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Tyydyttyméttémid polyaminopolymeereji, niiden johdannai-

sia, polyaminopolymeerejd sisdltdvd paperi, menetelmid

kaikkien kolmen valmistamiseksi

Tamd keksintd kohdistuu polyaminoreaktioihin ja
niiden k&yttodn polyaminopolymeerien valmistamiseksi, eri-
tyisesti tiettyjen polyaminopolymeerien valmistamiseksi,
joissa on halogeenihydriini- tai dihalogeeni~ (v#hint#in
vksi halogeeni kussakin kahdessa vierekkdisessd hiiliato-
missa) funktionaalisuus.

Tiettyjd hartseja ké&ytetdsdn parantamaan paperin
mark&lujuutta. Tdllaiset hartsit sisdltavat tiettyjen
polyamidien reaktiotuotteita halogeenihydriinien tai nii-
den esiasteiden kanssa, esimerkiksi epihalogeenihydriinin
kuten on sisdllytetty US patenttijulkaisuihin 2 926 116;
2 926 154 ja 3 332 901. Tiettyj& n8istd hartseista myy
Hercules Incorporation tavaramerkilld Kymene.

Kun epihalogeenihydriinejad k&ytet#dn hartsien val-
mistuksessa toisinaan on ylim&@&rdistd& epihalogeenihydrii-
nida, mik& voi aiheuttaa epamukavia kéasittelymenetelmid
ihmiskontaktin v&dlttémiseksi. Epihalogeenihydriinien
kayttdd véltetddn sellaisissa menetelmissid kuten niiss3,
jotka on sisdllytetty US patenttijulkaisuihin 4 354 006;
4 419 498 ja 4 419 500. Nim& menetelmdt sisdltidvit poly-
amiinin, joka sis&lt&i vahintdin yhden tertiididrisen amii-
niryhmén reagoimisen allyylihalidin kanssa kvaternddroi-
maan amiinin ja sitten kvaternddrisen tuotteen reagoimisen
hypohalogeenihapokkeen kanssa muuttaen allyylisubstituen-
tit halogeenihydriiniosiksi. US patenttijulkaisuun
4 520 159 sisdllytetty menetelmd sisdltdi polyaminopoly-
amidin reagoimisen allyylihalidin kanssa vesiliuoksessa
tuottaen allyylisubstituentin terti#driselle typpiatomil-
le, sitten allyylisubstituenttien muuttamisen halogeeni-
hydriiniosiksi niiden reaktiolla hypohalogeenihapokkeen
kanssa ja sd&t&m#lld pH:n vdhintd&n 7,0:an. Tuotetun po-
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lyaminopolyamidinhartsin on kuitenkin todettu olevan huo-
nompi mirk&lujuuden tuottamisessa kuin epihalogeenihydrii-
neji kiyttden valmistetut. Lis#ksi tdllaiset hartsit si-
séltdvit jadmii reagoimatonta epihalogeenihydriinid, eri-
laisia dihalopropaanoleja, alyylihalideja ja muita sivu-
tuotteita, jotka tuovat mukanaan edelleen poistovaiheita.
Hartsit ovat usein varilt&3dn tummia ja voivat vaatia 1li-
séksi silloittamisaineen parantamaan midrk&lujuuden pysy-
vyytta.

Olisi toivottavaa tuottaa polyaminopolyamidi mdrks-
lujuushartsia, joka ei sis&ll& havaittavasti epihalogeeni-
hydriini&, dihalopropanoleja tai allyylihalideja. Edul-
lisesti hartsi olisi varilt#&n heikkoa ja sen mdrk&dlujuus-
ominaisuudet olisivat vdhint&&n samanlaiset kuin epihalo-
geenihydriinej& kayttam&lld valmistetuilla hartseilla.
Yhdeltd kannalta t&.m& keksintd on menetelmd@8 polyaminopo-
lymeerin, joka sis8lt&d funktionaalisuuden, tekemiseksi
muodostuen vaiheista:

(a) polyfunktionaalisen amiinin saattamiseksi kosketuksiin
tyydyttymdttédmin alkylointiaineen kanssa reaktio-olosuh-
teissa tuottaen amiini/tyydyttym&tdn alkyloitiaine -yhdis-
telmén;

(b) yhdistelmin saattamiseksi kosketuksiin polyfunktionaa-
lisen yhdisteen kanssa siten, ettid muodostuu polyaminopo-
lymeeri;

(c) polyaminopolymeerin saattamiseksi kosketuksiin halo-
geenin, hypohalogeenihapokkeen tai niiden esiasteen kanssa
siten ettd muodostuu polyaminopolymeeri, jossa on halogee-
nihydriini tai vierekkdinen dihalogeenifunktionaalisuus,
ja

(d) polyaminopolymeerin, jossa on halogeenihydriini tai
dihalogeenifunktionaalisuus, pH:n nostamiseksi riittéavaksi
aiheuttamaan molekyylipainon kaswvu.

Keksintd sisdltid8 tdllaisella menetelmdllsd valmis-
tettuja polymeereji.
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Vaihtoehtoisesti keksintd on menetelmd funktionaa-
lisuuden sisdltdvidn polyaminopolymeerin valmistamiseksi
muodostuen vaiheista
(a) polyfunktionaalisen amiinin saattamiseksi kosketuksiin
tyydyttymiattdmdn alkylointiaineen kanssa reaktio-olosuh-
teissa tuottaen amiini/tyydyttymé&tén alkyvlointiaine yhdis-
telman;

(b) yhdistelmén saattamiseksi kosketuksiin polyfunktionaa-
lisen yhdisteen kanssa siten, ettd muodostuu polyaminopo-
lymeeri;

(h) polyaminopolymeerin saattamiseksi kosketuksiin sil-
Joitusaineen kanssa, jossa on vdhintaan kaksi funktionaa-
lista ryhm&d, jotka reagoivat aminoryhmien kanssa siten,
ettd muodostuu siltautunut polyaminopolymeeri; ja

(c) siltautuneen polyaminopolymeerin saattamiseksi Kkos-
ketuksiin halogeenin, hypohalogeenihapokkeen tai niiden
esiasteen kanssa siten, ettd muodostuu polyaminopolymeeri,
jossa on halogeenihydriini- tai dihalogeenifunktionaali-
suus,

Tasséa keksinnésséd halogeenihydriinifunktionaalisuus
on sopivasti muutettu toiseksi funktionaalisuudeksi kuten
epoksidiksi. Vaihtoehtoisesti molekyylipainon kasvamisen
aikana pH:n s&&td voi muuttaa halogeenihydriinin tai diha-
logeenifunktionaalisuuden toiseksi funktionaalisuudeksi
kuten epoksifunktioaalisuuksiksi, joiden uskotaan olevan
aktiivisia sijoja tuottamaan paperiin mArk&lujuutta.
Tam8n keksinndn menetelmd8ssd on mahdollinen lisdvaihe.
Vaiheessa, jota merkits&n (e):118 vaiheiden (b) ja (c)
v&lissd, polyaminopolymeerin pH:ta voidaan laskea. Lis&k-
si tai vaihtoehtoisesti polyaminopolymeeri voidaan saattaa
kosketuksiin alkylointiaineen tai kvaternddrisen amiinin
sigdltdvéan yhdisteen kanssa vaiheen (b) jdlkeen siten ettéd
muodostuu vesiliukoinen kvaterndridoitu polyaminopolymeeri
vaiheissa, jotka merkitty vastaavasti (f):118 ja (g):11&.
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Tdmédn keksinnén fuktionalisoitu polyaminopolymeeri
on edullisesti sopiva kdytettévaksi markdlujuushartsina
paperinvalmistuksessa. Tallaisten mé&rkdlujuushartsien
kiyttd paperinvalmistuksessa ja hartseja kdyttden valmis-~
tetut paperit ovat my®s té&m&n keksinndn aiheita. '

Vaiheessa polyfunktionaalisen amiinin saattamiseksi
kosketuksiin tyydyttym&ttoman alkylointiaineen kanssa muo-
dostaen amiini/tyydyttym&tén alkylointiaine -yhdistelmén,
kaytetddn mitd tahansa polyfunktionaalista amiinia, joka
reagoi tyydyttymdttémdn alkylointiaineen kanssa. Edul-
lisesti muodostettu yhdistelm& on kykenevd reagoimaan di-
funktionaalisen monomeerin kanssa muodostaen polymeerisen
materiaalin. Sopivat polyfunktionaaliset amiinit sis&lté-
vat amiinit, joissa on vdhint&dn yksi amiinityppiatomi,
edullisesti v&hintd&n yksi amiinityppiatomi, johon on
liittynyt v&hintd&n yksi vetyatomi (primd&rinen tai sekun-
dd&rinen amiini, t&midn jdlkeen N-H ryhm#, jota merkité&dn
N-H atomiyhdistelm#lld NHx ryhmédssd, jossa x on 1 tai 2)
vdhintddn yksi muu funktionaalinen ryhm&, joka reagoi po-
lyfunktionaalisen yhdisteen kanssa keksinndn vaiheessa
(b). Sellaiset ryhmdt sisdltdvdt N-H:n, OH:n ja karbok-
syyliesteriryhmdt ja ovat edullisesti N-H tai OH, edul-
lisemmin N-H. Edullisimmissa polyfunktionaalisissa
amineissa on 1-10, edullisemmin 2-5, edullisimmin 3-4, N-H
ryhmdd polyamiinimolekyylissa. Primddriset amiinit ovat
suosittuja, kun toivotaan suurempia reaktionopeuksia.
Amiiniryhmdt ovat suositumpia, koska ne reagoivat nopeam-
min kuin hydroksyyliryhmit.

Polyfunktionaalinen amiini on sopivasti substituoi-
maten tai inertisti substituoitu, eli substituoitu ryhmél-
13, joka ei vaikuta ei-toivotusti reaktioon, jota kéyte-
tdan muodostamaan polyaminopolymeeri, jolla on funktionaa-
lisuus, sellaiset substituentit sisiltavidt kvaternidiiriset
amiini-, amidi-, alkyyli-, sykloalkyyli-, aralkyyli- ja

eetteriryhmidt. Polyfunktionaalisessa amiinissa on edul-
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lisesti yhteensi 1-20, edullisemmin 2-10, edullisimmin 4-6
hiiliatomia. Ndm& ovat suosittuja, koska ovat wvalmiina
kaupallisesti saatavilla, yhtd hyvin kuin parantuneen liu-
koisuuden ja edullisemman tuotettujen polymeerien reagoi-
vien tilojen tiheyden vuoksi.

Sopivat polyfunktionaaliset monoamiinit sis&ltdvat
alkanoliamineja, kuten etanoliamiinin, dietanoliamiinin,
propanoliamiinin, dipropanoliamiinin, butanoliamiinin,
dibutanoliamiinin, monoisopropanoliamiinin ja diisopropa-
noliamiinin. Muut esimerkinomaiset monoamiinit sisdltéavit
diallyyliamiinin ja allyyliamiinin.

Sopivat polyfunktionaaliset polyamiinit sis&ltavat
edullisesti v&hintdidn kaksi aktiivista terminaaliamiini-
typped, joiden typpiatomit ovat liittyneet yhteen CnH2Zn
ryhmdlld, jossa n vaihtelee vdlillad 2-10, edullisemmin 2-4
ja edullisimmin 2-3. T&llaiset polyamiinit sisdlt&avét po-
lyetyleenipolyamiinit, polypropyleenipolyamiinit, polybu-
tyleenipolyamiinit ja heksametyleenidiamiinin, polyetylee-
nipolyamiinien esittdessd taloudellisesti suosituinta
luckkaa amineista. Tidllaiset amiiniseckset sisdltdvit
erilaisten amiinityyppien lineerisia yht& hyvin kuin syk-
lisid ja haaroittuneita isomeereja ja congeneerejd (saman
isomeeriryhmdn jdsenid).

Sopivat polyetyleenipolyamiinit sisdltdvat diety-
leenitriamiinia, bis~-2-hydroksietyylietyleenidiamiinia,
trietyleenitetra-amiinia, tetraetyleenipentamiinia, pen-
taetyleeniheksa-amiinia, heksaetyleeniheptamiinia ja suu-
rempimolekyylipainoisia etyleeniamineja, joiden keskimd&-
rédinen molekyylipaino on edullisesti 200-500 kuten, joita
on tuotteissa kuten E-100 kaupallisesti saatavilla Dow
Chemicals Company:1td, aminoetyylipiperatsiinia, hydroksi-
etyylipiperatsiinia, aminoetyylietanoliamiinia, bis(3-
aminopropyyli)etyleenidiamiinia, big(2-aminoetyyli)l, 3-
diaminopropaania, N-dimetyyli-dietyleenitriamiinia, tris-

(Z2-aminoetyyli)amiinia, polyetyleeni-imiinis, haaroit-
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tuneeita ja syklosid isomeereja ja congereeneja ndisté
amiineista, jotka on valmistettu kaupallisilla menetel-
mill& tai niiden seoksia.

Sopivat polypropyleenipolyamiinit sisdltdvat propy-
leenidiamiinia, bis(3-aminopropyyli)amiinia, bis(3-amino-
propyyli)-1,3-diaminopropaania tal niiden seokset.

Dietyleenitetra~amiini on suosituin, koska siind on
maksimimddrd funktionaalisia ryhmid muutamassa hiiliato-
missa ja se on vesiliukoinen; se sis#ltd3 kaksi primd3aris-~
t8& ja kaksi sekundidiristid amiinitypped.

Polyamiinit ovat sopivasti saatettu kosketuksiin
minkad tahansa tyydyttymdttOmin alkylointiaineen kanssa.
Tyydyttymdtdn alkylointiaine on orgaaninen yhdiste, jossa
on vdhintd&n yksi kaksois- tai kolmoissidos, edullisesti
kaksoissidos, joka yhdiste alkyloi amiinin j&tt&en alky-
lointiaineen tyydyttymdttdmin osan amiinityppeen. Sopivat
alkylointiaineet sisdltadvit tyydyttymdttdmid glysidyyli-
eettereitd, tyydyttymattomid sulfaatteja ja tyydyttymétto-
mid halideja esimerkiksi kloriodeja, bromideja, jodideja
tai fluorideja. Alkylointiaine on edullisesti orgaaninen
halidi, joka on edullisesti kloridi, bromidi tai jodidi,
edullisemmin kloridi tai bromidi, edullisimmin kloridi.
Alkylointiaineessa on edullisesti 3-6, edullisemmin 3-5,
edullisimmin 3-4 hiiliatomia. Tyydyttym&tén alkylointiaine
on sopivasti substituoimaton tai inertisti substituoitu,
tarkoittaen substitoituina ryhmilla, jotka eivdt vaikuta
ei-toivotusti funktionaalisuutta sis&ltavit polyaminopoly-
meerin muodostamiseen kdytettyihin reaktioihin, sellaiset
substituentit siséltdvdt hydroksyyli-, eetteri-, alkyyli-,
aryyli- ja substituoidut aryyliryhmé&t.

Sopivat tyydyttymdttém&t orgaaniget halidit sisil-
tévdt allyylikloridin, allyylibromidin, allyylijodidin,
l-kloori-3-buteenin, 2-kloori-3-buteenin, l-kloori-4-pen-
teenin, 2-kloori-4-penteenin, 3-kloori-4-penteenin,

l-kloori-2-buteenin, l-kloori-2-penteenin, l-kloori-3-pen-
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teenin, 3,3-diklooripropeenin, 3,3,3-triklooripropeenin,
1,3-diklooripropeenin, 1,1,3-triklooripropeenin, 1,2,3-
triklooripropeenin ja niiden bromi- ja jodianalogiat. N&m&
vhdisteet ovat sopivasti substituoimattomia tai inertisti
substituoituja, tarkoittaen substituentteja, jotka eivit
reagoi ei-toivotusti hypohalogeenihapokereaktiossa, kuten
eetteri- tai alkyyliryhmid tai mit& tahansa muita ryhmid,
jotka eivat reagoi kloorin tai hypohalogeenihapokkeen
kanssa reaktio-olosuhteissa. Suositut tyydyttymdttOmat
orgaaniset halidit sis&lt&vdt alyylikloridin tai allyyli-
bromidin, allyylikloridin ollessa suosituin.
Polyfunktionaalisen amiinin suhde tyydyttymdttd-
mddn alkylointiaineeseen v#1lilld 10:1 - 1:10 kdytetdan
hyb6dyllisesti riippuen halutusta konversionopeudesta ja
selektiivisyydestd. Polyfunktionaalisen amiinin suhde 2:1
tyydyttymdttémdsn alkylointiaineeseen on hyddyllinen si-
ten, ettd ylimdidrdinen amiini neuraloi amiinihydrohalidit,
jotka muodostuvat, kun alkylointiaine reagoi amiinin kans-
sa. Kuitenkin allyylihalidin suurta ylimddrdd kaytetdan
hyddyllisesti (3 tai yhteen moolisuhteella) kasvattamaan
amiinisaantoa, jos reaktio-olosuhteita on kaytetty hyvdksi
kontrolloimaan allyylikloridin liittymisen paikkaa, kuten
on selitetty US patenttijulkaisussa 3,565,941 (Dick et
al.), joka on liitetty t&h#n kokonaisuudessaan viitteens.
Dick et al. osoitti, ettd amiini sisdltden primdarisid ja
sekundddrisid aminotyppejd voidaan alkyloida selektiivi-
sesti sekundddriseen aminoryhmidn kaytt&m&llad happosuo-
jausta primddriselle typelle tuottamalla amiinisuola.
Bis(2-~aminoetyyli)allyyliamiinin synteesissé diety-
leenitriamiiniliuoksen pH pidet&&n v&lilli 5-7 tuottamaan
maksimiselektiivisyys merkittédvédlld reaktionopeudella. Di-
etyleenitriamiiniliucksen suhde vetykloridihappoon ja al-
lyylikloridiin on 1:2:2. reaktio suoritetaan edullisesti
vedessa. Alkylointiaineen (allyylikloridin) ylim&3&ri
amiiniin nahden (toisin kuin on esitetty US patenttijul-
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kaigsussa 3 565 941) kdytetddn maksimoimaan amiinin konver-
siota. Reaktiolémpdtila pidetddn v&lillad 40-50 °C. Allyy-
likloridin suurta ylim33rd kdytetd&n sopivasti reaktioissa
polyfunktionaalisten monoamiinien kanssa, erityisesti epa-
orgaanisten emdsten, kuten natriumhydroksidin, l&sndolles-
sa.

