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Aromaattisia kvaternddrisid ammoniumyhdisteitd, niiden
polymeereja, nditd sisdltdvid polymeroitavia kokoomuksia

ja menetelmid monomeerien ja polymeerien valmistamiseksi

Tamd keksint& koskee aromaattisia kvaternddrisid ammonium-
yvhdisteitd, menetelmid ndiden valmistamiseksi ja ndiden
kdyttbd polymeroitavissa kokoomuksissa ja polymerointi-
prosessia. Keksintd koskee uusia monomeereja ja menetel-

mid ndiden valmistamiseksi ja k&yttdmiseksi.

US-patenteissa 3 678 098 ja 3 702 799 selostetaan erdin
yksityiskohdin sen alan nykytilaa, jossa annetaan epihalo-
hydriinien reagoida useiden eri orgaanisten yhdisteiden
kanssa suuren tuotevalikoiman aikaansaamiseksi. N&md& paten-
tit koskevat erityisesti tyydyttidmdttdmien happoesterimo-
nomeerien tuotantoa, mukaanluettuna akryyli- tai metakryy-
lihappo, hy&dyllisten kvaternddristen ammoniummonomeerien
tuottamiseksi, jotka kykenevdt reagoimaan vinyylityydyttd-
midttOmyyttd sisdltdvien monomeerien kanssa additiopoly-

meroinnilla.

Vaikka ndissd patenteissa ja niissd mainituissaalan aikai-
semmissa menetelmissd aikaansaadaan hyddyllisid yhdisteitd,
niissd ei paljasteta hyddyllisid additiopolymeroituvia kva-
ternddrisid ammoniummonomeereja, Jjotka sisdltdvidt myés

aromaattisia funktionaalisia ryhmid.

Tama keksintd kohdistuu ryhmididn kvaternddristd ammonium-—
tyyppid olevia fenyleenid sisdltdviid monomeereija, joita
voidaan kdyttdd hyvdksi polymeerientuotannossa, joilla on
halutut fenyleeniryhmiin liittyv&t ominaisuudet, huonon-
tamatta niitd ominaisuuksia, jotka liittyvdt kvaterndi-
risen ammoniumryhmdn funktionaalisuuteen. T&1l3 tavoin

tdmdn keksinndn monomeerien ja polymeerien kédyttokelpoi-



suutta verrattuna US-patenteissa n¥ot 3 678 098 ja 3 702 799
paljastettuihin voidaan laajentaa tdyttdmddn erikoissovel-

lutusten vaatimukset ja/tai parantamaan haluttuja ominai-

suuksia.

Tédmdn keksinndn mukaisesti ar-vinyylifenylenyylialkylenyyli-
dialkyyliamiinin vetyhapposuolan annetaan reagoida sopi-

vissa olosuhteissa epihalohydriinin kanssa, jolla on kaava

X—CH2CH—CH2—O
jossa X on haloatomi, kuten kloori-, bromi- tai jodiatomi
tai funktionaalisesti samantapainen ryhmd kuin halidit,
kuten syanidi, halohydroksipropyylidialkyyliar-vinyylifeny-
lenyylialkylenyyli kvaternddristen ammoniumyhdisteiden muodos-

tamiseksi, joita voidaan esittdd seuraavastit:

CH,
I o
/@— (CH,) —N—CH2C|:HCH2-X Y
CH |
I R 0
_CHZ H ]

Edelld olevassa rakenteessa X on sama kuin ylli midritel-
tiin, n on kokonaisluku 1-4, Y on anioni; edullisesti jokin
seuraavista: bromidi, kloridi, nitraatti, sulfaatti ja ase-
taatti ja R on suoraketjuinen (C1—C4)—alkyyli tai suoraket-
juinen hydroksisubstituoitu (C1—C4)—alkyyli.

Y114 olevien yhdisteiden kuvaamistarkoituksessa koko selos-
tuksessa ja patenttivaatimuksissa sanonnan "ar-vinyylifeny-
lenyylialkylenyyli" tarkoitetaan k&dsittdvdn kaikki vinyyli-
fenylenyyliyhdisteet riippumatta vinyyliryhmin asemasta
rengasrakenteessa samoin kuin ne yhdisteet, joissa yksi tai
kaksi fenyleenirenkaan hiiliin kiinnittyneisti neljistd

vetyatomista on korvattu jollakin seuraavista: alemmalla,



kuten (C1—C4)alkyyli—, jodi-, bromi-, kloori-, alemmalla
kuten (C1—C4)alkoksi—, amido-, monohydrokarbyyliamido-—,
dihydrokarbyyliamido-, hydrokarbyylioksi- ja karbonyyli-
oksiryhmilld siind md&drin, ettd tdllaiset ryhmdt eivét
hiiritse yhdisteiden yleisid ominaisuuksia, erityisesti
kykyd muodostaa additiokopolymeereja ja ndiden kopoly-

meerien kykyd silloittua.

Ndin ollen tdmid keksintd kohdistuu my®s halohydroksipro-
pyylidialkyyli-ar-vinyylifenylenyylialkylenyyli kvaternad-

risiin ammoniumyhdisteisiin, joilla on yleinen kaava:

R
(CHZ) n - 1;]®— CH2CHCH2 X Ye
CH R OH
|
CH _

jossa X on halogeeniatomi;
n on kokonaisluku 1-4,
Y on anioni,
R on suoraketjuinen (C1—C4)—alkyyli— tai suoraketjui-

nen hydroksisubstituoitu (C1—C41—alkyyliryhmé ja

R1 ja R2 koostuvat riippumattomasti jostakin seuraa-

vista: alempi alkyyli-, jodi-, bromi-, alempi alkok-
si-, amido-, monohydrokarbyyliamido-,dihydrokarbyyli-
amido-, hydrokarbyylioksi-, karbonyylioksiryhmd ja

vetyatomi.

