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miseksi - Férfarande fOr framstf8llning av vattenldslig katjonisk karba-
moylpolymer

Esilld oleven keksinn®n kohteena on menetelmé veteenliukenevan kationisen karbamo-
yylipolymeerin valmistamiseksi, jossa karbamoyylipolymeeri, jonka keskiméérdinen
molekyylipaino on vdhintdin 100 000 ja joka polymeeri on polyakryyliamidi, polyme-
takryyliamidi, akryyliamidin kopolymeeri tai metakryyliamidin kopolymeeri reagoi
formaldehydin ja amiinin kanssa tai amiini-formaldehydiadduktin kanssa, joka on

valmistettu amiinista ja aldehydistd liuottimessa ja lémpdtilassa 20—500.

Kationista suurimolekyylipainoista hdyteldivéad ainetta on pidetty erdénié ihanteel-
lisimmista hdytelSivistd alneista hdyteldintimekanismin kannalta, ja erityisesti
ké8ytdnnbsséd laadultaan ylivoimaisia ovat kationi-modifioidut polyakryyliamidit.
Teollisuudessa on kuitenkin vaikeaa jauhaa polyakryyliamiineja ja saada suurimole-
kyylipainoiseksi polymeeriksi. Lisénéd on vield tuotteen pysyvyys ongelma. Néisté
syistéd polymeerejé markkinoidaan noin 5 %:na laimeana vesiliuoksena, jonka késit-
telyyn ja pysyvyyteen liittyy vield haittoja. Siten on ollut olemassa tarve kehit-

té48 jauhemaisia kationi modifioituja polyakryyliamidihartseja.

Eraitéd tdlléisid on jo esitetty japanilaisissa patenttijulkaisuissa JP-8226/1969
ja 20994/1969. Japanilaisen patenttijulkaisun JP-8226/1969 mukaisella menetelmdlld,
Jossa akryyliamidi polymeroidaan etikkahappoestereiden liuottimissa, jotka sisélté-

vit pienen midridn vettd, ja valittdmésti aminoalkyloidaan syntynyt polyakryyliami-
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din suspensio kationi-modifiociduiksi polymeereiksi, on kuitenkin haittana veden ja
etikkahappoestereiden huono yhteensopivuus, joka rajoittaa yhtendisesti liuenneen
veden miéérén alle noin 5 %. Turvonnutta polymeerid ei muodostu tdlléin riittdvisti,
Jja aminoalkyloinnin reaktionopeus on erittdin hidas, josta johtuen modificimisaste
on epityydyttédvd, Toisaalta lémpbtilojen nostaminen reaktionopeuksien lisddmiseksi

aiheuttaa geeliytyneen polymeerin muodostumista.

Japanilaisen patenttijulkaisun JP 20994/1969 menetelmdlld, jossa polyakryyliamidi
aminoalkyloidaan jérjestelmésséd, jossa jarjestelmén vesiliuos suspentoidaan neste-
médisiin aromaattisiin hiilivetyihin tai tyydyttyneisiin, veteen sekoittumattomiin
alifaattisiin hiilivetyihin, ja vesi poistetaan jirjestelmdstd tislaamalla atseo-
trooppisesti, jolloin saadaan jauhemaisia kationimodifioituja polymeereja, on myds
haittana se, etté on vaikea saada aikaan perinpohjainen kosketus reasktioaineiden
Ja polyakryyliamidin vdlilld, mikd johtaa erittdin alhaiseen kationi-modifiointi-
asteeseen. Liséksi kondensaation aikana tapahtuu huomattavasti polymeerihiukkasten
kasaantumisesta johtuvaa kokkaroitumista, jolloin on vaikea saada hyddyllisid kat-
ioni~modifioituja polymeereja.

Nyttemiin on havaittu, ettd jauhemainen polyakryyliamidi suspentoidaan veden ja sel-
laisen orgaanisen liuottimen seokseen, joka liukenee veteen ja joka ei kykene liuot-
tamaan polyakryyliamdia, lieteeksi, joka sen jdlkeen aminoalkyloidaan, jolloin voi-
daan saada jauhemaisessa muodossa kationi-modifioituja polymeereja niinkin lievisséa
reaktio-olosuhteissa kuin huoneenlémpdtilassa polymeerihiukkasten muodon muuttumat-

ta lainkaan.