Polyfunktionaalinen amiini ja tyydyttym&tén alky-
lointiaine valitaan edullisesti siten, ettid niistid saadus-
sa yvhdistelmissd on vdahintiin kaksi reaktiivista funktio-
naalista ryhm#d, jotka ovat reaktiivisia polyfunktionaali-
sen yhdisteen kanssa (monomeerin). Edullisesti yhdistel-
mdssd on 2-3 sellaista reaktiivista ryhmd&. Kaksi sel-
laista ryhm&d on riittévisti tuottamasan lineaarinen poly-
meeri. Kolme on riittdvdsti tuottamaan haluttu silloit-
tuminen ja/tai molekyylipaino. Reaktiiviset ryhmdt ovat
edullisesti amiiniryhmid (sopivasti primd&drisid tai sekun-
dddrisid edullisesti primddrisid).

Kéytetdan reaktio-olosuhteita, jotka ovat sopivia
saattamaan polyfunktionaalinen amiini kosketuksiin tyydyt-
tymattdmén alkylointiaineen kanssa tuottaen amiini/tyydyt-
tymdtdn alkylointiaine -yhdistelmi. Kosketus tapahtuu
edullisesti lamp6tilassa, joka on riittdva, jotta reaktio
tapahtuu ja alle tyydyttymé&ttoémin alkylointiaineen kiehu-
mispisteen.

Reaktion l&mpdtila riippuu kdytetystd alkylointi-
aineesta. Allyylikloridin tapauksessa kéytetddn lampd-
tilaa 0-80 °C, edullisemmin 25-50 °C hyddyllisesti atmos-
fadrisessd paineessa. Kidytettdessd alkylointiaineita,
joissa on tyydyttymdtdén ryhmi poikkeaa allyyliryhmistd,
sdddetddn lampdtila tuottamaan yhdistelmdn muodostuminen,
mutta vdltt&mid&n hajaantuminen. T&dllainen l&mpdtilan sd&-
td on alalla tunnettua. Jodidien ja bromidien Kayttd
vieensd sallii korkeammat l&mpHtilat, nopeampien reak-
tioiden, kuin mitd on havaittu wvastaaville klorideille,

takia alemmat lampdtilat ovat yleensd hyddyllisid. Kor-
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keammat paineet sallivat lémpdtilojen, jotka ovat korkeam-
pia kuin alkylointiaineen atmosfdirinen kiehumispiste,
kadytén vastaten saannon nousua ja reaktiocajan pienemistd.

Kun liuottimen k&yttd ei ole valttam&tontd, livot-
timet ovat suosittuja sdilytt8md&n suolan liukoisuutta ja
tuottamaan tasausta matalaan viskositeettiin. Liuvottimet
ovat myds avuksi, kun amiini suojataan reaktion kontrol-
loimiseksi. Liuvotinsysteemit, joihin polyamiini ja alky-
lointiaine ovat liukoisia tai dispergoituvia ja josta al-
kylointiaine voidaan erottaa, kun reaktio on t8ydellinen,
ovat myds sopivia. Tdllaiset liuottimet sis&dltdvt metano-
lin, etanolin, isopropanolin, tolueenin ja niiden seokset
vedessd.

Tdllaisten reaktioiden yksityiskohdat on sis&lly-
tetty esimerkiksi US patenttijulkaisuihin 3 051 751 (Levis
et al.), 4 096 133 (Zweigle) ja julkaisussa J. Chem. Soc.
(C), 1966 ss 203-208 (Agnew ja Parrish), jotka on sis@l-

lytetty t&ah#n kokonaisuudessaan viitteend. Julkaisussa
Levis et al. 2-p-dioksaania kaytetddn suojaamaan primaa-
rinen amiini muodostaen N-substituoitu B-hydroksietoksi-
asetamidiryhmid reaktiolla vedettémissd oloissa 1l&mpdti-
loissa 60 °C:een asti. Julkaisussa Zweigle kvaterndrdin-
tiainetta, kuten alkyyliyhdistettd, k8ytetddn muodostamaan
polykvaternddrinen ammoniumsuola antamalla reagoida tiet-
tyjen polymeerien kanssa tietyissd happamissa olosuhteissa
alempien alkanolien, kuten metanolin, ldsndollessa. Agnew
ja Parris esittivdt etyleenidiamiininja dietyleenitri-
amiinin allyylijohdannaisen muodostamisen  jatkettuna
erottamisella kdyttéen ioninvaihtokromatografiaa.

Kun k&dytetdadn polyfunktionaalisia monoamineja,
kuten dietanoliamiinia, pH:n valvonta alkylointiaineen
lisdyksen aikana ei ole véadlttdmatonta.

Kun polyamiinissa on useamman kuin yhden
tyyppisia amiiniryhmid, esimerkiksi primd@drisid ja sekun-
d&88risid amiiniryhmid tai amiiniryhmi&, jotka eroavat
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pKb:1t&88n vahintddn 2 yksikk®dda, on hybdyllistd suojata
selektiivisesti tietyt amiiniryhm#t siten, ettd tyydyt-
tymdtdn alkylointiaine reagoi selektiivisesti halutun
tyyppisen amiiniryhmén kanssa. Sopivat menetelmidt sis&dlta-
vt ne, jotka on sisdllytetty US patenttijulkaisuihin
3 051 751 (Levis et al.), 3 565 941 (Dick et al.,) ja
julkaisuun J. Chem. Soc. (C), 1966 ss. 203-208 (Agnew ja
Parrish),jotka on sisdllytetty +t8h&n kokonaisuudessaan

viitteend. Erityisesti, kun halutaan muodostaa tyydytty-
md&ttdémdn alkylointiaineen ja sekundddrisen amiiniryhmin
yvyhdistelmi primdiristen amiiniryvhmien l&sndollessa, kuten
on dietyleenitriamiinin tapauksessa, on hyddyllistid s&ditidd
polyamiinin pH v&lille 4-9, edullisesti vdlille 5-7 esi-
merkiksi lis##m&113 happoa, edullisesti orgaanista happoa,
kuten vetykloridihappoa, ennen polyamiinin saattamista
kosketuksiin  tyydyttymd&ttémdn  alkylointiaineen kanssa
ja sdilyttdd sama pH-alue emdkselld, edullisesti epdor-
gaanisellaemdkselld, kuten natriumhydroksidilla, polyamii-
nin ja alkylointiaineen reaktion aikana. N&illd pH-alu-
eilla on havaittu korkea selektiivisyysaste, Lkasvavalla
selektiivisyydelld edullisemmilla alueilla.

Reaktioaika vaihtelee riippuen paineesta, lampdti-
lasta ja kdytetystsd tyydyttymattdmastad alkylointiaineesta.
Allyylikloridille ja dietyylitriamiinilie atmosfddrisessi
paineessa reaktio kestdi 24-36 tuntia l&mpdtilassa 45 °C.

Samanlainen suojaus on my®ds suoritettu kdytta-
malld tiettyj8 ketoneja, kuten on esitetty julkaisussa
J. Chem. Soc. (C), 1966 ss. 203-208 (Agnew ja Parrish),
joka on liitetty t&h&n kokonaisuudessaan. Etu ketonien
kdytdstd happojen sijaan suojauksessa on se, ett& suolan
muodostuminen on minimoituketonisuojauksella. Lisdksi
ketoni edullisesti regeneroidaan ja uudelleenkierrdtetdin
hydrolyysivaiheen aikana, jossa regeneroidaan substituoitu
amiini (amiini/tyydyttymdtén alkylointiaine-yhdistelmd)
happosuojausmenetelmdt tuottavatsivutuotteena suolaa
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médrid, jotka ovat suhteessa synteesiss8 kdytetyn hapon ja
alkylointiaineen mddrdsdn. Valinta epdorgaanisen hapon ja
ketonin valilléd suojaamaan amiiniaamiinin reaktion tyydyt-
tymdttom&n alkylointiaineen kanssa aikana perustuu
enemmdn tédllaisiin n&k&kohtiin kuin kemiallisiin nakokoh-
tiin.

Kun halutaan suhteellisen puhdasta polyaminopoly-
meerid, kuten kidytettéviksi miérkdlujuushartsina, on edul-
lista puhdistaa amiini/tyydyttym&tdén alkylointiaineyhdis-
telmd poistaen reagoimattomat reagenssit ja sivutuotteet,
kuten reagoimaton alkylointiaine, esimerkiksi allyyli-
kloridi, 1l-hydroksipropaani, ja pienentden reagoimattoman
polyamiinin ma&rdd. Puhdistamattomat tai raaka- polyamii-
nit ovat sopivia kaytettdvéksi, mutta eivdt ole yleensa
suosittuja. T&llainen puhdistus on alalla tunnettua. Ta-
vanomaisesti kédytet&&n tislausta, kuten on esitetty kek-
sinndn esimerkeisss. Seokset tai sekoitukset polyamiinista
ja polyamiini/tyydyttym&tén alkylointiaine yhdistelmdstad
ovat kuitenkin mahdollisia ja suositumpia kuin puhdas tyy-
dyttym&tdn alkylointiaineyhdistelmd tuottamaan silloittu-
mista, kuten on todistettu geeliytymisen ja/tai molekyyli-
painon nousulla.

Tyydyttymdttémin alkylointiaineen ja amiinin yhdis-
telmén kosketuksiinsaattamisvaiheessa polyfunktionaalisen
yhdisteen kanssa siten, ettd muodostuu polyaminopolymeeri,
mika tahansa polyfunktionaalinen yhdiste, joka on reak-
tiivinen yhdistelmd&n kanssa, on sopiva kéytettdvaksi.
Polyaminopolymeerit sis&lt8vdt polyaminopolyamidit, poly-
aminopolyesterit, polyamiinipolyeetterit ja polyaminopoly-
amiinit. Edullisesti polyfunktionaalinen yhdiste on reak-
tiivinen yhdistelmdn funktionaalisen terminaaliryhmdn
kanssa. Polyfunktionaalinen yhdiste on sopivasti sub-
stituoimaton tai inertisti substituoitu, eli substituoitu
ryhmill8, jotka eivdt wvaikuta ei-toivotusti reaktioon,

jota kéytetddn muodostamaan funktionaalisuutta sisdltavé
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polyaminopolymeeri, sopivat substituentit sisdltévat eet-
teri-, alkyyli- ja aryyliryhmé&t. Polyfunktionaalisessa
vhdisteessd on edullisesti vdhint&d&n 2 reaktiivista ryhmda
edullisesti 2-4, edullisemmin 2-3, edullisesti kaksi funk-
tionaalista ryhm&a molekyylissda., Nama luvut ovat suosit-
tuja lineaarisen polymeerin rakentamissa. FunKktionaaliset
ryhmédt ovat sopivasti samoja tai eri, kunhan wva&hintdan
kaksi ryhmd& on reaktiivisia yhdistelm&n kanssa; edul-
lisimmin funktionaaliset ryhm#t yhdisteessd ovat saman-
laisia, esimerkiksi kaikki karboksyylihapporyhmia.
Funktionaalisina ryhmin&d ovat sopivia mitké& tahansa
ryhmdt, jotka reagoivat yhdistelméin kanssa, edullisesti
sen amiiniryhm&n kanssa, ja sisdltidvat karboksyylihap-
poryhmid, Kkarboksyyliesteriryhmid, aldehydejd, ketoneja,
halideja (erityisesti asyylihalideja), ureoita, epok-
sideja, akrylaatteja, diketoneja; aq,B-tyydyttyméttomia
happoja, estereitd ja alkoholeja. Polyfunktionaalisessa
ryhméss8 on edullisesti 2-12, edullisemmin 4-8, edullisim-
min 4-6 hiiliatomia. N&m& hiiliatomien m&arat auttavat
s8ilyttédmsdsn vesiliukoisuuden ja suhteellisen suuren tyy-
dyttym&ttomien ryhmien tiheydenmolekyylipainoyksikdssi.
Polyfunktionaalinen yhdiste on edullisesti lineaarinen
vidhint88n kahdella funktionaalisella terminaaliryhm&l-
14, jotka kykenevidt reagoimaan polyfunktionaalinen amii-
ni/tyydyttym&tén alkylointiaine kompleksin kanssa. Sopi-
vat polyfunktionaaliset yhdisteet sis&ltdvidt happoja, ku-
tenadipiinihappo, sukkiinihappo, aksaalihappo, glutaari-
happo, pimeliinihappo, suberiinihappo, azeliinihappo,
sebagiinihappo, ja niiden halideja (asyylihalideja kuten
adipyylikloridi, glutaryylikloridi, sukkinyylikloridi,
pimenyylikloridi), yhtd hyvin kuin niiden metyyli ja etyy-
liestereitd. Ylldolevien yhdisteiden seoksia voidaan my®s
kdyttdd tuotettavan polyaminopolymeerin ominaisuuksien
vaihtelussa. Ylldolevien yhdisteiden anhydridit ovat myés
sopivia. Tyydyttymé&ttémat hapot, kuten fumaarihappo tai
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maleiinihappo ovat sopivia k&ytettdvdksi. Alfa, beta tyy-
dyttymattémat hapot, kuten akryylihappo, Krotonihappo, me-
takryylihappo, kinnamiinihappo, sorbiinihappo, isokrotoni-
happo, yhtd hyvin kuin niiden metyyli- ja etyyliesterit
kuten metyyliakrylaatti, ovat sopivia polyfunktionaalisia
ryhmi&, erityisesti kun polyfunktionaalinen tyydyttym&tdn
orgaaninen amiinikompleksi sis8ltdd prim88risia ja/tai
sekundaédrisid terminaalityppid. Sopivat polyfunktionaali-
set aldehyditsisdltdvat akroleiinin, crotonaldehydin,
kinnamaldehydin, glutaralaldehydin ja kunkin edelld mai-
nitun dihapon dialdehydit. Sopivat dihalidit sisdltavat
etyleenidikloridin, 1, 3-propyleenidikloridin, 1,4-butylee~
nidikloridin, 1,5-diklooripentaanin, 1,6-~dikloorihek-
saanin ja niiden bromidit ja jodidit sek&@ fluoridit
vhtd hyvin kuin haaroittuneet versiot edellisistd kuten
2,4-diklooripentaani ja 2,5-diklooriheksaani. Formaldehy-
di, urea ja akryyliamidi sekd muut yhdisteet, jotka ky-
kenevdt reagoimaan vahint&dan kahden, edullisesti amiini,
funktionaalisen ryhm&n kanssa, ovat my0s sopivia polyfunk-
tionaalisiksi orgaanisiksi yhdisteiksi ja ovat kykeneviéd
polymeroitumaan polyfunktionaalisen amiinin ja tyydyt-
tymdttdman alkylointiaineen kompleksin kanssa. Polykarb-
Ooksyylihapot, erityisesti dikarboksyylihapot kuten adipii-
nihappo ovat suosituimpia. Suositumpia polyfunktionaali-
sia yhdisteitd ovat diglykolihapot ja tyydyttyneet ali-
faattiset dikarboksyylihapot, joissa on 3-8 hiiliatomia.

Polyfunktionaalinen amiini/tyydyttym&tén alkyloin-
tiaine-yhdistelmidn moolisuhde polyfunktionaaliseen or-
gaaniseen yhdisteeseen on edullisesti 0,6-1,4, edullisem-
min 0,8-1,2, edullisimmin 0,9-1,1. N&md alueet tuottavat
kasvavasti halutun molekyylipainoisia polymeerej&. Muutoin
jad polymeroitumatonta materiaalia.

Yhdistelm&n reaktiolle polyfunktionaalisen yhdis-
teen kanssa sopivat olosuhteet riippuvat rektion tyypisté
ja ovat alalla tunnetut. Esimerkiksi reaktioille, Kkuten
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amiini karboksyylihappofunktionaalisen ryhm&n kanssa, jos-
sa muodostuu vettd tai alkoholia, lampdtilat ovat edul-
lisesti riittdvan korkeita poistamaan reaktiossa muodos-
tuneen veden tai alkoholin, edullisesti 140-250 °C, edul-
lisemmin 160-220 °C, edullisimmin 180-210 °C atmosfidri-
sessd paineessa, koska ndmd lampdtilat ovat riittdvan kor-
keita ajamaan reaktiota poistamalla veden tai alkoholin.
Alemmat la&mpdtilat ovat sopivia, kun kadytetddn alle atmos-
fd8rin paineita tai typpipuhallusta poistamaan vesi. L&m-
pdtila pidetddn edullisesti reaktioBeoksen kaikkien kom-
ponenttien kiehumapisteiden alapuolella kunnes tuote on
muodostunut. Sitten lémpdtila nostetaan sopivasti lis&d-
mddn reaktion taydellisyyttd, mutta pidetadn lampotilan,
jossa amiini/alkylointiaineyhdistelm& alkaa hajota, ala-
puolella. Kun reaktio ei sisdlld veden muodostumista,
esimerkiksi yhdistelm#n reaktio metyyliakrylaatin, dime~
tyyliglutaraatin, akroleiinin tai etyleenidikloridin kans-
sa, lampdtila on edullisesti alempi esimerkiksi 40-120 °C.

Polyfunktionaalisten vhdisteiden reaktiot amii-
ni/tyydyttym&tdn alkylointiaine yhdistelmdn kanssa suori-
tetaan yleensd sellaisenaan ilman liuotinta. Tarvittaessa
voidaan k&yttd& korkealla kiehuvaa eireaktiivista liuo-
tinta kuten dietyleeniglykolidibutyylieetterii. Muut
livotinsysteemit ovat myds sopivia kéytettdvdksi, liuot-
timen tai liuotinsysteemin valinta on riippuvainen reak-
tioon valittujen yksittdisten reagenssien ja tuotetun po-
lymeerin liukoisuudesta ja on alalla tunnettua. Puhallus,
esimerkiksi typelld, poistaa sopivasti reaktion ei-toivo-
tut pienimolekyylipainoiset sivutuotteet kuten veden, me-
tanolin, ammoniakin ja etanolin.