Kuten yl1ll3d mainitusta voidaan ndhdd tdssd patenttihake-
muksessa hyodyllisilld anioneilla ei tarvitse olla pinta-
aktiivisia ominaisuuksia vedessd, joten ei-pinta-aktiivi-
set anionit muodostavat hy6dyllisen anionien luokan. On

kuitenkin mahdollista kdyttdd my&s pinta-aktiivisia anioneja.



Tdmidn keksinndn erddssd toteutusmuodossa, joka on erityi-
sen hy&dyllinen ndiden kvaternddristen ammoniumonien emul-
siopolymeroinnissa, vastaioni ﬁaon anioni, joka on pinta-

aktiivinen vedessi.

Tamdn keksinndn lisdkohtien mukaisesti aikaansaadaan:

(1) Polymerointiprosessi polymeerin valmistamiseksi, jossa
polymeroidaan yksi tai useampia ylld olevan kaavan yhdis-
tettd valinnaisesti yhdessd v&hintd&n yhden muun monoety-
leenisesti tyydyttymdttOmd&n monomeerin kanssa, jossa on

kaavan H,C=C<ryhmi.

(ii) Prosessissa (i) kdytettdvd polymeroitava koostumus,
joka sisdltdd yhtd tai useampaa ylld olevan kaavan yhdis-
tettd sopivassa vdliaineessa valinnaisesti yhdessd vdhin-
td8n yhden muun monoetyleenisesti tyydyttymdttdmdn mono-

meerin kanssa, jossa on kaavan H2C=C<< ryhmd.

(iii) Menetelmd kohdan (ii) koostumuksessa kdytettidvidksi
sopivan monomeerin valmistamiseksi antamalla ar-vinyyli-
fenylenyylialkylenyylidialkyyliamiinin vetyhapposuolan
reagoida epihalohydrinin kanssa, jolla on kaava
halo—CHZ—CH-CHz—O

Keksintdd kuvataan jdljempdnd keksinndn toteutusmuodon
suhteen, jossa vinyylifenylenyylialkylenyyliryhmd on vi-
nyylibentsyyliryhmd (ts., jossa n ylld olevassa kaavassa
on 1) ja jossa R on metyyliryhm&d, X on klooriatomi ja fj

on nitraatti. Tdmd tapahtuu vain kuvaamissyist&.

Monomeerit on sopiva valmistaa vastaavasta tertiddrisestd
amiinista, joka konvertoidaan vetyhapposuolaksi. Happo-
suolan voidaan sitten antaa varovasti reagoida halli-
tuissa olosuhteissa, jotka ovat samantapaiset kuin US-
patentissa 3 678 098 kuvatut, kvaternddrisen ammonium-



monomeerin valmistamiseksi. Tyypillisessd esimerkissd val-
mistetaan typpihapon vesiliuos ja ar-vinyylibentsyyli-
dimetyyliamiinia lisdt&8&dn hitaasti; neutralointireaktiota
jatketaan, kunnes liuoksen pH saavuttaa arvon n. 6,0-6,5
ldmpdtilan noustessa n. 25°%C:sta n. 37°C:een. Sen jdlkeen
lisdatéddn epikloorihydriini yhdessd tertiddrisen amiinin
loppuosan kanssa. Liuoksen pH-arvoa seurataan jatkuvasti
ja pidetddn hieman happamasta neutraaliin, ts. arvossa

n. 6,5-7,5 lisdamdlld tarvittaessa natriumkarbonaatin

10 %:sta vesiliuosta. Kun eksoterminen reaktio on mennyt
olennaisesti loppuun, lis&d typpihappoa ja H,O0:ta lisdtdédn
happaman liuoksen aikaansaamiseksi, jossa aktiivisten
aineosien vdkevyys on 25 % (laskettuna lisdtyn amiinin ja
epikloorihydriinin summasta jaettuna liuoksen kokonais-
painolla). Saatu tuote on kloorihydroksipropyylidimetyyli-
ar-vinyylibentsyyliammoniumnitraatin liuos. Lyhyesti yh-
teenvetona menetelmd monomeerin valmistamiseksi voidaan
tdmdn vuoksi ndhdd tertiddrisen amiinin konversiona vety-
happosuolaksi, mit& seuraa vetyhapposuolan reaktio happa-
missa olosuhteissa epihalohydriinin kanssa, mitd seuraa
lisdhapotus ja -laimennus vdkevyystasolle, jota halutaan
monomeeriliuoksen lopulliseen k&yttddn. On huomattava,
ettd kun tertiddrisen amiinin vetyhapposuola on kerran
muodostettu, reaktio epihalohydriinin kanssa voidaan suo-
rittaa milld tahansa edelld mainitussa US-patentissa

3 678 098 kuvatulla menetelmdlld, erityisesti esimerkeissi
ja osassa, joka alkaa sarakkeen 1 riviltd 68 ja pddttyy

sarakkeen 2 riville 17.

Tdmdn keksinndn tarkoituksiin kdytetty epihalohydriini voi
olla esimerkiksi epijodihydriini tai epibromihydriini. On
kuitenkin edullista kdyttdd epikloorihydriinid. On ha-
vaittu, ettd on olemassa riippuvuus reaktionopeuden (epi-
halohydriinin reaktiossa amiinivetyhapposuolan kanssa) ja
aminotypessd olevien R-substituenttien luonteen v&1lilli.

Tastd syystd on yleensd edullista, ettd R on metyyliryhm&.



Kaikesta hucolimatta pitd@ytyminen ylld esitetyssd R:n mdd-
ritelmdssd voi saada aikaan hyvdksyttdvét aminosuolojen

reaktionopeudet minkd@ tahansa epihalohydriinin kanssa.

