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Polyakryyliamideihin perustuva piddtus- ja hoyteldimisaine -
Kvarhidllnings-~ och flockningsmedel pd& basen av polyakrylamider

Keksinntn kohteena on suurimolekyylié#iin polyakryyliamideihin
rerustuva piddtys- Jja hoyteltimisaine.

On ennestidin tunnettua kidyttdsd piddtys- ja hdyteldimisaineena
suurimolekyylisia polyakryyliamideja ja akryyliamidin sekapolyme-
raatteja akryylihapon tai eméksisten sekamonomeerien, esim. dietyy-
liaminoetyyliakrylaatin kanssa. Polymeraatteja kidytet#in pddasialli-
sesti vesiliuoksina. Jo polymeraattien pienet konsentraatiot anta-
vat erittédin viskoosisia vesiliuoksia. Patenttijulkaisusta DP-PS
1.089.173 on tunnettua valmistaa vesi-6ljydisperisoita, jotka sisil-
tivdt akryyliamidin polymeraatteja, polymeroimalla palymerointika-
talysaattoreiden avulla akryyliamidin vesiliuos, joka mahdollisesti
8igdltdd muita vesiliukoisia etyleenisesti reagoituneita monomee-
rejd. Tdmdn patenttijulkaisun mukaan valmistetaan joko kationisia
tai anionisia vesi-6ljydispersioita. Kaupan saatavat $ljy-dispersiot
sigdltdavdt noin 20 - 40 paino-% polymeraattia.



Yhdistettdessd suurimolekyylisten polyelektrolyyttien anioni-
gia ja kationisia vesiliugksia muodostuu vastakkaismerkkisesti
varatuneiden polyelektrolyyttien vélisid ionisidoksia. Témén seu-
rauksena tdllaiset liuokset geeliﬁ&tyvét.

Keksinnon tarkoituksena on osoittaa paremman vaikutuksen omaa-
va, suurimolekyylisiin polyakryyliamideihin perustuva piddtys- ja
hoytelsimisaine.

Timd tehtdvi ratkaistaan keksinnén mukaan siten, ettd muodos-
tetaan vesi-8ljy-polymeraattidispersio, joka dispergoituncessa faa-
gissa sisdltdi

a) 99,99 - 95 paino-% kationista polyakryyliamidia ja 0,01 - 5
paino-% anioniéta polyakryyliamidia, tai

b) 99,99 - 95 paino-% anionista polyakryyliamidia ja 0,01 - 5
paino-% kationista polyakryyliamidia, laskettuna dispergoituneen
faasin koko polymeraattimédrdsti.

Kationisten j4 anionisten polymeraattien seosten vesiliuosten
vastakohtana ovat vastakkaisnapaisesti varautuneiden polymeraattien
keksinndn mukaiset seckset vesi-8ljy-dispersioina stabiileja.

Kationisten ja anionisten polyakryyliamidien vesi-&ljy-dis-
persioita valmistetaan erikseen tavanomaiseen tapaan, kuten on seli-
tetty esim. patenttijulkaisuissa DT-PS 1.089.173 tai DT-0S 2.226.143.

Kationisilla polyakryyliamideilla tarkoitetaan akfyyliamidin
sekapolymeraatteja, joissa on 10 - 90 paino-% kationista, etyleeni-
sesti tyydyttdmdtontd, akryyliamidin kanssa sekapolymeroituvissa
olevaa monomeeri&. Kationisia monomeerejéd ovat esim. aminoalkoholien
ja C3 - Cs-etyleenisesti tyydyttémidttomien karbonihappojen esterit,
diamiineista johdetut mainittujen karbonihappojen amidit, vinyyli-
midatsoli ja vinyylipyridiini. Esimerkkeini luetellaan seuraavassa
erditd kationisia monomeereji: dimetyyliaminoetyyliakrylaatti,
dietyyliaminoetyyliakrylaatti, dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti,
dibutyyliaminoetyylimetakrylaatti, dimetyyliaminometyyliakrylaatti
Jja -metakrylaatti, ja dietyyliaminopropyyliakrylaatti ja -metakry-
laatti. Mainittuja monomeereja voidaan neutraloituina tai kvaternii-
risind muotoina sekapolymeroida akryyliamidin kanssa.

Anionisia polyakryyliamideja ovat keksinnén mielessi akryy-
liamidin sellaiset sekapolymeraatit, jotka sis#ltidvidt mukaan poly-
meroituneena 10 - 90 paino-% anionista etyleenisesti tyydyttémitsntd
monomeerid mukaan polymeroituneena. Anionisia sekamonomeereji ovat
esim. 03 - Csnetyleenisesti tyydyttéméttomdt karbonihapot, kuten



akryylihappo, metakryylihappo, Jja dikarbonihapot, kuten maleiinihappo
ja fumaarihappo, akryyliamidopropaanisulfonihappo, vinyylisulfonihap-
Po, vinyylimaitohappo, etyleenisesti tyydyttéméttomien dikarbonihap-
pojen puoliesterit seki mainittujen karbonihappojen alkali- ja/tai
ammoniumsuolat.