Polyamiinipolymeeri sis&lt&8 tyydyttymdttoman or-
gaanisen funtionaalisuuden tyydyttymédttomasta alkylointi-
aineesta ja, jos reaktio on suoritettu sellaisenaan, se on
Yleensd laimennettu sopivalla liuottimella (edullisesti
vedelld) ennen Kkuin reaktiol@mpdtila on alennettu pis-
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teeseen, jossa reaktorin sis&dltd kovenee tai viskositeetti
kasvaa vaikesti siirrettdvd&n pisteeseen. Esimerkiksi
allyylisubstituoidun dietyleenitriamiinin reaktion adipii-
nihapon kKanssa tapauksessa tuote on kiinted huoneenl&mpl-
tilassa ja hyvin viskoosi 100 °C raakamuodossa, siksi 1i-
sdt83n edullisesti vettd reaktoriin ja sekoitetaan reak-
torin sisdltddn 125"C:ssa pitédm8dn tuote virtaavana nes-
teens. US patenttijulkaisut 3 058 873 (Keim et al.):
3 197 427 (Schmatz) ja 3 240 761 (keim et al.) kuvaavat
tdllaista reaktiota ja on sisdllytetty t&hdn viitteena.

Markdlujuushartsin, jolla on on toivotut toimintaominai-
suudet, kuten markd- ja kuivalujuus ja tyOGstd/valmistus-
ominaisuudet kuten hallittu ja oikeaan aikaan tapahtuva
viskositeetin kasvu tai siltautuminen huoneenl&mp&tilassa,
tuottamiseksi on yleensd edullista saattaa reaktio tdydel-
liseksi m33ritettynd halogenidi- tai j&&m&happolukutit-
rauksella (esitettyni milliekvivalentteina (meq.) kalium-
hydroksidia (KOH) grammaa (g) naytettd kohti). Reaktio
katsotaan taydelliseksi kun halogenidi- tai happoluku s&i-
lyy vakiona reaktiolampdtilassa vahint&in tunnin tai kun
halidi- tai happoluku saavuttaa jonkin aiemmin wvalitun
luvun. Polyamiinipolymeerin valmistettuna amiinista, ku-
ten allyylisubstituoitu dietyleenitriamiini, reagoineena
polyfunktionaalisen yhdisteen, kuten adipiinihapon, kans-
sa, tapauksessa reaktiota jatketaan kunnes happoluku saa-
vuttaa edullisesti arvon 1-50, edullisemmin 5-15 meq.
KOH/g. Kun aiemmin valittu happoluku on saavutettu, reak-
tiovdliaine edullisesti j&dhdytetd&n ja lis&tdadn reaktion
sammmuttamiseen sopivaa reagenssia, esimerkiksi vettd ta-
pauksessa, jossa adipiinihappo reagoi bis(2-aminoetyyli)-
allyyliamiinin kanssa, happolukuun 10 (raaka). polyamiini-
polyamidin, tai minkad tahansa polymeerin, jonka viskosi-
teetti on epamiellyttdvi&n korkea, tapauksessa on yleensd
miellyttaviad kiayttidi riittivisti vettd liuottamaan poly-
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meeri tuottaen lopullisen polymeerin paremmalla viskosi-
teetilla.

Amiini/tyydyttym&tdén alkylointiaine -yhdistelmit
(tdstd eteenpdin tyydyttymidtén yhdistelmd) sekoitetaan
edullisesti tyydyttyneeseen polyamiiniin, jossa on 2-4,
edullisesti 2-3, amiiniryhm&&, kanssa ennen reagoimista
polyfunktionaalisen yhdisteen kanssa. Tyydyttymattdmén
vyhdistelmd&n painosuhde tyydyttyneeseen polyamiiniin on
edullisesti wv8hint&ddn 50 paino-% tyydyttymdtdéntd yhdis-
telmdd 50 paino-%:ssa tyydyttynyttd polyamiinia, edul-
lisemmin 70/30 100 prosenttia tyydyttymdténtsd yhdistelmds;
edullisimmin 80/20 90/10 ; vield edullisimmin 85/15 -
90/10 (kaikki suhteet painossa). Tyydyttyneen polyamiinin
ldsndolo antaa mahdollisuuden aminovedylle siltautua ja on
mukana molekyylipainon kasvatukséssa hypohalogeenihapoke-~
reaktion jalkeisessd8 reaktiossa. Tdllaiset polymeerit,
jotka sisdltavit 10-20 paino-% amiinia gisdltden sopivia
primd3drisid +tai sekundiirisiid typpid, yleensd alentavat
suuresti molekyylipainon kasvulle tarvittua reaktioaikaa
ja ovat t&dsta syystd suosittuja.

Lisdksi wvoi mikd tahansa polyamiinipolymeereistd

olla reagoinut alkylointiaineen kanssa kuten dimetyylisul-

faatin, metyylijodidin, dimetyylikarbonaatin, <trimetyyli-
oksoniumtetrafluoriboraatin, trietyylioksoniumtetrafluori-
boraatin, metyylitosylaatin, etyylitosylaatin, dietyyli-
sulfaatin, etyylijodidin, metyylibromidin, etyylibromidin
ja niiden seosten. Niiden reagenssien uskotaan tuottavan
kvaternéddrisen amiinin polymeerirunkoon, kun ne reagoivat
tertuddrisen amiinin kanssa.

Vaihtoehtoisesti polyaminopolymeeri on reagoinut
sellaisen yhdisteen kanssa kuten glysidyylitrimetyyliammo-
niumkloridi, (2-bromietyyli)trimetyyliammoniumkloridi tai
bromidi, (2-kloorietyyli)trimetyyliammoniumkloridi tai muu
vhdiste, jossa on kvaterndirinen amiiniryhmd molekyylissé

ja polyamiinipolymeerin kanssa reaktiivisia ryhmid kuten
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epoksidi- tai alkyylihalogenidiryhmét. N&md8 molekyylit
tuottavat kationiset (kvaterndsriset) ominaisuudet poly-
amiinipolymeerimolekyylin haaroittuneeseen osaan (sivuket-
juun) ennemmin kuin sen runkoon.

Kummassakin n8istd mahdollisista vaiheista valmis-
taa kvaternddrisen amiinin sisdlt8vad polyaminopolymeeri
(kvatern&rointi) alkylointiaineen moolisuhde teoreettiseen
sekundddristen ja tertiddristen amiiniryhmien kokonaism&é&-
raidn on sopivasti vdlillsd 0,05:1 - 1:1 vastaavasti, edul-
lisen alueen ollessa 0,1:1 - 0,5:1 ja edullisimman 0,2:1-
0,4:1. Reaktio-olosuhteet tdllaiselle alkyloinille ovat
alalla tunnettuja. Esimerkiksi dimetyylisulfaatin alky-

lointi vedessd atmosfiirisessd paineessa .2 tuntia O °C:ssa

Jjonka jdlkeen 30 minuuttia 60 °C:ssa (hajoittamaan reagoi-

maton sulfaatti) on miellyttdvd. Glysidyylialkylointiaine
reagoi 25 °C:ssa useita pédivid; vesi on sopiva reaktio-
védliaine. Kummankin tyyppinen kvaternidrisointi on sopivaa
suorittaa keksinndn menetelmién vaiheen (b) j&lkeen, edul-
lisesti wvaiheen (b) j&lkeen ja ennen vaihetta (c). Koska
kvaterndrisointi nostaa liukoisuutta veteen, kvaterndri-
sointi aikaisin mentelmé&ssd vaikuttaa myShempiin vaihei-
siin,

Kumpikin kvaterndsrisen amiinin sisdlt&vda poly-
aminopolymeeri tai polyamiinipolymeerit ilman kvaternds-
ristd ryhm8id reagoivat sopivasti hypohalogeenihapokkeen
tai halogeenin Kanssa. Kvaternddristd8 amiinia sisdlt&vian
polyaminopolymeerin k&yttémisen etu on siind, ettd tdallai-
set hartsit eivdt ole niin herkkid pH:n muutoksille kuin
polyaminopolymeerit ilman kvaterndédristd ryhm8i synteesin,
silloittumisen ja paperinvalmistuksessa kdyton aikana.
Vaiheessa, jossa polyaminopolymeeri saatetaan kosketuksiin
halogeenin, hypohalogeenihapokkeen tai niiden esiasteen
kanssa, siten, ettdé muodostuu halogeenihydriini tai di-
halogeenifunktionaalisuuden sisdltivd polyaminopolymeeri,
mikd tahansa hypohalogeenihapoke on sopiva kiytettdvaksi.
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Tdllaiset hapot voidaan helposti tuottaa mill& tahansa
useista menetelmistd, joista on keskusteltu US patentti-
julkaisuissa 3 578 400 (Wojtowicz et al.), 3 845 145
(Wojtowicz et al.) ja 4 520 159 (Maslanku), jotka on si-~
sé@llytetty t&hdn kokonaisuudessaan, Esimerkiksi hypo-
kloriittisuolojen (kuten natrium- tai kalsiumhypokloriit-
ti) on sopivasti annettu reagoida hiilidioksidin kanssa
pienessd mddridssd vettd ja suuressa ylimddrdsssd liuotinta,
edullisesti ketonia, kuten metyylietyyliketonia, siten,
ettd liuotin uuttaa hypohalogeenihapokkeenn vedestd, kun
hapoketta muodostuu jdtt&den hypohalogeeni-ionit veteen
(edullisesti kayttien wvettid 1-10 prosenttia liuottimen
painosta). Edullisesti hypohalogenihapoketta k&ytetddn,
kun se on valmistettu tai s#ilytet8&n pimedssd8 ja al-
haisessa lampdtilassa kuten -5 - 0 °C ja edullisemmin Kk&y-
tetd&n 48 tunnin sisdlld. Hypohalogeenihapoketta on sopi-
vasti valmistettu ja kdytetty missd tahansa niiden liuot-
timessa, edullisemmin liuottimessa, joka ei liuota vettd,
kuten metyylietyyliketonissa, asetonitriilissd, metyyli-
asetaatissa, dietyyliketonissa, isobutyyliketonissa tai
etyyliasetaatissa. Sellaiset veteen liukenevat liuvottimet
kuten asetoni ovat my®s sopivia.

Vaihtoehtoisesti hypohalogeenihapoke on sopivasti
valmistettu saattamalla halogeenikaasu, esimerkiksi kloo-
ri, kosketuksiin veden kanssa pH:ssa 7 (esimerkiksi kup-
littamalla halogeeni veden l&pi). Vaihtoehtoisesti hypo-
kloorihapoketta on sopivasti valmistettu saattamalla halo-
geenikaasu, esimerkiksi kloori, kosketuksiin natrium-
hydroksidia sis#ltdvdn veden kanssa, kunnes pH putoaa
7:88n. Vedessi voi olla sopivasti liuenneena polyaminopo-
lymeerid, kun vesi saatetaan kosketuksiin halogeenikaasun
kanssa. Vield erds menetelmd sis&dlt8d halogeenimonoksidin
liuvottamisen veteen, joka voi mahdollisesti sis&ltdd poly-
meerid tai voi olla sekoitettu polymeerin sen jdlkeen Kkun
halogeenimonoksidin ja veden seos on valmistettu.
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Hypohalogeenihapokkeen uskotaan esiintyvén tasapai-
nossa vastaavan halogeenin kanssa, esimerkiksi HOCL Cl2:n
kanssa. Halogeenin suhde hypohalogeenihapokkeeseen riippuu
liuoksen pH:sta. Esimerkiksi matalassa pH:ssa (1-2) kloo-
ri/hypokloorihapokeliuos sis&lt&s 50 mooliprosenttia kloo-
ria suhteessa hypohalogeenihapokkeeseen, ja pH:ssa 7 se
sis8ltd8 piddasiassa hypohalogeenihapokettaa. N&din ollen,
jos klooria kuplitetaan veteen pH:ssa 7 muodostunut liuos
sisdltdd pdlasiassa HOCl:a. Sekéd halogeeni ettd hypohalo-
geenihapoke ovat sopivia kdytettdvaksi keksinndn kdytossa,
mutta kloori on suositumpi, koska sitd tavanomaisesti kay-
tetddn vedessd ja sen uskotaan olevan reaktiivin osaslaji.
Polyaminopolymeerin annetaan edullisesti reagoida hypoha-
logeenihapokkeen kanssa vesiliuoksessa, edullisemmin pH
sdidettynd arvoon 0-9, edullisemmin alle 7:d8n valttden
hypohalogeenihapokkeen reaktio amiiniryhm&n kanssa tuot-
tamaan halogeeniamineja. Kun polyaminopolymeeri on kdy-
tettdviksi sovellutuksessa, jossa kirkas véri on suosittu,
pH on edullisemmin pidetty alle 3:ssa, edullisimmin 2-
3:ssa. Mik& tahansa happo mukaanlukien muurahaishappo on
sopiva kéytettdvidksi pH:n sddtdmigseen, edullisesti se on
epdorgaaninen happo kuten vetykloridi-, typpi, perkloori-
tai rikkihappo, edullisimmin wvetyhalogenidihappo; wvield
edullisemmin vetykloridihappoa (HCl) k&ytet&@idn tuottamaan
pienin vari lopullisessa polyaminopolymerisséd. Edullises-
sa menetelmdssd hypohalogeenihapoke valmistetaan Iliuot-
timessa ja 1lisdtddn polyaminopolymeerin vesiliuokseen,
jonka pH on 2-3. N&in keksinntn menetelmd&n edullisesti
kuvattu sis8ltdvidn vaihe (e) vaiheiden (b) ja (c) vadlisséa
halogeenihydriini tai dihalogeenifunktionaalisuuden sisil-
tavdn polyaminopolymeerin pH:n alentamiseksi.

Vaikka mitd tahansa ep#dorgaanista happoa voidaan
kdyttd8 pH:n sddté&miseen HOCl reaktion aikana, on havaittu
ettd HCl:n kayttd kasvattaa suuresti tuotetun hartsin mo-
lekyyvlipainon kasvun nopeutta verrattuna nopeuksiin hart-
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seilla, Jjotka on valmistettu sd&dtam&lla pH:ta muulla ha-
polla kuten rikkihapolla. 0,01-10, edullisesti 0,1-5H,
edullisemmin 1-3 paino-%:n suolaa lisd&minen ennen siltau-
tumisvaihetta lis&d myds hartsin siltautumisen nopeutta
suuremmaksi kuin havaittu, kun suolaa el kdytetty. Jos
suola lis&dtidin ennen kuin pH s&ddetddn 2:een muut epdor-
gaaniset hapon kuin rikkihappo ovat sopivia kdytettéviksi.
Mit& tahansa kloorisuolaa on tavanomaisesti kédytetty tdhén
tarkoitukseen, mutta alkalimetallikloridit ovat edullisim-
pia ja natriumkloridi on edullisempi saatavuuden ja tehok-
kuuden takia.

Tyydyttyméattdémdn funktionalisoidun polyaminopoly-
meerin ja hypohalogeenihapokkeen reaktioseos pidetadan
edullisesti riittdvan alhaisessa l&mp&tilassa ehkdisemaan
hypohalogeenihapokkeen nopea hajaantuminen, edullisesti
=15 - 45 °C, edullisemmin 5-0 °C. Lémpbtila pidetd&n
riitt8v8n reaktioajan sallimaan hypohalogeenihapokkeen
reagoida 70-100 % t#ydellisyyteen, edullisesti 85-100 %
tédydellisyyteen, edullisimmin 90-100 % t&ydellisyyteen.
Reaktion ajaminen suhteellisen korkeaan tdydellisyyden as-
teeseen funktionalisoi polymeerin ja minimoi hypohalogee-
nihapokejd&mit. Vaihtoehtoisesti jdanyt hypohalogeeniha-
poke poistetaan edullisesti menetelmdlld, joka on alalla
tunnettu, kuten reaktiolla bisulfaatin kanssa. Tavanomai-
sesti tédllaiset reaktioajat ovat 2-4 tuntia. Alkuperéisen
reaktioajan jélkeen reaktioseos nostetaan huoneenl&mpéti-
laan ja sekoitetaan riittdva aika, jotta hypohalogeeniha—
pokepitoisuus voi saavuttaa alle 0,05 prosenttia jodomet-
risesti, kuten on kuvattu teoksessa Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater, 16. ed., American
Public Health Association, Washington, DC. 1985, s 298.
Jos reaktiossa kdytetdsdn veteenliukenemattomia ei-vesi-
liuottimia, liuottimet poistetaan menetemilld, jotka ovat
alalla tunnettuja, kuten pursetislaus, wvakuumistrippaus,

typpipuhallus ja/tai fysikaalinen erotus; ja tuotettu ha-
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logeenihydriini tai dihalogeenifunktionalisoitu polyamino-
polymeeri kerdt#din vesiliuokseen.

Tyydyttymattémyydenmaksimiréaktionsaavuttamiseksi
on'edullista, ettd hypohalogeenihapokkeen ka&ytetty mooli-
midrd on suunnilleen yhtasuurl mooliosuuksin verrattuna
tyydyttyméttbmyyteen polyaminopolymeerissé. Edullisemmin
hypohalogeenihapoketta on ldsnd moolimddrd 90-110 prosent-
tia tyydyttymdttOmyyteen ekvivalentista moolim8drasti.
Hypohalogeenihapokkeen m838rd pit#isi 1lis8td4 polymeeriin
vhden +tunnin aikana, edullisemmin alle 30 minuutissa,
edullisimmin 15 minuutissa.

Polyaminopolymeerin reaktio hypohalogeenihapokkeen,
halogeenin tai jommankumman esiasteen kanssa on kuvattu
hypokloorihapokkeen reaktiolla alyylifunktionalisoidun
polyamiinipolymeerin kansssa. Tdllaisen reaktion reaktio-
mekanismia ei ymmdrretd t8ysin. T&t& keksintd8 ei rajoita
mik838n oletettu mekanismi tai teoria. Kuitenkin keskus-
telu reaktiosta on annettu kuvaamaan reaktiota ja sen us-
kotaan kuvaavan nykyistd tunnettua kirjallisuutta yhtd
hyvin kuin kemiallisten reaktioiden analyyseji.