M&&drdtyn vetyvhapposuolan valinta ei ole kriittista; wvaikka
joko hydrojodidi tai hydrobromidi ovat hyddyllisid, on
yvleensd edullista kdyttdd kloorivetyhapon tai typpihapon
happosuolaa. Rikkihapon tai etikkahapon kanssa muodoste-
tut vetyhapposuolat ovat kdyttdkelpoisia, mutta ndmid hapot

eivdt ole edullisia.

Kuten esimerkeistd ndhddé&n, tdmdn keksinndén monomeerit on
sopiva valmistaa ja varastoida vesiliuoksina. Tdmd ei ole
kuitenkaan kriittinen rajoitus ja haluttaessa ne voidaan
vdkevoidd ja/tai eristdd reaktiovdliaineesta, johon ne on
liuotettu poistamalla vesi esimerkiksi haihduttamalla

tyhjOsséd.

Seuraavissa esimerkeissd laitteisto koostuu kolvista, joka
on varustettu sekoittajalla, l&mpSmittarilla, pH-elektro-
dilla, palautusjddhdyttdjdlld ja lisdyssuppilolla. Ioni-

vaihdettua vettd kdytetdsdn kaikissa esimerkeissi.

Esimerkki 1
Kolviin panostettiin 80 g vettd ja 21,5 g typpihapon vesi-

liuosta, joka sisdlsi sitd 7,59 milliekvivalenttia (mekv.)
grammaa kohti (hapon kokonaispanos 163,2 mekv.). Suunnil-
leen 90 % ar-vinyylibentsyylidimetyyliamiinin st&kiOmetri-
sestd mdadrdstd, joka tarvittiin hapon neutraloimiseen,
lisdttiin sitten hitaasti. Lamp6tila kohosi 25°C: sta

n. 37OC:een. Kun pH saavutti alueen 6,0-6,5, amiinin
syottd lopetettiin ja 15,1 g (163,2 mekv.) epikloorihyd-
riinid lis&ttiin yhtend lisdyksend. Loppuosa tertiddri-
sestd amiinista, suunnilleen 16 mekv. lisdttiin myOs.
Kvaternoituminen alkoi ja pH kohosi v&dlille 7,0-7,5.

Suunnilleen 2-5 minuutin kuluttua alkoi eksoterminen



reaktio ja se jatkui noin 25 minuuttia, kunnes ldmpdtila
saavutti n. 45°C:n maksimin. Reaktioldmpbtila pidettiin
tdlld lampotilatasolla ja pH-arvoa seurattiin jatkuvasti

ja pidettiin alueella 6,5-7,5 natriumkarbonaattilisdyksin
(tarvittaessa 10 %:sta Na,CO,:n vesiliuosta). Noin 3 tun-
nin kuluttua 45°C:ssa reaktio oli mennyt loppuun ja pH
sdddettiin arvoon 4-5 typpihapolla. Seos laimennettiin
vedelld (suunnilleen 23 g) 25 %:senaktiivisen aineosan via-
kevyyden aikaansaamiseksi (mddritettynd amiinilisdyksen

ja epikloorihydriinilisdyksen summana Jjaettuna liuoksen
kokonaispainolla). Reaktioliuos suodatettiin sitten kloori-
hydroksipropyyli-N,N-dimetyyli-ar-vinyylibentsyyliammonium—

nitraatin kirkkaan, vaaleankeltaisen liuoksen saamiseksi.

Esimerkki 2
Esimerkin 1 menettely toistettiin, paitsi ettd tertidérinen

amiini oli N-hydroksietyyli-N-metyyli-ar-vinyylibentsyyli-
amiini ja typpihapon vesiliuos sisdlsi suunnilleen 11,1
mekv./g happoa. Kvaternoitumisreaktio ei ollut itsess8&n
eksoterminen. Lis8l8mpo& oli syOtettdvd 50°C:n lampdtilan
saavuttamiseksi. Neljdn tunnin kuluttua 50°C:ssa konversio
cli n. 69 %. Lisd4d epikloorihydriinid lis&dttiin ja l&mmitys
jatkui vield kaksi tuntia suunnilleen 85 %:n konversion
saavuttamiseksi. Kun reaktioseos jdtettiin seisomaan yli
yon, kvaternoituminen oli mennyt olennaisesti loppuun.
30°C:ssa systeemi oli samea ruskea liuos, joka sisdlsi

25 paino-~%aktiivista kvaternddristd monomeeria, kloori-
hydroksipropyyli-N-hydroksietyyli-N-metyyli-ar-vinyyli-
bentsyyliammoniumnitraattia. Ladmp&tiloissa valillad 20-25°¢

systeemi erottui kahdeksi faasiksi.

Aminotypessd olevat substituentit vaikuttavat merkittd-
visti ndiden uusien kvaternddristen ammoniummonomeerien
reaktionopeuteen ja tuotantoon. Niinpd esimerkiksi kun
esimerkin 1 dimetyyliyhdiste on hyddyllinen ja reaktio
edistyy itsestddn, dietyyli-, di-isopropyyli- ja



dihydroksietyyliamiinit eivdt ole sopivia haluttujen
amiinien valmistukseen. Mikdli yksi tertiddrisessd amii-
nitypessd olevista substituenteista on metyyliryhmd eikad
toinen ole liian pitkd, ts. ei yli noin neljdn hiiliatomin
pituinen, tehokkaat reaktionopeudet ovat mahdollisia 1&m-

pta lisdamdtta.

