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Uusia akryylipolymeerikoostumuksia ja niiden kdyttd estidmddn
kattilakiven kerrostumista - Nya akrylpolymerkompositioner och
deras anvdndning vid fdrhindrande .av avlagringav pannsten

(57) Tiivistelma

Keksintd koskee uusia vesiliukoisia polymeerikoostumuksia,

jotka on valmistettu sekapolymeroimalla alkalimetallimetal-
lyylisulfonaattia ja akryylihappoa ja/tai metakryylihappoa.
Koostumuksia kdytetddn estdmdidn kattilakiven kerrostumista

vedesta.

(57) Sammandrag

Uppfinningen avser nya vattenldsliga polymerkompositioner,
vilka framstillts genom sampolymerisation av ett alkali-
metalmetallylsulfonat och akrylsyra och/eller metakryl-

syra. Kompositionerna anvdndes till att forhindra avlagring

av pannsten.
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Uusia akryylipolymeerikoostumuksia ja niiden kayttd esta-
mddn kattilakiven kerrostumista

Keksinndén kohteena ovat uudet akryylipolymeeriyhdis-
teet ja niiden kdyttd kattilakiven estoaineena.

Tiedetddn, ettd kuumentamalla tai kaasunpoistolla
tai pH:n nostolla aikaansaatu vesien kalsiumkarbonaattitasa-
painon siirtyminen johtaa maa-alkalikarbonaattikerrostumien
kovettumiseen laskualtaiden, verkoston jddhdytysputkistojen
tai kattilaputkien seinimiin. NZiden kerrostumien l&mmoénjoh-
tokyvyn ollessa verrattomasti metallien vastaavaa heikompi
esiintyy ldmménvaihtokyvyn menetystd tai energian tuhlausta.
Ndiden yleisesti kattilakiveksi kutsuttujen kerrostumien
muodostumista tdytyy siis vialttii.

On olemassa lukuisia keinoja kattilakiven v&ltt&mi-
seksi, esimerkiksi

- Osittainen tai tdydellinen kalsiumin ja magnesiu-
min poisto vedestd ennen kiyttd4 joko ioninvaihdolla tai de-
karbonoimalla kalkilla,

- tai happamen valmisteen lisdiminen verkoston ve-
teen,

- tai vield magnesiumia ja kalsiumia sitovien ai-
neiden lisddminen.

Ndmd menetelm&dt ovat kuitenkin kalliita ja niilléd
voi mahdollisesti olla haittavaikutuksia, kuten korroosio.
Siksi valitaankin usein halvempi ja hyvin tunnettu menetel-
md, joka k&sittdd vesiliukoisten kemiallisten aineiden 1li-
sdédmisen kerrostumia muodostavaan veteen, yleensd m&drissi
0,2 - muutama kymmenesosa mg/l; nimi aineet, joita yleisesti
nimitetddn kattilakivenestoaineiksi, vaikuttavat muodostu-
massa oleviin kiteisiin. Ne hiiritsevit niiden kasvua siten,
ettd saostuminen viivdstyy ja kattilakivi haurastuu, jos si-

td muodostuu.
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Toisin sanoen, lamménvaihtimien kattilakivikerrostu-
mien muodostusta hidastetaan lisd#milld veteen homeopaatti-
sia annoksia kemiallisia aineita.

Niistd katalysaattoreista on jotkut tunnettu hyvin-
kin kauan, kuten alkalipolyfosfaatit; niillad on haittapuole-
na hydrolysoitua ortofosfaateiksi, joten kattilakiven esto-
vaikutus hdvidd, ja lisdksi muodostuu maa-alkaliortofosfaat-
tisaostumia, mikd johtaa pdinvastaiseen tulokseen kuin mitd
tavoiteltiin.

Kdytetddn myds muita yhdisteitd, kuten

- fosfonihapot ja typpipitoiset tail typped sisdltéa-
mittsmit polyfosfonihapot ja niiden alkalisuolat,

- akryylihapon tai metakryylihapon alhaisen molekyy-
lipainon omaavat homopolymeerit ja vastaavat alkalimetalli-
suolat,

- akryylihapon tai metakryylihapon alhaisen molekyy-
lipainon omaavat sekapolymeerit ja vastaavat alkalimetalli-
suolat,

- maleiinihapon erittédin alhaisen molekyylipainon
omaavat homopolymeerit ja maleiinihapon suolat ja niiden
sekapolymeerit.