Késillé olevan keksinndén mukaisesti tuodaan esiin menetelmd kiinteiden (jauhemais-
ten) veteen liukenevien kationisten karbamoyylipolymeerien valmistamiseksi, jolle
menetelmélle on tunnusomaista, ettd valmistetaan jauhemainen veteenliukeneva katio-
ninen karbamoyylipolymeeri kéyttdmdllé reaktiossa veden ja ainakin yhden orgaanisen
livottimen seosta liuottimena, joka orgaaninen liuotin sekoittuu veden kanssa,
mutta ei liuota karbamoyylipolymeerid, ettd vesipitoisuus veden ja orgaanisen
liuottimen seoksessa on 20-T0 paino-%, ja formaldehydin ja amiinin suhteet ovat
0,1-1,0 moolia karbamoyylipolymmerin moolia kohti ja karbamoyylipolymeerin pitoi-
suus on 10-30 paino-%, ja ettd reaktiota jatketaan, kunnes yhden aminometyloidun
emidiryhmdn suhde kaikkiin amidiryhmiin (so. Mannich-modifioitumisaste) saa-

vuttaa arvon 5-50 mooli-%.

Esimerkkejé orgaanisesta liuottimesta, joka sekoittuu veteen ja ei kykene liuotta-
maan karbamoyylipolymeeria, ovat metanoli, etanoli, n-propanoli, i-propanoli,
t-butanoli, asetoni, asetonitriili, etyleeniglykoli, propyleeniglykoli, dioksaeni,
metyylisellosolvi, etyylisellosolvi ja niiden seokset.
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Reaktiossa kdytetty sekaliuotin on yhtendinen veden ja ainakin yhden
edelld mainitun orgaanisen liuottimen yhtendinen seos, jolloin liuot-

timen vesipitoisuus voi olla 20-70, mieluummin 30-60 painoprosenttia,

Jor orgaaanista liuotinta kidytetddn yli mainitun alueen, tdmd pienen-
ti4 epdsuotuisasti aminoalkylointireaktion nopeutta. Toisaalta jos
kdytetddn vettd yli mainitun alueen, t&md ehkd sallii reaktion ta-
pahtuvan nopeammin, mutta edistd& syntyneen kationisen polymeerin
liiallista turpoamista tai liiallista liukenemista, mistd aiheutuu
polymeerihiukkasten kasaantumisesta aiheutuva kokkaroitumista, mikd

taas vaikeuttaa jauhemaisen polymeerin muodostumista.

Mannich-reaktion reagenssina toimivana formaldehydind voidaan ké&yttda
kiintedi paraformaldehydid, trioksaania, vesipitoista formaliinia

tai vastaavaa. Amiini voi olla primddrinen tai sekundddrinen, Ottaen

huomioon tuotteen hdyteldimistehokkuuden ja stabilisuuden, on suosi-

teltavaa kidyttdd sekunddédristd amiinia (esimerkiksi dimetyyliamiini,

dietyyliamiini, dibutyyliamiini, dietanoliamiini, metyyliaminoetano-

li, morfoliini, piperidiini).

Karbamoyylipolymeeri voi olla polyakryyliamidi, polymetakryyliamidi
tai kopolymeeri, joka pddasiassa muodostuu akryyliamidista tai metak-
ryyliamidista monomeerisena yksikk&nd. Mainittua lietettd kdytetddn
reaktiossa lietemuodossa. Esimerkiksi tdlldisena voidaan kdyttdd lie-
tettyd polymeerid, joka on valmistettu monomeerisen karbamoyyliyh-
disteen radikaalityyppiselld saostuspolymeroinnilla edelld mainitun
tapaisissa liuotin/vesi-jdrjestelmidssd. Lisdksi voidaan lietteeksi
tehdd esimerkiksi jollakin muulla menetelmdlld valmistettu jauhemai-
nen karbamdyylipolymeeri ja kdyttdd sen jdlkeen reaktiossa. Kaikissa
tapauksissa on héyteléimisﬁehokkuuden huomioon ottaen suositeltavaa
kdyttdd polymeerid, jonka keskimddrdinen molekyylipaino on yli