Esimerkit 3-6
Esimerkki 2 toistettiin taulukossa 1 luetelluila amiineil-

la vastaavien kvaternddristen monomeerien tuottamiseksi.
Kuten esimerkin 2 tapauksessa, havaittiin yleensd, ettéd
vaadittiin hieman 1lisdl&mpdd reaktion initioimiseksi ja
ylldpitdmiseksi ja tdmd lammdntarve lisddntyi tertiddri-

sen amiinin substituenttien hiiliketjun pituuden kasvaessa.

Taulukko I
Esimerkki ar-vinyylibentsyyli- Tuotettu kvaternddrinen
amiini monomeeri
3 N-etyyli, N—metyyli kloorihydroksipropyyli-N-
etyyli-N-metyyli-ar-vinyy-
libentsyyliammoniumnitraat-
ti
4 N-i-propyyli,N- kloorihydroksipropyyli-N-
metyyli i-propyyli-N-metyyli-ar-
vinyylibentsyyliammonium-
nitraatti
5 N-butyyli,N-metyyli kloorihydroksipropyyli-N-
butyyli-N-metyyli-ar-
vinyylibentsyyliammonium-
nitraatti
6 N-hydroksipropyyli, kloorihydroksipropyyli-N-
N-metyyli hydroksi-N-propyylimetyyli
—ar-vinyylibentsyyliammo-
niumnitraatti

Kaikkissa tapauksissa havaittiin yleensd edulliseksi kdyt-

tdd ylimd&drin epikloorihydriinid. .

Esimerkit 7-12
Alkeeniketjun pituuden lis&&minen fenyleeniryhmin ja ter-

tiddrisessd amiinissa olevan aminotypen v&dlilli tuottaa



jonkin verran samantapaisen vaikutuksen kuin mitd havait-
tiin kdytettdessd pitempiketjuisia alkyyliryhmid amiini-
yhdisteessd, ts. on jonkin verran vaikeampaa initioida
reaktiota ja reaktio kestdd jonkin verran pitemp&én.

Tdmd vaikutus ei ole niin selvd kuin siind tapauksessa,
jossa molemmat aminotyppeen jddvat ryhmdt ovat muita kuin
metyyliryhmid. Menetellen kuten esimerkissd 1, mutta kdyt-
tden ar-vinyylifenylenyylipropenyylidimetyyliamiinia,
tertiddrinen amiini neutraloitiin typpihapon vesiliuok-
sella (-16,3 mekv., 7,5 mekv./g, 15,3 g) ja kvaternoitiin
sitten epikloorihydriinilld (116,3 mekv., 10,7 g). Kva-
ternddrinen monomeeri tuotettiin keltaisena liuoksena

(25 % aktiivista aineosaa). Kun esimerkit 2-6 toistettiin
ar-vinyylifenylenyylipropenyylianalogeilla, reaktiot vaa-
tivat huomattavasti ldmpdd initiointiin ja huomattavasti
18mp&4d reaktion yllédpitdmiseen, esimerkin 6 analogi oli
erikoisen vaikea saada reagoimaan ja reaktio oli paljon

hitaampi.

Esimerkit 13-24
Esimerkkien 1-12 toistaminen korvaamalla epikloorihydriini

epibromihydriinilld aikaansai kvaternoinnin olennaisesti
kuten esimerkeissd 1-12. Reaktiivisuuden ja reaktionopeu-
den muutokset eivdt olleet riittdvan merkittdvid puolus-
taakseen jonkin halohydriinin k&ytt&&d toiseen ndhden ja
valinta m8dradytyy etupddssda tuotteeseen haluttujen ominai-

suuksien ja reagenssien hinnan mukaan.

Esimerkit 25-48
Edelld olevat .esimerkit toistettiin, paitsi ettd typpi-

happo korvattiin kloorivetyhapolla. Reaktionopeudessa

tai reaktion mddrdssd oli vain vdhdistd muutosta mahdol-
listen erojen ollessa niitd, joita normaalisti tavataan
annettaessa tertiddristen amiinien reagoida happojen
kanssa amiinisuolojen muodostamiseksi. Kulloisenkin ha-
pon valinnan sanelee etupddssd systeemi, Jjossa saatua mo-
nomeeria on kdytettdvd ja se vaikutus, joka happo-ioneilla

on systeemiin.



10

Tdmdn keksinndn kvaternddriset ammoniummonomeerit ovat
polymetoitavia ja tdh&dn tarkoitukseen voidaan kdyttdsd suo-
raan niiden vesiliuoksia. Mitd tahansa tunnettua vapaa-
radikaalityyppistd polymerointi-initiaattoria, joka on
tehokas vesipitoisissa systeemeissd, voidaan kayttds.
Esimerkkejd ovat t-butyylihydroperoksidi, ammoniumper-
sulfaatti ja alkalimetallipersulfaatit kuten natrium- tai
kaliumpersulfaatti. Niitd kdytetddn tavanomainen 0,1-2
paino-%:n mddrd laskettuna monomerin painosta. Niitd voi-
daan kdyttdd natriumhydrosulfiitin tai muiden pelkistdvien
aineiden kanssa redoksisysteemissd. Vaihtoehtoisesti poly-

mercinti voidaan suorittaa valokemiallisella sdteilylla.

Emulsiopolymerointimenettelyt ovat erityisen tehokkaita
kvaternddristen ammoniummonomeerien polymerointiin. Emul-
gaattoreina voidaan kdyttdd t-oktyyli- tai t-nonyyli-
fenoksipolyetoksietanoleja, joissa on n. 10-50 tai useam-
pia oksietyleeniryhmid, oktadekyyliamiinisulfaattia,
sykloheksyylidietyyli (dodekyyli)amiinisulfaattia, okta-
dekyylitrimetyyliammoniumbromidia, polyetoksiamiineja

tai kahden tai useamman t&llaisen emulgaattorin seoksia.

