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Keksintd kohdistuu menetelmddn, jossa muodostetaan liuos happamia

ryhmis sisdltivistd vesiliukoisesta polymeeristd seokseen, joka sisdl-
t44 polaarista liuvotinta, vettd ja emdstd, jonka milrd on riittévi
neutraloimaan vihint&in 10 mol% mutta korkeintaan 90 mol% happamista
ryhmistd jolloin liuotin ja emds ja emdksestd ja liuottimesta vdhint#én
toisen miiri valitaan siten, ettd tapahtuu faasien erottuminen liuok-
sessa vesifaasiin, joka sis&lt3d suuremman molekyylipainon omaavan poly-
meerijakeen ja orgaaniseen faasiin, joka sisdltdd pienemmdn mole-
kyylipainon omaavan polymeerijakeen.

Uppfinningen avser ett fdrfarande, enligt vilket en l8sning hildas av
en vattenl®dslig polymer, vilken innehdller sura grupper, i ett polart
1¥sningsmedel, vatten och bas i en mdngd som dr tillrdcklia att
neutralisera dtminstone 10 mol% men hégst 90 mol® av de sura grupp-

erna varvid l8sningsmedlet och basen och méngden av dtminstone nigon-
dera av basen och l8sningsmedlet vdljs f&r fdrorsakande av fasseparation
hos lbsningen i en vattefas, vilken innehdller en polymerfraktion med
hdgre molekylvikt, och en organisk fas, vilken innehdller en polymer-
fraktion med l&gre molekylvikt.
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Menetelmd liuoksen muodostamiseksi happamia ryhmid sisdl-
tavdstd vesiliukoisesta polymeerista polaarisen liuotti-

men, veden ja emdksen seokseen

EP-patentissa 0 127 388 (patenttihakemus
84 303 332.5, joka on tullut julkaiseksi vasta esilléd ole-
van patenttihakemuksen jdlkeen) esitetddn aikaisemmin tun-
nettuja tapoja eri molekyylipainon omaavien aineosien
erottamiseksi vesiliukoisista polymeereista. Mainitussa
patentissa kuvattua keksint$d tehtdessd& tavoitteena oli
kehitt&s8 menetelmd, jonka avulla vesiliukoinen hapan poly-
meeri voidaan jakaa suuremman ja pienemmdn molekyylipainon
omaaviksi jakeiksi ja jolloin molekyylipaino jokaisessa
jakeessa voidaan valita vapaasti yksinkertaisesti valitse-
malla sopivasti fraktiointiolosuhteet.

Mainitussa patenttijulkaisussa esitetd&n menetelms,
jossa happamia ryhmid sisdltidvidn vesiliukoisen polymeerin
liuos veden ja C, ;-alkoholin seoksessa erotetaan vesipitoi-
seksi faasiksi, joka sis&lt84 suuren molekyylipainon omaa-
van jakeen, ja orgaaniseksi faasiksi, joka sisdltdad pienen
molekyylipainon omaavan jakeen, ja esitetddn myds, etta
happoryhmd&t neutraloidaan kationin avulla, joka on nat-
rium, kalium, litium tai ammonium, ja neutraloitujen hap-
pamien ryhmien osuus on 10 - 55 %, jos kationi on natrium
ja kaliumi, 10 - 70 %, jos kationi on ammonium, ja 30 - 90
%, jos kationi on litium. Edullisia polymeereja ovat poly-
meerit, jotka on muodostettu happamista monomeereista ak-
ryylihappo tai 2-akryyliamido-2-metyylipropaanisulfonihap-
po. Edullinen tapa faasierotettavan liuocksen muodostami-
seksi k#dsittdd happaman monomeerin polymeroinnin vapaassa
happomuodossa liuoksena vedessd ja alkoholissa ja sitten
sopivan kationim88rdn lis#d&misen, vaikka mainitaankin,
ettd myds muita menetelmid voidaan kayttais.

Esilld oleva keksintd koskee menetelm&sd liuoksen

muodostamiseksi happamia ryhmid sisdltdvadstd vesiliukoi-
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sesta polymeerista seokseen, joka sisdltdi polaarista 1li-
uotinta, vettd ja emdstd, jonka m&88r4d on riittdvid osit-
tain neutraloimaan happamat ryhm&t, jolle menetelmidlle on
tunnusomaista, ettd vdhintddn 10, mutta korkeintaan 90
mooliprosenttia mainituista happamista ryhmistd neutraloi-
daan, jolloin liuotin, emds ja emdksestd ja liuottimesta
vdhintd8n toisen mddrd valitaan siten, ettd saadaan aikaan
liuoksen faasien erottuminen vesifaasiksi, joka sis#dltais
suuremman molekyylipainon omaavan polymeerijakeen, ja or-
gaaniseksi faasiksi, joka sisdltd8 pienemm&n molekyylipai-
non omaavan polymeerijakeen, ja kukin faasi otetaan tal-
teen, jolloin niills kummallakin on pienempi polydispersi-
teetti kuin l&htSpolymeerilla, jolloin

a) vesiliukoisen polymeerin liuos veden, polaarisen
liuottimen ja emdksen seckseen muodostetaan polymeroimalla
vesiliukoista monomeeria, joka sis&ltdd happamia ryhmia,
vesipitoisessa liuoksessa emdksen l&sndollessa, ja tarvit-
taessa sdddetddn sitten emdksen ja/tai liuottimen ma&ara
niin, ettd saadaan aikaan faasien erottuminen; tai

b) osa polaarisesta 1liuottimesta tai polaarinen
liuotin kokonaisuudessaan lis&t&8n polymeroinnin jalkeen
faasien erottumisen aikaansaamiseksi, tai

c) polaarisena liuottimena kdytetdsn alifaattista
C, g~ketonia ja polymeerin molekyylipaino on suurempi kuin
50 000; tai

d) polymeerina kédytetd&dn allyylisulfonyylihapon
polymeeria.

