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Menetelmd polyelektrolyytin analysoimiseksi

Polyelektrolyyttejd kdytetdidn vesiliuoksena tai
-dispersiona eri systeemeissi, joissa polymeerin ominai-
suudet tuottavat jonkin toivottavan vaikutuksen. Ominai-
suudet johtuvat yleensd ioniryhmien ja muiden systeemin
komponenttien vdlisistd vuorovaikutuksista, joten on pys-
tyttdvd analysoimaan polymeeri ioniryhmiensi suhteen,
jotta pystytddn médrittdmididn sen koostumus ja aktiivi-
suus.

Polyelektrolyytit ovat yleensid kopolymeereji, jot-
ka on valmistettu kopolymeroituvista monomeereistd, esi-
merkiksi ionisesta monomeerista ja ionittomasta komono-
meerista. Vaikka polyelektrolyyttien tuotantoprosessin
l&htdaineitten suhteelliset m&&r&t tunnetaan, ei ole eri
syistd mahdollista tarkkaan ennustaa polyelektrolyytin
lopullista ioniaktiivisuutta. Yksi syy on se, ettid mono-
meerivdkevyys voi vaihdella erdkohtaisesti. Toinen syy on
se, ettd toinen monomeereista voi suhteellisesti todenni-
kdisemmin pysyd polymeroitumattomana. Vield yksi syy on
se, ettd kemiallista hajoamista voi esiintyd monomeereis-
sd ennen polymeroitumista tai sen aikana, tai polymeeri-
molekyylien ryhmissd polymeroinnin aikana tai varastoin-
nin aikana. Esimerkiksi esterit hydrolysoituvat helposti.

Julkaisussa GB 1 579 007 kationisten hdyteldinti-
aineitten kationiset ryhmit miiritetddn kidyttdmilli anio-
nista pinta-aktiivista ainetta vdrin lisniollessa. Saatua
arvoa on verrattu teoreettiseen arvoon, joka on laskettu
polymerointireaktoriin sydtettyjen l&ihtSaineitten miirin
perusteella. Eron teoreettisten ja mitattujen arvojen vi-
1i11& sanotaan liittyvdn eri monomeeriyksikkdjen jakautu-
misen sd&@nndllisyyteen pitkin kutakin polymeeriketijua.

On tunnettua, ettd vesiliukoisten tai vedessi tur-
poavien polymeerien tuctannon aikana voi esiintyd ketjun
haarautumista tai muuta verkkoutumista johtuen joko har-
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kitusti lisdtyistd aineista tai polymeroinnin l&ht&seok-
sessa lisnid olleista epdpuhtauksista. T&td voi ilmetd po-
lymeroinnin aikana, kuivauksen aikana (jos polymeeri ote-
taan kdyttssn kuivassa muodossa) tai varastoinnin aikana.

Olisi toivottavaa pystyd mddrittdmddn tarkka ket-
jun haarautumisen tai verkkoutumisen md&rd polymeerin
asianmukaisen valvonnan varmistamiseksi sen valmistuksen,
varastoinnin tai kdytdn aikana. Valitettavasti ei ole
ollut olemassa yksinkertaista menetelm&&d, jolla tdmd@ voi-
daan tehdi.

Nyt on havaittu, ettd tdrked syy siihen, miksi mi-
tattu polyelektrolyytin ioniaktiivisuus voi erota teo-
reettisesta aktiivisuudesta, on se, ettd polymeerimole-
kyylit voivat haarautua tai verkkoutua reaktiossa kemial-
listen ryhmien kanssa molekyylin sis#dlld tai reagoimatto-
man monomeerin tai muun polymerointiseoksessa tai -tuot-
teessa olevan reaktiivisen aineen kanssa. Erityisesti on
ilmennyt, ettd tavanomaisissa menetelmissd ioniryhmien
pitoisuuden mi#drittidmiseksi, esimerkiksi suurimolekyyli-
painoisten kationisten polymeerien kationisuuden mddrit-
timiseksi, on se rajoitus, ettd analyyttinen reagenssi
voi olla reagoimatta ioniryhmien kanssa steerisen esteen
takia. Siten ioniryhmdt voivat kdtkeytyd molekyylin si-
siin kiertymisen, oksastumisen ja/tai inter- tai intra-
molekulaaristen sidosten kuten kovalenttisten ristisidos-
ten, vetysidosten tai hydrofobisten vetovoimien takia.
Suurissa molekyyleissid pddasiallinen steerinen este joh-
tuu kovalenttisesta verkkoutumisesta.

