs-

gemissen Wasser abscheidenden Agens die Absorption oder

¢o Freisetzung von Wasser, ohne Verdampfung von Wasser zu
verursachen, einfach durch Andern seiner Umgebungstem-
peratur. Somit kann das Wasser abscheidende Agens ange-
wandt werden, um Wasser in einer dusserst breiten Vielfalt
von Gebieten zuriickzuhalten.

s Alsbestimmte Anwendungen konnen beispielsweise ge-
nannt werden: zum Feuchthalten von landwirtschaftlichem
Boden; zum Modifizieren von Fasern wie Acrylfasern; zum
Entfernen von Wasser aus Losungen; zur Modifikation von

wn
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Klebstoffen: als Basismaterial fiir weiche Kontaktlinsen; als
Basismaterial fiir beim Scheiden von Proteinen, Enzymen
u.dergl. verwendbare Harze; zur Modifikation von Polymer-
Flockungsmitteln; zur Vernichtung von Zement u.dergl.; als
Rohmaterial fiir Makromolekiile absorbierende Agenzien,
die zu Anwendung in sanitiren Produkten wie sanitire Ser-
vietten und Windeln geeignet sind; als Rohmaterial fiir
Schwermetallionen adsorbierende Agenzien; zur Festigung
von Schlamm und fliissigen Abfallmaterialien; als Basisma-
terial fiir auf Wasser basierende Gele; zur Vermeidung von
Tau auf Wandmaterialien, Deckenmaterialien usw.; als Roh-
material fiir Abdichtungsagenzien beim Wasserstrahlschnei-
den; und als Rohmaterial fiir feuerhemmende und/oder
schallddmmende Baumaterialien.

Wenn ein Material von niedrigem Molekulargewicht in
eine wissrige Losung gelost wird, um in einem erfindungsge-
maéssen Wasser abscheidenden Agens zuriickgehalten zu
werden, kann das Wasser abscheidende Agens auch ein sol-
ches Material von niedrigem Molekulargewicht in der in der
wissrigen Losung gel6sten Form zuriickhalten. Als weitere
charakteristische Eigenschaft des erfindungsgeméssen Was-
ser abscheidenden Agens wird aufgefiihrt, dass, auch wenn
das Agens schon Wasser in sich zuriickgehalten hat, es noch
immer eine schnelle Diffusion des Materials von niedrigem
Molekulargewicht von der Ldsung, in der das Material ge-
16st ist, zu sich hinein erlaubt, so dass es die Konzentration
des Materials in der Losung mit derjenigen im Agens aus-
gleicht. Als bestimmte Verwendung von solchen Eigenschaf-
ten ist es moglich, erfindungsgemésse Wasser abscheidende
Agenzien zum Entfernen von Materialien von niedrigem
Molekulargewicht aus einer wéssrigen, gleichzeitig mit den
Materialien von niedrigem Molekulargewicht auch makro-
molekulare Materialien wie Proteine enthaltenden Losung
oder Emulsion anzuwenden, obwohl eine solche Scheidung
bisher unter Verwendung von permeablen Membranen
u.dergl. ausgefiihrt wurde. Beispielsweise konnen erfin-
dungsgemaisse Wasser abscheidende Agenzien auf dem Ge-
biet der Reinigung von solchen makromolekularen Materia-
lien angewandt werden, obwohl bisher iiblicherweise die
Meinung vorherrschte, dass es schwierig ist, Salze u.derg].
aus Losungen von solchen makromolekularen Materialien
zu entfernen. Ausserdem wird erwartet, dass erfindungsge-
mésse Wasser abscheidende Agenzien in Anbetracht ihrer
Fihigkeit, die Diffusion von Materialien von niedrigem Mo-
lekulargewicht zu erlauben, als zuriickhaltende Agenzien fiir
Préparate zur dauerhaften Abgabe niitzlich sein kdnnen.

Wie im vorstehenden beschrieben wurde, kdnnen erfin-
dungsgemdsse Wasser abscheidende Agenzien leicht regene-
riert werden, indem von ihren Quell- und Schrumpfeigen-
schaften, die sie aufweisen, wenn ihre Temperatur gedndert
wird, Gebrauch gemacht wird. Da die erfindungsgemésse
Wasser abscheidende Agenzien ausgezeichnete Eigenschaf-
ten aufweisen, indem auch in gleichzeitiger Gegenwart eines
anorganischen Salzes ihre Fahigkeit zum Absorbieren von
Wasser nicht zu sehr reduziert wird und indem sie auch nach
der Absorption von Wasser noch eine gute Formeinhaltung
aufweisen, haben sie die nachfolgenden vorteilhaften Wir-
kungen gezeitigt. Als erste vorteilhafte Wirkung sei insbe-

sondere genannt, dass die Abscheidung von Wasser nicht auf

dessen Phasendnderung wie Verdampfung, Lyophilisierung
u.dergl. basiert. Als Folge davon erméglichen sie die Ab-
scheidung von Wasser unter geringen Kosten. Die Abschei-
dung von Wasser unter Verwendung von einem oder mehre-
ren der erfindungsgeméssen Wasser abscheidenden Agenzien
erfordert nicht unbedingt grosse Anlagen, was erlaubt, Anla-
gen zur Wasserabscheidung an Ort und Stelle wie gewiinscht
zu installieren. Zweitens konnen die erfindungsgeméissen
Wasser abscheidenden Agenzien die Konzentrationen von
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wissrigen Losungen bloss mittels einer Anderung deren

Temperatur steuern, ohne darin eine Phasenédnderung zu be-
wirken. Daher ist es moglich, den Verlust an jedem geldsten