Allyylisulfonyylihapon polymeeri voidaan fraktioida
esimerkiksi EP-patentissa 0 127 388 esitetyllsd tavalla
kdyttden C, ;-alkoholia polaarisena liuottimena ja 10 - 55
mooliprosenttista neutralointia natriumin tai kaliumin
avulla, 10 - 70 mooliprosenttista neutralointia ammoniumin
avulla tai 30 - 90 mooliprosenttista neutralointia litiu-
min avulla.

Tarkka raja pienen ja suuren molekyylipainon omaa-

vien jakeiden vdl1illd voidaan valita muuttamalla menetel-
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mdolosuhteita ja erikoisesti neutralointiastetta, ja siten
menetelmd antaa kdyttddn ensimmdistd kertaa yksinkertaisen
menetelm&n, jonka avulla hapan, vesiliukoinen polymeeri
voidaan fraktioida etukdteen valitut molekyylipainot omaa-
viksi jakeiksi. Toisin kuin tunnetun tekniikan mukaisissa
menetelmissd, joissa orgaaninen jae tavallisesti hyl&até&éan,
keksinntn mukaisesti saadut polymeerin molemmat jakeet
ovat kaupallisesti kdyttokelpoisia ja otetaan siten tal-
teen ja kdytetddn hyddyksi, jolloin orgaanisen faasin jae
on kdyttdkelpoinen, kun halutaan pienid molekyylipainoja
ja vesifaasissa oleva jae on kdytt8kelpoinen, kun halutaan
suurempia molekyylipainoja.

Lis8ksi on ylldttdvdsti havaittu, ettd kummassakin
jakeessa olevalla polymeerilla on yleensd vahintddn yksi
vaikutus, joka on parantunut erittdin paljon l&htopoly-
meerin vaikutukseen verrattuna. Usein yhden jakeen poly-
meerin yksi wvaikutustyyppi on huomattavasti parantunut
(esimerkiksi viskositeettia muuttavana aineena), Kun taas
toisen jakeen erityyppinen vaikutus on huomattavasti pa-
rantunut (esimerkiksi dispergoivana aineena).

Kummankin jakeen polymeerin polydispersisyys [PD;
painokeskimddrdinen molekyylipaino (MW) jaettuna lukukes-
kim88rdiselld molekyylipainolla (MN)] on pienempi Kkuin
ldhtbmateriaalin. Esimerkiksi alkuarvo on l&hes aina suu-
rempi kuin 1,6 ja usein se on suurempi kuin 2,0, mutta
keksinntn mukaan saatujen jakeiden arvot ovat usein pie-
nempi8 kuin 1,5, usein 1,05 - 1,45 ja edullisimmin 1,1 -
1,4.

Kumpaakin polymeeriliuosta voidaan kdytt&dd muodos-
sa, jossa se saadaan faasien erotuksen avulla, esimerkiksi
sekoittamalla yksinkertaisesti liuosta veteen tai muuhun
kdsiteltdvddn nesteeseen tai polymeeri voidaan ottaa tal-
teen liuoksesta haihduttamalla, saostamalla tai muun ta-
vanomaisen talteenottomenetelm#n avulla. Kummassakin ero-
tetussa liuoksessa oleva polymeeri on yleensd osittain
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neutraloidussa tilassa ja se voidaan tehdd& happamaksi tai
neutraloida tdysin tavanomaisella tavalla haluttaessa.

Menetelmdolosuhteita, joita voidaan muuttaa, jotta
voitaisiin vaikuttaa jakaantumiskohtaan pienemm&n ja suu-
remman molekyylipainon omaavan jakeen vdlilld, ovat liuot-
timen ja emdksen valinta sekd liuottimen ja emdksen md&ra.
Kun on todettu uusi havainto, ettd on mahdollista suorit-
taa kayttokelpoinen fraktiointi edellyttden, ettd happamat
ryhmdt ovat osittain neutraloidut, wvastakohtana tunnetun
tekniikan mukaisille t&dydellisesti neutraloiduille happa-
mille ryhmille, on mahdollista saada jokainen mddrétty,
haluttu jakautumiskohta tai fraktiointi valitsemalla sopi-
vasti liuotin, emds ja molempien mddrdt.

