, (‘5/07

KOZZETETELI e
PELDANY A 5

Eljaras kationos polielektrolitok eléallitisara
KIVONAT
A talalmany targya eljaras nagy moltdmegii, vizben old6dé polielektrolitok
elballitasara nem-ionos és kationos monomerek vizes oldatban és
A) fény behatasara szabad gyokoket kibocsato iniciator €s
B) iniciatorként hat6 redoxrendszer

jelenlétében végzett adiabatikus fotopolimerizalasa utjan. Az eljarasra jellemz, hogy

foderux crokod jefeukedr Lem
20 °C alatti hémérsékleten a polimerizaciét A)-val lemwitigk &5 olyan B)
redoxrendszert alkalmaznak, amely a polimerizacio inicidlasara csak 20 °C-on vagy

20 °C feletti homérsékleten képes.
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Eljras kationos polielektrolitok elgallitisira P( /B

A talalmany targya eljaras nem-ionos és kationos monomer bazisu, vizben
o0ldodo, poralaku kationos polielektrolitok eldallitasara.

Akrilamid és kationos monomerek kopolimerjeit példaul a szennyviztisztitas-
ban és a papirgyartasban alkalmazzak. Feladatuk, hogy vizes szuszpenzidban 1év0
kolloid részecskéket mechanikailag stabil, konnyen letilepithetd vagy szlirhetd pely-
hekké koagulaljanak.

Gazdasagi okokbol kivanatos, hogy a gyors leiilepedés, a jo sziirhetbseg mi-
nél kevesebb polielektrolittal legyen elérhetd. Vizes szuszpenziok tisztitasa igen ha-
tékonyan végezhetd el jol oldédo, nagy moltomegii kationos polielektrolitokkal.

Nagy moltomegi, vizben old6dé kationos kopolimerek akkor keletkeznek, ha
a vizes monomeroldat polimerizalasa soran a polimerizacios homérsekletet és az
iniciator mennyiségét lehetdleg alacsony értéken tartjak.

Tekintettel arra, hogy révidesen a polimerizacio inditasa utan a monomerol-
dat viszkozitasa emelkedik, és rovid ido alatt szilard gél képzoédik, hatékony
holevezetésre nincs mod, azaz a reakcio gyakorlatilag adiabatikusan zajlik le. A po-
limerizaciés homérséklet minél alacsonyabb értéken tartasa érdekében adott mono-
mer-koncentracio mellett a monomeroldat kezdeti homérsékletét alacsony értéken
kell tartani. Osszefoglalva megéllapithato, hogy nagy moltomegii kationos polimerek
vizes oldatban végzett polimerizalas utjan t6rténd eldallitasa soran nemcsak a kezdeti
hémérsékletet és az iniciator mennyisegét, hanem a monomer-koncentraciot is ala-
csony értéken kell tartani; az inicidtor mennyisége 0.02-5 tomeg%, a monomer-
koncentracid 25-45 tomeg% szokott lenni. Ezekbdl a feltételekbol a vizben oldodo,
nagy moltomegi kopolimerek nemionos €s kationos monomerekbdl torténd eldallita-

sa soran szamos probléma adédik, az alabbioak miatt:
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1. Csak korlatozott terjedelemben allnak rendelkezésre az olyan, oxidalo és

see
eoe

redukalészerbdl allo iniciator-rendszerek (redoxrendszerek), amelyek képesek

arra, hogy a polimerizaciot 20 °C alatti, elényosen 0 °C alatti hémérsékleten

inditsak.

2. A kis mennyiségben alkalmazott, de a polimerizAciot mar alacsony hémér-
sékleten kivalto redoxrendszerekkel nem lehet nagy konverziot elérni.

3. Kis iniciatormennyiség esetén a polimerizalas ideje igen hosszi, emiatt a po-
limerizaciés eljarast nem lehet folyamatossa tenni.

4, A kis iniciatormennyiség rosszul reprodukalhato inditashoz és rosszul repro-
dukélhato folyamathoz vezet, mert a monomer mindségének vagy a mono-
mer-oldat oxigéntartalmanak legkisebb ingadozoédasa mar zavart okoz az elja-
rasban.

5. Az alacsony monomer-koncentracio mellett végzett polimerizalas nemcsak a
tér-idé-hozamot csokkenti, hanem a viztartalmu, gél formaju polimer aprita-
sat és szaritasat is megneheziti.

A nagy moltomegi, vizben oldodo polimerek el8allitasaban fellépd, fent va-
zolt problémak megoldasara az EP 0 296 331 szerzdi a polimerizalast 0 °C alatti ho-
mérsékleten diszpergalt monomerkristalyok jelenlétében inditjak. A polimerizaciot
az  ismert, oxigénnyomokra  igen ¢rzékenyen  reagalo ~ ammonoim-
-perszulfét/amménium—vas(II)szulfét redoxrendszer valtja ki. Tekintettel arra, hogy
ez a redoxrendszer nem tesz lehetdvé nagyobb konvertalast, jarulékosan még
hobomlas utjan szabad gyokoket szolgaltato 2,2’-azo-bisz(2-amidino-propan)-
dihidrokloridot (ABAH) adagolnak. Ennek az azo-iniciatornak a hébomléasa kb. 45
oC-t61 kezdve nyilvanul meg a polimerizalas felgyorsulasa formajaban, azzal a ko-

vetkezménnyel, hogy emelkedd polimerizacios homérséklettel a keletkezd polimerek

.

eese
.