Stoff, der von seiner Denaturation zufolge der Anderungen
von Temperatur oder Phase verursacht wird, auf ein Min-
destmass zu reduzieren. Drittens konnen die erfindungsge-
méssen Wasser abscheidenden Agenzien mehr Wasser absor-
bieren und daher abscheiden, wenn die Temperatur sinkt.
Dakher sind sie zur Konzentration oder Kristallisation von
wissrigen Losungen, die thermisch denaturierbare Materia-
lien enthalten, dusserst wirksam. Viertens weisen die erfin-
dungsgemissen Wasser abscheidenden Agenzien die Wir-
kung von Molekularsieben auf. Daher konnen sie selektiv
die Konzentrationen von makromolekularen Materialien
wie von Proteinen, Enzymen u.dergl. einstellen, ohne die
Konzentrationen von Verbindungen mit niederem Moleku-
largewicht wie Pufferangenzien u.dergl. zu 4ndern. Fiinftens
konnen die Mengen Wasser, welche die erfindungsgemaéssen
Wasser abscheidenden Agenzien zuriickhalten kénnen,
durch geeignetes Andern der Wassetemperatur reversibel ge-
steuert werden. Somit ist es moglich, den Wassergehalt der
umgebenden Atmosphére durch Einstellen ihrer Temperatur
zu steuern. Sechstens kann das absorbierte Wasser dank der
Beschaffenheit der Harze sogar in einer wéssrigen Losung
freigesetzt werden, sofern die Harze erwdrmt werden. Zudem
kann bewirkt werden, dass Wasser dank der Beschaffenheit
der Harze durch diese hindurch schnell diffundiert. Somit
weisen die Harze solche Vorteile auf, dass sie mit Leichtig-
keit gewaschen und zu ihrer Wiederverwendung wiederholt
regeneriert werden kénnen.

Die Erfindung wird im nachstehenden unter Bezugnah-
me auf die Beispiele ndher beschrieben. Es soll dabei im
Auge behalten werden, dass die Erfindung nicht auf
oder durch die nachfolgenden Beispiele eingeschrinkt
wird.

Beispiel 1

1 Gew.-% Tert-Butylperoxy-2-Athylhexanoat enthalten-
des N-Acryloylpyrrolidin wurde bei 40 °C wahrend 50 Stun-
den stehengelassen, um I6sungsmittelfreie Polymerisation
durchzufiihren, wodurch ein blockdhnliches Polymer erhal-
ten wurde. Das Polymer wurde dann zerdriickt und ein Pul-
veranteil desselben mit Teilchen im Bereich von 0,833 bis
0,147 mm lichte Maschenweite durchquerenden Grossen
wurde als Probe gesammelt. Nach dem Schiitten von 1,0 g
der Probe in destilliertes Wasser von vorbestimmter Tempe-
ratur und Stehenlassen zum Quellen wurde die Probe durch
Filtration durch einen Drahtsieb gesammelt, um das Mass
ihrer Quellung festzustellen. Die Messwerte werden in der
Tabelle I angegeben.

Tabelle 1
Temperatur (°C) 9 25 33 40
Mass der Quellung (g) 30,7 24,8 18,6 15,1
Temperatur (°C) 49 58 70 77
Mass der Quellung (g) 114 55 36 27
Beispiel 2

Es wurde 1,0 g der im Beispiel 1 erhaltenen Pulverprobe
in einen 50-ml-Messzylinder geschiittet. Zunéchst wurde es
bei Raumtemperatur zum Quellen stehengelassen und das
Volumen ihrer Quellung wurde durch Ablesen der Massein-
teilung gemessen. Danach wurde die Probe wiihrend jeweils
15 Minuten nacheinander bei jeder der in der Tabelle 2 ange-
gebenen Temperaturen und in derselben Reihenfolge wie in
der Tabelle stehengelassen. Nach dem Aussetzen zu jeder



9 665 565
dieser Temperaturen wurde das Volumen der Quellung ge- Reihenfolge der Messung 9 10 1
messen. Die Resultate werden in der Tabelle 2 angegeben. Temperatur (°C) 58 50 32
Volumen der Quellung (ml) 8,9 154 26,7
5 Beispiele 3 bis 38
Tabelle 2 Pulverproben wurden jeweils durch Copolymerisation
Reihenfolge der Messung 1 2 3 4 der ihnen entsprechenden, in der Tabelle 3 angegebenen Mo-
Temperatur (°C) 32 25 100 25 nomere und durch Mahlen der resultierenden Copolymere
Volumen der Quellung (ml) 26,7 31,6 364 318 auf gleiche Weise wie im Beispiel 1 erhalten. Nach dem Vor-
10 gehen von Beispiel 2 wurden die Volumen der Quellung von
Reihenfolge der Messung 5 6 7 8 1,0 g von jeder Pulverprobe bei jeweils 25°C und 50 °C ge-
Temperatur (°C) 32 50 58 68 messen. Die Resultate werden in der Tabelle 3 zusammenge-
Volumen der Quellung (ml) 26,7 158 89 6,0 fasst.
Tabelle 3
Beispiel Copolymer-Zusammensetzung (Gew.-%) Volumen des Quellens (mi)
25°C 50°C
3 N-n-Propylacrylamid (99.9)/N,N'-Methylenbisacrylamid (0.1) 15,0 5,5
4 N-Acryloylpyrrolidin (85)/Methylmethacrylat (15) 11,5 4,5
5 N-Acryloylpyrrolidin (99)/Athylenglycol # 600 Dimethacrylat m 9,0 2,5
6 N,N-Dimethylacrylamid (99.9)/N,N'-Methylenbisacrylamid 0.1) 22,0 19,5
7 N-Acryloylpyrrolidin (90)/ N-Athylacrylamid (10) 24,0 6,5
8 N-Acryloylpyrrolidin (90)/Acrylonitril (10) 11,5 5,5
9 N-Acryloylpyrrolidin (99)/N,N —Diallylacrylamid (1) 12,0 5,0
10 N-Acryloylpyrrolidin (99)/Hydroxyathylmethacrylat (1) 19,0 6,0
11 N-Acryloylpyrrolidin (90)/ Vinylacetat (10) 15,0 6,5
12 N-Athylacrylamid (99.9)/N,N'-Methylenbisacrylamid (0.1) 22,0 15,0
13 N-Acryloylpyrrolidin (99)/N-Methylolacrylamid (1) 9,0 5,0
14 N-Acryloylpyrrolidin (90)/APPS-Na" (10) 90,0 50,0 (gemes-
' sen bei
90°C)
15 N-Acryloylpyrrolidin (99.9)/N,N’-Methylenbisacrylamid (0.1) 23,0 8,0
16 N-Acryloylpyrrolidin (99.9)/AMPS? (0.1) 30,0 13,0
17 N-Acryloylpyrrolidin (90)/N-Acryloylpiperidin (10) 26,0 5,0
18 N-Acryloylpyrrolidin (95)/Methylmethacrylat (5) 24,0 6,0
19 N-Acryloylpyrrolidin (90)/N,N —Dimethylacrylamid (10) 34,0 18,5
20 N-Acryloylpyrrolidin (99)/Vinylacetat (1) 31,0 8,0
21 N-Acryloylpyrrolidin (99)/N-Methacryloylpiperidin (1) 32,0 7,0
22 N-Acryloylpyrrolidin (99)/Tridthylenglycoldiacrylat (1) - 8,0 4,0
23 N-Acryloylpyrrolidin (99)/Acrylsaure (1) 24,0 7,5
24 N-Acryloylpyrrolidin (99)/Methacrylsdure (1) : 12,0 7,0
25 N-Acryloylpyrrolidin (99)/Polyithylenglycol 400 Dimethacrylat (1) 8,0 5,0
26 N-Acryloylpyrrolidin (90)/Hydroxyathylacrylat (10) 16,0 6,0
27 N-Acryloylpyrrolidon (99)/Tridthylenglycoldimethacrylat (1) 8,0 4,0
28 N-Acryloylpyrrolidin (99)/Styrol (1) 18,5 6,0
29 N-Acryloylpyrrolidin (95)/Polyéthylenglycol # 600 Diacrylat (5) 10,0 4,5
30 N-Acryloylpyrrolidin (90)/DMAPMA? (10) 12,0 9,5
31 N-Acryloylpyrrolidin (99)/Acrylamid (1) 28,0 12,0
32 N-Acryloylpyrrolidin (99)/N-n-Butylacrylamid (10) 16,0 5,5
33 N-Acryloylpyrrolidin (90)/N,N’-Diacryloylimid (1) 8,0 4,5
34 N-Acryloylpyrrolidin (99)/Polyithylenglycol 4400 Diacrylat (/) 8,0 5,0
35 N-Acryloylpyrrolidin (99)/N-n-Hexylacrylamid (1) 23,0 6,0
36 N-Acryloylpyrrolidin (90)/N-Methacryloylpyrrolidin (10) 34,0 11,5
37 N-Acryloylpyrrolidin (90)/N-Vinyl-2-Pyrrolidon (10) 11,5 6,5
38 N-Acryloylpyrrolidin (99)/Athylacrylat (1) 20,0 6,5
Note: P APPS—Na: Natrium—2-Acrylamido—2-Phenylpropansulfonat
D AMPS: 2-Acrylamido-2-Methylpropanesulfonsiure
3 DMAPMA: Dimethylamincipropylmethacrylamid
Beispiel 39 loylpyrrolidin. Das N-Acryloylpyrrolidin wurde dann adia-