Tami luettelo ei kuitenkaan ole tyhjentava.

On erityisesti todettu, ettd etyleenisten dihappo-
jen polymeerit, kuten maleiinihappo, ovat parempia kalsium-
ja magnesiumpitoisten kattilakivikerrostumien saostumisen-—
estoaineita kuin etyleenisten monohappojen sekapolymeerit
tai homopolymeerit, kuten akryyli- tai metakryylihapot.

on kuitenkin sanottava, ettd etyleenisten monohap-
pojen polymeerien kattilakivenestokyky on erittdin hyvia,
kuten myos alkalipolyfosfaattienkin. Kuitenkin kun veden
lampdtila nousee huomattavasti ja veden verkostossaoloaika
pitenee, menettdvat alkalipolyfosfaatit huomattavasti kat-
tilakivenestokykyddn, ja voidaan todeta, ettd etyleenisten
monohappojen polymeereistd tulee huonompia estoaineita kuin

etyleenisten dihappojen polymeereista.
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Vaikka etyleenisten monohappojen polymerisointiin
kdytetty menettelytapa olisi miki tahansa, kdytetyt siirto-
aineet mitkd tahansa, vapaiden radikaalien muodostamiseen
kdytetty katalysaattori miki tahansa, saadaan polymeereji,
joilla on kesken&didn melko tarkalleen samat kattilakiventor-
juntaominaisuudet, jotka kuitenkin ovat huonommat kuin erit-
tdin alhaisen molekyylipainon omaavalla polymaleiinihapolla.

Siten esimerkiksi etyleenisisti monohapoista 1&h-
tien valmistetuilla polymeereilld on hyvi kattilakivenesto-
kyky keskildmpdtiloissa 95°C:seen asti, mutta kun saavute-
taan veden kiehumisl&mpé&tila ja jopa 101,5%% meriveden olles-
sa kyseessd, on estokyky heikompi kuin polymaleiinihapon ta-
pauksessa.

Témd pitd4 paikkansa, oli polymerointiin kdytetty
menetelmd mikd tahansa: persulfaatti yhdistettynd etikka-
happoon, vetyperoksidi yhdistettynd etikkahappoon tai iso-
propyylialkoholiin Plenempind tai suurempina mddring, vety-
peroksidi yhdistettyni hydroksyyliamiinisulfaattiin ja iso-
propyylialkoholiin. Lis&ksi, metakryylihapon homopolymeerin
tapauksessa, saatujen valmisteiden viskositeetit ovat erit-
tdin voimakkaat ja t&dysin sopimattomat hyvidid kattilakiven-
estovaikutusta ajatellen.

Nyt on siis havaittu, ettd voitiin saavuttaa mer-
kittdvid tuloksia uuden polymeeriyhdisteperheen avulla.

Vesiliukoisille polymeeriyhdisteille cn keksinndn
mukaisesti tunnusomaista, etti ne on saatu aikalimetalli-,
erityisesti natriummetalyylisulfonaatin, ja vdhint&in yhden
akryylihapporyhmédan tai metakryyliryhmddn kuuluvan hapon
sekapolymerointina.

Erddn tdmin keksinndn mukaisen suositun toteutta-
mismuodon mukaan voidaan havaita ndyttdvd kattilakivenesto-
kyvyn paraneminen kdytettiessi sekapolymeeriyhdistettd, jo-
ka on saatu l&htien seoksesta, joka sisidlt#d samalla kertaa
sekd akryylihappoa etti metakryylihappoa.

Erityisimmiss&d keksinn®n mukaisilla yhdisteilld
aikaansaaduissa kattilakivenestovaikutusten paranemisissa

kalsium- ja magnesiumpitoisten kerrostumien suhteen, niin
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makean kuin suolaisenkin veden tapauksissa, on havaittu,
ettd sekapolymeroituihin akryyli- ja metakryylihappoihin
lis&tty alle 20 paino-% laskettuna akryyli- ja metakryyli-
happojen summasta natriummetalyylisulfonaattia oli riittavad.

Erds yksinkertainen keksinnodn mukainen koostumus,
erityisesti kattilakivenestotarkoitukseen sovellettuna, ké&-
sittdd seoksen, joka on saatu ldhtien komonomeerisesta
seoksesta, ja sisiltii melko tarkasti samat painomddrat
akryyli- ja metakryylihappoja ja 10 - 18 paino-3% natrium-
metalyylisulfonaattia.