On myds havaittu, ettd mitattua ionisuutta voidaan
muuttaa kohdistamalla polymeeriin leikkaus. N&md havain-
not muodostavat perustan toivotulle yksinkertaiselle po-
lyelektrolyytin oksastus- tai muun verkkoutumisasteen to-
teamisen analyysimenetelmdlle.

Keksinndn mukaisesti polyelektrolyytti analysoi-

daan mittaamalla sen ioniarvo Y ennen leikkausta, sekd
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sen loniarvo X sen jdlkeen, kun se on leikattu riittidvis-
ti mitatun ioniarvon nostamiseksi, ja kdyttdmdlld X:n ja
Y:n vdlistd eroa polyelektrolyytin valmistuksen tai va-
rastoinnin valvontaan, tai sen kidytdén valvomiseksi.
Polyelektrolyytin ioniarvo voidaan mddrittdd milla
tahansa sopivalla analyyttiselld laboratoriomenetelmilli,
jolla pystytdidn saamaan luotettava osoitus kidytettidvissi
olevista ioniryhmistd. Jos ryhmdt ovat anionisia, niiden
mddrittdmiseen kdytetty reagenssi on normaalisti kationi-
nen ja jos ioniryhmédt ovat kationisia, niiden midrittidmi-
seen k&dytetty reagenssi on normaalisti anioninen.
Ioniryhmdt, jotka voidaan helpoimmin mdidrittis,
ovat kationisia ryhmid ja niinpd keksint®d parhaiten so-
velletaan kationisten polyelektrolyyttien valmistukseen,
kdyttodn tai analyysiin. Menetelmd on erityisen sopiva
polyelektrolyyteille, jotka muodostetaan monomeereisti
mukaan lukien dialkyyliaminoalkyyli (met)akrylaatin (ta-
vallisesti kvaternddrisend ammonium- tai mahdollisesti
happoadditiosuolana) joko homopolymeerinid tai tavallisem-
min kopolymeerind enintdin noin 95 mooliprosentin, taval-
lisesti enintd&dn 90 mooliprosentin kanssa ionitonta tai
muuta sopivasti monoetyleenisesti tyydyttimidtdntd mono-
meerid, edullisesti akryyliamidia. Verkkoutus tdllaisissa
polymeereissd johtuu edullisesti polyetyleenisesti tyy-
dyttamdttomistd komponenteista, jotka ovat ldsnid sattu-
manvaraisina epdpuhtauksina tai harkittuina lisdyksini.
Tdllaisen polyelektrolyytin kationisuus voidaan
mitata julkaisussa GB 1 579 007 kuvatulla menetelmdlli
tai kolloidititrauksella (viimeksi mainittu on selitetty
Koch-Light Laboratories Limitedin julkaisussa 4/77 KLCD-
1) . Ionisuusmédrityksessd kdytetty liuos valmistetaan
parhaiten muodostamalla polymeerin 1-%:inen liuos deioni-
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soituun veteen, antamalla tdmidn seistd, esim. 2 tunnin
ajan, ja sitten edelleen laimentamalla sitid 0,1-%:iseksi
aktiivisen polymeerin suhteen.

Keksinndén mukaisen menetelm&n tdsmdlliset olosuh-
teet eivit ole kriittisid edellyttden, ettd samoja olo-
suhteita kidytetdin kaikissa vertailevissa kokeissa, jotta
voidaan suorittaa mielekds vertailu.

Kiytetyn leikkauksen pitdisi olla yhtdpitéva tois-
tettavien tulosten saamiseksi. Joissakin menetelmissd,
esimerkiksi merkittiessd X muistiin valmistusprosessin
valvonnan varmistamiseksi, riitt#i, vaikka leikkausta ei
suoritetakaan tarpeeksi kauan X:n maksimiarvon saavutta-
miseksi, edellyttden, ettd kokeesta toiseen siirryttdessd
leikkauksen kesto ja tapa pysyvdt yhtdpitdvind. Yleensa
kuitenkin X:n suurin arvo mididritetdin, joka tarkoittaa
X:n korkeinta arvoa, joka on saavutettavissa kdyttdmalla
siipisekoittimen aikaansaamaa leikkausta, edullisesti al-
la kuvatulla yleiselli menetelmdlld. Normaalisti X:n suu-
rin arvo miiritetdin suorittamalla leikkausta, kunnes X:n
arvossa ei tapahdu end4 muutosta, mutta vaihtoehtoisesti
X:n suurin arvo voidaan arvioida mittaamalla ionisuus
niytteistd, joille on suoritettu leikkaus vaihtelevan as-
teisella leikkauksella (tavallisesti pitenevid ajanjak-
soja) ja esittdmdllid ndmd graafisesti ja arvioimalla suu-
rin arvo saadusta graafisesta esityksestd.