In ein Dewargefdss wurde eine 30%-ige wéssrige Losung
von N-Acryloylpyrrolidin eingegeben. Nach dem Reinigen
der Losung mit gasformigen Stickstoff wurden Natriumhy-
drogensulfit und Kaliumpersulfat bei 30 °C zugesetzt, jedes
in einer Menge von 0,5 Gew.-%, bezogen auf das N-Acry-

batisch polymerisiert. Das resultierende Gel wurde zerhackt
65 und anschliessend bei 120 °C getrocknet. Es wurde dann zu
Pulver zerrieben und davon eine 0,833 bis 0,147 mm lichte
Maschenweite durchquerende Fraktion als Probe gesam-
melt. Nach dem Verfahren von Beispiel 2 wurden die Volu-
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men der Quellung von 1,0 g der Pulverprobe jeweils bei
25-C und 50;C gemessen. Der gefundene Wert war 22,0 ml
bzw. 7.5 ml.

Beispiel 40

Eine 20%-ige wissrige Losung von N-Isopropylacryl-
amid, die 10 000 ppm N,N’-Methylenbisacrylamid enthielt,
wurde auf gleiche Weise wie im Beispiel 39 adiabatisch poly-
merisiert. Durch Ausfiihren von nachfolgenden Behandlun-
gen auch auf gleiche Weise wie im Beispiel 39 wurde eine
Pulverprobe erhalten. Nach dem Verfahren von Beispiel 2
wurden die Volumen der Quellung von 1,0 g der Pulverpro-

be bei jeweils 25 °C und 50 °C gemessen. Der gefundene Wert

war 19,0 ml bzw. 11,0 ml

Beispiele 41 bis 44
Jeder der in Tabelle 4 angegebenen wissrigen Elektrolyt-
l16sungen wurde zu 1,0 g der im Beispiel 1 erhaltenen Pulver-
probe zugesetzt. Auf gleiche Weise wie im Beispiel 2 wurde
die Volumen ihrer Quellung bei jeweils 30 °C gemessen. Die
Resultate werden in der Tabelle 4 angegeben.

Tabelle 4
Beispiel  Elektrolyt Konzentration = Quellungs-
(/100 g Wasser) volumen (ml)
41 Natriumchlorid 5,8 24.4
42 Calciumchlorid 1,1 30,6
43 Ammoniumsulfat 1,3 21,9
44 Meerwasser 25,5
Beispiel 45

Ein Gramm der im Beispiel 1 erhaltenen Probe wurde zu
100 ml einer 3,5%-igen wéssrigen NaCl-Loésung bei 30 °C
zugesetzt. Die resultierende Mischung wurde dann 1 Stunde
stehengelassen. Danach ergab eine Messung der Konzentra-
tion von NaCl in der wéssrigen Losung einen Wert von
3,5%. Das Volumen ihrer Quellung betrug zu diesem Zeit-
punkt 25,3 ml. Danach wurde sie auf 10 °C gekiihlt und
wéhrend 15 Minuten stehengelassen. Eine Messung der
Konzentration von NaCl in der wissrigen Losung ergab ei-
nen Wert von 3,5%. Zu diesem Zeitpunkt betrug das Volu-
men ihrer Quellung 33,4 ml. Sie wurde dann auf 50 °C er-
wirmt und wihrend 15 Minuten stehengelassen. Eine Mes-
sung der Konzentration von NaCl in der wéssrigen Losung
ergab einen Wert von 3,5%. Das Volumen ihrer Quellung
betrug zu diesem Zeitpunkt 19,5 ml.