Keksinndn mukaiset koostumukset ovat kdyttokelpoi-
sia kattilakivenestoaineita kaikentyyppisille vesille, ku-
ten vesikerroksille, virtaaville vesille ja merivedelle.
Yleensi 0,2 - 50 mg/l, edullisesti kuitenkin 1 - 20 mg/1,
on sopiva annos.

(Seka)polymerisointitapa on aivan samanlainen kuin
ne tunnetut tavat, joissa kdytetddn katalysaattorina esimer-
kiksi vetyperoksidia muodostettaessa vapaita radikaaleja,
yhdesséd isopropyylialkoholin kanssa pienen kuparisuolamda-
rin ldsndollessa, jolloin viimeksi mainittu voidaan korva-
ta madrdtylld mddrdlla hydroksyyliamiinisulfaattia; tai ve-
typeroksidia yhdessa rautasuolan (rautasulfaatin) kanssa ja
hydroksyyliamiinia tai natrium- tai ammoniumpersulfaattia
etikkahapon l&sndollessa.

Keksintd on helpommin ymmdrrettdvissd seuraavien
esimerkkien avulla.

Kaikki yhdisteet on polymerisoitu samaa tapaa nou-
dattaen, eivitkd ne eroa toisistaan kuin kdytettyjen ke-
miallisten yhdisteiden annostuksen suhteen.

Taulukon 1 polymeerien valmistustapa oli seuraa-
va:

Kahden litran reaktiokolviin, jonka suuaukko oli
hiottu ja joka oli varustettu sekoittajalla, ldmpdmittarin
tupella, typen lisdimisputkella, monomeerin lisddmisputkel-
la ja katalysaattorin lisddmisputkella, pantiin typpikehéds-
sd liuos, joka on kuvattu taulukossa 1 maininnalla "koe-
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pulloreaktori 1". Sitten kuumennettiin palautusjsdsdhdyttéden
reaktioseosta, josta oli poistettu ilma ja jota sekoitet-
tiin, mink& j4lkeen lis4ttiin 10 % taulukossa 1 kuvattuja
aineita, jotka on esitetty kohdassa "sybttBkolvi 2" seki
12 % vetyperoksidia. Kuumennettiin uudelleen palautusjidsh-
dyttden sekoituksen alaisena, minki j&lkeen lisdttiin jat-
kuvasti ja samalla tavalla komonomeerien jiljelle jdényt
osa (taulukko 1, "sydttdkolvi 2") sekd 68 % vetyperoksidia.
Tdm& komonomeerien ja katalysaattorin lisHiminen palautus-
jd&hdyttden kesti puolitoista tuntia. Sitten lis&ttiin 10 %
vetyperoksidia, palautusjddhdytettiin uudelleen 30 minuut-
tia ja lis&ttiin viimeiset 10 % vetyperoksidia, minkd j&l-
keen palautusj&ddhdytettiin tunti ja 30 minuuttia. Sitten
polymeerin pitoisuus saatettiin arvoon noin 40 - 50 % tis-
laamalla tyhji8ssi. Jadhdytettiin, mitattiin kuiva-aine-

pPitoisuus ja haluttaessa tuotteen viskositeetti.
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Saavutetut kattilakiven estovaikutukset

Kattilakiven estovaikutus voidaan tarkistaa jommal-
lakummalla seuraavista kahdesta kokeesta:
Kalsiumkarbonaatin saostus kattilakivei muodostavaa

vettd kiehuttamalla

Toimintaohje:
Kdytetyn veden karakteristikat kokeen alussa:

pH 7,3

Kokonaiskovuus 18,5°dH
Hetkellinen kovuus 11,8%H
Pysyvd kovuus 6,7OdH

Alkalimetrinen kokonaispitoisuus 14
Vastus 1800 ohm, cm

500 ml:n erlenmeyer-kolviin lis&t&d&n 150 ml k&sitte-
lem&dténtd tai taulukossa 1 mainituilla polymeereilli k&si-
teltyd vettd 6 mg/l; lis4t4&n kolme pienti pestyi posliini-
kappaletta, saatetaan palautusjddhdytyksen kiehumispistee-
seen hiekkakylvyn vdlitykselld. Kiehumista pidetdédn ylli
sen alkamisesta lukien tdsmilleen 10 minuuttia. Seuraavaksi
jddhdytetddn vetti sisdltdvi erlenmeyer kylmé&n vesivirran
alla, sitten suodatetaan vesi 0,45 pm Satorius-suotimella
ja annostetaan veden jéénnﬁskokonaiskovuus, jota kutsutaan
yYleisesti pysyviksi kovuudeksi, kun vesi ei sisdlld kattila-
kivenestoainetta.

