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AF
Maleiinihappojohdos- ja vinyylimonomeeripohjaisia kopolymee-
rejd, niiden valmistaminen ja kdyttd. — Kopolymerer pa basis av
maleinsyraderivat och vinylmonomer, deras framstallning och

anvandning.

Keksinnon kohteena ovat maleiinihappojohdos- ja vinyylimonomee-
ripohjaiset kopolymeerit, niiden valmistaminen ja kaytto seka

kopolymeereja sisdltavat sideaineseokset ja rakennusaineet.

Maleiinihappoanhydridipohjaisia kopolymeerejd tunnetaan esimer-—
kiksi patenttijulkaisuista DE-A-33 44 470 ti DE-A-38 09 964 ja
niita kaytetaan mm. myds lisaaineina hydraulisissa sideaineis-—
sa, esimerkiksi sementissd, anhydridissa tai kipsissa, joissa
ne erityisesti lisaavat juoksevuutta tyostamisen aikana tai
parantavat kovettuneen rakennusaineen mekaanisia ominaisuuksia.
Erityisen hyvid@ juoksevuusominaisuuksia on naftaliinisulfoni-
happo—-formaldehydi-kondensaatteihin pohjautuvilla lisdaineilla,
joita on kuvattu EP-A-214 412:ssa. Ndilld lisdaineilla, joita
kutsutaan nesteyttajiksi, supernesteyttajiksi, Jjuoksutusaineik-
51, dispergointiaineiksi tai vesimadrdd pienentaviksi aineiksi,
on kuitenkin se haitta, ettd sideaineseoksen juoksevuutta ei
voida yllapitaa riittavan kauan. Koska betonia vieddan raken-
nuspaikalle yhd suuremmat mdarat esisekoitettuna tai kuorma-
betonina, tamd tyostettdvyyden heikkeneminen ("slump los'')
suhteellisen lyhyessa ajassa muodostaa kiireellisesti ratkais-—

tavan ongelman.

Patenttijulkaisuista EP-A-402.563 ja DE-A-41 42 388 tunne-—

taan maleiinihappojohdospohjaisia supernesteyttdjia tai

DE-A-42 17 181:sta melamiini- ja glyoksyylihappopohjaisia
supernesteyttdajid, jotka jo mahdollistavat sementtiseosten
juoksevuusominaisuuksien tietynlaisen sddtelyn. Sementtiseosten
ominaisuudet eivat tosin ole kdytdnndssa riittdvidd suuriin
vaatimuksiin. Osalla kaytetyistd lahtbaineista on myds korkeat
valmistuskustannukset.



Kiintoainesuspensioita varten tarkoitettujen sideainenesteyt-
timien ja dispergointiaineiden osalta tavoitteena oli siten
edelleen l6ytaa parempia lisdaineita, joilla saadaan optimaa-—
linen ominaisuuksien yhdistelma, erityisesti juoksevuus— ja
sitomisominaisuudet seka tehokkuuden sailyminen myds pidempaan
sailytettdessa vesipitoisina valmisteina, sideainesuspensioita
hyvin dispergoiva ja nesteyttava vaikutus ja jotka mahdollis-
tavat tydstamisajan sdatdmisen optimaalisesti ja kaytannolli-
sesti ja jotka siita huolimatta eivat liian paljon hidasta

sitoutumista.

Nyttemmin on havaittu, etta uusilla kopolymeereilld, joilla on
maaratty, maleiinihappo-, maleiinihappoesteri—, maleiinihappo—
amidi- tai maleiinihappoimidijohdoksiin ja vinyylipolymeereihin
pohjautuva koostumus, ei ole naita haittoja ja ettd ne antavat

sideaineiden lisaaineina halutut positiiviset ominaisuudet.

Keksinnon kohteena ovat siten kopolymeerit, jotka on rakennettu

oleellisesti seuraavista rakenneosista:
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joissa:
M: H tai kationi, kuten esimerkiksi alkali-— tai maa-
alkalimetalli, ammoniumryhmd tai orgaaninen aminoryhma,

R!: Ci1—- — Cpp-alkyyli—-, Cg— — Cg-sykloalkyyli- tai aryyliryhma
R2: H, Cq1- ~ Cypg-alkyyli- tai hydroksialkyyli-, Cg- - Cg—

sykloalkyyli— tai aryyliryhma, jossa yksi tai useampi H-
atomi voi olla korvattu rakenneosilla - COOM, -S03M ja/tai
PO3Mp, sekd mahdollisesti toistuva rakenneyksikkd, jolla
on yleiskaava (CpH2m0)n r7,

R3: H, metyyli- tai metyleeniryhmi#, joka mahdollisesti voi
olla substituoitu ja joka R? mukaanluettuna muodostaa S5-
tai 8-jdsenisen renkaan, esimerkiksi indeenirenkaan,

R4: H, metyyli- tai etyyliryhmi,

RY: H, C1-Cpgp-alkyyli-, Cs-Cg-sykloalkyyli- tai aryyliryhmi,
joka mahdollisesti voi olla substituoitu, alkoksikarbonyy-
liryhm&, alkoksiryhma, alkyyli- tai aryylikarboksylaatti-
ryhna, karboksylaattiryhma, hydroksialkoksikarbonyyliryh-
ma,

m: kokonaisluku 2 - 4,

n: kokonaisluku 0 — 100, mieluummin 1 — 20.

Orgaanisina aminoryhmind M mahdollisia ovat esimerkiksi mono-—,



di—- tai trialkyyli- tai -alkanoliamiinit, joissa on 1 — 8 C-

atomia.

Rakenneosast A, Ba, Bb, Bc, C ja D voivat kulloinkin olla yhte-
ndisid seoksia, mutta ne voivat olla myos koostumukseltaan
erilaisia seoksia. Keksinnon mukaisten kopolymeerien painokes-—
kimdardinen molekyylipaino on noin 1000 — 100 000, mieluummin
noin 2000 - 50 000 g/mooli.

