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Ciba-Geigy AG, CH~4002 Basel, Sveitsi

Menetelmd teollisuusjdtevesien puhdistamiseksi ~
Férfarande f6r rening av industriavloppsvatten

Tadmi keksint& koskee menetelméd teollisuusjédtevesien puhdis-
tamiseksi, erityisesti menetelm#i vdrin poistamiseksi tekstiili-,
paperi--ja nahkateollisuudessa ja vidriaine- ja kirkastusainevalmis-
tuksessa muodostuvista jétevesistd, kuten esim. suodoksista, jdte~-
kylvyistd, huuhtelu~ ja pesuvesistid. Keksinndén mukainen menetelmd
tunnetaan siitd, ettd jadtevedet saatetaan kosketukseen kationisesti
modifioitujen, selluloosapitoisten aineiden kanssa, joiden kationi-
nen osa on sitoutunut selluloosaosaan ryhmityksen vdlitykselld, jonka

yleinen kaava on

~0 - cH, - N 1
jolloin typpi kuuluu kationiosan amidiryhmi##n ja happi on sitou-
tunut selluloosamnsaan,

Erds suurimmista ympéristSsuéjeluun liittyvistd ongelmista
teollistuneilla alueilla on jokien, jidrvien ja merien saastuminen.
Koska myds eri teollisuuksissa muodostuu saastetta on t&nd pdivani
teollisuusjdtevesien puhdistukselle asetettu yhi suurempi merkitys.
Tdmd jdtevesien puhdistus on kuitenkin osoittautunut erityisen vai-
keaksi, erityisesti silloin kun kysymyksessd on vesiliukoisten or-
gaanisten, biologisestli vaikeasti hajotettavien aineiden poistami-



nen. N#in ollen on olemassa suuri tarve viriaine-, tekstiili-,
paperi- ja nahkateollisuudessa esiintyvien jdtevesien vérinpoisto-
ja puhdistusmenetelmistd.

Sellaisten voimakkaasti virjddntyneiden ja saastuneitten jdte-
vesien puhdistamiseksi, jollaisia syntyy esim. valmistettaessa ja
kdytettdessd vidriaineita ja tekstiili- tai vdrj&ysapuaineita, on
jo ehdotettu erilaisia menetelmid. Niinp# on esimerkiksi tunnettua
kerdtd viarjidys- tai pesuvedet suuriin altaisiin ja saostaa vdri-
aine- ja apuainejddnntkset lisddmdlld sopivia hoytelbimisaineita ja
erottamalla ne usein pitkdaikaisella sedimentaatiolla, flotaatiol-
‘la tai suodatuksella. T&h&n menetelmiddn liittyy kuitenkin se epéa-
kohta etti muodostuneen lietteen poistaminen on erittdin hankalaa.

Nyt on ylldttdvdsti todettu ettd teollisuusjitevesiid voidaan
puhdistaa nopeasti ja riittdvédsti saattamalla ne kosketukseen edelld
mainitun tyyppisten kationisesti modifioitujen selluloosa~-aineiden
kanssa. N3ill& selluloosa~aineilla on tunnettuihin aineisiin, esim.
aktiivihiileen nd&hden suurempi kiinnityskyky ja -nopeus veteen
livuenneisiin tai dispergoituneisiin, erityisesti anionisiin ainei-
siin,

Uusi menetelmd sopii ennenkaikkea sellaisten kylpyjen puhdis-
tamiseen, jotka sisdltivdt orgaanisia, ionisia, ts. anionisia tai
kationisia aineita, vast. niiden seoksia. Erityisesti voidaan tyy-
dyttdvalld tavalla poistaa Jj&tevesistd anionisia tai kationisia
vdriaineita, kirkastajia, varjdys— tai tekstiiliapuaineita, tensi-
dejd, parkitusaineita ja niiden seoksia. Keksinn®n mukaisesti voi-
daan hyvdallid tuloksella puhdistaa sellaisia jdtevesid, jotka si-
gdlté&évit anionisten ja/tai kationisten viriaineiden seoksia anio-
nisten, kationisten ja/tai ei-ionogeenisten apuaineiden kanssa.
Keksinndn mukaisella menetelmdlld voidaan sekd édelldmainittuja.
aineita pitkdlti poistaa epdtédydellisesti uutetuista virjdys-,
kirkastus- ja k&sittelykylvyistd ettd tyydyttdvasti puhdistaa mybs
vastaavia ei-ionogeenisia tekstiili- tai virjdysapuaineita ja/tai
ei-ionogeenisia apuaineita tai kirkastusaineita sisidltivit jase-
kylvyt sekd huuhtelujétevesilld laimennetut kylvyt, jotka yleensd
sisdltdvét vdri~ ja pesuaineiden seoksia.

Uuden adsorptioaineen laajan kdyttSalan ansiosta on mahdollis-
ta saavuttaa tdnd pdivind yhd tédrkedmpi tuoreveden sd&std kierrdt-
tdmdlléd saatuja jdte- tai jd&nndskylpyjd osittain tai kokonaan
uudestaan., Tdlldin tarkoitetaan laitteista riippumatta ennen kaik-
kea v&ri-, kuitu-, tekstiili~, paperi~ ja nahkateollisuuden vir-
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jiys-, pesu~, parkitusprosessien yhteydessid syntyvid jdtevesid,
NiZmd voivat, esim. vdrji3mdn ollessa kysymyksessd, olla perdisin
tavanomaisista vdrjdyslaitteista, jollaisia kRdytetdédn irtonaisen
kuituaineen, kammatun villan, lankojen ja kudosten vast. neuleiden
vidrjddmiseksi, sekd puhdistuslaitteista, esim. laakapesukoneesta.

Jatevesien puhdistus suoritetaan tarkoituksenmukaisesti 10-
150°C:ssa. se tapahtuu kuitenkin mieluimmin 20-100°C:ssa, erityi-
sesti 30—70°C:ssa, Haluttaessa voidaan jdtevesien puhdistus suo-
rittaa mySs paineen alaisena tai tyhjdssd. Jdtevesien pH-arvo voi
vaihdella laajoissa rajoissa, esim. v&lilld 2-12. pH-sd&td,esim.
arvoon 2-9, erityisesti 5~8, voi kuitenkin helpottaa ja kiihdyt-
tdd puhdistusmenetelmdi, aina riippuen adsorpticaineena kidytetystd
modifioidusta selluloosa-aineesta.

Keksinndn mukainen menetelmid voidaan suorittaa epdjatkuvasti,
puolijatkuvasti tai jatkuvasti. Keksinndén puitteissa ovat peri-
aatteessa seuraavat suoritusmuodot sopivia:

a) nk. hdmmennysmenetelmd, jolloin puhdistettava vesi sekoi-
tetaan astiassa tail sarjassa astioita selluloosa~aineen kanssa ja
sitten erotetaan;

b) nk. leijukerrosmenetelmd, jossa selluloosa-~aine pidet#in
leijutilassa puhdistettavan kylvyn virtauksella;

¢) nk. kiintedkerrosmenetelmd, jossa puhdistettava kylpy syd-
tetddn suodatintapaisesti jirjestetyn selluloosa-aineen lépi.

Jos ndistd kolmesta menetelmdmuunnoksesta kidytetddn kiinted-
kerrosmenetelmdéd c), sopivat ennenkaikkea seuraavat kolme laitemuun-
nosta:

1. Kédsittelylaite, esim. vdrjdyslaite, on kiintedsti yhdistet~
ty adsorptiolaitteeseen. '

2, Adsorptiolaite on siirrett&vissd ja voidaan tarpeen mukaan
yhdistdd mihin tahansa k&sittelylaitteeseen.

3. Résittelykylvyistd tulevat jdtevedet ker&t#in sopivaan
sdiliddn ja viedddn sen jidlkeen yhdessd adsorptioaineen lipi.

Edulliset kationisesti modifioidut selluloosa-aineet tunnetaan
siitd, ettd niden kationinen osa on sitoutunut selluloosa-osaan
ryhmityksen vdlityksellsd, jonka kaava on

—O—CHZ—ﬁI-Xw 2
R
Tassd kaavassa (2) tarkoittaa X kaksiarvoista siltaa -CO-, -CO-0O-,

-cs-, >c=nn, A tai -S0,- tai hiiliatomia, joka muo-
OR'?



dostaa typpiheterosyklin osan ja sijaitsee rengastyppiatomin vie-
ressd. R ja R' ovat vety tai orgaaninen tdhde, m ja m' tarkoittavat
kulloinkin lukua 1 tai 2.

Kaavassa (2) tarkoittaa X enéisijassa -CO-siltaa. R on mie-
luimmin vety tai mySs 1-5 hiiliatomia sisdltd@vd alkyyli, joka mah-
dollisesti on substituoitu halogeerilla, syanolla, hydroksyylilli
tai alkoksilla, jossa on 1-5 hiiliatomia., Substituentti R voi myds
olla typpiheterorenkaan osa, joka myds voi sisdltdd ryhmityksen
-CO~, =CS- ja > C=NH , kuten 5-pyratsolonin, 5~aminopyratsolin,
barbituurihapon tai syanuurihapon johdannaisissa. R voi mahdollises-
ti tarkoittaa myds ryhmitystd ~CH,-O-(H), joka mahdollisesti myds
on sitoutunut selluloosaan., Ndistd tdhteistd on R tarkoituksenmukai-
sesti -CH,O0(H) tai mieluimmin vety. R' on meluimmin 1-5 hiiliatomia
sisdltdvd alkyyli.

Keksinndn mukaisesti kdyttokelpoisten modifioitujen selluloosa-
aineiden kationinen luonne perustuu ldsndoleviin em&ksisiin subs-
tituentteihin, T&dllaisina substituentteina, jotka ovat sitoutuneet
kaavojen (1) ja (2) mukaisten ryhmityksien vdlitykselld, sisdltdvit
selluloosa~aineet mieluimmin aminoryhmi&, imino-, kvaternddrisia
ammonium~ tai imménium-, tertid8risid fosfino-, kvaterndidrisii fos-
fonium- tai sulfoniumryhmid, lis#dksi tiuronium- tai guanidiniumryh-
mid.

Edullisia kationisia substituentteja ovat aminoryhmdt, esim,
primd&riset, sekunddiriset tal ennenkaikkea tertiddriset aminoryh-
mit, ja kvatern8lriset ammoniumryhmit. Nimd sisiltivit N-substitu-
entteina alifaattisia, sykloalifaattisia tai aralifaattisia ryhmid,
jolloin N-substituentit voivat muodostaa myds 5-8-jHsenisii, eri-
tyisesti 6-jdsenisii renkaita., N=substituentit ovat edullisesti
kulloinkin 1-5 hiiliatomia sis&dltdvii alempialkyyliryhmi#, jotka
mahdollisesti ovat substituoidut hydroksyylilld tai syanoryhmilli,

Aina riippuen kationisesti modifioidun selluloosa-aineen val-
mistamiseksi kdytetystd l&htSkomponentista voi kationinen substi-
tuentti olla sitoutunut mielivaltaisen siltajisenen vdlitykselld
kaavan (1) tai (2) mukaiseen ryhmitykseen. Siltajdseninid tulevat
kysymykseen esim. kaksiarvoiset hiilivetytidhteet, esim. alemmat
suoraketjuiset tai haarautuneet alkyleenit#hteet, kuten metyleeni-,
l,2-etyleeni-, tai 1,2~ tai 1,3-propyleeniryhmit, 1,4-sykloheksy-
leeniryhmé tai alemmat alkenyleenitdhteet, kuten vinyleeniryhmi,
lisédksi happotdhteet, jotka voivat olla per#disin epdorgaanisesta



tai orgaanisesta, moniemdksisestd haposta, sekd ureido-, tioureido-,
guanidiini~ tai triatsoniryhmitykset.

Selluloosa~aineiden kationiseksi modifioimiseksi tarvittavat
metyloliamidi- ja emdksiget ryhmitykset voivat my&s olla polymee-
risten yhdisteiden,kuten polykondensaattien, polymeraattien tai

polyadduktien osia.
Ndm& polymeeriyhdisteét voivat vastata yleistd kaavaa

T~Bg 3
jossa
T on emdksinen polymeerinen perusosa,
B on amidiryhmitys, erityisesti karbonihappoamidiryhmd ja
d kokonaisluku v&hint&d&n 1, esim. 1-200 000

jolloin vdhint&&n yksi amidiryhmd@ on metyloloitu ja mahdollisesti
myds eetterdity. Ndmd polymeeriset yhdisteet voivat olla perdisin
homo-, ko~, ymppi- tai mdhkdlepolymeereistd,

Perusosassa T olevat remdksiset ryhmitykset voivat -olla amino-
ryhmid, kuten esim, primdédrisid, sekundddrisii tal tertiiddrisii
aminoryhmid ja/tai oniumryhmi#, kuten esim, kvaternifrisiid ammo-
niums, sulfonium- tai fosfoniumryhmii.

Metyloliryhmdpitoiset, kationiset polymeerit voidaan saada
esimerkiksi saattamalla emsksiset, typpipitoiset, polymeeriset
vyhdisteet, Jjotka sisdltivit metyloloitavissa olevia ryhmityksii,
kuten esim. karbonihappoamidi-, sulfonihappoamidi-, fosfonihappo-
amidi- tai aminotriatsiiniryhmiid, reagoimaan formaldehydin tai
formaldehydid luovuttavien aineiden, seki myds glyoksaalin kanssa.

Emdksisind , typpipitoisina polymeerisin# yhdisteind sopivat
periaatteessa sellaiset polymeerit, jotka sisdltivit suolanmuodos-
tukseengopivia emiksisid typpiatomeja ja amidoryhmityksii.

Sopivat polymeraatit ovat vesiliukoisia tai dispergoitavissa
olevia em&ksisii aminomuoveja, kuten esim. formaldehydi-disyaanidi-
amidi-kondensaatiotuotteita. TySskennell&&n tarkoituksenmukaisesti
kondensaatiotuotteilla, jotka on saatu formaldehydist#, disyaani-
diamidista ja yhdestd tai useammasta seuraavista komponenteista:
virtsa-aine, ammoniumkloridi ja alkyleenipolyamiini, jossa on esgim.
yhteensd 2-18, miduimmin 2-8 hiiliatomia ja 2-5 aminoryhmii.

Alkyleenipolyamiineja ovat esimerkiksi etyleenidiamiini,
propyleenidiamiini, butyleenidiamiini, pentyleenidiamiini, heksa-
metleenidiamiini, dietyleenitriaméini, trietyleenitetramiini, 1,2-
propyleenidiamiini, dipropyleenitriamiini, tripropyleenitetramiini,
dihydroksidipropyleenitriamiini, dibutyleenitriamiini, tributylee-



nitetramiini, tetrabutyleenipentamiini, dipentyleenitriamiini,
tripentyleenitetramiini, tetrapentyleenipentamiini, diheksamety-
leenitriamiini, triheksametyleenitetramiini ja tetraheksametylee-
nipentamiini,

Erityisen sopivia emiksisid aminomuoveja ovat ennenkaikkea
formaldehydi~-disyaanidiamidi-, formaldehydi-disyanidiamidi-, ety-
leenidiamiini- tai formaldehydi-virtsa-aine-disyaanidiamidi-kon-
densaatiotuotteet. Edullisia tuotteita saadaan esim. kondensoimalla
formaldehydid, disyaanidiamidia ja ammoniumkloridia, tai formalde-
hydid ja disyanidiamidin ja etyleenidiamiinin reaktiotuotteen vast.
vastaavan happosuolan, kuten hydrokloridin tai ammoniumkloridin
kanssa, ja tdllaisia on selitetty esimerkiksi julkaisuissa
CH-pat.julk. 456 475, DT-hak.julk. 2 321 627 ja FR-pat.julk.