Leikkaus voidaan suorittaa esimerkiksi pakottamal-
la liuos aukon tai seulan ld#pi (esim. Silverson-sekoitin)
ennalta miiritellylli nopeudella, mutta edullisesti se
suoritetaan kohdistamalla ennalta mé#riteltyyn liuostila-
vuuteen ennalta miiritellylld nopeudella ennalta mddri-
tellyn keston pydrivien ennalta asetettujen siipien vai-
kutus.

Sopivasti leikkaus kohdistetaan 200 ml:aan liuosta
oleellisesti lieridmiisessi astiassa, jonka halkaisija on

noin 8 cm ja jonka pohjaan on varustettu pydritettdva
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siipi halkaisijaltaan noin 6 cm, jonka toinen haara
osoittaa yldspdin noin 45 asteen kulmassa ja toinen alas-
pdin noin 45 asteen kulmassa. Siipi on noin 1 mm paksui-
nen ja sitd pyodritetddn 16 500 kierrosta minuutissa as-
tian pohjalla. Sopivia kaupallisia laitteita ovat esimer-
kiksi Moulinex-homogenoija, tai tavanomainen keitti&-
sekoitin, kuten Kenwood-, Hamilton Beach-, Iona- tai
Osterizer- sekoitin tai Waring-sekoitin.

Kdytdnndssd tdsmdlliset leikkausolosuhteet eivit
ole kriittiset, edellyttden, ettid leikkausaste on samaa
suuruusluokkaa kuin ilmoitettu, koska melko suuretkaan
muutokset eivdt suuresti X:84n vaikuta, esimerkiksi leik-
kauksen kestolla on vaikutusta ainocastaan pienillid leik-
kaustehoilla (esimerkiksi 1 minuutti/16 500 kierrosta mi-
nuutissa). Sopivasti sen vuoksi X:n arvo middritetdin sini
ajankohtana, jolloin leikkauksen lis#didminen tuottaa vain
pienen tai ei lainkaan muutosta iocnisuudessa. Tarvittava
leikkauksen kesto on se, jolla saavutetaan X:n suurin ar-
vo prosessin riippuessa suureksi osaksi polymeerimolekyy-
lien verkkoutusasteesta (mukaan lukien ketjujen oksastu-
misen). Verkkoutusasteen ollessa alhainen riitt&i hyvin
lyhytkestoinen leikkaus, esimerkiksi alle 1 minuutti,
suurimman X:n arvon saavuttamiseksi. Enemmdn verkkoutettu
polymeeri voi tarvita 10 minuuttia ja usein 30 minuuttia
leikkausta sekoittimessa.

Polymeeriliuoksen leikkauksen ajatellaan katkai-
sevan ristisidoksia, haarautumia ja minkd tahansa muun
tyyppisid inter- tai intramolekulaarisia sidoksia ja se
voi myds katkaista joidenkin polymeeriketjujen runkoja.
Tdmdn tapahtuessa paljastuu ioniryhmid, jotka aikaisemmin
ovat olleet molekyylin kdtkdssd ja suojassa analyysiin
kdytettyjen reagenssien vaikutuksilta. N&mid ioniryhmit
pystyvdt siis reagoimaan ionisuuden arviocintiin kdytetty-
jen reagenssien kanssa. Arvo X (leikkauksen jdlkeen) on

suurempi kuin arvo Y (ennen leikkausta) ja X:n suurin ar-
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vo on osoitus polymeerin kokonaiskationisuudesta.
Midritettiessd tai kdytettdessd X:n ja Y:n vdlistd
eroa se ilmoitetaan parhaiten ionisuuden lisdyksend IR

(ionic regain):
IR= X -Y
X

IR antaa luotettavan ja toistettavan mitan verkkoutumi-

x 100

selle tai muulle molekyylien vidliselle tai sisdisille si-
toutumisille. Tamd keksintd on erityisen arvokas polymee-
reille, joiden IR -arvot ovat vdlilld 10 ja 90 %, erityi-
sesti 15 - 80 %, tavallisesti arvosta 20 - 25 % aina ar-
voon 60 - 70 %.