Suositeltua on, ettid keksinndn mukaisissa kopolymeereissa ra-
kenneosaa A noin 1 - 85, erityisen mielellaan 20 — 55 mooli-%,
rakenneosaa B 1 — 85, erityisen mielellaan 2 — 25 mooli-%,
rakenneosaa C noin 1 - 90, erityisen mielellaan 40 - 60 mooli-%
ja rakenneosaa D 0 — 50, erityisen mielelldan 1 - 10 mooli-%.
Erityisen edulliseksi on osoittautunut seos, jossa on 35 -

40 mooli—% rakenneosaa A, 5 - 10 mooli-% rakenneosaa B, 50
mooli-% rakenneosaa C ja 2 - 5 mooli-% rakenneosaa D. Keksinndn
mukalisessa kopolymeerissa on rakenneyksikdiden moolisudhe (A +

B + D) : C erityisen edulliseseti 1 : 1.

Lahtdaineita, jotka muodostavat kopolymeerissd rakenneosat C ja
D, kdytetaan keksinnon mukaisesti vastaavina monomeereind G ja
H.
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Rakenneosia A Jja B voidaan sitd vastoin kayttda joko ennalta

muodostettuina yksikkoina E tai F

CH CH
£ (I:OOM l 1
COO(Cmﬂsz)nR
F
a) CH ——— CH b) CH ——CH
t 1 1 L,
CO CO COOM CONHR
‘\\‘N/// ja/tai
‘2
R
ja/tai , oHe==CH
L,
QoM OONR.

tal ne muodostetaan polymeroinnin aikana tai sen jalkeen poly-
meerianalogisen reaktion kautta. Rakenneosa A koostuu monoeste-—
roidyisté dikarboksyylihapporakenteista, joissa M on ensisijai-—
sesti vety tai natrium, m on ensisijaisesti 2, n on ensisijai-
sesti 5 — 20 ja R! on mieluummin suora tai haarautunut, 1-3-
hiiliatominen alkyyliryhmda. Erityisen suositeltuja ovat keski-
maardiseltd molekyylipainoltaan 250 g/mooli (n = 5) - 750 g/
mooli (n = 17) suuruiset monoesterdidyt maleiinihappoanhydridi-
yksikot monometoksipolyetyleeniglykolin tai monometoksipolyety-—

leeni-blokki-propyleeniglykolin kanssa.

Kopolymerisaattiin jaaneet anhydridiyksikoét saadaan takaisin
rakenneosana D, joka keksinnon mukaisesti voi olla joko anhyd-
ridirenkaana Da) tai hydrolysoidussa muodossa Db), jolloin M on

ensisijaisesti vety tai natrium.



Rakenneyksikkd B on kaavan Ba) mukaisesti 5-jadsenisena, ensi-—
sijaisesti N—substituoituna imidirenkaana, joka jo voi olla
annettu kopolymerisaatin valmistamiseen kdytetyn monomeerin
muodossa tai joka muodostetaan keksinnon mukaisen menetelman
kuluessa saattamalla primdarisid aminoryhmia sisaltdavat yhdis-
teet reagoimaan maleiinihappoanhydridin anhydridiryhman kanssa.
RZ on tdlldin ensisijaisesti suora tai haarautunut Cg- - Cqa-
alkyyliryhma, sykloheksyylirengas, mahdollisesti substituoitu
fenyyli— tai naftyyliryhma tai suora tai haarautunut, paatease-
massa suljettu yleiskaavan (CmHsz)nR1 mukainen polyoksialky-
leeniglykoli, jossa kaavassam = 2 — 4, n = 0 — 100 ja R! = Cq-
Cpp—alkyyli, Cg-Cg-sykloalkyyli tai aryyli. Erityisen suositel-
tuja ovat Rz—ryhmét, joissa on hydrofiilisid ryhmid, erityises-
ti sulfonihapporyhmia. Esimerkkeind rakennosaryhmia B tuotta-
vista, ennalta muodostetuista monomeereistd, mainittakoon: N-
fenyylimaleiini-imidi, N-(2,6-dimetyylifenyyli)-maleiini-imidi,
N-hydroksietyylimaleiini-imidi, N-(4-sulfofenyyli)-maleiini-
imidi. Yhdisteistd, jotka keksinndn mukaisen menetelman kulues-
sa muodostavat anhydridiyksikoiden kanssa reagoidessaan raken-—
neosan C, esimerkkeja ovat: sykloheksyyliamiini, Z2-etyyli-
heksyyliamiini, n-lauryyliamiini, glutamiinihappo, glysiini,
morfoliini, sulfaniilihappo, tauriini, aminonaftaliinisulfoni-
happo, aminonaftaliinidisulfonihappo, aminoetaanifosfonihappo
ja fosfaniilihappo. Rakenneyksikkd B voi kaavan Bb ja Bc mukai-

sesti olla myds vastaavana puoliamidina.

Monomeerit G, jotka antavat rakenneosan C, ovat ensisijaisesti
sellaisia yhdisteitd, joilla on voimakas taipumus kopolymeroi-
tua maleiinihappoanhydridin kanssa. Tallaisista monomeereista
esimerkkejd ovat: etyleeni, propyleeni, n-butyleeni, isobuty-
leeni, di-isobutyleeni, syklohekseeni, styreeni, alfa-metyyli-
styreeni, indeeni, 4-metoksistyreeni, 4-metyylistyreeni, vinyy-
liasetaatti, vinyylipropionaatti, metyylivinyylieetteri, etyy-
livinyylieetteri, isobutyylivinyylieetteri, tetrahydroftaali-
happoanhydridi, n-butyyliakrylaatti, metyylimetakrylaatti,



hydroksimetyylimetakrylaatti tai metakryylihappo.

Naita monomeereja tai rakenneosia voidaan mahdollisesti kayttada

myos seoksena Keskenaan tai muiden monomeerien kanssa.