2 189 327. Muita emdksisil aminomuoveja saadaan kondensoimalla
virtsa-ainetta, disyaanidiamidia ja formaldehydid hapon, kuten
suolahapon l&isndollessa, tail kondensoimalla disyaanidiamidia form-
aldehydin ja trietyleenitetramiinin tetrahydrokloridin kanssa.

Eméksisind polymeereina voidaan myds kdyttdd halogeenihydrii-
nien tai dihalogeenihydriinien ja alkyleeni~ tai polyalkyleenipoly~
amiinien tai ~imiinien N-metyloliamidiryhmdpitoisia reaktiotuotteita,
kuten esim. epikloorihydriinin ja dietyleenitriamiinin, dipropylee-
nitriamiinin tai trietyleenitetramiinin vast. polyetyleeni-imiinien
reaktiotuotteita. Tallaisig emdksisid reaktiotuotteita on selitetty
esimerkiksi julkaisussa DT~kuul.julk., 1 010 736, Muita emidksisid
epoksidimuoveja ovat epoksidoidut -esikondensaatit alifaattisista
polyamiineista polyepoksidien kanssa, jotka on selitetty esimerkiksi
julkaisussa. US-pat.julk. 3 346 519, '

Emdksisind typpipitoisina polymeraatteina voidaan mySs kdyt-
tdd emdksisid polyamideja, jotka valmistetaan kondensoimalla 2-10
hiiliatomia sisdltdvid kaksiemdksisid karbonihappoja, esim. adi-
piinihappoa tai sen funktionaalisia johdannaisia, kuten esim. es-
tereitd, amideja tai anhydridejd, polyamiinien, erityisesti poly-
alkyleenipolyamiinien kanssa, kuten on selitetty esim. julkaisussa
Us-pat.julk. 2 882 185,

Erittdin mielenkiintoisia em8ksisid polymeraatteja ovat myds
polyamidip¢lyamiinit, jotka saadaan saattamalla polymeroidut,
mieluimmin di- ta trimeroidut rasvahapot reagoimaan polyamiinien
kanssa, tarkoituksenmukaisesti sellaisessa suhteessa, etti muodos-
tuneen polyamidihartsin amiiniarvo on noin 200 - 650 mg kalium-



hydroksidia g kohti polyamidipolyamiinia.

Metyloloitavissa olevat emdksiset polyamidit voivat myds olla
polymeeristen rasvahappojen kondensaatiotuotteita polyamiinien
kanssa, kuten on selitetty brittil&disissa patenttijulkaisuissa

No. 726 570 ja No. 847 028, jolloin nd3mi tuotteet voidaan saattaa
reagoimaan sellaisten epoksidihartsien kanssa, joita muodostuu moni-
arvoisten fenolien reagoidessa polyfunktionaalisten halogeenihydrii-
nien ja/tai glyseriinidikloorihydriinin kanssa ja jotka on selitetty
US-patenttijulkaisuissa 2 585 115 ja 2 589 245,

Muita metyloloitavissa olevia, emdksisid polyamidihartseja ovat
esimerkiksi tuotteet, jotka saadaan saattamalla halogeenihydriineja,
esim. epikloorihydriini& reagoimaan polyalkyleeniamiinien ja 2-10
hiiliatomia sis&ltdvien alifaattisten dikarbonihappojen aminopoly-
amidien kanssa, jotka on selitetty esimerkiksi US-patenttijulkaisus-
sa 3 311 594.

Sopivia polyamidihartseja, joita voidaan kdyttdd kationisesti
modifioitujen selluloosa~aineiden valmistamiseksi, on selitetty
myds esimerkiksi brittil&disissd patenttijulkaisuissa 726 570,

810 348, 811 797, 847 028, 865 656 ja 1 108 558,

Kationisesti modifioitujen selluloosa-aineiden valmistamiseksi
voidaan k&dyttdd myds emdksisid polyamideja, jotka on saatu konden-
saatiopolymeroimalla korkeissa la&mp&tiloissa reaktioseosta,joka si-
sdltdd polymeerisid rasvahappoja (valmistettu brittildisten patent-
tijulkaisujen 878 985 ja 841 544 mukaan), monomeerisii rasvahappo?
ja ja alempia polyalkyleenipolyamiineja.

Muita emdksisid polymeerejd ovat 2-4 hiiliatomeja sisHltidvin
alkyleeni-imiinin polymeerit, joiden keskim#irdinen molekyylipaino
(MG) on 500 - 200 000, mi&luimmin 10 000 - 40 000, ja jotka sis&l-
tavat vdhint&ddn yhden metyloliamidiryhmén. Niiden polymeerien
Brookfield-viskositeetti on 20°C:ssa yleensd 500 - 20000 centipoisea
(cp.). Alkyleeni-imiineind sopivat erityisesti etyleeni~imiini,
ja propyleeni-imiini, 1,2-butyleeni-imiini ja 2,3-butyleeni-imiini.
Alkyleeni-imiineistd pidetd#n etyleeni-imiinii parhaimpana. Metylo-
liamidiryhm8 voidaan liitt&i esim., saattamalla polyalkyleeni-imiini
reagoimaan klooriasetamidin kanssa ja sen jidlkeen metyloloimalla.

Edullisia polymeraatteja, joita voidaan kiyttidi selluloosan mo-
difioimiseksi ovat my®s kationiset polymeerit, joissa on metyloloi-
tuvia tai glyoksaalilla glykoloituja 2-vinyyli-l-sykloamidiini-

propioniamidiryhmityksid. Viimemainittuja on selitetty esimerkiksi



Us-patenttijulkaisussa 3 772 259.

Lis8ksi voidaan emdksisini polymeereind k#yttdd N-metyloli-
amidiryhmipitoisia additiopolymeerejéd ja ko-polymeerejd, kuten
esim. mahdollisesti kvaternoituja ko-polymeereijd emdksisesti subs-
tituoiduista maleiinihappoimideistd, akryylihappoestereistd, akryy-
liamideista, seki vinyylipyridiinistd ja etyleenisesti tyydyttd-
mittdmistd komonomeeristd. Esimerkkein# sopivista komonomeereistd
mainittakoon:

Akryylihappo~ tai metakryylihappoalkyyliesteri, jossa on -~
1-12 hiiliatomia alkyylitdhteessd, joka mahdollisesti wvoi olla
edelleen substituoitu, erityisesti hydroksyyliryhmilld, kuten ak-
ryylihappo~ tai metakryylihappometyyliesteri, -etyyliesteri, -f-hyd-
roksietyyliesteri, -n-butyyliesteri ja -dodekyyliesteri; (met) -
akryylihappo, (met)-akryyliamidi, (met)-akryylinitriili;

Alifaattisten, 1~12 hiiliatomia sisdltdvien karbonihappcjen
ja tdllaisten karbonihappojen seosten vinyyliesterit, kuten vi-
nyyliasetaatti, vinyyliformiaatti, vinyylibutyraatti tai 9-11 hii-
liatomia sis&lt&dvEn karbonihapposeoksen vinyyliesterit; vinyyli-
bentseeni, kuten styreeni, klooristyreeni, metyylistyreeni; maleii-
nihappomonoalkyyliesterit ja —amidit.

Lisdksi voidaan kdyttdd myds N-metyloliamidiryhmédpitoisia po-
lymeerisid reaktiotuotteita o,w-dihalogeenialkaaneista tai bis-
kloorimetyyliaromaateista aminoyhdisteiden, kuten esim. dialkyyli-
amiinien, peralkyloitujen polyamiinien, erityisesti diamiinien kans-
sa.

Lisdksi voidaan selluloosaaineiden modifioimiseksi kdyttdad
emdksisid polymeraatteja, jotka sisdltidvédt N-metyloloituja virtsa~
aine-, uretaani-, amidiini- tai guanidiiniryhmityksii.

Selluloosa~aineiden kationiseksi modifioimiseksi sopivat edul-
lisesti asykliset ja sykliset moncamiinit tai polyamiinit, mono-
imiinit tai polyimiinit tai ndiden amiinien ja imiinien kvaterndi-
riset ammoniumsuolat, jotka kulloinkin sisdltivdt vihintd&n yhden
N-metyloliamidiryhmityksen. Metyloliamidiryhmd on altis reagoimaan
selluloosan hydroksyyliryhmien kanssa jolloin em#ksinen yhdiste tu-
lee sidotuksi selluloosaosaan kaavojen (1) tai (2) mukaisen ryh-
mityksen vdlitykselld.

Erityisen edullista on modifioida selluloosa-aine kationisesti
aminoyhdisteelld, joka sis&ltdd v#hintiin yhden aminoryhmin ja
vdhintddn yhden, mahdollisesti Cl—C4—a1koksiveetter6idyn N-metylo-
liamidi-, erityisesti N-metylolikarbonihappoamidiryhm&dn. T&llaisia
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aminoyhdisteitd voidaan edullisesti saada alifaattisista mono-

tai polyamiineista tai hydratuista typpiheterosykleistd, esim.
pyrrolidiinista, piperidiinista, pipekoliineista, morfoliinista

tai piperatsiineista, erityisesti kuitenkin monoaminoyhdisteesta
joka sisdltii yhden ainoan metyloliamidiryhmé&n. Moncaminoyhdisteind,
joissa on mahdollisesti eetterdity N-metylolikarbonihappoamidi-
ryhmid ovat keksinndn mukaisesti erityisen sopivia yhdisteet, joiden

yleinen kaava on

Ry
\ 1] 4
N -Q-CO~-N-CH, - OR
S Q | 2

jossa R" on Cl—C4—alkyyli tai mieluimmin vety, Ry ja Ry toisistaan
riippumatta vety, mahdollisesti halogeenilla, hydroksyylilld, alem-—
pialkoksilla tai syaanilla substituoitu alempialkyyli, sykloalkyy-
1li, bentsyyli tai ryhmd, jonka kaava on

- Q- CO - ? - CH2 - OR" 5
Y

tai Ry ja R, muodostavat yhdessd niitd yhdistdvén typpiatomin kans-
sa 5~ tal 6-jisenisen heterosyklisen tdhteen, kuten esim. pyrroli-
dinyyli-, piperidino~, morfolino~ tai piperatsinyylitdhteen,Q on
alkyleeni- tai alkyylisubstituoitu alkyleeniketju, jossa on enint#in
8 hiiliatomia, mieluimmin Cl-C3—alkyleeni, ja Y on vety, alempi-
alkyyli tai ~CH,OR". Erityisen edullisia ovat t#ll8in kaavan (4)
mukaiset metyloliyhdisteet, jotka sisdltédvdt vain yhden kaavan (5)
mukaisen ryhmityksen. Ndissd metyloliyhdisteissd ovat Ry ja R,
tarkoituksenmukaisesti molémmat alempialkyyli tai alempialkoksi-
alempialkyyli tai muodostavat yhdessd yhteisen typpiatomin kanssa
morfolinotihteen. Ry ja R, ovat kuitenkin mieluimmin alempialkyy-
li. Y on mieluimmin vety ja R" on erityisesti vety.

Tdllaisia kaavan (4) mukaisia metyloliyhdisteitd voidaan val-
mistaa saattamalla aminoyhdiste reagoimaan 1,2-tyydyttdméttOmén,
alifaattisen karbonihapon amidin tai halogeeniasetamidin kanssa,
ja metyloloimalla reaktiotuote formaldehydilli tai formaldehydii
luovuttavalla aineella, kuten esim. paraformaldehydilld tai tri-
oksaanilla. Monoamiineina sopivat ti#ll8in erityisesti monoalkyyli-
tai 1-4 hiiliatomia kussakin alkyylitihteessd sisdltividt dialkyyli-
amiinit tai mahdollisesti alkoksiloidut C2—C4Halkanoliamimit, jois-
sa on 1-4 hijiliatomia mahdollisessa alkoksitihteessd, ja amidena
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akryyliamidi, maleiinihappodiamidi tai klcoriasetamidi.

Edullisia, kationisesti modifioituja selluloosa-aineita voi-
daan saada suorittamalla modifiointi vihint&&n yhden N-metyloli-
karbonihappoamidiryhmin sis#ltivilli polyaminoyhdisteelld, joka
on perdisin esim. alkyleenipolyamiineista tai hydratuista diatsii-
neista, erityisesti N,N-dialkyyli-etyleenidiamiinista, N,N-dial-
kyyli~-propyleenidiamiinista tai piperatsiineista. Erityisesti sopi-

vat polyaminoyhdisteet, joiden yleinen kaava on

— <
R
3
~
V/N-Ql-—b‘l-R6 (6)
Ry Rg
L An

jossa
Ql on alkyleeni~- tai alkyylisubstituoita alkyleeniketju, jossa
on enintdsn 8 hiiliatomia, mieluimmin C,-Cs-alkyleeni,
Ras» Rys Rg ja Re ovat toisistaan riippumatta vety, mahdollisesti
hydroksyylilld, syanolla, halogeenilla tai alempialkoksilla subs-
tituoitu alempialkyyli, sykloalkyyli, bentsyyli tai kaavan (5)
mukainen ryhmitys tai Ry ja R, yhdessd niitd yhdistdvan typpiato-
min kanssa muodostavat 5- tai 6-~jisenisen, heterosyklisen tdhteen,
esim, edelld ryhmille Ry ja R, mainittua tyyppid olevan téhteen,
tai mikdli n on luku 1,R4 jJa R muodostavat niitd yhdist&védn ryh-
mityksen ::N*Ql—N:: kanssa my®s kaksiarvoisen heterosyklisen t&h-
teen, erityisesti piperatsinorenkaan,ja n on 1-1000, mieluimmin
l-4 ja erityisesti 1, ja jolloin v&hint&ddn yksi ryhmistd Ry, Ryy
Rg Jja Rg tarkoittaa kaavan (5) mukaista ryhm#& ja mik&li n on
suurempi kuin 1, kukin Rg tarkoittaa toisistaan riippumatta vetyd,
mahdollisesti hydroksyylilld, syanolla, halogeenilla tai alempi-
alkoksilla substituoitua alempialkyyli&, sykloalkyylid, bentsyylid
tai kaavan (5) mukaista ryhmdid tai jokainen Rg tai vksittdiset
ryhmdt R5 yhdessd vieressd olevan ryhmin R5 ja niitd yhdistdvén
ryhmityksen::N—Ql~N:: kanssa my®ds kaksiarvoista heterosyklistd
tdhdettd, erityisesti pipertasinorengasta.