Mitd l&hemp&ni veden lopullinen kokonaiskovuus on
sen alkuperdisti kokonaiskovuutta, sity parempi on estoaine
kalsiumakarbonaatin saostumisen suhteen.

Mddritettiin 10 minuutin kiehumisaika.

Saadut tulokset on koottu taulukkoon 2.
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Taulukko 2
Estoaine (6 mg/1l) Veden lopullinen
kovuus OdH
Vertailu ilman estoainekdsittelyd : 6,7
Taulukon 1 valmiste 1 14,1
Taulukon 1 valmiste 2 15,0
Taulukon 1 valmiste 3 15,1
Taulukon 1 valmiste 4 14,7
Taulukon 1 valmiste 5 14,5

Erittiin alhaisen molekyylipainon

omaava maleiinihappo 15,2
Taulukon 1 valmiste 6 12,3
Taulukon 1 valmiste 7 1,5
Taulukon 1 valmiste 8 13,4
Taulukon 1 valmiste 9 11,5

Alhaisen molekyylipainon omaava

polyakryylihappo 11,2
Natriummetalyylisulfonaatti-
monomeeri 6,7

Kattilakivenestovaikutuksen paraneminen kdytettdessd
valmisteita 1, 2, 3, 4 ja 5 on merkittdvd, erityisesti koos-
tumuksella 3 verrattuna alhaisen molekyylipainon omaavaan
polyakryylihapon kdytt&dn (valmiste 9), ja myds verrattuna
akryylihapon sekapolymeerin kdyttddn ja metakryylihapon
kdyttddn, mutta ei verrattuna natriummetalyylisulfonaatin
(valmiste 8) kdyttddn.
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Kattilakiven muodostumistesti merivettd kiehutta-

malla

Meriveden suolanpoistolaitoksissa erotetaan puh-
das vesi tislaamalla veden sis&ltadmisti suoloista. Ilman
estoainekdsittelyd saadaan kerrostumia (kattilakived), jot-
ka vastaavat kalsiumakrbonaatin saostumista ja sen magne-
siumoksidin kanssa muodostamien kompleksien saostumista
tai magnesiumoksidin itsensi saostumista. Meriveden suolan-
poistoyksikkdjen hyvd toiminta riippuu siis suurelta osin
mahdollisuuksista est&i lisdttyjen kattilakivenestoaineiden
kerrostuminen.

Toimintaohje:

Laboratoriossa valmistetaan BRUJEWICZ:n koostumus-
ta vastaava merivesi k&yttim&llid lihtBaineena tislattua vet-
td seuraavat pitoisuudet yhdisteitd julkaisun CEBEDOC
S.P.R.L.H. Goldstein 63 Rue Hayeneux (HERTSAL LEZ LIEGE),

2. painos, Vol 2, sivun 249 mukaan:

NacCl 26,528 g/kg
MgCl2 2,447 "
MgSO4 3,305 "
CaCl2 1,141 "
KC1 0,725 "
NaHCO3 0,202 "
NaBr 0,083 "

500 ml:n lasiseen erlenmeyer-kolviin lis&t&in

300 ml synteettistd merivetti, jota ei ole késitelty (ver-

tailukoe), tai joka on kdsitelty 2 mg/l kerrostumanesto-

aineella; lis&td&n 8 pienti pestyd posliinisirua. Erlemmeyer-

kolvi on sijoitettu uppokylpyyn, joka on s&édetty'14¢%hseen
kiehumisen alkamisen nopeuttamiseksi. Merivesi saatetaan
palautusjiddhdytyslampdtilaan, joka on noin 101,50C. Kun kie-
huminen alkaa, sit4d yll&pidet&in tismilleen 40 minuutin ajan.
Sitten j&&hdytetdin erlenmeyer-kolvia juoksevan kylm&n ve-
den alla 20 minuutin ajan. Merivesi suodatetaan tyhjiépum-
pulla ja suotimella Sartorius 0,45 pm.
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Suotimen pinnalta ker&dtddn suspensiona oleva kat-
tilakivi, ts. reunoihin kiinnittym&tén aines, se huuhdo-
taan kolme kertaa 10 ml:1la kahdesti tislattua vettd, jota
on sitd ennen kdytetty erlenmeyer-kolvin huuhteluun, jotta
saataisiin eliminoiduksi reunaan kiinnittyneet merivesijdl-
jet. Suotimen kuivauksen jdlkeen kalsium ja magnesium liuo-
tetaan suotimelta kiehuttamalla suprapuhtaaseen 3N kloori-
vetyhappoon, sen jdlkeen annostetaan kiinnittymdtodntd ker-
rosta vastaava mddrd kalsiumia ja magnesiumia.