Mitd tahansa etyleenisesti tyydyttdmdténtd monomeeria,

jossa on ryhmd

H2C=C<'

voidaan polymeroida td@mdn keksinnbn kvaternddristen mono-
meerien kanssa sellaisissa olosuhteissa, ettd polymeroin-
tivdliaine pidetdidn happamissa olosuhteissa, edullisesti
alle pH-arvon 6. Niinpd td1ll& menetelmdlld on mahdollista
tuottaa kyseessd olevien kvaternddristen monomeerien
homopolymeereja ja/tai kopolymeereja edelli mainitun
US-patentin 3 678 098 kvaternddristen monomeerien kanssa.
Lisdksi on mahdollista kopolymeroida kyseessid olevia

uusia monomeereja minkd tahansa monoetyleenisesti tyy~
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dyttédmdttomien monomeerien kanssa, joita on kuvattu US-
patentissa 3 702 799 alkaen sarakkeen 4 riviltd 51 ja

jatkuen sarakkeen 5 riville 22.

Seuraavissa esimerkeissd etyyliakrylaattia kdytetddn puh-
taasti esimerkin wvuoksi kuvaamaan kvaternddristen mono-
meerien kopolymerointia. Mitd tahansa etyleenisesti tyy-
dyttdmdttomid monomeereja, joissa on sopiva ryhmd, voidaan

kuitenkin kdyttda kopolymerointiin.

Esimerkki 49
Tdhdn esimerkkiin kdytettyjd reaktiosysteemejd kuvataan

taulukossa II:

Taulukko IT

Reaktioseos A:

vettd (521 g); emulgaattoriax) (27,5 g); FeSO4-7H20

(0,1 %:nen vesiliuos, 36 g); Versene-liuosta (1 %:nen
vesiliuos, 9,9 g); etikkahappoa (0,10 g); etyyliakrylaat-
tia (180 g).

Liuos 1: natriumsulfoksylaattiformaldehydid (0,36 g

27 g:ssa vettd)

Liuos 2: natriumhydrosulfiittia (0,10 g 5 g:ssa vettd)
x) (27,5 g 34 g:ssa vettd)

Liuvos 4: natriumsulfoksylaattiformaldehydida (1,44 g

Liuos 3; emulgaattoria

110 g:ssa vettd)

Reaktioseos B:

vettd (225 g); emulgaattoriax)

(27,5 g); kvaterndiristd

monomeeriaxx) (25 ¢ aktiivisia aineosia, 108 g); etyyli-
akrylaattia (693 g); di-isopropyylibentseenihydroperok-

sidia (55 % aktiivista aineosaa, 5,2 g)

x) t-oktyylifenoksipolyetoksietanolia (40 oksietyleeni-
ryhmis )

XX)kloorihydroksipropyyli-N,N—dimetyyli—ar—vinyylibent—

syyliammoniumnitraattia, vesiliuos esimerkistd 1.
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Reaktioseos A valmistettiin panostamalla aineosat erikseen
kolviin, joka oli varustettu sekoittajalla, ld8mp&mitta-
rilla, jossa oli automaattinen ldmpdtilan sdatd, lisdys-
suppiloilla, typen sydttdputkella ja palautusjddhdytta-
jd1l14a. Panosta sekoitettiin ja huuhdeltiin typelld 60 mi-
nuutin ajan, jossa vaiheessa huuhtelu poistettiin nestees-
td, mutta annettiin pyyhkdistd kolvin ldpi. Polymerointi
initioitiin sitten 1isd&m&lld di-isopropyylibentseeni-
hydroperoksidia (55 % aktiivista aineosaa, 1,3 g) Jja liuos
1 ja liuos 2. Reaktioseoksen ldmpdtila oli v&dlilla 20-25°C.
Alle n. 5 minuutissa alkoi eksoterminen reaktio, joka
kohotti l&mpdtilan vdlille 55-65°C n. 5-10 minuutin aikana.
Suunnilleen 5 minuuttia huippuldmpdtilan saavuttamisen jdl-
keen lisdttiin liuvos 3 sekoittaen n. 5 minuutin ajan.

Livos 4 ja reaktioseos B emulsiona lisdttiin sitten kol-
viin tasaisesti kolmen tunnina aikana. Reaktioastia j&ddh-
dytettiin sis&8l16n pitdmiseksi lémpdtilavdlilli 55-60°C.
Sybtdn padtyttyd panosta pidettiin tdssd lé&mpdtilassa

n. 15 minuuttia ennenkuin lisdttiin 1,6 g di-isopropyyli-
bentseenihydroperoksidia ja natriumsulfoksylaattiformalde-
hydid vedessd kdynnistyskatalysaattoriksi. Vield 30 mi-
nuutin kuluttua samassa ldmpdtilassa reaktio oli mennyt
loppuun. Reaktioseos jéd&hdytettiin sitten ja suodatettiin.

Tuote oli maitomainen valkoinen suspensio, joka sisdltaa
suunnilleen 45,6 % kiinteitd aineita, mik&d edustaa 97,8 %:n
konversiota mdrkdkumiasteella 0,03 %, pH-arvolla 3,0 ja
viskositeetilla 60 cP (0,06 Ns/mz) (neula n:o 3 nopeudella

30 rmp).

Esimerkki 50
Esimerkki 49 toistettiin, paitsi ettd kdytetty kvaterndi-

rinen monomeeri oli kloorihydroksipropyyli-N-hydroksi-
etyyli-N-metyyli-ar-vinyylibentsyyliammoniumnitraatti-
liuoksen vesiliuos, joka o0li valmistettu esimerkin 2

mukaisesti. Jdlleen kerran saatiin maitomainen valkoinen
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Q

liuos, Jjoka sisdlsi 45,8 % kuiva-aineita ja edusti 98,2 %:n
konversiota, mirkdkumin md&rdlld 0,02 %, ph-arvolla 2,9 ja
viskositeetilla 40 cP (0,04 Ns/mz) (neula n:o 3 nopeudella
30 rpm).