Kaavan (6) mukaisista polyaminoyhdisteistd pidet#ddn niitéd
yhdisteitd parhaimpina, joissa n on 1 ja jotka vastaavat diamino-

yhdisteitd, joiden kaava on
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R

3N
N - - N -~ - CO - N - CH.,OR" (7)
/ Ql | Q y 2
Ry R Y

jossa R3, R4, RS’ R", Q, Q1 ja Y tarkoittavat samaa kuin edelld.

Ndistd kaavan (7) mukaisista diaminoyhdisteistd ovat erityi-
sen edullisia ne, joissa Ry ja R, molemmat tarkoittavat alempi-
alkyylid ja Ry kaavan (5) mukaista ryhmdd tai R, ja Rg yhdessd
niit4 yhdistivin ryhmityksen :>N-Q1—N<: kanssa muodostavat piperat-
sinorenkaan ja R3 kaavan (5) mukaista ryhmdd, Q tarkoittaa Cl_CB-
alkyleenid, Ql etyleenid tai propyleenid ja Y vetyd.

Selluloosa-aineiden modifioimiseksi on erityisesti kdytdnndl-
listd mielenkiintoa sellaisilla metyloliaminoyhdisteilld, jotka
sisdltavit vihintddn yhden oniumryhmédn, erityisesti kvaternddri-
sen ammoniumryhmdn, Tamdntyyppiset ammoniumsuolat vastaavat edul-
lisesti seuraavia kaavoja (8), (9) ja (10).

- —®

(8) | IS - q-co-N - CH, OR" An ©
R | |
2 v, Y
. L-_ . : » - |
_ | e |
Ry '
(9) >N {Q, -NIR An ©
- 1 6
R4 l J n |
Vo © Rg -
[ —/ n+1 ®
R / | ‘l73
(10) R3>1!\1 \Ql - 1'\ - R n+1Aan®
. .
v, R/n
| |
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joissa
Vl' V2 ja V3 toisistaan riippumatta tarkoittavat vety&d, mahdolli-
sesti halogeenilla, syanolla, hydroksilla, alempialkoksilla subs-
tituoitua alempialkyylid tai bentsyylid, tai kaavan (5) mukaista ryh-
maa,
Ry, R, ja Vy tai Ry, R, ja V, yhdessd niitd yhdistdvén typpiatomin
kanssa mahdollisesti alempialkyylilld substituoitua pyridiiniren-
gasta ja
Ane)orgaanisen tali epdorgaanisen hapon anionia ja
Rys Rys Ry, Ry Rgy Rg, R", Q, Q0 ¥ ja n samaa kuin kaavassa (6)
ja (7), jolloin v&hint&d&n yksi ryhmistd R3, Ry R5, R6' Vo ja V3
tarkoittaa kaavan (5) mukaista ryhm8&d ja mikdli n on suurempi kuin
1, kukin ryhmd R, tai kukin V, toisistaan riippumatta tarkoittaa
vetyd, mahdollisesti halogeenilla, syanolla, hydroksyylillid, alem-
pialkoksilla substituoitua alempialkyylid, bentsyylid, tai kaavan
(5) mukaistd ryhm&d tai kukin R tai yksittiiset R5 vhdessd vierei-
sen R5 ja yhteisen ryhmityksen::N—Ql-Ni: kanssa tarkoittaa myds
kaksiarvoista heterosyklistd tdhdettd, erityisesti piperatsinoren-
gasta, Kaavan (10) mukaiset yhdisteet woivat my®s olla vain osittain
kvaternoituja ryhm&lld V4 kaavan -Ql—v— mukaisissa toistuvissa
vksikGissd. R5

Kaavojen (8), (9) ja (10) mukaisista kvaterndlrisistd yhdis-
teistd pidetddn parhaina kvaternd&risii ammoniumsuoloja, joiden

kaava on

— @

, | 1~\ o
(11) N <Ql - > Q ~ CO - Ilq - CHZOR" An @ N
- R m-loT oy o

B _ - —
Jjossa Rl, R2, R3, RrR", Vl’ 0, Q]_, Y, An"‘@ tarkoittavat samaa kuin
edelld,

Erityisen sopivia ovat t&ll6in ammoniumsuolat, joiden kaava on
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' - CO - NH - CH.OH

'- N -Q"- €O - NH - CH,OH

r-'—
o th
(12) SN -
R2 |
V {
1
tai
—
R]-"\
(13) o N - Q
; R 1 l 1 '
2 V 1 1
1 Ry
joissa Rl', Rz', Vl', Rl" ja R2"

-1 @
An(E)

2

-1 @

An(:>

kukin tarkoittaa alempialkyyliid

tai Rl' ja Ry' yhdessd niitd yhdist&vén typpiatomin kanssa morfo-
linorengasta, R3' vetyd tai kaavan -Q"-CO~NH-CH,OH mukaista ryhm&d,
Q' ja Ql' toisistaan riippumatta kumpikin metyleenid tai propylee-

nid ja Q" C1~C3—alkyleenia

ja An

samaa kuin edelld.

Voidaan my0s kéyttdd kvaternoituja polymeerisid yhdisteitd,

joiden kaavat ovat

(14) -V 1Q

tali mohkdlekopolymeereji, joiden kaava on

2 |
- Ilq@ Q3—W2"C0-W

R7_n

§A~W47C0m
n Aml()
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V3
- W 4 Q- zlq Qg~Wy=CO-W4-A-W, - CO-
R7 n n AnO

as) . | —

V-l .
@ g 1. '_A' W - CO—
<ié2 - N Q3 W co- W3 A W4 co
n An.C)

jotka myds voivat olla vain osittain kvaternoituja, selluloosa-
aineiden modifioimiseksi.

Raavoissa (14) ja (15) tarkoittavat Qy, Q3. Q2' Jja Q3' toi-
sistaan riippumatta 2-8 hiiliatomia, mieluimmin 2-4 hiiliatomia
sisdltdvdd alkyleeni~ tai alkyylisubstituoitua alkyleeniketjua,
Vs Ry, V3' ja R7' toisistaan riippumatta vetyi, mahdollisesti
halogeenilla, hydroksyylilld, syanolla tai alempialkoksilla subs-
tituoitua alempialkyylid, bentsyylii tai kaavan (5a) —Q'—CO—?—CHZ—OR"

Y
mukaista ryhmdd,
Q' metyleenii tai propyleeniy,
Wi, Wy, Wl' ja Wz' toisistaan riippumatta kdkin suoraa sidosta,
happea tai ryhmidi > N-Y;
War Wy, W3' ja W4' kukin suoraa sidosta tai ~NH-;
—-CO-A~CO- ja ~CO-A'-CO- kukin meniemidksisen karbonihapon tdhdetti,
erityisesti tyydytetyn tai tyydyttdm&ttdmin, alifaattisen dikarbo-
nihapon téhdettd tai aromaattisen dikarbonihapon, kuten tere- tai
isoftaalihapon tai naftaliini-2,6~dikarbonihapon t#hdettd, «r ja p
kukin 1-10000 ja s 1-10, ja
n, AnCJ,Iv‘ja Y tarkoittavat samaa kuin edelld, jolloin vdhint#in
vksi ryhmisti V3, 7 V3', R7 ja’'Y tarkoittaa kaavan (5a) mukaista
ryhmdd ja mik&li n on suurempi kuin 1, kumpikin ryhmisti R7 tai V3
ja kumpikin ryhmistd R7' tai V3' toisistaan riippumatta tarkoitta-
vat vetyd, mahdollisesti halogeenilla, syanolla, hydroksyylilli,
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alempialkoksilla substituoitua alempialkyylid, bentsyylid, tai

kaavan (5a) mukaista ryhmdd, tai kukin tai yksittdiset R, ja Ry’
yhdessd viereisen ryhm#n R, vast. R,' ja niitd yhdistdvan ryhmityk-

sen >N—Q2-N('vast. ?N-Qz'—N( kanssa, tarkoittavat kaksiarvoista he-
terosyklistd t&dhdettd, erityisesti piperatsinorengasta.
Erityisen edullisia kvaternddrisiid polymeerisid kaavan (14)

mukaisia yhdisteit3 ovat yhdisteet, joiden kaava on

B ' Y |
VA .AnCD
(16) - NH - Q4 - ? - QS_“ NH -~ CO - Al - CO -
4 § "t
CHZ— CONH - CHZOR

jossa Q, Ja Qg kukin tarkoittaa C2—C4~alkyleenia,
R'" vetyd tai metyylid,
Vy alempialkyylia ja
Aq alifaattisen CZ“C4—dikarbonihapon tdhdettd, erityisesti C2—C4—
alkyleenid, ja
ry lukua 2-100 ja
An © samaa kuin edelld,

Selluloosa~aineiden kationiseksi modifioimiseksi sopivat
myds emdksisind polymeraatteina additiopolymeraatit ja kopolyme-
raatit, kuten esim. mahdollisesti kvaternoidut polymeraatit N-subs-
tituoiduista maleiinihappoamideista tai maleiinihappo-imideistd
tai kopolymeraatit N-substituoiduista maleiinihappoimideistd ja
etyleenisest tyydyttamdttomistdi monomeereistd, esim, styreenistd.
Tdllaisissa polymeraateissa ja kopolymeraateissa voivat molekyylit
sisdltdd esimerkiksi toistuvia yksikditd, joiden kaavat ovat
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_ 23 Zy
o I I \ o
(17) -{CH =CH}-C-C - - An
Z.,/q=1C0 CO R
2 1
I @®
LA} I - - N —
R'OCH, - N NH - Q - N-R,
| N
Y vy
tai - L
EIC
(18) slcH - cH)-C - C - An ©
zy | |
| Z,471C0 €O 3
\ 7/ -
N - Rl
| C%//Q CO-N~CH,OR'
Q. - N—Q-LO-R~
1 R 2
.oV Y

joissa ryhmistd Zl ja Z2 toinen tarkoittaa vetyd, Jja toinen vetyd,
alempialkyylid, syanoa, karboksyylid tai karbamoyylid,
Z3 ja Z4 toisistaan riippumatta vetyd tai alempialkyylid, Jja
q lukua 1 tai mieluimmin lukua 2 ja
Ryr Ry, R", Vl' 0, Ql, Y ja An C)samaa kuin edellé.

Etyleenisesti tyydyttdmdttOmien monomeerien muissa edullisissa
polymeraateissa on toistuvia yksikditd, joiden kaavat ovat

(19) ~CHy - C - Ry |
Wg = Q - N-Q-~-CO-N- CHOR" ia
- Y
- —®
A
' .
- CH,- C - R
(20) 20 1 - o
Wg - Q ~ ? - Q - €O - ? - CH,OR An
Vl Y
L —
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joissa

W5 on happi, ~CO00O- tai —CO?— ja
1

Z ja Z' kumpikin vety tai alempialkyyli, kuten esim. metyyli,
Q, Ql, Ry, R", Vl, Y ja An tarkoittavat samaa kuin edelld.

Ndmid kaavan (19) ja (20) mukaiset toistuvat yksikdt voivat myds
sisdltyd kopolymeraatteihin muiden kopolymeroitavissa olevien vinyy-
liyhdisteiden, esim. edell&mainittujen etyleenisesti tyydyttdmdttd-
mien kopolymeerien kanssa.

Alempialkyyli ja alempialkoksi tarkoittavat selluloosa-aineiden
modificimiseksi kiytetyissid kaavojen (4) - (16) mukaisissa yhdisteis-
sd ja kaavojen (17) -~ (20) mukaisissa toistuvissa yksikOisséd esiin-
tyvien t8hteiden mi8ritelmissd yleensd sellaisia ryh%®id, jotka si-
s¥ltdvidt 1-5, erityisesti 1-3 hiiliatomia, kuten esim, metyylid,
etyylid, n-propyylid, isopropyylid, n-butyylid, sek.butyylid tai
amyylid vast. metoksia, etoksia tai isopropoksia. Halogeeni tarkoit-
taa kaikissa edell@mainituissa substituenteissa esimerkiksi fluoria,
bromia tai mieluimmin klooria.

Kationinen modifiointi tapahtuu yleensd késittelemilld, esim.
kylldstdmdllid selluloosa~-aineet kationisella metyloliyhdisteelld
tal sen muodostusseoksilla happamessa viliaineessa, esim, pH~arvos-
sa 2-6, ja lédmpdkiinnitt&mdlld kédsitelty selluloosa-aine tarkoituk-
senmukaisesti 20*200°C:n, mieluimmin 50~150°C:n lampdtilassa kunnes
tuote on kuivunut. Voidaan myds kdyttdd emiksisten metyloliyhdistei-
den seoksia selluloosan modifioimiseksi. Kiinnittdmisti varten voi-
daan mahdollisesti kdyttdd my&s katalysaattoria. Katalysaattoreiksi
sopivat erityisesti ammoniumrodanidi, ammoniumkloridi, ammoniumvety-
ortofosfaatti, magnesiumkloridi, sinkkinitraatti, maleiinihappo, vii-
nihappo tai sitruunahappo.

Kationinen metyloliyhdiste voidaan myds eetter®didd enint&&n 4
hiiliatomia sisdltdv&dlld alkanolilla, esim. etanolilla, propanolil-
la, butanolilla tai erityisesti metanolilla.

Saadut, kationisesti modifioidut selluloosa-aineet sisiltidvit
yleensd vdhintddn 0,4 paino-%, mieluimmin 0,7-1,5 paino-% emiksisti
typped. Kokonaistyppipitoisuus, joka sis4dltdd myds amiditypen, on
vleensd v&hintddn 0,6 paino-%, mieluimmin 0,8~3 paino-%.

Reaktiopartnereina voidaan k&yttdd mukana mahdollisesti myds
aminomuoviesikondensaatteja, jotka eividt gisdlli lainkaan emiksisii
ryhmi&, kuten esim., primddrisid, sekunddirisii, tertiddrisii amino-
ryhmid tai kvaternddrisid ammoniumryhmid. Aminomuoviesikondensaateil-



18

la tarkoitetaan formaldehydin liitdntdtuotteita metyloloitavissa
olevien typpiyhdisteiden, kuten esim, virtsa-aine- tai tiovirtsa-
aineyhdisteiden, tai 1,3~5 aminotriatsiinien kanssa,

Sopivia virtsa-aine-~ ja tiovirtsa-ainevhdisteitd ovat esimerkik-~
si virtga-aine, tiovirtsa—~aine, substituoidut virtsa-aineet, kuten
alkyyli- tai aryylivirtsa-aineet, alkyleenivittsa-aineet ja -di-
virtsa~aineet, kuten etyleenivirtsa-aine, propyleenivirtsa-aine,
hydroksietyleenivirtsa-aine, hydroksipropyleenivirtsa-aine ja
etyleenidivittsa~aine, lisdksi disyaanidiamidi, disyaanidiamidiini,
uronit ja heksahydropyrimidonit.

1,3,5-aminotriatsiineista mainittakoon esim. melamiini ja N-
substituoidut melamiinit, kuten N-butyylimelamiini, N-trihalogeeni-
metyylimelamiini#f, triatsonit, ammeliini, guanamiinit kuten esim.
bentsoguanamiini, asetoguanamiinit, diguanamiinit kuten guanidiinit,
jotka voidaan saattaa vesiliukoiseen muotoon muuttamalla ne vastaa-
viksi ammoniumsuoloiksi.

