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Menetelmd hydrofiilisten polymeraattien modifioimiseksi

Esilld oleva keksintd koskee menetelmdd hydrofii-
listen polymeraattien modifiocimiseksi sekoittamalla jouk-
koon sopivia modifiointiaineita.

Hydrofiilisid polymeraatteja voidaan modifioida
sopivien lis#daineiden avulla. Erityisesti voidaan muuttaa
hydrofiilisten polymeeriosasten pinnan ominaisuuksia, esi-
merkiksi tekemélls se hydrofobiseksi, hydrofiiliseksi tai
tiivistamilla. Voidaan myds muuttaa lapdisevyyttd, tur-
poamiskykyd, kostumiskykyd, imukykyd jne. Julkaisuista DAS
2 264 027 ja DE 3 503 458 ovat jo ennestddn tunnettuja
menetelmét sekoittaa joukkoon modifioivia komponentteja,
jotka eivat kuitenkaan tuota tyydyttédvia saavutuksia se-
koitustuloksessa ja siten toivotuissa ominaisuuksissa sekéa
vaativat liian suuria teknisi&@ ja energiakustannuksia.

Erdin menetelmidn (DAS 2 264 027) mukaan sekoitetaan
absorboivaa jauhetta perusteellisesti veden ja verkkoutus-
aineen kanssa kaksoisrumpusekoituslaitteessa, niin kutsu-

tussa "ZIG-ZAG"-sekoittimessa tai vaakasuorassa tyOskente-

leviagsd auranvannassekoittimessa nesteen lisdysaikojen

ollessa 30 minuuttia. T&lloin syntyy voimakkaasti kokka-
roituneita, osittain hyvin kosteita agglomeraatteja, jotka
kuivataan seuraavassa kuivauslaitteessa ja kdsitellddn sen
jédlkeen termisesti. Jo t&lldin osoittautuu, ettd voimak-
kaan kokkaroitumisen seurauksena ei saavuteta mitdan yh-
denmukaista jakautumista. Lisdksi aiheuttaa terminen jdl-
kikédsittely agglomeraattien sisdpuolella, joissa esiintyy
ylivakevoitymisia, havioditad jdlkiverkkouttajan tehossa,
mikd kuvastuu j&ljelld olevien osasten huonona sekoittu-
misena ja jdlkiverkkouttajan alivdkevbitymisend. Koska
jauheen raejakautumalle asetetaan ankarat vaatimukset
(esim. 1 % < 100 pm ja < 0,5 % > 800 pm), tdaytyy késitelty
jauhe hienontaa. T&lloin seulottaessa saadut ylisuuret

rakeet johdetaan takaisin jauhatusvaiheeseen. Ne alisuuret
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rakeet, joita ei end8 voida kayttds, sekoitetaan toisessa
sekoituslaitteessa veden kanssa rakeistoiksi, rakeistot
kuivataan ja jauhetaan edelleen vaadittuun raejakautumaan
ja seulotaan.

Myds menetelm& DE 3 503 458, jossa jalkiverkkoutta-
ja lis&tddan kartio-kierukkasekoittimeen ja sekoitetaan
joukkoon, osoittaa ratkaisevia agglomeraatin muodostukseen
liittyvid epdkohtia ja jalkiverkkouttajan epdyhdenmukaista
jakautumista osasille.

Kartio-kierukkasekoittimessa pydrii kartiomaisessa,
terdvidsti alaspdin suppenevassa sekoituskammiossa pysty-
suora, yhdensuuntaisesti kaltevaan sein&mdin ndhden oleva
pybriva kierukka yldspdin, niin ettd kierukan perifeerisen
liikkeen ja kierukan oman akselinsa ympdri tapahtuvan pyd-
rinndn johdosta saadaan taatuksi hyvd sekoittuminen. Huo-
limatta t&std muuten hyvidsts sekoittamisesta ilmenee edel-
18 kuvattuja epikohtia myds tédmén sekoitusmenetelmdn yh-
teydessi.