Liuotinta valittaessa polymeerin luonne ja erikoi-
sesti sen molekyylipaino tulee ottaa huomioon. Esimerkiksi
polaarinen liuotin valitaan C, j-alkoholien ja alifaattisten
C,s~ (yleensd C,- tai C,-) ketonien joukosta, edullisimmin
se on isopropanoli tai asetoni. Vaikka alkoholit ovat
erittdin sopivia laajalle ryhmdlle polymeereja, ne ovat
erikoisen sopivia pienen molekyylipainon omaaville poly-
meereille, jolloin molekyylipaino on edullisesti pienempi
kuin 100 000, edullisimmin pienempi kuin 30 000 ja erikoi-
sestl pienempi kuin 10 000. Sitd vastoin ketonit soveltu-
vat pddasiassa suuremman molekyylipainon omaavien polymee-
rien fraktioimiseen, joiden keskim8ar&inen molekyylipaino
on esimerkiksi suurempi kuin 50 000, yleensd suurempi Kuin
100 000 ja edullisesti suurempi kuin 200 000 tai jopa
500 000.

Polymeeri voi olla jokin vesiliukoinen polymeeri,
joka sisdltdd happamia ryhmid, ja voi olla valmistettu
jonkin sopivan polymerointimenetelmd@n avulla. Polymeeri
saadaan tavallisesti polymeroimalla etyleenisesti tai muu-
ten tyydyttymdtdntd monomeeria, joka sisdltdd happamia
ryhmid, joko yksind&n tai jonkun muun etyleenisesti tyy-

dyttymdttdmdn monomeerimateriaalin kanssa. Vastaavista
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monomeereista muodostettuja oligomeereja voidaan k&ayttas
monomeerien asemasta. Happamat ryhmdt ovat yleensd karb-
oksyylihappo-, sulfonihappo- tail rikkihapporyhmid&. Mono-
meerit ovat usein akryylimonomeereja ja siten edullisia
happamia monomeereja ovat yksi tai useampi akryylihappo,
2-akryyliamido-2-metyylipropaanisulfonihappo (AMPS), 2-
akryyliamido-2-fenyylipropaanisulfonihappo, metakryylihap-
po, i1itakonihappo, krotonihappo, vinyylisulfonihappo, vi-
nyylirikkihappo, allyylisulfonihappo, maleiinihappo ja
fumaarihappo ja edullisia monomeereja ovat akryylihappo ja
AMPS. Jokaista komonomeeria, joka voidaan kopolymeroida
kdytettdvind mddrind happaman monomeerin tai monomeerien
kanssa vesiliukoisen polymeerin muodostamiseksi, voidaan
kdyttd88 ja niitd ovat esim. monomeerit akryyliamidi, ak-
rylonitriili ja akryyliesterit. Yleensd vdhintddn 50 pai-
noprosenttia ja usein v&hint&&n 80 painoprosenttia mono-
meereista, joista polymeeri muodostetaan, ovat happamia
monomeereja. Polymeeri on yleensd lineaarinen polymeeri.

Edullisia polymeereja keksinntssd kdytettdviksi
ovat polyakryylihappohomopolymeerit ja muita erittdin ar-
vokkaita polymeereja, joita voidaan késitelld keksinnds-
sd, ovat akryylihappokopolymeerit, erikoisesti kopolymee-
rit 2-akryyliamido-2-metyylipropaanisulfonihapon tai sen
suolojen kanssa, metakryylihappohomopolymeeri, itakoni-
happo/metakryylihappokopolymeerit, vinyylisulfonihappoho-
mopolymeeri ja allyylisulfonihappohomopolymeeri sekd po-
lyvinyylirikkihappo.

Fraktioitavan polymeerin keskimddrdinen molekyyli-
paino voi vaihdella laajalti edellyttden, ettei sen arvo
ole niin suuri, ettd polymeeri on liukenematon tai etté&
sen viskositeetti on niin suuri, ettd sitd ei voida jakaa
kahteen faasiin, tai ettd se muodostaa fraktioitaessa faa-
sin, jonka viskositeetti on niin suuri, ettei sitid voida
erottaa helposti toisesta faasista. Yleens#d molekyylipai-
no on vdlilla 500 - 1 000 000 ja arvokkaimmat edut havai-
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taan, jos keskimd8rdinen molekyylipaino on pienempi kuin
100 000, yleens& pienempi kuin 30 000 ja erikoisesti
1 000 - 10 000, esimerkiksi noin 1 500 - 4 500.

Polymeeri voi olla valmistettu jonkun tavanomaisen
polymerointimenetelmén avulla ja sitten eristetty esimer-
kiksi kiinte#nd aineena siitd4 nestefaasista, jossa se on
muodostettu, minkd jdlkeen se voidaan liuottaa uudestaan
vesipitoiseen orgaaniseen liuottimeen, jotka sisdlt8i kek-
sinndssd kdytettdvdd emdstd. Yleensd kuitenkin keksinnén
mukainen menetelm& suoritetaan polymeeriliuokselle, joka
on saatu asianmukaisten monomeerien liuotinpolymeroinnin
avulla. Edullinen liuotinpolymerointivéliaine on vesi-
liuos, joka sisd8ltd8 sopivia initiaattoreita tai muita
polymerointia edist&vid aineita, esimerkiksi vesiliukoisia
peroksideja tai persulfaatteja tai redoxkatalyyttej& valo-
polymerointia varten, ja joka myYs sisdltdd yleensd orgaa-
nista liuotinta, esimerkiksi molekyylipainoa sddtdvini ai-
neena. Muita tunnettuja molekyylipainoa saatdvid aineita
(jotka esimerkiksi muodostavat terminaalisia -COOH-, OH-
tai C, ;-alkyyliryhmiid) voidaan lis#td haluttaessa liuok-
seen.