®eee seee oo
LY

3 et tee o2

moltdmege csokken. Az akrilamid maradék monomertartalma 970 ppm; az ilyen
nagy értékek toxikologiai megfontolasokbol nem tiirhetok.

Nagy moltomegii poliakrilamid akrilamid vagy akrilamid és tovabbi
komonomerek vizes oldatban végzett polimerizalasa utjan torténd eldallitasara az
USP 4 455 411 peroxi-diszulfatbol és natrium-formaldehid-szulfoxilabol ( = natri-
um-hidroximetan-szulfinsav = Rongalit®; redukéaloszer), valamint a mar emlitett
2,2’—azo-bisz(2-amidino—propén)-dihidrokloridbél (ABAH) 4llo iniciator-rendszert
javasol. Ez az inicidtorrendszer az alkalmazott monomerek valtozd tisztasagaval
szemben nem érzékeny. A leiras 8. példaja kationos polielektrolit eléallitasat irja le.
A leirt redoxrendszerrel akrilamid és kvaterner dimetilamino-etil-metakrilat
kopolimerizalasat 20 °C-on inditjak és 403 ppm ABAH alkalmazasaval nagy kon-
vertalassal végzik.

Ahogy mar megjegyeztiik, nagy moltomegi, j6l oldodé polielektrolitok eld-
allitasara az alacsony kezdeti homérséklet fontos, azaz a monomeroldat homérséklete
feltétleniil legyen 20 °C alatti, elényosen 10 °C alatti.

A redoxpolimerizalassal szemben a monomeroldat ultraibolya fény hatasara
szabad gyokokat szolgaltato iniciator jelenlétében végzett fotopolimerizalasa a kez-
deti homérséklettdl gyakorlatilag fiiggetlen (CHemical Reviews, Vol. 68. No. 2.
1968 marcius 25-€). A fotopolimerizacio hatranya a Lambert-Beer féle torvénybdl
adodik, miszerint a besugarzott monomeroldatban a fény intenzitasa novekvo reteg-
vastagsaggal exponencialisan csokken. Ez az oka annak, hogy fotokémiai reakciok-
nal erélyes keverést kell alkalmazni, a reakciézonaban a mar elreagalt termék Uj
szubsztratummal valo potlasa érdekében.

Nagy moltomegii, vizben oldodo polimerek folyamatos eldallitasa soran,
ahogy azt az EP 0 296 331 A2 4. példaja leirja, a polimerizalodo oldat keverése nem

lehetséges, mert az oldat - azo-iniciatorral ellatott vas-ammoénium-szulfat/ammo-
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nium-perszulfat redox-iniciatorrendszerrel kivaltva - szilard, nem keverhetd géllé
szilardul.

A DOS 27 15 606 szerint a vizben 0ldodo akrilpolimerek fotopolimerizalassal
végzett folyamatos eloallitasat 3-8 mm rétegvastagsagi monomeroldatban, mozgo
hordozén végzik. A kapott polimer maradék monomertartalmanak a DAS 2 050 988-
hoz képesti csokkentése érdekében az 1d) igénypont szerint sziikséges, hogy a hor-
dozérol levalasztott polimerréteget tovabbi 40-90 percen 4t fénynek teszik ki. A 4.
példa szerint kapott polimer akrilamid-tartalma - 240 ppm benzoinpropiléter alkal-
mazasa és 75 perc fénybehatas ellenére - 600 ppm. Csekély rétegvastagsag mellett
az ilyen hossz polimerizacios id6k rossz tér-idé-hozamhoz vezetnek. A terméknek a
bejelentd altal is beismert ragacsossaga a polimerizalt réteg vékonysaganak a kovet-
kezménye. A térfogat és felilet kozotti kedvezdtlen arany miatt a kis moéltomeg,
ragacsos alkotok mennyisége no, killonosen a fazishatarok, igy a gazfazishoz szom-
szédos fazishatarok mentén.

Vizben old6dé, kis moltdmegii polimerek elballitasara a DOS 22 48 715 sze-
rint a fotopolimerizalast vékony rétegben, benzoinpropiléter és gyorsito alkalmazéasa
mellett végzik. A gyorsito azo-bisz(izobutiro-nitril) vagy a perszulfat/biszulfit
redoxrendszer.

Az EP 0 228 638 Al eljarast ismertet vizben old6dé6 monomerek
polimerizatumainak €s kopolimerizatumainak a folyamatos elballitasara, mely eljaras
szerint a vizes monomeroldat polimerizalasa ~10 °C és 120 °C kozotti hdmérsékle-
ten mozgd szallitdszalagon torténik; kémiai iniciatorral vagy energiagazdag sugar-
zassal (fénnyel) inditjak. Alacsony maradékmonomer vagy gél tartalmd
polimerizatumot nem irnak le a szerzok.

Az EP 0 228 637 B1 akrilamid és dimetil-aminopropil-akrilamid flokkulalo-

szerként alkalmazhaté kationos kopolimerizatumait irja le. A polimerizalast
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redoxrendszerrel, hébomlast szenvedd iniciatorral vagy fotokémiai uton keletkezd
gyokokkel inditjak.

