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meerien teknistd fraktiointia varten,
jossa kdytetddn uuttokolonnia ja homo-
geenid uuttoainetta, jossa homogeeninen
syottd tuodaan uuttokolonnin osaan, joka
on ldhempdnd yldpddtd, kun sydtdn tiheys,
on suurempi kuin uuttoaineen tiheys, ja
ldhempdnd alapddtd, kun sydtdn tiheys on
pienempi kuin uuttoaineen tiheys. Keksin-
td8 koskee myds laitetta menetelmdn to-
teuttamiseksi. Laite on edullisesti ai-
kaisemmin kdytetyn seulapohjaisen pul-
saattori kolonnin sijasta ei-pulsaattori
tdyteainekolonni, jolla saavutetaan pa-
rempi erotus, koska voidaan viltt3d so-

pivalla tavalla takaisinsekoittuminen.

f6r teknisk fraktionering av polymerer,
varvid anvdnds en extraktionskolonn och
ett homogent extraktionsagens, varvid en
homogen tillfdrsel tillfors extraktions-
kolonnen pa ett omrdde, vilket &r nirmare
den dvre dndan, d& tillfdrselns tadthet &r
storre &n extraktionsagenssets tdthet och
ndrmare den nedre &ndan, dd tillfdrselns
tdthet &r mindre &n extraktionsagenssets
tdthet. Uppfinningen avser dven en anord-
ning foér férverkligande av fdrfarandet
férdelaktigt med en i stdllet f&r en pul-
serande kolonn med fyllnadsmaterial fylld
kolonn, vilken astadkommer en bdttre se-
parering d& en tillbakablandning kan und-

vikas.
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MENETELMA JA LAITE POLYMEERIEN TEKNISTA FRAKTIOINTIA
VARTEN - FORFARANDE OCH ANORDNING VID TEKNISK FRAK-
TIONERING AV POLYMERER

Keksint® koskee menetelmia polymeerien tek-
nistd fraktiointia varten, jossa kaytetddn uuttokolon-
nia ja uuttoainetta, samoin kuin laitetta taman mene-
telman toteuttamiseksi.

Polymeerien fraktiointi liuoksesta on ennes-
taan tunnettua tekniikkaa julkaisuista, M.J.R: Cantow:
Polymer Fractionation; Academic Press N.Y. 1967, ja M.
Hoffman, H.Krémer, R.Kuhn: Polymeranalytik, Thieme
Verlag; Stuttgart 1977. Talldin laimennetussa liuok-
sessa oleva polymeeri erotetaan molekyylipainonsa
ja/tai kemiallisen koostumuksensa perusteella faasi-
tasapainoca apuna kadyttden, jolloin usein toistuvilla
jaksoittaisilla perustoimenpiteiden toistoilla ja mie-
lekkdilld wvalifraktioiden jalleenyhdist&misilla saa-
daan aikaan hyva erotustulos. Menetelman taloudellinen
hyvaksikayttd on kuitenkin arveluttava tybajan ja liu-
ottimien suurien kayttdkustannuksien takia, joita
tarvitaan, kun fraktioinnin mittasuhde ylittdd gram-
man.

Alussa mainitun tunnetun tekniikan mukainen
menetelmd on jo aikaisemmin julkaistu patenttijul-
kaisussa DE 32 42 130. Tassid ennest&in tunnetussa me-
netelmdssd kiytetddn edullisesti hyvidksi sellaista
ilmidéta, etta polymeerindytteestd, jolla on suuri mo-
lekylaarinen ja/tai kemiallinen epayhtenaisyys, voi-
daan valmistaa tuotteita, joilla on pienempi epayhte-
naisyys, kun fraktioitavat polymeerit liuotetaan sopi-
vaan yksi- tai useampikomponenttiseen liuottimeen ja
tatd liuosta tai vast. tatia syéttda uutetaan jatkuvas-
Sa vastavirrassa toisen nesteen tai vast. uuttoaineen
avulla, joka sisaltai samat liuotinkomponentit kuin
syottd. Talldin liuotinkomponentti (-komponentit) syo-
tdssa ja uuttoaineessa valitaan siten, ettd ensiksikin
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lahtdpolymeereistd ja liuotinkomponentista (-komponen-
teista) kayttdlampdtilassa koostuva kokonaisjérjestel-
ma muodostaa puutteellisen sekoittumisen, toiseksi
ettd syotdn koostumus faasidiagrammissa vastaa taman
puutteellisen sekoittumisen ulkopuolella olevaa pis-
tettd, ja kolmanneksi, ettd uuttoaineen Kkoostumus on
valittu siten, ettd yhdysviiva syétdén ja uuttoaineen
(kdyttdsuora) valilla leikkaa puutteellisen sekoittu-
misen.

Erotuksen optimoimiseksi sydéttdé- Jja uutto-
ainevirtojen suhde tulisi valita siten, etta kaytto-
pisteessd, so. fraktiointilaitteen koko sisalldn kes-
kikoostumus stationaarisessa k&ytdssid, on korkeampi
polymeeripitoisuus kuin kayttdkayran ja alemman poly-
meeripitoisuuden omaavan jakautumiskayran leikkauspis-
teessid . Kaikissa tapauksissa kayttdpiste wvalitaan
puutteellisen sekoittumisen sis&lta. Fraktioiminen on
saatu aikaan, niin etta uuttokolonniin asetetut poly-
meerimolekyylit, jakautuvat eri laajuudessa vastakkai-
sesti virtaaviin faaseihin riippuen niiden molekyyli-
painosta ja vast. kemiallisesta koostumuksestaan Jja
vast. geometrisesta rakenteesta, jolloin jakautuminen
helpottuu lisatoimenpiteiden avulla, kuten esim. faa-
sien voimakkaalla dispergoimisella. Tydskennellaan
siis jatkuvan vastavirtauuttamisen erityiselld alueel-
la, jossa edullisesti kaytetdan "sisdistd puutteellis-
ta sekoittumista", jolloin esiintyy seoksen jakaantu-
mista vain polymeerin lasndollessa. Yksinkertaisesti
sanottuna esim. eripitkien polymeerimolekyylien tapa-
uksessa ei tarvitse padttid, pidetddnkd tiettya liuo-
tinta, joka on vain rajoitetusti toisen kanssa sekoit-
tuva, toiseen nadhden edullisempana, vaan ainoastaan
halutaanko polymeeri mieluummin laimennettuun tai va-
kevdityyn toistensa ohi virtaavaan faasiin.

Naissid ennestadn tunnetuissa menetelmissa on
epaedullista, etta termodynaamisista perusteista joh-

tuen ei voida valttaad epakohtaa, ettd poistettu sooli
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vield sisdltd3 huomattavia maidria pitkid ketjuja, so.
ettd tyydyttadvd fraktiointi saadaan ainoastaan useam-
malla erilliselld kokeella. Fraktiointimenetelmii ei
siis voida pit&a teknisesti kayttdkelpoisena.

Keksinnén tarkoituksena on tuoda esiin mene-
telmd ja laite polymeerien teknistd fraktiointia var-
ten, jolla esim. suurimolekyyliset aineet voidaan
erottaa samalaisella tarkkuudella kuin pienmolekyyli-
set aineet ja tietysti eri kriteerien (erityisesti
molekyylipainon, kemiallisen rakenteen, geometrisen
rakenteen) perusteella. Menetelmd soveltuu myds muovi-
en valmistamiseen/kierrattimiseen ja uudelleen hyvak-
sikayttddn, ja menetelmidn jalkeen tai vast. laitteella
fraktioinnin j&lkeen polymeerid voidaan kayttda hyvak-
si dispergointiaineena ja/tai jauhatusapuaineena tay-
teaineissa ja/tai mineraaleissa ja/tai pigmenteissi.

Keksintd toteutetaan menetelmén osalta pa-
tenttivaatimuksen 1 ja laitteen osalta patenttivaati-
muksen 18 tunnusmerkkien mukaisesti. Edullinen keksin-
nén mukainen menetelm&n kayttd on tehty tunnetuksi
patenttivaatimuksessa 15 ja fraktioitu polymeeri pa-
tenttivaatimuksissa 16 ja 17.