Keksinnon kohteena on edelleen menetelma valmistaa rakenneyk-—

sikoiden A - D karaketerisoimia kopolymeereja kdyttamatta muu-

toin tavanomaisia orgaanisia liuottimia, jossa menetelmassa

kopolymeerit saadaan yksinkertaisesti suoritettavalla menetel-

malla ja korkeilla saannoilla. Kopolymeerien valmistamiseksi

a) muodostetaan esipanos kaavan E) mukaisesta maleiinihappo-
puoliesterista tai polyalkyleeniglykolimonoeetterin ja
maleiinihappoanhydridin secoksesta, joka ncin 100 -
140°C:ssa esterdintikatalyyttiid kdytettdessd myds reagoi
kaavan E mukaiseksi maleiinihappopuoliesteriksi, tai
maleiinihappopuoliesterin, polyalkyleeniglykolimonoeette—
rin ja maleiinihappoanhydridin seoksesta,

b) lisdtadn noin 40 — 120°C:ssa ja samalla sekoittaen kaavan
F mukaiset monomeerikomponentit tai niiden ldhtdaineet G
ja mahdollisesti H seka mahdollisesti muita polyalkyleeni-—
glykolimonoeettereitd sekda mahdollisesti tavanomaisia
polymeroinnin apuaineita,

c) sekoitetaan seosta edelleen 40 — 150°C:ssa polymerointi-
reaktion ja polymeerianalogisen reaktion saattamiseksi
loppuun ja

d) neutraloidaan reaktioseos tavallisesti emdkselld noin 50 —
80°C:een jdshdyttidmisen jdlkeen ja laimennetaan vedelld
haluttuun konsentraatioon.

Reaktiomedium voi olla keksinndn mukaisesti joko rakenneosan A
muodostamiseen tarvittava polyalkyleeniglykolimonoeetteri tai

maleiinihappoanhydridin ja polyalkyleeniglykolimonoeetterin jo
suoritetussa reaktiossa muodostettu makromeerinen maleiinihap-—
popuoliesteri tai kummankin seos. Puoliesteri muodostetaan en-—

sisijaisesti 120 - 1409C:ssa 2 — 4 tunnin aikana kdyttamilli



ensisijaisesti 0,5 - 1,0 paino-% esterdintikatalyyttia, kuten
esimerkiksi rikkihappoa tai tolueenisulfonihappoa. Reaktiome-—
diumina voi keksinndn mukaisesti olla myos rakenneosan B muo-—
dostamisessa tarvittava suora tai haarautunut alkoksipolyal-
kyleeniglykoliamiini tai polyalkyleeniglykolimonoeetterin ja

polyalkyleeniglykoliamiinimonoeetterin seos,

Rakenneosien A — D liittdmista varten toimitaan ensisijaisesti
siten, ettd muodostetaan esipanos polyalkyleeniglykolimonoeet—
terin koko midrdsta tai osasta siitd ja taman kanssa sekoite—
taan koko maara maleiinihappoanhydridia tai osa siita. Sen
jallkeen, kun mahdollisesti suoritettu esireaktio edella mai-—
nituissa olosuhteissa on saatettu loppuun, sdadetadan polyme—
rointildmpétila ja kopolymerointi suoritetaan lisaamalla ra-
kenneyksikoita C muodostavia monomeereja, jotka mahdollisesti
voivat sisdltaa polymeroinnin initiaattorin liuvotetussa muo-
dossa. Tama monomeerisydttd voi kuitenkin sisaltdad myos raken-—
neyksikoita B tuottavia monomeerejd siind tapauksessa, etta
nama ovat keskenddn sekoittuvia. Menetelma voidaan kuitenkin
suorittaa myds kdyttamdlla kahta erillistd monomeerilisaysta,
erityisesti silloin, kun rakenneosan B polymeerianaloginen
muodostaminen ei ole mahdollista sen vuoksi, ettd aminoyhdiste
ei liukene polymerisaattiin, kuten esimerkiksi sulfaniilihappoa
kdytettdessa.

Polymeroinnin apuaineina tulevat kysymykseen tavanomaiset,
polymerointitekniikan ammattilaisen tuntemat lisdaineet. Eri-—-
tyisesti kysymys on talldin polymeroinnin initiaattoreista,
kuten esimerkiksi atsa-bis-isobutyronitriilista, atsa-bis-2-
metyylivaleronitriilista, dibentsoyyliperoksidista, lauroyy-—
liperoksidista, disykloheksyyliperoksodikarbonaatista,
tert.butyyliperoksi-2-etyyliheksanoaatista ja tert.butyyli-
perbentsoaatista, seka polymeroinnin nopeuttajista tai akti-
vaattoreista, kuten esimerkiksi Na-bisulfiitista, askorbiini-—

haposta tai raskasmetallien suoloista, tai molekyylipainon



saatoaineista, kuten esimerkiksi n-dodekyylimerkaptaanista,
tert.dodekyylimerkaptaanista tai di-isopropyyliksantogeenidi-
sulfiitista.

Polymeroinnit suoritetaan ensisijaisesti lampotiloissa noin
40 - 1209C, erityisen mielelldan 60 — 100°9C:ssa. Jalkireaktion,
jolla esterin, puoliamidin ja/tai imidin muodostuminen saate-

taan loppuun, ldmpotilat ovat mieluummin 100 - 150°C.

Erityisen hyvana pidetyssa keksinnon mukaisten kopolymeerien

valmistusmenetelmassa

a) muodostetaan esipanos polyalkyleeniglykolimonoeetterista
ja maleiinihappoanhydridin moolialimaarasta,

b) kaytetddn monomeerikomponenttina F seosta, joka muodostuu
vastaavan amiinin polyalkyleeniglykolimonoeetteriliuok—
sesta, johon lisatdan sekoittaen maleiinihappoanhydridia,
Ja kaavan G mukainen mononmeerikomponentti mahdollisesti
annostellaan erillisestda syottoastiasta kohdan a) mukai-

seen esiseokseen.

Talloin yhdistetddn osa rakenneosan A muodostamiseen tarvitta-
vasta polyalkyleeniglykolimonoeetterista maleiinihappoanhydri-
din alimadran kanssa. Rakenneyksikén B muodostamiseen tarvitta-
va aminoryhmapitoinen monomeeri, joka erityisen mielelld3dn on
N-(4-sulfofenyyli)-maleiinihappomonoamidi, muodostetaan sekoi-
tettavassa syottoastiassa liuottamalla 4-sulfaniilihappo, mie-
luummin suolana, loppuun polyglykolimddrdan ja sen jalkeen
lisaamalla sekoittaen maleiinihappoanhydridi. Tahadn seokseen
liuotetaan sen jalkeen myGs polymeroinnissa tarvittava ini-
tiaattorimaara. Sen jdlkeen, kun esipanos on saatettu polyme-—
rointildampétilaan, aloitetaan seoksen lisdys. Samanaikaisesti
aloitetaan rakenneyksikdén C muodostavien monomeerien tai mono-
meeriseoksen lisdaminen erillisestd sydttdastiasta ja suorite-

taan polymerointi. Polymeroinnin lopettamisen jdlkeen saatetaan
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polymeerianaloginen esterdinti ja amidin tai imidin muodostami-—

nen loppuun korotetussa lampotilassa.