Liuospolymerointi voidaan suorittaa liuottimen,
emdksen ja veden md&rien lidsndollessa, jotka vaaditaan
fraktioinnin suorittamiseen edellyttden, ettd polymeroin-
ti suoritetaan riittdvd4 sekoitusta kdyttden erottumisen
estdmiseksi polymeroinnin aikana, minkd jdlkeen polyme-
rointiseoksen annetaan seistd erottumisen sallimiseksi.
Polymerointi suoritetaan kuitenkin yleensd sellaisten 1li-
uottimen, em8ksen ja veden mdirien lidsndollessa, jolloin
erottumista ei tapahdu, ja nditd md&risd sidsdetddsn sitten
polymeroinnin j&lkeen erottumisen aikaansaamiseksi.

Erddssd menetelmdssd polymeeriliuos valmistetaan
polymeroimalla veden ja orgaanisen liuottimen seoksessa ja
tdma orgaaninen liuotin voi toimia orgaanisena nesteend
keksinnbssd kaytettdvdksi. Yleensd tdmdn liuottimen t&y-
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tyisi sekoittua t#dysin vesipitoisen polymeeriliucksen
kanssa (esim. alkoholi tai asetoni). Erittdin yleinen 1li-
uotin liuotinpolymeroinnissa on isopropanoli, ja isopro-
panolin ja veden seokset ovat usein erittdin sopivia kek-
sinndssd. Jos polymerointi suoritetaan valittua liuotinta
kdyttden, voidaan fraktiointi suorittaa sitten s&stamalla
sopivasti kationin m#srds liuoksessa. Monilla monomeereil -
la polymerointi suoritetaan yYleensd monomeerien vapaassa
happomuodossa, jolloin em#ksen s#4t® suoritetaan lis#Zm&l-
14 sopiva mi3r4 emdsti tai muuta kationildhdettd. Jos po-
lymerointi suoritetaan monomeerin tdysin neutraloidulle
muodolle (esimerkiksi polymeroitaessa natriumvinyylisul-
faattia), Kkationin s&44t8 voidaan suorittaa lisd&amalls
riittavasti vapaata happoa neutraloitujen ryhmien tekemi-
seksi osittain happamiksi, jolloin muodostuu polymeeri,
jonka neutraloitujen ryhmien m&4ra on haluttu. Vapaan ha-
pon tdytyy olla riittdvin vahvan polymeerin neutraloitujen
happamien ryhmien tekemiseksi happamiksi. Usein happo on
mineraalihappo, kuten suolahappo tai rikkihappo. Vapaa
happo voi olla happaman polymeerin vapaan hapon muoto tai
se voi olla veteen liukenematon hapan polymeeri, edulli-
sesti anioninen (yleensd sulfonihapon tai muun voimakkaan
hapon) ioninvaihtohartsi.

Toisessa menetelméissd polymerointi suoritetaan
eméksen l&sndollessa, jonka m#&rd on riittdv4 neutraloi-
maan 10 - 90 % happamista ryhmista ja faasien erotus suo-
ritetaan lis#4m&118 hieman tai kaikki tarvittavasta mas-
rdstd polaarista liuotinta. Jos kationin m&&rs polymeroin-
tiseoksessa el ole optimaalinen faasien erotusta varten,
voidaan emdstd (tai happoa) lisidtid edelleen polaarisen
liuottimen kanssa halutun neutralointiasteen saamiseksi.

Huolimatta siitd, valmistetaanko liuos sekoittamal-
la keskendidn esimuodostettu polymeeri, vesi, orgaaninen
liuotin ja em#s vai 1lis#8m4l13 emis polymerointireaktio-
tuotteeseen vesipitoisessa orgaanisessa nesteessd vai jol-
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lain muulla tavalla, keksinn®n mukainen menetelmd vaatii,
ettd faasien erotus tdytyy suorittaa vesipitoisen ja or-
gaanisen faasin v&1ill4d m##r&ttyjen liuottimien ja katio-
nien vaadittavien mddrien ldsndollessa.

Emdkset ovat edullisesti yksiarvoisten kationien,
kuten natriumin, kaliumin, litiumin ja ammoniumin emdksi-
sii yhdisteitd, edullisesti edelld esitettyind mddring,
koska yleens8 havaitaan, ettd useimpien liuottimien kanssa
ndiden alueiden ulkopuolella olevat m#&rdt antavat vdhem-
min tyydyttdvdn fraktioitumisen. Alemmat alkyyliamiinit
(esimerkiksi etyyliamiini) voivat olla sopivia erdille po-
lymeereille samoin kuin moniarvoisten kationien emdksiset
vhdisteet (edellyttden, ettei kationien mé&rd ja tyyppi
aiheuta polymeerin saostumista). Sopivia moniarvoisia ka-
tioneja ovat Ca, Zn, Cu, Mg ja Al. Emdksiset yhdisteet
voivat olla esimerkiksi oksideja, hydroksideja, karbonaat-
teja, bikarbonaatteja, alkoksideja, fosfaatteja, vetyfos-
faatteja, fosfonaatteja, polyfosfaatteja tai orgaanisten
karboksyylihappojen suoloja, jolloin orgaaninen happo on
heikompi kuin polymeerihappo, esimerkiksi natriumasetaat-
ti, -adipaatti tai -sitraatti, kun polymeerihappo on rik-
kihappo tai sulfonihappo.