Menetelman ja laitteen edelleen edullisia
sovellutuksia on esitetty patenttivaatimuksen 1 ja
vast. patenttivaatimuksen 18 jalkeisissa patenttivaa-
timuksissa.

Keksinnén mukaisessa menetelmissa polymeerien
teknistd fraktiointia varten, jossa kaytetaan uuttoko-
lonnia ja homogeenista uuttoainetta, on edullisesti
seuraavat reaktiovaiheet:

a) homogeeninen sydttd tuodaan uuttokolonnin osaan,
Joka sijaitsee l&hempana kolonnin ylapaata, kun sydtdn
tiheys on suurempi kuin uuttoaineen tiheys, ja l&hem-
pana alapaata, kun sydtén tiheys on pienempi kuin
uuttoaineen tiheys;

b) homogeeninen uuttoaine tuodaan uuttokolonnin ala-

paata lahempand sijaitsevaan ©saan, kun sydétdén tiheys
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on suurempi kuin uuttoaineen tiheys, ja ylapaata la-
hempini sijaitsevaan osaan, kun sydtdn tiheys on pie-
nempi kuin uuttoaineen tiheys, jolloin ylésydttdkohdan
alapuolella oleva kolonnin osa pidetdan ensimmaisessa
lampdétilassa T,;

c) sydtdn ja uuttoaineen virtaukset valitaan siten,
etta lampdtilassa T, esiintyy kaksi faasia rinnakkain
ja ettd tapahtuu lahtdpolymeerin toivottua jakautumis-
ta molempiin saatuihin fraktioihin, jolloin wuuttoai-
neesta saatu polymeerid vahemmdn sisaltava faasi kul-
keutuu eteenpdin seuraavaan kolonnin osaan, jossa val-
litsee lampdtila T,, joka on alempi kuin lampdtila T,,
kun polymeeriliukoisuus pienenee lampdtilan laskiessa,
ja korkeampi kuin lampétila T,, kun polymeeriliukoisuus
pienenee lampdtilan kasvaessa;

d) lampdtilassa T, erottuu polymeerid runsaammin sisé&l-
tava faasi, joka siirtyy viereisen kolonnin osaan,
jossa lampdtila on T,, ei liukene siihen enaa taydelli-
sesti ja on mukana uuttoprosessissa siten, etta sta-
tiondaritilassa kolonnin p&assa, Jjosta tama faasi
poistetaan, saadaan geelifaasi, Jjoka sisdltaa tassa
vhdessa fraktiossa toivotut molekylaariset osat;

e) toisesta paastid kolonnia poistetaan soolifaasi,
joka sis&ltdi tassd toisessa fraktiossa toivotut moie-
kylaariset osat; ja

f) vaiheita (a) - (e) toistetaan kayttamalla saatua
geelifraktiota suoraan sydttdna, kunnes lahtdénayte on
jaettu toivottuun mdardan fraktioita.

Keksinndén mukaiseen laitteeseen menetelman
toteuttamiseksi kuluu edullisesti pitkd&nomainen uutto-
kolonni, johon kuuluu alempi osa, joka on varustettu
ensimmaiselld lampdtilansadatimelld, ja tata seuraava
toinen ylempi osa, joka on varustettu toisella lampd-
tilansaatimelld, sekad uuttokolonnin ylapddn puolisessa
osassa ensimmainen tulokohta sydttd-uuttoainetta var-
ten, uuttokolonnin alap&in puoleisessa osasssa oleva

toinen tulokohta uuttoainetta-syéttdd varten, frak-
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tionpoistokohta uuttokolonnin ylapaissai ja fraktion-
poistoputki uuttokolonnin alapiidssa.

Keksinndn mukaisesti on eduksi ja ensi kerran
mahdollista jakaa l&htdpolymeerit vyhdessid menetelma-
vaiheessa siten, ettd erotettu, toivotun yhtendisyyden
omaava soolifraktio soveltuu heti kaytettavaksi ja
muodostunut geelifraktio voidaan valittémasti kayttda
uudelleen seuraavan fraktion uuttamiseen , uuttoaineen
kokoonpanon, tulovirtauksen maariimisen seka lampdti-
lan sdatamisen suhteen muutetuissa olosuhteissa.

Edullisella tavalla erotetaan sydtdn tai
vast. uuttocaineen tulokohdan yl&puolella tai wvast.
alapuoclella pidemmalle yléspdin ja vast. alaspiin
kuljetetusta soolifaasista uusi polymeeririkas faasi,
jolloin ta&m& uudelleen sedimentoituva tai wvast. nouse-
va faasi edullisesti sis&lt3i huonommin liukenevat
molekyylit.

Edullisen keksinnén mukaisen lisisovellutuk-
sen mukaan lampétila T, valitaan edullisesti bindirisen
systeemin tapauksessa sameuskayran dariarvosta
30°C:een asti puutteellisen seoksen sisapuolella ja

.tertidarisen systeemin tapauksessa neste/nesteen-

jakaantumisen lampétila-alueelta, jolloin sek& bin&a-
risen ettd myds tertiddrisen systeemin T, wvalitaan
polymeerien liukoisuuteen vaikuttavan lampdtilan pe-
rusteella 40 oC:een asti T,:sta.

Erikoisesti on vield suunniteltu, etta kay-
tettdessd menetelmivaiheessa (f) seosliuvottimia, jois-
sa termodynaamisesti parempien komponenttien pitoi-
suutta lis&tddn niin paljon, ettad pidettiessa lampdti-
la T, on sydttdnid kaytetyn edellisesta menetelmavai-
heesta saadun geelifraktion helpommin liukenevat osat

tulevat liukoisiksi. T4lléin lampdtila T, syotdn kas-
vaneen yhtendisyyden seurauksena on lahempand lampdti-
laa T, kuin edellisessd vaiheessa.

Kaytettdessd yksikomponenttiliuotinta mene-
telmavaiheessa (f) tapauksessa, jossa polymeeriliukoi-
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suus vahenee laskevan lampdétilan mukaan, lampdtilaa T,
nostetaan ja lampdtila T, saadetddn etaisyyden paahan
lampdtilan T, alapuolelle, joka kasvaa systeemin sekoi-
tuslammdn laskevan osuuden mukaan, kun taas edullises-
ti kaytettdessd yksikomponenttiliuotinta siina tapauk-
sessa, jossa polymeeriliukoisuus véhenee nousevan lam-
pdtilan mukana, lampétilaa T, lasketaan ja lampdtila T,
vastaavasti valitaan t&man arvon ylépuolelta.

Keksinndn mukainen menetelmd@ ja keksinndn
mukainen laite sopivat esim. seuraavaan neljaan frak-
tiointitehtavaan:

1.) Polymeerindytteiden tekniseen fraktiointiin, jotka
sisaltavat ainoastaan lineaarisesti muodostettuja eri
molekyylipainoisia molekyyleja, jotka koostuvat kermi -
allisesti identtisistad rakenneosista (lineaarisia ho-
mopolymeereja), jolloin polymeeriliukoisuus pienenee
molekyylipainon kasvaessa ja lampdtilan laskiessa ja
jolloin sydétdn tiheys on suurempi kuin wuuttoaineen
tiheys.

2.) Polymeerindytteiden tekniseen fraktiointiin, jotka
sis&ltavat ainoastaan lineaarisesti muodostettuja eri
molekyylipainoisia molekyyleja, jotka koostuvat kemi -
allisesti identtisista rakenneosista (lineaarisia ho-
mopolymeereja), jolloin polymeeriliukoisuus pienenee
lampétilan kasvaessa ja sydtdn tiheys on suurempi kuin
uuttoaineen tiheys.

3.) Polymeerinaytteiden tekniseen fraktiointiin, jotka
sisaltavat ainoastaan lineaarisesti muodostettuja eri
molekyylipainoisia molekyyleja, jotka koostuvat kerni-
allisesti identtisista rakenneosista (lineaarisia ho-
mopolymeereja), jolloin polymeeriliukoisuus pienenee
molekyylipainon kasvaessa ja lampédtilan laskiessa ja
jolloin syoétdn tiheys on pienempi kuin wuuttoaineen
tiheys.