Reaktio tuottaa teoriassa tertiiirisen typen, jossa
on halogeenihydriinifunktionaalisuuksia kuten on kuvattu

seuraavissa rakenteissa:

R—N—R" R-—N-—R"
b .
iH“"CI lH*“-OH
LHy——OH LHz——CI
Kaava (I) Kaava (II)

jossa Cl on kloori ja R ja R' sis8ltivit polyaminopolymee-
rin. Uskotaan, ett& halogeenihydriinin muodostuminen on
edullista pH alueella 5-7. T&#st# reaktiomekanismista .on
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keskusteltu yksityiskohtaisesti US patenttijulkaisussa
4 354 006 (Bankert), joka on sis8llytetty tédh#n viitteend
kokonaisuudessaan. Kirjallisuudeh mukaan (esimerxrkiksi
Handbook of Chlorination, G.C. White, 2. painos, Van
Nostrand, New York, 1986, sivu 361) pH:ssa 2 tasapaino
hypokloorihapokkeen (HOCl) ja kloorin v&1ill3 on enemmdn
kuin 50 % klooria. T&ssd pH:ssa noin 50 % polyaminopoly-
meerin lisdtystd HOCl:sta muuttuu molekulaariseksi kloo-
riksi, joka sitten reagol allyylifunktionaalisuuden kanssa
muodostaen rakenteiden I ja II kloorihydriinit ja seuraa-
valla rakenteella kuvatun dihalogeenifunktionaalisen ryh-

man:
R——N—R"
b
lﬂ——'Cl
by

Kaava (III)

jossa Cl on klooriatomi ja R ja R' sisaltévat polyamiini-
polymeerin. Halogeeniryhmii vierekkdisisssd hiiliatomeissa
kuten on kuvattu kaavassa I1I, kutsutaan tdssd dihalogee-
ni- tail l8hekkdisiksi dihalogeenifunktionaalisiksi xyhmik-
si.

Dikldori ja/tal kloorihydriinifunktionaalisuuden
muodostuminen, kun reaktio on suoritettu pH:ssa 1,25, on
havalttu seuraavasta ydinmagneettisesta resonanssi (NMR)
tiedosta: keksinndn reaktiotuotteen, joka on muodostunut
allyylifunktionalisoidusta polyaminopolyamidista ja
HOCl:sta, hiili-13NMR osoittaa, ettd polyaminopolyamidiin
on muodostunut seos funktionaalisista ryhmistd. NMR~
spektri on suunniteltu osoittamaan kaikki hiiliatomit,

Joissa on pariton m#drd protoneja tai vetyatomeja, nega-
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tiivisina tai alapiikkeind. Kuvatun funktionalisoidun po-
lyaminopolyamidin kemiallinen koostumus on sellainen, ettéd
vain yhdessd polymeerin hijiliatomissa on pariton m3&ré
vetyjsd. Kaikki kemialliset siirtym&t ovat miljoonasosina
(ppm) suhteessa ulkoiseen terametyylisilaani (TMS) stan-
dardiin vedessi.

Piikit arvoilla 27,4183 ja 37,9243 ovat tyypillisiéa
difunktionaaliselle karboksyylihapolle polyaminopolyamidin
rungossa. Piikkien arvoilla 49,1090 ja 37,4421 uskotaan
vastaavan hiilid polymeerirungon polyamiinio-osassa. Le-
ved piikki arveolla 57,4932 kuvaa allyylihiilta tyydytty-
mattdéméssd alkylointiaineessa, joka on muuttunut HOCl:1lla
halogeenihydriini~ ja/tai dihalogeenifunktionaaliseksi
ryhmiksi.

Loput piikit spektrissd ovat kahdesta hiiljiatomista
ndin funktionalisoituneessa alefiinisessa ryhmdssd (allyy-
likloridi t&ssd tapauksessa). N&m& kaksi hiiliatomia ovat
suhteessa hydroksyyliin ja klooriin kolmessa mahdollisessa
vyhdistelmdssa. Kaksi piikkid arvoilla 59,1947 ja 60,0775
vastaavat kahta terminaalihiiltd sisdltden klooriatomin ja
viereisessd hiilessd joko kloorin tai hydroksyylin. Hydr-
oksyyliryhmédn sisdltidvid terminaalihiiliatomi antaa piikin
arvolla 66,1882. Kaikkiin n#ihin hiiliin on sitoutunut
kaksi vetyatomia.

Negatiiviset piikit ovat tunnusomaisia yksittdisil-
le hiiliatomeille, joissa on yksi vety ja kloori tai hydr-
oksyyli. Kaksi piikkid arvoilla 58,5035 ja noin 57 kuvaa-
vat vierekkdisid hiiliatomeja, joihin kumpaankin on liit-
tynyt kloori. Viimeinen piikki arvolla 67,8781 kuvaa hii-
liatomia, jossa on hydroksyyliryhmé&.

Kuvattu keksinnén polyfunktionaalinen polyaminopo-
lymeeri on k&sitelty emdkselld tekemdédn viskositeettia ja
muodostamaan vesiliukoinen siltautunut polyamiinipolymee-

ri. Sitten mé8ritettiin uudelleen NMR. T&amidn polymeerin
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NMR ilmaisee hiilirungon j&&neen muuttumattomaksi ja an-
taa piikit arvoilla 27,4190, 37,4474, 37,9599 ja
49,1527. Kuitenkin kaikki piikit, jotka kuvaavat hiiliato-
mien liittymistd klooriin ovat kadonneet. (Reaktio-olo-
suhteissa nididen odotettaisiin reagoivan muodostaen sil-
toja ja/tai epoksideja tai hydrolisoitua hydroksyyliryh-
miksi). Piikit arvoilla 59,2191 ja 59,0101 kuvaavat hii-
liatomeja liittyneend typpiatomiin sillassa. Uusien piik-
kien arvoilla noin 67,5 ja 68,6333 uskotaan kuvaavan hyd-
rolysoituneita hiiliatomeja, joissa ennen oli kloorisub-
stituentti ja nyt on hydroksyyliryhm& tai epoksidi, ja
siten siirtyneet alemmaksi.

Kaupallisen vesiliukoisen polyamiinipolymeerin
(saatavilla kaupallisesti Hercules Incorporated:lta tava-
ramerkilld Kymene 557) osoittaa selvén rakenteellisen eron
polyfunktionaalisesta polyaminopolymeerist8. Runkohiilet
ovat samanlaisia piikeilla 26,5124, 27,3495, 36,0645,
36,1852, 37,9933 ja 48,6721 esittden dikarboksyylihappo-
ja polyamiinipolymeeriryhmi&d rungossa. Kaksi piikkia
arvoilla 60,6449 ja 62,2148 vastaavat hiilid (epikloori-
hydriinistd) sis&ltyen siltoihin ja siten liittyneend typ-
platomeihin.

Erittédin huomattava ero Kymene 557:n polyamiinipo-~
lymeerin ndytteen ja t&m#an keksinndén polyfunktionaalisen
polyaminopolymeerin v#lill& on se, ettd Kymene 557 poly-
aminopolymeeri sisaltdd atsetidiumfunktionaalisen ryhmén,
Jjonka ilmaisee tyypilliset piikit arvoilla 61,6237 ja
75,5836. Namd piikit vastaavat niitd, jotka on raportoitu
US patenttijulkaisussa 4 341 887, joka raportoi piikit ar-
voilla 59,8 ja 75,0 (esimerkki 5 sivu 5 rivi 45) kahden-
tyyppisiksi hiiliksi funktionaaliseksi atsetidiumryhmdsséi.
Tam&n keksinnén polyaminopolymeereissd ei edullisesti ole
tatd funktionaalista ryhm&id.

Keksinnén polyaminopolyamidit ovat edullisesti

silloittuneet siten, ettd viskositeetti kasvaa edul-
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lisesti vahintddn 5 % médritettynd Brookfield Visco-
meter:118, #2 varrella nopeudella 60 rpm (kierrosta mi-
nuutissa). Ristiinliittymistid kontrolloidaan siten, etti
geelipistettd ei saavuteta, jolloin polymeerijdi vesiliu-
koiseksi; edullisemmin viskositeetti kasvaa 5 prosentista
300 prosenttiin. Silloittuminen saavutetaan edullisesti
tavoilla, jotka ovat alalla tunnettuja ja edullisesti ta-
voilla, jotka on kuvattu ti3ssi. Kovettimia ja silloit-
tamisaineita kdytetéddn sopivasti. Kun polyaminopolymeeri
sisdltéd8 dihalo- tai halogeenihydriinifunktionaalisuuden
pPH:n kasvu aiheuttaa molekyylipainon kasvun viitaten sil-
loittumiseen.

Polyaminopolymeerin, jossa on halogeenihydriini-
tai dihalogeenifunktionaalisuus, pH:ta nostetaan riittéa-
vdsti aiheuttamaan molekyylipainon kasvu, joka havaitaan
viskositeetin nousuna. pH nostetaan tavallisesti arvosta
0-3 (pH aiheutuen esimerkiksi hypokloorihapokkeen reak-
tiosta esimerkiksi allyylifunktionaalisuuden kanssa) ar-
voon 5-11 riittdvéksi ajanjakscksi kasvattamaan polymeerin
molekyylipainoa. Edullisesti erilaiset ldsndolevat funk-
tionaaliset ryhmdt (esimerkiksi halogeenihydriinit) muut-
tuvat myds reaktiivigsiksi funktionaalisiksi ryhmiksi (ole-
tettavasti epoksideiksi) ennen gydttimistd massaliuokseen.
Molekyylipainon kasvu liittyneend pH:n nousuun sallii op-
timaalisen mdrkdlujuustoimintakyvyn. Joko orgaanisia tai
epdorgaanisia emdksi8 voidaan kdyttd8d nostamaan pH arvoon
4-10, edullisemmin arvoon 5-8, edullisimmin arvoon 6-7.
Namd alueet sallivat kasvavasti hallitun molekyylipainon
kasvun pitden hartsin liukoisena (veteen). Polyaminopoly-
meerin liukoisuus veteen on edullisesti vdhint#dn 1 pai-
no-% hartsia vedessi, edullisemmin v&hint&#n 10 paino-$%.
Emdkset, jotka ovat sopivia sisdltdvdt alkalimetal-
lihydroksidit, karbonaatit ja bikarbonaatit, kalsium-

hydroksidin, pyridiinin, trimetyyliamiinin, tetrametyyli-
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ammoniumhydroksidin, bentsyylitrimetyyliammoniumhydroksi-
din, trietanoliamiinin ja niiden seokset.

pH:n noston aikana molekyylipainon kasvattamiseksi
halogeenihydridi- ja/tai dihalogeenifunktionaalisuuden
uskotaan reagoivan useilla mekanismeilla. Yksi esimerkki
sisdltdd sekundddrisen tai tertiddrisen aminoryhmén reak-
tion halogeenihydriini- tai dihalogeenifunktionaalisen
ryhmidn kanssa epoksidifunktionaalisuudeksi kdyttden esi-
merkiksi emdstd, kuten natriumhydroksidia ja mahdollisesti
epoksidin jatkoreaktion saatavilla olevan aminovedyn kans-
sa molekyylipainon kasvattamiseksi yhtd hyvin kuin mahdol-
listaen mybhemmdt vaiheet reaktiolle massan/paperin kanssa
kuivausvaiheen aikana. Tertid#risten typpien l&sndollessa
epoksidifunktionalisuuksien uskotaan reagoivan keskendin
muodostaen eettereité,“reaktion uskotaan olevan yksi sil-
loittumismekanismi, Kkun esimerkiksi bis(2-aminoetyyli)-
allyyliamiinia k&#ytet#din polyaminopolymeerin synteesisséa.
Tertisisiriset typet voivat reagoida halogeenihydriinin
ja/tai dihalogeenin kanssa muodostaen kvaterndfrisii
typpid silloittumisen aikana. Vield er&s mahdollinen
reaktio on dihalogeenifunktionaalisuuden reaktio saata-
villa olevien aminoryhmien kanssa (primddrisen ja sekun-
dddrisen ja tertiddrisen) polymeerissd8 kasvattaen mole-
kyylipainoa.

Kun haluttu molekyylipaino on saavutettu silloittu-
misella hartsi edullisesti stabiloidaan estien geeliytymi-
nen. Polymeerin stabiloimiseksi lis&t&3n vettd laimen-
tamaan hartsia edelleen ja pH alennetaan arvosta 6, edul-
lisesti 5, edullisimmin pH:sta 5 arvoon 2-3, edullisesti
pH:sta 4 pH:hon 3. T&mid pH:n alentaminen suoritetaan so-
pivasti lisd&m&ll& muurahais-, rikki-, typpi-, perkloori
tai vetykloridihappoa, edullisesti vetykloridihappoa.

Kovettumisen kiihdytintd +tai silloittamisainetta
parantamaan molekyylipainon kasvatusta ja samanaikaista

viskositeetin kasvua lis&t88n mahdollisesti polyaminopoly-
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meeriin, jossa on halogeenihydridi- tai dihalogeeniryhmid.
Sopivat kiihdyttimet ja aineet sisdltavadt polyfunktionaa-
lisia yhdisteitd, jotka kykenevdt reagoimaan polyaminopo-
lymeerin kanssa. Kovettumisen kiihdyttimet, joita kédyte-
tadn hyddyllisesti téssd keksinndssd, sisdltdvat alifaat-
tisia ja aromaattisia polyamineja Kkuten etyleenidiamii-
nin; propyleenidiamiinin; butyleeniduamiinin; 1,6-hek-
sadiamiini; ja p-fenyleenidiamiinin; 3,3'-bifenyleenidi-
amiinin; 1,2,3-bentseenitriamiinin; tripropyleenitetramii-
nin; trietyleenitetramiinin; dietyleenitriamiinin; hepta-
etyleenioktamiinin; ja 2,3-diamino-2-metyylibutaanin.
Alkanoliamiinit ovat myts sopivia kéaytettéaviaksi kovet-
tumisen kKiihdyttimind. Esimerkit sopivista monoalkanoli-
amineista sisdltévdt monoetanoliamiinin, monoisopropano-
liamiinin, ja N,N-dietyylietancoliamiinin. Esimerkit sopi-
vista dietanoliamineista sisédltévédt dietanoliamiinin, di-
isopropanoliamiinin, N-metyylidietanoliamiinin ja N-fenyy-
lietanoliamiinin. Muut sopivat kovettumisen kiihdyttimet

sisdltav8t aminoetyylipiperatsiinin, aminoetyylietanoli-
amiinin, hydroksietyylipiperatsiinin ja N,N-dietyyliety-
leenidiamiinin. Polymeeriset kovettumisen kiihdyttimet
sis8ltdvédt esterien polyfunktionaalisten happojen, joissa
on 2-10 hiiltd, sis#&ltden adipiini ja glutaarihapot ja
niiden esterit, reaktiotuotteet polyfunktionaalisten amii-
nien kanssa, kuten ne, jotka ovat hyddyllisiid té&mén kek-
sinndn kiytdsss.

Vaihtoehtoisesti silloittuminen voidaan suorittaa
ennen reaktiota hypohalogeenihapokkeen tai halogeenin
kanssa. Polyaminopolymeeri valmistetaan amiini/tyydyttym&-
tOn alkylointiaine -yhdistelmédstd ja polyfunktionaalises-
ta yhdisteestd, kuten edelld on kuvattu ja sitten kiayte-
td8n silloittamisainetta, joka on reaktiivinen amiiniryh-
médn kanssa. Sopivia silloittamisaineita ovat kaikki yh-
disteet, jotka ovat reaktiivisia kahdesta kohdasta poly-

amiinipolymeeriin, edullisesti yhdisteet, joissa on kaksi
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reaktiivista ryhmd38i kuten kaksi halogeeniatomia, edul-
lisemmin alkyyliyhdiste (edullisesti 2-4, edullisemmin
2-4 hiiliatomia), jossa on vdhint8&n kaksi, edullisimmin
kaksi halogeeniatomia. Kun bromi on edullisin halogeeni,
koska se reagoi alemmissa ldmp&tiloissa kuin vastaava
klooriatomi, klooriatomit ovat myds hyddyllisid keksinnén
k8ytdnndssd. Esimerkinomaiset silloittamisaineet sisdlta-
vadt 1,2-dikloorietaania, sukkinyylikloridia, malonyyli-
kloridia ja wvastaavia bromivhdisteitd, edullisesti 1,3-
diklooripropaania tai 1,3-dibromipropaania, edullisimmin
1,3-dibromipropaania. Silloittamisainetta kéytet&#n sopi-
vasti mik& tahansa riittdvd m83ard8 tuottamaan silloit-
tuminen, edullisesti riittdvd silloittuminen tuottamaan
haluttu viskositetti, mutta kun k#8ytet#in paperin lisdai-
neena edullisesti riitt&métdén viskositeetti muodostamaan
geelid, edullisimmin k&ytet&dn riittdvidsti silloittamis-
ainetta tuottamaan 3-18 % silloittuminen, t&mi vastaa 1,5-
9,0 mooliprosenttia silloittamisainetta laskettuna sekun-
dd8risistd amiiniryhmistd polyaminopolymeerissd. Silloit-
tamisaine reagoi tyydyttymd&ttdmdn polyaminopolymeerin
kanssa olosuhteissa, jotka ovat alalla tunnettuja t&dllai-
selle reaktiolle, kuten edullisesti ldmp&tiloissa 20-
80 °C, edullisemmin 20-50 °C, missd tahansa tavanomaisessa
paineessa, edullisesti atmosfidrisessid paineessa. Koska
polyamiinipolymeeri on yleensid tuotettu vedessd, vesi on
edullinen liuotin silloittamiselle, mutta ei valttamatodn;
muut liuvottimet polymeerille ja reagensseille ovat sopi-
via.