Polymeroitaessa muodostuu viskoosinen reaktiomassa, joka kui-
tenkin on erittdin hyvin sekoitettavissa. 50 — 809C:een jaah-
dyttdmisen jdlkeen se laimennetaan tavallisesti vedelld ja

neutraloidaan lipeaa lisdamalla.

Keksinnon mukaiselle menetelmalle on tunnusomaista ennen
kaikkea korkeat saannot, monomeerin pienet jaannosmaarat
lopputuotteessa sekd sen yksinkertaisuus, ymparistoystaval-

lisyys ja tekninen turvallisuus.

Kaikki kaytetyt lahtoaineet ovat lopputuotteen komponetteja,
minka vuoksi lopputuote ei sisalld ei-toivottuja liuotinjdaamia.
Polyalkyleeniglykolimonoeetteri toimii aluksi reaktiomediumina
madrattyjen monomeerien, kuten esimerkiksi sulfofenyylimaleii-
nihappomonoamidin, muodostumiselle ja mydhemmin polymerointi-
mediumina, joka vaikuttaa positiivisesti lammon poisjohtamiseen
polymeraatista ja sen sekoitettavuuteen, Jja tulee itse kopoly-
merisaatin rakenneosaksi vapaiden OH-ryhmien kautta. Painvas-
toin kuin tunnetuissa menetelmissa, joissa karboksyylihappo-—
imidirakenteen muodostuminen sulfonihapporyhmia sisdltavien
substituenttien kanssa, polymeereissa voi tapahtua polymeeri-
analogisesti vain vesiliuoksessa paineenalaisena ja muodostu-
minen on epatdydellistd, reaktio onnistuu keksinndn mukaisen

menetelmdn avulla paineettomasti ja korkeilla saannoilla.

Keksinndn mukaiset kopolymerisaatit sopivat lisdaineiksi jauhe-
maisten aineiden, kuten esimerkiksi savilaatujen, posliinimas-
san, silikaattijauhon, liidun, noen, kivijauhon, pigmenttien,
talkin ja muovijauheiden, erityisesti kuitenkin hydraulisten
sideaineiden, kuten Portland-sementin, masuunikuona-Portland-
sementin, trassi- ja lentotuhkasementin, alumiinisementin,

magnesiasementin, anhydriitin ja kipsin, joissa ne toimivat
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erityisesti dispergointiaineina, veteen liettamiseen. Kopoly-
meerejda on lisdksi suositeltavaa kayttada lisdaineina hydrauli-
siin sideaineisiin, kuten esimerkiksi Portland-sementtiin,
masuunikuona-Portland-sementtiin, trassi—- ja lentotuhkasement-—
tiin, anhydriittiin, kipsiin. Keksinndn mukaisia kopolymeereja
voidaan lisata hydraulisiin sideaineisiin myods jauhatusapuai-
neina, Jjotka parantavat jauhatusominaisuuksia ja ndin tekevat

jauhatuksen tehokkaammaksi.

Keksinndén mukaisia kopolymeereja voidaan lisdta vesiliuoksina
tai vedettomdssa muodossa suoraan sementtiseoksiin, kuten
sementtipastoihin, laastiin tai betoniin, noin 0,01 - 10 %,
mieluummin 0,05 — 3 % kiintoainetta laskettuna sementin
painosta. Tunnettuihin lisdaineisiin verrattuna niilla on
selvasti parempi dispergointiteho, paremmat juoksevuusominai-
suudet, paremmat sitomisominaisuudet, eivat sisdlla formalde-
hydid ja voivat sailyttda sideaineseosten juoksevuuden pitkaan.
Tamdn vuoksi voidaan keksinndén mukaisten kopolymeerien avulla
pidentdd sideaineseosten tyostettdvyysaikaa pienemmasta tyos-
tettavyystappiosta johtuen. Samanaikaisesti sitoutuminen val-
miiksi rakennusaineeksi hidastuu vain vahan. Keksinnon mukais-—
ten polymerisaattien toinen ratkaiseva etu on, etta ne eivat
meneta dispergoinnin korkeaa alkutehoa myodskaan silloin, kun

niita sailytetaan pitkdn aikaa vesipitoisina valmisteina.

Keksinndn kohteena ovat edelleen sideaineseokset, jotka sisal-
tavat hydraulisia sideaineita ja keksinnon mukaisia kopolymee-
reja seka mahdollisesti vettd, tavanomaisia runkoaineita ja

lisaaineita, sekd naihin sideaineseoksiin pohjautuva rakennus—

aine.
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A) Valmistusesimerkit

Esimerkki 1:

Reaktioastiaan, joka oli varustettu lampomittarilla, sekoitti-
mella, kaasun syottoputkella, palautusjadhdyttimella ja
kahdella liitoksella erillisid syottdja varten, laitettiin

282 g metoksipolyetyleeniglykolia (Hoechst), jonka keskimaa-
riainen molekyylipaino (M) oli 500 g/mooli (0,564 moolia), ja
yhdistettiin sekoittaen 6,1 g kanssa maleiinihappoanhydridia
(0,62 moolia). Sisaanjadanyt ilma korvattiin typelld ja kolvin

sisdltd ldmmitettiin 95°C:een.