Aminomuovi-esikondensaatteina tulevat kysymykseen erityisesti
mainittujen virtsa-aineiden ja 1,3,5-aminotriatsiinien metyloli-
yhdisteet. Ndistd yhdisteistd mainittakoon erityisesti N-metyloli-
virtsa-aineet ja N-metylolimelamiinit. Voidaan myds kiyttdd tdllais-
ten metyloliyhdisteiden osittaiseettereitd, esim, 1-4 hiiliatomia
sisdltdvien alkanolien, kuten metanolin, etanolin, n-propanolin
tai n-butanolin kanssa.

Kationisesti modifioitavissa olevina selluloosapitoisina ainei-
na tulevat kysymykseen valkaistut tai valkaisemattomat kuusisulfiit-
tiselluloosa, sulfaattiselluloosa, paperi, kartornkituotteet, teks-
tiili- kuten, puuvilla-, rayon-, rami-, juutti-,hamppu-, pellava-,
viskoosikuidut sekd turve, puuhioke, sahapuru, puukuidut, puujauho,
korkkijauho, puunkuori tai viljajitteet. Voidaan myds kiyttdi maku-
latuuria, jonka kdytt&6n yleensi liittyy ongelmia. Ni#m# selluloosa-
aineet muutetaan tarkoituksenmukaisesti kdsittelyd varten metyloli=-
yhdisteiden kanssa sopivaan muotoon, esimerkiksi kuitususpensioksi,
Selluloosa voi mySs olla granulaattina, suodatinpaperina, imupape-
rina, tai paperipuurona.

Haluttaessa voi keksinndn mukaisesti kiytettivi kationisesti
modifioitu selluloosa~aine sekoittaa aktiivihiilen ja/tai muiden
tunnettujen suodatusapuaineiden, kuten esim. turpeen, piihappogee-
lin tai pdimaan kanssa. Nidissd tapauksissa lis#tHdin esim, aktiivi-
hiiltd selluloosa-aineisiin 2-95 paino~%:n, mieluimmin 10-70 paino-%:
n md3drind laskettuna selluloosa-aineen kokonaispainosta.
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VAriaineina, jotka keksinndén mukaisesti poistetaan jdtevesisti,
tulevat kysymykseen sekd vesiliukoiset ettd myds veteen dispergoi-
dut, anioniset tai kationiset v3riaineet tai optiset kirkastajat.
Feksinndn mukainen menetelmd sopii erityisesti vesiliukoisten, eri-
tyisesti anionisten vdriaineiden tai optisten kirkastaja-aineiden
poistamiseksi.

Anionisina vdriaineina tulevat kysymykseen vidriaineet, joiden
anioninen luonne johtuu pelkistddn metallikompleksinmuodostuksesta
ja/tai vesiliukoisuutta aikaansaavista happamista substituenteista.
Tdllaisina vesiliukoisuutta aikaansaavina happamina substituenttei-
na tulevat kysymykseen karbonihapporyhmét, fosforihapporyhmdt, asy-
loidut sulfonihappoimidiryhmét, kuten alkyyli~- tai aryylidisulf=:
imidi- vast., alkyyli- tai aryylikarbonyylisulfimidiryhmdt, alkyyli-
tai aryyli-imidiryhm&t, rikkihappoesteri- ja ennenkaikkea sulfoni-
happoryhmét.

Anioniset vdriaineet voivat kuulua mitd erilaisimpiin vdriaine-
luokkiin. Esimerkkeind mainittakoon oksatsiini-, trifenyylimetaani-
ksanteeni~, nitro- akridoni~, stilbeeni-, perinoni-, naftokinon-
imiini-, ftalosyaniini-, antrakinoni~ja atsoviriaineet. Viimemai~-
nitut voivat olla metallivapaita, metalloitavissa olevia tai metal~
lipitoisia mono-, dis- tai polyatsoviriaineita, my®s formatsaani-
vdriaineita, jolloin metalliatomi muodostaa 1:1- tai:l:2-komplek-
sin, erityisesti l:2-kromi- tai l:2-kobolttikompleksin, joka sisdl-
tdd kaksi samanlaista tai kaksi erilaista atsoviriainemolekyylii
kompleksisesti sitoutuneena kromi- tai kobolttiatomiin., Niiden v&-
riaineiden molekyylissd voi myds olla nk. reaktiivisia ryhmityksii,
jotka muodostavat kovalenttisen sidoksen virjidttidvin kuituaineen
kanssa.

Rationisina viriaineina,jotka voidaan poistaa jHtevesistd
selluloosa-aineen avulla, tulevat kysymykseen aivan yleisesti
tunnettujen, kationisten vdriaineiden kAyttdkelpoiset suolat ja
metallihalogenidi-, esimerkiksi sinkkikloridikaksoissuolat, joiden
kationinen luonne on per#isin karkonium-, oksonium-, sulfonium-~
ja ennenkaikkea ammoniumryhmisti. Esimerkkeji tdllaisista kromo-
foorisysteemeistd mainittakoon: metiini~, atsometiini-, atso-,
hydratsoni-, atsiini~, oksatsiini-, tiatsiini-, diatsiini-, ksan-
teeni-, akridiini~-, polyaryylimetaani- kuten difenyylimetaani- tai
trifenyylimetaani~ kuten my®s kumariini~ ja atsoviriaineet, jotka
sisdltdvédt indolinium~, pyratsolium-, triatsolium-, tetratsolium-,
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oksadiatsolium~-, tiodiatsolium~, oksatsolium-, tiatsolium-, pyri-
dinium-, pyrimidinium~- tai pyratsiniumrenkaan. Lisdksi voidaan kayt-
t88 aryyliatso-, ftalosyaniini- ja antrakinonivdriaineita, jotka
sisdltdvdt ulkopuolisen ammoniumryhmdn, esimerkiksi ulkopuolisen
sykloammonium~ tai alkyyliammoniumryhmdn.

Modifioitu selluloosa~aine sopii sekd vérin poistamiseksi viari-
ainevalmistuksessa, tekstiili~ vast. paperi~, vast. nahkavdrjdamois-
g4 muodostuvista jatekylvyistd ettd myds edullisesti anionisten tai
kationisten optisten kirkastaja-ainet&dhteiden poistamiseksi pesu-
ja valkaisukylvyistd. Erityisen edullisia tuloksia saadaan isilloin
kun poistettavalla optisella kirkastajalla on anioninen luonne.

Optiset kirkastajat voivat kuulua mihin tahansa kirkastaja-aine-
luokkaan. Anionisia kirkastajia ovat erityisesti stilbeeniyhdisteet,
pyratsoliinit, dibentsoksatsolyyli~ tai dibentsimidatsolyyliyhdisteet
tai naftaalihappoimidit, joiden molekyyliss& on vdhintddn yksi hapan
ryhm&, kuten karbonihappo~ tai mieluimmin sulfonihapporyhmi ja jotka
voivat olla kuitureaktiivisia. Kationiset kirkastajat ovat ennenkaik-
kea metiini-, atsametiini~-, bentsofuraani-, bentsimidatsolyyli-,
kumariini-, naftalimidi- tai pyratsoliinisarjan optisia kirkastajia.

Modifioidun selluloosa-aineen erds toinen etu on siind ettd sen
avulla voidaan védriaineiden ohella poistaa ainakin osittain ei-ioni-
sia, anionisia ja kationisia tensidejd ja tekstiili- ja vdrjd&amd-
apuaineita sekd fosfaatteja vesipitoisista jdtekylvyistd. Tdllaisia
apuaineita on selitetty l&hemmin kirjassa "Tenside~Textilhilfsmittel-
Waschrohstoffe" Dr. Kurt Lindner (Wissenschaftlicher Verlagsgesell-
schaft Stuttgart 1964). Erityistd kdytdnndn mielenkiintoa on alkyyli-
aryylisulfonihappotyyppid olevilla aninoniaktiivisilla yhdisteilld.

Modifioitua selluloosa-ainetta voidaan kdyttdd myds kun halutaan
poistaa andonisia, synteettisid parkitusaineita, erityisesti sellaisia
parkitusaineita jotka molekyylissdin sisdltdvidt yhden tai useamman
sulforyhmén. N&it&d yhdisteitd on selitetty lihemmin esim. julkaisussa
"Ullmans Encyklopéddie det technischen Chemie" nide 11; sivut 595-598.
Kationisesti modifioitu selluloosa-aine toimii my®s yleiseni anionin
vaihtajana.

Valitsemalla selluloosa-aine sopivasti voidaan keksinn®n mukai-
sesti liuenneet epidpuhtaudet poistaa jopa 100%:sesti jdtevesisti.
Tdl1l6in voidaan saavuttaa piddtystehoja jotka ovat jopa 50 g jite-
ainetta, ts. vdriainetta, optista kirkastajaa, apuainetta, pesu-
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ainetta, parkitusainetta 100 g selluloosa«ainetta kohti. Tapauk-
sissa joissa ei ole mahdollista poistaa jdteaineita tai vérejé
kokonaan kédsittelemdlld jdtekylpyjd kerran selluloosa~aineella
on edullista toistaa puhdistusmenetelmd.

Epdpuhtauksien adsorption jédlkeen voidaan kuormitetut selluloo-
sa-aineet helposti regeneroida esim. laimennetulla vesipitoisella
natriumhydroksidiliuocksella. Keksinnén mukaisen menetelmén erés
erityisen taloudellinen etu on ettd kHytetyistd kationisesti modi-
fioiduista selluloosa-aineista voidaan niiden kylldst@misen jdlkeen
jdteaineilla, Jjdtevesi helposti poistaa, ne voidaan kuivata ja sen
jdlkeen polttaa tmi kdyttdid lisdaineina, esim., valmistettaessa pak-
kaus- ja rakennusaineita. Toinen etu on ettd kationisesti modifi-
oidut selluloosa-aineet yksinkertaisella tavalla voidaan muuttaa
halutuiksi kdyttdmuodoiksi, kuten esim, kuiduiksi, leikkeiksi, suo-
datuspaperiksi.

Kationisesti modifioituja selluloosa-aineita voidaan edulli=~
sesti kédyttdd jédteveden puhdistuksessa hoyteldimisaineiden asemes-
ta jolloin ei esiinny mit8&n yliannostusongelmia. Hyvien vedenpois~
to~ominaisuuksia ansiosta vdltytdidn lisidksi lieteongelmista. Li~
sdksi on kationisesti modifioiduille selluloosa-aineille ominaista
suuri retentiokyky anionisiin aineisiin n#hden neutraalilla pH-
alueella. Suurta merkitystd on erityisesti silli ettd kationisesti
modifioidut selluloosa~aineet sallivat suuren lipivirtauksen k&y-
tettdessd niitd sopivassa muodossa, kuten esim. leikkeind, kiinted-
kerrosmenetelméssi,

Seuraavissa valmistusohjeissa ja esimerkeissd ovat prosentit
aina painoprosentteja.

Valmistusohjeita:

A, a) 115 g adduktia, joka on saatu liitt#mill¥ 2 moolia akryyli-
amidia 1 mooliin N,N-dimetyylietyleenidiamidia, liuotetaan 93 ml:
aan vettd, ja annetaan reagoida 0-10°C:n ldmpdtilassa 85 ml:n
kanssa 35,1% formaldehydiliuosta niin kauan kunnes vapaan form-
aldehydin pitoisuus on 0,7%., Saadaan 293 g dimetyloliyhdisteen
50%:sta vesiliuosta, jonka yvhdisteen kaava on

(CH3) 2N-CH2—CH2—N(CHZCHz"'CONH“CHzOH) 2 (lol)

Tdmd liuvos laimennetaan sitten 1172 g:lla vettd ja siidetddn
thérVQQQH3 vdkevdlld suolahapolla.

ki

b) 9,1 g suodatinpaperia (pintapaino 100 g/mz) kostutetaan
kohdan a) mukaan valmistetulla happamella liuoksella siten, ettd
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hapanta liuosta imeytyy paperiin 25,7 g. Kylldstetty paperi liete-
tH4n sitten 10 minuutin aikana 105-110°C:ssa ja sen jdlkeen pika-
himmentimen avulla 1 litraan vettd. Sen jidlkeen paperipuuro suoda-
tetaan, pestdidn tislatulla vedelld ja kuivataan tyhjdssd. Tdm&n kui-
tumaisen adsorptiocaineen kokonaistyppipitoisuus on 2,15% joista

1,07 % on emdksistd typped. Yhtd hyvin adsorptiocaineita saadaan

kun ohjeessa A. b) suodatinpaperin asemesta kdytetddn samaa mddrda
sulfiittiselluloosamassaa, puuvillalankaa, puuvillakudosta.

B. a) 43,2 g adduktia, joka on saatu liittd&mdlld 1 mooli di-
etyleeniamiinia 1 mooliin akryyliamidia, liuotetaan 35,4 g:aan
vettd ja metyloloidaan lis&d&m&llE 0,1 g natriumhydroksidia 25,8 g:n
kanssa 35%:sta formaldehydiliuosta 5 tunnin aikana 50-60°C:ssa. Saa-
daan metyloliyhdisteen 50%:sta kellertdvdd liuosta, jonka kaava on

(CZHS)2N—CH2CH2~CONH—CH20H (102)

jossa vapaan formaldehydin pitoisuus on 0,77%.

Témd liuos laimennetaan sen jédlkeen 417,5 g:lla vettd ja sd&-
detd&n pH~arvoon 3 vdkevdlld suolahapolla.

b) 9,5 g suodatinpaperia kostutetaan kohdan a) mukaan valmis-
tetulla happamella liuoksella siten, ettd paperiin imeytyy 30,4 g
hapanta liuvosta. Kylléstetty paperi kuivataan 10 minuutin aikana
110°C:ssa ja kédsitellddn sen jdlkeen edelleen kuten ohjeessa A. b)
on selitetty. T&mdn absorptioaineen kokonaistyppipitoisuus on 2,07%,
josta 1,03 % on emiksistid typped.

C. a) 63,2 g adduktia, joka on saatu liitt&mdlli akryyliamidia
morfoliiniin, lisdt&&n suspensioon, jossa on 18 g paraformaldehy~
did ja 0,2 g natriumhydroksidia 80 ml:ssa etanolia. Reaktioseosta
kuumennetaan sen j&dlkeen 50°C:seen ja annetaan reagoida samalla
hdmmentden 5 tunnin aikana kunnes muodostuu kirkas vdritdn liuos.
Liuvos laimennetaan 550 ml:lla etanolia ja jdihdytetidn kfiivajadlli
~50°C:seen. Saadaan 29 g kiteistd metyloliyhdistettd, jonka kaava on

0, N—CHZCHZCONH—CHon (103)

jonka sulamispiste on 92-93°C,

b) 9,3 g suodatinpaperia kostutetaan 10%:sella, pH-arvoon 3
sdddetylld kaavan (103) mukaisen metyloliyhdisteen vesiliuoksella
siten, ettd paperiin imeytyy 33,3 g hapanta liuosta. Paperia kui-
vataan 10 minuutin ajan 110°;ssa ja kdsitellddn edelleen kuten
ohjeessa A. b) on selitetty. T&m&n absorptioaineen typpipitoisuus
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on 1,6 %, josta 0,8% on emdksistd typped.