Silloittaminen ennen reaktiota halogeenin, hypoha-
logeenihapokkeen tai niiden esiasteen kanssa on edullista
tuotteen stabiiljiudelle. Sillat ovat alkyyliliitoksia,
ennemmin kuin sidottuja hydroksyyliamiinisiltarakenteita
ja ovat siksi stabiilisempia matalemmissa pH:ssa kuten
pH:ssa alle noin 3,0. T&llaiset polymeerit ovat stabiili-

sempia esimerkiksi varastoitaessa, erityisesti koska sopi-



10

15

20

25

30

35

29

vat varastointiolosuhteet lisdsilloittumisen valttémiseksi
kloorihydriini- tai epoksidifunktionaalisuuden kautta,
edullisesti alle pH:n 3,5, eivi&t ole optimaaliset epoksi-
difunktionaalisuuden sisdltdvan polymeerin stabiilisuudel-
le (edullinen retentiolle paperilla) polymeerien sailytta-
miseksi, joissa on beetahydroksiamiinifunktionaalisuus,
jotka molemmat hydrolysoituvat mainitussa pH:ssa.

Sillottamisaineen k&yttd reagoimaan amiini/tyydyt-
tymdtdn alkylointiaine yhdistelmédstd ja polyfunktionaali-
sesta yhdisteestd tehdyn polyaminopolymeerin kanssa sallii
myts silloittamisaineen md&r&dn hallitsemisen ja siten mo-
lekyylipainon hallitsemisen. N&in ollen suurimolekyylipai-
noiset hartsit, kuten molekyylipainoltaan 100 000 tai
enemmdn olevat, valmistetaan sopivasti keksinnodon menetel-
mall&. Vaihtoehtoisesti tai lisdksi tyydyttymattOmyyden
esivalitut mé&dr&t ovat j&ljelld polymeerissd, joten poly-
meerit ovat sopivia sovellutuksiin, joissa vaaditaan tyy-
dyttymdttdmyyttd, kuten UV (ultravioletti) kovettamiseen
tai elektronisuihkusédteilytykseen.

Tdllaiset silloittuneet polyaminopolymeerit ovat
sopivia edelleen funktionalisoitavaksi muodostaen halogee-
nihydriini- tai mink& tahansa muun halutun funktionalisuu-
den, kKuten reaktioilla, joista on aiemmin keskusteltu po-
lymeerin kvaterndrisoimiseksi ja/tai halogeenihydriini-
tai dihalogeenifunktionalisuuden muodostamiseksi. Erityi-
sesti stabiili polymeeri, jossa on dihalogeeni- tai halo-
geenihydriinifunktionaalisuus, muodostetaan reagoittamalla
silloittunut polyaminopolymeeri halogeenin, hypohalogeeni-
hapokkeen tai niiden esiasteen kanssa, Kkuten edelld on
kuvattu. Tédllainen polymeeri kvaterndrisoidaan edullisesti
jommalla kummalla edelld esitetylls menetelmdlli reaktiol-
la halogeenin, hypohalogeenihapokkeen tai niiden esiasteen
kanssa. Kvaterndroinnin alkylointiaineella, kuten dimetyy-
lisulfaatilla, on havaittu tapahtuvan korkeammassa pH:ssa

kuin 5,6, edullisimmin pH:ssa 9, maksimi kvaterndroinnik-
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si. Korkeampi pH sallii emdisreaktion hydrohalogenidin
kanssa (esimerkiksi HCl, HBr), joka on muodostunut sil-
loittumisen aikana kédytettdessd halogeenialkyyliyhdis-
tettd. Kun polymeeri silloitetaan ja sitten reagoitetaan
halogeenin, hypohalogeenihapokkeen tai niiden esiasteen
kanssa, polyaminopolymeerin, jossa on halogeenihydriini-
funktionalisuus tai 1l&hekkdinen dihalogeenifunktionali-
suus, pH:n nostamisvaihe riittdvdksi aiheuttamaan molekyy-
lipainon kasvu on valinnainen. Kun pH:n nosto on valin-
nainen, on toivottavaa nostaa pH edullisesti arvoon 5-11,
edullisemmin 7,5-10,5, ajanjaksoksi, joka on 5 tai 10 mi-
nuutista useisiin tunteihin, ennen lisdamistd8 puumassaan
aiheuttaen epoksidin muodostuminen halogeenihydriinifunk-
tionalisuudesta. eposidiryhmien udkotaan reagoivan massan
kanssa ja on havaittu mﬁrkélujﬁudén paraneminen. Koska
polymeeri tulee enemmidn aktiiviseksi massan kanssa pH:n
nostamismenetelmdsd kutsutaan "emdsaktivoinniksi".
Lampbdasettuvat polyamiinipolymeerit, jotka on val-
mistettu keksintdd kdyttamdllsa, voidaan kdyttda sellaise-~
naan tai edelleen reagoineena mudostaen hyodyllisid joh-
dannaisia, kuten antistaattisia polymeerej& tai silloitta-
misaineita karboksyloiduille hiloille. Sopivat reagenssit
ovat alalla tunnettuja kuten US patenttijulkaisussa
4 520 159 esitellyt, erityisesti sen esimerkissid 5.
Polymeerit voidaan sy®ttdd paperiin tai muihin sel-
Juloosatuotteisiin ruiskuttamalla, kastamalla, astiamene-
telmilld tai muilla sovellutusmenetelmilld; ja selluloosa-
tuotteet voidaan samanaikaisesti kuivata lammén kanssa tai
ilman, edullisesti l&dmmdn kanssa, silloittamaan polymeerit
ennen kuin se tulee veteen liukenemattomaksi. Tuotetulla
selluloosatuotteella on noussut mdrkd ja kuiva lujuus ver-
rattuna tuotteeseen, joka on valmistettu samalla menetel-
m3lld samoista kuiduista ilman polyaminopolymeerid; siksi
talld Keksinntlld valmiB8tetut hartsit ovat sopivia kidytet-
tavaksil pddllystyspapereissa, Kkuten kdédrepapereissa ja
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pakkauspapereissa parantamaan sekd mdrkd- ettd kuivalu-
juutta. Polyaminopolymeerejd on edullisesti 0,1-5 % sel-~
luloosatuotteen, edullisesti paperin, painosta.

Edulliset menetelm&t t&lld keksinndlld valmistet-
tujen polymeerien lis#8miseksi paperiin ovat sisdinen 1i-
sddminen massaan, ennen arkin muodostusta. Laimennettu tai
konsentroitu sartsiliuos voidaan 1lis&td massaliuokseen
(massan pitoisuus voi vaihdella, edullisesti massapitoi-
suus yli 0,5, edullisemmin 1-2 paino-%) missi tahansa so-
pivassa vaiheessa ennen arkinmuodostusta (arkitusta).
Téllaiset vaiheet sis8ltdvit sekoitus, massalaatikko,
Jordankone, perdlaatikko jne. Kun hartsi on lis&tty mas-
sasta muodostetaan arkkeja ja Kkuivataan alan kaytédnnodn
mukaisesti.

Paperilla, joka on valmistettu kéyttdmdlla t&tE
keksintsd kayttam&lls valmistettuja hartseja, on edul-
lisesti riittdv& ma&rk&lujuus ollakseen sopivaa useimpiin
sovellutuksiin kun se tulee koneesta, joita kutsutaan
teollisuudessa nimikkeelld "off-the-machine". Kun paperin
kovettuminen jatkuu mdrk#lujuuden kehittyminen jatkuu kas-
vaen tiettyyn maksimiin tavallisesti 2«4 viikon jdlkeen.
Paperin j&Zlkikovettaminen huoneenldmmdssd kovettumisen
jadlkeen lampokdsittelylld 50-150 °C:n lampdtilassa 10-120
minuuttia my8s nostaa paperin markd&- ja kuivalujuusominai-
suuksia edelleensilloittumisen vuoksi.

Tatda keksintda kdayttédmdlla valmistetut hartsit 1i-
satddn sopivasti massaan yhdistettyn&d muihin lisdainei-
siin, kuten m8rkd- tai kuivalujuusaineisiin, tarkkelykseen
tai karboksimetyyliselluloosaan edelleen parantamaan pape-
rin mérkd- ja kuivalujuusominaisuuksia. Muita paperin
lis8aineita voidaan myds kayttdd yhdistettynd t&ata kek-
sintdd kaytt&midlld wvalmistettuihin hartseihin edelleen
parantamaan paperin muita ominaisuuksia.

T&td keksintdd kdyttadmdlld valmistetuilla polyami-
nopolymeereilld, erityisesti polyaminopolyamideilla on
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useita etuja muihin polyaminopolymeereihin n#hden, jotka
on valmistettu joko epikloorihydriinin reaktiolla poly-
amiinipolyamidin kanssa tai tyydyttymd&ttbmén alkylointiai-
neen reaktiolla ja samanaikaisella funktionalisoinnilla
polyamidien kanssa. Kaikki reagoimaton tyydyttym&aton alky-
lointiaine poistetaan helposti amiini/alkylointiainereak-
tioseoksesta, eliminoimalla reagoimattomat pienimolekyyli-
set alkylointiaineet (erityisesti pienimolekyylipainoiset
halogenidit, kuten epikloorihydriini, allyylikloridi, 1,3-
dikloori-2-propanoli) lopullisesta tuotteesta, siten pie-
nentdmdlld mahdollisten ympdristd- ja/tai myrkkyvaikutus-
ten merkistystd. Edullisesti tuotetussa polyaminopolymee-
rissd ei ole havaittavia md&rii pienimolekyylipainoisia
halogenideja (esimerkiksi molekyylipaind alle 200) tai
epihalogeenihydridejd. Keksintdd kayttdmillad valmistetut
polyaminopolymeerit antavat edullisesti paremmat mdrkd- ja
kuivaluujuden polymeerin madrilld 0,1-5, edullisesti 1-3
prosenttia paperin painosta verrattuna kaupallisesti saa-
tavilla oleviin m&rk&lujuushartseihin. Pitoisuuksilla 1-
5 paino-% markdlujuus m3dritettynd TAPPI standardien T205
ja T220 menetelmilli kasvaa edullisesti vahint#idn 200 pro-
senttia verrattuna samanlaiseen paperiin, joka on valmis-
tettu samalla menetelmdlls samoista kuiduista ilman poly-
aminopolymeerejéi. S&88t&8m&dlls tyydyttymattomin amiinin
madrdd polymeerirungossa yhtd hyvin, kuin valvomalla l&m-
pbtilaa ja kloridi-ionipitoisuutta, reaktiosynteesid voi-
daan helposti kontrolloida estden geeliytyminen molekyyli-
painon kasvuvaiheen (silloittumisen) aikana. S&dtémdlla
PH arvoon 2 ennen hypohalogeenihapokereaktiota hartsin
vari muodostuu paljon alhaisemmaksi erinomaisilla marka-
ja kuivalujuusominaisuuksilla.

Taman keksinntn menetelmdlld on myds se etu, ettd
se sallii tyydyttymattomyyden asteen siddtidmisen halutuksi
polymeerissd s&&dtamillid tyydyttyneen amiinin, jota kayte-
tddn amiini/tyydyttymdton yhdiste -yhdistelmissd silloit-
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tamiseen, annosta, jos sitd on. Lisdksi voidaan mddrata
liittyykd tyydyttymattomyys sekundddriseen vai tertiddri-
seen aminoryhmédn valitsemalla erityinen amiini/tyydytty-
mdton yhdiste(-yhdistelmd). Nykyiset kaupalliset menetel-
médt luottavat sattumanvaraiseen reaktioon esimerkiksi epi-
kloorihydriinin tai tyydyttymdattoémdn alkylointiaineen ja
polymeerissa jo olevien sekundd&risten ja tertid&risten
amiinien wvalilla. Ndin ollen n&m& nykyiset menetelmit
mahdollistavat polymeerien ominaisuuksien pienemm&n kont-
rollin.

Tamédn KkKeksinndn 1lis8etu on mahdollisuus tuottaa
lineaarisia polyaminopolymeerej&, kun bifunktionaalisia
yhdisteitd, kuten puhdasta bis(2-aminoetyyli)allyyliamii-
nia, reagditetaan difunktionaalisen hapon tai muun difunk-
tionaalisen yhdisteen kanssa. Bis(2-aminoetyyli)allyyli-
amiinissa on vain kaksi prim&ddristd aktiivista terminaali-
aminoryhmdsd, jotka kykenevdt reagoimaan dihapon kanssa
tuottaen lineaarisen polyaminopolymeerin. Nykyinen mene-
telmd alalla on reagoittaa polyfunktionaalisia polyamine-
ja, kuten dietyleenitriamiinia, jossa on kolme reaktiivis-
ta sijaa, jotka voivat reagoida dihapon kanssa, tuottaen
haaroittuneita polyaminopolyamideja, kun sekund&&riset
aminoryhmdt reagoivat funktionaalisten dihapporyhmien
kanssa. N&m& voivat tuottaa pienempimolekyylipainoisia
tuotteita. Esimerkiksi massakeskimddrdinen molekyylipaino
kaupalliéelle Kymene 557 polyaminopolymeerille on noin
6600 mddritettynd geelipysiytyskromatografialla (GPC)
kdyttden polypropyleeniglykolistandardiaGPC:ss& on Varian
Associates Inc:lta kaupallisesti saatavalla Spherogel TSK
2000 P.W.:118 pakattu kolonni ja eluenttina kdytet#dn 0,1
M ammoniumasetaattia 1:1 painosuhteella metanolissa ja
vedessd virtausnopeudella 0,5 ml/min ja lampdtilassa
40 °C. N&ytehartsi sydtetd&n pitoisuudella 1 paino-% in-
jektointitilavuus 50 pl (mikrolitraa) k&yttden propyleeni-
glykolistandardia ja ultraviolettidetektoria (UV). Lopul-
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linen markdlujuushartsi valmistettiin té&m&n keksinndn kdy-
t3nnén mukaisesti 96,8% puhtaan bis(2-aminoetyyli)alkyyli-
amiinin reaktiolla adipiinihapon kanssa ja sen jdlkeen
reaktiolla HOCl:n kanssa, tuottaen tuotetta, jonka mas-
sakeskimiddrdinen molekyylipaino oli 11900, miltei kaksi
kertaa niin suuri kuin kaupallisella tuotteella.

Seuraavat esimerkit on annettu kuvaamaan, mutta ei
rajoittamaan keksintoad. Kaikki prosentit ja osat ovat
painossa ellei toisin ole ilmoitettu. Keksinndn esimerkit
(Ex.) on merkitty numercilla kun vertailundytteet (C.S.)
on merkitty kirjaimilla.

Tyyppiesimerkki:

Amiini/tyydyttymaton alkylointiaine -yhdistelmdn
valmistamiseksi dietyleenitriamiinia (DETA) alkyloitiin
allyylikloridilla kdyttéen menetelmdd, joka on selostettu
US patenttijulkaisussa 3 565 941 (Dick et al.), joka on
sisdllytetty t&8hién kokonaisuudessaan viitteend. 5 litran
reaktoriin, joka oli varustettu sekoittimella palautus-
jaéhdyttimelld, lammityslampulla, pH-mittarilla ja 18mpd-
tilan valvonnalla lis&ttiin 1000 g (9,7 moolia) DETA:a ja
500 g vettd. Rikkihapppoa (noin 300 g) lisdttiin tipoit-
tain sekoitettuun DETA/vesiseokseen kunnes liuoksen pH oli
noin 7,0. L&mpdtilaa valvottiin ja asetettiin 40 °C:seen
ja reaktorin sis&ll6n annettiin asettua tasapainoon
40 °C:ssa. Yli 48 +tunnin ajanjaksona lis&ttiin noin
1500 g allyylikloridia reaktoriin 250 ml annoksina jak-
soittain pitden pH:n valilla 5-8. Natriumhydroksidia
(NaOH) (50 paino-% vedessd) kéytettiin nostamaan pH:ta
vaiheittain pit8en reaktorin sisdlldn pH valilla 5-8.
Reaktorin sis8llén annettiin jatkaa reagoimista Kkunnes
50-55 paino-% reaktorin seoksesta o0li bis(2-amincetyyli)-
allyyliamiinina mddritettynd pinta-alasta kapillarikaasu-
kromatografilla DB-5 kapillariGC:ssd. Reaktion jatkaminen
on mahdollista aina 60 paino-% konversioon, mutta tarvit-

tava aika on odottamattoman pitkd. Alustavan vaiheen lo-
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pulla ylim8&r&inen allyylikloridi poistettiin typpipuhal-
Juksella 3 tunnissa. Allyylikloridin poiston j#lkeen
reaktorin sis&dlldén pH nostettiin arvoon 12,5 50 paino-%
NaOH liucksella. Tuote suodatettiin suolan (NaCl) pois-
tamiseksi.

Allyylisubstituoidun dietyleenitriamiinin (DETA)
raakaseokselle maaritettiin seuraava koostumus: DETA
17,4 %, bis(2-aminoetyyli)allyyliamiini 53,8%, l-allyyli-
DETA 5,3%, 1,2-diallyyli-DETA 13,5% ja 1,3-diallyyli-DETA
2,9. (Kaikki prosentit on m3&ritetty pinta-alasta GC kay-
ristd) Haluttu bisg(2-aminocetyyli)allyyliamiini Kker&ttiin
tislaamalla puhtausasteelle 97 % pinta-alasta. Tuote si-
sdlsi myts 0,7 % pinta-alasta DETA:a ja 1,4% pinta-alasta
l1-allyyli-DETA:a.

Reaktoriin, joka oli varustettu sekoitus- ja l&mmi-
tyslaitteilla, vesiloukulla/kondensorilla ja typpipuhal-
luksella, sydtettiin amiini/tyydyttym&tén alkylointiaine
vyhdistelm#dd ja dikarboksyylihappoa ja valinnaisesti liuo-
tinta. Seosta lammitettiin sekoittaen ldmpdtilaan valilla
165-210 °C. Typpipuhallus aloitettiin kondensaatioreak-
tiossa muodostuneen veden poistamiseksi. Reaktion sallit-
tiin tapahtua, kunnes polymeerituotteen n#yte antoi hap-
poluvun v&1lilld 5-15 mé&ritettynd titraamalla kalium-
hydroksidilla fenoliftaleenin loppupisteeseen. Sitten tuo-
te jddhdytettiin la&mpétilaan 100 °C ja laimennettiin ve-
delld kiintoainepitoisuuteen 50 paino-% mé&dritettynd haih-
dutusjdsnndksestd lammitt&m#lld vahintdsn 100 °C:ssa va-
kiopainoon. Viskositeettim&dritykset tehtiin kdyttémélla
Brookfield viskosimetria, tyyppi LVT, kéyttden #2 vartta
nopeudella 60 rpm, joka on saatavilla kaupallisesti Brook-
field Laboratories Inc:lta&.