Esimerkit 51-64
Taulukossa III luetellaan edulliset kopolymeerit kopoly-

merointiin tdmdn keksinnbn uusien kvaternddristen monomee-
rien kanssa. Kun etyyliakrylaatti molemmissa esimerkeissd
49 ja 50 korvattiin jollakin ndistd monomeereista, reaktio
sujul olennaisesti kuten edelld mainituissa esimerkeisséi
49 ja 50 kuvattiin vastaavan polymeerin valmistuksen yh-

teydessa.

Taulukko III

Edullinen monomeerisysteemi

Metyyliakrylaatti

Butyyliakrylaatti

Metyylimetakrylaatti/styreeni, 1:1 (painosta laskettuna)
Metakryylihappo

Akryylihappo

Butyyliakrylaatti/styreeni, 1:1 (painosta laskettuna)
Akryylinitriili

On huomattava, ettd tdmdn keksinnbn kvaternddriset mono-
meerit voidaan myds homopolymeroida olennaisesti samoissa
olosuhteissa kuin kopolymerointiin kdytettiin. T&llais-
ten homopolymeerien kdyttd on kuitenkin huomattavasi ra-
joitetumpaa, silld homopolymerointi ei tee mahdolliseksi
kopolymeroinnilla saatua suurta vaihtelua polymeerien
ominaispiirteissd. Edelld mainitussa US-patentissa

3 702 799 kuvataan sarakkeen 7 riveilld 10-37 muiden
kvaternddristen ammoniumhomopolymeerien kdyttOjd paperin
markdlujuuden parantamiseksi ja héytdldintiaineina. US-
patentissa 3 702 799 kuvataan myds eri polymeerien kayt-

tdd kuiduissa ja niiden antistaattisia vdrjdys- ja
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kosteutta sdilyttdvid ominaisuuksia (sarake 5, rivit 23-
41) ja kyseessd@ olevia kopolymeereja voidaan kdyttdd sa-

malla tavoin.

Tdmdn keksinndn kopolymeerien pddkdytdt ovat paperin val-
mistuksessa mdrkd@lujuutta antavina aineina ja sd&hkonjohta-
vuusapuaineina erilaisten s&hk®6& johtavien papereiden val-
mistuksessa sd@hk&staattisia kuvanjdljenndssysteemejd var-—
ten. Erditd ndistd ominaispiirteistd kuvataan seuraavissa

esimerkeisséa:

Esimerkit 65 ja 66
Esimerkeissd 49 ja 50 kuvattuja polymeeriemulsioita kdytet-

tiin ei-kudottujen kankaiden sitomiseen. Raionkarstakudok-
sia, jotka painoivat 17 g/m2 ja sisdlsivdt 0,5 % polyvi-
nyylialkoholia olevaa esisidontamateriaalia, kylldstettiin
vesikylvyilld, jotka sisdlsivdt 15 % sanottujen emulsioi-
den kuiva-aineita ja 0,5 % NaHCO3:a aktivaattoreina. RKui-
vauksen jdlkeen huoneenldmpbtilassa kudokset olivat ab-

sorboineet 22 % ko. polymeereija.

Nédiden polymeerien kovettuminen on helppo osoittaa mittaa-
malla kdsiteltyjen kudosten mdrkdvetolujuudet erilaisten
vanhennus- ja ldmmityskdsittelyjen jdlkeen valvotussa suh-
teellisessa kosteudessa.Tulokset esitetddn seuraavassa

taulukossa IV:

Taulukko IV

Vesimdrkdvetolujuus
(g/cm leveyttd poikkisuunnassa)

Polymeeri- Vanhennettu Vanhennettu 1vrk Vanhennettu 7 vrk
emulsio 2 min. 115°%:ssa 21°C/65 ¢ RH 21°c/65 & RH
Esimerkki 49 53 28 40

90 70 45
Esimerkki 50 45 31 36
Polymeeri A 92 65 89

Polymeeri B 103 14 21
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Polymeeri A = 97 etyyliakrylaattia/3 metakryylioksietyyli-
dimetyylikloorihydroksipropyyliammoniumnitraattia (vrt.

US-3 678 098).

Polymeeri B = 96 etyliakrylaattiah.4 (N-metyloliakryyliamidis
akryyliamidia, 1:1) (vrt. US-3 157 562) (korjaava lampo-
kovetuksen sddtd)

RH = suhteellinen kosteus

Esimerkki 67
Polymeeri A korvattiin esimerkissd 49 tuotetulla emulsiol-

la (ks. mddritelmd& taulukossa IV edelld) virjdttdvin pddl-
lysteen tuottamiseksi polypropyleeninukkausalustaa varten
(ks. US-patentti 4 014 645). Polymeeri A korvataan samalla
emulsiolla lasikankaalle tarkoitettuna pigmentin sideai-
neena (ks. esimerkit US-patentissa 4 009 314). Molemmissa
tapauksissa polymeeriemulsio toimii vastaavalla tavalla
kuin esimerkeissd, Jjoissa kdytetddn polymeeria A ndissd

kahdessa patentissa.

Esimerkit 68-71
Kolviin, joka on varustettu sekoittajalla, ldmpdmittaril-

la, jossa on automaattinen ld&mpdtilan sd&t8, lisdyssuppi-
lolla, typen sy&ttdputkella ja palautusjddhdyttdjallsd,
panostetaan vettd (300 g) ja FeSO4-7H20:n 0,10 %:sta vesi-
liuosta (4 g) ja sisdltd ldmmitetddn 75°C:een typpiatmos-
fddrissd. Valmistetaan kaksi liuosta. Ensimmdinen miiri-

tellddn taulukossa V seuraavasti.