Samanaikaisesti liuotetaan erlenmeyer-kolvin seind-
miin kiinnittyneen kattilakiven mittaamiseksi kalsium ja
magnesium seindmistd samalla tavalla kloorivetyhappoon ja
annostetaan kalsium ja magnesium.

Tulokset on ilmoitettu mg kalsiumia ja mg magnesiu-
mia kokonaisuudessaan, mikd tarjoittaa suspensiona olevan
ja seindmiin kiinnittyneen kalsiumin ja magnesiumin summaa.

Valittiin kerrostumien muodostuksen kannalta erit-
tdin ankarat olosuhteet, jctta paremmin voitaisiin tehda
ero valmisteiden ja 2 mg/ml estoaineannoksen vdlilld.

Saadut tulokset on koottu taulukkoon 3.

Taulukko 3
Kokonaiskerrostuma
mg Ca + mg Mg
Vertailu ilman estoainetta 22,7

Alhaisen molekyylipainon omaava
akryylihappopolymeeri 18,0
Alhaisen molekyylipainon omaava
maleiinihappopolymeeri 8,0
Valmiste 3, taulukko 1

Huomataan siis merkitt#v¥ parannus keksinndén mukai-

sen valmisteen ansiosta.
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Patenttivaatimukset:

1. Uudet vesiliukoiset polymeerikoostumukset,
tunnetut siitd, ettd ne on saatu sekapolymeroimalla
alkalimetallimetalyylisulfonaattia, varsinkin natriumme-
talyylisulfonaattia Jja akryylihappoa ja/tai metakryylihap-
poa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset koostumukset,
tunnetut siitd, ettd ne on saatu kdyttdmalld ldhto-
aineena seosta, joka sisdltdd enintddn 20 paino-% natrium-
metalyylisulfonaattia laskettuna akryylihapon ja metakryy-
lihapon yhteenlasketusta mddrdstd.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukaiset koostumukset,
tunnetut siitd, ettd ne on saatu sekapolymeroimalla
monomeeriseosta, joka sisdltdd suunnilleen yhtdsuuret pai-
nomdidridt akryylihappoa ja metakryylihappoa ja 10-18 paino-%
natriummetalyylisulfonaattia.

4., Menetelmd kattilakiven vedestd kerrostumisen
estdmiseksi, tunnet tu siitd, ettd kdytetddn jonkin
patenttivaatimuksen 1-3 mukaista koostumusta.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd koostumusta kdytetddn 0,2 -

50 mg/1l, edullisesti 1-20 mg/l.
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Patentkrav:

1, Nya vattenl®sliga polymerkompositioner, k & n -
Netecknade ddrav, att de erhallits genom sam-
polymerisation av alkalimetallmetalylsulfonat, isynnerhet
natriummetalylsulfonat och akrylsyra och/eller metakrylsyra.

2, Kompositioner enligt patentkravet 1, k 8 nn e -
tecknade dirav, att de erhdllits genom att som
utgangsmaterial anvinda en blandning, vilken innehdller
hégst 20 vikt$% av natriummetalylsulfonat, berdknat pa
sammanlagda mingden av akrylsyra och metakrylsyra.

3. Kompositioner enligt patentkravet 2, k 4 n n e -
tecknade dirav, att de erhdllits genom sampoly-
merisation av en monomerblandning, vilken innehdller unge-
fdr 1ika viktdelar akrylsyra och metakrylsyra och 10-18
vikt$% natriummetalylsulfonat.

4. Forfarande f&6r férhindrande av pannstensavlag-
ring ur vatten, k 4 nnetecknat ddrav, att man
anvidnder en komposition enligt ndgot av patentkraven 1l-3.

5. Fdrfarande enligt patentkravet 4, k S nn e -

t ecknat dirav, att kompositionen anvinds i en mdngd
av 0,2 - 50 mg/l, fdretrddesvis 1 - 20 mg/l.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer
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