D. a) 68,5 g adduktia, joka on saatu liittdm#lld 2 moolia
akryyliamidia 1 mooliin piperatsiinia (sul.p. 236-237°),
liuotetaan 313 ml:aan vettd ja metyloloidaan lisd&m&lli 0,1 g
natriumhydroksidia 51,3 g:n kanssa 35,1%:sta formaldehydiliuosta
5 tunnin ajan 30-60°C:ssa. Muodostuu kirkas liuos, jonka formalde-
hydipitoisuus on 0,09%. Tdmd liuos haihdutetaan sen jédlkeen téysin
ja jd&nn®s kiteytetddn uudestaan etanolin ja metanolin l:l-seok-
sesta. Saadaan 27 g metyloliyhdistettd, jonka kaava on

?H2~CH2-CO—NHCH20H

»
N
|

jonka sulamispiste on 151~-153°C.

b) 9,6 g suodatinpaperia kostutetaan kaavan (104) mukaisen
metyloliyhdisteen 10%:sella vesiliuoksella, joka on sdddetty
pPH-arvoon 3 vikevdlld suolahapolla siten, ettd paperiin imeytyy
34,6 g hapanta liuosta. Kdsiteltyd paperia kuivataan 10 minuutin
ajan 110°C:ssa ja kdsitelld&dn sen jdlkeen edelleen kuten ohjeessa
A. b) on selitetty. Saadun adsorptioaineen typpipitoisuus on
2,52 %, josta 1,26 % on emdksistd typped.

E. a) 50 g tuotetta (sul.p. 278-282°C hajoten) joka on saatu
saattamalla piperatsiinia reagoimaan klooriasetamidin kanssa, liu-
otetaan 315 ml:aan vettd ja metyloloidaan lisi4m&113 0,1 g nat-
riumhydroksidia 42,8 g:n kanssa 35,1 %:sta formaldehydiliuosta.
Saatu liuos, joka sisdltid metyloliyhdistettid, jonka kaava on

CH2~CO—NH—CH20H

[
N
E ] (105)
|
CHZ—CO"NH”CH20H

ja jonka formaldehydipitoisuus on 0,06%, laimennetaan 242 ml:lla
vettd ja sdddetddn pH-arvoon 3 vikevdllid suolahapolla.

b) 9,4 g suodatinpaperia kostutetaan kohdan a) mukaan valmis-
tetulla kaavan (105) mukaisen metyloliyhdisteen happamella liuok-
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sella siten, ettd paperiin imeytyy 33,7 g tdtd liuvosta. Kyllds-

tetty3d paperia kuivataan sitten 10 minuuttia 120°:ssa ja kési~

telldsdn edelleen kuten ohjeessa A. b) on selitetty. Saadun adsorp-

tiocaineen typpipitoisuus on 2,5%, josta 1,25% on emdksistd typped.
F. a) 22,6 g morfoliniumyhdistettd, jonka kaava on

0 N—CHZ—CO--NH2 Cl()

/|

CH3
liuotetaan 1llo ml:aan vettd ja metyloloidaan lis#&mdlld 0,05 g
natriumhydroksidia 9,6 g:n kanssa 36,5 %:sta formaldehydiliuosta
5 tunnin ajan 50-55°C:ssa metyloliyhdisteeksi, jonka kaava on

@ S
Ny

CH3

jonka formaldehydipitoisuus on 0,04%, Saatu liuvos laimennetaan
sen jadlkeen 118 ml:lla vettd ja s8&ddetddn pH-arvoon 3 vikevallad
suolahapolla.

b) 9,4 g suodatinpaperia kostutetaan kohdan a) mukaan valmis-
tetulla kaavan (106) mukaisen metyloliyhdisteen happamella liuok-
sella siten, ettd paperiin imeytyy 34, 9 g tdtd liuvosta. Kylléds-
tettyHd paperia kuivataan sen jidlkeen 140°C.ssa 10 minuutin ajan
ja kédsitelld&n edelleen kuten ohjeessa A. b) on selitetty. Saadun
adsorptiocaineen typpipitoisuus on 0,8%, josta 0,4% on emdksistd
typped.

G. a) 27,2 g adduktia, joka on saatu 1liitt&m&lld 2 moolia
akryyliamidia 1l mooliin N,N-dietyyliaminopropyyliamiinia, liuo-
tetaan 150 ml:aan etanolia ja kvaterncidaan 11 g:lla etyylibro-
midia 5 tunnin ajan 60-70°C:ssa. Saatu liuos haihdutetaan sitten
50°C:ssa, jolloin 35,9 g osittain kvaternoitua ammoniumyhdistetti
on paksujuoksuisen 8ljyn muodossa. Ammoniumyhdiste liuotetaan
185 ml:aan vettd ja metyloloidaan lis#&@m#lli 0,05 ' g natrium-
hydroksidia 16,4 g:n kanssa 36,5 %:sta formaldehydiliuosta 5 tun-
nin ajan 50-60°C:s=za metyloliyhdisteeksi, jonka kaava on

@ O]
(CyHg) 3N-CH,CH,CH,N (CH,CH,CONHCH,OH) , Br (107)

jonka formaldehydipitoisuus on 0,04 %. Metyloliyhdisteen saatu
livos laimennetaan 182 ml:1la vettd ja s#iidetHédn pH-arvoon 3
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vidkevdlld suolahapolla.

b) 9,6 g suodatinpaperia kostutetaan kohdan a) mukaan valmis-
tetulla happamella liuoksella siten, ettd paperiin imeytyy 36,2 g
tdtd liuosta. Kyllidstettyd paperia kuivataan sitten 10 minuuttia
130°C:ssa ja kdsitellddn edelleen kuten ohjeessa A. b) on selitetty.
Saadun absorptioaineen typpipitoisuus on 2 %, josta 1,0 % on emdk-
sistd typped.

H, a) Liuokseen, jossa on 34,9 g 2-dimetyyliaminopropioniamidia
22,5 ml:ssa vettd, lis&tddn samalla jE&hdyttden 22,5 g 36,9 %:sta
suolahappoliuosta. Sen jdlkeen lisdtddn samalla hdmment&den huoneen
ldmp&tilassa 30,4 g 35,1 %:sta formaldehydiliuosta ja 20 ml vettd.
2 pdivan reaktioajan jdlkeen 259%:ssa on formaldehydin reaktioaste

98% teoreettisesta. Saadaan metyloliyhdistettd, jonka kaava on
(CH4) )N - CH,CH, - CONH - CH,OH (108)

35%:sena vesipitoisena liuoksena, joka noin 80%:sesti on hydroklori-
dina., 46 g t&dtd liuosta sdiddetdln 18%:sella suolahapolla pH-arvoon
4 ja laimennetaan 30 ml:lla vettd.

b) Kohdan a) mukaan valmistetulla happamella liuoksella kostu-
tetaan 7,7 g suodatinpaperia siten, ettd paperiin imeytyy 25,5 g
hapanta liuosta, Kylldstettyd paperia ldmpdkiinnitetdidn sitten 10
minuutin ajan 140°C:ssa ja kdsitellddn edelleen kuten ohjeessa A. b)
on selitetty., Saadaan 8,3 g absorptiocainetta. T&midn adsorptioaineen
typpipitoisuus on 2,0 %, josta 1 % on emdksistd typped.

I. a) 69,7 g liitdntdtuotetta, joka on saatu bis-(2-etoksi-etyy~-
li)~amiinista ja akryyliamidista, liuotetaan 22,5 ml:aan vettd jé
samalla jddhdyttden siihen lis&dt#3#n 22,5 g 36,5%:sta suolahappoa.
Sen jdlkeen siihen lisitdin samalla h&mmentden 25°C:ssa 15 ml vet-
td, 30,4 g 35,5%:sta formaldehydiliuosta, 15 ml vettd ja 30 ml
2n natriumhydroksidiliuosta. 14 vuorokauden reaktioajan jilkeen
25°C:ssa on formaldehydin reaktiocaste 96% teoreettisesta. Saadaan
207 g metyloliyhdisteen, jonka kaava on

(CZHSOCHZCH

2)2N - CH2CH2 - CONH - CHZOH (109)

38%:sta vesipitoista liuosta, josté noin 80% on hydrokloridina.
Tdmd liuos sdddetddn laimennetulla suolahapolla pM-arvoon 4 ja
laimennetaan vedelld 20%:seksi liuokseksi.

b) Kohdan a) mukaan valmistetulla happamella liuoksella kostu-
tetaan ja lidmpdSkiinnitetidn suodatinpaperi ohjeen H. b) mukaan
siten, ettd saadaan 8,3 g adsorpticainetta. Tdmidn adsorptiocaineen



26

typpipitoisuus on 1,6%, josta 0,8% on emdksistd typped.

J. a) 144 g 2~dietyleeniaminopropioniamidia, 90 g paraform-
aldehydii ja 0,6 g magnesiumoksidia, annetaan reagoida samalla
hammentéeﬁ 40 minuutin ajan 96~98°C:ssa, jolloin formaldehydi on
reagoinut 100%:sesti teoreettisesta. Sen jdlkeen reaktiotuote jash-
dytetidn 40°C:seen ja sen jilkeen lisitisn vettH. Saadaan 430 g

dimetyloliyhdisteen
(C2H5)2N - CH2CH2 - CON(CHZOH)2 (110)

47%:sta livosta. 33,4 g tdtd liuosta siddetddn 5n suolahapolla
pH-arvoon 4 ja laimennetaan vedelld 80 g:aan.

b) Kohdan a) mukaan valmistetulla happamella liuoksella kostu~
tetaan ja lédmpdkiinnitetd#n suodatinpaperi kuten ohjeessa H. b)
on selitetty siten, ettd saadaan 9,0 g adsorpticainetta. T&mdn ad-
sorptiocaineen typpipitoisuus on 2,5 % josta 1,25% on emdksistd typpesd.

K. a) 144 g 2~dietyyliaminopropioniamidia liuotetaan 300 ml:aan
bentseenid ja siihen lis&tddn 31,2 g paraformaldehydid ja 0,2 g
natriummetylaattia. Seoksen annetaan reagoida samalla hdmmentden
10 tunnin ajan 45°:ssa. Sen jdlkeen lisdt#ddn huoneen lampdtilassa
91,4 g 36,9 %:sta suolahappoliuosta ja 92 g metanolia. Muodostunut
emulsio kuumennetaan hitaasti kiehuvaksi ja vesi tislataan pois
atseotrooppisesti. Jddnnds haihdutetaan, jolloin saadaan 198 g

vhdistettd, jonka kaava on

b) Suodatinpaperia kostutetaan ja ld&mpdkiinnitet&d@n ohjeen
H. b) mukaisesti kohdan a) mukaisesti valmistetun yhdisteen 20%:
sella vesiliuoksella siten, ettd saadaan 8,7 g adsorptioainetta.
Tdmén adsorptioaineen typpipitoisuus on 2,6%, josta 1,3% on emdk-
sistd typped.

L. a) Liuokseen, jossa on 75,2 g 2-kloori-propioniamidia 750 ml:
ssa dioksaania, lis&t8&n samalla hdmment&en 50°C:ssa 56 g pyridii-
nii. THit# seosta himmennet&in 18 tunnin ajan 100°C:n limp&tilassa.
Jddhdytettdessd muodostunut sakka suodatetaan pois ja kiteytetddn
uudestaan etanolista. Saadaan 65 g yhdistettd, jonka kaava on

— ®

(’ i
\_ N - CHZQH2 - CONH2 ClC>
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28,9 g tdtd yhdistettd liuotetaan 60 ml:aan vettd, siihen lisd-
td&n 15,8 g 35,5%:sta formaldehydiliuosta ja hdmmennetddn huoneen
ldmpdtilassa 14 pdivédd. Reaktioseoksen pH pidetddn arvossa 8 1li-
sdimdlli 1n natriumhydroksidiliuosta. Formaldehydi on reagoinut
67%:sesti teoreettisesta, Saadaan 115 g metyloliyhdisteen,

@

\
(112) / N - CH

2CH2 - CONH - CHZOH Cl

29%:sta liuosta. Td&md liuos sd&ddetddEn suolahapolla pH-arvoon 4
ja laimennetaan vedelld 10%:seksi liuokseksi.

b) Kohdan a) mukaan valmistetulla happamella liuoksella kostu-
tetaan ja ldmpSkiinnitetddn suodatinpaperi ohjetta H. b) vastaavas-
ti siten, ettd saadaan 9,0 g adsorpticainetta. T&mdn adsorptiocai-
neen typpipitoisuus on 1,9%, josta 0,95% on emdksistd typped.

M. a) Liuokseen, jossa on 5,7 g karbamoyylikoliinikloridia
150 ml:gsa vetti, lisdtdin 25 g 36%:sta formaldehydiliuosta. T&tE
seosta himmennet#in 3 vuorokautta 25°C:n lampbtilassa jolloin pH
pidetd&dn arvossa 8,5 lisddmdlld 0,ln natriumhydroksidiliuosta,
Formaldehydin reaktioaste on 95% teoreettisesta. Saadaan metyloli-

yhdisteen

@
[ECH3)3N = CHyCH, = O - CO - NH - cnzo%] Cl (113)

24%:sta liuvosta. Tdmd liuos sdidetdsn suolahapolla pH~arvoon 4
ja laimennetaan vedelld 10%:seksi liuokseksi.

b) 7,7 g paperia kyllidstetdldn kohdan a) mukaan valmistetulla
happamella liuoksella siten, ettd paperiin imeytyy 23 g liuosta.
Kyllistettyd paperia kuivataan sen jdlkeen 5 minuuttia 170°C:ssa
ja kédsitellddn edelleen kuten ohjeessa A. b) on selitetty. T&mdn
adsorptiocaineen typpipitoisuus on 0,9%, josta 0,45 % on emiksistd

typpe&.
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N. a) 20 g kopolymeraattia, jonka kaava on

- CH - CH, - CH ~ CH-
2 " I
CO CO
N
I
CH,CH
L

Cl ©

2CHy - T(Cﬁs)z

liuotetaan 80 g:aan vett# ja siihen lisit#in 8,9 g 35,5 %:sta
formaldehydiliuosta., Sen jdlkeen reaktioliuos kuumennetaan 559%:
seen ja pH pidetddn v&lilld 8 ja 8,5 1lisd8mdlld 1ln natriumhydroksi-
diliuosta. 17 tunnin reaktisajan jdlkeen on formaldehydin reaktio-
aste 96% teoreettisesta., Saadaan 113 g metyloloidun polymeraatin

o

- CH - CH, - CH

2
CcoO

(114) N

e

- CH~-

l
co

N
|

CH, - CONH - CH,OH
—

20%:sta kirkasta liuosta, Tdmd liuos sHidetddn sen jilkeen vike-

vdlld suolahapolla pH~arvoon 4 ja laimennetaan vedelld 10%:seksi

liuokseksi.

b) 7,7 g suodatinpaperia kostutetaan ja lédmptkiinnitetdé&n

kohdan a) mukaan valmistetulla happamella liuoksella ohjeen H. b)

mukaisesti siten, et saadaan 10,7 g adsorpticainetta. T&mdn ad-

sorptioaineen typpipitoisuus on 2,1 %, josta 0,7 % on emdksistd

typped.