Taulukko V
Reaktioliuos 1
Esimerkki 68

Kvaternddrisen monomeerin ("kvat") 25 %$:sta vesiliuosta

esimerkistd 1 (440 g); akryyliamidia (90 g); vettd (150 g);

HNO,:a pH-arvoon 3.

3
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Esimerkki 69
Sama kuin esimerkki 68 mutta 280 g "kvat"™, 130 g akryyli-

amidia ja 270 g vetta.

Esimerkki 70 (vertaileva)
Sama kuin esimerkki 68 mutta "kvat" on kloorihydroksyyli-

propyyli-N,N-dimetyylimetakryyliamidopropyyliammonium=
nitraatti (320 g), 120 g akryyliamidia ja 240 g vetta.

Esimerkki 71 (vertaileva)
Sama kuin esimerkki 68 mutta "kvat" on metakryylioksietyyli-

dimetyylikloorihydroksipropyyliammoniumnitraatti (380 g),
105 g akryyliamidia ja 240 g vettd.

Toinen liuos koostui 100 g:sta vettd ja 0,72 g:sta 70 %:sta
t-butyylihydroperoksidia. Isocaskorbiinihappoa (0,50 g) 1li-
sdttiin ensimmdiseen reakticastiaan, mitd seurasivat sy&t-
t6liuckset 1 ja 2 samanaikaisesti ja tasaisesti kahden
tunnin aikana samalla, kun ldmp&tilaa pidettiin n. 75°%C:ssa.
Suunnilleen puolivdlissd sy&ttda vield 0,50 g isoaskorbii-
nihappoa syOtettiin reaktiokolviin. Kun sy&tdt olivat p&ddt-
tyneet, ldmpdtilaa pidettiin 75°C:ssa kolmekymmentd mi-
nuuttia ja 0,10 g isoaskorbiinihappoa ja 0,14 g t-butyyli-
hydroperoksidia lisdttiin sitten ja ld&mmitystd jatkettiin
vield 30 minuuttia. Tdmdn ajan kuluttua reaktioseos jdidh-
dytettiin. Liuosten fysikaalisia ominaispiirteitd kuva-

taan taulukossa VI.

Taulukko VI

Polymeeriliuosten fysikaaliset ominaisuudet

Esimerkki Vari Kirkkaus Kuiva- ViSkositeetEi pH
aineita cp X)Ns/m
68 vaal.kelt. samea 22,2 280 0,28 4,6
69 = " 20,5 40 0,04 3,0
70 tumman meri-hieman 22,4 80 0,08 4,1
pihkan vdr. samea
71 vaalean me- " 22,3 160 0,16 2,8
ripihkan
vdrinen x) neula n:o 3 nopeudella

30 rpm
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Jokainen edelld kuvatuista hartseista testattiin mdrkd-

lujuusominaisuuksien suhteen laboratoriossa valmistetiuilla
kdsiarkeilla (ks. US-3 702 799, sarake 10, alkaen riviltad
15 taulukkoon, tekniikan yksityiskohtien suhteen). Ndiden

kokeiden tulokset 1Oytyvdt seuraavasta taulukosta VII.

Taulukko VII

Mdrkdlujia papereita, joissa on koehartseja

Q.

Hartsi: Aktiveoitu 10 %:n kuiva-ainepitoisuudella 105 %:lla

Na2CO3

dostamiseen), wvanhennettu 1 tunti, laimennettuna 1 %:n

:a (laskettu em&ksestd, joka tarvitaan epoksin muo-
kuiva-ainepitoisuuteen ja lisdtty massaan.
Paperiraaka—aine: Valkaisematon voimapaperimassa, jau-
hettu kevyesti 13°C:een Schopper Riegler-jauhatusasteeseen,

pH 7,4.

Paperi: kdsiarkit, valmistettu nelidpainolla 65,1 g/mz.

Kdsittely (% hart- Kovetet- 28 vikvan~ Tehokkuus (%)
sia massasta) tuna 1) hennus Kymene'n paino/
kg/m kg/m esim. paino 2)

0,25 Esimerkki 68 55,4 55,4 100

0,35 -"- 60,7 64,3 91

0,50 ="= 66,1 73,2 85

0,25 Esimerkki 69 48,2 50,0 84

0135 - 53'6 58’9 79

0,50 =" 62,5 64,3 64

0,25 Esimerkki 703 46,14 53,6 94

0,35 =" 51,8 58,9 79

0,50 "= 60,7 66,1 67

0,30 Esimerkki 71° 28,6 - 27

0,50 M- 33,9 - 22

0,15 Kymene 557H% 39,3 39,3 -

0,25 == 57,1 55,4 -

0[35 =M= 69,6 67,9 -

0’50 =" 75,0 76’8 -
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1) 99°C:isessa uunissa 5 min.
2) Samalla mdrkdlujuudella

3) Alan aikaisempi polymeeri
4) Ei vaadi aktivointia

Kuten esimerkeistd 68 ja 69 taulukossa VII voidaan ndhdi,
tdmdn keksinndn polymeerit ovat melko edullisesti verrat-
tavissa kahteen alan aikaisempaan, esimerkkien 70 ja 71
materiaaliin ja standardikaupalliseen materiaaliin

Kymene 557H.