Beispiel 46

Nachdem man eine Portion der im Beispiel 1 erhaltenen
Pulverprobe in destilliertem Wasser quellen liess, wurden
20 g des resultierenden Gels gesammelt. Dieses wurde dann
in 30 ml einer 5,0%-igen Losung von Natriumchlorid in
Wasser gegossen und die resultierende Mischung wurde an-
schliessend geriihrt. Drei Minuten spiter wurde die Konzen-
tration von Natriumchlorid in der wissrigen Lésung mittels
ihres Brechungsindexes gemessen. Sie wurde gleich 3,1% ge-
funden. Andererseits wurde die so gequollene Probe durch
Filtration gesammelt und danach auf 60 °C erwidrmt, um
Wasser freizusetzen. Eine Messung der Konzentration des
im freigesetzten Wasser enthaltenen Natriumchlorids ergab
einen Wert von 3,1%.

Beispiel 47
Bei 15 -C wurden zu 0,5 g der im Beispiel 1 erhaltenen
Pulverprobe 30 g von handelsiiblicher Milch zugesetzt. Nach
dem Riihren der resultierenden Mischung wurde diese fil-

10

triert. Das Gewicht des Filtrats betrug 21 g. Daher wurden
9 g ihres Wassers entfernt.

. Beispiel 48

5. Nachdem man eine Portion der im Beispiel 1 erhaltenen
Pulverprobe in destilliertem Wasser quellen liess, wurde die
resultierende Mischung durch ein Glasfilter filtriert. Es wur-
de kein Wasser freigesetzt, auch als ein auf dem Filter zu-
riickgelassenes, Wasser enthaltendes Gel mittels einer Glas-

10 platte gepresst wurde. Damit wurde das Zuriickhalten von
Wasser bestétigt.

Beispiel 49
Nach dem Zusetzen von 0,2 g der im Beispiel 1 erhalte-
15 nen Pulverprobe zu 35 ml Benzol mit einem Wassergehalt
von 800 ppm und nach griindlichem Riihren der resultieren-
den Mischung wurde der Wassergehalt des Benzols gemes-
sen. Es wurde gefunden, dass sein Wert auf 400 ppm gesun-
ken war.

» Beispiel 50

Ein Entwisserungstest wurde unter Druck bei Verwen-
dung von digeriertem Schlamm, das im vorhinein mit einem
kationischen Flockungsmittel flockuliert wurde, durchge-
fiihrt. Insbesondere wurden in einem Zylinder mit einem In-

%5 nendurchmesser von 9 cm ein Blatt Filterpapier, eine Porti-
on der im Beispiel 1 erhaltenen Pulverprobe, ein anderes
Blatt Filterpapier, eine Portion des so flockulierten
Schlamms, ein weiteres Blatt Filterpapier, eine Portion der
im Beispiel 1 erhaltenen Pulverprobe und noch ein weiteres

30 Blatt Filterpapier in der angegebenen Reihenfolge iiberein-
andergelegt. Dieses Gebilde wurde dann bei einem Druck
von 3 bar wihrend 5 Minuten nach unten gepresst. Nach
dem Pressen wihrend der angegebenen Zeitdauer wurden
die Filterpapiere weggeschilt, um den Wassergehalt des

35 Schlamms zu messen. Dieser wurde gleich 55% gefunden.

Andererseits wurde ein anderer Entwisserungstest unter
Druck in einer dem gleich vorangehenden dhnlichen Weise
durchgefiihrt, mit der Ausnahme, dass eine dhnliche Portion
desselben Schiamms nur zwischen Filterpapier sandwichar-

40 tig geklemmt wurde. Der Wassergehalt des so behandelten
Schlamms wurde gleich 61% gefunden.

- Beispiel 51

Zu 50 g eines SBR Latex von 43%-iger K onzentration
(Markenname «Polylac 755»; ein Erzeugnis der Mitsui-Toat-
su Chemicals, Inc.) wurden bei Raumtemperatur 0,5 g der
im Beispiel 1 erhaltenen Pulverprobe zugesetzt. Die resultie-
rende Mischung wurde griindlich geriihrt. Die Mischung
so wurde dann filtriert. Die Konzentration des SBR Latex war

im Filtrat gleich 49%.

45

Beispiel 52
5 g N-Acryloylpyrrolidin wurden in ein 5-ml-Reagenz-

55 glas eingegeben, worauf ein Zusatz von 0,02 g 5-Butylper-
oxy-2-Athylhexanoat erfolgte. Es wurde eine Polymerisation
in Masse bei 40 °C durchgefiihrt, um ein blockihnliches Po-
lymer zu erhaiten. Das Polymer wurde dann gemahlen und
eine 0,833 bis 0,147 mm lichte Maschenweite durchquerende

6o F'raktion als Probe gesammelt. Danach wurden 0,5 g der
Pulverprobe bei Raumtemperatur zu 50 g eines SBR Latex
von 43%-iger Konzentration (Markenname «Polylac 755»;
ein Erzeugnis der Mitsui-Toatsu Chemicals, Inc.) zugesetzt.
Nach griindlichem Riihren der resultierenden Mischung

¢s wurde die Konzentration des fliissigen Latex gemessen. Sie
wurde gleich 49% gefunden. Dann wurde der fliissige Latex
auf 10 °C gekiihlt und anschliessend griindlich geriihrt. Seine
Konzentration wurde wieder gemessen. Sie betrug 58%. Der



fliissige Latex wurde danach auf 40 °C erwdrmt und an-
schliessend griindlich geriihrt. Eine Messung seiner Konzen-
tration ergab einen Wert von 45%. Der fliissige Latex wurde
wiederum bei Raumtemperatur griindlich geriihrt. Seine
Konzentration wurde gemessen und gleich 48% gefunden.