Erillisessa sekoitettavassa syottdastiassa (syottd 1) valmis-—
tettiin samanaikaisesti typen alla liuos, joka sisalsi 282 g
metoksipolyetyleeniglykolia (M = 500 g/mooli, 0,564 moolia) ja
43,5 g 4-sulfaniilihappo-natriumsuoladihydraattia (0,188 moo-
lia). Tahan liuokseen lisdattiin sekoittaen 122,8 g maleiinihap-
poanhydridia (1,253 moolia). Tdlldin muodostui heti ja samalla
voimakkaan keltaiseksi varjaytyen N-(4-sulfofenyyli)-maleiini-
happo-monoamidia, johon tarvittiin 15 mooli-—% kaytetystd ma-—
leiinihappoanhydridin maarasta. Tamdn jalkeen lisdttiin sekoit-
taen 5,5 g atsa-bis-isobutyronitriilid (0,035 moolia) ja sekoi-
tettiin niin kauan, etta muodostui taysin kirkas liuos. Sen
jalkeen, kun polymerointiastiassa oli saavutettu 95°C reaktio-
lampdtila, reaktoriin annosteltiin 2 tunnin kuluessa jatkuvasti
ja samanaikaisesti syottOastiassa 1 valmistettu monomeeriliuos
seka 137,1 g styreenia (1,318 moolia) toisesta sydttdastiasta
(syotto 2). Lisdyksen loputtua sekoitettiin vield 2 tuntia
959C:ssa, sen jdlkeen kuumennettiin 140°C:een ja esterdityminen
ja imidin muodostuminen saatettiin loppuun sekoittamalla 2 tun-
tia. Kirkas, oranssinvariseksi varjdytynyt polymeerisulate
jaahdytettiin edelleen sekoittaen 50°C:een ja laimennettiin
lisadmalla 1300 g tislattua vettd. T&min jdlkeen sdddettiin pH-

arvoon 6,95 ja kiintoainepitoisuus 30 paino—-%:iin lis&amdlla
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174 g vesipitoista 20-prosenttista natriumhydroksidia ja viela
180 g tislattua vetta. Saatiin kirkas keltaisenoranssi liuos,
joka sisdlsi 0,39 paino—-% vapaata styreenid ja vapaata maleii-
nihappoa 0,17 paino~% (maaritettiin HPLC:n avulla).

Painokeskimadrainen molekyylipaino, joka saatiin geelipermeaa-—
tiokromatograafisesti ja kayttamalla standardina polyakryyli-

happoa, oli 22.000 g/mooli.

Esimerkki 2:

Toimittiin esimerkin 1 mukaisesti kuitenkin silld erolla, etta

syotot sisdlsivat seuraavat komponentit:

Syotto 1: 282,0 g Metoksipolyetyleeniglykoli (M=500;
0,564 moolia)
10,0 g Maleiinihappoanhydridi (1,122 moolia)
3,7 g n—-Dodekyylimerkaptaani
5,5 g Atso-bis-isobutyronitriili
(0,0335 moolia)

Syotto 2: 125,5 g Styreeni 81,207 moolia)
22,7 g N-fenyylimaleiini—imidi (0,137 moclia)

Ruskeanpunaisen polymeerisulatteen laimentamisen ja neutraloin-
nin jalkeen saatiin kirkas, kellertdvd liuos, jonka kiintoaine-—
pitoisuus oli 33,9 paino—-% ja joka sisalsi 0,06 paino—-% reagoi-
matonta styreenia, 0,02 paino-% vapaata maleiinihappoa. Kopoly-
merisaatin keskimddrdinen molekyylipaino oli 11.000 g/mooli.

Esimerkki 3:

Toistettiin esimerkkien 1 ja 2 mukainen reaktio, mutta N-fenyy-
limaleiini—-imidin (esimerkki 2) asemesta kdytettiin 26,3 g
(0,131 moolia) N-(2,6-dimetyylifenyyli)-maleiini—-imidid liuo-
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tettuna 125,5 g:aan styreenia. Kirkkaana, keltaisena vesi-
liuoksena oleva lopputuote sisalsi 34,4 paino-% kiintoainetta,
0,47 paino—% vapaata styreeniad ja 0,17 paino—% vapaata maleii-

nihappoa. Keskimddrdinen molekyylipaino oli 9000 g/mooli.

Esimerkki 4:

Toistettiin esimerkki 1 kuitenkin silld erolla, etta syottoas-
tian 1 sisaltdmdd N-(4-sulfofenyyli)-maliinihappomonoamidia
kdytettiin mononatriumsuolan esimuodostettuna monomeerina

35,7 g (0,122 moolia). Saatiin kirkas, keltaisenoranssi vesi-
pitoinen kopolymerisaattiliuos, joka sisdlsi kiintoainetta
36,0 paino-%, 0,2 paino-% styreenia, 0,07 paino-% maleiinihap-

poa. Keskimaardinen molekyylipaino oli 16.000 g/mooli.

Esimerkki 5:

Kopolymerointi toistettiin esimerkin 1 mukaisesti kayttamalla

seuraavia syottomaarid ja ~koostumuksia:

Syottd 1: 282,0 g Metoksipolyetyleeniglykoli (M=500;
0,564 moolia)
122,8 g Maleiinihappoanhydridi 81,253 moolia)
33,1 g b5-Amino-2-—naftaliinisulfonihappo—
natriumsuola (0,125 moolia)
5,5 g Atso-bis-isobutyronitriili (00,0335 moo-—
lia)

Syotto 2: 137,171 g Styreeni 81,318 moolia)

Kirkas syvanruskea polymeeriliuos, jonka kiintoainepitoisuus
oli 35,9 paino—-%, sisdlsi 0,22 paino—-% vapaata styreenid ja
0,10 paino-% vapaata maleiinihappoa keskimaaraisen molekyyli-—
painon ollessa 17.500 g/mooli.
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Esimerkki 6:

Esimerkissa 5 kaytetyn S-amino—-2-naftaliinisulfonihappo-nat-
riumsuolan asemesta esimerkissa 6 kaytettiin 43,6 g 1-amino-
3,6-naftaliinidisulfonihappodinatriumsuolaa (0,125 moolia).
Mustanruskea, kirkas polymerisaattiliuos sisalsi 35,5 paino-%
kiintoainetta, 0,37 paino-% styreenia, 0,21 paino-% maleiini-
happoa, ja sen keskimddrdinen molekyylipaino oli 19.500 g/moo-
1i.