Esilld olevan keksinndén tehtévdnd on tarjota mene-
telmd, joka takaa modifioivien komponenttien homogeenisen
sekoittamisen jauhemaisten hydrofiilisten polymeraattien
kanssa, jossa menetelmdssd joukkoon sekoittaminen tapahtuu
hyvin lyhyen ajan kuluessa, niin ettd polymeraatin voima-
kas absorptiokyky ei voi vaikuttaa haitallisesti homogee-
niseen sekoittumiseen ja jauheen osasten pinnan yhdenmu-
kaiseen pddllysté8miseen, s.0. sekoittumisen tdytyy olla jo
tapahtunut ennen kuin agglomeraatteja voi syntyd jauheen
voimakkaan absorptiokyvyn johdosta.

Tdmd tehtdavd ratkaistaan menetelmigllsa, jolla modi-
fiocidaan hydrofiilisid polymeraatteja sekoittamalla jouk-
koon modifioimisainetta ja menetelmdlle on tunnusomaista,
ettd jauhemaista polymeraattia ja modifioimisainetta lis&-
tddn jatkuvasti pystysuoraan, sylinterimadiseen sekoitti-
meen, sekoitetaan teholla, joka on 1 000 - 5 000 Wh/m’ jau~
hetta, pydrivien veitsien avulla veitsien leikkaustaajuu-
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t4118in johdetaan jauhe vydhykkeiden ldpi energian dissi-
paatiotiheyksien ollessa 300 - 600 W/l sekoittimen tila-
vuutta.

Edullisesti sekoitetaan teholla, joka on 1 500 -
3 000 Wh/m® jauhetta. Veitsien leikkaustaajuus on edulli-
sesti 250 - 300 s™'. Veitsipddt on tdlldin edullisesti
kiinnitetty pybrivaan, koaksiaalisesti sekoitusputken suh-
teen sovitettuun akseliin ja veitsien terdt ulottuvat put-
ken sein&mén luokse niin, ettd vain kapea rako erottaa ne
siitd. Yleensd riittdd 1 - 3, erityisen edullisesti 2
veitsipddtd, jotka on sovitettu akselille perdkkdin. Jo-
kaisessa veitsipddssd voi olla useita veitsis, edullisesti
6, jotka voivat olla sovitetut veitsipdan eri tavalla
kiertosuunnan suhteen. Edullinen viipymisaika on 1 - 4 s.
Keksinnén mukaiﬁen menetelmd tydskentelee siten niin, etta
osasten edullinen nopeus on 0,05 - 1 m/s niiden kulkiessa
sekoittimen 1lapi.

Keksinntn mukaisen menetelmd&n mukaan modifioitava
hydrofiilinen polymeraatti johdetaan sekoittimeen edulli-
sesti massanannostelulaitteen kautta. On edullista annos-
tella myds modifioimiskomponentti punnitsemalla ja lisé&ta
t&116in polymeraattiin juuri ennen sen tulopa sekoittimeen.

Modifioimiskomponentti on erityisen edullisesti
nestemdisessd muodossa. Se voidaan lisdtd substanssina,
liuoksena, emulsiona tai dispersiona. T&lléin on mahdolli-
sesti tarkoituksenmukaista suorittaa keksinntn mukainen
menetelmd lidmpdtilassa, joka on modifioimiskompoentin su-
lamispisteen yl&dpuolella.

Takertumien seindin muodostumisen estdmiseksi voi
sekoittimen lieridmédinen seindmd olla joustavaa ainetta ja
sen muotoa voidaan muotoilla ulkopuolelle sovitetun rulla-
kehyksen avulla, jota liikutetaan pystysuunnassa ylds ja

alas. Sopiva joustava aine on esimerkiksi kumi.
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Nestem#istd modifioimiskomponenttia voidaan lis&téa
putken kautta, edullisesti kuitenkin suuttimen (esim. pai-
nesuuttimen tai kaksiainesuuttimen) kautta tai injektorin
(esim. kaasuinjektorin) Kkautta.

Keksinndn mukaisella menetelmdlld on mahdollista
sekoittaa homogeenisesti my®s vidhdisid mddrid modifioimis-
ainetta modifioitavan polymeraatin verraten suuren massa-
virran kanssa, niin ettd jauheen pinta saa yhtendisen
pddllysteen eikd jauhe tarvitse raejakautuman osalta enii
mitd3n muuta kdsittelyd.