Beispiel 53

Eine 0,5 Gew.-% N,N’-Methylenbisacrylamid enthalten-
de wissrige Losung von N-Acryloylpyrrolidin wurde durch
Lésen von 507 g N-Acryloylpyrrolidin und 2,6 g N,N'-
Methylenbisacrylamid in 1170 g Wasser zubereitet. Nach ei-
nem Kiihlen der wissrigen Losung auf 10 °C wurde diese in
einen 2-1-Dewarkolben aus Edelstahl eingegeben. Gasférmi-
ger Stickstoff wurde durch einen Kiigelchenfilter in die wéss-
rige Losung wihrend 1 Stunde unter Blasenbildung mit einer
Abgaberate von 1 }/min eingeleitet. Dann wurden gleichzei-
tig eine wassrige Losung von in 10 g Wasser geldsten 255¢g
Ammoniumpersulfat und eine andere wéssrige Losung von
in 10 g Wasser gelsten 1,16 g Natriumhydrogensulfit der
mit Na-Blasen durchsetzten wéssrigen Losung zugesetzt,
worauf eine adiabatische Polymerisation der Reagenzien
stattfand. Das resultierende Gel wurde zerhackt, getrocknet
und gemahlen. Eine 0,833 bis 0,147 mm lichte Maschenweite
durchquerende Fraktion wurde als Probe gesammelt. Da-
nach wurden 0,5 g der Pulverprobe zu 20 ml einer 0,5%-igen
wissrigen Losung von Rinderserumalbumin zugesetzt. Die
resultierende Mischung wurde wihrend 1 Stunde bei einer
bestimmten Temperatur gerithrt. Dann wurde sie 5 Minuten
stehengelassen. Zur Messung ihrer Konzentration wurde die
optische Absorption des resultierenden Uberstands bei
254 nm gemessen. Das Riihren der Pulverprobe und der
wissrigen Losung von Rinderserumalbumin wurde bei
30°C, 15°C und 5°C durchgefiihrt. Die jeweils diesen Tem-
peraturen entsprechenden Konzentrationen dieser Uberstin-
de wurden gleich 0,71% (bei 30°C), 0,78% (bei 15°C) und
0,83% (bei 5°C) gefunden. Ausserdem wurde die Pulverpro-
be jeweils vor und nach jeder Messung unter dem Mikro-
skop untersucht. Es wurde gefunden, dass die Pulverprobe
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durch die Temperaturinderung oder das Riihren nicht ge-
mahlen oder sonstwie physikalisch beeintrichtigt wurde.

Beispiel 54
Zu 10 g einer wéssrigen Losung, die durch Losen von
Rinderserumalbumin in einer 0,9%-igen wissrigen Losung
von NaCl auf solche Weise hergestellt wurde, dass die Kon-
zentration des Rinderserumalbumins gleich 1% war, wurden
10 g eines Gels (Wassergehalt: 9,5 g), das dadurch erhalten
10 wurde, dass man die Pulverprobe des Beispiels 53 in destil-
liertem Wasser quellen liess, zugesetzt. Nach dem Riihren
der resultierenden Mischung bei Raumtemperatur wihrend
15 Minuten wurde die optische Absorption des resultieren-
den Uberstands bei 254 nm gemessen, um die Konzentration
15 des Rinderserumalbumins in der wéssrigen Losung zu be-
stimmen. Diese Konzentration des Rinderserumalbumins
betrug 0,75%. Andererseits ergab eine Messung der elektri-
schen Leitfihigkeit der Lésung eine Konzentration an NaCl
von 0,47%. Als die Losung auf 30 °C erwadrmt wurde, fiel die
20 Konzentration des Rinderserumalbumins auf 0,71%. Als sie
auf 15°C gekiihlt wurde, erhohte sich die Konzentration des
Rinderserumalbumins auf 0,78%. Eine weiter Kiihlung der
Lésung auf 5°C erhohte die Konzentration des Rinderse-
rumalbumins weiter auf 0,83%. Danach wurde die Losung
25 wieder auf Raumtemperatur erwirmt. Die Konzentration
des Rinderserumalbumins verminderte sich auf 0,75%.
Ubrigens wurde die Konzentration von Natriumchlorid
withrend der vorstehend beschriebenen Messungen auf
0,47% gehalten.

30

5

Beispiele 55 bis 62

Zu 20 g einer 0,5%igen wissrigen Losung der Polyéthy-
lenglycole, deren Molekulargewichte jeweils in der Tabelle 5
angegeben werden, wurden 0,5 g der im Beispiel 53 erhalte-
nen Pulverprobe zugesetzt. Nach dem Riihren der so herge-
35 stellten Mischung bei einer vorbestimmten Temperatur wih-
rend 30 Minuten wurde der Brechungsindex des resultieren-
den Uberstands gemessen, um die Konzentration des Poly-
dthylenglycols im Uberstand zu bestimmen. Die Resultate
sind in der Tabelle 5 angegeben.

Tabelle §

Beispiel Molekulargewicht Konzentration im Uberstand (%)

vom Polyathylenglycol 25°C 50°C 10°C 25°C 10°C
55 200 0,55 0,51 0,53 - -
56 600 0,52 0,54 0,52 - -
57 1’000 0,53 0,53 0,57 - -
58 2’000 0,59 0,57 0,61 0,59 0,60
59 4000 0,62 0,56 0,64 0,61 0,65
60 6’000 0,75 0,62 0,84 0,74 0,86
61 11°000 0,76 0,62 0,87 0,77 0,86
62 20’000 0,82 0,64 0,87 0,82 0,89

Beispiele 63 bis 67 , gebenen Molekulargewichten wurde die Konzentration des

Unter Verwendung von 0,5 g der im Beispiel 53 erhalte-
nen Pulverprobe und von 20 ml einer 0,5%-igen wassrigen
- Losung von je einem Dextran mit den in der Tabelle 6 ange-

Dextrans in den entsprechenden Uberstdnden auf gleiche
Weise wie im Beispiel 55 gemessen. Die Resultate werden in
der Tabelle 6 angegeben.

Tabelle 6

Beispiel Molekulargewicht

Konzentration im Uberstand (%)

vom Dextran 50°C .25¢C 10°C
63 180 (Fruktose) 0,57 0,56 0,56
64 9000 0,52 0,59 0,63
65 40’000 0,54 0,69 0,79
66 460°000 0,51 0,71 0,80
67 2°000°000 0,54 0,71 0,80



665 565

Beispiele 68 bis 71
Unter Verwendung von 10 g eines durch Quellen der im
Beispiel 53 erhaltenen Pulverprobe in destilliertem Wasser
erhaltenen Gels (Wassergehalt: 9,5 g) und von 10 g einer
1%-igen wissrigen Losung von je einem Dextran mitdenin 5

12

der Tabelle 7 angegebenen Molekulargewichten wurde die
Konzentration des Dextrans in den entsprechenden Uber-
stinden auf gleiche Weise wie im Beispiel 55 gemessen. Die
Resultate werden in der Tabelle 7 angegeben.