Mainittujen vesiliukoisten etyleenisesti tyydyttédmdttomien
yhdisteiden lisdksi voivat sekd anioniset ettd myds kationiset
polyakryyliamidit vield sisdltHd&d jopa 20 paino~% sellaisia monomee-
rejd, Jjotka vain rajoittuneesti ovat vesiliukoisia, esim. metyyli-
akrylaattia, metyylimetakrylaattia, butyyliakrylaattia, maleiini-
happodimetyyliesterid, akryylinitriili& ja metakryylinitriilisa.

Anionisten ja kationisten polyakryyliamidien molekyylipainot
voivat vaihdella laajoissa rajoissa, esim. 10,000 - 25 x 106. Edul-
lisesti kédytetHdn sellaisia polymeraatteja, joiden molekyylipaino
on yli 1 miljoona.

Keksinntn mukaisia vesi-6ljydispersioiden seoksia saadaan
sekoittamalla polyakryyliamidin kationinen vesi-@ljydispersio poly-
akryyliamidin anionisen vesi-~t6ljydispersion kanssa edelld mainituissa
suhteissa, toisin sanoen sekoitetaan anionisen polyakryyliamidin
vesi-dljydispersio kationisen polyakryyliamidin vesi-61jydispersion
kanssa.

Polyakryyliamidien vesi-§ljydispersioiden keksinn®n mukaisilla
seoksilla on lukuisia kidyttSmahdollisuuksia., Niinpd niitd kiytetidin
héyteltimisapuaineena vesijédrjestelmien selkeyttéimiseksi, paperin-
valmigtuksessa, kunnalisten ja teollisuus-jétevesien kisittelyssd,
porauslietteiden dispergoimisaineena ja suojakolloidina, ja apuai-
neena maadljyd vesivirrassa sekunddfirisesti kuljetettaessa. Kiyte-~
tyt polymeraattimddridt ovat 0,002 - 0,1 paino-% kiinteiden aineiden
mddrdstd laskettuna.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintti lihemmin.
Esimerkeissd mainitut osat tarkoittavat paino-osia, ja prosentti-
ilmaisut perustuvat aineiden painoon. Polymeraattien K-arvot las-
kettiin tavalla, jonka on selittédnyt H. Fikentseher, Cellulosechemie
13, 58 -~ 64 ja 71 - 74 (1932) 0,1 painoprosenttisena kondentraationa
keittosuola 5-prosenttisessa vesiliuoksessa ja 25°C:ssa, jolloin
K =k x 10°.

Kationisen vesi-&ljypolyakryyliamididispersion valmistus

(dispersio A).

Sekoittimella, li&mptmittarilla ja typpikaasun tulo~ ja 1ihts-
johdolla varustetussa s3iliossid sekoitetaan seuraavia komponentteja:
347 osaa seosta, Jjossa on 84 % tyydyttyneiti alifaattisia hiilive-
tyj4 ja 16 % nafteenisia hiilivetyji (seoksen kiehumapiste 192 -




25400), 53,5 osaa sorbitaanimono-oleaattia ja 20 osaa etoksiloitua
nonyylifenolia (etoksiloitumisaste 8 ~ 12).

Timén jédlkeen lis#tdin liuos, Jjossa on 137,5 osaa akryylia-
midia ja 60,5 osaa dietyyliaminoetyyliakrylaattia 384,5 osassa
vettd, ja jonka pH on s#diddetty arvoon 4,0 kdyttdmdlli 17,5 osa
rikkihappoa. Orgaaninen faasi sekoitetaan perusteellisesti sekoit-
taen vesiliuokseen, niin ettd saadaan vesi-@ljyemulsio. Emulsion
ylitse johdetaan 30 minuutin aikana typped, mink&# jdlkeen 15 minuu-
tin kuluessa ldmmitetdin 60°C:een. Tissd lémpstilassa lisitdsn
liuos, jossa on 0,212 osaa 2,2'-atso-bis-isobutyronitriilil pienes-
88 mdidréissd asetonia, ja seoksen liEmpdtila pidetddn 3 tuntia 60°C:8sa.
Tuloksena saadaan koagulaatteja sisdltédmiton, laskeutumiseen nihden
stabiili dispersio, jossa polymeraatti sisiltdd 65 % akryyliamidia
ja 35 % dietyyliaminoetyyliakrylaattia (sulfaattina), ja jonka K-
arvo on 196,9. :