100 000. Karbamoyylipolymeerin pitoisuus lietteessd on parhaiten
10-30 painoprosenttia laskettuna kdytettyjen materiaalien kokonais-
painosta, ja moolisuhde karbamoyylipolymeeri: formaldehydi: amiini
voi olla v41ills 1,0:0,1-1,0:0,1-1,0.

Reaktio voidaan suorittaa 20-50°C:ssa samalla sekoittaen, jolloin
saadaan helposti polymeeri, jonka Mannich-modifioitumisaste on 5-50
mooliprosenttia (tarkoittaa aminoalkyloitujen amidiryhmien suhdetta

kaikkiin amidiryhmiin). Reaktioaika riippuu reaktioldmpdtilasta ja
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on tavallisesti 1-5 tuntia. Reaktiota suoritettaessa voi olla suosi-
teltavaa kdyttdd amiinia yhtd suuri moolim#irid tai hieman enemmin

kuin formaldehydi&. Liian suuren formaldehydin k&yttd aiheuttaa gee-
liytymistd joissakin reaktio-oloissa tai pienentdi jauhemaisen tuot-
teen pysyvyyttd ajan kuluessa. Reaktion tapahduttua loppuun syntynyt
liete suodatetaan polymeerin erottamiseksi, joka sen j&lkeen pestdén

ja kuivataan halutuksi jauhemaiseksi kationi-modifioiduksi karbamoyyli-
polymeeriksi.

Oheisen keksinndn mukaisella jauhemaisella kationisella karbamoyyli-
polymeerilla on sellaisenaankin erinomainen h8yteldimistehokkuus.
Sitd voidaan kdyttdd mySs sen jilkeen, kun amiiniosa on kvaterinisoi-~
tu saattamalla reagoimaan dimetyylisulfaatin, alkyylihalogenidin tai
vastaavan kanssa. Lisdksi oheisen keksinn®n mukaisesti on mahdollista
kationisoida myds karbamoyylipolymeeri, jonka makromolekyylipaino on
useita kymmenid miljoonia. My®s on mahdollista saada polymeeri, jonka
Mannich-modifioitumisastetta on siidetty halutulla tavalla suoritta-
malla aminoalkylointi asianmukaisesti valituissa oloissa. Erityisen
huomattavaa on, ettd saadaan aikaan k#inteen tekevi vaikutus alalla,
jossa tehokkaita hdyteldimisaineita ei ollut, esimerkiksi ki#sitelties-
sd orgaanisia lietettyj& j&tevesis, kuten viemdrivesii, makkilantaa,
tai paperinvalmistuksen jétevesii.

Oheista keksintdd havainnollistetaan viitaten seuraaviin esimerkkeihin.

Esimerkki 1

Nelikaulaiseen 2 litran pulloon, joka on varustettu refluksointilauh-
duttimella, l&mpdmittarilla sekoittimella, laitetaan 200 g (2,82 moo~-
lia) jauhemaista polyakryyliamidia, jonka keskimiiriinen molekyylipai-
no on noin 5 miljoonaa, ja lis#tddn astiaan seos, jossa on 633 g ase-
tonia ja 378 g vett&d. Timdn j&lkeen lisHtd¥#n samalla sekoittaen 98,5 g
(1,13 moolia) morfoliinia ja 35,7 g (1,13 moolia) 95 %$:sta paraform-
aldehydi&. Syntyneen seoksen annetaan 40°C:ssa 90 minuuttia reaktion
tapahduttua loppuun seos jddhdytet#fn noin 20°C:een ja syntynyt liete
suodatetaan. Mirkd kakku pestddn useita kertoja asetonilla ja kuiva-
taan, jolloin saadaan 245 g jauhemaista kationi-modifioitua polyakryy-
liamidia. N&in saadun kationi-modifioidun polymeerin Mannich-modifioi-
tumisaste on 21 mooliprosenttia.