Esimerkki 7:

Samassa esimerkin 1 reakticastiassa, Jjossa kuitenkin oli vain
yksi syottoyhde, valmistettiin esipanos 600 g:sta metoksipoly-
etyleeniglykolia (M=500, 1,20 moolia) ja liuotettiin 147 g ma-
leiinihappoanhydridia (1,50 moolia) samalla sekoittaen. Sisaan-
jaanyt ilma syrjaytettiin huuhtelemalla typella ja kolvin si-
sdaltdé lammitettiin 959C:een. Sen jdlkeen mukaan annosteltiin
tasaisesti 2 tunnin aikana sydttdastiasta 156 g styreenia

(1,50 moolia), joka sisalsi 6,45 g atso-bis—-isobutyronitriilia
(0,0393 moolia) liuotetussa muodossa, ja lisdyksen jalkeen
lampotila pidettiin vield 2 tuntia 95©C:ssa. Tamdn jalkeen
lisattiin sekoitettuun reaktiomassaan 10 minuutin kuluessa
seos, joka sisdlsi 11,1 g n-butanolia (0,715 moolia) ja 14,9 g
sykloheksyyliamiinia (0,15 moolia), ja lampdtila nostettiin
1400C:een. Tamdn lampdtilan saavuttamisen jdlkeen polymeeriana-
loginen esterin ja imidin muodostuminen saatettiin loppuun
sekoittamalla 2 tuntia 140°C:ssa, jolloin muodostui kirkas
syvanoranssin varinen polymerisaatti, joka 50°C:een jadhdytta-
misen jalkeen laimennettiin 1000 g:1lla tislattua vettd, sdddet-—
tiin huoneen lampétilassa pH-arvoon 7,01 180 g:lla 20-prosent-
tista vesipitoista natriumhydroksidia ja edelleen 36,1 paino-%
kiintoainepitoisuuteen lisdamdllad vield 450 g vettd. Reagoimat-—
toman styreenin maard 0,58 paino-% ja vapaan maleiinihapon

0,16 paino-%. Kopolymeerin keskimddrdinen molekyylipaino oli
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23.000 g/mooli.

Esimerkki 8:

Esimerkissd 7 kuvatulla menetelmdlld, jolloin erona oli, etta
sykloheksyyliamiinin asemesta kdytettiin 19,4 g (0,15 moolia)
2-etyyliheksyyliamiinia, saatiin vesipitoinen kopolymerisaatti-
liuos, joka sisalsi 35,7 paino-$% kiintoainetta, 0,22 paino-%
styreenid, 0,22 paino-% maleiinihappoa ja jonka molekyylipaino
oli 23.500 g/mooli.

Esimerkki 9:

Toimittiin esimerkin 7 mukaisesti kuitenkin seuraavin muutok-

sin:

Esipanos: 500,0 g Metoksipolyetyleeniglykoli (1,00 moolia)
147,0 g Maleiinihappoanhydridi (1,50 moolia)
Ennen polymercointia esipanosta sekoitettiin 1 tunti
130CC:ssa osittaista esterdintia varten.

Syottd: 156,0 g Styreeni (1,50 moolia)

6,45 g Atso-bis-isobutyronitriili
(0,0393 moolia)
3,6 g n-Dodekyylimerkaptaani

Polymeroinnin jalkeinen imidointi suoritettiin lisaamalla

24,5 g sykloheksyyliamiinia (0,25 moolia) ja saattamalla rea-
goimaan 2 tuntia 140°C:ssa. Neutraloidun kopolymerisaatin,
jonka molekyylipaino oli 2500 g/mooli, liuos oli variltdan
syvanpunaista ja sisalsi 37,0 paino-% kiintoainetta, 0,31 pai-

no-% vapaata styreenia ja 0,03 paino—% vapaata maleiinihappoa.
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Esimerkki 10:

Toistettiin esimerkki 9 kayttamalla kuitenkin sykloheksyyli-
amiinin asemesta 32,3 g 2-etyyliheksyyliamiinia (0,25 moolia).
Jatkokasittelyn jdlkeen kopolymerisaatti, jonka keskimaarainen
molekyylipaino oli 3000 g/mooli, oli natriumsuolana vesiliuok-
sessa, jonka kiintoainepitoisuus oli 38,0 paino—% ja jaannosmo-—
nomeerin mddra 0,28 paino-% styreenia ja 0,05 paino-% maleiini-

happoa.

Esimerkki 11:

Toistettiin esimerkki 7, mutta seuraavin muutoksin:

Esipanos: 552 g Metoksipolyetyleeniglykoli (1,105 moolia)
167 g Maleiinihappoanhydridi (1,700 moolia)

Syotto: 221 g Styreeni (2,25 moolia)
11,6 g n-Dodekyylimerkaptaani
9,7 g Atso-bis—isobutyronitriili

1,9 g Atso-bis-sykloheksaanikaarbonitriili

Polymerointi suoritettiin 105°9C:ssa 60 minuutin sy6ttdajalla.

2 tunnin 1159C:ssa tapahtuneen jdlkireaktion jdlkeen lisdttiin
15 minuutin aikana 56,5 g di-2-metoksietyyliamiinia (0,425 moo-
lia) ja esterin ja puoliamidin muodostuminen saatettiin loppuun
sekoittamalla vield 2 tuntia 1409C:ssa. Saatu raakatuote neut-
raloitiin lisdamdlla vettd ja Ca(OH)j:a.

Esimerkki 12:

Toimittiin esimerkin 11 mukaisesti, mutta kaytettiin kuitenkin

28,3 g di-2-metoksietyyliamiinia (0,217 moolia).



18

Esimerkki 13:

Toistettiin esimerkki 7, mutta seuraavin muutoksin:

Esipanos: 600 g Metoksipolyetyleeni—-blokki-propyleeni—
glukoli, jonka keskimdarainen EO-luku 10
ja jossa 3 PO-yksikkoa (0,958 moolia)

125 g Maleiinihappoanhydridi (1,278 moolia)
Syotto: 160 g Styreeni (1,534 moolia)

8,6 g n-Dodekyylimerkaptaani

7.1 g Atso—bis—isobutyronitriili

1,4 g Atso-bis—sykloheksaanikarbonitriili

Polymerointi suoritettiin 1059C:ssa. Sytétdaika oli 1 tunti. 2-
tuntisen 1150C:ssa tapahtuneen jalkireaktion jdlkeen lisdttiin
17,0 g di-2-metoksietyyliamiinia (0,128 moolia) ja sekoitettiin
viela 2 tuntia 1409C:ssa. Polymerisaatin 40-prosenttinen liuos

valmistettiin lisaamalla vetta ja kalsiumhydroksidia.