Kun polymeerit valmistetaan vesiliukoisista mono-
meereisti, korkeammat IR-arvot ilmoittavat, ettd polymee-
rien liukoisuus veteen on vdhentynyt ja ne voivat sen si-
jaan olla veteen liukenemattomia, mutta vedessd turpoa-
via. Ionisuuden mittaamiseksi muodostetut liuokset eividt
silloin kokonaan olekaan todellisia vesiliuoksia, vaan
14hinnd stabiileita turvonneen polymeerin vesidisper-
sioita, jotka yleensi lis8ksi sisdltdvdt liuennutta poly-
meerid.

Polymeerit voivat olla héyteldintiaineita ja kek-
sintd on siten erittidin arvokas, koska verkkoutusaste voi
midrittdsd hoyteldintiaineen tehokkuuden missd tahansa ym-
piristéssid ja/tai siind ympdristossd tarvittavan hoyte-
16intiaineen miidrin. Polymeerit voivat olla johtavia
hartseja ja td#lldin keksintd on arvokas, koska on olen-
naista, ettd tdllaisissa hartseissa on maksimimddrd va-
rautuneita ryhmid reagoimaan muitten varautuneitten
hiukkasten kanssa ja keksinn&én mukaisella menetelm&dlléd

voidaan selvitt#i, onko ryhmid kdytettdvissd. Polymeerit
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voivat olla paksuntimia, joissa verkkoutusaste voi vai-
kuttaa reologiaan. Polymeerit voivat toimia erilaisissa
muissa tarkoituksissa, esimerkiksi vettd pididttivinid apu-
aineina, koaguloivina aineina, absorboivina aineina, dis-
pergoivina aineina ja verkkoutettuina akrylaattiliimoina.

Kun keksinn®n mukaista menetelmdid suoritetaan po-
lyelektrolyytin valmistuksen tai varastoinnin aikana, voi
olla riittdvdd mddrittdsd Y, polyelektrolyytin ionisuus
ennen leikkausta, s.o. kokeen suoritusaikana olemassa
olevasta polymeeristd, kuitenkin ennen leikkauksen suo-
rittamista. Monomeerin varauksen tuntemisesta ja/tai Y:n
arvon tuntemisesta (perustuen aikaisempaan kokemukseen),
jonka pitdisi sdilyd prosessin ajan, tdmid arvo yksin voi
antaa hyddyllisen viitteen siitd, onko ei-toivottua verk-
koutumista odotettavissa valmistuken (polymeroinnin tai
kuivaamisen) tai varastoinnin aikana.

X:n arvo yksin voi olla hyddyllinen valmistettaes-
sa polyelektrolyyttid tapana varmistaa onko ioniryhmii
tuhoutunut polymeroinnin aikana tai sitd voidaan k&dytt#i
tapana mitata prosessissa kdytetyn polyelektrolyytin ab-
soluuttinen ionipitoisuus, erityisesti prosessissa, johon
liittyy leikkauksen kohdistaminen polymeeriin. Siten siti
voidaan k&éyttdd tarvittavan polymeeriannoksen valvontaan.
Useimmissa prosesseissa kuitenkin mitataan sekd X etti Y,
ja lasketaan eroa arvona IR.

Menetelmdd voidaan kdyttdd pienimolekyylipainois-
ten polymeerien ominaisuuksien analysointiin, esimerkiksi
sellaisten, joiden molekyylipaino on vidhint#din 800,
yleensd 3000 - 10 000. Keksintd on arvokkain analysoi-

taessa suurimolekyylipainoisia polymeereijd, esimerkiksi
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sellaisia polymeerejd, joiden molekyylipaino on 50 000 ja
edullisimmin yli 500 000 - 1 miljoona. Edullisesti poly-
meerin rajaviskositeetti (IV) on yli 2 dl/g ja taval-
lisesti yli 4 dl/g. Pienilld IR-arvoilla IV voi olla esi-
merkiksi 8 - 15, tai suurempi, esimerkiksi 20 - 30 tai
jopa 40, mutta suurilla IR-arvoilla se voi olla pienempi.
Tyypillisesti IV = 100 - IR, jossa a on valilla 4 - 20,
edullisesti 6 - 14. a

Menetelmd on erityisen kdyttékelpoinen nédytteitten
tutkimiseen suuremmista polymeerim#i#ristd. Tuloksia voi-
daan kdyttdi polymeerin tuotannon, varastoinnin tai kéay-
tdn manuaaliseen tai automaattiseen valvontaan.