4.) Polymeerinadytteiden tekniseen fraktiointiin, jotka
sisaltavat ainoastaan lineaarisesti muodostettuja eril

molekyylipainoisia molekyylej&, jotka koostuvat kemi -
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allisesti identtisistid rakenneosista (lineaarisia ho-
mopolymeereja), jolloin polymeeriliukoisuus vahenee
molekyylipainon kasvaessa ja lampétilan kasvaessa ja
jolloin syétdn tiheys on pienempi kuin wuuttoaineen
tiheys.

Ensin mainitussa tapauksessa homogeeninen
sydttd tuodaan uuttokolonnin ylapdatd lahempinad si-
jaitsevaan osaan ja homogeeninen uuttocaine tuodaan
uuttokolonnin alap&dta lahempana Sijaitsevaan osaan,
jolloin lampétila T, on korkeampi kuin lampétila T,.

Toisessa tapauksessa tapahtuu sydétdn ja uut-
toaineen 1lisdys samalla tavalla kuin tapauksessa 1,
jolloin kuitenkin lampétila T, on korkeampi kuin lampé-
tila T,.

Kolmannessa tapauksessa homogeeninen sy&ttd
tucdaan uuttokolonnin alapaata ldhempdnd sijaitsevaan
Osaan ja uuttoaine uuttokolonnin ylapdata lahempana
sijaitsevaan osaan, jolloin lampétila T, on korkeampi
kuin lampétila T,.

Neljannessd tapauksessa tapahtuu syétdn ja
uuttoaineen ldpijohtaminen samalla tavalla kuin tapa-
uksessa 3, jolloin kuitenkin lampdtila T, on korkeampi
kuin lampétila T,.

Sydtdn koostumus madritet3dn edullisella ta-
valla Gibbschen faasikolmiossa olevan pisteen avulla,
joka sijaitsee kyseessi olevan systeemin puutteellisen
sekoittamisen ulkopuolella tietyssa tydskentelylampd-
tilassa. Taman lahtdliuoksen tulee olla mahdollisimman
konsentroitu polymeereista ja, siin& tapauksessa, etta
kaytetdan seosliuottimia, tulee sisaltdd vain riittava
maarad termodynaamisesti huonoa liuotinta.

Liuottimen valinta jatkuvaa fraktiointikayt-
tdd varten valitaan sen perusteella, ettd saadaan py-
Syvéa neste/nesteen-jakaantumisen. Kaytettdessd yksi-
komponenttiliuotinta lampétila T, valitaan edullisesti
siten, ettd se on maksimisameuslampdtilan alapuolella,
kun polymeerin liukoisuus pienenee lampdtilan laskies-
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sa ja minimisameuslampdtilan ylapuolella, kun polymes-
rin liukoisuus vahenee lampdtilan kasvaessa. Kaytetta-
essid seosliuotinta lampdétila T, valitaan niin, etta
saadaan pysyvd neste/nesteen-jakautuminen (kiteiden
muodostumisen estaminen), ettei tapahdu polymeerin
ketjunmuodostusta ja etta makroskooppinen faasinerotus
tapahtuu laitteessa faasien viipymisajan aikana. Sydt-
td pidetdan kokonaisfraktiointiajan stabiilina suh-
teessa liukoisen tai kiintedn faasin saostamiseen ja
polymeeri ei saa naiden olosuhteiden aikana osoittaa
minkaanlaista ketjunmuodostusta. Seosliuottimien koos-
tumus valitaan edullisesti jokaisen fraktioinnin mu-
kaan niin, etta Gibbschen faasikolmion pisteiden va-
1i11a4 oleva yhdysviiva, joka edustaa sydtdn ja uutto-
aineen koostumusta, leikkaa asiaan kuuluvat puutteel-
liset sekoittumiset. Sydtén koostumuksen esimerkkeja
on esitetty mydhemmin esimerkkiosan taulukossa.
Lahtdpolymeerit erotetaan edullisesti ketju-
pituuksien mukaan tai edelleen lineaarisen, haaroittu-
neen tai syklisen rakenteen mukaan tai kemiallisesti
erilaisten rakenneosien erilaisten pitoisuuksien mu-
kaan. Jos lahtdnaytteen polymeerimolekyylit eivat ai-
noastaan eroa molekyylipainoltaan vaan myds geometri-
selta rakenteeltaan, esimerkiksi lineaarisuudeltaan
tai eri haaroittuneisuusasteeltaan, ja/tai kemialli-
selta rakenteeltaan, esimerkiksi monomeereista A Jja B
koostuvat kopolymeerit, taytyy liuotin valita eritvyi-
sen tavoitteen asettamisen perusteella. Sama patee
syklisten yhdisteiden fraktioinnissa. Tama tarkoittaa,
etti haluttaessa esimerkiksi kopolymeerien toivot:zua
erotusta niiden kemiallisen koostumuksen mukaan {(suu-
rin piirtein riippumatta niiden molekyylipainoista),
liukoisuus valittuihin wuuttoaineisiin taytyy olla
enemmin riippuvainen polymeerien kemiallisesta luon-
teesta kuin niiden molekyylimassoista. Jos A:ta run-
saasti sisiltavat polymeerimolekyylit ovat huonommin

1iukenevia kuin B:ta runsaasti sisaltavat molekyylit,
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niin edelliset saadaan geelifraktioon ja viimeksi mai-
nitut soolifraktioon.

Kopolymeerien liukoisuus on riippuvainen en-
siksikin niiden molekyylimassoista ja toiseksi niiden
kemiallisesta koostumuksesta. Lukuisissa tapauksissa
ldydettiin liuotin/saostumis-aineyhdistelmia, jotka
erottivat ensimmiiseen tai toiseen tekij&in perustuen.
Tallaisia sopivia pareja alan ammattimies saa selville
tunnettujen menetelmien, saostustitrauksien avulla.

Homogeeninen wuuttoaine voi olla yksi- tai
useampikomponenttinen liuotin. Toistettaessa menetel-
mavaiheita patenttivaatimuksen 1 mukaisen tunnusmerkin
(f) mukaisesti, kun kdaytetddn seosliuottimia siten,
ettd, niiden termodynaamisesti parempien komponenttien
pitoisuutta lisat&an, niin sailytettlessa lampoétila T,

syéttdna kaytetyn, edellisestd menetelmavaiheesta
saadun geelifraktion lyhytketjuiset osat tulevat edul-
lisesti liukoisiksi. Lampdtila T, on talldin sydtdn
lisaantyneen yhtendisyyden takia valittava lahemmaksi
T,:té kuin vaiheessa (d).

Keksinndén mukaisen edullisen sovellutuksen
mukaisesti, kun kaytetdan yksikomponenttiliuotinta,
lampdétilaa T, korotetaan suhteellisesti, ja toisen
faasin erottumista varten wvalitaan tarpeeksi paljon
sen alapuolella oleva lampdtila T, (edellad olevan tapa-
uksen (1) mukaisesti).

Suhteelle T, : T, ei voida asettaa yleisia
kriteerej&. Taydellisen fraktioinnin aikana, so. laa-
jasti jakautuneen 1lahtdaineen jakamisessa useampaan
fraktioon, joiden epayhtendisyys on pienempi, taytyy
lampdtilojen T, ja T, toistuvien fraktiointivaiheiden
mukana, jolloin sydtdn epayhtendisyys pienenee, lahes-
tyd toisiaan. Valitun kadyttdlampdtilan T, etaisyys
jakautumislampétilasta T, tietyssd liuoksen koostumuk-
sessa maardytyy fraktioinnin tavoitteen mukaisesti.

Menetelman toteuttamiseksi on tieto 13ht&ja-
kautumasta ja fraktioiden toivotusta yhtenadisyysta-
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voitteesta tarked. Mitd epayhtendisempi jaettava tuote
on sitid pienempidnid taytyy Jjokaisessa uuttovaiheessa
poistettu sooliosa pitaa, jotta saadaan toivottu frak-
tiointi. Siten pienien madrien uuttaminen voidaan to-
teuttaa uuttoaineen virtauksen alentamisella samalla
sydtdnvirtauksella tai kayttadmallad uuttoainetta, jolla
on alempi liuotusvoima ja pitdma&lld molemmat virtauk-
set muuttumattomina.