Tabelle 7

Beispiel Molekulargewicht Konzentration im Uberstand (%)

vom Dextran 25°C 50°C 10°C 25°C 10°C
68 9000 0,59 0,52 0,63 0,52 0,64
69 40°000 0,69 0,54 0,79 0,68 0,79
70 460’000 0,71 0,51 0,80 0,71 0,80
71 2°000°000 0,71 0,54 0,80 0,70 0,82

Beispiele 72 bis 76 gebenen Molekulargewichten wurde die Konzentration des

Unter Verwendung von 0,05 g der im Beispiel 53 erhalte-
nen Pulverprobe und von 2 ml einer 0,5%-igen wéssrigen

Proteins im entsprechenden Uberstand auf gleiche Weise wie
im Beispiel 53 gemessen. Die Resultate werden in der Tabelle

Losung von je einem Protein mit den in der Tabelle 8 ange- 20 § angegeben.

Tabelle 8

Beispiel Protein Konzentration im Uberstand (%)

Name Molekulargewicht 50°C 25°C 10°C
72 Lysozym 14’300 0,51 0,69 0,83
73 —~Laktoglobulin 18°400 0,62 0,66 0,76
74 Trypsinogen 24’000 0,53 0,56 0,62
75 Pepsin 34’700 0,52 0,61 0,77
76 Eiweiss 45°000 0,67 0,70 0,76

Beispiel 77 Temperaturen auf gleiche Weise wie im Beispiel 53 gemes-

Unter Verwendung einer 30%-igen wissrigen Losung
von N-n-Propylacrylamid, die 0,5 Gew.-% N,N-Methylen-
bisacrylamid enthielt, wurde eine Pulverprobe auf gleiche
Weise wie im Beispiel 53 erhalten. Unter Verwendung von
0,6 g der Pulverprobe und von 20 ml einer 0,5%-igen wissri-
gen Losung von Rinderserumalbum wurde die Konzentrati-
on des Rinderserumalbumins in der wissrigen Losung bei
verschiedenen Temperaturen auf gleiche Weise wie im Bei-
spiel 53 gemessen. Die gefundenen Konzentrationen betru-
gen jeweils 0.63% (bei 30 °C), 0,70% (bei 15°C) und 0,84%
(bei 5°C).

Beispiel 78

Unter Verwendung von 10 g eines durch Quellen eines
Teils der im Beispiel 77 erhaltenen Pulverprobe in destillier-
tem Wasser erhaltenen Gels (Wassergehalt: 9,4 g) wurde die
Konzentration von Rinderserumalbumin bei verschiedenen

35 sen. Bei Raumtemperatur betrug die Konzentration 0,65%.

Bei Erwirmung auf 30 °C fiel sie auf 0,63%. Bei Kiihlung auf
15°C stieg sie auf 0,70%. Bei weiterer Kiihlung auf 5°C stieg
die Konzentration auf 0,84%. Sie fiel jedoch wieder auf
0,69% bei Erwdrmung zuriick auf die Raumtemperatur.

40 Wahrend dieser Messungen blieb die Konzentration des Na-

triumchlorids konstant bei 0,46%.

Beispiele 79 bis 83
Unter Verwendung von 0,6 g der im Beispiel 77 erhalte-

45 nen Pulverprobe und von 20 g einer 0,5%-igen wissrigen

Lésung von je einem Polyéthylenglycol mit den in der Tabel-
le 9 angegebenen Molekulargewichten wurde die Konzentra-
tion des Polyéthylenglycols in den entsprechenden Uberstén-
den auf gleiche Weise wie im Beispiel 55 gemessen. Die Re-

50 sultate werden in der Tabelle 9 angegeben.

Tabelle 9

Beispiel Molekulargewicht Konzentration im Uberstand (%)

von Polyadthylenglycol 25°C 50°C 10°C 50°C 25°C
79 1°000 0,54 0,51 0,52 - -
80 2’000 0,56 0,56 0,56 - -
81 4'000 0,59 0,55 0.59 0,54 0,58
82 6°000 0,65 0,59 0,74 0,59 0,64
83 11°000 0,64 0,54 0,71 0,52 0,65

Beispiele 84 bis 88 65 gegebenen Molekulargewichten wurde die Konzentration

Unter Verwendung von 0,6 g der im Beispiel 77 erhalte-
nen Pulverprobe und von 20 ml einer 0,5%-igen wéssrigen
Losung von je einem Dextran mit den in der Tabelle 10 an-

des Dextrans in den entsprechenden Uberstinden auf gleiche
Weise wie im Beispiel 55 gemessen. Die Resultate werden in
der Tabelle 10 angegeben.
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Tabelle 10 Beispiele 89 bis 92
Unter Verwendung von 10 g eines durch Quellen eines
Beispiel Molekulargewicht Konzentration im Uberstand (%) Teils der im Beispiel 77 erhaltenen Pulverprobe in destillier-
vom Dextran 50°C 25°C 10°C tem Wasser erhaltenen Gels (Wassergehalt: 9,4 g) und von
s 10 g einer 1%-igen wéssrigen Losung von je einem Dextran
84 180 (Fruktose) 0,51 0,54 0,52 mit den in der Tabelle 11 angegebenen Molekulargewichten
85 97000 0,54 0,62 0,62 wurde die Konzentration des Dextrans in den entsprechen-
86 40°000 0,52 0,63 0,63 den Uberstinden auf gleiche Weise wie im Beispiel 55 gemes-
87 460°000 0,53 0,66 0,80 sen. Die Resultate werden in der Tabelle 11 angegeben.
88 2°000°000 0,54 0,67 0,76 10
Tabelle 11
Beispiel Molekulargewicht Konzentration im Uberstand (%)
vom Dextran 25°C 50°C 10°C 25°C 10°C
68 9°000 0,62 0,54 0,62 0,61 0,64
69 40°000 0,63 0,52 0,63 0,60 0,63
70 460°000 0,66 0,53 0,80 0,65 0,80
71 2°000°000 0,67 0,54 0,76 0,67 0,77
Beispiele 93 bis 97 25 gebenen Molekulargewichten wurde die Konzentration des