Anionigen vesi-8ljypolyakryyliamidi~dispersion valmigtus

(dispersio B)

Menetelld&dn kuten dispersion A valmistuksen yhteydessi on
selitetty ja liuotetaan 20 osaa etoksiloitua nonyylifenolia (etok-
giloitumisaste 8 - 12) ja 53,3 osaa sorbitaanimono-oleaattia 347
osaan seosta, jossa on 84 % tyydyttyneitd alifaattisia hiilivetyjd
ja 16 % nafteenisia hiilivetyji (seoksen kiehuma-alue 192 -~ 254°C).
Tdmin jdlkeen lisdtHdién liuos, jossa on 133,6 osaa akryyliamidia ja
59 osaa akryylihappoa 389,4 osassa vettd, ja jonka pH on siddetty
arvoon 8,0 lisd&m&lld 18 osaa natriumhydroksidia, minkd J&lkeen
vesiliuos emulgoidaan hiilivetysdljyyn. Typpikaasua johdetaan 30 mi-
nuuttia seoksen ylitse, minkd jdlkeen 15 minuutin kuluessa lémmite-
tédn 60°C:een. Tissd limpotilassa lisdtddn liuwos, jossa on 0,212
ogsaa 2,2'-atso-bis-isobutyronitriilii pienessd midrissid asetonia.
Polymeroituminen on pdidttynyt sen jélkeen, kun on sekoitettu 3
tuntia 60°C:ssa. Saadaan koagulaatteja sisdltimdttn, laskeutumi-
seen nihden stabiili 35 % akryyliamidia ja 65 % natriumakrylaattia
sisdltédvin sekapolymeraatin dispersio. Polymeraatin K-arvo on 247,5.

Seuraavissa kiyttoesimerkeissd selitetyt vesi-oljydispersio-
seokset valmistettiin yksinkertaisesti sekoittamalla yhteen dis-
persiota A ja dispersiota B.

Egimerkki 1

Tdmd esimerkki kuvaa eri dispersioiden A ja B vaikutusta
(vertailuesimerkki), sekd dispersioiden A ja B seosten vaikutusta
tédyteaineiden piddttymisen ja jauhatusasteen alenemisen parantami-

¥




seksi paperin valmistuksessa.

Kayttdmidlld standardoitua selluloosalietettd (80 % valkaistua
sulfiittia, 20 % tuotetta "China Clay"™ X 1) miéritettiin, kahta eri
miiris lisdttyd alunaa kdyttden, tuotteiden piditysvatkutus disper-
sion B mddrdsuhteen funktiona gravimetrisen tuhkanmiirityksen avul-
la, Jjolloin kdytettiin lehdenmuodostamislaitteessa valmistettua
paperilehted. Tuotetta lisdttiin t#lloin siten, ettd lisdttiin
0,015 % polymeraattia, selluloosakuiduista laskettuna. Polymeraatti
lisdttiin vesiliuoksena, jolloin tédm# liuwos ©1i valmistettu kiytti-
mdlli vesi-vljydispersioiden seoksia.

Edelleen tutkittiin 100 %4 jatepaperia sisiltdvii materiaalia
kiyttien pH-arvossa 7 (ilman alunaa) ja pH-arvossa 4,8 (1,5 % alu-
naa) veden poistumisen nopeutumista, joka lausuttiin Schopper-
Riegler (°S.R.) Jauhatusasteen muuttumisena, dispersion A ja dis-
perison B mddrdsuhteen funktiona, kun lisdtty mddri oli 6,04 %.

Tulokset on yhteenvetona esitetty taulukossa I.
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Paperitekniikassa sovellettuja tutkimusmenetelmisd vastaavissa
koe-olosuhteissa osoittavat keksinndn mukaiset seokset, jotka sisdl-
tdvdt kationisia ja vihdén anionisia vesi-6ljy-polyakryyliamidi-dis-
persioita alueella, jossa enintd#n 5 paino-% anionista dispersiota
sekoitetaan kationiseen dispersioon, selvdd synergististéd vaikutusta,
miki ei ollut odotettavissa seoksen ldhttkomponenttien vaikutuksesta.

Egimerkki 2

T4mé esimerkki havainnollistaa polymeraattidispersioiden A ja
B keksinntn mukaisten seosten synergistista vaikutusta verrattuna
erillisiin dispersioihin A ja B, kun niitd k#dytetd#n apuaineena sel-
1uloosakuitujen laskeutumisen parantamiseksi. Polymeraattidispersioi-
den vesiliuokset valmistettiin kulloinkin laimenikamalla vesi-6ljydis-—
persiota vedelli ja 1lisdimilli 2 paino-% etoksiloitua nonyylifenolia
(etoksiloitumisaste 8 - 12), ja soveltamalla julkaisussa DT-AS
2.154.081 selitettyd menetelm#d,

1000 ml:aan 0,125~prosenttista selluloosa-vesisuspensiota
(jitepaperia, 80 % kuvalehtid, 20 % sanomalehti#i, perusteellisesti
jauhettua) lisdttiin kahta eri pH-arvoa kédyttden 0,08 % polymeraat-
tia, selluloosakuiduista lagkettuna, 1000 ml:n mittaussylinterissi.
Polymeraatti lisdttiin vesiliuoksena, joka valmistettiin kHyttéimdlld
vegsi-6ljydispersioiden seoksia.