Edullisesti polyakryylihapon erottamisessa
sydttdna kaytetddn sen konsentroitua vesiliuosta, joka
on veden ja Mg-suolan tai toisen analogisesti vaikut-
tavan suolan seos, ja uuttoaineena kaytetdan Mg-suolan
konsentroitua vesiliuosta tai sen vast. analogisia
suoloja.

Polyvinyylikloridin (PVC)-molekyylien erotuk-
seen valitaan edullisesti sydttdkoostumukseksi 100%
seos, joka koostuu THF/vesi/PVC, 75 - 85%/7,5 -
12,5%/7,5 - 12,5%, uuttoaineeksi 100% seos, joka kocs-
tuu THF/vedestad suhteessa 80 - 90%/10 - 20%, lampdti-
laksi T, 22 - 26°C ja kayttdkonsentraatioksi 4 - 6%
PVC.

Polyisobutyleeni (PIB)-molekyylien erotukseen
valitaan edullisesti sydttdkoostumuksesi 100% seos,
joka koostuu tolueeni/metyylietyyliketoni/PIB, 68 -
76%/13 - 17%/11 - 15%, uuttoaineeksi 100% seos, joka
on tolueeni/metyylietyyliketonista 75 - 85%/15 - 25%,
lampdtilaksi T, 20 - 24°C ja kayttdkonsentraatioksi 3 -
5 % PIB.

Tallaisissa olosuhteissa suoritettavalle
fraktioinnille uuttokolonniin sydétetty optimi polymee-
rimaara on edullisesti esimerkiksi keskimdarin 3 - 5
p-% polymeeria laskettuna kokonaisnestesisalldsta.

Pylvadseen sydtetty polymeerimddrd taytyy
maarittida vyksildllisesti Jjokaista systeemia varten.
Kuitenkin yleisend s&antdn& voidaan pitdd, etta frak-
tioitaessa alikriittiselld alueella polymeeripitoi-

suus, joka on 1/3 kriittisestid pitoisuudesta on edul-
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linen, ja ettd ylikriittisessd fraktioinnissa polymee-

ripitoisuus on edullisesti 4/3 - 7/3 kriittisesta pi-
toisuudesta.
Fraktioinnissa kaytettavien lampoétila-

alueiden suhteen lihdetdan siita, etta tybskennellian
huoneen lampdtilassa, tasta tavanmukaisesti voidaan
kuitenkin poiketa kemiallisten tarpeet huomioiden,
kuten esim. polyetyleenin tapauksessa, jolle ei ole
olemassa mitd&n liuotinta lampdtilassa alle n. 100eC.

Keksinnén mukainen menetelmd soveltuu sopi-
valla tavalla muovien valmistukseen ja kierradttimiseen
ja uudelleenkdyttddn. Menetelmin mukaisesti fraktioi-
tua polymeeria voidaan edullisesti kayttdd dispergoin-
tiaineena ja/tai jauhatusapuaineena tayteaineissa
ja/tai mineraaleissa ja/tai pigmenteissd, erikoisesti
paperiteollisuudessa.

Keksinndn mukaiseen laitteeseen menetelman
Loteuttamiseksi kuuluu edullisesti seulapohjaisen pul-
saattorikolonnin asemasta tayteaineella taytetty ei-
pulsaattorikolonni, joka rakenteensa perusteella vaa-
tii verraten pienid teknisia kdyttdkustannuksia ja
johtaa parempaan erotukseen, koska uudestaan sekoittu-
minen edullisesti estyy.

Edullisesti tayteaine on vapaa léapihuuhtoutu-
vista tail nesteen tayttamistid rei'ista ja muodostaa
pinnan, jolle ei kumpikaan faasi tartu. Uuttokolonni
on erdan edullisen keksinndn mukaisen sovellutuksen
mukaan jatkuvatoiminen tai jaksoittaisesti sekoitetta-
va kolonni, jolloin sekoitettavan kolonnin tapauksessa
kadytetadn edullisesti levy (Scheibel) kolonnia.

Uuttokolonniin kuuluu edullisesti lisaksi
vksi tai useampia sekoitus-erotus vaiheita ja se muo-
dostaa er&ian edullisen sovellutuksen mukaisesti molem-
pien lampdtilaslditimen asemasta vhden lampétilasiati-
men, joka muodostaa lampdtilagradientin pitkin frakti-
ointipylvasta.
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Muodostetussa uuttokolonnin pylvaasséd geeli-
faasin soclifaasia suurempia tiheyksiad varten on jér-
jestetty edelleen alue, jonka lampdtila on T,;:n ylapuo-
lella, tai wvast. painvastaisessa tapauksessa alte,
jonka lampdétila on T,:n alapuolella, ja joka sijaitsee
homogeenisen sydtdn sisdantulon ylapuclella tai vast.
alapuolella, ja jossa sopivalla tavalla on luotu olo-
suhteet, joissa edelleen ylés ja vast. alaspain kul-
keutuvasta soolifaasista erottuu uusi faasi, Jjollcin
uudelleen sedimentoituva ja wvast. yldspain nouseva
faasi edullisesti sisdltd& huonommin liukenevat kcm-
ponentit.

Edella mainitussa ensimméisessd tapauksessa
saadaan erotus laskemalla lampdtilaa T, lampdtilaan T,
verrattuna, jolloin erotettu faasi ei termodynaamisis-
ta syistd@ johtuen, mydskaan saavuttaessaan vyohyk-
keen, jonka lampdtila on T,, enaa liukene uudestaan.
Tarvittava jaadhdytys riippuu mainitussa ensimmdisessa
tapauksessa (normaali tapauksessa) kaytetystda systee-
mista. Sopivalla tavalla tehdd&n siten soolia muodcs-
tavan vastaanottajafaasin késittely, jota voidaan ver-
rata niin sanottuun refluksointiin (takaisinvirtauk-
seen) . Saavutettu erotusvoima vastaa alueetta, jolla
kaytetylla menetelmadlld saadaan (uudistettu tislaus ja
vast. uuttaminen) pienimolekyylisid seoksia.

Suunnitellun kulloisenkin wuuttamisen avulla
yladosassa muodostunut uusi polymeeripitoinen faasi
tekee mahdolliseksi tekniselld ja taloudellisella ta-
valla jakaa lahtépolymeeri vyhdessa reaktiovaiheessa
siten, ettd erotettu, toivotun yhtendisyyden omaava
soolifraktio on kaytettadvissa valittdmasti ja etta
muodostunut geelifraktio on kaytettavissa valittémés-
ti uudestaan seuraavan fraktion erottamiseen toistetun
uuttamisen avulla, jossa olosuhteita on muutettu.

Keksinndén mukaisena lisdetuna on, ettda poly-
meerien teknisessd fraktioinnissa geelien sisaansyottd

uutena sydttdénd on riittdva ja siten soolia el tarvit-
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se tydstdd uudelleen sydtdksi sisddnsydttdad varten,
jolloin aikaa ja liuottimien kayttd3a ja siten myds
kayttdkustannuksia voidaan pienentd3d huomattavasti.
Tamad on varsin tarkedd huomioitaessa, ettd aikaisemmin
tunnetuissa menetelmissd soolifraktio on pitdnyt saat-
taa uudestaan sydtdksi kapeiden fraktioiden saamisek-
si.

Edullisesti menetelmd@& toteutetaan niin, etti
yksittdisissd menetelmidn l&pimenocissa uutetaan pieniéa
madrid helposti liukenevaa materiaalia, koska tama ei
ainoastaan johda korkeampaan fraktiointitehokkuuteen,
kun tyoskentely sijoittuu syvemmdlle puutteelliseen
sekoittuvuuteen, vaan silld on myds kaytanndn etuja,
kun geelifaasi valittémdsti voidaan kayttaa syottdna
seuraavassa menetelman lapimenossa ja vaihteluilla
kayttdolosuhteissa on huomattavasti pienempii seurauk-
sia. Tassd tulee ottaa huomioon eras olennaisesti kay -
tanndéllinen merkitys, ettd ndin voidaan siastaa huo-
mattava madrd liuottimia, kun jokaisessa menetelman
lapimenovaiheessa voidaan uuttaa lopullinen fraktio.