Esimerkki 14:

Toistettiin esimerkki 7, mutta seuraavin muutoksin:

Esipanos: 455 g Metoksipolyetyleeniglykoli (0,910 moolia)
137 g Maleiinihappoanhydridi (1,400 moolia)

Syotto: 182 g Styreeni (1,75 moolia)
9,6 g n-Dodekyylimerkaptaani
8,0 g Atso-bis—-isobutyronitriili
1,6 g Atso-bis-sykloheksaanikarbonitriili

Polymerointi tapahtui 1059C:ssa (syottoaika: 1 tunti). 120-
minuuttisen jalkireaktion jdlkeen lisdttiin 30 minuutin

kuluessa 150 g metoksipolyetyleeniglykoli-blokki-propyleeni—
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glykoliamiinia, jonka keskimaarainen EO-luku oli 13 ja PO-luku
3 yksikkod moolia kohti. Lisaamisen jalkeen reaktioseos kuumen-—
nettiin 140°9C:een ja sekoitettiin 2 tuntia 1409C:ssa. Taman
jdlkeen 1009C:een jddahdytetty kopolymerisaabbii iatwmennettiin
vedella ja neutraloitiin kalsiumhydroksidilla.

Vertailuesimerkki V1:

Kaupallinen naftaliinisulfonihappo-formaldehydi-polykonden—
saatti ("LIQUIMENT N", Chemie Linz Ges.m.b.H.)

Vertailuesimerkki V2:

Kaupallinen melamiinisulfonihappo-formaldehydi-polykondensaatti
("LIQUIMENT MP-K'", Chemie Linz Ges.m.b.H.)

Vertailuesimerkki V3:

EP-A-402 563:ssa kuvatulla menetelmdlld (valmistusesimerkki 7)
valmistettiin kopolymerisaatti metoksipolyetyleeniglykoli—-mono—

maleinaatista ja N-vinyylipyrrolidonista.

Vertailuesimerkki Vv4:

DE-A-41 42 388:ssa kuvatulla menetelmdlld (valmistusesimerkki
1) valmistettiin kopolymerisaatti metoksipolyetyleenilgykoli-—

mono-maleinaatista ja styreenisti.

B) Kayttdesimerkit

Esimerkkien 1 - 14 kopolymerisaatteja verrattiin sementtiseos—
ten juoksutinaineina testeissd, joissa tutkittiin, lisdsivatkd
ja pidensivatkd ne tehokkuutta tunnettuihin juoksutinaineisiin

verrattuna.
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DIN 1164/7:n mukaisesti sekoitettiin sekoittimessa normin mu-
kaisesti 450 g Holderbank AG:n, Rekingen, Portland-sementtid,
1350 g normihiekkaa (karkeajae:hienojae = 2:1) ja 225 g vettd,
joka sisalsi keksinndon mukaisen kopolymerisaatin liuotetussa
muodossa. Keksinnon mukaiset tuotteet ja vertailutuotteet an—
nosteltiin vakiona pysyvdssa vesi/sementti-suhteessa 0,50
siten, ettd seosten konsistenssi oli keskendaan vertailukelpoi-—
nen. Valittomasti laastin valmistamisen jalkeen madaritettiin
konsistenssi painaumana seka sen ajallinen muutos 90 minuutin
kuluessa. Taman lisaksi madritettiin sitoutuminen samalla laas-—

tiseosten konsistenssilla.

Taman vertailututkimuksen tulokset on koottu taulukkoon 1:
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Taulukko 1:

Keksinnén mukaisia kopolymerisaatteja ja vertailuseoksia

Sisaltévien laastiseosten Juoksemis- ja sitomisominaisuudet

Lisd- Kiinto-

. Painauma, mm, eri Sitoutuminen
ai- alineen aikojen jalkeen alku loppu
neen annoste-
esim. poo¥i%8s . . o
Omin 15min 30min 45min 60min 75min 90min h'min h:min
1 0,17 202 185 176 171 164 159 152 8:00 930
2 0,20 203 186 178 170 163 158 150 7:55 920
3 0,20 196 190 178 169 162 154 148 730 9:00
4 0,20 208 191 179 172 167 160 154 8:00 925
5 0,20 190 180 175 170 163 157 151  7:15 8:45
6 0,30 196 191 187 179 175 170 164 720 845
7 0,16 202 188 182 172 166 160 150 750 920
8 0,17 203 183 174 170 164 160 148 750 920
9 0,20 208 195 187 176 170 166 159 800 9:20
10 0,20 195 185 177 169 164 160 156 725 9:00
11 0,175 196 183 178 171 168 162 157 735 9:05
12 0,175 202 192 186 181 171 167 164 820 9:50
13 0,175 202 188 175 171 162 156, 148 7:00 830
14 0,20 206 198 191 184 180 174 168 830 10:00
V1 040 191 174 160 150 520 6:40
V2 040 190 168 146 5:30 7:00
Vi 040 205 201 197 191 186 184 178 1310 14:40
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Jotta voitaisiin karakterisoida keksinnon mukaisten, vesipitoi-
sina valmisteina olevien tuotteiden kayttaytymistd varastoi-
taessa tavanomaisiin sementin Jjuoksutinaineisiin verrattuna,
sdilytettiin joitakin tuotteita 60°C vakiolampdtilassa 7 paivian
ajan ja niista tutkittiin mddrdttyjen ajankohtien jalkeen

niiden toimivuus sementin jucoksutinaineena.

Taulukkoon 2 on koottu DIN 1164/7:n mukaiset painumat eri
varastointiaikojen jalkeen:

Taulukko 2:

Keksinnon mukaisten polymerisaattien ja vertailukopolymerisaat—

tien dispergoitavuus vesipitoisten valmisteiden varastointiajan
funktiona 60°C:ssa.