Sekoitettua ja yhdenmukaisesti pééllystettjé jau-
hetta voidaan mahdollisesti kdsitelld seuraavassa jatkuva-
toimisessa kuivauslaitteessa, jossa voidaan suorittaa yli-
maddrdisen kosteuden poistaminen ja mahdollisesti j&lki-
reaktio.

Sopivia kuivauslaitteita ovat esimerkiksi kosketus-
kuivauslaite tai py®rrekerroskuivauslaite. Pydrrekerros-
kuivauslaitteisiin on edullisesti sijoitettu kuivauslevyjé
tai kuivausputkia pyOrrekerrokseen.

Modifioidun polymeraatin viipymisaika on edullises~
ti 10 - 60 minuuttia, erityisen edullisesti 30 minuuttia.
Kuivaukseen ja mahdollisesti j&lkireaktioon voidaan kui-
tenkin vaikuttaa myds energiarikkaan sdteilyn avulla.

Keksinndén mukaiseen menetelmdidn soveltuvia hydro-
fiilisid polymeraatteja ovat esimerkiksi vesiliukoisten
monomeerikomponenttien homo- ja kopolymeraatit, joita mo-
nomeereja ovat esim. akryylihappo, metakryylihappo, Kkro-
tonhappo, akryyliamidopropaanisulfonihappo, vinyylifosfo-
nihappo, maleiinihappo, vinyylisulfonihappo ja ndiden suo-
lat, edullisesti alkali- ja ammoniumsuolat. Muita sopivia
monomeerikompoenntteja ovat akryyliamidit, N-vinyyliami-
dit, akryyli- ja metakryylihapon samoin kuin emdksisten
tai kationisten monomeerikomponenttien hydroksialkyylies-
terit, kuten akryyli- ja metakryylihapon emdksiset este-
rit, esim. dimetyyliaminoetancolin esterit, tai N-dimetyy-
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liaminopropyylimetakryyliamidi samoin kuin dimetyylidial-
lyyliammoniumkloridi tai vinyyli-imidatsoliini. Mikali
mainituissa polymeraateissa on ionisoituvia ryhmid, voivat
ne myds olla tdysin tai osittain neutraloituja.

Keksinndn mukaisen menetelmdn mukaan voidaan lisdk-
si kayttdad mainittujen hydrofiilisten monomeerikomponent-
tien oksaspolymeerejd, esim., tarkkelykselld tai polyalky-
leenioksideilla. Sopivia polyalkyleenioksideja ovat esi-

merkiksi yhdisteet, joilla on yleinen kaava I1:
X

R'~0-(CH,-CH-0) ~R? (1)

jossa R}, R® < H, alkyyli, alkenyyli, aryyli, jotka ovat
mahdollisesti substituoituja

X = H, ~-CH, ja

n luku v&liltda 1 - 1 000

Sopivia ovat esim. polyetyleeniglykolit, polypropy-
leeniglykolit samoin kuin ndiden sekapolymeraatit ja joh-
dannaiset samoin kuin oksasmatriisit, jollaisia on esitet-
ty julkaisuissa DOS 3 911 433 ja WP 391 108.

Edullisia ovat mainituista monomeereistd valmiste-
tut hydrofiiliset polymeraatit, jotka on verkkoutettu p04
lymercinnin aikana lisidmidlld moninkertaisesti olefiini-
sesti tyydyttymidttbmi& vhdisteitd. N&iden kaltaiset poly-
meerit kykenevdt absorboimaan vesiliucksia samalla tur-

It

voten ja niilli on kayttdid hygieniaan liittyvdssd teolli-
suudessa. Niitd selostetaan esimerkiksi julkaisuissa
EP-A 316 792, EP-A 343 427, EP-A 391 108, EP-A 400 283,
EP~A 417 410 ja EP-A 421 264. Erityisen edullisia polyme-
raatteja ovat verkkoutetut polymeraatit, jotka pohjautuvat
akryylihappoon, metakryylihappoon tai akryyliamidopropaa-