Esimerkki 1

Polyaminopolyamidin valmistus ja silloittaminen

Seos 98 grammasta (g) bis(2-aminoetyyli)allyyli-

amiinia ja 19 g:sta dietyleenitriamiinia laitettiin reak-
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tioastiaan, joka o0li varustettu ilmakdyttdiselld sekoit-
timella, termometrilla, vesiloukulla/kondensorilla ja typ-
pipuhallusputkella. Sekoittaen nopeasti lisdttiin 125 ¢
adipiinihappoa amiiniseokseen. Kun adipiinihappo oli
liuennut amiiniseokseen, saatu liuvos ladmmitettiin
200 °C:seen jatkuvasti puhaltaen 165 minuutiksi, jolloin
polyaminopolyamidin hydroksyyliluku oli 10. Liuos ja&hdy-
tettiin hitaasti 125 °C:seen, sitten lis&ttiin 220 g vet-
td. Liuosta sekoitettiin useita tunteja lisd# kunnes ha-
vaittiin liuoksen olevan kirkas ja homogeeninen. N&in oli
saatu polyamiinipolyamidiliuos, joka sisdlsi 47,7 % kiin-
toainetta.

Yhdeksénkymmentévhdeksén (99) g polyaminopolyamidia
sekoitettiin 150 g vettd ja 22 g natriumkloridia. Saatu
liuos jashdytettiin 3 °C:seen j&dahauteessa. Sitten lisdt-
tiin konsentroitua vetyklordihappoa liuokseen kunnes pH
oli 1,25. Tahin lisdttiin kymmenessid minuutisssa 155 g
5,58 paino-% vetykloridihappoliuvosta metyylietyyliketonis-
sa. Lisdamisen j&lkeen liuosta sekoitettiin 5 °Cissa
3 tuntia, sitten sallittiin lammetd 25 °C:seen ja sekoi-
tettiin lis&38 12 tuntia. Saatiin halogeenihydriini/di-
kloorifunktionalisoitu polyamiinipolyamidin vesiliuos,
joka sisdlsi 28,9 paino-% kiintoainetta.

5 M (molaarista) natriumhydroksidiliuosta lisdttiin

hitaasti nopeasti sekoittaen 25 °C:ssa 40 g:aan polyamii-
nipolyamidia muodostaen liuoksen, jonka pH oli 4,72.
Liuoksen wviskositeetille m&dritettiin alkuarvoksi 31 cP
(sentipoisea) (31 kPa s) kayttden Brookfield viskosometrid
nopeudella 60 rpm (kierrosta minuutissa) varrella #2.
3 tunnin kuluttua,kun viskositeetti saavutti arvon 56 cP
(kPa-s), lis&@ttiin 7 g liosta 4 g:aan vettd ja lisattiin
konsentroitua vetykloridihappoa (HCl1l) kunnes pH oli 2,3
hartsin stabiloimiseksi. Saatu liuvos sis#lsi silloittunut-
ta polyaminopolyamidia kiintoainepitoisuudella 18,3 pai-
no-%.
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Loppu polyaminopolyamidi jatkoi reagoimista sil-
loittuen hydroksidin lasn#ollessa saavuttaen korkeampia
viskositeetteja, jotka mddritettiin. Viskositeeteilla 100,
180 ja >1000 cp (kPa-s) kerdttiin lisdndytteet ja késitel-
tiin (sammutettiin) ne kuten kuvattiin ensimmdisen (56
cp(kPa-s)) ndytteen kohdalla.

Esimerkki 2

Polyaminopolyamidin valmistus ja silloittaminen

Polyaminopolyamidi valmistettiin 110 g:sta bis(2-
aminoetyyli)allyyliamiinia ja 110 g:sta adipiinihappoa
esimerkissd 1 kuvatun menetelmsin mukaisesti, paitsi ettd
polyaminopolyamidiliuosta la&mmitettiin 200 °C:ssa 4 tun-
tia, ja8hdytettiin 125 °C:seen ja laimennettiin 195 g:lla
vettd saaden polyamidiliuoksen, joka sisdlsi 49,8 paino-%
kiintoaineita ja jonka happoluku oli 9,7.

Satayksi (101) g polyaminopolyamidin liuosta sekoi-
tettiin 150 g vettd muodostaen seoksen, jota sekoitettiin
kunnes se homogenisoitui, sitten j&&dhdytettiin 3 °C:seen
jadhauteella. Kirkkaan liuoksen pH s&adettiin 1,25
konsentroidulla vetykloridihapolla. Ensimm&@isen l8mpoti-
lan nousun jalkeen liuvos palautettiin 3 °C:seen ja pidet-
tiin t&ssad lampotilassa. Hypokloorihapokkeen (HOCl) val-
mistamiseksi 460 g metyylietyyliketonia ja 60 g vettd se-
koitettiin liuokseksi. Liuos jd#hdytettiin O °C:seen j&&-
vesi/natriumkloridihauteella. Liuokseen puhallettiin hii-
lidioksidia nopeudella 1,48 107° Nm®’/s (normikuutiometri&
sekunnissa) kunkin seuraavan kalsiumkloridilis&8yksen ajan
(noin 1 tunti). Sitten lis&ttiin nopeasti sekoittaen 20 g
(painosta) annokset kalsiumhypokloriittia joka 15. minuut-
ti kokonaismddrd&dn 80 g. Viimeisen kalsiumkloridilisdyk-
sen j&lkeen liuosta sekoitettiin O °C:ssa 15 minuuttia.
Sitten ylempi etyyliketonikerros kerdttin ja se sisdlsi
6,1 paino-% HOCl:a.

Nopeasti sekoittaen ja jd&dhdytt&en lisadttiin 127 g
6,1 % hypokloorihapoketta (HOCl) liuosta metyylietyylike-
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tonissa polyamidiliuokseen yli 60 minuutissa, ja 1liuos
pidettiin 35 °C:ssa. Sitten liuosta sekoitettiin 5 °C:i:ssa
150 minuuttia; siten lé&mpdtilan sallittin nousta 25 °C:-
seen, jonka jdlkeen liuosta sekoitettiin vield 15 tuntia
pitden ldmpottilan 25 °C:ssa. Ylim88rdinen HOCl pitoisuus
liucksessa mddritettiin 0,0 $:ksi jodometriselld titrauk-
sella, joka on kuvattu teoksessa Standard Method for the
Examination of Water and Wastewater, 16. painos, American
Public Health Association, Washington DC, 1985 s. 298.
Liuos kaadettiin erotussuppiloon ja alempi vesikerros ke-
rdttiin ja puhallettin typelld 24 tuntia kaiken reagoimat-
toman metyylietyyliketonin poistamiseksi, j&ttden vesi-
liuoksen polyaminopolyamidi halogeenihydriini- ja/tai di-~
klooriryhmia kiintoainepitoisuudella 23,9 paino-%.

70 g:an liuosta, jossa oli 23,9 % kiintoaineita,
lisattiin 10 g vettd saaden liuoksen, jossa oli 21 % kiin-
toainetta. Liuosta sekoitettiin 25-30 °C:ssa. Viisimo-
laarista (M) NaOH:ta lis&dttiin pisaroittain kunnes liuok-
sen pH oli 5,18. Viskositeetin kasvu md&ritettiin. 96
tunnin kuluttua, kun viskositeetti 80 cp (kPas) oli saavu-
tettu, lisdttiin vettd ja pH sdddettiin arvoon 2,8 vike-
v&llda HCl:1la tuottaen liuoksen, jossa o0li 16,3 paino-%
polymeeriad (hartsia) vedessi.

Valkaistua Kraft-massaa (50 paino-% kovapuu -
50 paino% pehmedpuu) sekoitettiin veteen pH:ssa 6,45 sah-
kénjohtavuudella 2,8 mikromho mi&#ritettynd johtokykymit-
tarilla Canadian standard rasvaisuus 495 cc, kuten on mdd-
ritetty TAPPI-standardi T227 menetelmissd. Annos hartsia
laimennettiin 1 paino-% vedess#d. Hartsiliuosta lis&dttiin
madrdltddn yhtédsuuri 1 paino-% annostasoon perustuen kiin-
tedn hartsin painoon (liuoksessa) sekoitettuun massaliuok-
seen, Jjoka sisdlsi 0,125 paino-% paperimassaa. Massa-
liuvoksen pH s8idettiin sitten laimealla NaOH:1lla vilille
7,0-7,5. Massasta muodostettiin sitten valittOm&sti hal-

kaisijaltaan 15 cm k&siarkit, kunkin painaessa 1,25 gram-
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maa. Sitten kdsiarkit kovetettiin uunissa 80 °C:ssa 30
minuuttia ennen testausta. Paperin mdrkdvetolujuus ma&ri-
tettiin TAPPI-standardien T205 ja T220 menetelmien mukai-
sesti, kun kukin arkki oli kastettu tislattuun veteen 30
minuutiksi 25 °C:ssa. Sekd médrk&- ettd kuivalujuus md&ri-
tettiiin Mullens-repdisylaitteella TAPPI-standardin 220
mukaisella menetelmdllas.

Mdrkdvetolujuus oli 65,43 103 Pa. Verrattuna midr-
kdvetolujuuteen 36,13 103 Pa paperilla, joka on tehty sa-
masta massasta k#yttden vertailuhartsia. Keksinndn hartsin
ja vertailuhartsin pitoisuudet olivat paperissa 1 paino-%
massasta.

Esimerkki 3

Polyaminopolyamidin valmistus ja silloitus

Polyaminopolyamidi valmistettiin kuten esimerkissé
1, mutta k&yttden 119,5 g adipiinihappoa ja 114 g seosta,
jossa oli 85 % bis(2-aminoetyyli)allyyliamiinia ja 15 %
dietyleenitriamiinia. Polyaminopolyamidin happoluku oli
14,3. Se liuotettiin 205 g vettd saaden liuoksen, jossa
oli 50,93 paino-% kiintoaineita.

100 g:aan polyaminopolyamidiliuosta lisdttiin 150 g
vettd. Liuos jddhdytettiin 3 °C:seen jddhauteella. Vety-
kloridihappoa lis&ttiin kunnes pH o0li 0,8, sitten lisat-
tiin 136 g 6,6 paino-% HOCl-liuosta metyylietyyliketonissa
yli 20 minuutin aikana. Liuosta sekoitettiin 3 °C:ssa 4
tunnin ajan ja sitten sallittiin hitaasti l&mmeta
20 °C:seen yli 15 tunnissa. Saatu halogeenihydriini/di-
kloorifunktionalisoitu polyamiinipolyamidiliuos laitettiin
erotussuppiloon, jossa se erottui kahdeksi kerrokseksi.
Alempi (vesi-) kerros keradttiin talteen ja puhallettiin
typelld 24 tunnin ajan tuottaen polymeerin liuoksen kiin-
toainepitoisuudella 22,9 paino-%.

75 graan t#8td funktionalisoitua polyaminopolyami-
diliuosta 1lisdattiin 10 g vetta. ‘Sekoittaen nopeasti
25 °C:ssa lisdttiin 5M natriumhydroksidia (NaOH) kunnes pH
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oli 6,66. Liuoksen viskositetti oli t&lldin 33 cP (kPas),
mééritettyné kuten esimerkissd 1. Useita n3ytteitd kerdt-
tiin, kuten esimerkissd 1, joilla oli taulukossa 1 maini-
tut kunkin ndytteen vaatima reaktioaika annetun viskosi-

teetin saavuttamiseksi, stabiloidun n&ytteen pH ja kiinto-

ainepitoisuus.
Taulukko 1
Hartsi Reaktio- Liuos Stabiloi- Kiintoaine-
# aika, viskosi~  tu pH pitoisuus
(min) teetti
(cP)
(kPa-s)
1 15 33 3,0 12,2
2 30 33 2,9 12,4
3 45 33 3,0 11,9
4 60 40 2,8 12,1
5 85 95 3,0 12,2
6 90 >1000 2,44 15,0

Arvot taulukossa ilmoittavat reaktioajan jossa
1 viskositeetin nousu havaittiin.

Esimerkit 4-~7

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintd& kun sitd
kaytetddn midrkdlujuuslisdaineena paperissa. Vertailundyt-
teind o0li paperia, joka ei sisdlt&nyt markalujuuslisdai-
neita ja vertailumdrk&lujuushartsilla, joka oli kaupalli-
sesti saatava ndyte Kymene 557 polyaminopolymeeri& (hart-
sin ik&8 valmistusajankohdasta huomioitiin). Kaikki pitoi-
suudet olivat 1 % annostasolla paperiin perustuen paperin

painoon ellei toisin ole mainittu.



10

15

20

25

30

35

tailuksi referenssipolyaminopolymeerin kanssa (60 pdivdd

Esimerkki 4

Silloitetun polyaminopolyamidin kdyttd paperissa
Esimerkin 3 hartsin ndyte siirrettiin paperiin ver-

4]

vanhaa) yhden prosentin pitoisuudella.

kdyttden kunkin esimerkin 3 hartsin ndytteen annosta lai-
mennettuna 1 paino-%:in kiintoainetta.
sattiin méard, joka vastasi 1 % annostasoa perustuen kiin-
teddn hartsiin (liuoksessa) sekoitettuun massalietteeseen,
joka sisdlsi 0,125 paino-% paperimassaa ja massalietteen

pH sdddettiin kuten esimerkissd 2. Massasta valmistettiin

Esimerkin 2 paperinvalmistusmenetelmd toistettiin

Hartsiliuvosta 1li-

arkit, kovetettiin ja testattiin kuten esimerkissa 2.

Taulukko 2

Hartsi- Marka Kuiva Marka Kuiva
nayte murto- murto- murto- murto-

Iujuus lujuus lujuus lujuus

(psig) (psig) (kg/m?) (kg/m?)
Kontr.*A 2,1 39,7 1477 27913
hartsi 1 5,1 45,1 3586 31710
hartsi 2 7,25 45,4 5097 31921
hartsi 3 10,6 48,3 7453 33960
hartsi 4 11,7 50,5 8226 35507
hartsi 5 11,4 52,1 8015 36632
hartsi 6 8,2 46,9 5765 32975
Vert.
nayte* B 5,9 44,4 4148 31218

* vertailunsdyte, ei keksinnén esimerkki.

sinnén hartsin

Taulukon 2 arvot osoittavat paranemista té&min kek-

markdlujuuksissa

ja kuivalujuuksissa
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verrattuna kaupallisiin hartseihin ja vertailu A:han ilman
hartsia. T&m&n keksinn®én hartsit viskositeetilla 45 ja 90
cP (kPa-s) antoivat miltei kaksi kertaa niin suuren markéa-
lujuuden kuin vertailu B. Lis#ksi merkittévéa oli, etté
mdrkdlujuus havaittiin ilman havaittavaa viskositeetin
nousua (hartsit 1,2 ja 3) t&mén keksinndén hartseilla.
Esimerkki 5
Silloitetun polyaminopolyamidin kdyttd paperissa

Esimerkissd 1 valmistetun hartsin, viskositeetti 180 cP
(kPa-s), nayte testattiin méark&lujuushartsina paperissa
verrattuna vertailundytteeseen k#yttden Kymene 557 poly-
aminopolymeerisd, joka oli alle 60 p&ivi3 vanhaa, pitoi-
suuksilla, jota on merkitty taulukossa 3 viitteilld C, D
ja E. Sek& esimerkin 1 hartsi ettd vertailundyte laimen-
nettiin vedelld 1 paino~% kiintoainepitoisuuteen. Hartsit
lisdttiin massalietteisiin, jotka sisdlsivat 1,25 paino-%
massaa valmistettuna 50 paino-% espanjalaista pehmedpuuta
vedessd Canadian rasvaisuus 495 cc (madritettynd kuten
esimerkisséd 4) pH 6,7 ja kovuus 75 ppm mddritettynd Hach-
titrausmenetelmdlld kokonaiskovuudelle, kuten on kuvattu
teoksessa Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, s. 209, ja ilmoitettuna kalsiukarbonaat-
tina. Hartseja lis&ttiin eri pitoisuuksilla. Kutakin mas-
salietettd sekoitettiin 5 minuuttia hartsin lisdyksen j&l-
keen ennen laimennusta 0,125 paino-% massaksi vedessi.
Kunkin saadun massalietteen pH s##dettiin arvoon 7,0-7,5
laimealla NaOH:lla. Sitten valmistettin kK&siarkit, kuten
esimerkissd 4. Markd- ja kuivalujuustulokset midritettiin
kuten esimerkiss& 4 ja ne on esitetty taulukossa 3.
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Taulukko 3
Hartsi- Hartsin Marka Kuiva Marka Kuiva
nayte pitoisuus murto- murto- murto- murto-
massassa lujuus lujuus lujuus lujuus
(%) (psig) (psig) (kg/m? (kg/m?)
Hartsi 7
esim. 1
(180 cPs) 0,25 3,1 35,7 2180 25101
Hartsi 8
esim. 1
(180 cPs) 1,0 7,0 39,4 4922 27702
Hartsi 9
esim. 1
(180 cPs) 3,0 16,0 44 .2 11250 31077
Vert.* C 0,25 4,4 34,1 3094 23976
Vert.* D 1,0 5,9 35,6 4148 25030
Vert.* E 3,0 5,8 34,7 4078 24398

* vertailunidyte, ei keksinndn esimerkki

Arvot taulukossa 3 osoittavat hartsin pitoisuuden
vaikutuksen mark#lujuuteen verrattuna kaupallisiin nayt-
teisiin (viitteet C, D, E) vedessd, joka sisdltdd 75 ppm
(miljoonasosaa) kalsiumkarbonaattia (CaCo0,). Suurempi
hartsipitoisuus antaa suuremman mdrk&dlujuuden. Markalujuu-
den kasvu pitoisuuden mukaan ei lopu tai putoa keksinntn
polyaminopolynmeerille kuten vertailupolymeereille.