Esimerkiksi sitd voidaan kdyttdi annos- tai jatku-
vasta polymeroinnista saadun tuotteen tutkimiseen analy-
soimalla reaktioastiasta otetun tuotteen ndyteliuos. Ana-
lyysin tuloksia voidaan kdyttdad prosessiolosuhteiden ja/-
tai sydtettidvin raaka-aineen lisdysnopeuden mddrdamiseen,
esimerkiksi automaattisella takaisinkytkentdvalvontaj&ar-
jestelmdlld. Menetelmd on erityisen kdyttdkelpoinen sel-
laisissa polymeroinneissa, joissa sydtettavd monomeeri-
raaka-aine on monomeeripitoisuuksiltaan tai koostumuksel-
taan vaihteleva, koska prosessia voidaan nyt valvoa niin,
etti voidaan valmistaa tasalaatuinen tuote.

Menetelmi on erityisen kdyttdkelpoinen valvottaes-
sa kuivauksen vaikutusta polymeeriin kuivatun polymeerin
tuotannossa. Jos kuivaus aiheuttaa hyvaksyttédvdksi kel-
paamatonta nousua IR-arvossa (tai X:n pienenemistd), kui-
vauslimp&étilaa voidaan alentaa automaattisesti tai manu-
aalisesti, kunnes saadaan hyvédksyttdva IR.

Menetelmd on kidyttdkelpoinen valvottaessa polymee-
rii varastoinnin aikana. Jos IR oireilee nousua, tai X
pienenemistd, polymeeri pitdisi joko kdyttad enempdd va-
rastoimatta tai varastointiolosuhteita pitdisi muuttaa
(esim. limpotilaa pitdisi laskea) IR:n lisdnousun tai X:n
pienenemisen vidhentédmiseksi tai lopettamiseksi. Vaihtoeh-
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toisesti varastointia voidaan jatkaa, kunnes IR on nous-
sut optimiarvoonsa tiettyd k&yttdd varten, ja polymeeri
kdytetddn saavuttaessaan tdmdn arvonsa.

Valvomalla olosuhteita kaikkien polymeerin tuotan-
to-, varastointi- tai k&dyttdprosessiaskeleitten aikana
koko prosessin tehokkuus voidaan maksimoida ja ionisen
monomeerin kayttd optimoida.

Muistiin merkittyj& arvoja, yleensd X:n ja Y:n vi-
listd eroa, voidaan kdyttdd sopivan polyelektrolyytin va-
litsemiseksi kdytettédvidksi missd tahansa tietyssid pro-
sessissa, esimerkiksi hoyteldintiaineena. Siten, ellei
polyelektrolyyttid kdytettiessd muistiin merkitty arvo
ole tyydyttdvd, polyelektrolyytti voidaan hyldtd. Muis-
tiin merkittyd arvoa, yleensd IR, voidaan kdyttdi poly-
elektrolyytin k&dyttonopeuden valvontaan missi tahansa
tietyssd prosessissa, esimerkiksi valvottaessa hdyteldi-
vdn polymeerin annostelunopeutta. Esimerkiksi polymeerin
sySttdputki annostelupisteeseen voi sisiltdi nidytteenot-
tolaitteen, joka on varustettu X:n ja tavallisesti myés
Y:n mittaamista varten.

Mik&li halutaan hajottaa hdyteldintiaine leikkaa-
malla tasaisemman molekyylipainojakauman saamiseksi tai
verkkoutussidosten katkaisemiseksi, esimerkiksi niinkuin
kuvataan EP-patenttihakemuksessa 85302925.4 (ei julkaistu
tdmdn hakemuksen prioriteettipdivdmididrinid), IR voidaan
kdyttdd sen leikkausmddrdn saamiseksi, joka pitdisi koh-
distaa hdyteldimisaineeseen suurimman ionisuuslisdyksen
saavuttamisen varmistamiseksi.

Keksintd on erikoisen arvokas kiytettdessd poly-
elektrolyyttihdyteldimisainetta prosesseissa, joita kuva-
taan FI-hakemuksissa 861722 ja 861724, koska X:n ja Y:n
vdlinen ero ja erityisesti IR on hy&dyllinen parametri
hdyteldintiaineen prosessiin sopivuuden miirittimiseksi.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksintoi.
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Esimerkki 1

Kopolymeeri, joka sis#lsi 21 mooli-% metyyliklori-
din kanssa kvaternoitua dimetyyliaminoetyyliakrylaattia
ja akryyliamidia, ja jonka rajaviskositeetti oli 10 dl/g,
valmistettiin k#dnteisfaasipolymeroinnilla, jota seurasi
atseotrooppinen tislaus. Se merkittiin polymeeriksi A ja
kdytettiin 50-%:isena dispersiona 6ljyssd. Kdytetyt mono-
meerit olivat kaupallisesti puhtaita monomeerejid. Poly-
meeri B muodostettiin samalla menetelmdlld, mutta 10
ppm:n MBA lidsndollessa, ja sen rajaviskositeetti oli
6,6 dl/g.