Happamien ryhmien neutralointiaste s&atdd frak-
tiointia. Kussakin m#3rdtyssi menetelmdssd saadut tulokset
riippuvat muun muassa pitoisuuksista, polymeerityypist& ja
livottimesta, mutta neutraloinnissa on minimiaste, jonka
alapuolella ei tapahtu merkittdvda fraktioitumista, ja
jarjestelmd voi sen sijaan pysyd homogeenisena liuoksena.
Jos emdksen kationi on natrium, kalium tai litium, neutra-
lointiaste on tavallisesti v8hintd8n 10 %, usein v8hintdan
15 % ja edullisesti vdhint#&n 25 %, kun taas jos kationi
on litium, on neutralointiaste tavallisesti v&hintd&n 30
%, edullisesti v#hint#&n 40 % ja yleensd vdhintddn 50 %.
Jos neutralointiaste on liian suuri, pienemmdn molekyyli-

painon omaavan jakeen koko on epdhyvéksyttdvén pieni. Jos
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emdksen kationi on natrium tai kalium, on neutralointias-
te tavallisesti alle 55 %, edullisesti alle 50 % ja kaik-
kein edullisimmin alle 40 %. Jos emdksen kationi on am-
monium, neutralointiaste on tavallisesti alle 70 %, edul-
lisesti alle 60 % ja edullisimmin alle 50 %. Jos em#ksen
kationi on litium, neutralointiaste on tavallisesti alle
90 % ja edullisesti alle 70 %.

Kussakin médrdtyss8 menetelmdssid esimerkiksi suu-
remman molekyylipainon omaavan jakeen kokoa voidaan suu-
rentaa (mink8 seurauksena sen keskimddrdinen molekyylipai-
no pienenee ja alemman molekyylipainon omaavan jakeen koko
vdhenee) 1lis&&8m8l1l18 emdksen middrds, ja pidinvastaisesti
pienen molekyylipainon omaavan jakeen kokoa voidaan suu-
rentaa vdhentdmdlld emdksen mddrss.

Menetelmdolosuhteet valitaan tavallisesti siten,
ettd kumpikin jae sisdlt84 noin 10 - 90 %, edullisesti
noin 20 - 80 % ja edullisimmin 30 - 70 prosenttia l&ht&po-
lymeerin painosta.

Happaman polymeerin osittainen neutralointi suori-
tetaan tavallisesti lisd&mdll& hydroksidia tai muuta emis-
td, joka luovuttaa valittua kationia haluttuna m#3&rd3ni
liuotettuun polymeeriin. Voidaan kdytt&& kahden tai useam-
man kationin seoksia, jolloin osuudet valitaan siten, etti
niilld on sama vaikutus kuin yksitt#isten kationien sopi-
villa mddrilla.

Kullakin mddrdatylld polymeerilla jakautumisaste
riippuu neutralointiasteen lis#ksi my&s polymeerin pitoi-
suudesta ja alkoholin tai muun liuottimen valinnasta ja
madardstda. Alkoholi on edullisesti isopropanoli, mutta pro-
panolia ja muita alkoholeja, erikoisesti C, . -alkoholeja,
voidaan kdytt88. Veden suhde alkoholiin tai muuhun liuot-
timeen painon mukaan on edullisesti 1:0,2 - 1:5, edulli-
simmin 1:0,5 - 1:2, ja parhaat tulokset saadaan yleens4,
erikoisesti kun liuotin on isopropanoli ja kationi on nat-
rium, kun suhde on noin 1:1. Suhteet t#ytyy valita siten,
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ettd kun otetaan huomioon neutraloinnin aste ja luonne,
kummankin faasin polymeerin pitoisuus on wv&hintdidn 35,
yleensd vdhintd8n 10 ja edullisesti vahintddn 15
painoprosenttia.

Polymeerin mdard (mitattuna happamana polymeerina)
on tavallisesti wv&8hint88n 5 painoprosenttia polymeerin,
liuvottimen ja veden painosta (mukaan luettuna em#ksen mu-
kana lisdtty vesi) ja edullisesti se on vahint#d&n 10 pai-
noprosenttia. Pitoisuus ei saa olla niin suuri, etta jar-
jestelmd8 on niin viskoosi, ettd sekoitus ja faasien erotus
vaikeutuvat merkittdvdsti, ja siten se on yleensd alle 30
painoprosenttia. Edullisesti pitoisuus on 15 - 25 paino-
prosenttia.

Faasien erotus voidaan suorittaa siind lé&mp&tilas-
sa, jossa menetelmd suoritetaan. Tadmd voi olla 15 - 80 °C,
mutta edullisesti se on 30 - 70 °C.