Tamén jédlkeen saatettiin polymeraatti ravistamalla jakautumaan
perusteellisesti, mink&d jdlkeen selluloosakuitujen annettiin las-
keutua. Laskeutuneen faasin ja sen pddllid olevan kirkkaan faasin vi-
lisen rajan korkeus luettiin 6 minuutin kuluttua. Lis&dksi mitattiin
"Elko III"-laitteen avulla p##lli olevan kirkkaan faasin prosenttimdd-
rdinen valonlipdisykyky, verrattuna puhtaaseen veteen. Tulokset on
egitetty seuraavassa taulukossa II.
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Taulukon II tulokset osoittavat sitd ylivoimaista synergististid
vaikutusta, Jjoka kohdistuu selluloosakuitujen laskeutumisnopeuteen,
kun seoksena kidytetiin anionista ja hiukan kationista vesi-6ljy-
polyakryyliamidi-dispersiota. Selluloosakuitujen suuri laskeutumis-
nopeus on térkedd paperitehtaiden jédtevesisd selkeytettdessid. Taulu-
kosta nihdddn lisédksi, ettd laskeutumisen yhteydessd muodostuneen
kirkkaan faasin valonlépidisevyys on parantunut, kun k#ytetdidn kek-
3inndn mukaisia dispersioiden A ja B seoksia, verrattuna erillisten
dispersioiden A ja B kdyttodn.
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Patenttivaatimukset:

1. Suurimolekyylisiin polyakryyliamideihin perustuva pidéatys-
ja hoytdloimisaine, tunne t t u siithd, ettd se on vesi-oljy-
polymeraattidispersio, joka dispergoituneessa faasissa sisdlt&l

a) 99,99 - 95 paino-% kationista polyakryyliamidia ja 0,01 - 5
paino-% anionista polyakryyliamidia, tai

b) 99,99 - 95 paino-% anionista polyakryyliamidia ja 0,01 - 5
paino-% kationista polyakryyliamidia, laskettuna dispergoituneen
faasin koko polymeraattimidirdsti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen aine, tunne t tu siitd,
ettd kationinen polyakryyliamidi on akryyliamidin sekapolymeraattia,
joka sis#dltdi 10 - 90 paino-% aminoalkoholien ja akryylihapon tai
metakryylihapon esterii, diamiinien ja akryylihapon tai metakryyli-
hapon amideja, jolloin sekamonomeerit esiintyvit neutraloituneessa
tai kvaternidirisessi muodossa.

3. Patenttivaatimubten 1 ja 2 mukainen aineé; tunnettau
gsiitd, etti anioninen polyakryyliamidi on akryyliamidin sekapely-
meraatti, joSsa on 10 - 90 paino-%# akryylihappoa ja/tai metakryyli-
happoa tai ndiden ammonium- tai alkalisuoloja.
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Patentkrav:

1. Kvarhdllningsz och flockningsmedel p& basen av hdgmolekylédra
polyakrylamider, k 3 n ne t e c k n a t dédrav, att en vatten-olja-
polymerat-dispersion, som i dispergrad fas innehdller
a) 99,99,..95 vikt-% av en katjonisk polyakrylamid och 0,01...5 vikt-%
av en anjonisk polyakrylamid, eller
b) 89,99...95 vikt-% av en anjonisk polyakrylamid och 0,01...5 vikt-%
av en katjonisk polyakrylamid, réknat p& den totala polymeratmdngden i
den dispergarade fasen.

2. Medel enligt patentkrav 1, k @ nnet ec knat dirav, att
den katjoniska polyakrylamiden &r ett kopolymerat av akrylamid, som
innehaller 10...80 vikt-% av en ester av aminoalkoholer med akrylsyra
eller metakrylsyra, amider av diaminer och akrylsyra eller metakrylsyra,
varvid komonomererna fdreligger i neutraliserad eller kvaternidr form.

3. Medel enligt patentkrav 1 och 2, k & nnetecknat
dérav, att den anjoniska polyakrylamiden &r ett kopolymerat av akryl-
amid med 10...90-vikt-% akrylsyra och eller metakrylsyra eller ammo-
nium- eller alkalisalter.
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