Seuraavassa keksintda kuvataan yksityiskoh-
taisesti viittaamalla oheisiin piirustuksiin, joissa

kuva 1 esittad kaaviokuvaa eriasti laitteesta
menetelman toteuttamiseksi keksinndén mukaisesti,

kuva 2 esittdd menetelmdkaaviota keksinndn
mukaisesta menetelmdstid polymeerien teknisen frakti-
oinnin kuvaamiseksi,

kuva 3 esittdad esimerkkid fraktiointikaavas-
ta, joka esittdd keksinndén mukaisen menetelman neljas-
sa vaiheessa tapahtuvaa fraktiointia,

kuva 4 esittadd graafista esitysta, jossa u
esittaa logaritmista suhdetta erian polymeerin osan,
jonka polymerisaatioaste on i soolissa, ja geelin va-
1i11la moolimassaan (M) nadhden. Siten voidaan tehda
kvantitatiivinen arviointi fraktiointitehosta. Lineaa-
risen osan suurempi nousu keksinndn mukaisen jatkuva-

toimisen polymeerifraktioinnin tapauksessa (®) osoit-
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taa vastakkaisesti kayrdn pienemm&n nousun tekniikan
tason mukaisen jatkuvatoimisen polymeerifraktioinnin
(o) tapauksessa, ja keksinnén mukaisen laitteiston
paremman fraktiointitehon,

kuva 5 esitt3id kaavamaista esitystd systeemin
sakeuskayrasta, jossa polymeerin liukoisuus pienenee
lampdtilan kasvaessa (ylempi puutteellinen sekoittu-
vuus) ja vast. lisaantyy (alempi puutteellinen sekoit-
tuvuus) .

Kuvissa 1 ja 2 on esitetty kaavamaisesti pe-
riaatteellinen menetelmdn kulku uuttokolonnilla 10,
joka on taytetty tayteaineella ja joka on toiminnassa.
Tassa on esitetty ylld mainittu ensimmdinen tapa jat-
kuvatoimisesta teknisestd polymeerien fraktioinnista,
jotka sisaltavat ainoastaan lineaarisesti muodostettu-
ja molekyylipainoltaan erilaisia molekyyleja, Jjotka
koostuvat kemiallisesti identtisistda rakenneosista
(lineaarisia homopolymeereja), jolloin polymeeri-
liukoisuus pienenee molekyylipainon kasvaessa ja 1l&m-
pdtilan laskiessa ja jolloin sydtdn tiheys on suurempi
kuin uuttoaineen tiheys. Kuvassa on esitetty uuttoko-
lonni 10, joka koostuu pitkanomaisesta, olennaisesti
sylinterimdisesta pylvaasta, joka on taytetty tayteai-
neella 11. Tayteaine 11 koostuu inertista aineesta. Se
on vapaa lapihuuhtoutuvista ja nesteentaytteista rei-
istad ja muodostaa pinnan, jolle el mika&n polymeeria
sisaltava faasi tartu.

Uuttokolonnissa 10 on alapdassad geelin ulos-
tulo 12, joka voidaan sulkea sulkulaitteella 13, kuten
esim. hanalla tai venttiilill&d. Uuttokolonnin alapaan
puoleisessa osassa on sisdantulo 14 wuuttoaineen si-
saantuloa varten ja suunnilleen uuttokolonnin 10 kes-
kelld on jarjestetty sisaantulo 15 sydétdn sisadantuloa
varten, kun taas uuttokolonnin 10 yléapaassad on ulostu-
lo 16 soolin poistamista varten. Ylemmdn sisdantulon
alapuolella oleva uuttokolonnin osa pidetdan sdadetta-

vissa lampdtilassa T, kaavamaisesti merkitylla lampdti-
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lansaatimelld 17, joka kuvassa 1 on esitetty ainoas-
taan kaavamaisesti lammittavani tai vast. jaahdyttava-
na vaippana. Uuttokolonnin 10 tayttd tayteaineella 11
jatkuu sis&&ntuloalueen 15 yli yléspdin yli lampdtilan
ylimenoalueelta osaan, joka pidetaan toisella kaava-
maisesti esitetylld 1lampdtilansdidtimella 18 lampdti-
lassa T,. Lampdtilan T, s&atd taytyy olla sopivan etdai-
syyden paassd syéténtulosta. Rajatapauksessa voivat T,
jJa T, rajoittua suoraan toisiinsa. Sydtdn tuonti si-
saantuloon 15 samoin kuin uuttoaineen lisdys sis&&ntu-
loon 14 tapahtuu kuvissa ei esitetylld tavalla pumpun
avulla.

Erdassd edullisessa sovellutuksessa uuttoko-
lonni on muodostettu sekoitettavana kolonnina. T&lldin
sekoitettava kolonni voi olla esimerkiksi levy (Schei-
bel) -kolonni. Toisessa erityisessd sovellutusmuodossa

kaytetadn uuttokolonnia, jossa on yksi tai useampia
sekoittaja-erotinvaiheita.

Menetelman lisdsovellutuksena polymeerin tek-
nistad fraktiointia varten sopii myds lampétilansaadin,
joka muodostaa lampétilagradientin pitkin uuttopylvas-
ta.

Uuttokolonnin 10 pituus on teollisessa kay-
téssd esimerkiksi 3 - 6 m ja se on riippuvainen kul-
loisistakin sydttd- ja uuttoainepanoksista, erityises-
ti alas laskeutuvien uuttoaineosien sedimentaationope-
uksista ja molekyylipainoista. Halkaisija on edulli-
sesti suuruusluockaa 10 - 30 cm.

Kuvassa 2 on esitetty kaavamainen kuvaus me-
netelmasta.

Kuvassa 3 on esitetty taydellinen bisfenoli-
A-polykarbonaatin (M, = 28,9 kg/mooli; U = 1,3) uutto-
kaavio. Uuton tavoite oli l&htdaineen jakaminen wvii-
teen yhtasuureen fraktioon, joissa oli pienempi epdyh-
tenaisyys. Nuoli esittda kulloistakin uuttovaihetta,
jolloin nuoli alkaa fraktioituvasta lahtdtuotteesta ja
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terd osoittaa muodostuvaa soolia tai vast. geelia
pain.

Kulku Cl1 (kts. taulukko) esittda siten raaka-
aineen uuttoa. Tassi ensimmdisessd vaiheessa 30 p-%
polymeeristd voitiin saada laimennettuun faasiin. En-
simmiisen soolin suhteellisen suuri epayhtendisyys on
tuloksena lahtdaineen molekyylipainon jakautumisesta,
jolloin siind vield on suuri osa eripitkia pienimole-
kyylisid polymeeriketjuja.

Seuraavissa uuttovaiheissa kaytettiin geelia
ilman lisatydstdd uutena syottdéna. Vaihtelemalla EA-
koostumusta (uuttoaine-koostumus) oli mahdollista
erottaa noin 20 % polymeerid joka kerta soolina. Lop-
putuotteen epayhtendisyys

M.
Us=s ----- -1
Ma
(M, = molekyylipainon painon keskiarvo;
M, = molekyylipainon numeron keskiarvo)

oli alueella U = 0,1.

Kuvassa 3 vahvasti kehystetyt alueet esitta-
vat fraktioinnin lopputuotteet.

Aloittamalla edellid mainitusta ensimmaisesta
tapauksesta vieddan uuttokolonniin keskialueelle homo-
geeninen sydttd ei esitetylld, tarkoitukseen valmiste-
tun laitteen avulla. Kyseessd on homogeeninen sydttod,
jossa uutettava polymeeri on ainakin yhdess& liuotti-
messa.

ESIMERKKI

Keksinndén mukaista menetelmda kaytettiin seu-
raavien aineiden fraktiointiin:
polyvinyylikloridi (PVC),
polystyroli (PS),
polyisobutyleeni (PIB),
polyetyleeni (PE) ja
bisfenoli-A-polykarbonaatti (PC).
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PVC:ta varten valittiin seuraavia kdyttdparametreja:

PVC: sydttdkoostumus: THF/vesi/PVC = 80/10/10
uuttoaine: THF /vesi = 85/15
kayttdkonsentraatio: n. 5 % PVC
lampotila T,: 240C

PIB:ta varten valittiin seuraavia kdyttdparametreja:

PIB: sySttdkoostumus : tolueeni/metyylietyyli
ketoni/PVC = 72/15/13
uuttoaine: tolueeni/metyylietyyli

ketoni = 80/20
kayttokonsentraatio: n. 4 % PIB
lampétila T,;: 220C

Tapauksen 2 esimerkki (homopolymeeri, jonka
liukoisuus pienenee lampdtilan kasvaessa ja jossa sy&-
tdén tiheys on suurempi kuin uuttoaineen tiheys) .
Liuotinseoksen avulla suoritettavaa fraktiointia wvar-
ten kaytetaan tertidarisysteemia, aseto-
ni/butanoni/polystyroli, jolla on molekyylipainosta
riippuvainen minimijakautumislampdtila alueella 950C.
Kayttdolosuhteet valittiin niin, ettad T, on yli 950C ja
T, on joitakin asteita korkeampi kuin T,.