Menetelmd voidaan suorittaa yhdistdmdlla liuoksen
oleelliset aineosat jollakin sopivalla tavalla, esimer-
kiksi lis88m#ll8 vesipitoista emdstd vesipitoiseen orgaa-
niseen reaktiotuotteeseen, joka on saatu polymeroimalla
monomeeri tai monomeerit vesipitoisessa orgaanisessa liu-
oksessa. Menetelmd8 voidaan suorittaa jatkuvana tai eris-
sd. Neutraloinnin asteesta ja emdksen tyypistd sekd voi-
makkuudesta, polymeerin pitoisuudesta, liuottimen mdidrista
ja lampdtilasta riippuen faasien erottuminen voi tapahtua
nopeasti tai hitaasti. Se voi tapahtua esimerkiksi oleel-
lisesti silménrdpdyksessd tai voi olla valttamadtdntd antaa
jdrjestelmén seistd jonkin aikaa, esimerkiksi 5 minuutista
2 tuntiin, tyypillisesti 30 minuutista 1 tuntiin. Erotus
voidaan suorittaa erissd tai jatkuvana sydttédmdlld seosta
tavanomaisen erotuspylvddn tai erotusreaktorin ldvitse.

Saadut kaksi faasia pidetd8n erillisind, ne voi-
daan neutraloida tdysin samalla tai toisella emdkselld ja
orgaaninen liuotin voidaan poistaa orgaanisesta faasista
tislaamalla.
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Kumpikin polymeerijae otetaan talteen tulevaa kau-
pallista kdyttdd varten. Polymeereja voidaan kdyttad esi-
merkiksi hiekkahionnan apuaineena marmoria hiottaessa,
pigmenttejd dispergoivana aineena, maalin lis#aineina,
viskositeettia 1is&84v8n4 aineina tai kattilakiven muodos-
tumisen estoaineina.

Seuraavassa esitetd48n erditd keksintdd kuvaavia
esimerkkeji.

Esimerkki 1

Valmistettiin polyakryylihapon 23-prosenttinen liu-

Os seokseen, joka sis#dlsi yhtd suuret paino-osuudet iso-
propanolia ja vettd, polymeromalla akryylihappoa tavan-
omaisella tavalla kdyttden ammoniumpersulfaattia initiaat-
torina. Tuotteesta otettuja ndytteitd uutettiin ja muita
ndytteitd neutraloitiin lis#8m#l114 vaihtelevia mé&rii nat-
riumhydroksidia, jota lis#ttiin 46-painoprosenttisena ve-
siliuoksena. Jokaisen ndytteen annettiin seisti natriumhy-
droksidin lis#&8misen jdlkeen riittivid aika vesipitoisen
faasin erottumiseksi orgaanisesta faasista (joka todenni-
kbisesti sisdlsi hieman vett8) ja n&mi faasit erotettiin
sitten toisistaan tavanomaisella tavalla. Sitten kukin
faasi neutraloitiin tdydellisesti natriumhydroksidilla ja
jddnndsalkoholi poistettiin tislaamalla.

Polymeerin saanto jokaisessa faasissa pantiin muis-
tiin. Tuotteiden aktiivinen kiinte#ainepitoisuus s#idet-
tiin 40 prosenttiin ja niit4 verrattiin marmorin hionnan
apuaineina, kuten on esitetty GB-patentin 1 414 964 esi-
merkissd 11. Tulokset on esitetty taulukossa 1.
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Taulukko 1
Neutralointi- Saantoprosentti Vesipitoinen
prosentti kerros
Orgaaninen Vesipitoinen Jauhatusindeksi
10 87,2 12,8 -
15 79,3 20,7 -
25 23,1 76,9 1,94
50 4,0 96,0 2,33
75 0,7 99,3 1,22
100 0,5 99,5 0,37

Esitetyssd testissd jauhatusindeksi, jonka arvo on
noin 0,5, on yleensd tyydyttdvd, koska se osoittaa kaupal-
lisesti hyvdksyttdvid ominaisuuksia marmoridispersion gee-
liytymisen estédmiseksi.

Taulukosta ilmenee, ettd tdydellisen neutraloinnin
jdlkeen ldhes kaikki polymeeri on vesipitoisessa faasissa,
mutta ettd huomattavia m&&rid polymeeria siirtyy orgaani-
seen faasiin pienilld neutralointiasteilla. On myds erit-
tdin ilmeistd, ettd jauhatusindeksi paranee voimakkaasti
jopa vaikka vesipitoisen faasin asemasta orgaanisessa faa-
sissa olevan polymeerin m#4r4 on verrattain pieni. Esi-
merkiksi jos neutralointiaste on 50-prosenttinen, orgaani-
sessa faasissa olevan polymeerin m#8&rd on pieni, mutta
jauhatusindeksi on noin viisinkertainen verrattuna siihen,
mit8 pidetdsdn kaupallisesti hyvdksytt#dvdna. Suurilla neut-
ralointiasteilla vain eritt8in pieni m&ir4d polymeeria
siirtyy orgaaniseen faasiin.

Viitteend mainitaan EP-patentti 0 127 388 muiden
esimerkkien suhteen, joissa on esitetty litium-, kalium-
tai ammoniumhydroksidin k#yttd natriumhydroksidin asemas-
ta ja kopolymeerin késittely 2-akryyliamido-2-metyylipro-
paanisulfonihapolla.