Tulokset osoittavat, ettd td@midn keksinndn polymeerit vaa-—
tivat aktivointia NaHCO3:lla tai sen vastineella, mikd&dli
ndilld polymeereilla k&dsitellyn paperin tai ei-kudottujen
kankaiden markdlujuudet on mddrd tdysin kehittdid. Tamd
ominaispiirre on havaittu myds alan aikaisemmilla US-pa-
tentin 3 702 799 polymeereilla. Toisin kuin ndilld alan
aikaisemmilla polymeereilla NaHCO3—aktivointi on kuiten-
kin tarpeeton nukkaliimasuorituskyvyn kehittd@miseen
ndille polymeereille. Ammoniakki (0,06 % NH, laskettuna
kuiva-aineista) (tyypillisesti muodostettu 28 %:sesta
NH5:n vesiliuoksesta) on sopiva nukkaliima-aktivointiin,

vaikkei se ole sopiva alan aikaisemmilla polymeereilla.
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Patenttivaatimukset
1. Halohydroksipropyylidialkyyli-ar-vinyylifenylenyyli-

alkylenyylikvaternddriset ammoniumyhdisteet, t un n e -

t ut siitd, ettd niilld on yleinen kaava

— : R1 —
Rz CH3
(CH2)n - #3 - CHZCHCH2 - X fD
L
B ch, )
jossa

X on halogeeniatomi

n on kokonaisluku 1-4

%3 on anioni

R on suoraketjuinen C1—C4—alkyyli— tai hydroksisubsti-
tuoitu suoraketjuinen C1—C4-alkyyliryhmé ja

R1 ja R2 ovat riippumattomasti jokin seuraavista:

alempi alkyyli-, jodi-, bromi-, kloori-, alempi alkoksi=,
amido~-, monohydrokarbyyliamido-, dihydrokarbyyliamido-,
hydrokarbyylioksi-, karbonyylioksiryhmd ja vetyatomi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset yhdisteet, t un n e -

t ut siitd, ettd niilld on yleinen kaava

i
@——(CHz)n - TG) - CHZ(IZHCHZ - X Y@
C"H R OH
CH
2 _

jossa X , n, fa ja R ovat samoja kuin patenttivaatimuk-

sessa 1 mad3driteltiin.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukaiset yhdisteet, t u n -

netut siitd, ettd ne ovat halohydroksipropyylidi-
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metyyli-ar-vinyylibentsyyliammoniumsuoloja tai halohydrok-
sipropyylietyylimetyyli-ar-vinyylibentsyyliammoniumsuo-—
loja tai halohydroksipropyyli-i-propyylimetyyli-ar-vinyy-
libentsyyliammoniumsuoloja tai halohydroksipropyylibutyy-
limetyyli-ar-vinyylibentsyyliammoniumsuoloja tai halohyd-
roksipropyylihydroksietyylimetyyli-ar-vinyylibentsyyli-

ammoniumsuoloja.

4, Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukaiset yhdisteet, t u n -

netut siitd, ettd X on klooriatomi ja QD on nitraat-

tianioni.

5. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukaiset yhdisteet, t un -

netut siitd, ettd X on klooriatomi ja YC)on kloridi-

ioni.

6. Polymeeri, t unne t tu siitd, ettd se sisdltad
yhden tai useamman missd tahansa edelld olevassa patent-

tivaatimuksessa esitetyn yhdisteen yksikk&jd.

7. Polymeeri, t unne t t u siitd, ettd se sisdltdd
yhden tai useamman missd tahansa patenttivaatimuksessa
1-5 esitetyn yhdisteen yksikk&jd ja jonkin mddrdn vihin-
tddn yhden muun monoetyleenisesti tyydyttymdttomdn
monomeerin yksikk&djd, jossa monomeerissa on ryhmd, jolla

on kaava
H,C = c<<

8. Polymeeri, t unnet tu siitd, ettd se sisdltda
korkeintaan 50 paino-% yhden tai useamman missd tahansa
patenttivaatimuksessa 1-5 esitetyn yhdisteen yksikk&ijd
ja vahintddn 50 paino-~% vdhintddn yhden muun mono-
etyleenisesti tyydyttdmdttdmdn monomeerin yksikk&ija,

jossa monomeerissa on ryhmd, jolla on kaava

H,C = c<<
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9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen polymeeri, t unn e t -
t u siitd, ettd se sisdltdd yhden tai useamman patentti-

vaatimuksessa 4 esitetyn yhdisteen yksikk&jé.

10. Polymerointiprosessi polymeerin valmistamiseksi,
tunnettu siitd, ettd polymeroidaan yhtd tai useam-
paa missd tahansa patenttivaatimuksessa 1-5 esitettyd yh-
distettd yhdessd vidhintddn yhden muun monoetyleenisesti
tyydyttédmdttomdn monomeerin kanssa, jossa on ryhmd, jolla

on kaava
H2C = c<<

11. Polymeroitava koostumus, Jjoka sopii kdytettdvaksi
patenttivaatimuksen 10 mukaisessa prosessissa, t unn e t
t u siitd, ettd se sisdltdd yhtd tai useampaa missd ta-
hansa patenttivaatimuksessa 1-5 esitettyd yhdistettd sopi-
vassa vdliaineessa valinnaisesti yhdessd vdhintddn yhden
muun monoetyleenisesti tyydyttdmdttdmdn monomeerin kanssa,
jossa on ryhmd, jolla on kaava

H,C = C<<T
12. Menetelmd monomeerin valmistamiseksi, joka sopii kdy-
tettdvdksi patenttivaatimuksen 11 mukaisessa koostumuk-
sessa, tunnettu siitd, ettd annetaan ar-vinyyli-
fenylenyylialkylenyylidialkyyliamiinin vetyhapposuolan
reagoida epihalohydriinin kanssa, jolla on kaava
X—CHZ—CH—CHZ—O, jossa X on sama kuin patenttivaatimuk-
sessa 1 madriteltiin, yvhden tai useamman mink& tahansa
patenttivaatimuksen 71-5 mukaisen yhdisteen muodostamiseksi.
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