Unter Verwendung von 0,06 g der im Beispiel 77 erhalte-  Proteins im entsprechenden Uberstand auf gleiche Weise wie
nen Pulverprobe und von 2 ml einer 0,5%-igen wiissrigen im Beispiel 53 gemessen. Die Resultate werden in der Tabelle

Losung von je einem Protein mit den in der Tabelle 12 ange- 12 angegeben.
Tabelle 12
Beispiel Protein Konzentration im Uberstand (%)
Name Molekulargewicht 30°C 20°C 10°C
93 Lysozym 14°300 0,53 0,56 0,61
9% B-Laktoglobulin 18°400 0,52 0,67 0,85
95 Trypsinogen 24’000 0,53 0,62 0,80
96 Pepsin 34700 _ 0,55 0,64 0,80
97 Eiweiss 45°000 0,54 0,68 0,82
Beispiele 98 bis 102 lung unterzogen. Unter Verwendung von 10 g des so herge-
Nachdem eine 4,7 Gew.-% Natrium-2-Acrylamido-2- 45 stellten Gels (Wassergehalt: 9,75 g) und von 10 g einer 1%-
Phenylpropansulfonat enthaltende wissrige Losung von N- igen wissrigen L3sung von je einem Polyithylenglycol mit
Acryloylpyrrolidin der Suspensionspolymerisation mit Salz- den in der Tabelle 13 angegebenen Molekulargewichten wur-
fallung unter Verwendung von Mirabilite u.dergl. unterzo- de die Konzentration des Polyéithylenglycols in den entspre-

gen wurde, wurden die resultierenden Gelkiigelchen getrock-  chenden Uberstinden auf gleiche Weise wie im Beispiel 55
net, um eine Probe zu erhalten. Zur Bildung eines Gels wur- 50 gemessen. Die Resultate werden in der Tabelle 13 angege-

den die Probenkiigelchen in destilliertem Wasser der Quel- ben.
Tabelle 13
Beispiel Molekulargewicht Konzentration im Uberstand (%)
vom Polyéthylenglycol 25°C 50°C 10°C 50°C 25°C
98 2’000 0,62 0,61 0,64 0,62 0,65
99 4000 0,65 0,65 0,69 0,66 0,70
100 6’000 0,74 0,70 0,84 0,74 0,83
101 11°000 0,79 0,68 0,87 0,79 0.87
102 20°000 0,84 0,67 . 0,95 0,84 0,96
Beispiele 103 bis 106 65 angegebenen Molekulargewichten wurde die Konzentration
Unter Verwendung von 0,25 g der im Beispiel 98 erhalte- des Dextrans in den entsprechenden Uberstinden auf gleiche
nen Probenkiigelchen und von 20 g einer 0,5%-igen wissri- Weise wie im Beispiel 55 gemessen. Die Resultate werden in

gen Losung von je einem Dextran mit den in der Tabelle 14 der Tabelle 14 angegeben.
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Tabelle 14
Beispiel Molekulargewicht Konzentration im Uberstand (%)
vom Dextran 25°C 50°C 10°C 50°C 25°C
103 9°000 0,60 0,59 0,62 0,57 0,60
104 407000 0,80 0,63 0,90 0,63 0,80
105 4607000 0,98 0,66 1,18 0,65 0,97
106 2°000°000 1,02 0,68 1,23 0,69 1,02
Beispiel 107 Beispiel 118
Zu 30 g handelsiiblicher Milch wurden bei 15°C 0,5 g der Einer Losung von 5 Gew.-% N-Acryloylpyrrolidin in
im Beispiel 98 erhaltenen Probenkiigelchen zugesetzt. Nach Benzol wurde Azobisisobutylonitril in einer Menge von
dem Riihren der resultierenden Mischung wurde diese fil- 1 Gew.-%, bezogen auf N-Acryloylpyrrolidin, zugesetzt. Die
triert. Das Gewicht des resultierenden Filtrats betrug 18 g. 15 Reagenzien wurden einer Polymerisation bei 60 °C wihrend
Insbesondere wurden 12 g Wasser entfernt. 5 Stunden unter einem Stickstoffstrom unterzogen. Nach der
Polymerisation wurden 5 Folien von aus Polypropylen gefer-
Beispiel 108 tigtem nichtgewobenem Stoff (Markenname «Neunetz»; ein
Zu 50 g eines SBR Latex von 43%-iger Konzentration Produkt der Mitsui-Toatsu Chemicals, Inc.) {ibereinanderge-
(Markenname «Polylac 755»; ein Erzeugnis der Mitsui-Toat- 20 schichtet und danach in die Benzolldsung eingetaucht, um
su Chemicals, Inc.) wurden bei Raumtemperatur 0,5 g der sie mit der Benzollosung zu imprégnieren. Anschliessend

im Beispiel 98 erhaltenen Probenkiigelchen zugesetzt. Diere- ~ wurde der nichtgewobene Stoff aus der Benzollosung her-
sultierende Mischung wurde bei der gleichen Temperatur ge- ~ ausgezogen und wihrend 10 Stunden in einem auf 150 °C ge-

rithrt. Nach griindlichen Riihren wurde sie filtriert. Die haltenen Trocknungsgerit stehengelassen. Nach dem Trock-
Konzentration des SBR Latex im Filtrat wurde gleich 49% 25 nen wurde der nichtgewobene Stoff durch Fingerdruck leicht
gefunden. zu einer breiartigen Substanz zerdriickt. Nach dem Suspen-
: dieren von 1,0 g der breiartigen Probe in destilliertes Wasser
Beispiele 109 bis 113 wurde die resultierende Suspension filtriert. Das Gewicht der

Unter Verwendung von 0,25 g der im Beispiel 98 erhalte-  Probe wurde gleich 3,1 g gefunden. Insbesondere hatte die
nen Probenkiigelchen und von 20 ml einer 0,5%-igen wéissri- 30 Probe 2,1 g Wasser absorbiert.
gen Losung von je einem Polyéthylenglycol mit den in der

Tabelle 15 angegebenen Molekulargewichten wurde die Beispiel 119

Konzentration des Polyithylenglycols in den entsprechen- Eine 5000 ppm N,N’-Methylenbisacrylamid enthaltende
den Ubersténden auf gleiche Weise wie im Beispiel 55 gemes-  30%-ige wiissrige Losung von N-Acryloylmorpholin wurde
sen. Die Resultate werden in der Tabelle 15 angegeben. 35 in einen Dewarkolben eingegeben und dann mit gasformigen

Stickstoff gespiilt. Danach wurde 2,2’-Azobis(2-Amidino-
propan) Hydrochlorid bei 20 °C in einer Menge von

Tabelle 15 1,3 Gew.-%, bezogen auf N-Acryloylmorpholin, zugesetzt.