A DE 40 15 085 C2 targya térhalositott, vizes folyadékokat abszorbealo
polimerizatum, amelynek csekély a maradék monomertartalma €s nagy a
vizfelveviképessége. A polimerizalast formamidin-szulfinsavbol és szerves peroxid-
bol allé redox-iniciatorrendszerrel valtjak ki, jarulékosan az UV-fénnyel kivaltott
polimerizacio is szamitasba johet. A polimerizacios iniciator tovabbi alkotoként azo-
vegyiileteket is tartalmazhat. Vizben oldodé polimerizatumokra ez a szabadalmi le-
iras nem tér ki.

Kationos, vizben oldodé polielektrolitok eldallitasara a technika 4llasabol
nem ismert olyen eljaras, amely szerint alacsony hémeérsékleten rovid, technikailag
elfogadhat6 iddn belill inditjak a polimerizaciét, amellyel 1 millio feletti moltomegl
polimerek allithatok eld és amely nagy mennyiségii draga azo-iniciatorok nélkul ala-
csony maradékmonomer és gél tartalmi terméket eredményez.

A jelen talalmany feladata nagy moltomegl, vizben 0ldddo kationos polime-
rek eldallitasara olyan eljaras kifejlesztése, amely lehet6vé teszi 1 cm-nél nagyobb
rétegvastagsagi monomeroldat polimerizalasat 20 °C alatti, elonyosen 10 °C alatti
kezdeti hdmérséklet mellett. Tovabbi kivanalom, hogy az eljaras ne leghyen érzé-
keny a monomerek maradék oxigéntartalmaval, valamint mindségikk ingadozodasa-
val szemben.

Az j adiabatikus polimerizalasi eljarassal szembeni tovabbi kovetelmény,
hogy mind az als6, mind a felsé hémérséklet-tartomanyban szabalyozhaté legyen. A
kapott polimer 500 ppm-nél kevesebb, elényosen 100 ppm-nél kevesebb toxikus
maradékmonomert tartalmazzon, de nagy mennyiségi draga azo-iniciator nélkil.

A fenti feladatot azzal oldottuk meg, hogy a monomeroldatot A) fotoiniciator

és B) redoxrendszer jelenlétében 20 oC-nal kisebb hémérsékleten fénnyel besugaroz-
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zuk. Az eljarasra jellemzd, hogy a redoxrendszer a polimerizacio inditasara csak 20

°C-on vagy 20 °C-nal nagyobb hémérsékleten képes.

A B) redoxrendszerben oxidaloszerként hidroperoxidok, példaul terc-
butilhidroperoxid és kumolhidroperoxid kerilnek alkalmazasra. Altalaban 1-1000
ppm, elényosen 10-500 ppm, kilonosen elénydsen 10-200 ppm  szerves
hidroperoxidot  alkalmazunk, a monomeroldat  témegére  vonatkoztatva.
Redukaloszerként példaul alkalmasak a szulfinsavak vagy szulfinsavak soi, igy nat-
rium-hidroximetanszulfinat, p-toluolszulfinsav €s formamidin-szulfinsav. Altalaban
0,1-1000 ppm, elényosen 1-500 ppm. kiilonésen elényosen 10-250 ppm mennyiség-
ben alkalmazzuk a redukaloszert, a monomeroldat tomegére vonatkoztatva.

Fény behatasara polimerizazio-kivalto gyokoket kibocsaté fotoiniciatorként
példaul az alabbiak alkalmazhatok: benzoin-szarmazékok, igy benzoin-izopropiléter
vagy benzoin-dimetilketal, azo-iniciatorok, példaul 2,2’-azo-bisz(2-amidino-propéan)-
hidroklorid vagy 2,2’-azo-bisz(izobutironitril). A fotoiniciator mennyisége 5-500
ppm, elényosen 5-100 ppm.

A talalmany szerinti adiabatikus polimerizalasi eljaras a polimerizalni kivant
monomeroldat gyors gélesedése ellenére jol szabalyozhat6. A 30 °C alatti homer-
séklet-tartomanyban a polimerizacid lezajlasat, pontosabban: a képz6do gyokok
mennyiségét a fotoiniciator fajtajanak és mennyiségének, valamint a besugarzas
erbsségének megfeleld megvalasztasaval hatarozhatjuk meg. A talalmany szerinti
eljaras meglepoen érzéketlennek bizonyult a monomeroldat maradék oxigéntartal-
maval szemben, emiatt mas iniciatorrendszerektdl eltéréen a polimerizalas késleltetés
nélkiil indithaté, igy a tér-idé-hozam is nagyobb.

A polimerizacios eljaras jo szabalyozhatosaga alapjan a monomeroldat kon-
centraciojat a felsd tartomanyban tarthatjuk anélkil, hogy szandék nélkili, rosszul

kézben tarthaté hdmérséklet-csicsok keletkezzenek.

o0 soce
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A talalmany szerinti eljaras egy tovabbi elénye, hogy folyamatos termelési
eljaras esetén az iniciatorok alaposan, példaul statikai keverSben eloszthat6 a mono-
meroldatban anélkiil, hogy idé elbtti polimerizacid és ezzel az adagolorendszerek
eldugulasa kovetkezne be, még mielétt a monomeroldat a polimerizacios szallito-
szalagra keriilne.

A polimerizalas inditasa a 20 °C ala, elényosen 10 °C ala, kilonosen elonyo-
sen 0 °C al4 hitott monomeroldat fénnyel valé besugarzasaval torténik. Elényosen
300-400 nm hullamhosszu ultraibolya fénnyel végezziik a besugarzast. El6nyosen
olyan UV-lampat alkalmazunk, amelynek sugareloszlasaban 360 nm hullamhossznal
van maximum (példaul TLO9, gyartja: Philips)

A besugarzott monomeroldat rétegvastagsaga legalabb 1 cm, elényosen 2 cm-
nél nagyobb és kiilonosen elonyosen 4 cm-nél nagyobb.