Esimerkki 6

Polyaminopolyamidin k&8yttd paperissa

Hartsindyte esimerkistd 1 otettuna viskositeetissa

180 cP (kPa-s) testattiin mark&lujuuslisdaineena k&yttden
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esimerkin 5 menetelm&& seuraavin poikkeuksin 1) massan
Canadian freenes oli 500 cc; (2) kéytetyssd8 vedessd ei
ollut havaittavaa kovuutta; (3) hartsin pitoisuudet mas-
sassa olivat 0,25 ja 0,5 paino-% kuten on ilmoitettu tau-

lukossa 4. Tulokset on esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4
Hartsi- Hartsin Marka Kuiwva Marka Kuiva
nayte pitoisuus murto- murto- murto- murto-
massassa Jujuus lujuus lujuus lujuus
(%) (psig) (psig) (kg/m*  (kg/m’)
Hartsi 10 0,25 4,3 40,0 . 3023 - 28124
Hartsi 11 0,50 7,0 37,9 4922 26648
Vert.* F 0,25 6,3 46,5 4430 32694
Vert.* G 0,50 6,3 44,4 4430 31218

* vertailundyte, ei keksinndn esimerkki

Taulukon 4 arvot esittdvat tdmén keksinndén hartsin
midrk&dlujuuden verrattuna kaupallisesti saatavilla olevaan
tuotteeseen kahdella pitoisuu8tasolla. J&lleen arvot
osoittavat t&m&n keksinntn hartsien mdrkdlujuuden jat-
kuneen kasvua pitoisuuden mukaan, enemmin Kkuin tasoit-
tuneen vdlilld 0,25-0,5 paino-% paperissa.

Esimerkki 7

Silloitetun polyaminopolyamidin k&yttd paperissa

Silloitettu polyaminopolyamidi valmistettiin 88 %
bis(2-aminoetyyli)allyyliamiinista ja 12 % dietyylitetr-
amiinista reagoineena adipiinihapon kanssa, jonka happo-
luku oli 6,9, valmistettuna esimerkin 1 menetelm&n mukai-
sesti. T&m&n hartsin néytettd viskositeetilla 50 cP
(kPa.s) kéytettiin mérk&lujuuslisdaineena esimerkin 4
menetelmdn mukaisesti, silld poikkeuksella, ettd pa-

peria kovetettiin 25 °C:ssa 4 viikkoa 30 minuutin
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80 °C:ssa sijaan. Paperi valmistettiin kaytt&en Kymene 557
polymeerin, joka o0li alle 3 kuukautta vanhaa, vertailundy-
tettd myds kovetettuna 4 viikkoa 25 °C:ssa. Hartsipitoi-
suus massassa oli 1 paino-% annostasolla. Tulcokset on esi-

tetty taulukossa 5.

Taulukko 5
Hartsi Marka kuiva marka kuiva
nayte murto murto murto murto
lujuus lujuus lujuus lujuus
(psig) (psig) (kg(m2) (kg/m2)
Esim. 7 6,4 45,4 4500 36921
Vertailu* H 4,2 41,9 2953 39460

* vertailundyte, ei keksinndn esimerkki

Taulukon 5 arvot osoittavat, ettd t&min keksin-
ndn hartsilla on yht& hyvd tai parempi kyky nostaa paperin
markd- ja kuivalujuutta luonnollisesti vanhennettuna/ko-
vetettuna (huoneenlampétilassa).

Esimerkki 8

Polyaminopolyamidin, jossa on kvaternd&drisid funk-

tionaalisia aminoryhmis, valmistus

Polyaminopolyamidi valmistettiin kuten esimer-
kiss8 1 k&yttden adipiinihappoa ja polyamiinia (85 % 2-
allyylidietyleenitetramiinina/15 % dietyleenitetramiinia)
loppuhappoluvulla 13,8 ja kiintoainepitoisuudella 50,1
paino-%. 500 ml pulloon, joka oli varustettu ilmasekoitta-
jalla, termometrills ja lis&ysputkella, laitettiin 50,1 g
polyaminopolyamidiliuosta ja 78 g vettd. Saatu liuos j&&h-
dytettiin 2 °C:seen kdyttden jadhaudetta. Nopeasti sekoit-
taen liuokseen lis&ttiin 1,95 ml dimetyylisulfaattia vyli
noin 10 minuutin aikana. Liuosta sekoitettiin sitten 4

tuntia 2-4 °C:ssa. T&mén jakson aikana lis#ttiin 50 %
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NaOH:a 30 minuutin v&dlein pitden pH arvossa 9. 4 tunnin
j8lkeen liuos lammitettiin 65 °C:seen 1 tunniksi ja ja&h-
dytettiin sitten saaden 128 g kvaterndrisoitua polyamiini-
polyamidia, joka sis8lsi tyydyttymdttomédn funktionalisuu-
den. Polyaminopolyamidin liukoisuus veteen oli kasvanut
korkeammissa lamp&tiloissa ja korkeammilla pH-tasoilla,
molemmat verrattuna vastaavaan kvatern&iroimattomaan poly-
aminopolyamidiin.

100,8 g:aan t&td kvaterndroitua polyaminopolyamidia
lisdttiin 2 °C:ssa sekoittaen vékevaé HCl:a kunnes pH o0li
1,5. Sitten lis&ttiin 2-5 °C:ssa yli 10 minuutin aikana
70 g 5,37 paino-% HOCl-liuosta metyylietyyliketonissa,

joka o0li wvalmistettu kuten on kuvattu esimerkissa 2.

- HOCl:n lis#yksen jalkeen liuosta sekoitettiin 15 tuntia,

kun 1la8mpbtilan annettiin hitaasti nousta 25 °C:seen.
Liuos laitettiin erotussuppiloon ja alempi vesikerros ke-
rdttiin ja puhalletttiin typelld 12 tuntia kaiken reagoi-
mattoman metyylietyyliketonin poistamiseksi. Saatiin kloo-
rihydriinifunktionalisoitu polyamiinipolyamidi vedesséa
kiintoainepitoisuudella 26,9 paino-%.

30 g:an polyaminopolyamidia lisattiin 10 g vetta.
pH sdiddettiin 5 M NaOH:1lla arvoon 6,1 ja viskositeettia
seurattiin Brookfield-viskosimetrilld k&ytt&en #2 vartta
nopeudella 60 rpm. 48 cP:ssa (kPa-s) 20 g polymeeriliuosta
lisdttiin 12 g:aan vettd ja pH s&ddettiin arvoon 3 kayt-
tden 1:2 ljuosta rikkihaposta vedessid. Kiintoainepitoi-
suus oli 12,67 paino-% madritettynd polymeerin punnituk-
sella liuvottimen poiston j&lkeen l&mmitt&m&dll& uunisssa
120 °C:ssa tunnin ajan.

Kun 30 g oli edelld poistettu, loppundyte jatkoi
reagoimista hydroksidin lidsndollessa kunnes viskositeetti
saavutti arvon 110 cP (kPa-s), jossa pisteess& lisdttiin
12 g vettd. pH sadaddettiin arvoon 3,4 ké&yttden 1:2 rik-
kihapon ja veden liuosta. Kiintoainetasoksi saatiin 14,59

paino-%.
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N&itd Kkahta mdrk&lujuushartsia verrattiin ver-
tailundytteeseen Kymene 557 polyaminopolymeristd vedesséd
pitoisuuksilla, jotka on esitetty taulukossa 6. T&ss3
kokeessa kdytetty massa oli 50 paino-% Simpson kovapuuta
ja 50 paino-% Simpson pehmedpuuta, joka oli sekoitettu
rasvaisuus 490:en mi&ritettynd TAPPI-standardilla T-227.
Kiytetyn veden johtavuus o0li 1600 mikromho m&&dritettyni
johtokykymittarilla ja pH oli 6,87.
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Taulukko 6

Hartsi- Hartsin Markd Kuiva Marka Kuiva
niyte pitoisuus murto- murto- murto- murto-
massassa lujuus lujuus lujuus lujuus
(%) (psig) (psig) (kg/m*  (kg/m’)
Vert.* J 0,25 1,67 46,38 1174 32623
Esim. 8
(@ 110 cPs) 0,25 1,07 48,15 752 33854
Vert.* K 0,50 2,95 46,00 2074 32343
Esim. 8
(@ 110 cPs) 0,50 2,57 47,10 1807 33116
Vert.* L 1,00 5,40 50,24 3797 35323
Esim. 8
(@ 110 cPs) 1,00 5,50 50,15 3867 35260
Vert.* M 3,00 15,81 55,07 11116 38720
Esim. 8
(@ 48 cpPs) 3,00 18,51 54,02 13014 38952
Esim. 8
(@ 110 cPs) 3,00 19,87 55,37 13971 38952

* vertailundyte, ei keksinnén esimerkki
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Taulukon 6 arvot esittévdt tdman keksinndn
kvaterndroidun polymeerin toimintakyvyn verrattuna vertai-
luhartsiin eri pitoisuuksilla. Pitoisuuksilla yli 1 pai-
no-% paperissa timin keksinn®tn hartsi ohittaa kaupallises-
ti saatavat vertailuhartsit.

Esimerkki 9

Kvaterndrisoitu polyaminopolyamidi

Tém& esimerkki kuvaa avoimen kvaternddrisen amiini-
ryhmdn lisdamistd polyamidiin.

30 g nadyte esimerkisssd 3 tehtyd polyaminopolyamidia
ennen reaktiota HCl:n tai HOCl:n kanssa, ja 45 g vetta
laitettiin pulloon ja sekoitettiin muodostaen 1liuoksen.
Tahdn sekoitettuun liuokseen lisdttiin 25 °C:ssa 1,36 g
glysidyylitrimetyyliammoniumkloridia. Liuvosta sekoitet-
tiin 24 tuntia.

Esimerkin 3 menetelmissi HCl:n lis&dmiseksi lis&t-
tiin HCl:a liuokseen kunnes pH oli 1,8. Sitten lis&ttiin
74 g 3,99 paino-% HOCl liuosta seokseen yli 10 minuutin
aikana. Lopputuotteesa oli 31,1 paino-% kiintoaineita.

Esimerkin 3 menetelmdssd 15 g liuosta sekoitettiin
7 g:n vettd kanssa. pH saadettiin arvoon 5,65 5M NaOH:-
lla. Viskositeetissa 80 cP (kPa:s) reaktioseos lis&ttiin
13 g:an vettd ja pH saddettiin arvoon 2,96 viakevallag HCl:-
lla saaden lopputuotteen, jossa oli 13,35 paino-% kiin-
toaineita.

Esimerkki 10

Egimerkin 9 menetelmd toistettiin, paitsi ettd kay-
tettiin 28,1 g esimerkin 3 polyaminopolyamidia ja 42 g
vettd. T&hdn liuokseen lis&ttiin 25 °C:ssa 2,55 g glysi-
dyylitrimetyyliammoniumkloridia. Liuosta sekoitettiin
25 °C:ssa 4 piivas.

15 g liuosta ja 7 g vettd sekoitettiin. pH s&8det-
tiin arvoon 5,76 5 M NaQH:1lla. Viskositeetissa 80 cP 1li-
sdttiin 13 g vettd ja havaittiin viskositeetin aleneminen.

Hartsin annettiin jatkaa reagoimista, kunnes saavutettiin
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viskositeetti 75 cP (kPa-s). Sitten alennettiin pH arvoon
2,75 laimealla rikkihapolla (hapon suhde veteen 1:2).
Lopullisessa tuotteessa oli kiintoaineita 13,5 paino-%.

Esimerkkien 9 ja 10 hartsien mark&lujuusmddrityk-

set

Miarkdlujuusmdiritykset suvoritettiin kuten esimer-
keissd 4 ja 6 paitsi, ettd (1) massan Canadian rasvaisuus
oli 480 cm™® ja (2) hartsin pitoisuus massassa oli 1 pai-
no-%. naiden mi#ritysten tulokset on esitetty taulukos-

sa 7.
Taulukko 7

Hartsi . Marks kuiva marka kuiva

ndyte murto murto murto murto
lujuus lujuus lujuus lujuus
(psig) (psig) (kg(m2) (kg/m2)

Esimerkki 8 4,02 51,3 2826 36069

Esimerkki 9 5,02 52,2 3530 36702

Vertailu* N 5,47 48,0 3846 33749

C.S5.* Q 1,19 44,5 837 31288

* ei keksinndn esimerkki

Taulukon 7 arvot osoittavat, ettd tadmdn keksinndn
polyaminopolyamideja kdyttéen tehdyilld papereilla on hy-
vat mdrkda- ja kuivamurtolujuudet.

Esimerkki 11

Polyaminopolyamidin ja mark&lujuushartsin valmistus

sekd paperin valmistus niistd

Tdm8 esimerkki kuvaa esterien kayttod markdlujuus-
hartsien valmistuksessa.

500 ml pulloon, joka oli varustettu sekoittajalla,
typpipuhallusputkella ja Dean Stark -loukulla, laitettiin
76,9 g 99,1 % bis(2-aminoetyyli)allyyliamiinia (allyyli-
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DETA) ja 9,86 g dietyleenitriamiinia (DETA) saaden B85%
allyyliDETA/15% DETA-seoksen. Tadh#in sekoitettuun liuok-

seen lis8ttiin 100 g seuraavaa esteriseosta:

Dimetyyliglutaraatti 66 %
Dimetyyliadipaatti 16,5%
Dimetyylisukkinaatti 16,5%

Reaktioseosta la&mmitettiin 120 °C:ssa 5 tuntia; sitten
ldmpotila nostettiin 135 °C:seen ja pidettiin 1,5 tuntia,
sitten nostettiin ja pidettiin 150 °C:ssa 30 minuuttia,
jonka ajan aikana kerdttiin metanoli loukulla. Liuos j&&h-
dytettiin 100 °C:seen ja siihen 1lisattiin 150 g vetti.
Saadun tyydyttym&ttoéman polyamidin kiintoainepitoisuus oli
50,36 % ja viskositeetti 87 cP (kPa:s).

Mé&rk&lujuushartsin valmistus

500 ml puiloon laitettiin 31,4 g edellsi saatua po-
lyamidia ja 50 g vettd. Liuos j&&hdytettiin 3-5 °C:seen
jadhauteessa ja lis&ttiin 76 g 4,33 % HOCl-liuosta metyy-
lietyyliketonissa yli 5 minuutin aikana, jonka ji#lkeen
liuvosta sekoitettiin yli y®n, kun j&dhauteen sallittiin
sulaa. Seuraavana aamuna ei ollut j&ljelld HOCl-j8&mid
esimerkissd 2 kaytetyn menetelmdn mukaan. Liuos laitettiin
erotussuppiloon, alempi vesikerros keradttiin ja puhallet-
tiin typelld ydn yli MEK:n poistamiseksi. Sitten hartsia
sdailytettiin 25 °C:ssa.

Kaksi p&ivad mythemmin 60 g hartsia laimennettiin
65 g vettd ja lisdttiin 5 M NaOH:a nostamaan pH arvoon
10,33. Tam& osoittaa, ettd kayttd&mdlli esteriseosta voi-
daan k&yttdd paljon korkeampia pH-arvoja kuin kdytetd&n
hartseille, jotka on valmistettu kdytta&mallsd adipiinihap-
poa, aiheuttamatta hartsin saostumista. T&m&n pH:n kayt-
tamiseksi adipiinihappohartsilla hartsi tdytyy kvaterndri-
soida.

Hartsin pH pidettiin +&1i114 10-10,5 5M NaOH:1la ja
seurattiin viskositeettia. Noin 3 tunnin jdlkeen viskosi-

teetti oli 76 cP (kPa-+s). Tdss8 vaiheessa lisdttiin vike-
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v33 HCl1l laskien pH:n arvoon 3,1 ja 30 g hartsiliuosta
poistettiin ja laimennettiin 15 g:1lla vettd saaden hartsin
A. 25 ml mittapulloon laitettiin 2,28 g hartsia A ja pullo
tiytettiin 25 ml merkkiin saaden 1 paino-% kiintoaine-
liuvocksen vedessid.

Paperi (Ex. 11) valmistettiin hartsista A kuten
esimerkigsd 2 ja markdlujuutta verrattiin kaupalliseen

markdlujuushartsiin, jota on merkitty R:11la&.

Taulukko 8
Hartsi~ Hartsin Markéd Kuiva Marka Kuiva
ndyte pitoisuus murto- murto- murto- murto-
‘massassa lujuus lujuus lujuus lujuus
(%) (psig) (psig)  (kg/m*  (kg/m’)
Esim. 11 1 10,45 53 7347 37264
Vert.* R 1 14,3 54 10054 37967
Kontr. *
(ei lissd-
aineita) 1 2,08 50 1462 35153

* el keksinndn esimerkki

Taulukon 8 arvot osoittavat, keksinndn kayté&ntd
kdyttédmilld estereitda ldhtodaineina tuottaa  hartsin,
joka antaa hyvé&n lujuuden paperille.

Esimerkki 12

Polyaminopolyamidin ja ma8rkdlujuushartsin valmistus
sekd paperin valmistus niistid kdyttden bromia.

Seuraava esimerkki  kuvaa  halogeenin, bromin
(Br2), k&yttdd HOCl:n sijaan.

Polyaminopolyamidi valmistettiin kuten esimer-
kissd 1 paitsi, ettd happolukuoli 9,8 ja kiintoainetaso
lopputuotteessa o0li 51,44 %.
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25,8 g:an polyaminopolyamidiliuosta lis&ttiin 40 g
vettd. Saatu liuos ja&hdytettiin 3-5 °C:seen jadhauteessa
ja lisdttiin 2,5 ml dimetyylisulfaattia. 2,5 tunnin se-
koittamisen jélkeen 3-5 °C:ssa livuos l&mmitettiin
25 °C:seen ja sekoitettiin y®n yli. Seuraavana aamuna li-
sdttiin 2,37 ml bromia 25 °C:ssa yli 5 tunnin aikana. Saa-
tua livosta sekoitettiin yb6n yli saaden bromihydriini
funktionalisoidun polyaminopolyamidin. Ydinmagneettireso-
nanssispektroskopia (NMR) md3&ritettynd 13C:11& antoi pii-
kit 46,35 ppm (hiili, jossa on bromiatomi) ja 61,29 ppm
(hiili, jossa on bromihydriininhydroksyyliryhmé) sisdises-
td tetrametyylisilaanistandardista.