Tapauksen 3 esimerkki (homopolymeeri), jonka
liukoisuus pienenee lampdtilan laskiessa ja Jjolloin
syétdn tiheys on Pienempi kuin uuttoaineen tiheys) .
Lineaarin polyetyleenin fraktiointi suoritettiin lam-
pdtilassa T, = 130 - 1400C. Tassa lampétilassa voitiin
estada polymeerin kiteytyminen. Liuottimena kaytettiin
difenyylieetteria, jonka tiheys erocaa tarpeeksi, so.
min. 0,03 g cm”’, polymeerin tiheydesta.

Seuraavassa taulukossa on esitetty keksinnén
mukaisia lisasovellutusesimerkkeja yhdessd vertailu-
esimerkkien kanssa.

TAULUKKO :
Koe jatkuvalla polymeerifraktioinnilla (CPF-koe) sys-
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teemilld, dikloorimetaani/dietyleeniglykoli/bisfenoli-
A-polykarbonaatti

Sarake 1 2 3 4 5
CPF-lapimeno sydttd EA T/oC W
w, /W, /W,y W, T, T,

A 0,82/0,13/0,05 0,22 23 [/ 0,025
B 0,81/0,11/0,08 0,20 23/ 0,018
C1l 0,77/0,08/0,15 0,22 21 -3 0,013
Cc2 geelid Cl:sta 0,21 23 +1 0,015
C3 geelid C2:sta 0,20 25 45 0,012
C4 geelia C3:sta 0,19 25 +12 0,017
D 0,77/0,08/0,15 0,19 21 +11 0,032

A: tavanomainen CPF-

seulapohjainen pulsaattori kolonni, jossa sooliulostu-
lo on sydétdnsisaantulo,

B: Sama kuin A, mutta tayteaineella (lasihelmia, d = 4
- 7 mm) ilman pulsaattoritoimintaa,

Cl - C4: Keksinndn mukainen koe, jossa kaytetddn tay-
teainetta (lasihelmia, d = 4 mm)

D: Kuten Cl - C4 kuitenkin 4 = 8 mm lasihelmia

CPF: jatkuva polymeerifraktiointi

EA: uuttoaine

Syétdn tai vast. uuttoaineen koostumus on annettu pai-
no osana (w), jolloin indeksi 1 tarkoittaa dikloorime-
taania, 2 dietyleeniglykolia ja 3 bisfenoli-A-
polykarbonaattia.

W_ tarkoittaa polymeerikonsentraation keskiarvoa pvl-

wp
vaissa.
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PATENTTIVAATIMUKSET

1. Menetelmd polymeerien teknisti fraktioin-
tia varten, jossa kaytet3an uuttokolonnia ja homo-
geenista uuttoainetta, tunnet t u siita, ettd mene-
telmaan kuuluu seuraavat vaiheet
a) homogeeninen syéttd tuodaan uuttokolonnin osaan,
joka sijaitsee lihempand kolonnin ylapadata, kun sydtdn
tiheys on suurempi kuin uuttoaineen tiheys, ja lahem-
pana alapdata, kun sydtdn tiheys on pienempi kuin
uuttoaineen tiheys;

b) homogeeninen uuttoaine tuodaan uuttokolonnin ala-
paata lahempdnd sijaitsevaan osaan, kun sybétdn tiheys
on suurempi kuin uuttoaineen tiheys, ja ylapaata 1l&a-
hempand sijaitsevaan osaan, kun syétén tiheys on pie-
nempi kuin uuttoaineen tiheys, jolloin ylasydttdkohdan
alapuolella oleva kolonnin osa pidetaan ensimmidisessa
lampdtilassa T,;

c) sydtdn ja uuttoaineen virtaukset valitaan siten,
etta lampdtilassa T, esiintyy kaksi faasia rinnakkain
ja ettd tapahtuu lahtdpolymeerin toivottua jakautumis-
ta molempiin saatuihin fraktioihin, jolloin wuuttocai-
neesta saatu polymeerid vahemman sisiltdvi faasi kul-
keutuu eteenpdin seuraavaan kolonnin Osaan, jossa val-
litsee lampétila T,, joka on alempi kuin lampétila T.,
kun polymeeriliukoisuus pienenee lampétilan laskiessa,
ja korkeampi kuin lampdtila T,, kun polymeeriliukoisuus
pienenee lampdtilan kasvaessa;

d) lampdétilassa T, erottuu polymeerid runsaammin sisal-
tava faasi, joka siirtyy viereisen kolonnin osaan,
jossa lampdtila on T,, ei liukene siihen enai taydelli-
sesti ja on mukana uuttoprosessissa siten, ettid sta-
tionddritilassa kolonnin paassa, josta tamid faasi
poistetaan, saadaan geelifaasi, joka sisdltidd ti&ssa
vhdessa fraktiossa toivotut molekylaariset osat;
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e) toisesta padstda kolonnia poistetaan soolifaasi,
joka sisaltda tissad toisessa fraktiossa toivotut mole-
kylaariset osat; ja

f) wvaiheita (a) - (e) toistetaan kayttamalla saatua
geelifraktiota suoraan syodttdna, kunnes lahtdnayte on
jaettu toivottuun mdadraan fraktioita.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, etta lampdétila T, valitaan binaa-
risen systeemin tapauksessa sameuskayran daariarvosta
30°C:een asti puutteellisen sekoittuvuuden sisapuolel-
la ja tertiddrisen systeemin tapauksessa nes-
te/nesteen-jakaantumisen lampdtila-alueelta, Jjolloin
sekd binddrisen ettd myds tertidadrisen systeemin T,
valitaan polymeerin liukoisuuteen vaikuttavan lampdti-
lan mukaan 40°C:een T,:sta.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen mene-
telmd, tunnettu siita, ettd menetelmavaiheessa
(f) kaytettiessid sekoitusliuottimia, joiden termody-
naamisesti parempien komponenttien pitoisuutta kasva-
tetaan niin paljon, ettd sailytettdessa lampdtila T,
sydttdnd kaytetyn, edellisestd menetelmavaiheesta saa-
dun geelifraktion helpommin liukenevat osat tulevat
liukoisiksi, jolloin lampdtila T, sydtdn kasvavan yhte-
naisyyden seurauksena on l&hempana lampdtilaa T, kuin
edellisessa vaiheessa.

4. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 3 mukai-
nen menetelmd, tunnettu siitd, etta kaytettaessa
yksikomponenttiliuotinta menetelmdvaiheessa (f), kun
polymeeriliukoisuus pienenee lampdtilan laskiessa,
lampdtilaa T, nostetaan ja lampdtila T, sadaddetdan etéi-
syyden p&adhan lampdétilan T, alapuolelle, joka kasvaa
systeemin sekoitusldmmén laskevan osuuden mukaan.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 3 mukai-
nen menetelmd, tunnettu siitad, ettd kaytettaessad
yksikomponenttiliuotinta, kun polymeeriliukoisuus p:ie-

nenee lampdtilan kasvaessa, lampdétilaa T, lasketaan ja
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lampétila T, valitaan vastaavasti tamin arvon ylapuo-
lelta.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 5 mukai-
nen menetelmd, tunnettu siita, ettd syétdn koos-
tumus maaritetd4n Gibbschen faasidiagrammassa olevan
pisteen avulla, joka on kyseessid olevan systeemin
puutteellisen seoksen ulkopuolella annetussa kayttd-
lampdtilassa.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 6 mukai-
nen menetelmd, tunnettu siita, etti kdytettiessa
vksikomponenttiliuotinta lampétila T, valitaan siten,
etta se on maksimisameuslampdtilan alapuolella poly-
meerin liukoisuuden pienentyessa lampétilan laskiessa
ja niin, ettd se on minimisameuslampdtilan ylapuolella
polymeerin liukoisuuden pienentyessd lampdtilan kasva-
essa.

8. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 7 mukai-
nen menetelmd, tunnettu siitd, etts kaytettaessa
seosliuotinta lampdtila T, valitaan siten, ettd saadaan
PYSyvd neste/nesteen-jakaantuminen kide muodostuksen
valttamiseksi ja ettei tapahdu polymeerin ketjunmuo-
dostusta ja ettd makroskooppinen faasinerotus tapahtuu
laitteessa olevan faasin viipymisajan aikana.

2. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 8 mukai-
nen menetelma tunnettu siita, etti seosliuottimi-
en koostumus valitaan jokaisessa fraktioinnissa siten,
etta Gibbschen faasikolmion pPisteiden wvalilla oleva
vhdysviiva, joka edustaa syotdn ja uuttoaineen koostu-
musta leikkaa sille asiaankuuluvan puutteellisen se-
koittumisen.

10. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 9 mukai-
nen menetelmd, tunnettu siita, etta lahtdpolymee-
rit erotetaan ketjunpituuksien mukaan tai edelleen
lineaarisen, haaroittuneen tai syklisen rakenteen mu-
kaan tai kemiallisesti erilaisten rakenneosien eri-
laisten pitoisuuksien mukaan.
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11. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 10 mu-
kainen menetelmd, tunnet tu siitd, ettd polyakryy-
lihapon erottamisessa syottdénd kaytetdan konsentroitua
vesiliuosta, joka on veden ja Mg-suolan tai toissn
analogisesti vaikuttavan suolan seos, ja uuttoaineena
kaytetadn Mg-suolan konsentroitua vesiliuosta tai sen

vast. analogisia suoloja.

12. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 11 mu-
kainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd polyvinyy-
likloridin (PVC) - molekyylien erotuksen valitaan syd-
tén koostumukseksi 100 % seos, joka koostuu
THF/vesi/PVC, joka on 75 - 85 %/7,5 - 12,5 %/7,5
12,5 %, uuttoaineeksi 100 % seos, Jjoka koostuu

THF/vedest3 suhteessa 80 - 90 %/10 - 20 %, lampdtilak-
si T, 22 - 26 °oC ja kdyttokonsentraatioksi 4 - 6 % PVC.

13. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 12 mu-
kainen menetelmd, tunnettu siitd, etta polyisobu-
tyleeni (PIB) - molekyylien erotuksessa valitaan syo-
tdn koostumukseksi 100 % seos, joka koostuu toluee-
ni/metyylietyyliketoni/PIB, on 68 - 76 %/13 - 17 $/11
- 15 %, uuttoaineeksi 100 % seos, joka koostuu toluee-
ni/metyylietyyliketonista 75 - 85 %/15 - 25 %, lampo-
tilaksi T, 20 - 24°C ja kayttdkonsentraatioksi 3 - 5 %
PIB.

14. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 13 mu-
kainen menetelmd, tunnettu siitd, etta saatetta-
essa fraktiointipylvadseen polymeeri alikriittisesséa
fraktiointitapauksessa valitaan polymeeripitoisuus,
joka on 1/3 kriittisestd pitoisuudesta, ja ylikriitti-
sessa fraktiointitapauksessa 4/3 - 7/3 kriittisesta
pitoisuudesta.

15. Jonkin patenttivaatimuksista 1 -14 mukail-
nen menetelmid muovien valmistukseen tai kierratykseen
ja uudelleenkayttdon.

16. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 14 mu-
kaisesti fraktioidun polymeerin kayttd dispergointiai-
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neena ja/tai jauhatusapuaineena tayteaineissa ja/tai
mineraaleissa ja/tai pigmenteissai.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen kayttéd
paperiteollisuudessa.

18. Laite jonkin patenttivaatimusten 1 - 15
mukaisen menetelmin toteuttamiseksi, tunnettu
siitd, ettd uuttokolonni (10), joka on pitkdnomainen

ja johon kuuluu alempi osa, joka on varustettu ensim-
maiselld lampdtilansaatimelld (17) ja t&ta seuraava
ylempi toinen osa, joka on varustettu lampétilansiati-
mella (18), seka ldhempand uuttokolonnin ylapdatad si-
jaitseva ensimmainen sisaantulo (15) syot -
tdd/uuttoainetta varten, toinen ladhempana uuttokolon-
nin alapditad sijaitseva toinen sisdantulo (14) uutto-
ainetta/sydtt®3 varten, fraktion ulostulo (16) uutto-
kolonnin ylapddssi ja yksi fraktion ulosmeno (12) uut-
tokolonnin alapidassa.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen laite,
tunnettu siitd, ettd uuttokolonnissa on tay-
teainetta (11).

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen laite,
tunnettu siitd, etta tayteaine (11) on vapaa
lapihuuhtoutuvista ja nesteen tayttamista rei'ista, ja
silla on pinta, johon ei kumpikaan faasi tartu.

21. Patenttivaatimuksen 18 mukainen laite,
tunnettu siitd, etta uuttokolonni on jatkuvasti
tai jaksoittaisesti sekoittuva kolonni.

22. Patenttivaatimuksen 21 mukainen laite,
tunnettu siitd, etts sekoittuva kolonni on levy
(Scheibel) -kolonni.

23. Patenttivaatimuksen 18 mukainen laite,
tunnettu siitsd, etti uuttokolonnissa on vksi tai
useampia sekoitus-erotusvaiheita.

24. Jonkin patenttivaatimuksista 18 - 23 mu-
kainen laite, tunnettu siitd, etta uuttokolonnis-
sa molempien lampétilansddtimien (17) ja (18) tilalla
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on yksi lampdtilansdadin, joka aikaansaa lampétilagra-

dientin uuttopylvaan pituudelle.
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PATENTKRAV

1. Férfarande £oér teknisk fraktionering av
polymerer, varvid anvinds en extraktionskolonn och ett
homogent extraktionsagens, kdnnetecknat dar-
av, att till fdrfarandet hdr fdljande skeden

a) en homogen tillfdrsel tillfdrs extrak-
tionskolonnen p& ett omrade, vilket &ar beldget narmare
kolonnens &vre &nda, di tillfdrselns tathet ar stdrre
an extraktionsagensets tathet, och narmare den nedre
andan, da tillfdrselns t&thet &Ar mindre &n extraktion-
sagensets tathet;

b) det homogena extraktionsagenset tillférs
extraktionskolonnen pa ett omride som &ar beldget nar-
mare den nedre andan, d4 tillfdrselns tathet ar stdrre
an extraktionsagensets tathet, pa det omrdde som Aar
narmare den &vre 4&ndan, da tillfdrselns tathet Aar
mindre &n extraktionsagensets tathet, varvid den del
av kolonnen som ar under den &vre tillfdérselplatsen
halls vid en férsta temperatur T,;

c) tillférselns och extraktionsagensets f1&-
den valjs s&, att det vid temperaturen T, fdrekommer
tva faser sida vid sida och att det sker en é&nskad
férdelning av utgangspolymeren i de b&da erhallna
fraktionerna, varvid den ur extraktionsagenset erh&ll-
na fasen som innehdller mindre polymer transporteras
vidare till kolonnens féljande del, vari rader en tem-
peratur T,, wvilken &r 1l4gre an temperaturen T,, d&
polymerldsligheten minskar da temperaturen sjunker,
och hdgre 4&n temperaturen T, da polymerldsligheten
minskar d& temperaturen stiger;

d) vid temperaturen T, avskiljs den mera poly-
mer innehallande fasen, vilken dvergdr till den intill
liggande delen av kolonnen, dar temperaturen A&r T,,
loéser sig ej mera dari fullstandigt och deltar i ex-
traktionsprocessen s&, att vid ett stationdrt till-

stadnd i kolonnens 4anda, varifran denna fas avlagsnas,
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erhalls en gelfas, vilken i denna ena fraktion inne-
haller de &nskade molekylara delarna;

e) fran den andra andan av kolonnen avlagsnas
en solfas, vilken i denna andra fraktion innehaller de
dnskade molekyldra delarna; och

f) skedena (a) - (e) upprepas genom att an-
vanda den erh&llna gelfraktionen direkt som tillfor-
sel, tills utgangsprovet uppdelats i det onskade anta-
let fraktioner.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, kan -
netecknat darav, att temperaturen T, valjs 1
fall av ett binart system fran grumlighetskurvans ex-
tremvarde anda till 30°C inom omradet fér ofullkomlig
blandbarhet och i fall av ett tertidrt system fran
vatska/vatska-fdrdelningens temperaturomrdde, varvid
sival det binara som aven det tertidra systemets T,
valjs enligt en p& polymerens 1ldslighet inverkarde
temperatur &nda till 40°C fran T,.