A monomeroldat besugarzasaval kivaltott exoterm reakcio kovetkeztében a
polimerizalédé oldat homérséklete emelkedik és 20 °C felett eléri a redoxrendszer
inditashémérsékletét. Nagyobb hdmérséklet esetén a polimerizacid lezajlasat a
redoxkomponensek mennyisége, valamint az oxidalé- és redukaloszer aranya hata-
rozza meg, azaz a polimer moltomege a nagy gyokkinalat ellenére nem csokken,
ugyanakkor a konverzi6 nagy.

Meglepd, hogy az igényelt fotopolimerizacios eljaras soran redoxrendszer
jelenlétében nagy, az 1 milliot is meghaladé moltomeg érhetd el, ugyanakkor a toxi-
kus monomerek maradék koncentracioja 200 ppm-nél kevesebb, elényosen 100 ppm-
nél kevesebb, kilonosen eldnydsen 50 ppm-nél kevesebb.

Az 1j eljarassal kiilonosen jO mindségben olyam nagy moltomegi, vizben
oldodé kationos kopolimerek allithatok eld, amelyek kationos monomerek, igy N,N-

dialkil-aminoalkil(met)akrilatok, N,N-dialkilamino-alkil(met)akrilamidok, azok soi
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vagy nemionos monomerekkel kvaternalt formai, igy példaul akrilamid,
metakrilamid és N-alkil(met)akrilamid polimerizalasaval készilnek.

A kationos és nemionos monomer részaranya 98 : 2 és 2 : 98 kozotti.

Nehézfémsoknak, példaul Cu-, Fe- vagy Mn-ionoknak a redoxrendszerre
gyakorolt befolyasat komplexképzo anyagok adagolasaval gyakorlatilag elnyomhat-
juk. Az olyan komplexképzo anyagként példaul dietiléntriamin-pentaecetsavat
(Versenex®, DTPA) vagy etiléndiamin-tetraecetsavat (EDTA) adagolhatunk a mo-
nomeroldathoz.

A polimerizalast elonyosen folyamatosan végezzilk mozgd hordozon levd
tartlyban vagy rugalmas szallitoszalagon, amelyet oldals6 gorgok a haladas iranyara
merdlegesen konkav formaba nyomnak, hogy a monomeroldat 1 cm-nél vasatagabb
réteget tudjon képezni. A szalag alagutszerli hazban helyezkedik el, amelybol a ke-
letkez6 faradtgdz gazmoson keresztiil leszivhato.

A fotopolimerizalas megvalositasara a haz mennyezetén kulon-kiilon bekap-
csolhato, allithatd magassagn UV-fényforrasok helyezkednek el.

Ennek a folyamatos berendezésnek egyik hatranya, hogy a monomeroldat a
fent nyitott, kad vagy lada alaka tartalyban kozvetlenil érintkezik az alaguthaz gaz-
fazisaval, amely nem tarthaté oxigénmentes allapotban. Bar a monomeroldat OXi-
géntartalmat az alagitba valo bejutas elbtt nitrogéngazzal végzett oblitéssel 1 ppm
ala szoritjék, az alagut légkorével torténd kolcsonhatas révén a monomeroldat hatar-
rétegében megint nd, ami a polimerizaciot gatolja és a konverzidt csokkenti. A talal-
many szerinti eljaras ezt a hatranyt kikiiszoboli, mert a monomeroldat 1 ppm-et
meghalad6 oxigéntartalma esetén is idéveszteséget okozé inhibalasi fazis nélkil
kezdhetjiik a polimerizalast.

Polimerizalas utan a forré géltombot gyurogépben torjik s adott esetben

oxidalasi stabilizatorral, pH-stabilizatorral vagy egyéb kezelési adalékkal (példaul a
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DE 41 23 889 Al és DE 41 27 814 Al leirtak) kezeljiik. A polimergélt elénydsen a
DE 37 24 709 Al szerint kezeljiik, igy csokkentve az oldhatatlan alkotok (gél) rész-
aranyat és a maradék monomer mennyiségét. Az el6tort gélt extruderben 1-5 mm
részecskeméretre apritjuk, utana forré légaramban szaritjuk, majd oroljuk.

A talalmany szerinti eljaras soran el6allitott kationos polimerizatumok féleg a
kommunalis és gyari szennyvizek tisztitasahoz, valamint a papirgyartas flokkulacios
folyamataiban alkalmazhatok, mert flokkulaciés aktivitasuk kivald, maradék mono-
mertartalmuk alacsony.

Példak

Meghatarozasi modszerek

A paraméterek meghatarozasara a kapott poralaka polimerek 150-850 pum-es
frakciojat az alabbi modszerekkel vizsgaljuk.

1. Viszkozitas sdoldatban

400 ml térfogati f6z6poharban 3,4 g polimert 302,6 g ionmentes vizben keve-
rés kozben 60 perc alatt oldunk. 34 g konyhasé adagolasa utan a keverést meég 15
percen 4t folytetjuk, majd 20 °C-on, 1. sz. orsoval és 10 perc'1 fordulatszam mellett
meghatarozzuk a Brookfield-viszkozitast.

2 Maradék monomer akrilamid (ACA)

Nagy nyomast folyadékkromatografias modszerrel hatarozzuk meg.