nisulfonihappoon.
Keksinnon mukaiseen menetelmddn soveltuvat modi-

fioimiskomponentit ovat kiinteitd aineita, kuten esimer-
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kiksi kerrossilikaatit (bentoniitit, =zeoliitit), pyrogee-
ninen piihappo, piimaa, aktiivihiili, metallioksidit, ku-
ten esim. titaanidioksidi, kalsiumoksidi, magnesiumoksidi,
alumiinioksidi, zirkoniumoksidi jne. synteettiset polymee-
rijauheet, kuten esim. polyetyleeni, polypropyleeni, po-
lyalkyleenioksidit, tai luonnon polymeerijauheet, kuten
esim. polysakkaridit, kuten t&drkkelys tai tédrkkelyksen
johdannaiset, selluloosa ja selluloosan johdannaiset, puu-
Jjauho, tai nestemdisiid aineita, kKuten esim. jo edelld mai-
nitut kaavan I mukaiset polyalkyleenioksidit, erityisesti
polyetyleeniglykolit, polypropyleeniglykolit, polyglyko-
1it, joiden molekyylipaino on enint8idn noin 600, parafii-
nit, polyamiinit, kuten esim. etyleenidiamiini, dietylee-
nitriamiini, polyetyleeni-imiini, polyglysidyyliyhdisteet,
kuten esim. etyleeniglykolidiglysidyylieetterit, propylee-
niglykolidiglysidyylieetteri, polyetyleeniglykolidiglysi-
dyylieetteri , glyserolipolyglysidyylieetteri, kiinte&t ja
nestemdiset moniarvoiset alkoholit, kuten esim. glyseroli,
pentaerytritoli, trimetylolipropaani, neopentyylialkoholi,
sorbitoli, polyvinyylialkoholi, samoin kuin edelld mainit-
tujen aineiden liuckset tai dispersiot, samoin kuin poly-
meeridispersiot, kuten esim. poly-akrylaatti-dispersiot,
poly-vinyyliasetaatti-dispersiot, alkyleeni-vinyyliase-
taatti-kopolymeeri-dispersiot, butadieeni-styreeni-kopoly-
meeri-dispersiot, poly-uretaani-dispersiot, tai polymeeri-
liuokset, kuten esim. poly(met)akrylaattien, polyami-
doamiinien, polyvinyyliasetaatin ja kopolymeerien liuok-
set.

Erityisen edullisia ovat diglysidyyliyhdisteet,
polyglysidyyliyhdisteet ja polyamiinit, esimerkiksi ety-
leeniglykolidiglysidyylieetteri , polyetyleeniglykolidi-
glysidyylieetteri, dietyleenitriamiini +tai polyetylee-
ni-imiini.

Modifioimiskomponentit sidotaan pintaan adsorptii-

visesti keksinnén mukaisessa menetelmidssid mikdli ne eivat



10

15

20

25

30

35

sisidlld molekyylin rakenteina mit&&n sellaisia ryhmid,
jotka reagoivat kemiallisesti polymeeriosasen pinnan kans-
sa.

Modifioimiskomponentteihin, jotka sisdltdvdt sel-
laisia ryhmis, jotka kykenevdt reagoimaan kemiallisesti
osasen, polymeerimolekyylien kanssa, voi sis8ltyd kova-
lenttisia, ionisoituvia tai kompleksisidoksia, kuten esim.
polyglysidyylivhdisteitsd, polyanioneja, polykationeja tai
moniarvoisia metallikationeja.

Keksinnoén mukaisessa menetelmdssd voi jauhemaisen
polymeraatin ja modifioimisaineen painosuhde olla useissa
tapauksissa v&alilld 1 : (0,05 - 0,00005), erityisesti 1
(0,01 - 0,0001) ja edullisesti 1 : (0,005 - 0,0005), kul-
loinkin laskettuna Kiinte&n aineen suhteena kiinte&dn ai-
neeseern. vast; ilman liuotinta tai dispergoimisainetta{

Esimerkki.:

Pystysuorassa sekoittimessa, jonka putken halkaisi-
ja oli 160 mm ja korkeus 500 mm, sekoitettiin jatkuvasti
600 kg/h jauhemaista verkkoutettua, osittain neutraloitua
akryyli-polymeraattia 9 kg:n kanssa tuntia kohti etyleeni-
glykolidiglysidyylieetterin 10-%:ista vesiliuosta. Poly-
meerijauhe sydtettiin sekoittimeen annostushihnvaa'an
avulla irtotavarana annosteltuna. Verkkoutusaineliuos li-
s&ttiin gravimetrisesti tySskentelevdn annostusvaa'an
avulla injektorin kautta sekoittimeen sydtettyyn jauhee-
seen. Sekoittimen akseliin oli asennettu kaksi veitsi-
pddtd, joissa Kkummassakin oli 6 veistd jotka pydrivat
veitsien leikkaustaajuudella 300 s™*. Sekoittamiseen k&y-
tetty teho oli 5,6 kW. Jauheen viipymisaika sekoittimessa
oli 1,9 s. Sekoittimesta poistuva verkkoutusaineen kanssa
sekoitettu jauhevirta oli moitteettomasti wvaluvaa eika
siin& ollut lainkaan kokkareita.

Sekoittimesta poistuvan aineen raejakautuma vastasi
siihen sy6tettyd jauhetta. Sekoitettu tuote johdettiin

kosketuskuivauslaitteeseen, jota kuumennettiin



145 °C:sella kylléstetylld hoyryllda. 31 °C:n ldmpdisend
kuivauslaitteeseen tuleva tuote kuumennettiin normaalipai-
neen alaisena 82 °C:n lampdtilaan. Verkkoutusaineen kanssa
tuotu kosteus 8,1 kg/h vdhennettiin t&ll6in arvoon

7,6 kg/h. viipymisaika kuivauslaitteessa oli 30 minuuttia.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd hydrofiilisten polymeraattien modi-
fioimiseksi sekoittamalla joukkoon modifioimisainetta,
tunnettu siitid, ettid jauhemaista polymeraattia ja
modifioimisainetta lisdtd&n jatkuvasti pystysuoraan, sy-
linterimdiseen sekoittimeen, sekoitetaan teholla, joka on
1 000 - 5 000 Wh/m® jauhetta, py®rivien veitsien avulla,
veitsien leikkaustaajuuden ollessa 100 - 300 s ja viipy-
misajan 1 - 10 s ja t&lloin johdetaan jauhe vybdhykkeiden
1l8pi energian dissipaatiotiheyksien ollessa 300 - 600 W/1
sekoittimen tilavuutta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd se suoritetaan modifioimis-
komponentin sulamispisteen yl&puolella olevassa lampOti-
lassa.

3. Patenttivaatimuksen 1 ja/tai 2 mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd nestemidistd modifioimis-
komponenttia sydtetddn suuttimen tai injektorin kautta.

4. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1 - 3
mukainen menetelmd&d, t unnet tu siitd, ettd sekoit-
timen sylinterimdinen seindmd on joustavaa ainetta, Kkuten
esim. kumia ja sen muotoa muotoillaan ulkopuolisesti sovi-
tetun rullakehyksen avulla, jota liikutetaan pystysuunnas-
sa ylds ja alas.

5. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1 - 4
mukainen menetelméa, tunnettu siitid, ettd sekoi-
tuskdsittelyn jalkeen kdsitell8idn saatua tuotetta kuivaus-
laitteessa.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelms,
tunnetttu siitd, ettd viipymisaika kuivauslaittees-
sa on 10 - 60 min, erityisesti 30 min.

7. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1 - 6
mukainen menetelmd, t unnet tu siitd, ettd hydro-
fiilisind polymeraatteina kaytet&&dn verkkoutettuja polyme-
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raatteja, jotka pohjautuvat akryylihappoon, metakryylihap-
poon tai akryyliamidopropaanisulfonihappoon.

8. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1 - 7
mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd modi-
fioimisaineena kaytet&idn diglysidyyliyhdisteits, polygly-
sidyyliyhdisteitd tai polyamiineja.

9. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1 - 8
mukainen menetelméi, tunnettu siitd, ettd modi-
fioimisainetta kdytetd&n sellaisissa painosuhteissa, etta
jauhemaisen polymeraatin suhde modifioimisaineeseen on
1 : (0,05 - 0,00005), erityisesti 1 : (0,01 - 0,0001) ja
edullisesti 1 : (0,005 0,0005).
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