Polymeerindytteitten kationisuuslisdys merkittiin
muistiin 1, 5 ja 10 minuutin leikkauksen j&lkeen. Arvot
on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1
Polymeeri Leikkausaika
1 min 5 min 10 min
A 5 % 9 % 9 %
B 21 % 42 % 42 %

Esimerkiksi polymeerin B ionisuus leikkauksen jdl-
keen on 100 yksikkdd, kun ionisuus Y ennen leikkausta on
58 yksikkod.

Taulukosta 1 ilmenee, ettd ionisuus kasvaa aluksi
nopeasti eikd sen jdlkeen endd suuresti muutu.

Kationisuuden lisdysarvon merkitystd esitettiin
kiyttimdllsd kutakin tuotetta aktivoidun lietteen kédsitte-
lemiseksi kautta annosalueen ennen veden poistamista lin-
koamalla (laboratoriosentifugi). Annos (g/mz) ja erottu-
nut kiinted aine (mg/l) ki#sitelt#essd sekd polymeerilla A
ja polymeerilla B on esitetty taulukossa 2.
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Taulukko 2

Annos A B
20 1148 1400
30 1088 660
50 667 368
60 1863 244
70 2227 342
80 2670 402
100 4627 626
120 5372 726

Taulukosta 2 ilmenee, ettd optimiannos polymeeril-
le A, jonka ionisuuden lisdys IR on 9 %, on tasolla 50
g/ms, kun taas optimiannos polymeerille B, jonka IR on
42 %, on 60 g/ms, mutta ettd polymeeri B tuottaa hyvin
tyydyttdvédt tulokset paljon laajemmalla alueella, 30 -
120 g/ms, kuin on mahdollista polymeerilli A. T&min mu-
kaisesti IR-arvoa voidaan kdytt&i sen mddrittdmiseksi,
kumpi polymeereistd A ja B on sopivampi k#ytettiviksi
héyteldimisaineena veden poistamiseksi linkocamalla, ja
lopullista kationisuutta X, tai edullisesti IR-arvoa,
voidaan kdytt&d annosnopeuden valvomiseksi tissi kdytto-
kohteessa, koska taulukko 2 esitt#i&, etti optimiannos
vaihtelee IR:n mukana.

Esimerkki 2

Akryyliamidin kopolymeerin 38 mooli-%:n kanssa
MeCl kvaternoitua dimetyyliaminoetyyliakrylaattia
(DMEA.MeCl) valmistettiin geelipolymeroinnilla. Geeli-
ndytteitd ldmmitettiin laboratoriouunissa 120 °C:ssa eri
pituisia aikoja. Alkuperdisestd geelisti ja uunissa lidm-
mitetyistd valmistettiin liuokset ja kationisuuslisiys
(IR) mitattiin kdyttdmilld sekd Koch-Light -menetelmii
ettd julkaisussa GB 1 579 007 kuvattua menetelmii. Gee-
listd valmistettiin lis#4 liuoksia ja niitd arvioitiin
hdyteldimisaineina sekoitetussa primiiri/sekunddirimidi-
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tetyssi viemdrivesilietteess#d. CST:&& kdytettiin osoit-
tamaan veden poistumista hdyteldidyistd lietendytteistd.
Arvon pitdisi olla niin pieni kuin mahdollista. CST (se-
kunteja) merkittiin muistiin polymeeriannocksilla 80 ja
100 g/m3 polymeerin sekoittamisen j&lkeen 25 sekunnin
ajan kdyttden mukailtua Triton sekoitinajastinta, tyyppi
131.

Limmitysjakso Kationisuuden lisdys CST-tasoilla
(h) GB 1579007 Koch-Light 80 g/m’ 100 g/m’
0 2,15 5,36 15 11
0,5 31,81 28,66 45 20
1,0 21,09 29,03 72 26
2,0 29,79 30,19 103 43
>18 72,00 71,50 500 602

Tulokset osoittavat, ettd tdssd kayttdsovellutuk-
sessa, jossa veden poisto on pienileikkauksinen prosessi,
on edullista kdyttdid hdytelodintiainetta, jonka IR on hy-
vin pieni (osoituksena alhaisesta verkkoutusasteesta), ja
niin keksinnén mukainen menetelmd sallii sopivan hdyte-
18intiaineen valitsemisen.