0. a) 25,5 g polymeraattia,
V_'

Hy

- CO - (CH2)4 - CONH - (CH2)3 - N - (CH2)3NH -

30

ca.4(

ca.4C
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joka on saatu kondensoimalla adipiinihappodietyyliesterid 4-atsa-
4-metyyliheptametyleenidiamiinin kanssa liuotetaan 18 ml:aan dime-
tyyliformamidia. T&dh&n liuokseen lisit&dn samalla hdmmentden 70°C:
ssa 12,3 g N-metoksimetyyli-o-klooriasetamidia. Reaktioseosta
himmennet&in sitten 18 tuntia 80-85°C:ssa ja haihdutetaan. Jd&dnnds

liuvotetaan 147 ml:aan vettd. Saadaan polymeraatin

CH

, @O
C)l
11 - - - - _ - -
(115) CO - (CH,), - CONE » (CHy) 4 1? (CH,) 4NH 20
CH, - CONH - CH,OCH,

20%:sta liuosta, jolloin klooridionin reaktiocaste on 88 % teoreet-
tisesta, Timd liuos sHiddetddn sen jidlkeen vidkevdlld suolahapolla
pH-arvoon 4 ja laimennetaan vedellid 10%:seksi liuokseksi.

b) 7,7 g suodatinpaperia kostutetaan ja ladmpdkiinnitetddn
kohdan a) mukaan valmigtetulla happamella liuoksella ohjetta H. b)
vastaavasti siten, ettd saadaan 8,4 g adsorptioainetta. T&mén ad-
sorptiocaineen typpipitoisuus on 1,8%, josta 0,45 % on emdksistd
typped.

P. 7,7 g suodatinpaperia kostutetaan pH-arvoon 4 s&ddetylld
liuoksella, jonka koostumus on |

20 osaa kaavan (102) mukaista metyloliyhdistettd

4 osaa dimetylolimelamiinia ja

76 osaa vettd/5n suolahappoa
siten, ettd paperiin imeytyy 24,3 g tdtd liuosta. Kylléstettyd
paperia kuivataan sitten 10 minuuttia 140°C:ssa ja kdsitellddn
edelleen ohjetta A. b) vastaavasti. Saadaan 9,4 g adsorptioainetta,
jonka typpipitoisuus on 6 %.

Egimerkit 1-7:

Hdmmennysreaktoriin lisdtddn 5 litraa punaiseksi vdrjdytynyttd

pH-arvoon 5,5 sdddettyd jatekylpyd, joka vield sisdltdd 20 mg/l

vdriainetta, jonka kaawva on
Cl

y - ' N
NaO4 S NH—‘H/‘\ “T_NH —N=N ‘e | @
YI\ _ CHg ;
SOgNa SO;Na  SO;Na '

c1 3
(201)
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liuenneessa muodossa, Vidrikylpyd kuumennetaan 50°C:n limpOtilaan

ja siihen lis&dtd&n kulloinkin 1 g ohjeiden A-G mukaan valmistettu-

ja kationisesti modifioituja selluloosa-aineita, jotka etukiteen

on lietetty 100 ml:aan vettd. Kussakin kokeessa otetaan 10 ja 30
minuutin adsorpticajan jdlkeen nayte, joka suodatetaan poimusuodat-
timen l&pi, jolloin saadaan taulukossa 1 mainitut vidriainekonsentraa-

tiot suodoksessa. -

Taulukko 1

Esimerkki 2dsorbenssin Jadnnosvériainepitoisuus
No. valmistusohje mg/1l:na
10 minuutin 30 minuatin
jdlkeen jdlkeen
1 A. b) 1,8 0,06
2 B. b) 0 0
3 C. b) 1,2 0
4 D. b) 0,6 0
5 E. b) 0,7 0
6 F. b) 7 4,8
| 7 G. b) 0,4 0

Yhtd hyvid vdrinpoistotehoja saadaan kiyttim3lld kiintokerros-
menetelmdd, kdyttdmdlld esimerkeissd 1-7 mainittuja adsorptiocainei-
ta leikemuodossa. '

Esimerkki 8:
Jos esimerkissd 7 kdytetddn jdtekylpyd, joka on sdidetty

pH-arvoon 8 ja menetellddn muutoin kuten esimerkissd 7 on selitetty,
on 10 ja 30 minuutin adsorptioajan jilkeen otetun niytteen viri-
ainepitoisuus vain 0,7 mg/l, vastaavasti tdysin vdritdn,

Jos esimerkeissd 1-8 jdtekylpy joka kaavan (201) mukaisen vi-
riaineen asemesta sisdltdid jonkin jalémpind mainitun kaavan (202)-
(209) mukaista vdriainetta, ovat 10 ja 30 minuutin adsorptioajan j4l-
keen tutkitut ndytteet kdytédnndllisesti katsoen vArittSmit.
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- (203) //J:::] j}<£;>} -N<<:;?Ch-Iﬁ§::>\"—N<{;j><i
™S

SO Na SO Na SO Na SO Na CH

O--*—Cu——;0 NI1

_ 2
(204) Na0,$ / \ N >903Na
/ .
NH ﬁl‘mlz
N N
B
. cl
50 5- 9.

- [\ A
. A= Nemm N e D,

(205) 0 - 2Na+
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@-—\‘H | S T

- C : : . C
. AN A
Cli NZ . w7 n cH
(206) N RIS U
.. /N-——C\N/C—-I\II-—Q*CH:CH@~NH--C\N/C—~N\
- : | . CH,,CH.C
1I0CH, CH, . S0, Na Na0S 2-07
1-1035\ . | | : S04
@—1f11 | - | ) 1,11}*6
| 2O R ZO0N
- | N - N
(207 L . |
C.. c—~NH©-—cn=cn- 7 Y-nH—Cy _C
/\\“1\1/ — \N/ N :
(HOCH,Cll,) )N ! R (CH,CH,01),
- S05Na 10,8

NI o) S o S e |
3 __:/ “ ’ — ‘
" . N N NHQOC /)
) : SOSNa N\

0 NH- CH(CH.).
cri(cs, ),

(209)
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Esimerkki 9:

50 litraa violetinviristd 48°c:ista painepesujidtevettd,
jonka TOC~pitoisuus on 39 mg/l, saatetaan esimerkkeji 1-8 vastaa-
vasti kosketukseen 60 g:n kanssa adsorbenssid, joka on valmistettu
ohjeiden A. b) - G. b) mukaisesti., 10 minuutin kédsittelyajan jdlkeen
on suodatinndyte kulloinkin t&ysin vidritdn ja sen TOC-pitoisuus

on vain 8 mg/l (TOC = kokonaisorgaanihiili).
Esimerkit 10~18:

Himmennysreaktoriin lisdtddn 5 litraa punaiseksi virjdytynyttd
pH~arvoon 7 sédddettyd jdtekylpyd, joka vield sisdltdi 100 mg/1 kaa-
van (201) mukaista viriainetta liuenneessa muodossa. Virikylpy kuu-
mennetaan 50°C:n l&mpdtilaan ja sihen lis&tddn kullankin 0,5 g

ohjeiden H.- O, mukaan valmistettua kationisesti modifioitua sellu-
loosa-ainetta, joka etukdteen on lietetty 50 ml:aan vettd. Kussakin
kokeessa otetaan 30 minuutin adsorptioajan jdlkeen niyte, joka suo-
datetaan poimusuodattimen l&pi, jolloin saadaan taulukossa 2 :mai-
nitut kapasiteetit kdytetyille adsorbensseille,

Taulukko 2
| Esimerkki No. Adsorbenssin valmistusohje kapasiteetti®
10 H. b) 11
11 I. b) 12
12 J. b) 27
13 K. b) 31
14 L. b) 24
15 M. b) 12
16 N. b) 12
17 0. b) 10
18 p. 30

+
Kapasiteetti = Adsorboitunut vidriainemddri + 100

Adsorbenssimdiari



Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd8 teollisuusjdtevesien puhdistamiseksi adsorboimal-
la 20-100°C:n lémpStilassa ja pH-arvossa 2-9 kéyttden selluloosas-
ta johdettua adsorpticainetta, t unne t t u siitd, ettd puhdis-
tusasteen nostamiseksi kdytetddn selluloosapitoista ainetta, joka
on modifioitu kationisesti eetterdimdlld selluloosa emidksiselld,
mahdollisesti eetterdidylld metyloliamidiyhdisteelld, jonka aineen
emdksinen osa on sitoutunut selluloosaosaan ryhmityksen vdlityksel-

14, jonka yleinen kaava on
e
- 0 - CH2 -~ N I
~

jolloin typpi kuuluu emdksisen osan amidiryhm&3n ja happi on sitou-

tunut selluloosaosaan.
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Patenttivaatimukset:

—
QH, = N (1)

jolloin

.vppi kuuluu katioh
toutunt =t rtrsesysosaan.

2., Patenttivaatimukgen 1 mukainen menetelmi, t un ne t t u
siitd, ettd jdtevedet ovat tekstiili-, paperi~ tai nahkateollisuu-
dessa tai vdri~ tai kirkastinainevalmistuksessa muodostuvia Jjdtekyl-
pyjd.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t unne t-
t u siitd, ettd jétevedet ovat orgaanisia ionisia - aineita sisdl-
tdvid kylpyjéd.

4, Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t un ne t tu
siitd, ettd jdtevedet sisdltdvidt anionisia tai kationisia vdriainei-
ta, optisia kirkastajia, tekstiili- tai vdrjd&mdapuaineita, tensi-
dejd, parkitusaineita tai t&llaisten aineiden seoksia,

5. Jonkin patenttivaatimuksen l-4 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siitd, ettd jadtevedet sisdltidvidt anionisten ja/tai ka-
tionisten vdriaineiden seoksia anionisten, kationisten ja/tai ei-

. ilonogeenisten apuaineiden kanssa.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen menetelmd, t u n~
nettu siitd, ettd jdtevesien puhdistus suoritetaan 10-150°C:
ssa, mieluimmin 20-1009C:ssa.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siitd, ettd puhdistus suoritetaan hdmmennysmenetelmii
tai kintedkerrosmenetelmdi kdyttden.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1-7 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siitd, ettd kationisesti modifioitu, selluloosapitoinen
aine on lisdksi sekoitettu aktiivihiilen kanssa.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 1-8 mukainen menetelm, t u n-
nettu siitd; ettd modifioitujen selluloosa—~aineiden kationinen
Osa on sitoutunut selluloosa-osaan ryhmityksen vdlitykselld, jonka
kaava on
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;OHCHZ—I\II—X— (2)
R

jossa X tarkoittaa kaksiarvoista siltaa -CO-, ~CO~O-,/LCS-
(o) R

. _=C=NH, —P—(O)In ll tai -SO,~ tai hiiliatomia, joka on typpi-

hetero- OR'

syklin osa ja rengastypen vieress&z

R ja R' vetyd tai orgaanista tahdétta ja ® ja m' kulloinkin 1 tai 2.
10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unne t tu

giitd, ettd modifioitujen selluloosa-aineiden kationinen osa on

sitoutunut selluloosaosaan kaavan (2) mukaisen ryhmityksen vdlityk-

selld, jossa R tarkoittaa vetya tai CHZO—(H) ja R' Cl—Cswalkyylié.

(jil) Patenttivaatimuksen 9 tai 10 mukainen menetelmd, t u n-

nettu siitd, ettd modifioitujen selluloosa~aineiden kationinen

osa on sitoutunut selluloosa-osaan kaavan (2) mukaisen ryhmityksen
valityksella, jossa X tarkoijittaa -CO-ryhmdid.

12) Jonkin patenttivaatimuksen 1-11 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd modifioidut selluloosa-aineen kationisina
substituentteina sisdltidvidt aminoryhmid ja/tai kvaternddrisid
ammoniumryhmid.

13. Jonkin patenttivaatimuksen 1-12 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd modifioitujen selluloosa—-aineiden kationinen
0osa on perdisin aminoyhdisteistd, jotka sisgdltdvat vdhintidsn yhden
aminoryhmdn ja vdhint&dn yhden N-metylolikarbonihappoamidiryhmin.

14, Jonkin patenttivaatimuksen 1-12 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd modifioitujen selluloosa-aineiden kationinen
Osa on perdisin aminoyhdisteistd, jotka sis&dltdvédt vdhintddn yhden
aminoryhmdn ja v&hint&dn yhden Cl-C4—alkoksilla eetterdidyn N-me-
tylolikarbonihappoamidiryhmén,

15. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd modifioitujen selluloosa-aineiden kationinen osa on
perdisin vdhint&dn yhden N-metylolikarbonihappoamidiryhmén sisdltéd-
vistd, alifaattisista monoamiineista tai polyamiineista tai hydra-
tuista typpiheterosykleisti,

l6. Jonkin patenttivaatimuksen 13-15 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siitd, ettd modifioitujen selluloosa—-aineiden kationinen
Osa on perdisin mahdollisesti eetterdidyistd metyloliyhdisteistd,

joiden yleinen kaava on
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R

1
\\N -Q-CO~-N-CH, - OR" (4)
s | -
R, Y

jossa

R" tarkoittaa vetyd. tai Cl-C4-alkyylié,

R1 Ja R, toisistaan riippumatta vetyd, mahdollisesti halogeenilla,
hydroksyylillsi, alempialkoksilla tai syaanilla substituoitua alem-
pialkyylid, sykloalkyylid, bentsyyli& tai ryhmd&, jonka kaava on

- Q- CO - i - CH, - OR" (5)

tai Ry ja R, yhdess& niitd yhdistdvén typpiatomin kanssa muodos-
tavat 5 tai 6-jdsenisen heterosyklisen té&hteen,

Q tarkoittaa enintiidn 8 hiiliatomia sisdltdvidi alkyleeni- tai
alkyylisubstituoitua alkyleeniketjua, ja

Y vetyd, alempialkyylid tai ~CH2OR" .

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd modifiocitujen selluloosa-aineiden kationinen osa on
perdisin kaavan (4) mukaisista yhdisteistd, joissa Rq ja R,
molemmat tarkoittavat alempialkyylid tai alempialkoksi-alempialkyy-
118, tai Ry ja Ry yhdess8 yhteisen typpiatomin kanssa tarkoittavat
morfdinotdhdettd, Q tarkoittaa Cl-C3~alkyleenié ja Y ja R" vetyi.

18. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmi, t unne t t u
siitd, ettd kationinen osa on perdisin ainakin yhden N-metyloli-
karbonihappoamidiryhmén sisdltédvistd alkyleenipolyamiineista tai
hydratuista diatsiineista.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, tunnet tu
siitd, ettd modifioitujen selluloosa~aineiden kationinen osa on

perdisin polyaminoyhdisteistd, joiden yleinen kaava on

— =]
R
3\.
N +Q - N Rg (6)
-

Ry

jossa
Q, on alkyleeni- tai alkyylisubstituoitu alkyleeniketju, jossa on

enintddn 8 hiiliatomia,
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R3, R4, R5 ja R6 ovat toisistaan riippumatta vety, mahdollisesti

hydroksyylilld, syanolla, halogeenilla tai alempialkoksilla subs-

tituoitu alempialkyyli, sykloalkyyli, bentsyyli taikaavan (5)

—Q—CO-T—CHzoR" mukainen ryhmitys tai R4 ja R, yhdessd niitd yhdis-
Y

tdvdn typpiatomin kanssa muodostavat 5- tai 6-jédsenisen, heterosyk-
lisen tdhteen, tai mik&li n on luku 1, R, ja Re muodostavat niitd
vhdistdvin ryhmityksen ::N—Ql—N:: kanssa myds kaksiarvoisen hete-
rosyklisen tdhteen, erityisesti piperatsinorenkaan, ja n on 1-1000,
mieluimmin 1-4 ja Q, R" ja 4 tarkoittavat samaa kuin vaatimuksessa
16, ja jolloin vdhint&dédn yksi ryhmistd Ryr Rys Rg ja R tarkoittaa
kaavan (5) mukaista ryhmdd ja mik&li n on suurempi kuin 1, tarkoit~
taa kukin R5 toisistaan riippumatta vetyd, mahdollisesti hydroksyy-
1illd, syanolla, halogeenilla tai alempialkoksilla substituoitua
alempialkyylid, sykloalkyylid, bentsyylid tai kaavan (5) mukaista
ryhmdd tai jokainen Rg tai yksittdiset ryhm&t Rg yhdess& vieressd
olevan ryhmdn Ry ja niitd yhdistdvin ryhmityksen :>N-Q1-N<: kanssa
myds kaksiarvoista heterosyklistid tdhdetti.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmd, t unn e t=-
t u siitd, ettd modifioitujen selluloosa-aineiden kationinen osa
on perdisin diaminovhdisteistd, joiden kaava on

R

N«-Ql—N-Q—CO-bIT'-CH20R" (7)

|

~

R4

jossa Rys Ry, Re, rR", Q, Q ja ¥ tarkoittavat samaa kuin vaatimuk-
sessa 19.

21, Patenttivaatimuksen 20 mukainen menetelmid, t u n n e t~-
t u siitd, ettd modifioitujen selluloosa-aineiden kationinen osa
on perdisin kaavan (7) mukaisista diaminoyhdisteistd, joissa R
ja R, moiemmat tarkoittavat alempialkyylid ja Rg kaavan (5) mukais~
ta ryhmdd, tai R, ja Rg yhdessd niitd yhdistdvén ryhmityksen

:=N~leNi: kanssa piperatsinorengasta ja R, kaavan (5) mukais-

ta ryhmd&d, Q tarkoittaa Cl—CB-alkyleenia, Ql etyleenid tai propy-
leenid ja Y vetysi.

22. Jonkin patenttivaatimuksen 1-12 mukainen menetelmi, t u n-
hettu siitd, ettd modifioitujen selluloosa~aineiden kationinen
osa on perdisin kvaterndérisisti ammoniumyhdisteistd, joiden kaava on
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OF
- 9 n+19
_ ' }b
(o) © 3>n Ql—zil-R6 n+1a0
| I _ R a r |
v, RSP
joissa

Vir Vy ja V3 toisistaan riippumatta tarkoittavat vetyd, mahdolli-
sesti halogeenilla, syanolla, hydroksyylilld, alempialkoksilla
substituoitua alempialkyylid tai bentsyylid, tai kaavan (5) mu-
kaista ryhmé&i, nQ-CO-ﬁ—GHZOR" mukaista ryhmdd,

Y

Ry, Ry ja V; tai Ry, Ry ja V, yhdess&d niitd yhdistdvén typpiato-
min kanssa mahdollisesti alempialkyylilld substituoitua pyridiini-
rengasta. ja

An © orgaanisen tai epdorgaanisen hapon anionia ja

Rysr Rys Ry, Ry» R5, R6' rR", Q, Ql' Y ja n samaa kuin vaatimuksissa
16-21, jolloin vdhintdidn yksi ryhmistd R3, R4r Rg, R, V2 ja V3
tarkoittaa kaavan (5) mukaista ryhmidd ja mik&li n on suurempi kuin
1, kukin ryhma Rg tai kukin V3 toisistaan riippumatta tarkoittaa
vetyd, mahdollisesti halogeenilla, syanolla, hydroksyylilld, alempi-
alkoksilla substituoitua alempialkyylid, bentsyyli&d, tai kaavan

(5) mukaista ryhmdd tai kukin Ry tai yksittdiset Rg yhdessd vierei-
sen Rg ja yhteisen ryhmityksen ::N-Ql—N:: kanssa tarkoittaa myOs
kaksiarvoista heterosyklistd tdhdettd, erityisesti piperatsinoren-

gasta.
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23, Patenttivaatimuksen 22 mukainen menetelmi,

39

tunne t-

siitd, ettd modifioitujen selluloosa-aineiden kationinen osa

on perdisin kvaternddrisistd ammoniumyhdisteistd, joiden kaava on

(11)’

jossa

| S

Rl,

l\N <Q1 _

—®

Q - CO - 11\1 - CH,OR" An @

le Y

B

R2, R3, R", Vl, Q, Ql’ Y ja An © tarkoittavat samaa

kuin vaatimuksessa 22 ja mon 1 tai 2.

t u

24, Patenttivaatimuksgen 23 mukainen menetelmi,
giitd, ettd modifioitujen selluloosa—aineiden kationinen osa

tunne t-

on perdisin kvaternddrisistd ammoniumyhdisteistd, joiden kaava on

(12) 1>N-q" -co-nNu - cHOH mO
R2 & ' _ _
1
. R -u% . B @
(13) 1">N -Q'-N-Q'-CO - NH - CH,OH An @
R," | | |
2 f ]
Vl ,R3
| -1
jossa Rl' R2', Vl', Rl" ja R2“ » kukin tarkoittaa alempialkyylid,

yhdessd niitd yhdistdvdn typpiatomin kanssa morfoli-
~Q"*CO-NH—CH20H mukaista ryh-

tai Rl' ja R2'
norengasta, Ry' vetyd tai kaavan
mdd ja Q' ja Ql'
propyleenid, ja Q" C,-Cy-alkyleeni# ja An

toisistaan riippumatta kumpikin metyleenii tai
samaa kuin vaatimuk-

sessa 22.
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25. Jonkin patenttivaatimuksen 1~12 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kationinen osa on perdisin polymee~

risestd yhdisteestd, jonka yleinen kaava on

(14) <Q2 - N )Q?’—W2 CO-W -A-W4 co-
_ n AxxCD
— - : ' | —r
. . ' ' ’ I . : ‘ ) e —‘
: v3 ) o . :
| ® .
- ? - Q3 W2 -CO- w3~A W4 Co-
n - n An.C)
(15) _ o o o .
- - 1 - 0= LI '; r_ ;
-(: L Q3 _ 00 W3 A W4 CQ
| n Adl()
| ; —l g
joésa

Qyr Q3, Q,' ja Qy' toisistaan riippumata tarkoittavat 28 hiiliato-

mia sisdltdvdd alkyleeni- tai alkyylisubstituoitua alkyleeniketjua,

V3, Ry, V3' ja R7' toisistaan riippumatta vetyd, mahdollisesti
halogeenilla, hydroksyylilld, syanolla tai alempialkoksilla subs~-
tituoitua alempialkyylid, bentsyylid tai kaavan (5a)
—Q'-CO~§-CH2~OR" mukaista ryhmdd, Q' metyleenid tai propyleenid,

Wy, Wy, W' ja W2' toisistaan riippumatta kukin suoraa sidosta,
happea tai ryhmdd >N-Y ;

W3, Wy, W3' ja W,' kukin suoraa sidosta tai > -NH-;

-CO~A-CO- ja -CO-A'~CO~ kukin moniemdksisen karbonihapon t#hdetti,
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r ja p kumpikin 1-10000 ja

s 1-10, ja

n, An(:), R" ja Y tarkoittavat samaa kuin vaatimuksissa 16-23, jol-

loin vdhintdén yksi ryhmistd V4, R-, V3' ,R7' ja Y tarkoittaa

kaavan (5a) —Q'—CO—?—CHzoR" mukaista ryhm8d ja mik&li n on suu-
Y

rempi kuin 1, kumpikin ryhmistd R, tai V4 ja kumpikin ryhmistd
R7‘ tai V3' toisistaan riippumatta tarkoittavat vetyd, mahdolli-
sesti halogeenilla, syanolla, hydroksyylilld, alempialkoksilla subs-
tituoitua alempialkyylid, bentsyyliid, tai kaavan (5a) mukaista ryh-
méd, tai kukin tai yksittdiset R, ja R7' yhdessd viereisen R,
vast. R7' ja niitd yhdistdvidn ryhmityksen ::Nsz-N::ja :}N—Qz'-N:;
kanssa, tarkoittavat kaksiarvodsta heterosyklistd tdhdettd, erityi-
sestil piperatsinorengasta.

26, Patenttivaatimuksen 25 mukainen menetelmi, t un n e t-
t u siitd, ettd kationinen osa on perdisin polymeerisestd yhdis-

teestd, jonka kaava on

R

(16) ~NH -Q, ~N%>Q. -Nd -CO -A, -CO -
. : . _ .. "-' .

CH2 CONH CHZOR |

jossa

Q4'ja Qg kukin tarkoittaa C,-C4y-alkyleenid,

R'" vetyZ tai metyylid,

A, alifaattisen C,-Cy—dikarbonihapon t&hdettd , ja
£y lukua 2-100 ja

An samaa kuin vaatimuksessa 22,

27, Jonkin patenttivaatimuksen 1-12 mukainen menetelmi,
tunnet tu siitd, ettd kationinen osa on perdisin polymee-~
risestd tai kopolymeerisestd yhdisteestd, jonka molekyylissd on
toistuvat yksikdt, joiden kaavat ovat
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p——— 23 2y |
| | 13 o
(17) -C.:H-CH-(I.‘.-(II— o An -
S 5y | ' _
1 Z,/q1CO  CO R,
. o @
R"OCH,- N NH - Q; - N-R,
- AN
r o Y
. 23 %,
: | | o
(18) {en -c)}c-c- An
2,/a"1Co  CO
. N/
N R,
(‘1 ®N/Q CO-N-CH, R"
LN
v, Y

joissa ryhmistd Zl ja Z2 toinen tarkoittaa vety&d, ja toinen vetyd,
alempialkyylid, fenyylid, syanoa, karboksyylid tai karbamoyylid,
Z3 ja Z, toisistaan riippumatta vetyd tai alempialkyylid, ja

g lukua 1 tai 2, ja

.Rl, R2, R", Vl' Q, Ql, Y ja An@ samaa kuin vaatimuksissa 16-23.

28, Jonkin patenttivaatimuksen 1~27 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kationisesti modifioitu selluloosa-
aine on saatu kdyttdm&lld mukana emidksisistd ryhmistd vapaata
aminomuoviesikondensaattia. h&&%ﬁﬁ%ﬂjﬂ}/

29. Kationisesti modifioidut selluloosa~aineet, t u n n e-
t ut siitd, ettd ne sisdltldvédt viEhint&d&n 0,4 paino-% emiksistd
typped ja niiden kationinen osa on peridisin mahdollisesti eette-
rdidyistd metyloliyhdisteistd, joiden yleinen kaava on

R
N
N - Q- Co-N-CcHy - OR (4)

jossa R" on vety tai Cl-C4—alkyy1i,

[P—
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Ry ja R, toisistaan riippumatta vety, mahdollisesti halogeenilla,

hydroksyylilld, alempialkoksilla tai syaanilla substituoitu Elempi-
alkyyli, sykloalkyyli, bentsyyli tai R; ja R, muodostavat yhdessd
niitd yhdistivin typpiatomin kanssa 5- tai 6-jdsenisen heterosykli-

sen tahteen,
éﬂg;daik§ieeni- . alkyylisubstituoitu.alkyleeniketju, jossa on
eninééégwéwhiiliatomia, ja

Y on vety, alempialkyyli tai ~CH20R"—.

30. Patenttivaatimuksen 29 mukaiset kationisesti modifioidut
selluloosa-aineet, t unne t a4t giitid, ettd kationinen osa on
perdisin kaavan (4) mukaisista yhdisteistd, joissa Ry ja R, molem~
mat tarkoittavat alempialkyylid, tai alempialkoksi~alempialkyylid
tai Rl ja R, yhdessd yhteisen typpiatomin kanssa tarkoittavat mor-
foliinitdhdettd, Q on Cl—CB—alkyleeni, ja Y ja R" vety.

31. Kationisesti médifioidut selluloosa~aineet, t unnetut
siitd, ettd niiden kationinen osa on perdisin vahintddn yhden N-
metylolikarbonihappoamidiryhndn sisdltédvistd alkyleenipolyamiineista
tai hydratuista diatsiineista.

32, Patenttivaatimuksen 31 mukaisesti kationisesti modifioi-
dut sellulocsa-aineet, t unne t ut siitd, ettd niiden kationi-

nen osa on perdisin polyaminoyhdisteistd, joiden yleinen kaava on

R
3\
N {0, -NitR (6)
r;” R
4 5
- an

jossa

Ql on alkyleeni- tai alkyylisubstituoitu alkyleeniketju, jossa on

enintddn 8 hiiliatomia,

R3, Ry, R5 ja Rg ovat toisistaan riippumatta vety, mahdollisesti

hydroksyylilld, syanolla, halogeenilla tai alempialkoksilla subs-

tituoitu alempialkyyli, sykloalkyyli, bentsyyli tai kaavan (5)

-Q—CO—$~CH20R“ mukainen ryhmitys tai Ry ja Ry yhdessd niitd yhdis-
Y

tdvdn typpiatomin kanssa muodostavat 5- tai 6-jisenisen hetero-
syklisen tdhteen, tai mikdli n on luku 1, Ryg Ja R5 muodostavat niitd
yhdist&vén ryhmityksen:?N—Qlefi kanssa my&s kaksiarvoisen hetero-
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syklisen tdhteen, erityisesti piperatsinorenkaan ja n on 1-1000,
mieluimmin 1-4 ja R", Q ja Y tarkoittavat samaa kuin vaatimuksessa
29, ja jolloin v&hintddn yksi ryhmistd R3, R4, R5 ja R6 tarkoittaa
kaavan (5) mukaista ryhm&i ja mik&1li n on suurempi kuin 1, tarkoit-
taa kukin Ry toisistaan riippumatta vety&, mahdollisesti hydroksyy-
1i11&, syanolla, halogeenilla tai alempialkoksilla substituoitua
alempialkyylid, sykloalkyylid, bentsyylid tai kaavan (5) mukaista
ryhmdsd tai jokainen Re tai vksittdiset ryhmdt Ry yhdessd vieressd
olevan ryhmdn Rg ja niitd yhdistdvén ryhmityksen ::N—Ql-NZ: kanssa
myds kaksiarvoista heterosyklistd tdhdettd.