3 Oldhatatlan maradék - géltartalom

1000 ml térfogatt fézdpohérba 0,80 g poralaku polimert bemérink és keverés
kozben 800 ml 25 ° NK keménységli vizben oldunk. Hatvan perc elteltével az oldatot
315 pum-es szitan at szirjiik és a maradéakot 5x1 liter vizzel mossuk. A maradék tér-
fogatat mérdhengerben hatarozzuk meg.

géltartalom [ml/1] = maradék [ml/1] x 1,2

4. Hatarviszkozitas

. .
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A meghatarozas gy torténik, hogy 10 %-os konyhaséoldattal eldallitott, ki-
lonbozd  koncentracidji  polimer-oldatok kifolyasi idejét mérjik Ubbelohde-
viszkoziméterrel 20 °C-on. A hatarviszkozitast [] ml/g-ban adjuk meg.

1-4. osszehasonlito példak

Ezekben a példakban azt mutatjuk, hogy az azo-iniciatorbol és szulfinsav-
/hidroperoxid redoxrendszerb6l allo iniciator-rendszerek fénybehatas nélkiil nem
valtanak ki polimerizaciot.

Nyitott milanyagtalba 273,6 g 50 %-os akrilamidoldatot (kereskedelmi ter-
mék, 30 ppm Cu®" ionnal stabilizalt), metilkloriddal kvaternalt dimetilaminopropil-
akrilamid 60 Y%-os vizes oldatanak 532 g-jat, 380 g ionmentesitett vizet és 75 ppm
Versenex 80-at (gyartja: DOW, 25 %-os oldat) bemérink. A monomeroldat réteg-
vastagsaga 8 cm. A monomeroldatot magneskeverével keverve a pH-értéket kb. 4 g
50 %-0s kénsavval 4,5-re, a hdmérsékletet az 1. tablazatban megadott kezdeti hOmér-
sékletre allitjuk. Az oxigéntartalom csokkentésére nitrogéngazt buborékoltatunk az
oldaton keresztiil, mig az oldat mar csak 0,1 ppm oxigént tartalmaz. Az 1. tablazat-

ban megadott iniciatorok 2-2 g vizben oldva adagoljuk. A hémérséklet fejlodését

elektronikusan kovetjik.

1. tablazat
Osszeha- | Kezdeti hé- | ABAH" t-BHP? HMS? Eredmény
sonlito példa| ., .. . o
szhma mérséklet °C ppm ppm ppm
1 6 200 80 8 nincs
2 0,6 200 120 120 poli
3 10 200 80 120 meri
4 20 200 120 120 zalas

D 2 2’-azo-bisz-2-amidinopropan - 2HCI 2 terc-butilhidroperoxid

% hidroximetanszulfinsav-Na 9 40 perc tartozkodasi id6 utan



11 el

1-4. példak
Az 1-4. dsszehasonlitd példak szerint jarunk el azzal az eltéréssel, hogy az
iniciatorok adagolasa utan a monomeroldat feliiletét fo sugarmennyiségét 365 nm-nél
sugarozd UV-lampaval besugarozzuk. A folyadék felilletén a sugarzas eréssége 2000
uW/cm®. A hémérséklet enelkedésébdl lathatjuk, hogy a polimerizacio beindul 120
maésodpercen belill. A legmagasabb homérséklet elérése utan 30 perccel a gél for-
maji polimertombot kivesszitk a talbol és 20 ml 6 %-os hidroxilaminklorid-oldat
adagolasa utan husdaraloban apritjuk. A morzsakat 110 °C-on 1,25 6ran at szaritjuk.

Orlés utan a 150-850 pum-es frakciot vizsgaljuk.

2. tablazat
Paraméter 1. példa 2. példa 3. példa 4. példa
ABAH ppm 200 200 200 200
t-BHP ppm 80 120 80 120
HMS ppm 80 120 120 180
Kezdeti hdm. °C +53 -5,0 +5,0 -5.0
Polimer. id0, perc 30 33 26,5 28
max. hémérs. °C 65 57 67 58
Viszkozitas mPas 510 650 480 720
Gél ml 20 13 9 19
Maradék akrilamid 170 30 50 60
ppm

5-8. dsszehasonlité példa

Az 1-4. példak szerint jarunk el azzal az eltéréssel, hogy az EP 228 637 Bl
leirashoz hasonloan iniciatorként csak azo-iniciatort (ABAH) és UV-fényt alkalma-
sunk. Léathatd a 3. tablazatbol, hogy alacsony maradék monomer és alacsony

géltartalom csak igen nagy mennyiségi azo-iniciatorral érhetd el.
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3. tablazat

Parameter 5. 6. 7. 8.

Osszehasonlito példa

ABAH ppm 200 200 800 800
Kezdeti hémérsékl. °C +5 -5 +5 -5
Polimeriz. id6 perc 53,5 56 34 39
max. hdmérsékl. °C 63 53,5 52 59
Viszkozitas mPas 2100 2160 470 615
gél, ml >100 >100 21 30
Maradék akrilamid ppm 1300 1600 220 200

9. és 10. dsszehasonlité példik

Az 1. 6sszehasonlité példat megismételjiik, de az US 4 455 411 8. példaja
szerint. Megmutatkozik, hogy az ott leirt redox-iniciatorrendszerrel alacsony homér-
sékleten elfogadhat6 id6n beliil nem lehetett kivaltani a polimerizaciot.