Esimerkki 2

Muita polymeereja valmistettiin esimerkissd 1 esi-

tetyn yleisen menetelm8n avulla mutta kdyttden eri mono-
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meereja. Jos monomeeri muodostui pelk#stiin metakryyliha-
posta, 25-prosenttinen neutralointi natriumhydroksidilla
fraktioi tuotteen pienemm#n molekyylipainon omaavaan iso-
propanolifaasiin, joka oli k3ytt®kelpoinen dispergoivana
aineena kaoliinille, ja suuremman molekyylipainon omaa-
vaan vesipitoiseen faasiin.

Esimerkki 3

Akryylihappomonomeerin liuos, joka sis#lsi riitta-

vdsti natriumhydroksidia neutraloimaan 25 % akryylihappo-
ryhmistd, polymeroitiin isopropanolissa l&mmén avulla
aloitettua polymerointia k4yttden. Tuote jaettiin orgaani-
seen ja vesipitoiseen faasiin, jotka sis#lsivit 8,9 ja
vastaavasti 91,1 painoprosenttia polymeeria. Kun menetelm#
toistettiin k#dyttden 20-%:sta ja 15-%:sta neutralointia,
jakautuivat orgaaninen ja vesipitoinen faasi taulukossa 2
esitettyihin polymeeripitoisuuksiin.
Taulukko 2

Neutralointi-% Polymeeri-% MW MN PD
20 32 - org. 1284 1012 1,27

68 - vesip. 3616 2515 1,44

15 44,6 - org. 2268 1620 1,40
56,4 - vesip. 4447 3245 1,37

Esimerkki 4

Esimerkin 3 mukainen menetelm# toistettiin paitsi,
ettd lisdtty liuotin oli asetoni ja neutralointiaste oli
20 %. Vesipitoinen ja orgaaninen faasi sisdlsivit 49,1 ja

vastaavasti 50,9 painoprosenttia polymeeria ja molemmissa
faaseissa polymeerin rajaviskositeetti oli 0,919 d1/g (ve-
sipitoinen faasi) ja 0,652 dl/g (orgaaninen faasi). Vesi-
pitoinen faasi pyrki muodostamaan geelin.

Jos menetelmd toistettiin k#ytti#en metanolia ja
25-%:sta neutralointia, sisdlsivat vesipitoinen ja orgaa-
ninen faasi 57,8 ja vastaavasti 42,2 painoprosenttia poly-
meeria ja polymeerin rajaviskositeetti vesifaasissa oli
0,423 dl1/g ja orgaanisessa faasissa 0,32 di1/g.
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Esimerkki 5

Seos, joka sisdlsi 85 osaa akryylihappoa ja 15 osaa
natriumallyylisulfonaattia, polymeroitiin lisd&8mdllad jat-
kuvasti isopropanolia ja vettd kdyttden ammoniumpersul-
faattia initiaattorina, jolloin saatiin lopullinen reak-
tiomassa, joka sisdlsi 29 % polymeeria, 36 % isopropanolia
ja 35 % vetta.

Tadm8 jaettiin kahteen osaan. Ensimmdinen osa neut-
raloitiin t#ydellisesti 46-prosenttisella NaOH-liuoksel-

la, sen annettiin erottua kahdeksi kerrokseksi ja alemmas-

ta vesipitoisesta kerroksesta poistettiin isopropanoli
tislaamalla, titrattiin lujuuden suhteen ja molekyylipaino
madrattiin GPC-menetelmdn avulla. T&116in saatiin vertai-
lupolymeeri.

Toiseen osaan lisdttiin riittdvdsti 46-prosenttis-
ta NaOH-liuosta neutraloimaan 15 % polymeerissa olevista
karboksyyliryhmistd, reaktiomassan annettiin faasierottua
vesi- ja isopropanolikerroksiksi, molemmista kerroksista
poistettiin isopropanoli, neutraloitiin tdydellisesti ja
molekyylipaino analysoitiin. Kummankin jakeen analyysi on
esitetty taulukossa 3.

Taulukko 3
Mw Mn Polydispersisyys
Vertailupolymeeri 3612 2146 1,683
15-%:sti neutraloitu
vesifaasi 4210 2600 1,619
15-%:sti neutraloitu
isopropanolifaasi 2580 1631 1,582
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd liuoksen muodostamiseksi happamia ryh-
mi8d sisdltdvdstd vesiliukoisesta polymeerista seokseen,
joka sisdltdd polaarista liuotinta, vettd ja emdstd, jonka
ma&rd on riittdvd osittain neutraloimaan happamat ryhmit,
tunnettu siitd, ettd vdhintddn 10, mutta korkein-
taan 90 mooliprosenttia mainituista happamista ryhmistéa
neutraloidaan, jolloin liuotin, emds ja emdksestd ja liu-
ottimesta vdhintddn toisen mdard valitaan siten, ettd saa-
daan aikaan liuoksen faasien erottuminen vesifaasiksi,
joka sisdltdd suuremman molekyylipainon omaavan polymeeri-
jakeen, ja orgaaniseksi faasiksi, joka sisdlt88 pienemmdn
molekyylipainon omaavan polymeerijakeen, ja kukin faasi
otetaan talteen, jolloin niilld kummallakin on pienempi
polydispersiteetti kuin l&htYpolymeerilla, jolloin