Esimerkki 2

Samalla tavoin kuin esimerkissi 1 suspentoidaan 200 g (2,82 moolia)
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jauhemaista plyakryyliamidia, jonka keskim#irdinen molekyylipaino

on noin 3500 000, seokseen, jossa n 840 g metanolia ja 360 g vettd.
Lisit44n 63,0 g (0,85 moolia) dietyyliamiinia ja 27,0 g (0,85 moolia)
95 %$:sta paraformaldehydid. Syntyneen seoksen annetaan reagoida
40-45°C:ssa 60 minuutin ajan samalla sekoittaen. Reaktion tapahduttua
loppuun syntynyt liete jé#hdytetddn ja suodatetaan. Madrkd kakku pes-
t44n kylmilli metanolilla ja kuivataan, jolloin saadaan 230 g jauhe-
maista kationi-modifioitua polyakryyliamidia.

Ndin saadun kationi-modifioidun polymeerin Mannich-modifioitumisaste

on 17,5 mooliprosenttia.

Esimerkki 3
Noudatetaan samaa menettely&d kuin esimerkiss#d 2 paitsi, ettd dietyyli-

amiinin ja paraformaldehydin asemesta k#ytet&sn 87,5 (0,85 moolia)
dietyyliaminoetanolia, jolloin saadaan 227 g jauhemaista kationi-mo-
difioitua polyakryyliamidia.

Mannich-modifioitumisaste on 22,0 %.

Esimerkki 4
Nelikaulaiseen litran pulloon, joka on varustettu palautusjdihdyttd-

jalla, typensydttdputkella, limpdmittarilla ja sekoittimella, asete-
taan 130 g (1,83 moolia) akryyliamidia, 340 g ionivaihdettua vettd

ja 161 g asetonia. Sen jidlkeen kun on saatu yhtendinen liuos, lisd-
ti4%n 0,065 g kaliumpersulfaattia ja 0,033 g natriumbisilfiittia poly-
merointi katalyyttind ja seoksen annetaan polymeroitua 50°C:ssa

4 tuntia samalla kun sitd sekoitetaan typpikaasuvirran alaisena.
Reaktion tapahduttua loppuun syntynyt polyakryyliamidin (keskimddrdi-
nen molekyylipaino noin 2 miljoonaa) liete j#&hdytetddn 30°C:een,

ja lisdtd&n 252 g asetonia, 83 g (0,73 moolia) 40 %:sta dimetyyliamii-
nia ja 23 g (0,73 moolia) 95 %:sta paraformaldehydid. Sen jdlkeen
seoksen annetaan reagoida 40°C:ssa 30 minuuttia. T&min jdlkeen lisé&-
tdsdn 41 g (0,37 moolia) 40 %:sta dimetyyliamidia ja reaktiota jatke-
taan 40°C:ssa edelleen 90 minuuttia. Syntynyt liete jaihdytet##n ja
suodatetaan. M&rk4 kakku pestidsn asetonilla ja kuivataan, jolloin
saadaan 158 g jauhemaista kationi-modifioitua polyakryyliamidia.

NX¥in saadun kationi-modifioidun polymeerin Mannich-modifioitumisaste
on 25 mooliprosenttia.

Esimerkki 5
Polymerointi ja dimetyyliaminointi suoritetaan samalla tavoin kuin

esimerkissd 4 paitsi ettd monomeerein¥ k#ytetdsn 117 g (1,65 moolia)
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akryyliamidia ja 9,5 g (0,18 moolia) akryylinitriilid, jolloin saa-
daan 150 g veteen liukenevaa kationi-modifioitua polymeerid.
Polymeerin Mannich-modifioitumisaste on 23 mooliprosenttia akryyli-
amidiyksikk6 kohti.