300 g 50 %-os akrilamidoldatot (30 ppm Cu®*" ionnal stabilizalt),
metilkloriddal kvaternalt dimetilaminopropil-akrilamid 80 %-os vizes oldatanak 188
g-jat, 506 g ionmentesitett vizet és 75 ppm Versenex 80-at bemériink. A monomerol-
datot magneskeverdvel keverve a pH-értéket kb. 4,5 g 50 %-os kénsavval 3,5-re, a
hémérsékletet 20 °C-ra 4llitjuk. Az oxigéntartalom csokkentésére nitrogéngazt bubo-
rékoltatunk az oldaton keresztiil, mig az oldat mar csak 0,1 ppm oxigént tartalmaz. A

4. tablazatban megadott iniciatorok 2-2 g vizben oldva adagoljuk.

4. tablazat
Osszehasonlito | ABAH ppm | APDS" ppm HMS ppm Eredmény
példa szdma
9. 400 10 10 50 perc utan
nincs
10 400 20 40 polimerizacio

D ammonium-peroxi-diszulfat



11-13. ésszehasonlité példa

A 9. és 10. 6sszehasonlité példat megismételjiik, de a 4. példa szerinti elja-

rést alkalmazzuk. Ezzel kimutathatjuk, hogy a nem talalmany szerinti peroxid alkal-

mazésa magas maradék monomertartalmat eredményez.

5. tablazat
Parameter 11. 12. 13.
osszehasonlitd példa
ABAH ppm 400 200 400
APDS ppm 10 50 50
HMS ppm 10 50 50
™ Polimeriz. id6 perc 18 22 16
max. hémérsékl. °C 53 50 53
Viszkozitas mPas 910 1380 835
Gél, ml 20 45 21
Maradék akrilamid ppm 1650 1500 930
S. példa

Nyitott miianyagtalba 274 g 50 %-os akrilamidoldatot (30 ppm Cu®" ionnal
stabilizalt), metilkloriddal kvaternalt dimetilaminopropil-akrilamid 80 %-os vizes
oldatanak 399 g-jat, 516 g ionmentesitett vizet és 75 ppm Versenex 80-at bemériink.
A monomeroldat rétegvastagsiga 8,5 cm. A monomeroldatot keverve a pH-értéket
50 %-os kénsavval 3,5-re allitjuk. Mig az oldatot ~5 °C-ra hitjuk, oxigéntartamat
nitrogéngaz atbuborékoltatasaval 0.1 ppm-re csokkentjitk. 200 ppm ABAH, 120 ppm
BHP és 180 ppm natrium-hidroximetan-szulfinsav 2-2 ml vizzel készitett oldatat
adagoljuk. A keverést megsziintetjik, majd az oldatot TL 09 tipusi UV-lampaval
(gyartja: Philips) besugarozzuk. A monomeroldat feliiletén a besugarzas er0ssége
2000 pW/cm’. Tizenhatperces polimerizalas utan beall a maximalis homérséklet, 58

°C. Harminc perccel késobb a géltombot 1,2 g hidroxilamin-hidroklorid 20 ml vizzel
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készitett oldatanak adagolasa utan a tombét apritjuk. A gélt 110 °C-on szaritoszek-
rényben szaritjuk, utana 6roljik, és a 150-850 pm-es frakciot vizsgaljuk: viszkozitas:
610 mPas, gél: <5 ml, maradék akrilamid: 190 ppm.

6. példa

Talba bemériink 0,18 g Versenex 80-at 40 %-os oldat alakjaban, 510,72 g 50
%-os akrilamidoldat, N-akrilamidpropil-trimetil-amméniumklorid 60 %-o0s oldatanak
134,4 g-jat és 547,3 g vizet. Az oldat pH-értékét 1,3 g 50 %-os kénsavval 4,5-re al-
litjuk. Nitrogéngazzal végzett oblités és -5 °C-ra valo hiités utan 200 ppm ABAH-t,
60 ppm t-BHP-t és 50 ppm natrium-hidroximetilszulfinsavat adagolunk. A mono-
meroldatot 1500 uW/cm?® erdsségii, 365 nm hullamhosszi fénnyel besugarozva in-
ditjuk a polimerizalast. Tizennyolc perc elteltével beall a maximalis homérséklet, 63
°C. A polimerizalt gélt az el6z6 példakban leirtak szerint kezeljik. A végtermék tu-
lajdonsagai az alabbiak: viszkozitas 620 mPas, gél: 10 ml, maradék akrilamid:
110ppm.

7. példa

100 cm?® alapteriiletii tilba bemérjikk az alabbiakat: 1,3 g 50 %-0s kénsav,
0,18 g Versenex 80 40 %-os oldat alakjaban, 273,6 g 50 %-o0s akrilamidoldat, N-
akrilamidopropil-trimetil-ammoéniumklorid 60 %-os oldatanak 532 g-ja és 380 g tort
jég. =5 °C-ra valo lehités €s az oxigéntartalom 0,1 ppm-re valé csokkentése utan 10
ppm benzildimetilketal 1,2 g akrilsavval készitett oldatat és 120 ppm
kumolhidroperoxid 1,44 g akrilsavval készitett oldatat és 180 ppm Na-hidroxi-
metanszulfinsav 2,16 g vizzel készitett oldatat adagoljuk. A 6. példa szerint UV-
fénnyel besugarozva az oldatot a homérséklet 24 perc alatt 60 °C-ra emelkedik. Az 5.
példa szerint feldolgozott polimergél poralaku terméket kapunk, amelynek tulajdon-

sagai az alabbiak: viszkozitas 395 mPas, gel: <5 ml, maradék akrilamid: 20 ppm.
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8. példa

A 7. példat az alabbi iniciator-kombinacioval megismételjikk: 10 ppm O-
etilbenzoin 1,2 g akrilsavval készitett oldata, 120 ppm t-butil-hidroperoxid 2,88 g
vizzel készitett oldata és 180 ppm Na-hidroxi-metanszulfinsav 2,16 g vizzel készitett
oldata. A termék tulajdonsagai az alabbiak: viszkozitas 440 mPas, gél: < 5 ml, mara-
dék akrilamid: 50 ppm.