Die Reagenzien wurden einer adiabatischen Polymerisation

Bei-  Molekulargewicht Konzentration im Uberstand (%) 40 unterzogen. Das resultierende Gel wurde zerhackt und dann

spiel  vom Polyithylenglycol 50°C 25°C 10°C bei 120 °C getrocknet. Es wurde anschliessend gemahlen und
eine 0,833 bis 0,147 mm lichte Maschenweite durchquerende

109 2’000 0,61 0,62 0,64 Fraktion wurde als Probe gesammelt. Nach dem Verfahren

110 4°000 0,65 0,65 0,69 geméss Beispiel 2 wurden die Volumen der Quellung von

111 6:000 0,70 0,74 0,34 45 1,0 g der Pulverprobe bei jeweils 25 °C und 50 °C gemessen.

112 11°000 0,68 0,79 0,87 Sie wurden jeweils gleich 14,5 ml und 11,5gefunden.

113 20°000 0,67 084 0,95

Beispiel 120
Eine Pulverprobe wurde durch Ausfiihren von Polymeri-
Beispiele 114 bis 117 so sation und Mahlen auf gleiche Weise wic im Beispiel 119 er-
Unter Verwendung von 0,25 g der im Beispiel 98 erhalte-  halten, mit der Ausnahme, dass N-Athylmethacrylamid an-
nen Probenkiigelchen und von 20 ml einer 0,5%-igen wéssri-  stelle von N-Acryloylmorpholin verwendet und der Polyme-
gen Losung von je einem Dextran mit den in der Tabelle 16 risationsinitiator bei 50 °C zugesetzt wurde. Auf gleiche Wei-
angegebenen Molekulargewichten wurde die Konzentration se wie im Beispiel 2 wurden die Volumen der Quellung von
des Dextrans in den entsprechenden Uberstinden auf gleiche ss 1,0 g der Pulverprobe bei Jjeweils 25°C und 50 °C gemessen.
Weise wie im Beispiel 55 gemessen. Die Resultate werden in Sie wurden jeweils gleich 18,5 ml und 13,5 gefunden.
der Tabelle 16 angegeben.
Beispiel 121
Eine Pulverprobe wurde durch Ausfiihren von Polymeri-
Tabelle 16 60 sation und Mahlen auf gleiche Weise wie im Beispiel 119 er-
halten, mit der Ausnahme, dass eine 10 000 ppm N,N'-
Bei-  Molekulargewicht Konzentration im Uberstand (%) Methylenbisacrylamid enthaltende 30%-ige wéissrige Losung

spiel  vom Dextran 50°C 25°C 10°C von N-n-Propylmethacrylamid (50%) und N,N-Dimeth-
acrylamid (50%) als Monomerl6sung verwendet und Ka-
114 9°000 0,59 0,60 0,62 65 liumpersulfat sowie Natriumbisulfit als Polymerisationsini-
115 40°000 0,63 0,80 0,90 tiatoren in Mengen von jeweils 1,5% und 0,69%, bezogen
116 4607000 0,66 0,98 1,18 auf die Monomere, bei 30 °C zugesetzt wurden. Auf gleiche

117 2°000°000 0,68 1,02 1,23 Weise wie im Beispiel 2 wurden die Volumen der Quellung



von 1,0 g der Pulverprobe bei jeweils 25 °C und 50 °C gemes-
sen. Sie wurden jeweils gleich 28,0 ml und 21,0 gefunden.

Vergleichsbeispiel 1

Eine 5000 ppm N,N’-Methylenbisacrylamid enthaltende
30%-ige wissrige Losung von N-n-Butylacrylamid in N,N-
Dimethylformamid wurde in einen Dewarkolben eingege-
ben. Nach dem Spiilen der Lésung mit gasformigen Stick-
stoff wurde Azobisisobutylonitril bei 30 °C in einer Menge
von 1,5 Gew.-% zugesetzt. Die Reagenzien wurden einer
adiabatischen Polymerisation unterzogen. Das resultierende
Gel wurde zerhackt und dann bei 120 °C getrocknet. Es wur-
de anschliessend gemahlen und eine 0,833 bis 0,147 mm lich-
te Maschenweite durchquerende Fraktion wurde als Probe
gesammelt. Nach dem gleichen Verfahren wie im Beispiel 1
wurden die Gewichte der Quellung von 1,0 g der Pulverpro-
be bei jeweils 25 °C und 50 °C gemessen. Sie wurden jeweils
gleich 2,2 g und 2,0 g gefunden.
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Vergleichsbeispiel 2
Eine Pulverprobe wurde durch Ausfithren von Polymeri-
sation und Mahlen auf gleiche Weise wie im Vergleichsbei-
spiel 1 erhalten, mit der Ausnahme, dass N,N-Diithylacryl-
s amid anstelle von N-n-Butylacrylamid verwendet wurde. Auf
gleiche Weise wie im Beispiel 1 wurden die Gewichte der
Quellung von 1,0 g der Pulverprobe bei jeweils 25 °C und
50 °C gemessen. Sie wurden jeweils gleich 4,8 gund 2,5 g ge-
funden.
10
Vergleichsbeispiel 3
Eine Pulverprobe wurde durch Ausfiihren von Polymeri-
sation und Mahlen auf gleiche Weise wie im Vergleichsbei-
spiel 1 erhalten, mit der Ausnahme, dass N-Acryloylpiperi-
1s din anstelle von N-n-Butylacrylamid verwendet wurde. Auf
gleiche Weise wie im Beispiel 1 wurden die Gewichte der
Quellung von 1,0 g der Pulverprobe bei jeweils 25°C und
50°C gemessen. Sie wurden jeweils gleich 3,3 gund 2,3 g ge-
funden.
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