3. Foérfarande enligt patentkrav 1 eller 2,
kannetecknat darav, att vid férfarandeskedet
(£) vid anvéndning av blandningslésningsmedel, vilkas
halt av termodynamiskt battre komponenter JOkas sa
mycket, att vid bibeh&llande av temperaturen T, den som
tillfdrsel anvanda, fran det fdéregdende foérfarandeske-
det erhAllna gelfraktionens lattare ldsliga delar blir
16sliga, varvid temperaturen T, som éen £f61jd av till-
fdrselns okade enhetlighet Ar ndrmare temperaturen T,
An i fdéregdende skede.

4. Fdérfarande enligt nagot av patentkraven 1
-3, kannetecknat darav, att vid anvandning-
en av ett enkomponentldsningsmedel vid férfarandeske-
det (f), da polymerldésligheten minskar da temperaturen
sjunker, hdjs temperaturen T, och temperaturen T, in-
stills pa ett avstidnd under temperaturen T,, vilket
dkar med systemets blandningsvarmes sjunkande del.

5. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1

-3, kdannetecknat darav, att vid anvandning-
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én av ett enkomponentsldsningsmedel, da polymerléslig-
heten minskar da& temperaturen o&kar, sanks temperaturen
T, och temperaturen T, valjs pad motsvarande satt ovanom
detta varde.

6. Férfarande enligt nadgot av patentkraven 1
- 5 kédnnetecknat darav, att tillférselns
sammansattning bestams med hjadlp av en punkt i Gibb-
schens fasdiagram, vilken Ar utanfdr det ifrdgavarande
Systemets ofullstandiga blandning vid en given anvand-
ningstemperatur.

7. Foérfarande enligt nagot av patentkraven 1
-6, kannetecknat darav, att vid anvandning-
€n av ett enkomponentldsningsmedel valjs temperaturen
T, sa, att den di polymerens 1léslighet minskar da tem-
peraturen sjunker ligger under den maximala grumlig-
hetstemperaturen och si, att den dai polymerens 1&slig-
het minskar da temperaturen okar ligger ovanom den
minimala grumlighetstemperaturen.

8. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1
-7, kadannetecknat darav, att vid anvandning
av ett blandningslé&sningsmedel valjs temperaturen T,
s&, att en stabil vétska/vétska—férdelning erhalls fér
undvikande av en kristallbildning och s& att ingen
kedjebildning av polymeren sker och att den makrosko-
piska fasseparationen sker under fasens uppehallstid i
anordningen.

9. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1

8, kdnnetecknat darav, att blandningslds-

ningsmedlets sammansattning vid varje fraktionering
valjs sd&, att sammanbindningslinjen mellan punkterna i
Gibbschens fastriangel, vilken linje representerar
tillfdérselns och extraktionsagensets sammansattning
skar den dartill tillhdrande ofullkomliga blandbarhe-
ten.

10. Férfarande enligt nagot av patentkraven 1
-9 kdnnetecknat darav, att utgangspolyme-
rerna separeras enligt kedjelangderna eller &nnu en-
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ligt deras lineara, fdrgrenade eller cykliska kon-
struktion eller enligt deras olika halter av kemiskt
olika strukturdelar.

11. Férfarande enligt nagot av patentkraven 1
- 10, kannetecknat darav, att vid separering
av polyakrylsyra anvands som tillfdrsel en koncentre-
rad vattenldsning, vilken utgdrs av en blandning av
vatten och ett Mg-salt eller ett\annat analogt verkan-
de salt, och som extraktionsagens anvands en koncen-
trerad vattenldsning av Mg-saltet eller dess analoga
salter.

12. Fdrfarande enligt nagot av patentkraven 1
- 11, kdannetecknat darav, att vid separering
av polyvinylklorid(PVC)-molekyler valjs som samman-
sattning foér tillfdérseln en 100%-ig blandning, vilken
bestdr av THF/vatten/PVC, vilken A&r 75-85%/7,5-
12,5%/7,5-12,5%, som extraktionsagens en 100%-ig
blandning, vilken bestdr av THF/vatten 1 férh4llandet
80-90%/10-20%, som temperatur T, 22 - 26°C och som
driftkoncentration 4 - 6% PVC.

13. Fdérfarande enligt nagot av patentkraven 1
- 12, kannetecknat darav, att vid separering
av polyisobutylen(PIB)-molekyler vdljs som sammansatt-
ning f&r tillférseln en 100%-ig blandning, vilken bke-
stadr av toluen/metyletylketon/PIB, vilken ar €8-
76%/13-17%/11-15%, som extraktionsagens en 100%-ig
blandning, vilken bestar av toluen/metyletylketon 75-
85%/15-25%, som temperatur T, 20 - 24°C och som drifec-
koncentration 3 - 5% PIB.

14. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1
- 13, kannetecknat darav, att vid tillfdéran-
de av polymeren till fraktionskolonnen i ett underkri-
tiskt fraktionsfall wvaljs en polymerkoncentration,
vilken ar 1/3 av den kritiska koncentrationen, och 1
ett &verkritiskt fraktionsfall 4/3 - 7/3 av den kri-

tiska koncentrationen.
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15. Fdrfarande enligt nagot av patentkraven 1
- 14 for framstallning eller recykling eller A&teran-
vandning av plaster. '

l6. Anvandning av en enligt nagot av patent-
kraven 1 - 14 fraktionerad polymer som dispergerings-
medel och/eller malningshjialpmedel fér fyllmedel
och/eller mineraler och/eller pigment.

17. Anvandning enligt patentkrav 16 i pap-
persindustrin.

18. Anordning for foérverkligande av forfaran-
det enligt ndgot av patentkraven 1 - 15, k&dnne -
tecknad darav, att en extraktionskolonn (10),
vilken ar langstrackt och till vilken hdr en nedre
del, vilken ar fdérsedd med ett fdrsta temperaturregla-
ge (17) och en harpa féljande &vre andra del, vilken
ar fdérsedd med ett temperaturreglage (18), samt en
narmare extraktionskolonnens &évre &nda beldgen fdrsta
ingang (15) for tillfdrsel/extraktionsagens, en narma-
re extraktionskolonnens nedre &nda beldgen andra in-
gang (14) fdr extraktionsagens/tillférsel, en utgang
(16) for fraktionen i extraktionskolonnens &vre &nda
och en utgdng (12) f£6r fraktionen i extraktionskolon-
nena nedre anda.

19. Anordning enligt patentkrav 18, k & n -
netecknad darav, att 1 extraktionskolonnen
finns fyllmedel (11).

20. Anordning enligt patentkrav 19, k & n -
netecknad darav, att fyllmedlet (11) &r fritt
fran genomspolbara och av vatska fyllda hal, och att
det har en yta, pd vilken ingendera fasen fastnar.

21. Anordning enligt patentkrav 18, k &4 n -
netecknad darav, att extraktionskolonnen ar en
kontinuerligt eller periodvis blandbar kolonn.

22. Anordning enligt patentkrav 21, k & n -
netecknad darav, att den blandbara kolonnen
utgdérs av en platta(Scheibel)-kolonn.
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23. Anordning enligt patentkrav 18, k an -
netecknad darav, att i extraktionskolonnen
finns en eller flera blandnings-separationsskeden.

24. Anordning enligt nagot av patentkraven 18
- 23, kannetecknad darav, att det i extrak-
tionskolonnen i stallet fér de bada temperaturreglagen
(17) och (18) finns ett temperaturreglage, vilket
astadkommer en temperaturgradient langsmed extrak-

tionskolonnens langd.
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