33. Patenttivaatimuksen 32 mukaisesti kationisesti modifioidut
selluloosa~aineet, t unne tut siitd, ettd niiden kationinen
osa on perdisin diaminoyhdisteistd, joiden kaava on

R3\
N-Ql—]]\I—Q-CO-l\IT—CHZOR" (7)
R4 R5 Y

jossa R3, R4, RS’ R", Q, Ql ja Y tarkoittavat samaa kuin vaatimuk~
sessa 32.

34. Patenttivaatimuksen 33 mukaiset kationisesti modifioidut
selluloosa-aineet, t unne tu t siitd, ettd kationinen osa
on perdisin kaavan (7) mukaisista diaminoyhdisteistd, joissa Rq
ja R, molemmat tarkoittavat alempialkyylii ija Rg kaavan (5)
*Q-CO—?—CHZOH "mdkaista ryhmid4, tai Ry Ja Re yhdessd niitd yhdis-

) 4

tdvdn ryhmityksen 2=N—Q1—N§:kanssa, piperatsinorengasta ja R,y kaavan
(5) mukaista ryhmidi, Q tarkoittaa Cl-C3—alky1eenia, Q; etyleenid
tai propyleenid ja Y vetyi.

35, Kationisesti modifioidut selluloosa~aineet, t unnetut
siitd, ettd ne sisdltédvidt vihkntddn 0,4 paino-% emiksisti typped
ja niiden kationinen osa on perdisin metyloliamidiyhdisteestd, joka
sisdltdd vidhintd&n yhden oniumryhmén, erityisesti kvaterndirisen
ammoniumryhmén,

36. Patenttivaatimuksen 35 mukaisesti kationisesti modifioidut
selluloosa~aineet t un ne t u t siitd, ettid ne sisiltivit vihin-
tddn 0,4 paino-% em#ksistd typped ja niiden kationinen osa on pe-

rdisin kvaterndfrisisti ammoniumyhdisteisti, joiden kaavat ovat
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. _ T ®
Ry " ©
(8) \ >’N - Q-CO-N - CH,R An
Ry | : J{ '
- |
{_. i * “ . — -
_ — @
R
IR e R U B
R ' 4 . /n
Vo Rs
S - .
tai K o . '
o — . ' -—W'n + 1 ®
= 3 | 1 ©
(10) SN A9 - N R n+1An
R | . '
Vo CRgE

joissa
Vi V2 ja V3 toisistaan riippumatta tarkoittavat vetyd, mahdollisesti
halogeenilla, syanolla, hydroksyylilld, alempialkoksilla substituoim=
tua alempialkyylid tai bentsyyli&, tai kaavan (5) —Q—CO—T—CHZOR"

Y
mukaista ryhmdd,
Rir Ry ja Vi tai Ry, Ry ja v, yhdessd niitd yhdistdvidn typpiatomin
kanssa mahdollisesti alempialkyylilld substituoitua pyridiiniren-
gasta ja
An orgaanisen tai epdorgaanisen hapon anionia ja
Rl’ RZ' R3, R4, Rg, R6’ R", Q, Ql’ Y ja n samaa kuin vaatimuksis-
sa 29-34, jolloin v&hintd&n yksi ryhmisti R3, R4, RS’ RG' V2 ja V3
tarkoittaa kaavan (5) mukaista ryhm3d ja mik&li n on suurempi kuin
1, kukin ryhmd R tai kukin V3 toisistaan riippumatta tarkoittaa
vetyd, mahdollisesti halogeenilla, syanolla, hydroksyylillid, alempi-
alkoksilla substituoitua alempialkyyli&, bentsyylid tai kaavan (5)
mukaista ryhmd&d tai kukin R5 tai yksittdiset R, yhdessd viereisen
Rg ja vhteisen ryhmityksen ::N—Ql-N:: kanssa tarkoittaa mySs kaksi-
arvoista heterosyklistd tdhdettd, erityisesti piperatsinorengasta.
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37. Patenttivaatimuksen 36 muka
selluloosa~aineet, tunnetut si

perdisin kvaternddrisistd ammoniumyhdi

iset kationisesti modifioidut
itd, ettd kationinen osa on
steistd, joiden kaava on

S e

- . Rlx\ AN ' ' e
(11) . /1? Q -.1? Q- CO - N - CH,®R" An
: . R
V1 R3 Y
©

jossa Ry, Ry, Ry, R", Vir Q, Q1, ¥ ja An tarkoittavat samaa

kuin vaatimuksessa 36 ja m on 1 tai 2,
38. Patenttivaatimuksen 37 mukaiset kationisesti modifioidut

selluloosa~aineet, t un ne t ut siitd, ettd kationinen osa on

perdisin kvaterndirisistd ammoniumyhdisteistid, joiden kaavat ovat .

-1 ®

a2 | R1.>Il\7 - Q' - CO - NH - CH,OH 4 ©
v, |
tai
| | F_R,l" | 9
| (13) . ">rl‘1 - Ql'_- 1;1 - Q"-CO - NH - CH, OH | an ©
2 5o v
‘A Ry' |

jossa Ry', Ry', Vi', Ri" ja R," kukin tarkoittaa alempialkyylid
ja R2' vhdessd niitd yhdist&van typpiatomin kanssa morfo-

tai Rl'
—Q"—CO~NH—CH2—OH mukaista

linorengasta, Ry' vetyd, tai kaavan
ryhm3d ja Q' ja Ql' toisistaan riippumatta kumpikin metyleenii tai
pEopyleenid ja QV Cy=C3-alkyleenid ja An samaa kuin patenttivaa-

timuksessa 36,
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39. Kationisesti modifioidut selluloosa-aineet, t un n e-

t u t siit#d, ettd niiden kationinen osa on perdisin polymeerises-

ti yhdisteestd jonka yleinen kaava on

[ —
| Y.
I R R
R7 " o h'Amx(D |
| : : . ;.
tai
| 1B
- Wy Qz-—_IlQ-Q;,,—wz COW-AW4 -CO-
R, n B n An ©
R | : | | .
asy | e |
: Vs' ‘ | L
= .Q b I!!@Z Q "W, "= CO-W, '~A" W, '-CO
1.‘ 2 : l 3 2 3 - 4 - -
R7' ny } n An ©
- —'p

jossa Q2, Q3, Q2' ja Q3' toisistaan riippumatta tarkoittavat alky-
leeni~ tai alkyylisubstituoitua, 2-8 hiiliatomia, sisdltdvad alky-

leeniketjua,
V3r Ry, V3! ja R,' toisistaan riippumatta vety&, mahdollisesti

halogeenilla, hydroksyylilld, syanolla tai alempialkoksilla subs-
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tituoitua alempialkyylid, bentsyyli&d tai kaavan (5a) ~Q'—CO~¥-CH20R"
Y

mukaista ryhmdd,
Q' metyleenid tai propyleenid,
Wl’ Wo Wl' ja W2' toisistaan riippumatta kukin suoraa sidosta,
happea tai ryhmdd>=>N-Y ,
Wyr Wy, W3' ja W4' kukin suoraa sidosta tai -NH-,
-CO=-A~CQO~ ja ~CO-A'-CO~ kukin moniemidksisen karbonihapon t&hdettd,
r ja p kumpikin 1-10000 ja s ¥10, ja
n, An ~, R" ja Y tarkoittavat samaa kuin vaatimuksissa 29-38 jol-
loin vdhintddn yksi ryhmistd V3r Ry, V3', R7' ja Y tarkoittaa kaa-
van (b5a) —Q'-CO~¥—CH2~OR" mukaista ryhm88 ja mik&li n on suurempi
Y

kuin 1, kumpikin ryhmistd R- tai V; ja kumpikin ryhmist& R7' tai
V3' toisistaan riippumatta tarkoittavat vetyd, mahdollisesti halogee-
nilla, syanolla, hydroksyylilld, alempialkoksilla substituoitua alem-
pialkyylid, bentsyylid, tai kaavan (5a) mukaista ryhmdd, tai kukin
yksittédiset R, ja R7' yhdessd viereisen R, vast. R7' ja niitd yh-
distdvén ryhmityksen ::N~Q2—N:: ja ::N-Q2'~N:: kanssa, tarkoit=
tavat kaksiarvoista heterosyklistd t&hdettd, erityisesti piperatsi~
norengasta.

40, Patenttivaatimuksen 39 mukaiset kationisesti modifioidut
selluloosa-~aineet, tunne tut siitd, ettd kationinen osa on

perdisin polymeerisestd yhdisteestd, jonka kaava on

- . . —

Vo o - mO

(16) -NH_-Qq—'@--QS-—NH-CO-Al-CO-
v - ' - " |

1 CH, - CONH - CH,OR )

jossa Q4 Ja Qg Kukin tarkcittaa Cy-Cy—alkyleenis,
R'" vetyd tai metyylid,
A; alifaattisen C,-C4~dikarbonihapon t&hdettd, ja
ry lukua 2=100 ja
An samaa kuin vaatimuksessa 36,
41 Rationisesti modifioidut selluloosa—-aineet, tunne t tu
siitd, ettd niiden kationinen aineosa on peridisin polymeerisistd
tai kopolymeerisistd yhdisteistd jotka molekyylissi&n sisiltivit
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toistuvat yksikdt, joiden kaavat ovat

- -
Zy Z, S
N |Z | o
(17) -{ cH ,-CI:H-'cl::-?-,_ An
Z1
2.,/4-1.CO0 CO Ry
A @,
R"OCH, - N NH - @; - N-R,
B N
| Y | v,
| EN—— ) Ju—
tai
o Zy 2, |
o 2 | Mo
(18) = |-{¢cH ~CH}-C -C - An
| Z1 | I |
Z,/971¢co €O
N/ . |
N Ry
(lq - @N/Q co'i\z CH.,OR"
; LT 2
Yy Y

joissa ryhmistd Zy ja Z, toinen tarkoittaa vetyd, ja toinen vetyéd,
alempialkyylid, fenyylisyanoa, karboksyylid tai karbamoyylii,
Z3 ja Z4 toisistaan riippumatta vetyd tai alempialkyyliid, ja

g lukua 1 tai 2 ja
Ry, Ry, Vy, R", Q, Q. Y Ja An(:)samaa kuin vaatimuksissa 29-38.

42, Jonkin patenttivaatimuksen 29-41 mukainen kationisesti
modifioitu selluloosa-aine, t unne t t u siitd, ettd se on
saatu kiyttédmdlls mukana endksisistd ryhnistd vapaata aminomuovi~
esikondensaattia. -

43, Patenttivaatimuksen 30 mukaiset kationisesti modifioidut
selluloosa~aineet, t un n e t u t giiti, ettd kationinen osa on
perdisin kaavan (4) mukaisesta yhdisteestd, jossa R, ja R, molem-
mat tarkoittavat metyylid tai etyylid, Q etyleenii ja Y ja R" vetyd.

44, Patenttivaatimuksen 29 mukaiset kationisesti modifioidut
selluloosa-aineet, t unne tut siitd, etti kationinen osa on
perdisin kaavan (4) mukaisesta yhdisteestd, jossa Ry ja R, molem-
mat tarkoittavat etyyli&d, Q etyleenid, Y vetyd ja R" metyylii.
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45, Patenttivaatimuksen 29 mukaiset kationisesti modifioidut
selluloosa=~aineet, t unne tut siitd, ettd kationinen osa
on perdisin kaavan (4) mukaisesta yhdisteestd, Jjossa Ry ja R2
molemmat tarkoittavat etyylid, Q tarkoittaa etyleenid, Y ryhmdd
-CH,OH ja R" vetyd.

46. Patenttivaatimuksen 30 mukaiget kationisesti modifioidut
selluloosa~aineet, t unne t u t siitd, ettd kationinen osa on
perdisin kaavan (4) mukaisesta yhdisteestd, jossa Rl ja R2 yhdes-
sd niitd yhdistdvidn typpiatomin kanssa tarkoittavat morfolinoa,

Q tarkoittaa etyleenid, Y ja R" vetyi.

47. Patenttivaatimuksen 33 mukaiset kationisesti modifioidut
selluloosa~aineet, t unne t u t siitd, ettd kationinen osa on
perdisin kaavan (7) mukaisesta yhdisteestd, jossa Rq ja R, tar-
koittaa metyylid,Re ryhmdd HQ-CO—q—CHz@H , Q ja Qq kumpikin ety-

Y
leenid, ja Y vetyd.

48, Patenttivaatimuksen 33 mukaiset kationisesti modifioidut
selluloosa~aineet, t unne t u t siitd, ettd kationinen osa on
perdisin kaavan (7) mukaisesta yhdisteesti, jossa Ry tarkoittaa
ryhmdd —Q—CO—T—CHZOH, Ry ja'R5 vhdessd niitd yhdistdvédn ryhmityk-

Y

sen::N-Ql~N:: piperatsinoa, Q metyleenid tai etyleenid ja Y vetyi.

49, Patenttivaatimuksen 38 mukaiset kationisesti modifioidut
selluloosa-aineet, t unne t u t siitid, etti kationinen osa on
perdisin kaavan (12) mukaisesta yhdisteestd, jossa R;', R2' ja
V1' yhdessd niitd yhdist&vin typpiatomin kanssa tarkoittavat py-
ridiinirengasta, Q' tarkoittaa etyleeni#, ja An kloori-ionia.

50. Patenttivaatimuksen 38 mukaiset kationisesti modifioidut
selluloosa-aineet, t unne t ut siiti, ettd kationinen osa
on perdisin kaavan (l1l2) mukaisesta yhdisteestd, jossa Ry' Ja
Ro' yhdessd niitd yhdistdvin typpiatomin kanssa tarkoittavat mor-
folinoa, Vl' tarkoittaa metyylid, Q' metyleenid ja An.C)kioori-
ionia.

51. Patenttivaatimuksen 38 mukaiset kationisesti modifioidut
selluldosa-aineet, t unne t u t siitd, etti kationinen osa on
perdisin kaavan (13) mukaisesta yhdisteestd, jossa Rl"’ RZ" ja
V,' kukin tarkoittaa etyylid, R3' ryhm#d -Q'~CO-NH-CH20H, Q' ety-
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leenid, Q'l propyleenid ja An © bromi-ionia,

52. Kationisesti modifioidut selluloosa-aineet, t unne -
tut iitd, ettd kationinen osa on perdisin kaavan
(CH3)3<§£H2CH20CONHCH20H Cf) mukaisesta yhdisteestd.

53, Menetelmi patenttivaatimuksen 29-52 mukaisten kationises-
ti modifioitujen selluloosa-aineiden valmistamiseksi, t unn e t-
t u siitd, ettd selluloosa-ainetta kdsitellddn vdhintddn yhden,
mahdollisesti eatterdidyn N~metyloliamidiryhmén sisdltdvdlld pa-
tenttivaatimuksen 29-52 mukaisella emédksiselld yhdisteelld ja mah-
dollisesti emdksisistd ryhmistd vapaalla aminomuoviesikondensaatil-
la ja kdsitelty selluloosa~aine lampdkiinnitetddn,

54. Jonkin patenttivaatimuksen 29-52 mukaisten kationisesti
modifioitujen selluloosa-aineiden EE;EEQ teollisuusjédtevesien puh-

distamiseksi.
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