Vertailu esimerkki
Valmistetaan 0,1 %:rien vesiliuos jokaisesta esimerkeissd 1-5 saadusta

kationi-modifioidusta polymeerista ja lisdtddn jokaiseen liuokseen 2
$:sta kaoliinin dispersiota (pH 4,4). Middritetddn aggregaattien las-
keutumisnopeus kdyttdm&lld 100 ml vdrin vertailuputkea. Mddrityksen
tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa, jossa on my&s annettu
vertailutulos nestemdiselld kationisella hdyteldimisaineella, joka
on kaupallisesti saatavissa.

Lisdttyjen poly-
meerien mddra 1 ppm 2 ppm 3 ppm

Nayte
Esim. 1 22,4 28,8 31,2
Esim. 2 19,5 25,8 28,3
Esim., 3 22,0 26,4 30,5
Esim. 4 24,0 29,5 33,6
Esim. 5 18,7 24,0 26,5
Kaupallisesti saatavissa
oleva nestemdinen hoyte- 10,4 12,3 13,2
1l6imisaine

Huom. Luku tarkoittaa sedimentaationopeuden arvoa senttimetreji

minuutissa, sokea arvo on melkein nolla.
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Patenttivaatimus

Menetelmé veteenliukenevan kationisen karbamoyylipolymeerin valmistamiseksi,
Jossa karbamoyylipolymeeri, jonka keskimiirdinen molekyylipaino on vdhintdén
100 000 ja joka polymeeri on polyakryyliamidi, polymetakryyliamidi, akryyliami-
din kopolymeeri tai metakryyliamidin kopolymeeri reagoi formaldehydin ja amii-
nin kanssa tai amiini-formaldehydiadduktin kansse, joka on valmistettu amii-
nista ja aldehydistd liuottimessa ja lémpStilassa 20-50°C. tunnettu
siitéd, ettd valmistetaan jauhemainen veteenliukeneva kationinen karbamoyylipo-
lymeeri kéyttémdllé reaktiossa veden ja ainakin yhden orgaanisen liuottimen
seosta liuottimena, joka orgaaninen liuotin sekoittuu veden kanssa, mutta ei
liuota karbamoyylipolymeerid, ettd vesipitoisuus veden ja orgaanisen liuottimen
seoksessa on 20-70 paino-%, ja formaldehydin ja amiinin suhteet ovat 0,1-1,0
moolia karbamoyylipolymeerin moolia kohti ja karbamoyylipolymeerin pitoisuus

on 10-30 paino-%, ja etté reaktiota jatketaan, kunnes yhden aminometyloidun
amidiryhmén suhde kaikkiin amidiryhmiin (so. Mannich-modifioitumisaste) saa-

vuttaa arvon 5-50 mooli-%.

Patentkrav

Férfarande {ér framstdllning av en vattenldslig katjonisk karbamoylpolymer, dar
en karbamoylpolymer med en medelmolekylvikt av dtminstone 100 000 och vilken po-
lymer &r en polyakrylemid, polymetakrylamid, en kopolymer av en akrylamid eller
metakrylemid, reagerar med formaldehyd och amin eller med aminformaldehydaddukt,
framstélld av amin och aldehyd i ett ldsningsmedel och vid en temperatur av
EO-SOOC, kédnnetecknat didrav, att en pulverartad, vattenldslig kat-
Jonisk karbamoylpolymer framstdlles genom att i reaktionen som ldsningsmedel
anvénda en blandning av vatten och &tminstone ett organiskt 1l8sningsmedel, vilket
&r blandbart med vatten, men 18ser inte karbamoylpolymer, att vattenhalten i
vattnets och det organiska ldsningsmedlets blandning &r 20-70 vikt-%, och form-
aldehydens och aminens férh&llanden &ar 0,1-1,0 mol per mol karbamoylpolymer och
karbamoylpomerens halt ér 10-30 vikt-%, och att reatkionen fortgéir, tills for-
hdllandet mellan en aminometylerad amidgrupp och alla amidgrupper (d.v.s.

Mannich-modifieri ngsgrade_l)guppg&r:..-,}&'gfaéf 1550 mol-%.
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