30 g:an edelld saatua tuotetta lis&ttiin 11 g vettd
saaden 20 % kiintoaineliuoksen, johon 1lis&ttiin 5M NaOH
riittavisti nostamaan pH arvoon 6,18. 2 tunnin jalkeen 1li-
s8ttiin riittdvidsti 5M NaOH:a nostamaan pH arvoon 6,5 ja
sitten 30 minuuttia myohemmin arvoon 6,22 pH:sta 5,78,
joka oli tuloksena reaktiosta. Toisen kahden tunnin j&l-
keen viskositeetti oli noussut 24 cp:seen (kPa-s); sitten
lisattiin vakevdd HCl:a laskemaan pH arvoon 3,46. 8,9 g:n
néyte vettd lisdttiin saaden hartsin B. Hartsin lopullinen
kiintoainepitoisuus oli 16,63 %. 1,68 ml nidyte hartsia B
laitettiin mittapulloon, joka téytettiin 25 ml merkkiin
saaden 1 % kiintoainehartsiliuoksen vedessi.

Hartsia testattiin mdrkd&lujuudeltaan tekemdlld pa-
peri (Exl2) esimerkin 2 menetelméin mukaisesti. Paperin
testauksen tulokset ja vertailu paperilla, Jjoka tehtiin
kdyttdmdallsa kaupallista markdluujushartsia, merkitty viit-
teelld S, on annettu taulukossa 9.

Taulukon 9 arvot osoittavat, ettd halogeeni on so-
piva kédytettdviksi hypohalogeenihapokkeen sijaan keksinndn
kdytdssd tekemdin hartsia, joka antaa hyvdn markdlujuuden

paperiin.
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Taulukko 9
Hartsi- Hartsin Marka Kuiva Markéa Kuiva
niayte pitoisuus murto- murto- murto- murto-
massassa lujuus Iujuus lujuus Jujuus
(%) (psig) (psig) (kg/m?  (kg/m?)
Ex. 12 1 11,6 58,4 8156 41060
Vert.* § 1 13,48 59 9478 41483
Kontr.*
(ei lisi-
aineita) 1 1,63 54 1146 37965

* ei keksinnotn esimerkki

Esimerkki 13

Polyaminopolymeerin valmistus ja silloittaminen ja
my&hempi reaktio hypohalogeenihapokkeen kanssa sekd paperi
niistéa.

Polyaminopolymeeri valmistettiin kuten esimerkissa
1, mutta kayttidmi&lls 77,3 g bis(2-aminoetyyli)allyyliamii-
nia, 22,7 g DETA, 111,1 g adipiinihappoa ja l&mmitt&m&lla
190 °C:ssa 4,5 tuntia happolukuun 24, jonka j&lkeen 175 ml
vettd. Polyaminopolymeeri laimennettiin 54,5 % kiintoai-
nepitoisuuteen vedelld ja sen happoluku oli 24. 30 g:an
kirkasta keltaista polymeeriliuosta lis&ttiin 1,5 ml vettd
ja 0,4 ml 1,3-dibromipropaania. Liuosta lémmitettiin
kdyttdmallad palautusjdshdytintd 50 °C:ssa 5 tuntia. Vis-
kositeetiksi nousi 75 cP:sta (kPars) 202 cP:seen (kPa+s)
(mddritettynd 25 °C:ssa esimerkissd 1 kuvatulla menetel-
m#lld). Liuos ja8hdytettiin 25 °C:seen ja sekoitettiin
t8ssd lampdtilassa yodn yli. Seuraavana aamuna viskositeet-
ti oli 390 cP (kPa-s). Sitten lisdttiin 55 g vettd hart-
siin, jonka j&lkeen riittdvasti vidkevda HCl alentamaan pH
8,0:sta 5,6:en. Saadun silloitetun tyydyttym&ttotm&n poly-
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amidin kiintoainetaso o0li 16,3 paino-% (t&std l&shtien
hartsi C).

Pulloon laitettiin 64 g hartsia C ja 64 g vettd
saaden 8 % kiintoaineliuoksen. Liuos j&ddhdytettiin
3-5 °C:seen j&dhauteella. pH nostettiin arvoon 9 5M
NaOH:1la. Sitten lis&ttiin 1,56 ml dimetyylisulfaattia.
Liuvosta sekoitettiin 2,5 tuntia tdss& lampbtilassa ja sit-
ten lammitettiin 25 °C:seen ja pidettiin siind 30 minuutin
ajan. T&std saatiin kvaterniroitu hartsi D vedessi.

Koko kvaterndroituun hartsiin D lisdttiin vakevaa
HCl:a alentamaan pH arvoon 1,75. Sitten 1lis&dttiin 50 g
3,98 % HOCl liuosta metyylietyyliketonissa 3-5 °C:ssa.
Liuosta sekoitettiin yon yli ti#ssid lampdtilassa ja la&mmi-
tettiin sitten 25 °C:seen, jonka jdlkeen 1lisdttiin 5M
NaOH:a nostamaan pH arvoon 1,6. Liuosta puhallettiin yén
yli typelld metyylietyyliketonin (MEK) poistamiseksi.
Saatu kloorihydriinig sisdlté&va tuote o0li vaaleankeltaista
ja kirkasta. (Tastd l3htien hartsi WSR-D1l).

Tdmd hartsi voidaan lis&tid suoraan massaan markdlu-
juushartsina. Vaihtoehtoisesti hartsia voidaan kasitelld
emdkselld8 pH:n nostamiseksi lis&silloittamiseksi. Esi-
merkkind tdllaisesta lisdsilloittamisesta lis#ttiin riit-
tavdsti 5M NaOH:n vesiljuosta nostamaan hartsin pH arvoon
5,44, jossa se pidettiin 1 tunti, jonka j&lkeen hartsi
lis&ttiin massaan kokeiltavaksi (mekitty hartsi WSRD2).
Hartsi C reagoitettiin HOCl:n kanssa samalla tavoin kuin
hartsi D kvatern&roimattoman kloorihydriinihartsin (WSR-C)
tuottamiseksi, joka ei ollut emdsaktivoitu (ei késitelty
emdkselld).

Paperit wvalmistettiin esimerkin 5 menetelmdllsa
kdyttden taulukossa 10 lueteltuja hartseja ja mark&lujuus-

maddritettiin kuten esimerkissi 2.
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Taulukko 10

Testattu hartsi Marks- Mark&-
lujuus lujuus
(psi) (kg/m*)
Vertailu (ei lis8aineita)* 1,17 823
Vertailu T (kaupallinen)* 18,04 12684
WSR-C 6,35 4465
Vertailu (ei lis8aineita)¥* 1,11 780
Vertailu U (kaupallinen)¥* 18,31 12874
WSR-D1 10,56 7424
WSR~D2 16,85 11847

* ei keksinntn esimerkki. Kaupallisia hartseja ei oltu
kvaterndroitu. Vaihtelu kahden vertailun ja kaupallisen
referenssin v#1il11ld osoittaa mddrdn vaihdelleen tuloksena
vaihtelusta paperinvalmistusmenetelmdssas.

Taulukon 10 tulokset osoittavat, ettd téamdn kek-
sinndn kayttd jopa ilman optimointia voi tuottaa markdlu-
juushartsin, joka on 92% niin tehokas kuin kaupalliset
hartsit, mutta jossa ei kaytetd, eikd voida siksi olettaa
sisdltdvan, epikloorihydriinid tai sen hydrolyysituot-
teita.

Taulukon 10 hartseja séilytettiin huoneenl&mpdti-
lassa 2 viikkoa ja sitten ne testattiin uudelleen.

Hartsin WSR-D1 lisdndytettd sdilytettiin pH:ssa 2,6
2 viikon ajan. Sitten valmistettiin hartsi WSR-D3 hart-
sista WSR-D1 reagoittamalla HOCl:n kanssa ja sen jdlkeen
alentamalla pH samalla menetelmdll& kuin oli tehty hartsi
WSR-B2. Sitten valmistettiin paperit ja m&dritettin marka-
lujuudet kuten tehtiin taulukossa 10. Tulokset on esitet-

ty seuraavassa:
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Taulukko 11

Testattu hartsi Marka- Marka-
lujuus lujuus
(psi) (kg/m?)

Vertailu (ei lisdaineita)* 1,66 1167

Vertailu V (kaupallinen)* 12,46 8761

WSR-D1 8,22 5779

WSR-D3 11,22 7889

* el keksinndn esimerkki. Vertailu V oli sama kaupallinen

hartsi kaytettyn& sama m&8&ra kuin vertailuissa T ja U.

Taulukon 11 arvot eivit osoita mitd&n pienenemisid
mdrkédlujuuksiin prosenteissi vertailuista 2 viikon
jélkeen. Tdssd esimerkeissid valmistetut hartsit antavat
pienemmin varastointistabiilisuuden kuin esimerkissd 13
valmistetut, joissa hartsi oli silloitettu kaytta&mdlld
polyfunktionaalista yhdistettd, joka oli reaktiivinen
amiiniryvhmi&n kanssa, ennen reaktiota HOCl:n kanssa.
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Patenttivaatimukset:

/ \
: ‘1.)Menetelmé polyaminopolymeerin valmistamiseksi,

joka sis#ltas funktionaalisuuden, tunnet tu sii-
td, ettd se on yhdistelmd vaiheista

(a) polyfunktionaalisen amiinin saattamisesta kos-
ketuksiin tyydyttym&ttém&n alkylointiaineen kanssa reak-
tio-olosuhteissa muodostaen amiini/tyydyttymédtdn alkyloin-
tiaine -yhdistelmin;

(b) vhdistelm&n saattamisesta kosketuksiin poly-
funktionaalisen yhdisteen kanssa siten, ettd muodostuu
polyaminopolymeeri; ja

(c) polyaminopolymeerin saattamisesta kosketuksiin
halogeenin, hypohalogeenihapokkeen tai niiden esiasteen
kanssa siten, ettd muodostuu polyaminopolymeeri, jossa on
halogeenihydriini- tai dihalogeenifunktionaalisuus; ja
lopullisen polyaminopolymeerin silloittamiseksi vaiheesta
(d) tai vaiheesta (h) tai niistd molemmista: ‘

(d) vaiheen (c) jdlkeen polyaminopolymeerin, jossa
on halogeenihydriini- tai l&hekk&inen dihalogeenifunktio-
naalisuus, pH:n nostamisesta riittédvidksi aiheuttamaan mo-
lekyylipainon kasvu; ja

(h) ennen vaihetta (c) polyaminopolymeerin saatta-
misesta kosketuksiin silloitusaineen kanssa, jossa on sik-
si vdhint8&n kaksi funktionaalista ryhm&&, jotka ovat
reaktiivisia amiiniryhmé&n kanssa, siten, ettd muodostuu
silloittunut polyaminopolymeeri.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelni,
tunnettu siitd, ettd vaihe (b) tapahtuu tyydytty-
neen polyamiinin ldsn8ollessa yhdistelmdn moolisuhteella
tyydyttyneeseen polyamiiniin 100:0 - 70:30; vaiheessa (c)
halogeenin, hypohalogeenihapokkeen tai niiden esiasteen
ekvivalenttien m&dd&rd on 90-110 prosenttia polyaminopoly-

meerin ekvivalenttien mé&r&astd; ja vaiheessa (b) yhdis-
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telm&én moeclisuhde polyfunktionaaliseen yhdisteeseen on
0,6-1,4 ja polyfunktionaalisessa yhdisteessd on vdhintdin
2 reaktijvista ryhmdd, jotka on valittu riippumattomasti
urea-; karboksyylihappo-; karboksyyliesteri-; asyylihali-
di-; akrylaattihalidi-; epoksidi-; aldehydi-; kloorifor-
mizati-; ketoni-; diketoni-; a,B-tyydyttymdttdmastd happo-
ja tyydyttymdttOméstd esteriryvhmdsta.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd alkylointiaine on allyyli-
kloridi, allyylibromidi, allyylijodidi, l-kloori-3-butee-
ni, 2-kloori-3-buteeni, 1l-kloori-4-penteeni, 2-kloori-4-
penteeni, 3-kloori-4-penteeni, l-kloori-2-buteeni, 1-kloo-
ri-2-penteeni, l-kloori-3-penteeni, 3,3-diklooripropeeni,
3,3,3~triklooripropeeni, 1,3-diklooripropeeni, 1,2,3-tri-
klooripropeeni tai l;l,3~triklooripropeeni; polyfunktio-
naalinen amiini on alkanoliamiini, polyetyleeniamiini,
polypropyleeniamiini, polybutyleéniamiini tai heksamety-
leenidiamiini; ja hypohalogeenihapoke on hypokloorihapoke.

4. Patenttivaatimukgsen 1, 2 tai 3 mukainen menetel-
mia, tunnettu siitd, ettd polyfunktionaalinen amii-
ni on dietyleenitriamiini, bis-2-hydroksietyylietyleeni-
diamiini, trietyleenitetra-amiini, tetraetyleenipentamii-
ni, pentaetyleeniheksamiini, heksaetyleeniheptamiini,
aminoetyylipiperatsiini, hydroksyylietyylipiperatsiini,
aminoetyylietanoliamiini, bis(3-aminopropyyli)etyleeni-
diamiini, bis(3-aminoetyyli)-1,3-diaminopropaani, N,N-di-
metyylidietyleenitriamiini, tris(2-aminoetyvyli)amiini,
polyetyleeni-imini, haaroittunut syklinen isomeeri tai
kongereeni mainitusta amiinista tai etyleeniamiini, jonka
keskim8&rdinen molekyylipaino on 200 - 500.

5. Patenttivaatimuksen 1, 2, 3 tai 4 mukainen mene-
telm&8, tunnettu siitd, ettd vaiheessa (a) pH sida-
detdan arvoon 4-9 siten, ettd tyydyttymdtdn alkylointiaine

reagoil selektiivisesti sekund&d@risen amiiniryhmé&n kanssa.
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6. Patenttivaatimuksen 1, 2, 3, 4 tai 5 mukainen
menetelmd, t unne t tu siitd, ettd polyfunktionaali-
nen yhdiste on diglykolihappo, adipiinihappo, sukkiinihap-
po, oksaalihappo, glutaarihappo, pimeliinihappo, suberii-
nihappo, atseliinihappo tai sebasiinihappo.

7. Patenttivaatimuksen 1, 2, 3, 4, 5 tai 6 mukainen
menetelmd, tunnettu siitd, ettd vaihe (c) tapahtuu
PH:ssa alle 3; ja vaiheessa (d) pH nostetaan arvoon 5-8.

8. Patenttivaatimuksen 1, 2, 3, 4, 5, 6 tai 7 mu-
kainen menetelmd, t unne t tu siitd, ettd polyfunk-
tionaalinen amiini on dietyleenitriamiini ja alkylointi-
aine on allyylikloridi.

9. Patenttivaatimuksen 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 tai 8
mukainen menetelmd, t un ne t t u siits, ettd vaiheiden
(b) ja (c) valilla on lisivaihe (e) polyaminopolymeerin,
jossa on halogeeniﬁydriini— tai dihalogeenifunktionali-
suus, pH:n laskemiseksi arvoon 2-3.

10. Patenttivaatimuksen 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 tai
9 mukainen menetelmd, t unne t tu siitd, etta siina
on lisdvaihe (f) vaiheen (b) j&lkeen polyamiinipolymeerin
reagoittamiseksi +toisen alkylointiaineen Kkanssa siten,
ettd muodostuu kavternddrisii amiiniryhmid.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmsi,
tunnettu siitd, ettd toinen alkylointiaine on me-
tyylijodidi, dimetyylikarbonaatti, trimetyylioksoniumtet-
rafluoriboraatti, trietyyliocksiniumtetrafluoriboraatti,
metyylitosylaatti, etyylitosylaatti, dietyylisulfaatti,
etyylijodidi, metyylibromidi, etyylibromidi tai niiden
seo0s.

12. Patenttivaatimuksen 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9,
10 tai 11 mukainen menetelm#, tunnettu siitd, ettd siini
on lisdvaihe (g) vaiheen (b) j&lkeen polyamiinipolymeerin
reagoittamiseksi yhdisteen kanssa, jossa on kvaterni#ri-
nen amiiniryhmd ja ryhmd, joka on reaktiivinen polyamino-
polymeerin kanssa, siten, ettd kvaterndidrisia

amiiniryhmi& liittyy polyaminopolymeeriin.
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13. Patenttivaatimuksen 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9,
10, 11 tai 12 mukainen menetelmd, t unne t t u siiti,
ettd vaiheen (a) jdlkeen amiini/tyydyttymdtoén alkylointi-
aine -yhdistelmd puhdistetaan reagoimattoman alkylointi-
aineen poistamiseksi.

1l4. Patenttivaatimuksen 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9,
10, 11, 12 tai 13 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd polyaminopolymeeri valmistetaan siten, ettd
polyaminopolymeeri, jonka molekyylipaino on kasvanut, on
vesiliukoinen.

15. Polyaminopolymeeri, joka on valmistettu patent-
tivaatimuksen 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13
tai 14 mukaisella menetelmdlld.

16. Menetelmd patenttivaatimuksen 15 mukaisten po-
lyaminopolymeerien kéyttimiseksi, tunne t t u sgiiti,
ettd polyaminopolymeerejd sis8llytetddn paperiin.

Cil;}Paperi, joka muodostuu arkitetuista selluloo-
tada patenttivaatimuksen 15 mukaista polyaminopolymeerid,
jolloin polyaminopolymeeris on paperissa 0,1-5 painopro-
senttia kuivan paperin painosta, ja jolloin paperilla on
suurempi markdlujuus kuin paperilla, joka on valmistettu
samoista selluloosakuiduista, mutta ei sisillid polyamino-
polymeerejéd.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen paperi, t u n -
nettu siitd, ettd polyaminopolymeeri on valmistettu
patenttivaatimuksen 10, 11 tai 12 mukaisella menetelm&ll3,
jolloin kvaterndsdriset typet ovat j&&neet paperiin.
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