Lisdaineen Kiintoaineen Painauma, mm, eri aikojen jdlkeen

esim. annostelu-% 0 piivid 2 biivii s e
1 semgﬁgista 2§§1vaa :ugalvaa gzgalvaa
2 0,25 221 223 218
6 0,40 237 230 229
9 0,25 215 220 223
11 0,25 225 229 221
12 0,20 223 . 213 226
13 0,25 235 - 239 233
14 0,20 206 212 206

V4 0,20 227 220 197



23
L8
Patenttivaatimukset

1. Kopolymeerit, jotka on oleellisesti muodostettu

rakenneosista
—CH——CH— -
A) | | 1

y R
cooM  COO (CmHZmO) n

B) a) —cH-— CH—
I l
(&8) cO
\N/ ja/tai
|
R2
ja/tai ¢) —CH —CH —
J ?H )
oM Q)NRz
)
?4 v
—CH——C —
| ]
R3 RS
sekda mahdollisesti
D) a) —CH-—CH—
ja/tai

l
N/

Jjoissa:

b) —CH —— CH—
l I
COOM  CONHR
b) —CH — Cl:H-
|
cooM  COOM

2
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M: H tai kationi, kuten esimerkiksi alkali~ tai maa-

alkalimetalli, ammoniumryhmd tai orgaaninen aminoryhma,
RY: C1— -~ Cpp—alkyyli-, Cg- — Cg-sykloalkyyli- tai aryyliryhma
R2: H, Cq— - Cpg-alkyyli- tai hydroksialkyyli-—, Cs— — Cg-

sykloalkyyli- tai aryyliryhmd, jossa yksi tai useampi H-
atomi voi olla korvattu rakenneosilla — COOM, -S03M ja/tai
PO3My, seka mahdollisesti toistuva rakenneyksikkdé, jolla
on yleiskaava (CyH2mO)n rT,

R3: H, metyyli- tai metyleeniryhmi, joka mahdollisesti voi
olla substituoitu ja joka R® mukaanluettuna muodostaa 5-—
tai 8-jasenisen renkaan, esimerkiksi indeenirenkaan,

R4: H, metyyli- tai etyyliryhma,

RO: H, C1—-Cpp—-alkyyli-, Cg-Cg—sykloalkyyli— tai aryyliryhma,
joka mahdollisesti voi olla substituoitu, alkoksikarbonyy-—
liryhma, alkoksiryhmd, alkyyli-— tai aryylikarboksylaatti-
ryhma, karboksylaattiryhma, hydroksialkoksikarbonyyliryh-
ma,

m: kokonaisluku 2 - 4,

n: kokonaisluku 0 — 100, mieluummin 1 - 20.

Patenttivaatimuksen 1 mukaiset kopolymeerit, t unne t -

u siita, etta ne on muodostettu

2
t
1 - 85 mooli-%:sta rakenneosaa A,
1 — 85 mooli-%:sta rakenneosaa B,
1 - 90 mooli-%:sta rakenneosaa C,
0

— 50 mooli-%:sta rakenneosaa D.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukaiset kopolymeerit, t unne t -
t u siitd, etta ne on muodostettu

20 — 55 mooli-%:sta rakenneosaa A,

2 — 25 mooli-%:sta rakenneosaa B,

40 — 60 mooli—%:sta rakenneosaa C,

1 - 10 mooli-%:sta rakenneosaa D.

4. Menetelma valmistaa jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3
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mukaisia kopolymeereja, tunnettu siitd, ettd

a) muodostetaan esipanos maleiinihappopuoliesterista, jolla on

kaava
E) CH CH
| |
. 1
¢OOM COO(CmHZmO)nR

tai polyalkyleeniglykolimonoeetterin ja maleiinihappoanhydridin
seoksesta, Jjoka noin 100 - 1409C:ssa esterdintikatalyyttia
kaytettdessa myOs reagoi kaavan E mukaiseksi maleiinihappopuo-
liesteriksi, tai maleiinihappopuoliesterin, polyalkyleeni-

glykolimonoeetterin ja maleiinihappoanhydridin seoksesta,

b) lisatadn noin 40 - 120°C:ssa samalla sekoittaen monomeeri-

komponentteja, joilla on kaava

F) a) (‘:H —— (I:H b) CH ———CH
co co ja/tai g:oou (l:oqu2
N/
12
ja/tai C) MH=—oy
o done?

tai niiden lahtdaineita,

G
) A
|
CIH ——— X
|
R3 RS

ja mahdollisesti
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a) (I:H <‘3H b) CH=—=— CH *

!
l |
i

ja/tai COOM  COOM

0 Co
N/

joissa M, R1, R2, R3, R4, R5, m ja n tarkoittavat samaa kuin
patenttivaatimuksessa 1,
sekda mahdollisesti muita polyalkyleeniglykolimonoeettereité

seka mahdollisesti tavanomaisia polymeroinnin apuaineita,

c) sekoitetaan edelleen seosta 40 — 1500C:ssa polymerointireak-

tion ja polymeerianalogisen reaktion saattamiseksi loppuun ja

d) neutraloidaan reaktioseos noin 50 — 809C:een jaahdyttamisen
jalkeen tavalliseen tapaan emdkselld ja laimennetaan vedella

haluttuun konsentraatioon.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen kopolymeerien valmistamisme-
netelma, t unnettu siitd, etta

a) muodostetaan esipanos polyalkyleeniglykolimonoeetterista
ja maleiinihappoanhydridin moolialimdarasta,

b) kdaytetdan monomeerikomponenttina F seosta, joka muodostuu
vastaavan amiinin polyalkyleeniglykolimonoeetteriliuok-
sesta, johon lisatddn sekoittaen maleiinihappoanhydridid,
ja kaavan G mukainen monomeerikomponentti mahdollisesti
annostellaan erillisestdd syottoastiasta kohdan a) mukai-

seen esiseokseen.
6. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 5 mukaisten kopolymeerien
kayttd epaorgaanisten tai orgaanisten aineiden vesipitoisten

suspensioiden lisaaineina.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 5 mukaisten kopolymeerien
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kdyttd hydraulisten sideaineiden lis3aineina.

8. Menetelma parantaa hydraulisten sideaineiden juoksemis— ja
sitomisominaisuuksia ja/tai jauhatusominaisuuksia, t u n -
ne ttu siitd, ettd hydraulisiin sideaineisiin lisdtdén

jonkin patenttivaatimuksen 1 - 5 mukaisia kopolymeereja.

9. Sideaineseos, joka sisaltaa hydraulisia sideaineita ja
jonkin patenttivaatimuksen 1 — 5 mukaisia kopolymeerejd, seka

mahdollisesti vetta, tavanomaisia runkoaineita ja lisdaineita.

10. Rakennusaine, joka perustuu jonkin patenttivaatimuksen 1 -

5 mukaista kopolymeeria sisdltdvddn hydrauliseen sideaineeseen.
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