a) vesiliukoisen polymeerin liuos veden, polaarisen
livottimen ja emdksen seokseen muodostetaan polymeroimalla
vesiliukoista monomeeria, joka sisdltd4 happamia ryhmia,
vesipitoisessa liuoksessa emdksen ldsndollessa, ja tarvit-
taessa s&dddetddn sitten emdksen ja/tai liuottimen m&dra
niin, ettd saadaan aikaan faasien erottuminen; tai

b) osa polaarisesta liuottimesta tai polaarinen
liuvotin kokonaisuudessaan lisdtdidn polymeroinnin j&lkeen
faasien erottumisen aikaansaamiseksi, tai

c) polaarisena liuottimena kidytetddn alifaattista
C,.s~ketonia ja polymeerin molekyylipaino on suurempi kuin
50 000; tai

d) polymeerina k&dytetdsdn allyylisulfonyylihapon
polymeeria.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd polymerointi suoritetaan
oleellisesti tarvittavan emdsmdirdn l&sndollessa faasien
erottumisen aikaansaamiseksi.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,

t unnettu siitd, ettd polymerointi suoritetaan
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emdsmddrdn ldsndollessa, joka on suurempi kuin mitsd vaadi-
taan faasien erottumiseen ja sitten lis&t&#n mineraalihap-
poa, jonka mddrd on riittdvd faasien erottumista varten.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, tunnettu siitd, ettd polaarinen liuotin
on C, s-alkoholi, edullisesti isopropanoli, em#s sis&ltsi
kationin, joka on natrium, kalium, litium tai ammonium, ja
emdksen md&rd on sellainen, ettd neutraloitujen ryhmien
mooliosuus on 10 - 55 %, kun kationi on natrium tai ka-
lium, 10 - 70 %, kun kationi on ammonium, ja 30 - 90 %,
kun kationi on litium. |

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd polymeerin molekyylipaino on
pienempi kuin 100 000, edullisesti pienempi kuin 30 000.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd polaarinen liuotin on asetoni
ja polymeerin molekyylipaino on suurempi kuin 100 000.



10

15

20

25

30

35

17 83090

Patentkrav

1. FOrfarande f6r bildande av en 1ldsning av en
vattenléslig polymer, vilken innehdller sura grupper, i en
blandning av ett polart 1l8sningsmedel, vatten och bas,
vars midngd 8r tillr8cklig fdr att delvis neutralisera de
sura grupperna, k 8 nne tecknat dirav, att atmin-
stone 10 men hdgst 90 molprocent av ndmnda sura grupper
neutraliseras, varvid l8sningsmedlet, basen och mdngden av
atminstone nagondera av basen och l8Ysningsmedlet vdljs sa,
att fasseparation astadkoms hos ldsningen i en vattenfas,
vilken innehdller en polymerfraktion med hdgre molekyl-
vikt, och en organisk fas, vilken innehdller en polymer-
fraktion med l&gre molekylvikt, och vardera fas tillva-
ratas, varvid de bada har en mindre polydispersitet &n
utgdngspolymeren, varvid

a) 1lbsningen av den vattenldsliga polymeren i
blandningen av vatten, det polara l&sningsmedlet och basen
bildas genom polymerisering av en vattenltslig monomer,
vilken innehdller sura grupper, i en vattenhaltig 186sning
i ndrvaro av en bas, och ddrefter regleras mdngden av ba-
sen och eller l4sningsmedlet vid behov sd, att fassepara-
tion astadkoms; eller

b) en del av det polara 1ldsningsmedlet eller det
polara l8sningsmedlet i sin helhet tillsdtts efter polyme-
riseringen fdr astadkommande av fasseparation; eller

c) som det polara l8sningsmedlet anvdnds en alifa-
tisk C, g-keton och molekylvikten hos polymeren 8r stdrre &n
50 000; eller

d) som polymer anvdnds allylsulfonylsyrans poly-
mer.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k & n n e -
tecknat dirav, att polymeriseringen utfdrs i ndrva-
ro av en basmidngd vdsentligen behtvlig for astadkommande

av fasseparation.
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3. Fb6rfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -
tecknat diarav, att polymeriseringen utférs i ndrva-
ro av en basmidngd, som 8r stdrre 8n vad behdvs for astad-
kommande av fasseparation och ddrefter tillsdtts en mine-
ralsyra, vars mé&ngd &r tillrdcklig f6r fasseparation.

4. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 3,
kdnnetecknat dirav, att det polara 18snings-
medlet dr en C,_ ;-alkohol, féretrddesvis isopropanol, basen
innehdller en katjon, som &r natrium, kalium, litium eller
ammonium, och mdngden av basen &8r sddan, att molandelen av
de neutraliserade grupperna 4r 10 - 55 %, ndr katjonen &r
natrium eller kalium, 10 - 70 %, n&r katjonen &r ammonium,
och 30 - 90 %, ndr katjonen &r litium.

5. Fbrfarande enligt patentkravet 4, Kk 4 n n e -
tecknat didrav, att polymerens molekylvikt Ar mindre
4n 100 000, foretrddesvis mindre &n 30 000.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4 nn e -
tecknat dirav, att det polara lésningmedlet &r ace-
ton och polymerens molekylvikt &r stdrre an 100 000.
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