9. példa

A 8. példa szerint jarunk el azzal az eltéréssel, hogy fotoiniciatorként 30 ppm
4-nemzoil-benzoesav-natriumsot alkalmazunk. A termék tulajdonsagai az alabbiak:
viszkozitas 430 mPas, gél: < 5 ml, maradék akrilamid: 60 ppm.

10. példa

A 4. példa szerint jarunk el azzal az eltéréssel, hogy a polimerizalast a mo-

nomeroldat 1 ppm oxigéntartalma mellett kezdjik.

Polimeriz. id6 | max. hdmér- viszkoztas gél ml akrilamid ppm
perc séklet °C mPas
25 57 760 22 40
11. példa

A 7. példa szerint jarunk el az alabbi iniciatorrendszerrel: 30 ppm
benzildimetilketal 3,6 g akrilsavval készitett oldata, 80 ppm terc-butilhidroperoxid

1,90 g vizzel készitett oldata és 500 ppm p-toluol-szulfinsav-natriumsé 6 g vizzel

készitett oldata.

Polimeriz. id6 | max. hémér- viszkoztas gél ml akrilamid ppm
perc séklet °C mPas
22 55 530 10 40
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12. példa

Keverdvel felsterelt edénybe az alabbiakat mérjik be: 2,058 kg 50 %-os
akrilamid-oldat (amely 33 ppm Cu(II)-ionokat tartalmaz), 2,615 kg somentes viz, 0,7
kg Versenex 80 és metilkloriddal kvaternalt N-dimetil-aminopropil-akrilamid 60 %-
os oldatanak 4,000 kg-ja. A monomeroldat pH-értékét kb. 15 kg 50 %-os kénsavval
4.5-re allitjuk. Az edényb6l oranként 400 kg monomeroldatot elvesziink, -5 °C-ra
hiitjiik, nitrogénarammal a maradékoxigent 0,9 ppm-re allitjuk és az oldatot az EPA
0228638 leirasban ismertetett szallitoszalagra adagoljuk. Kozvetlenul adagolas elott
az alabbi iniciatoroldatokat keverjitk a monomeroldathoz: 8,6 V/ora 1 %-os ABAH-
oldat, 7,8 1/61a 1 %-os hidroxi-metanszulfinsav-Na-oldat ¢és 10,3 1/6ra 0,5 Y%-os terc-
butilhidroperoxid-oldat. A monomeroldatot féleg 360 nm hullamhosszon kibocsato
lampaval besugarozzuk, az oldat gyors gélesedése mutatja a polimerizacié indulasat.
A monomeroldat a besugéarzas erdssége atlagban 1200 uW/em’. 45 perc tartozkodasi
id6 utan a szilard gélszalagot levesszitk a szallitoszalagrol, majd 10,5 1/6ra 10 %-is
hidroxilamin-hidroklorid-oldat adagoldsa mellett hasdaraloban apritjuk. Szalagsza-
riton, 110 °C levegdhémérséklet mellett a gélt 75 perc alatt kb. 10 % maradékviz
tartalomra széritjuk. Utana a polimert 6roljik, majd szitaljuk. A 0,09-1,4 mm-es
frakcié tulajdonsagai az alabbiak: viszkoztitas 620 mPas, gél: 8 ml, maradék
akrilamid: 50 ppm, az 1 %-os vizes oldat viszkozitasa: 7450 mPas.

14. dsszehasonlité példa

Ez a példa azt mutatja, hogy 20 °C alatti hémeérsékleten aktivaldodo iniciator-
rendszer esetén a maradék monomertartalom nagy.

Magneskever6vel ellatott henger alakii edénybe az alabbiakat mérjiik be: 596
g ionmentes viz, 151,2 g akrilamid (gyartja: Fluka) és 441 g 80 %-os, metil-kloriddal
kvaternalt (2-dimetilaminoetil)-akrilat (Ageflex FAIQ80MC, CPS Chemical

Company). Az oldat pH-értékét S0 %-os kénsavval 4,5-re allitjuk és az oldatot —5

.
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°C-ra hiitjiik. Az edényt hérzékeld bevezetésére és az iniciatorok adagolasara szol-
galo nyilasokkal ellatott fedéllel lezarjuk. Keverés kozben az alabbi vizes
iniciatoroldatokat adagoljuk:

4.8 g 10 %-os ABAH-oldat, 0,72 g 1 %-0s terc-butil-hidroxiperoxidoldat és
1,8 g 1 %-o0s Na-hidroximetanszulfinat. Ammonium-vas(Il)-szulfat -6H,O 1 %-os
oldata 0,72 g-janak adagolasa utan a polimerizacié megindul a homérséklet emelke-
désén észlelhetd médon. A maximalis homérséklet (64 °C) 16 perc alatt all ba. Har-
minc perc elteltével a géltombot - 4000 ppm hidroxilammoniumkloridot 0,4 %-o0s
oldat alakjaban adagolva - apritjuk és szaritjuk. Orlés és szitalas utan a 0,09-1,4 mm-
es frakciot vizsgaljuk. Viszkozitas: 595 mPas, gél: 5 ml, maradék akrilamid: 4595 ppm

13. példa

A 4. példa szerint jarunk el azzal az eltéréssel, hogy a kaﬁonos monomer
részaranyat 58 mol%-ra emeljik. A termék tulajdonsagai az alabbiak: viszkozitas:
680 mPas, gél: 15 ml, maradék akrilamid: < 10 ppm, 1 %-0s vizes oldat viszkozitasa:
12 200 mPas, matarviszkozitas (10 %-os NaCl-oldatban): 860 ml/g.

14. példa

A 4. példa szerint jarunk el azzal az eltéréssel, hogy a monomer-koncentraciot
42 tdmeg¥-ra, a kationos monomer részaranya 80 nol%-ra allitjuk be. A termék tu-
lajdonsagai: viszkozitas: 485 mPas, gél: 11 ml, maradék akrilamid: < 1 ppm, 1 %-o0s
vizes oldat viszkozitasa: 6000 mPas, matarviszkozitas (10 %-os NaCl-oldatban): 760
ml/g.

15. osszehasonlit6 példa

A példa azt mutatja, hogy az UV-fény/azo-iniciator mellett nem-talalmany
szerinti redoxrendszert alkalmazva nagy maradékmonomer tartalmi polimerizatumot

kapunk.
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Fent nyitott, henger alakii edénybe az alabbiakat bemérjuk: 274 g 50 %-os
akrilamidoldat, 516 g ionmentes viz és 399 g 60 %-os trimetilammonium-
etilakrilatklorid. Nitrogéngazzal 6blitve a maradék oxigént < 0,1 ppm-re csokkent-
jilk, mikozben a monomeroldatot -5 °C-ra lehiitjiik (rétegvastagsag: 8 cm). 2,4 g 10
%-0s ABAH-oldat és 3,0 g 2 %-os ammo&niumperoxidiszulfatoldat adagolasa utan a
polimerizaciot az 1. példdban elmondottak szerint UV-lampaval inditjuk, ezzel
egyidejiileg 1,2 g 2 %-os natrium-diszulfitoldatot keveriink a monomeroldatba. A
hémérséklet azonnal emelkedik, azaz a polimerizacié indul. A maximalis hémér-
séklet (50 °C) 21 perc utan 4ll ba. Tovabbi 30 perc elteltével az edénybdl kivessziik a
géltombot, amely lagy és nehezen aprithatd. 4000 ppm hidroxilammoniumklorid 0,4
%.-o0s oldataval osszekeverve, 7,9 % maradék viztartalomra szaritva és 0,09-1,4 mm
szemcsemeéretre Orolve az alabbi tulajdonséagokat mérjiik: viszkozitas: 145 mPas,
gél: < 5 ml, maradék akrilamid: 4400 ppm, az 1 %-os vizes oldat viszkozitasa: 980

mPas.
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras nagy moltomegi, vizben oldodo polielektrolitok eloallitasara nem-
ionos és kationos monomerek vizes oldatban €s

A) fény behatasara szabad gyokoket kibocsato iniciator és

B) iniciatorként hat6 redoxrendszer
jelenlétében végzett adiabatikus fotopolimerizalasa utjan, azzal jellemezve, hogy 20
°C alatti hdmérsékleten a polimerizaciét A)-val kivaltjuk és olyan B) redoxrendszert
alkalmazunk, amely a polimerizaci6 inicialasara csak 20 °C-on vagy 20 °C feletti
hémérsékleten képes.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy 300-400 nm hul-
lamhosszu fényt alkalmazunk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
fotopolimerizalast 10 °C alatti hdmérsékleten, elénydsen 0 °C alatti hdmérsékleten
inicialjuk.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
redoxrendszerben oxidaloszerként egy vagy tobb hidroperoxidot alkalmazunk.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal Jjellemezve, hogy a
redoxrendszerben redukalészerként egy vagy tobb szulfinsavat vagy soit alkalmaz-
zuk.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal Jjellemezve, hogy a
ktionos monomert az N,N-dialkilaminoalkil(met)akrilatok  és/vagy =~ N,N-
dialkilaminoalkil(met)akrilamidok s6i és kvaterner formai kozil, a nemionos mono-
mert az akrilamid, metakrilamid és N-alkil(met)akrilamidok kozil valasztjuk.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
folyamatosan, a monomeroldatnak az 1 cm-t, elényosen a 4 cm-t meghalado réteg-

vastagsaga mellett végezziik a polimerizalast.

.
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8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
vizes polimergélt a polimerizaciods reakcid utan apritjuk, utokezeljik, majd szaritjuk.

9. Kationos polimer egy vagy tobb kationos monomerbdl és akrilamidbdl,
el6allitva az 1-8. igénypontok barmelyike szerint.

10. A 8. igénypont szerint kapott kationos kopolimer, azzal jellemezve, hogy a
kopolimer maradékakrilamid tartalma 100 ppm-nél kisebb, eldénydsen 50 ppm-nél

kisebb.

A meghatalmazott:

!
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