IR-mittauksia voidaan kdyttdid kuivausprosessin
valvomiseen polymeerien tuottamiseksi, joilla on optimi-
verkkoutumisaste tiettyd loppukdyttdd silmdlld pitden.
Esimerkiksi, jos IR-arvon todetaan olevan liian suuren
tai Y:n liian pienen, kuivausldmpdtila voidaan alentaa
verkkoutustaipumuksen vidhent&miseksi. Esimerkissd 1 kay-
tettyd suurileikkausmenetelmdd varten veden poistamiseksi
linkoamalla olisi vidhint&in 30 %:n IR-arvoon kuivattu
tuote sopivin, kun sen sijaan esimerkissd 2 kuvatussa ta-
pauksessa (pieni leikkaus) IR-arvoltaan pienet tuotteet

ovat sopivampia.
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Esimerkki 3

Kationinen geeli, jonka kuiva-ainepitoisuus oli
40,4 %, polymeerisuhde 37:63 akryyliamidi:DMAEA.MecC1,
kuivattiin laboratoriossa eri ldmpdtiloissa. Kationi-
pitoisuus mddritettiin 0,1-%:isissa kuivatun geelin
liuoksissa ennen ja jédlkeen leikkauksen ja ionisuuden 1li-
sdys-% laskettiin. Tulokset on esitetty seuraavassa tau-

lukossa.
Kuivauslam- Ionipitoisuus (mol/kq) Ionisuuden
pdtila (°C) Ennen/jdlkeen_ leikkauksen lisdys (%)
30 2,09 2,22 5,9
60 2,07 2,25 8,0
90 1,94 2,11 8,1
120 1,34 2,07 35,3

Tdmd@n mukaisesti optimildmpétila voidaan yll&pitis
valvomalla IR.

Esimerkki 4

Kationinen geeli, jonka polymeerisuhde oli 37:63
akryyliamidi:DMAEA.MeCl, ja anioninen geeli, jonka poly-
meerisuhde oli 75:25 akryyliamidi:natriumakrylaatti,
kuivattiin laboratoriossa 120 °C:ssa eripituiset ajat.
Kationi/anionipitoisuus mddritettiin 0,1-%:isissa kuiva-
tun geelin liuoksissa ennen ja jdlkeen leikkauksen ja io-
nisuuden lisdys-% laskettiin. Tulokset on esitetty seu-
raavissa taulukoissa.

i) Kationinen geeli

Aika Ionipitoisuus (mol/kg) Ionisuuden
{h) Ennen/jdlkeen leikkauksen lisdys (%)
3 2,58 2,76 6,5
1 2,37 2,72 12,9
2 2,27 2,68 15,3
12 0,53 1,70 68,8
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ii) Anioninen geeli

Aika Ionipitoisuus (mol/kqg) Ionisuuden
(h) Ennen/jdlkeen leikkauksen lisdys (%)
1,13 1,47 23,0
5 8 1,13 1,54 26,6
16 1,13 1,66 31,9
22 0,86 1,69 49,1
24 1,11 2,41 53,9

10
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd polyelektrolyytin analysoimiseksi,
sen ketjun haarautumisen ja verkkoutumisen arvioimiseksi,
tunnettu siitd, ettd mitataan polyelektrolyytin
ioniarvo Y ennen polyelektrolyytin leikkausta, jossa mit-
tauksessa kdytetdsn vesiliuoksessa olevaa polyelektrolyy-
tin ndytettd, jonka j&lkeen polyelektrolyytti alistetaan
leikkausvoimille, ja mitataan polyelektrolyytin ioniarvo
X, eli ioniarvo leikkauksen j#lkeen, ja lopuksi masrite-
tddn X:n ja Y:n v&linen erotus.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd X:n ja Y:n valinen erotus
ilmaistuna IR-arvona, eli yhtilésta

IR = 100 (X - Y) : X
on 15 - 80 %.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmy,
tunnettu siitd, ettd vesipitoinen polyelektro-
lyyttigeeli kuivataan ja kuivausprosessin aikana otetaan
geelistd n4dyte, se liuotetaan veteen ja analysoidaan pa-
tenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisella menetelmdlld, ja X:n
ja Y:n vdlists erotusta kdytet#sn geelin kuivausolosuh-
teiden kontrollointiin.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelm&
kdytettynd polyelektrolyytin soveltuvuuden arvioimiseksi
hoyteldintiprosessissa, tunnettu siitd, etta
analysoidaan yksi tai useampi polyelektrolyyttindyte pa-
tenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisella menetelm&lli ja yhta
tai useampaa X:n ja Y:n vidlistid erotusta kdytetd&n hidyte-
ldintiprosessiin soveltuvan polyelektrolyytin valitsemi-
seksi tai tarvittavan polyelektrolyyttim8irdn arvioimi-
seksi.

5. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd polyelektrolyytti varas-

toidaan ja varastoinnin aikana analysoidaan polyelektro-
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lyyttindyte patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisella mene-
telmdllsa, ja X:n ja Y:n vdlistd erotusta kaytetdsdn poly-
elektrolyytin varastointiolosuhteiden kontrollointiin.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, tunnettu siitd, ettd polyelektro-
lyytin ioniarvo X mitataan polyelektrolyytin sellaisen
leikkauksen jdlkeen, joka on riittdvd nostamaan mitattua
ioniarvoa kiyt#nndllisesti katsoen maksimiarvoonsa kay-
tettdesss siipisekoitinta leikkausvoimien aikaansaamisek
si.

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, tunnettu siitsd, ettd polyelektro-
lyytti on kationinen polyelektrolyytti.

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmi, tunnettu siitd, etta polyelektro-
lyytti on kationinen polyelektrolyytti, jonka molekyyli-
paino on yli 500 000.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, tunnettu siit4, ettd polyelektro-
lyytti on polymeeri, joka muodostuu dialkyyliaminoalkyy-
1li(met)akrylaatista (mukaan lukien sen happoadditiosuolat
ja kvatern#iriset ammoniumsuolat) ja 0 - 95 mooli-%:sta

ei-ionista monomeeria.
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Patentkrav

1. Férfarande for analysering av en polyeiektro-
lyt, for bestdmning av dess kedjas férgrening och tvir-
bindning, Xk E&nnetecknat ddrav, att polyelek-
trolytens jonvdrde Y médtes fdre polyelektrolytens skir-
ning, vid vilken m&tning anvindes ett prov av polyelek-
trolyten i vattenldsning, varefter polyelektrolyten un-
derkastas skdrande Kkrafter, och polyelektrolytens jon-
vdrde X mdtes, dvs jonvdrdet efter skdrningen, och till
slut bestdmmes skillnaden mellan X och Y.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -
tecknat ddrav, att skillnaden mellan X och Y, an-
givet som IR-vdrde, dvs enligt ekvationen

IR = 100 (X - ¥) : X
dr 15 - 80 %.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2,
kd&dnnetecknat ddrav, att ett vattenhaltigt
polyelektrolytgel torkas och under torkningsprocessen
tages ett prov pd gelet, provet uppldses i vatten och
analyseras enligt metoden enligt patentkravet 1 eller 2,
och skillnaden mellan X och Y anvidndes for kontrollering
av gelets torkningsférh&llanden.

4. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2,
anvant vid vdrdering av polyelektrolytens anvidndbarhet i
en flockuleringsprocess, k & nnetecknat
ddrav, att ett eller flera polyelektrolytprov analyseras
enligt forfarandet enligt patentkravet 1 eller 2, och ett
eller flera skillnader mellan X och Y anvindes fdr val av
en ldmplig polyelektrolyt for flockuleringsprocessen
eller for bestdmning av krivd polyelektrolytmdngd.

5. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2,
Kdnnetecknat ddrav, att polyelektrolyten
lagras och under lagringen analyseras polyelektrolyt-
provet enligt forfarandet enligt patentkravet 1 eller 2,
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och skillnaden mellan X och Y anvdndes for kontrollering
av polyelektrolytens lagringsférhdllanden.

6. Forfarande enligt ndgot av fdregdende patent-
krav, kd@dnnetecknat ddrav, att polyelektro-
lytens jonvidrde X mites efter en sddan skdrning, vilken
dr tillridcklig att hdja det midtta jonvdrdet praktiskt
taget till sitt maximiv&rde vid anvédndning av en ving-
blandare for att &stadkomma skdrningskrafter.

7. Férfarande enligt ndgot av fdregdende patent-
krav, kdannetecknat ddrav, att polyelektro-
lyten &r en katjonisk polyelektrolyt.

8. Fdrfarande enligt ndgot av fdregdende patent-
krav, kdadnnetecknat ddrav, att polyelektro-
lyten 3r en katjonisk polyelektrolyt, vars molekylvikt
éverstiger 500 000.

9. Fdrfarande enligt ndgot av fdregdende patent-
krav, kdadannetecknat ddrav, att polyelektro-
lyten dr en polymer, vilken bildas ur dialkylaminoalkyl-
(met)akrylat (inkl. dess syraadditionssalter och kvater-
ndra ammoniumsalter) och 0 - 95 mol-% icke-jonisk mono-

mer.
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